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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

石墨烯纳米带的制备与电学特性调控∗
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( 2017年 8月 29日收到; 2017年 9月 25日收到修改稿 )

石墨烯由于其独特的晶体结构展现出了特殊的电学特性, 其导带与价带相交于第一布里渊区的六个顶点
处, 形成带隙为零的半金属材料, 具有优异的电子传输特性的同时也限制了其在电子学器件中的使用. 因而
科研人员尝试各种方法来打开其带隙并调控其能带特性, 主要有利用缺陷、应力、掺杂、表面吸附、结构调控等
手段. 其中石墨烯纳米带由于量子边界效应和限制效应, 存在带隙. 本综述主要介绍了制备各类石墨烯纳米
带的方法, 并通过精确调控其细微结构, 从而对其进行精确的能带调控, 改变其电学特性, 为其在电子学器件
中的应用提供一些可行的方向.

关键词: 石墨烯, 纳米带, 能带工程
PACS: 81.05.ue DOI: 10.7498/aps.66.218103

1 引 言

2004年, 英国曼彻斯特大学的两位科学家
Geim和Novoselov [1]采用机械剥离的方法, 首次
成功地将石墨烯从高定向裂解石墨中剥离出来. 石
墨烯是以 sp2杂化形成的一种二维蜂窝状网络结

构, 是一种只有单原子厚度的 (约0.335 nm)二维晶
体材料. 其独特的二维晶体结构使之具有优异的
电学、热学、光学、力学特性 [2−6]. 其中, 完美的单
层石墨烯带隙为零, 导带与价带在狄拉克点交汇,
电子作为无质量的狄拉克费米子传输, 迁移率可达
2 × 105 cm2/(V·s), 使其在电子器件、光学器件、化
学、生物传感器、电池能源等领域具有良好的应用

前景 [7−11], 特别是在半导体领域, 石墨烯有望取代
硅在产业中的领导地位. 但零带隙的特点使其应用
存在局限性, 如在晶体管方面, 虽然其导电性能优
异, 但石墨烯晶体管难以截止, 大大限制了其开关
电流比, 无法满足日益发展的大规模集成电路低静

态功耗的要求 [12]. 因此, 石墨烯禁带宽度的获取及
连续调控成为石墨烯研究的热门方向, 科学家们通
过各种方式来打开石墨烯的带隙.

热力学第二定律表明, 晶体点阵中会存在一定
数量的失调和缺陷, 而缺陷影响着材料的电学、光
学、磁学、热学以及力学性能, 例如半导体的导电
率、金属的延展性以及机械强度等都很大程度上

受到结构缺陷的影响. 同样, 石墨烯中的缺陷也极
大地影响了其电学性能 [13−18]; 对石墨烯进行掺杂
处理是改变其性能的一个重要手段. 由于其价带
与导带相交于布里渊区的K (K ′)处形成的零带隙
的特殊能带结构, 使得其很容易受表面吸附与掺杂
的影响从而使价带、导带分离 [19]; 石墨烯晶体结构
的对称性会影响其能带结构, 通过施加应力改变晶
体结构的对称性, 也可以改变其能带结构 [20]; 化学
改性也可以打开石墨烯带隙, 比如通过氧化还原法
制备的石墨烯含有大量的含氧官能团, 存在一个带
隙, 且带隙随着含氧量的变化而变化 [21]; 理论研究
表明, 双层石墨烯的堆垛有AA型、AB型以及扭转
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的形式, 堆叠的顺序以及扭曲的角度将影响石墨烯
的物理性质 [22]. 但是这些方法不容易精确调控石
墨烯的能带结构和带隙大小, 而通过调节石墨烯纳
米带 (graphene nanoribbon, GNR)的精细结构则
可能实现这个目标. 当二维的石墨烯被制成准一
维的GNR时, 由于量子限域效应, 其电学性能会发
生显著改变, 当GNR的尺寸小于10 nm时, 获得的
带隙往往是显著可观测的. 因此, GNR研究的重要
性显而易见, 其制备方法也逐渐丰富 [23−28]. 其中,
蔡金明等借助扫描隧道显微镜 (scanning tunneling
microscope, STM), 利用有机前驱体分子进行自下
而上可控自组装来制备GNR, 实现了GNR结构的
原子级精确, 从而可精确调控其特性. 人们通过控
制GNR的边界形貌、宽度、掺杂以及制备异质结等,
精确地调制GNR的电子结构, 从而达到打开石墨
烯带隙、调控其特性的目的. 本文系统地介绍了通
过精确改变GNR的微结构来实现石墨烯带隙的获
得以及能带的调控, 包括GNR的制备方法、对纳米
带进行各种修饰来改变电子结构、对基于GNR电
子器件的应用进行探讨, 可为石墨烯的产业化应用
提供参考.

2 GNR的制备

GNR的制备总体来说可以分为自上而下 (top-
down)法和自下而上 (bottom-up)法两条路径. 所
谓的自上而下法一般是通过物理方法, 比如裁剪、
刻蚀等, 将石墨烯或者碳纳米管 (carbon nanotube,
CNT)制成GNR, 是一种从大尺寸到纳米带的方
法. 相反, 自下而上法一般则是利用含碳分子相互
作用形成GNR, 一般是从小尺寸分子到GNR的方
法, 比如化学气相沉积 (chemical vapor deposition,
CVD)、有机分子可控自组装等.

