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B/N掺杂对于石墨烯纳米片电子输运的影响*
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(长沙理工大学物理与电子科学学院,长沙 410114 )

( 2013年3月31日收到; 2013年6月4日收到修改稿 )

选用锯齿 (zigzag)型石墨烯纳米片为研究对象, Au作为电极,分子平面与 Au的 (111)面垂直,并通过末端 S原

子化学吸附于金属表面,构成两种分子器件:一种是在纳米片的边缘掺杂 N(B)原子,发现电流 -电压具有非线性行

为,但是整流系数较小,特别是掺杂较多时,整流具有不稳定性;另一种是用烷链把两个石墨烯片连接,在烷链附近

和石墨烯片的边缘进行 N(B)掺杂,发现在烷链附近掺杂具有较大的整流,但是掺杂的原子个数和位置会影响整流

性能.研究表明: 整流主要为正负电压下分子能级的移动方向和空间轨道分布不同导致.部分体系中的负微分电阻

现象主要由于偏压导致能级移动和透射峰形态的改变,并且在某些偏压下主要透射通道被抑制而引起.
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1 引 言

石墨烯是一种从石墨材料中剥离出的单层碳

原子面材料, 是碳的二维结构. 自从 2004 年石墨
烯被发现以来 [1,2], 引起了许多科学工作者的关
注 [3−14]. 目前实验和理论上研究较多的是将石墨
烯裁剪成特定的纳米结构,使其形成功能性电子器
件,如整流 [6]、开关和负微分电阻效应 [7]、自旋极

化效应 [8]、场效应管 [9] 以及巨磁阻效应 [10] 等. 理
想的石墨烯纳米带有两种边界类型: 锯齿 (zigzag)
型 [11−15] 和扶手椅 (armchair)型 [16−18] 边界. 其中,
锯齿型石墨烯纳米带 (ZGNR)表现为金属电导性,
并且呈现有趣的磁学特性; 扶手椅型石墨烯纳米
带 (AGNR) 的导电性取决于其宽度, 宽度 W 满足
3p− 1, 3p或 3p+ 1 (p为非零正整数)的不同 AG-
NRs其电子结构区别较大, 3p和 3p+1型 AGNRs
分别具有中等和较宽带隙的半导体性质,但 3p−1
型 AGNRs为窄带隙半导体 [19,20]. 在对石墨烯的研
究中,缺陷及掺杂对其结构和性能的影响一直受到
人们的关注 [21−27], B, C, N元素处在元素周期表的
同一周期且彼此相邻, C—N 和 C—B 是比较稳定

的共价键,对石墨烯的 B(N)掺杂能改变电子结构,

进而影响其电子的输运特性 [21−25]. 如 N掺杂使得

锯齿 (zigzag)型石墨烯的能带结构中出现能隙,材

料从金属转变为半导体 [23]; 对三角形 (zigzag) 型

石墨烯进行 N-B 成对掺杂后, 石墨烯的电子输运

显示出整流特性 [24,25]; 利用化学气相沉积方法实

现了对石墨烯的 N 原子掺杂, 掺杂以后石墨烯的

能带结构发生了明显变化 [24,25]; Kang 等 [8] 用自

旋极化密度泛函理论 (DFT)理论研究了 N(B)掺杂

H2-ZGNR-H的电子结构和输运性质, 发现 N和 B

掺杂 GNR可以调制电子自旋朝上和朝下状态的转

换. 一般来说, 分子器件的输运性质主要与两类因

素相关: 一类是分子的本征特性, 包括中心分子的

空间构型以及所组成的原子的种类 [18,24,25];另一类

是分子与电极之间的界面特性,包括电极材料、电

极构型以及分子与电极的耦合方式等 [28−31]. 本课

题组对 N(B) 掺杂的三角形石墨烯进行过研究, 将

石墨烯放入金电极之间,石墨烯与电极通过 S原子

连接, 研究了不同尺寸器件下的整流行为, 该整流

主要来自于掺杂后 N-B的原子极化形成类似于 p-n

结效应 [24,25]. 考虑到三角形石墨烯的特殊性,作为
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该工作的延续, 本文以矩形石墨烯为研究对象, 以
金作电极, 石墨烯与电极之间通过 S进行耦合,对
石墨烯进行 N(B) 掺杂, 主要考虑掺杂的位置、数
目以及中心分子的空间构型 (两石墨烯分子之间用
烷链连接)对器件电子输运的影响.
本文采用基于DFT的非平衡格林函数 (NEGF)

