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石墨烯纳米带能带结构及透射特性的扭曲效应*
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(长沙理工大学物理与电子科学学院,长沙 410114 )

( 2012年 7月 5日收到; 2012年 8月 21日收到修改稿 )

利用基于密度泛函理论的第一性原理方法,系统研究了石墨烯纳米带 (GNRs)电学性质的扭曲效应.结果表明:

锯齿型石墨纳米带 (ZGNRs)的带隙对扭曲形变最不敏感,在扭曲过程中几乎保持金属性不变,其次是W = 3p−1型

扶手椅型石墨烯纳米带 (AGNRs),扭曲时带隙也只有较小的变化. W = 3p+1型 AGNRs的带隙对扭曲最为敏感,扭

曲发生时,呈现宽带隙半导体、中等带隙半导体、准金属、金属的变化,其次是W = 3p型 AGNRs,扭曲时带隙变

化也较为明显. 换言之, GNRs在无扭曲时带隙越大,扭曲发生后带隙变化 (变小)越明显. 对于整个电子结构及透射

系数来说,扭曲对 AGNRs影响较大,而对 ZGNRs的影响相对小些. 研究表明: 由于石墨烯容易变形,其相关电子器

件的设计必须适当考虑扭曲对电学性质的影响.
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1 引 言

自 2004年, Novoselov等 [1]利用普通的胶带在

高定向热解石墨上反复剥离,成功剥离出包括单层

在内的少数层石墨烯以来,石墨烯的研究受到了广

泛关注 [2−17]. 单层石墨烯是由 sp2 杂化的碳原子

紧密排列而成的蜂窝状晶体结构,这种独特的成键

形式使其表现出独特的电学性质,进而决定了它在

未来纳米电子器件中具有广泛的应用. 若将石墨烯

沿不同方向 “裁剪”,会得到具有不同边缘结构的石

墨烯纳米带 (GNRs), 主要可分为扶手椅型石墨烯

纳米带 (AGNRs)和锯齿型石墨烯纳米带 (ZGNRs)

两大类. 研究表明, 由于这两类石墨烯纳米带有

着不同的边缘态, 使他们具有十分不同的电子结

构 [9]. ZGNRs 在不考虑电子自旋的情况下, 一般

为金属; 而宽度 W 满足 3p− 1, 3p 或 3p+ 1 (p 为

非零正整数) 的不同 AGNRs, 其电子结构相距甚

远, 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 [8,9].

作为一种低维度的蜂窝状晶体结构, GNRs具

有可调的电学性质, 它不仅受到边缘结构, 化学掺

杂的影响, 还对几何变形非常敏感. GNRs 很容易

发生几何变形,这是因为单层石墨烯的有效厚度只

有 0.07 nm,仅为石墨层间距离的 1/5[18]. 在有限温

度下原子将发生随机运动,石墨烯面内 C—C键收

缩刚度较大 (面内弹性模量 ∼ 1 TPa)不易形变,但

相比之下, 面外的弯曲刚度要小许多, 很容易导致

各种变形 [19],如石墨烯的表面波纹 (幅度 ∼ 1 nm)、

弯曲、折叠、扭曲等. 其他的研究还表明: 负的边

缘应力使边缘 C—C键处于压缩状态,这种压缩应

力也能导致石墨烯产生波纹状失稳 [20], 在有限温

度下导致石墨烯产生自发性扭曲 [21]. 特别对一个

自由直立或已存在表面波纹的石墨烯,扭曲和弯曲

是很容易发生的 [20]. 显然,对 GNRs扭曲和弯曲效

应进行研究,了解其电子结构的变化规律是十分必

要的,特别是对于弄清石墨烯基电子器件的电子输

运的稳定性有着非常重要的意义.

本文,利用基于密度泛函理论的第一性原理方
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法,对扭曲 GNRs的电子结构及透射特性进行研究.
为不失一般性,我们分别对 ZGNRs,宽度W 分别为
3p− 1, 3p及 3p+ 1的 AGNRs电子结构及透射特
性的扭曲效应进行了系统研究.这些研究对于整体
了解 GNRs 电学特性的扭曲效应及设计石墨烯基
电子器件有重要意义.

2 计算模型与理论方法

图 1所示是本文计算的 GNRs模型. 为了避免
悬挂键的存在, GNRs边缘用氢原子饱和.同时,为
了表述的方便,用指标 (m, n)来量度 GNRs宽度及
长度, 其中 m 为沿宽度方向碳原子链排数, n 为沿
长度方向最小周期性重复单元 (单胞)的数目. 对于
ZGNRs,如图 1(a)所示, m为锯齿型碳原子链排数;
而对于 AGNR,如图 1(b)所示, m为二聚型 (dimer)
碳原子链排数. 且图 1(a) 及 1(b) 中的方框表示
GNRs最小周期性重复单元 (单胞)的大小. 所以对
选择的 GNRs 分别记为 ZGNR(m, n) 或 AGNR(m,

n). 对于 GNRs扭曲的大小,用扭曲角来表征,定义

为有限长度的 GNRs 的一端相对于另一端所转过

的角度,如图 1(c)所示. 且图 1(c)所示的整个几何

结构作为一个超原胞进行计算,超原胞在与扭曲轴

垂直的两个方向上足够大,完全可以避免 GNR与

它相邻 “像”之间的波函数重叠及剩余静电作用.