2.1 裁剪石墨烯

声化学裁剪石墨烯片得到GNR已有报道 [23],
首先利用化学法制备得到石墨烯片, 再将得到的
石墨烯片分散到十二烷基硫酸钠和聚乙烯吡咯烷

酮 (PVP)的混合溶液中, 超声得到悬浊液. 再往悬
浊液中加入水合肼, 经过搅拌、冷却以及离心等步
骤, 最终得到目标产物. 利用原子力显微镜 (atomic
force microscope, AFM)以及拉曼光谱, 对目标产
物进行结构以及成分分析, 如图 1所示. 图 1 (a)

是最终产物的AFM图, 图 1 (b)是图 1 (a)中局部放
大的AFM图, 可知最终产物的带宽集中分布在
20 nm附近, 长度能达到几微米. 图 1 (c)中石墨烯
的特征峰G峰的存在证实最终产物是石墨烯. 除
此之外, Bai等 [26]利用Si纳米线作为腐蚀保护隔
膜置于石墨烯上, 腐蚀掉其余未被保护的石墨烯区
域得到GNR. 通过采用不同长度和直径的的纳米
线保护膜可制备出不同尺寸的纳米带. Tapasztó
等 [29]利用STM光刻法制备出宽度为 2.5—15 nm、
长度达到 120 nm的GNR. 裁剪石墨烯, 可以制备
出较长的纳米带, 但这种方法制备出的纳米带的宽
度以及边界结构不是很稳定.
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图 1 声化学裁剪法制备的GNR [23] (a) GNR的AFM
图; (b)局部放大的AFM图; (c)拉曼图
Fig. 1. GNR tailored by sono-chemical method [23]:
(a) The STM image of GNR; (b) high-resolution STM
image; (c) Raman spectra.

2.2 裁剪CNT

CNT可以看成是GNR卷曲而成的, 那么相对
地, 其逆过程也是可行的. 裁剪CNT可以得到带
宽和边界形貌可控的GNR, 该方法已经在试验和
理论中得到证实, 比如等离子刻蚀法 [30], 将多壁碳
纳米管 (multi-walled carbon nanotube, MWCNT)
嵌入聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)中, 用KOH溶液
去除掉PMMA, 使纳米管上部分暴露出来, 再置
于Ar+氛围中, 未被保护的纳米管会被刻蚀掉. 刻
蚀掉CNT的第一层会留下一层CNR, 刻蚀掉CNT
的第二层会留下双层CNR等. 化学腐蚀法 [24]是
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将MWCNT悬浮在H2SO4与KMnO4的混合溶液

中, 沿着某个轴向打开C—C键, 可以得到长度达
到 4 µm、宽度为 100—500 nm、层数在 1—30层之
间的GNR. 由于化学法会产生很多不可控的含氧
官能团以及结构缺陷, 将导致电导下降. 另一种方
法 [31,32]是用原子做插层之后再用氨去剥出GNR,
这种方法效率不高, 但提供了一种新的可能性. 过
渡金属粒子 (Ni, Co, Cu)催化剪切MWCNT [33,34],
在这个剪切的过程中, 过渡金属粒子作为催化剂,
将C—C与H—H键的解离. 此外, 其还可以作为被

腐蚀掉的C的金属溶剂. 这种方法由于没有涉及活
性的化学处理, 因而使得其边界结构稳定. 图 2所
示是以上四种裁剪CNT的示意图. 除了利用上述
方法来裁剪CNT外, 还有其他有效的方法, 比如声
化学电化学解离 [35,36]、激光辐射 [37]、STM原位操
作 [38]等. 这种裁剪石墨烯或者CNT的方法大多涉
及活性的化学处理, 在获得GNR的同时, 结构缺陷
以及残留的官能团较多, 结果难以精确控制. 但是
就目前的GNR制备方法而言, 这种方法产量较高,
更适合投入商业使用.

(a) (b)

(c)

(d)

(e)

(f)

Plasma 
etching

Catalyzed 
cutting

Intercalation 
and exfoliation

Chemical 
attack

图 2 四种裁剪CNT的方法 [39] (a) CNT和GNR的结构示意图; (b)等离子刻蚀; (c)化学腐蚀; (d)插层与剥落; (e)过
渡金属原子催化剪切; (f) 最终的GNR
Fig. 2. Several methods of tailoring GNR [39]: (a) Structure of GNR and CNT; (b) plasma etching; (c) chemical
attack; (d) intercalation and exfoliation; (e) catalyzed cutting with transition metal; (f) final graphene.

2.3 CVD法

CVD方法经常被用来大批量制备CNT, 基
于此, CVD方法也被广泛用于石墨烯及其纳米
带的制备上. 很多实验表明, 在不同基底上采用
CVD方法也可以制备出大尺寸和高质量的石墨
烯 [3,25,40−43]. 最近, 随着研究的深入, 采用CVD法
也已经成功制备出了GNR等 [44−48].