方法,研究了锯齿 (zigzag)型石墨烯纳米片夹在两
金电极之间组成分子器件的输运性质,讨论石墨烯
掺杂 B和 N原子对其输运性能的影响.

2 模型和方法

以锯齿 (zigzag) 型石墨烯纳米带为研究对象,

以 Au 作为电极如图 1 所示, 选用 3× 3 的 Au 的

(111) 面模拟半无限大电极与分子间的相互作用.

分子平面与 Au的 (111)面垂直,并通过末端 S原子

化学吸附于金属表面. 整个体系包括三个部分, 即

左电极、右电极以及中心散射区域.中心散射区域

由锯齿 (zigzag) 型石墨烯纳米片, S 原子和每电极

的两层金原子组成,这些金原子层用以屏蔽分子对

电极的势扰动.体系 M1和 M2对应石墨烯纳米带

左右两端的边缘分别掺杂 2个和 6个 N原子和 B

原子;体系M3, M4和M5中,两石墨烯纳米带的中

间用烷链连接,体系M3 (M4, M5)分别掺杂 1 (2, 7)

个 N原子和 B原子.

图 1 石墨烯纳米片与 Au电极组成的电极 -分子 -电极的结构示意图

体系的电流可以由 Landauer-Buttiker 公式求
出 [32,33]:

I =
2e2

h

∫ +∞

−∞
T (E,Vb)[ fL(E −µL)

− fR(E −µR)]dE, (1)

其中, uL和 uR分别是左右电极的电化学势, Vb为左

右两端的电压, Vb = (µR − µL)/2, µR = EF −Vb/2,
µL = EF +Vb/2, [uL,uR] 为能量积分区间, 也称
为偏压窗. 由于计算中费米能处的能量设为零,
[−Vb/2,+Vb/2] 即为计算偏压窗, fL(E − µL) 和

fR(E − µR) 是左右电极的费米分布函数; T (E,Vb)

为能量 E,外加偏压为 Vb 时体系的透射系数,可由

下式求得

T (E,Vb) = Tr[ΓL(E)GR(E)ΓR(E)GA(E)], (2)

其中, GR(E) 和 GA(E) 分别是散射区的延迟和超

前格林函数, ΓL(R)(E) = i
[ R

∑
L(R)

(E)−
A

∑
L(R)

(E)
]
为加

宽函数,
R

∑
L(R)

(E)和
A

∑
L(R)

(E)是左右电极对散射区的
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自能.
在本文的计算中, 体系的几何结构优化、电

子结构以及 I-V 特性的计算等均利用基于非平
衡态格林函数和密度泛函理论的第一原理方法

(ATK 软件)[34,35]. 采用 Quasi Newton 算法优化时,
每个原子上的作用力小于 0.05 eV/Å. Au 电极原
子的价电子轨道的基函数选为 SZP (single ζ+ po-
larization), 其余原子的价电子轨道的基函数选为
DZP (double ζ+ polarization),并通过 Siesta局域化
数字轨道进行具体运算.对于 Mesh cut-off,我们取
150 Ry, Mesh cut-off主要控制实空间积分时网格划
分的大小以及泊松方程的数值求解,其数值越高越
接近真实值, 但耗时也越长. 原子实采用 Troullier
Martins 赝势模型. 电子交换关联势设为广义梯度
近似 (GGA-PBE).输运计算中传输方向上 K取 200,
与传输方向垂直的另外两个方向上 K 点均取为 1.