运用基于密度泛函理论第一性原理方法的

Atomistix ToolKit 软件包 [22−24], 对扭曲 GNRs 的

电子结构及透射特性进行计算. 计算中, 交换关

联势选用广义梯度近似 (GGA). 考虑到局域轨道

和原子极化的影响, 基函数组选用 DZP (double

ζ+ polarization). 选用不同的基函数组, 我们发现:

计算结果只有定量的差别, 没有定性的改变. 原子

实采用 Trolliar Martins 赝势模. 在简约布里渊区

采用 3×3× 100的 k点抽样,能量截断半径 (Mesh

cut-off)的取值为 150 Ry (1 Ry = 13.60 eV),主要控

制实空间积分网络划分的大小以及泊松方程的求

解,并达到计算效率和精度的平衡.

图 1 (a) ZGNR (4, 6)模型示意图; (b) AGNR (7, 4)模型示意图; (c) AGNR扭曲 θ 角时的扭曲示意图; (d) ZGNR扭曲 θ 角时的扭曲示意
图;其中 (a)及 (b)中的方框表示 GNRs最小周期性重复单元 (单胞)的大小,数字 1,2,3, · · · ,m表述碳原子链的排数,即 GNRs的宽度W

3 计算结果与讨论

本文的模拟表明,若 GNRs发生大角度扭曲时,

它们的几何结构将产生过大的变化. 所以在下列的

研究中,限制扭曲角在 150◦ 以内,计算步长为 50◦.

即分别计算扭曲 0◦, 50◦, 100◦, 150◦ 等不同角度时
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的电子结构及透射特性.

3.1 锯齿型石墨烯纳米带的扭曲效应

对于锯齿型石墨烯纳米带, 我们选取 ZGNR

(4,10)作为代表进行计算.图 2给出其扭曲角分别

为 θ = 0◦(无扭曲), 50◦, 100◦及 150◦时的能带结构,

其中黑色虚线表示费米能级. 从图 2可以看出,无

扭曲 (θ = 0◦)及扭曲角为 50◦ 和 150◦ 时,都有能带

穿越费米能级, 无带隙, 对应金属. 扭曲角为 100◦

时,有一个非常小的带隙,对应准金属.

ZGNR的能隙随扭曲变化不大,那么 ZGNR在

费米面处的边缘态 (edge states) 是否随扭曲变化?

这是一个有趣的问题. 对此图 3 给出了无扭曲时

(θ = 0◦)和最大扭曲角 (θ = 150◦)时最低导带及最

高价带在 Γ 点的 Bloch态. 可以明显看出,无扭曲

时 ZGNR的边缘态构成了费米面附近的状态. 在最

大扭曲角 (θ = 150◦)时,仍是边缘态贡献到费米面

附近的状态,但边缘态有小的变化.

图 2 扭曲角分别为 θ = 0◦(无扭曲), 50◦, 100◦ 及 150◦ 时,

ZGNR (4,10)的能带结构

图 3 最低导带及最高价带在 Γ 点的 Bloch态 (a), (b)为扭曲角为 θ = 0◦(无扭曲)时的情形; (c), (d)为扭曲角为 θ = 150◦ 时的情形

从整个能带结构来看,不同扭曲时它们存在一

定差异, 这意味着不同扭曲时, 电子的透射及输运

特性将会不同. 图 4 所示为透射谱, 它是电子结构

及输运性质的直观反映.可以看出,无扭曲 (θ = 0◦)

时, 费米能级处的透射系数最高 (∼ 4.0), 即零偏压

电导最高. 当扭曲角 θ = 100◦ 时,费米能级处的透

射系数最低 (∼ 0),即此时的零偏压电导为 0. 其他

情况时, 费米能级处的透射系数为有限值. 从整个

透射曲线来看, 不同的扭曲, 其电子的透射特性及

输运性质有一定的差异.

综上所述, ZGNR 的带隙对扭曲极不敏感, 即

使有改变也是很小的,所以其金属性几乎没有改变.

但整个费米能级附近的能带结构及电子的透射特

性, 对扭曲有一定的敏感性, 且因不同的扭曲角而

显现差异.