Pan等 [25]采用常压CVD法, 选择铜箔作为
基底, 甲烷作为碳源, 在Cu基底上长出单层石墨
烯, 此外, 在石墨烯上还发现有宽度 100 nm左右、
40 nm左右和小于 10 nm的GNR, 长度在微米量

级. 用STM以及扫描隧道谱 (scanning tunneling
spectroscope, STS)观测其形貌并确定边界形貌与
电子结构的信息. 如图 3 (a)所示, 光亮的条带是
GNR. 图 3 (b)是图 3 (a)中黑色方框区域放大图像,
可以发现条带边缘处较中间部分更加明亮, 右侧
三种结构模型则是用来解释所观测的现象, 进一
步通过对比纳米带边缘处的明亮条带的高分辨率

STM图 (图 3 (c))与5—7环重构的边界的计算模型
(图 3 (d)), 得出这种5—7环重构的边界与试验所观
测的结果非常接近, 说明CVD法制备纳米带的边
缘存在缺陷的可能性, 因此也会带来许多诸如电学
与磁学性质的改变. CVD法制备GNR尺寸可变化
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范围较大, 是研究GNR电子器件的有效途径. 但
同时其结构和尺寸难以控制, 电学性能很难得以精
确地调控.

(a)

(b)

(c)

(d)

Folded edge

Opened edge

C:

F:

图 3 CVD法制备的GNR [25] (a) GNR的 STM图 (尺寸为:
300 nm × 800 nm); (b)局部高分辨的 STM以及可能的带结
构示意图 (尺寸为: 52 nm × 80 nm); (c)实验观测的高分辨的
纳米带的边缘的 STM图; (d)理论计算的 5—7环重构边界
Fig. 3. GNR that using CVD [25]: (a) STM image (size:
300 nm× 800 nm); (b) small-scale of the GNR and possible
structures (size: 52 nm×80 nm); (c) STM image of the edge
of the GNR; (d) calculated 5–7 reconstructed edge.

2.4 有机分子可控组装结构原子级精确的

GNR的方法

该方法一般是用热蒸发的方法将设计好的含

有卤族元素的前驱体分子蒸发到保持在低温T1
◦C

的单晶金属基底上, 通常为Au单晶, 在金属基底的
催化作用下, 前驱体脱去卤族元素, 形成自由基, 分
子通过自由基之间C—C键聚合形成分子链. 然后
将样品加热到更高的温度T2

◦C, 分子链内部发生
环化脱氢反应形成GNR. 由于GNR的结构完全取
决于前驱体分子构型, 因此这种方法可以得到结构
精确可控的GNR,从而精确控制GNR的电学特性.
Cai等 [27]在 2010年首次使用上述方法成功制备出
N = 7的扶手型石墨烯纳米带 (armchair graphene
nanoribbon, AGNR), 并研究了其带隙. 如图 4所
示, 前驱体分子1 (10, 10′-二溴 -9, 9′-二蒽, DBBA)
分别在200 ◦C, 400 ◦C下经过脱溴、C—C键结合以
及环化脱氢, 最终形成N = 7的AGNR. 图 4 (a)和
图 4 (b)是分子链和GNR的STM图像. 利用STM
等手段, 可以清楚地了解这种方法反应的不同阶
段并理解其反应机理. 采用密度泛函理论 (density
functional theory, DFT)的局域态密度近似 (local
density approximation, LDA)和GW近似 (G代表
格林函数, W表示含屏蔽相互作用)计算得到的结
果显示,这种N = 7的AGNR带隙分别为1.6 eV和

(b)

0 3.8 A

(a)

DBBA

BrBr

图 4 原子级精确的N = 7的AGNR的合成流程与结构示意图及相应的 STM图 [27]

Fig. 4. The STM images and synthetic process of theatomic precision AGNR of N = 7 [27].
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3.8 eV. 此外, 采用 6, 11-二溴 -1, 2, 3, 4-四苯基 -三
亚苯作为前驱体分子, 在 250 ◦C, 440 ◦C下经过两
步加热最终得到结构精确的波纹状GNR. 这种方
法制备的GNR结构精确可控, 为其他不同宽度和
形貌的纳米带的制备提供了借鉴. 此外, 也有报道
利用这种方法制备出结构精确的多层GNR [49], 证
明这种方法在其他维度上也是行之有效的. 利用这

种方法制备各种结构原子级精确的GNRs, 从而调
控其电学性能的研究结果将在下章重点介绍.

上述方法可以制备结构完美的GNR, 但需要
在超高真空环境中的单晶金属基底上生长, 成本非
常昂贵, 另外金属基底限制了器件的制备, 在转移
GNR时又容易受到化学品污染, 影响GNR性能.
因此, 科学家将这种方法推广到了 CVD 和溶液中.
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图 5 RP-CVD法制备几种宽度的GNR (上: 设备示意图) [44] (a), (e), (i)分别是三种前驱体分子; (b), (f), (j), (c), (g), (k)是对应
前驱体合成纳米带的 STM 图; (d), (h), (l)对应纳米带 (c), (g), (k)的高度图
Fig. 5. Fabricating GNR with RP-CVD (up: the schematics of experimental setup) [44]: (a), (e), (i) Three kinds of precursor
molecule; (b), (f), (j), (c), (g), (k) the STM images correspond to the three molecules; (d), (h), (l) the height of the GNR
corresponds to the (c), (g), (k).
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Sakaguchi等 [44]采用一种改进的自由基聚合化学