3 计算结果与讨论

3.1 电流 -电压特性及整流系数

图 2(a) 和 (b) 分别为体系 M1—M5 分子器件

在 −1.6—1.6 V范围内的伏安特性曲线以及整流系

数随偏压的变化,整流系数的定义采用:

R(V ) =
I(V )

|I(−V )|
, (3)

R 大于 1 为正向整流, 反之为反向整流. 如图 2(a)

所示, M1体系的电流在正偏压较负偏压下开启电

流早, 高偏压下电流比较接近, 即低电压下呈现非

对称性. M2体系的电流比较大,在负偏压下表现出

负微分电阻现象. M3 和 M4 体系表现出相似的电

流 -电压关系,正偏压下的电流明显大于对应的负

偏压的电流, 相对而言, M4 的正向电流更大一些.

低偏压下, M5体系在正负偏压下的电流均比较小.

可以从整流曲线上看出, M3 和 M4 体系表现出较

好的整流效应, 整个偏压下都是正向整流, 其最大

整流系数分别为 60和 214. M5体系的最大整流系

数为 85,整流系数变化太大,正向和反向整流都存

在,与M2有点类似. M1在整个偏压下都是正向整

流,但最大整流系数只有 4左右. 以上结果表明,石

墨烯纳米带的电子输运性能与掺杂的浓度和掺杂

位置是相关的. 作为比较,我们也给出了M1和M3

图 2 M1—M5的 (a) I-V 和 (b)整流曲线, (c)和 (d)为M1和M3掺杂前的 I-V 曲线
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模型未掺杂前的石墨烯片与金电极构成分子器件

在偏压下的电流 -电压曲线,如图 2(c)和 (d)所示,
Ma为 M1未掺杂的分子器件, Mb为 M3未掺杂的
分子器件.可以看出,未掺杂的情况下,器件在正负
偏压下的电流比较接近, 没有整流发生, 而且用烷
链连接石墨烯片后的器件电流大大减小,比较掺杂
前后模型的电子输运,发现 B和 N掺杂以后对电子
的输运加强了, 特别是正偏下的电流更加明显, 主
要是 B(N) 掺杂一方面改变了分子的电子结构, 另
一方面增加了器件中的载流子,包括空穴和电子.

3.2 体系的透射谱和MPSH分析

当分子与两电极形成双探针体系时,电子结构
会由于分子与电极的耦合而受到影响,一部分分子
的电子态扩展到了电极中,同时一部分电极的电子
态扩展到分子中. 特定能量的电极电子态具有确定
的概率通过分子 -电极结而进入另一电极,形成透
射谱.由 Landauer-Buttiker公式可知,通过分子器件
的电流由偏压窗口中的透射系数 T (E)所决定, 透
射系数反映了电子通过分子器件的传输性质,透射
峰相应于电子通过分子态的共振透射概率.为了更
清楚地理解分子体系的电子输运性质,图 3给出了
体系M1—M5体系在零偏压下的电子透射谱 T (E)
随能量变化的关系曲线.其中费米能级 EF 定为能

量零点, 由图可以看出, 对于对应体系 M1 和 M2,
有两个明显的透射峰在费米能级附近,分别对应的
最高占据分子轨道 (HOMO)和最低未占据分子轨
道 (LUMO),因而在较低的偏压下就开启了较大电
流. 对于体系M3和M4,其 HOMO (LUMO)透射峰
比较低,体系M5的主要透射峰远离费米能级,因而
在低偏压下的电流较小.

图 3 平衡态下, M1—M5体系的透射谱

一般来说, 透射系数与分子能级轨道有关, 而

对于分子体系的轨道分布, 可以从分子投影自洽

哈密顿量 (MPSH) 的分布来分析. MPSH 是体系

的自洽哈密顿在分子上的投影, 与自由分子的哈

密顿相比, 它包含了左右电极对分子轨道的影响.

为了重点分析整个开放系统中分子的 HOMO 和

LUMO的空间分布,本文计算得到了MPSH对应的

轨道. 表 1为平衡态下,模型M1—M5的 HOMO和

LUMO 轨道的空间分布 MPSH. 可以看出, 无论是

HOMO还是 LUMO轨道, 都表现出一定的局域性

分布, HOMO轨道主要局域在分子的右边部分,而

LUMO轨道则主要局域在分子的左边部分,而这种

局域的分布会导致偏压下电流的非对称性. 由于模

型M1和M2的轨道局域化程度相对其他体系要小

一些, 因而电子的透射也强些, 对应图 3 透射谱上

费米能级附近有较高的透射峰.