3.2 W = 3p−1扶手椅型石墨烯纳米带的扭
曲效应

对于宽度满足W = 3p− 1的扶手椅型石墨烯

纳米带,选取 AGNR (8, 4)作为例子,分别计算了扭
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曲角为 θ = 0◦(无扭曲), 50◦, 100◦ 及 150◦ 时的能带

结构,如图 5所示,其中黑色虚线表示费米能级. 从

图可以看出,无扭曲 (θ = 0◦)时,其导带底和价带顶

都在 Γ 点,且直接带隙 Eg = 0.175 eV,故此 AGNR

(8, 4) 为窄带隙半导体. 有趣的是, 当扭曲发生时,

带隙明显变小. 当扭曲角 θ = 50◦ 时, 有一条能带

穿过费米能级, AGNR (8, 4)呈金属性;而当扭曲角

θ = 100◦ 及 150◦ 时,其能隙几乎为零, AGNR (8, 4)

为准金属.

图 4 扭曲角分别为 θ = 0◦(无扭曲), 50◦, 100◦ 及 150◦ 时,

ZGNR(4, 10)的透射谱

图 5 扭曲角分别为 θ = 0◦(无扭曲), 50◦, 100◦ 及 150◦ 时,宽度

满足W = 3p−1的 AGNR(8, 4)的能带结构

图 6所示为其透射谱,它是扭曲发生时整个能

带结构变化的直观体现. 无扭曲时, 其费米能级附

件的透射系数为零,与其能带结构相对应;扭曲 50◦

时, 在费米能级处的透射系数为非零值, 且在其附

近较宽区域内都有较高的透射系数,是金属性的反

映;对于扭曲 100◦, 150◦时,虽然在费米能级处的透

射系数为零, 但在其附近还是有较高的透射系数,
当加一个小偏压时,电子还是较易发生共振遂穿.

图 6 扭曲角分别为 θ = 0◦(无扭曲), 50◦, 100◦ 及 150◦ 时,宽度

满足W = 3p−1的 AGNR(8, 4)的透射谱

概括而言,宽度为W = 3p−1的AGNR的带隙
对扭曲有一定的敏感性, 当发生扭曲时, 带隙总是
变小,即从窄带隙半导体变为金属或更窄带隙的准
金属. 整个能带结构及电子的透射特性也随不同的
扭曲角而改变.

3.3 W = 3p 扶手椅型石墨烯纳米带的扭曲
效应

对于宽度满足W = 3p的扶手椅型石墨烯纳米
带, 我们选取 AGNR (6, 4) 作为例子进行计算, 其
能带结构如图 7 所示, 其中黑色虚线表示费米能
级. 从图可以看出,无扭曲时,带隙为 Eg = 0.92 eV,
比 AGNR(8, 4)的带隙宽,即 AGNR(6, 4)为中等带
隙半导体. 当扭曲发生时, 带隙及整个能带结构均
有明显变化. 扭曲角 θ = 50◦ 时,其带隙减小,约为
0.53 eV,为中等带隙半导体;当扭曲角 θ = 100◦ 时,
带隙进一步减小至 0.033 eV,呈准金属性;当扭曲角
θ = 150◦ 时,其能隙有所增大,为 0.367 eV,即变回
中等带隙半导体.这表明,扭曲使此 AGNR的带隙
总体上有所减小, 在一定扭曲角范围内, 带隙随着
扭曲角增大而减小, 超过一定扭曲角后, 带隙随着
扭曲角增大而增大.
从图 7还可以看出,整个带结构随扭曲角的变

化是复杂的. 图 8所示为其透射谱,对各扭曲角度,
费米能级处的透射系数都为零, 不同的是当扭曲
角 θ = 100◦ 时, 紧临费米能级的负能量区域具有
较大的透射系数,这表明,扭曲 100◦ 能使电子在很
小的偏压小下穿过在此 AGNR 发生共振遂穿. 而
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对于其他扭曲角,在费米能级附近较宽的能量范围

内其透射系数都为零. 值得注意的是, 对于扭曲角

θ = 100◦和 150◦的情形,虽然费米能级上方有一邻

近的导带 (见图 7),但由于其电子态的高度定域性,

电子透射通道被压抑,故不能在图 8的透射谱中观

察到与此对应的透射峰.

图 7 扭曲角分别为 θ = 0◦(无扭曲), 50◦, 100◦ 及 150◦ 时,宽度

满足W = 3p的 AGNR(6, 4)的能带结构

显然,宽度为W = 3p的 AGNR的带隙对扭曲

非常敏感,当扭曲发生时,带隙随扭曲角振荡变化,

即呈现中等带隙的半导体与准金属间的互变.整个

能带结构及电子的透射特性也随不同的扭曲角有

较大的变化. 同时, 我们还能观察到电子态的高度

定域性而导致的电子透射通道被压抑现象.