气相沉积 (radical-polymerized chemical vapor de-
position, RP-CVD)法, 在低压条件下用Au(111)
作为基底, 制备出几种不同宽度以及边界形貌
的GNR. 图 5上部给出了RP-CVD制备AGNR的
设备示意图. 这种方法可以独立控制三个温区,
即前驱体加热区、通道区 (Zone 1)和GNR生长
区 (Zone 2)的温度. 系统用旋片式机械泵抽气
并通入Ar气使气管内压强稳定在 1 Torr, 将放置
在前驱体加热区的分子加热到 200—250 ◦C蒸发,
经过加热到T1温度的Zone 1区, 沉积在加热到
250—300 ◦C的Zone 2区域中的Au(111)基底上,
保温 15 min, 通过聚合形成分子链; 然后将温度提
高到400—450 ◦C,再保温10 min,经过脱氢反应形

成GNRs. 图 5 (a), (e), (i)是不同宽度的GNR以及
其相应的前驱体分子的结构模型 (不同前驱体分子
的反应温度有所差异). 图 5 (b), (f), (j)和图 5 (c),
(g), (k)是其相应的STM图. 从图中可以发现, 在
明亮的条带下方还有颜色较暗的条带, 说明所制备
的GNR是多层纳米带. 图 5 (d), (h), (l)是图 5 (c),
(g), (k)中黄线处所对应的高度图, 可以看到, 单层
GNR高度有 0.22 nm和 0.27 nm两种, 这种差异可
能是因为不同前驱体之间存在不同相互作用造成

的. 研究表明, GNR的带隙与其宽度及边界形貌相
关 [45,46], 上述三种AGNR用光学吸收谱测得的光
学带隙分别为1.6, 0.8, 1.3 eV.

Chen等 [47]用小分子 6, 11-二溴 -1, 2, 3, 4-四
苯基三亚苯 (DBTT) 作为前驱体, 用常压 CVD 成
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图 6 H:Si(100)基底上合成波纹状GNR [28] (a)前驱体分子和波纹状纳米带的结构示意图; (b) DCT法示意图; (c)波纹状GNR
的室温 STM; (d) 是 (c)中的局部放大的 STM图; (e)选取位置测得的 dI/dV 谱; (f)计算的带隙结构
Fig. 6. GNR on H:Si(100) [28]: (a) Precursor and synthetic diagram; (b) schematic of the DCT; (c) STM image and it’s
small-scale image shows in (d); (e) dI/dV maps of the selected points; (f) calculated results.
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功制备出N = 7的AGNR, 并将其制备成场效应晶
体管 (fielde ffect transistor, FET)发现其开关比可
以达到 6000. 此外利用这种方法也成功制备出N
掺杂以及N和S共同掺杂的波纹状的GNR以及它
们的异质结. 2017年, Chen等 [48]以 3′, 6′-二溴 -1,
1′: 2′, 1′′-三联苯 (DBTP) 为前驱体, 成功制备出
N = 9且光学带隙约为1.0 eV的AGNR.

Radocea等 [28]采用了一种超真空环境下的干

式接点转移 (dry contact transfer, DCT)工艺将
GNR转移到钝化的H: Si(100)基底上, 利用UHV-
STM (ultra high vacuum scanning tunneling mi-
crocope)对转移后的GNR进行研究, 获得了原子
级形貌的图像, 并对GNR的电学性能进行了测量.
图 6 (a)是前驱体分子 5以及形成的波纹状GNR
的结构示意图. 图 6 (b)则是将GNR转移到H:
Si(100)基底的DCT法示意图. 图 6 (c)和图 6 (d)
是波纹状GNR的STM图. 图 6 (e)是虚线处三点
的 dI/dV 谱. GNR边缘的电学信息比较丰富, 因
此图 6 (e)则是选择了边缘一侧 (图中虚线上红点)
的 dI/dV 谱的结果作为参考值, 测得其带隙值为
2.80 eV (选取峰底 [50]). 图 6 (f)中红色曲线是基
于DFT的LDA近似计算得到的能带结构, 其隙约
为 1.6 eV, 蓝色曲线是更为准确的准粒子GW近似
计算得到的能带结构, 带隙值是 3.6 eV. 基于GW
近似计算的结果更接近于GNR的本征带隙, 而
dI/dV 谱得到的结果受到基底和探针的巨大影响,
带隙要小得多. 此外, 由于在溶液中制备GNR不
可避免地会有杂质污染, 因此其带隙与上述超高
真空环境下得到的GNR的带隙值有少许差别 (约
2.0 eV) [51].

3 纳米带的能带调控

3.1 利用纳米带宽度调控能带

GNR由于量子限域的作用, 存在带隙并且其
带隙与其宽度有关 [45,46]. GNR的带隙随着宽度的
减小而增大, 当AGNR的尺寸减小到 2 nm时, 带
隙变化满足N = 3p, 3p+ 1, 3p+ 2成周期性振荡变

化规律 [52]. 自从Cai等 [27]采用自下而上可控有机

分子自组装方法获得N = 7的AGNR之后, 其他
宽度的AGNR也被陆续制备出来 [53−60], 能带特性
也得到了研究.