为了进一步分析整流效应, 我们给出了 M1,

M3, M4和M5体系在偏压从 −1.6 V到 1.6 V每隔

0.2 V的透射谱,为了特殊说明,我们把零偏压下的

透射谱用红色曲线,具有最大整流对应的正负电压

下的透射谱则用绿色和紫色曲线,如图 4(a)—(d)所

示. 平衡态下,左右电极的电化学势相等,施加偏压

会使它们发生变化,图中蓝色直线所夹的能量范围

即为偏压窗.从图可知,随着偏压的变化,透射峰的

位置和透射系数发生了较大的变化. 对于 M1体系

来说,正负偏压下,随着偏压的增大,主要透射峰均

向低能方向移动;低偏压下、正偏压下偏压窗内的

透射峰高于负偏压.根据 Landauer-Buttiker公式,电

流的值为透射曲线与能量区间 (偏压窗)积分的面

积大小,正压电流较大,从而表现为正向整流,随着

偏压进一步增大, 负方向的透射很快增大, 导致整

流系数降低. M3和 M4体系的透射谱有相似的特

点, 正偏压下, 偏压窗内的透射谱明显高于负偏压

下, 相对而言, M4的正向偏压的透射更强, 故整流

系数最大. M5体系偏压窗内的透射系数比较小,负

的低偏压下, 偏压窗内的透射比正压下的强, 表现

为反向整流, 当偏压增大到 1 V 以后, 负偏压下的

透射降低,而正偏压下,有 3个透射峰进入偏压窗,

整流变成了正向,特别是 1.2 V时,整流系数达到最

大为 85, 只是在 1.6 V 电压时, 正向偏压的透射突

然减少,导致整流效果减弱. 可见,相比 M3和 M4,

M5体系的整流是非常不稳定的.
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表 1 平衡态下体系M1—M5在 HOMO和 LUMO轨道上的MPSH分析

LUMOHOMO

M1

-0.08 eV 0.02 eV

M2

-0.04 eV 0 eV

M3

-0.07 eV 0.04 eV

M4

-0.02 eV 0 eV 

M5

-0.05 eV 0.01 eV 

为了分析以上透射谱形成的机制, 以 M4 体
系为例, 比较了零偏压和 1.4 V (−1.4 V) 下的主
要透射谱对应的分子轨道和能级, 如表 2 所示.
零偏压下, 费米能附近的透射谱主要由 HOMO-1
(−0.07 eV), HOMO (−0.02 eV), LUMO (0 eV)能级
轨道产生. 当偏压增加到 1.4 V,能级轨道往负方向
移动,变成 HOMO-1 (−0.67 eV), HOMO (−0.6 eV),
LUMO (0.55 eV),这三个轨道共同产生一个宽而高
的透射峰, 可以看出, 相对零偏压, LUMO 轨道的
局域程度大大降低, 有利于电子的透射. 当偏压为
−1.4 V 时, 不仅轨道 HOMO-1 (−0.7 eV), HOMO
(−0.07 eV), LUMO (0.3 eV)的位置发生了变化,更
重要的是轨道分布变得更加局域,通道被抑制以至
于在透射谱中有很小或者无透射峰显示. 因此, 该
电压下这些轨道对应的透射系数很低.