3.4 W = 3p+1扶手椅型石墨烯纳米带的扭
曲效应

对于宽度满足W = 3p+ 1的扶手椅型石墨烯

纳米带,我们选取 AGNR (7, 4)作为例子进行研究,

计算得到的扭曲角 θ 分别为 0◦, 50◦, 100◦及 150◦时

的能带结构如图 9所示,其中黑色虚线表示费米能

级. 从图可以看出,无扭曲时,带隙为 Eg = 1.37 eV,

比前面 3种 GNR的带隙大很多, 是最典型的宽带

隙半导体.扭曲角 θ = 50◦ 时,其能隙有所减小,为

0.34 eV,为中等带隙的半导体;扭曲 θ = 100◦时,带

隙进一步减小至 0.033 eV,呈准金属性;而当扭曲角

θ = 150◦ 时,有一个能带穿越费米能级,呈金属性.

这表明,扭曲能使此 AGNRs的带隙不断减小.

图 10所示为其透射谱,当扭曲角 θ = 0◦, 50◦,

100◦ 时, 在其费米能级处的透射系数都为零, 但当

扭曲角 θ = 100◦时,费米能级附近负能量范围内具

图 8 扭曲角分别为 θ = 0◦(无扭曲), 50◦, 100◦ 及 150◦ 时,宽度

满足W = 3p的 AGNR (6, 4)的透射谱

图 9 扭曲角分别为 θ = 0◦(无扭曲), 50◦, 100◦ 及 150◦ 时,宽度

满足W = 3p+1的 AGNR (7, 4)的能带结构

图 10 扭曲角分别为 θ = 0◦(无扭曲), 50◦, 100◦ 及 150◦ 时,宽

度满足W = 3p+1的 AGNR (7, 4)的透射谱

有较大的透射系数, 对于扭曲角为 150◦ 的模型,

在费米能级处的其透射系数不为零, 这表明, 扭曲
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100◦ 或 150◦ 时都能使电子在很小偏压下穿过此
AGNR发生共振遂穿.
总之,宽度为W = 3p+1的 AGNR的带隙对扭

曲最敏感,当扭曲发生时,带隙随扭曲角连续变小,
即呈现宽带隙半导体、中等带隙半导体、准金属、

金属的变化. 整个能带结构及电子的透射特性也随
不同的扭曲角有明显的变化.

4 结 论

利用基于密度泛函理论的第一性原理方法,研
究了锯齿型石墨烯纳米带 (ZGNRs), 宽度 W 分别
为 3p− 1, 3p 及 3p+ 1 的扶手椅型石墨烯纳米带
(AGNRs)电学性质的扭曲效应.结果表明: ZGNRs
的带隙对扭曲形变最不敏感,在扭曲过程中几乎保

持金属性不变,其次是W = 3p−1型 AGNRs,扭曲

时带隙也只有较小的变化. W = 3p+ 1 型 AGNRs

的带隙对扭曲最为敏感, 扭曲发生时, 呈现宽带隙

半导体、中等带隙半导体、准金属、金属的变化,

其次是 W = 3p 型 AGNRs, 扭曲时带隙变化也较

为明显. 换言之, GNRs无扭曲时带隙越大,扭曲发

生后带隙变化 (变小) 越明显. 对于整个电子结构

及透射系数来说, 扭曲对 AGNRs 影响较大, 而对

ZGNRs的影响相对小些. 总之,扭曲对 GNRs的电

学性质都会产生影响,只是程度不同而已. 相对而

言,当扭曲发生时, ZGNRs在保持电子结构及电子

输运稳定方面有较好的性质. 本文的研究表明: 由

于石墨烯容易变形,其相关电子器件的设计必须适

当考虑扭曲对其电学性质的影响.
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Abstract
By using the first-principles method based on the density-functional theory, twisting- deformation-dependent electrical charac-

teristics of graphene nanoribbons (GNRs) are studied systematically. It is shown that the energy gap of the zigzag-edge graphene

nanoribbon (ZGNR) is the most insensitive to twisting deformation, and it almost keeps metallicity unchanged, next is the armchair-

edge graphene nanoribbons (AGNRs) by width W = 3p−1 (p is a positive integer), and its gap has only a small change when twisting

deformation occurs. However, the gap of AGNR with width W = 3p+ 1 is extremely sensitive to twisting deformation, and it can

display a variation from wide-gap semiconductor to moderate-gap semiconductor, quasi-metal, and metal, next is AGNR with W = 3p.

In other words, the larger the band gap for GNR in the absence of twisting deformation, the more significant the change (becoming

small) of its band gap with twisting deformation. Additionally, for the whole electronic structure and transmission behavior, one can

find that there is a much larger influence under twisting deformation in AGNR than in ZGNR. These studies suggest that it is necessary

to take the effect of twisting deformation on the electrical characteristics into account in designing GNR-based nanodevices.
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