Zhang等 [53]选取分子 7 (1, 4, 5, 8-四溴萘,
TBN)作为前驱体分子 (图 7 (a)), 分别在 370 K和
470 K 经过脱卤和脱氢环化反应, 形成N = 5的

AGNR (p = 3n + 2), 图 7 (b)即高分辨STM图像.
为检测N = 5的AGNR的电学性能, 纳米带边缘
以及在Au(111)基底上对比测得相应的 dI/dV 谱
图, 如图 7 (c)所示. 占据态位于−0.7 eV, 而未占据
态则位于2.1 eV,得到带隙为2.8 eV,实验结果与采
用GW近似计算的结果 (1.32 eV)差距较大, 这可
能是N = 5的AGNR与Au(111)基底和STM探针
之间有较强的交互作用 (比如极化作用)导致的. 然
而, 这一结果与之后Kimouche等 [54]通过实验得到

的两种不同长度的N = 5的AGNR的带隙 (小于
1 eV)也有较大差异, 这可能受到不同GNR长度的
影响, 当然可能还有其他因素, 需要更多的实验去
验证 (如在GNR和基底之间沉积一层NaCl作为缓
冲层, 继而再去研究其带隙值).
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图 7 N = 5的AGNR结构与能带示意图 [53] (a) 前驱体分子; (b) STM图; (c)边界与基底的 dI/dV 谱

Fig. 7. Structure and band gap of N =5 AGNR [53]: (a) The precursor; (b) STM image; (c) dI/dV maps of edge and substrate.
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Ruffieux等 [56]研究了N = 7的AGNR的能带
结构信息, 如图 8所示. 其中, 图 8 (a)是N = 7的

AGNR的前驱体 (分子 8)以及反应示意图; 图 8 (b)
是几步加热反应后所得的纳米带的STM示意图;
图 8 (c)分别对应着纳米带的带隙 (红线)和金属
Au(111)基底 (黑线)的 dI/dV 谱. 金属基底上测
量的带隙结构与上面N = 5的结果基本一致, 而

纳米带的电子结构则明显不一样. 其中, 价带
顶位于 −0.7 eV, 导带底位于 1.6 eV, 其带隙为
2.3 eV. 这样的结果比采用GW近似计算得到的结
果 (3.7±0.1) eV要小很多. 当GNR沉积在金属基
底上时, 基底的极化作用降低了GNR的带隙. 此
外, 针尖也会影响所测的结果, 而GW近似计算的
结果是独立的GNR的带隙大小.
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图 8 N = 7的AGNR [56] (a)合成过程示意图; (b) 电子态的分布图; (c) AGNR和基底上的 dI/dV 图

Fig. 8. AGNR of N = 7 [56]: (a) Diagram of synthesis; (b) distribution of electronic states; (c) dI/dV maps.
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图 9 N = 9的AGNR [57] (a)合成示意图; (b) dI/dV 图; (c) STM图; (d) AFM 图
Fig. 9. AGNR of N = 9 [57]: (a) Diagram of synthesis; (b) dI/dV maps; (c) large-scale STM image; (d) high
resolution nc-AFM image.

2017年, Talirz等 [57]成功制备出N = 9的

AGNR (p = 3n)并研究了其电学性能. 如图 9所
示, 前驱体分子 11 (二溴 -邻三联苯)加热蒸发沉积
到金属基底Au(111)上, 在 150 ◦C发生了脱溴反
应, 在 250 ◦C, 分子在表面扩散, 并在自由基位置

结合, 形成分子链 12. 进一步加热到 350 ◦C时, 分
子链内发生了脱氢环化形成N = 9的AGNR, 反
应过程如图 9 (a)所示. 图 9 (c)是STM图, 可以看
出, 除了蓝色圆圈所标出的结构缺陷外, 总体结
构完整. 图 9 (d)是GNR的高分辨AFM图像, 可
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以清楚地看到扶手型的边界, 和N = 9的AGNR
的纳米带宽度, 这与设计的结果一致. 图 9 (b)是
dI/dV 谱图, 其中, 黑线是基底的 dI/dV 谱, 红线
则是该N = 9的AGNR的 dI/dV 谱, 从图中可以
看到纳米带的价带顶和导带底分别位于 −0.3 eV
和 1.1 eV, 即带隙为 1.4 eV, 而通过准粒子GW近
似计算的带隙为 2.1 eV. 如考虑上基底与吸附分子
之间的距离以及它们自身极化的影响后, 最终计算

的结果为1.1 eV, 这一结果与实验结果较为接近.
另外, 相同宽度的边界为扶手型的纳米带之

间可以通过高温使边界处发生C—C键结合, 形成
倍宽的纳米带 [55,60]. 也制备出一些其他宽度的
GNRs (表 1 ), 并计算了其带隙. 总体而言, 通过控
制纳米带的宽度, 可以调控其带隙的大小, 但是仍
然有许多其他宽度的GNR在制备上还是空白, 需
要科研工作者们去完善.

表 1 不同带宽和带隙的GNRs
Table 1. GNRs with different widths and band gaps.