对于 M2体系在负偏压下的负微分电阻效应,
我们给出了 −0.8, −1.0 和 −1.2 V 偏压下的透射
谱.如图 5所示,在 −0.8 V偏压下,偏压窗 [−0.4 V,
0.4 V]内,有一个宽而高的透射峰 P1 (对应的分子
轨道是比较离域分布),还有 P2和部分 P3; 当偏压
增加到 −1.0 V时,尽管偏压窗增大,并且进入窗内
的透射峰增加了. 但是,由于 P1对应轨道的局域化,
导致该能量处的透射系数明显降低,根据电流的计
算公式 (3),该偏压下电流比 −0.8 V下的电流要小
得多;随着偏压进一步增加到 −1.2 V,透射峰 P1继
续降低,对应的分子轨道非常局域,近似于被抑制,
但是 P2和 P3完全进入了偏压窗,并且具有较高的
透射系数,因此 −1.2 V偏压下的电流比 −1.0 V下
增大了. 综上所述, M2体系中的负微分电阻现象主
要由于偏压导致透射峰的改变, 并且在某些偏压下

186102-5



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 18 (2013) 186102

图 4 体系M1, M3, M4和M5在 −1.6—1.6 V偏压下的透射谱图,电压间隔为 0.2 V,蓝色直线所夹的能量区域为偏压窗

表 2 在 0 V和 1.4 V (−1.4 V)时,体系M4在 HOMO (HOMO-1)和 LUMO轨道上的MPSH分析

MPSH HOMO-1 HOMO LUMO 

0 V

-0.07 eV -0.02 eV 0 eV 

1.4 V 

-0.67 eV -0.6 eV -0.55 eV 

-1.4 V

-0.7 eV -0.07 eV 0.3 eV 
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图 5 体系M2在 −0.8, −1.0和 −1.2 V偏压下的透射谱

图 6 体系 M3, M4, M5在零偏压下和 M4在 1.4 V (−1.4 V)
偏压下的能谱

主要透射通道被抑制而引起.
最后计算了 M3—M5体系的中心分子的能谱,

为了方便区分, HOMO-1, HOMO和 LUMO分别用
紫色、红色和绿色的短线标出,如图 6所示. 由于

掺杂会使得更多的电子从电极进入中心分子 [36],

因而导致分子的能级移动,导致费米能级附近的能

级轨道也不同, 掺杂 N(B) 原子较多的体系比较少

体系的能级间距更小, 正负电压下, 这些轨道的移

动也会不同.以M4为例, −1.4 V下, LUMO越过了

费米能级,移到 −0.67 eV,而 1.4 V下, LUMO能级

为 0.3 eV, HOMO 则为 −0.07 eV. 可见由于掺杂的

位置的数量的不同, 导致分子轨道分布有差异, 而

正负偏压也会导致轨道发生不同的移动,再加上某

些偏压下轨道会受到抑制,因此就会有不同的电子

输运性能.

4 结 论

利用基于密度泛函理论的第一性原理方法,对

锯齿 (zigzag)型石墨烯纳米片进行 N(B)掺杂,在纳

米片的边缘掺杂 N(B)原子,发现电流 -电压具有非

线性行为,但是整流系数较小,特别是掺杂较多时,

整流具有不稳定性. 而用烷链把两个石墨烯片连接,

在烷链附近和石墨烯片的边缘进行 N(B) 掺杂, 发

现在烷链附近掺杂具有较大的整流,但是掺杂的原

子个数和位置会影响整流性能.研究表明: 整流主

要为正负电压下分子能级的移动方向和空间轨道

分布不同导致.部分体系中的负微分电阻现象主要

由于偏压导致能级移动和透射峰形态的改变,并且

在某些偏压下主要透射通道被抑制而引起.
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Abstract
The electron transport properties of the system consisting of the zigzag graphene nanoflake doped with nitrogen and boron atoms

connected to two Au electrodes through S–Au bonds are investigated theoretically. The results show that a nanoflake doped with
nitrogen and boron atoms at edges has poor rectifying performance. While the system consisting of two pieces of graphene flakes
doped by boron and nitrogen atoms, respectively, and linked with an alkane chain, shows good performance. And the significant
effects of the doped sites on the current-voltage characteristics are observed. The mechanisms for these phenomena are explained by
the different shifts of transmission spectra, the different spatial distributions of the molecular projected self-consistent Hamiltonian
eigenstates. The negative differential resistance behavior results from the biase induced shifts of the energy level and change of the
resonance transmission spectra, and the suppression of the relevant channels at some bias voltages.
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