GNR N

/eV /eV

Br

Br

Br

Br
5 p⇁ 2.8 1.3 (GW) [53 ]

BrBr 6 p [55]

Br Br 7 p⇁ 2.3
1.6 (LDA)
3.7 (GW)

[27]
[56]

Br Br

9 p 1.4
2.1 (GW)
1.1 ( )

[57]

BrBr 13 p⇁ 1.4 2.4 (GW) [58]

Br Br 15 p [59]

Br Br 21 p 1.2 [60]
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3.2 边界因素的影响

GNR的电子结构除了受宽度因素的影响外,
其边界拓扑形貌以及周期性结构也是一个重要

的影响因素. 锯齿形边界的石墨烯纳米带 (zigzag
graphene nanoribbon, ZGNR)由于其特殊的拓扑
边界形貌, 使得其具有特殊的电学、光学、磁学
性能 [61−63]. 一直以来, 原子级精确的ZGNR鲜有
报道. Ruffieux等 [64]报道了N = 6的ZGNR的合
成并测量了其电学性能 (这里的N是垂直于长轴

方向上C原子的个数). 如图 10所示, 前驱体分子
14 (2, 12-二溴 -14-(3′, 5′-二甲基的 -[1, 1′-联苯]-4-
基)-二苯并 [a, j]蒽)通过多步有机合成反应被成功
制备出来. 首先前驱体分子以 1 Å/min的沉积率
沉积到Au(111)基底上. 加热到 475 K时, 前驱体
分子脱溴并形成分子链结构 15(图 10 ), 进一步加

热分子链到 625 K时, 脱氢环化反应发生并形成
N = 6的ZGNR, 图 10 (b)是其STM图像, 可以发
现在Au(111)基底上的ZGNR总体形貌完整规则、
明亮一致, 可以确定该GNR的形貌与设计一致, 达
到了原子级精确. 图 10 (c)是高分辨的AFM图, 可
以清楚地看到完整的GNR的结构和锯齿型的边界
(中间覆盖的是化学结构模型图). 对此ZGNR进
行 dI/dV 测试发现其带隙为1.5 eV (如图 10 (d)中
红线所示), 由DFT计算的局域态密度 (local den-
sity of states, LDOS)分布可得其带隙为1.4 eV (如
图 10 (d)中灰线所示), 可以发现, 实验结果与理论
计算值符合得非常好. 关于其他尺寸的ZGNR, 有
研究表明, 带隙随着ZGNR宽度的增加而降低 [65].
此外, 除了扶手型和锯齿形边界的纳米带外还有手
性的纳米带对于各GNR的电子结构调控需要继续
深入探究 [66,67].
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图 10 N = 6的ZGNR的合成过程与形貌电学表征 [64] (a) N = 6的ZGNR的合成示意图; (b)不同基底梯度上ZGNR
的 STM图; (c)局部选取的 ZGNR的 nc-AFM图; (d) STS的 dI/dV 谱 (红色)与理论计算的电子结构 (灰色)
Fig. 10. Synthetic progress and morphology characterization of N = 6 ZGNR [64]: (a) Synthetic progress; (b) STM
image of different gradients; (c) high resolution AFM image; (d) dI/dV maps and calculated DOS.

3.3 掺杂与异质结

前面提到掺杂可以打开石墨烯的带隙, 同样对
GNR进行掺杂也可以调控其电子结构和带隙. 利
用上述方法对GNR的掺杂主要有N, B和S的内部
和边界处的取代掺杂. Bronner等 [68]研究了分别

用 1个、2个N原子去掺杂前驱体分子 16 (6, 11-二

溴 -1, 2, 3, 4-四苯基 -三亚苯). 前驱体分子通过金
属表面可控有机分子自组装的方法形成N掺杂的
波纹状的GNR. 通过高分辨电子能量损失谱和紫
外光电子能谱研究发现,能带结构随着掺杂而改变.
此外, 随着掺杂N数目的增加, 带隙比不掺杂的略
有减小. Cai等 [51]用 4个N原子掺杂的分子 17 (5,
5′-(6, 11-二溴 -1, 4-二苯基三亚苯 -2, 3-取代基)二
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嘧啶)与未掺杂的分子 16进行混合蒸发沉积, 形成
掺杂与非掺杂的波纹状GNR异质结 (如图 11 (c)所
示). 图 11 (b)是在Au(111)上p-N-GNR异质结的
STM图像 (其中掺杂的纳米带称为N-GNR, 未掺
杂的纳米带称为p-GNR), 从STM图像中很难发现

掺杂与未掺杂的GNR的差别. 随着N的掺杂, 其
纳米带的带隙会略微降低. 结合DFT理论计算与
实验测得的 dI/dV 谱图进一步描述掺杂与未掺杂
纳米带的电子结构的变化情况. 图 11 (d)左右两侧
分别是p-GNR和N-GNR的电子结构, 可以发现掺
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图 11 N掺杂的波纹状纳米带异质结 [51] (a) 波纹状异质结的合成示意图; (b)波纹状异质结的 STM图; (c), (d)掺杂与
未掺杂的部分以及相应的带隙计算结果; (e)—(j) p-N-GNR在不同电压下的 dI/dV 谱图
Fig. 11. Heterojunction of N-doping GNR [51]: (a) Synthetic progress; (b) STM image of GNR heterojunction; (c),
(d) calculated results; (e)–(j) differential conductance dI/dV maps of p-N-GNR heterostructures.
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杂后的纳米带的带隙较未掺杂降低了 0.1 eV. 此
外, 掺杂的纳米带的价带顶下移了 0.45 eV, 导带底
下降了 0.55 eV. 图 11 (e)—(j)是不同电压 (−1.8—
+1.8 eV)下的 dI/dV 谱图. 根据不同电压下的
出现和消失的情况, 得到价带顶 (VBM)和导带底
(CBM)的能量所对应的位置. 图 11 (g)—(j)是p-和
N-GNR在CBM附近处 (图 11 (d)中标出的红色三
角形和五角星区域)的 dI/dV 谱图. 在1.35 eV 时,
p-和N-GNR区域都能观察到紫色的部分 (dI/dV
值大或者说具有高的LDOS). 当 1.15 eV时在p-
GNR区域紫色部分开始减少, 0.85 eV时N-GNR

区域的紫色部分开始变化并且在 0.65 eV时紫色
部分都消失了 (认为在此能量下为p-和N-GNR的
禁带区域). 作者因此总结p-和N-GNR的CBM的
能量位置分别在 1.25 eV和 0.75 eV附近 (相差了
0.5 eV). 这一结果也对应了理论计算值. 同理,
VBM的位置分别为−0.75 eV和−1.25 eV (图未给
出). 由于边界上的未成对的N原子并没有与GNR
的π系统结合, 因而对带隙大小的影响比较微弱,
但却改变了其电子结构, 使价带与导带的位置有较
大的移动.
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图 12 B, S掺杂的GNR [70,71] (a) B 掺杂的GNR合成示意图; (b) S掺杂的GNR的示意图; (c) STS测得B
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Fig. 12. GNR of S-and B-doping, respectively [70,71]: (a) Synthetic progress of B-doping; (b) synthetic
progress of S-doping; (c) dI/dV maps of B-doped GNR; (d), (e) computed DOS and dI/dV maps of
S-doped GNR.
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之前有理论研究表明, B的掺杂位置会强
烈影响GNR电子结构, B原子在GNR内部位置
掺杂的影响最小而在边界掺杂的影响最大 [69].
Kawai等 [70]研究了B在GNR内部掺杂的影响. 如
图 12 (a)所示, B原子掺杂的前驱体分子 20经过脱
溴、C—C结合、脱氢环化最终形成B掺杂的N = 7

的AGNR (结构 22). 为探究中心B原子对于GNR
电子结构的影响, 分别测量了四个不同位置的
dI/dV 谱, 如图 12 (c)所示. 结果显示其VBM和
CBM分别位于−0.8 eV和1.6 eV, 也就是说带隙为
2.4 eV, 与前面介绍的N = 7的非掺杂的AGNR的
实验结果 (2.3 eV) [56]非常接近, 其中CBM的值一
样, 只是掺杂GNR的VBM下移了 0.1 eV, 这是因
为B原子周期性掺杂在纳米带的正中位置, 没有明
显的不对称的电子空穴对存在, 使得整体GNR电
子结构依然保持完整, 变化较小.

S原子与C原子的电子分布比较相似, 使得S
原子掺杂对原来的电子态分布影响较弱, 则GNR
的电学特性变化也不明显. Nguyen等 [71]对S掺杂
的GNR进行了研究. 如图 12 (b)所示, 前驱体分
子 23通过金属表面可控有机分子自组装方法获得
边界掺S的GNRs. 图 12 (d)是计算获得的S掺杂
GNR和未掺杂的GNR以及S的DOS图, 结果表明
S掺杂对GNR带隙的影响非常小, 通过STS实验
测得的 dI/dV 谱也验证了计算结果, 如图 12 (e)所
示. 从上面介绍的三种原子的掺杂结果显示, 掺杂
对GNR的带隙改变总体并不大, 但是可能使整个
能带结构发生改变, 对于GNR的能带调节仍然具
有指导意义.

一般来说, 运用这种方法制备掺杂的GNR都
是先用掺杂原子去取代前驱体中的C原子. 然后通
过前驱体分子的自组装最终形成掺杂的GNR. 最
近有研究表明, 通过边缘被有机官能团修饰的前
驱体进行自组装也能得到最终的掺杂的GNR [72].
关于对ZGNR的掺杂, 之前有理论研究表明, 在不
考自旋极化的条件下, ZGNR表现出金属特性 [73],
Lin等 [74]利用第一性原理计算发现, N掺杂将使得
ZGNR的能带结构中出现能隙, 从而使其从金属向
半导体转变. 然而目前从实验上精确地研究掺杂对
ZGNR电学性能的影响尚未见报道. 总体上, 掺杂
调节GNR的能带结构随着掺杂原子的种类、含量
以及位置的变化而变化, 也是一种调节能带结构的
有效方法. 与此同时, 对于ZGNR的研究需要更多

的实验结果去完善.

4 基于GNR的应用

GNR的电子结构可以通过改变GNR的宽度、
边界形貌、掺杂等进行细致的调控, 同时由于GNR
结构达到了原子级精确, 性能稳定, 因此外部环境
的微小改变也会影响其电子结构特性, 例如引入应
力、缺陷、温差等, 都能引起GNR物性的变化. 因
而基于可精确调控GNR的电学特性及其灵敏的感
应能力, 使得其在电子器件等诸多领域有着光明的
应用前景.

4.1 FET

石墨烯本身的优异性能已经令其在FET领
域中表现出极大的应用前景, 而GNR在具有高
载流子迁移率特性的同时, 还有可调控的带隙,
因此GNR在FET中的应用得到深入的研究和
广泛的探讨. Li等 [7]用超声化学法将石墨制成

GNR, 接着选取宽度在 10—55 nm的GNR制成通
道长度在 200 nm左右的FET. 随着GNR宽度的
降低, 室温的开关比呈指数增加, 宽度为 50 nm
左右时开关比大约为 1, 宽度为 20 nm左右时开
关比大约为 5, 当宽度为 10 nm左右时开关比大
约为 100; 而宽度小于 10 nm时开关比可以超过
105. Bai等 [26]利用掩模刻蚀法制备出不同宽度

的GNR, 并选取宽度为 8 nm的GNR制成FET,
测得 160的开关电流比明显低于Li等 [7]获得的结

果. Bennett等 [75]用自下而上可控有机分子自组

装制备出N = 7的AGNR, 随后将GNR转移到绝
缘体基底上制成FET (图 13 (a)), 分别研究其在常
温常压和真空低温环境下的电学特性. 如图 13 (b)
所示, 红线为空气中的测量结果, 表现出P型传导
的方式. 在真空下退火后, 则又表现出N型的传
导方式. 实验表明这种结构原子级精确的GNR的
电学特性对环境很敏感. Llinas等 [76]利用同样方

法, 分别研究了N = 9和N = 13的AGNR制成的
FET (图 13 (c), (d)). N = 9和N = 13的AGNR
的带隙值分别为 2.10 eV和 2.80 eV [57,58], 开关比
都大于 103, 但并没有给出环境因素的影响. 对
于这些实验现象的差异, 仍然需要大量实验与理
论工作去解释. 最近,有理论计算表明,基于波纹状
的GNR的FET会表现出负阻效应和较大的开关比
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图 13 自下而上合成的GNR制成的FET [75,76] (a), (b) N = 7的FET及其室温 (红线)和真空 (绿线)下的 I-V 图;
(c) N = 9和N = 13的FET; (d) 构造电极的扫描电子显微镜图
Fig. 13. FET fabricated by bottom-up synthesized GNR [75,76]: (a), (b) FET of N = 7 GNR and I-V image of
RT and vacuum; (c) FET of N = 9 and N = 13 GNR; (d) scanning electron micrograph of the fabricated Pd
source-drain electrodes.

(室温开关比可达到 4800) [77]. 然而就目前情况来
看, 对更多基于不同宽度以及形貌的GNR的FET
器件仍需进行被系统的研究与探讨, 以期应用到未
来集成电路当中.

4.2 传感器

由于石墨烯表面吸附气体分子时会改变石墨

烯本身的电荷密度, 从而显著改变其电导率. 也即,
石墨烯的电学性能受吸附物质的影响非常显著, 因
此, 石墨烯可用于化学、生物探测传感器. 同样,
由于GNR的结构明确, 其电子结构特性非常稳定,
当有气体分子吸附, 电子结构特性将会改变, 而分
子脱附后, 性能又能回复, 重复性非常好. Huang
等 [52]通过使用第一性原理的方法计算了CO, NO,
NO2, O2, N2, CO2以及NH3气体分子在GNR上
吸附的情形. 结果发现, AGNR的电子传输特性
对于NH3的吸附很敏感, 会展现出n型半导体的行
为, 而对其他气体分子的反应则较弱, 因而AGNR
可以作为检测NH3的传感器. ZGNR除了拥有优
异的导电性能和带隙外, 边缘局域态的存在也使
其受到了很多关注. Berahman和Sheikhi [78]通过

理论与实验研究了Cu修饰的ZGNR作为H2S的传

感器. H2S分子会转移部分电荷到Cu上导致透射
谱的变化. 这种变化主要是H2S降低了系统在低
偏压下的电阻, 在V -I曲线上会产生较为明显的波
动, 因而利用Cu修饰的ZGNR可以探测到H2S气
体分子.

基于GNR的传感器在生物领域也有着较为
广泛的研究. Traversi等 [9]利用单层GNR的厚度
(0.335 nm)与DNA链中碱基之间的距离相当的特
点, 构造DNA传感器, 如图 14所示. 在GNR晶体
管中造出纳米孔, 当DNA分子穿过晶体管的控洞
时, 晶体管可以测量出离子电流与局域电压的变
化, 从而反映出DNA中的部分信息.

如前所述, 外加应力可以打开石墨烯的带隙.
而对于GNR而言, 其带隙对于轴向应力和剪切应
力都较为敏感, 因为通过外加应力可以调控其带
隙. Lu和Guo [79]用紧束缚哈密顿理论研究了轴向

以及剪切应力分别对AGNR和ZGNR的带隙的影
响. 结果发现, 对于AGNR而言, 轴向应力与其带
隙线性正相关, 而剪切应力对于AGNR的带隙的
打开作用不大, 有时甚至更倾向于降低其带隙; 对
于ZGNR而言, 应力改变了纳米带边界位置的自旋
极化, 进一步影响了其带隙. 其中, 轴向拉应力增
加了纳米带的带隙, 而轴向压应力以及剪切应力则
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降低了纳米带的带隙. ZGNR和AGNR的带隙对
于应力的种类、方向以及大小表现有所差异, 因而,
可以利用AGNR或者ZGNR来作为应力的传感器.

SiNx membrane

with a nanopore

Cr/Au electrodes

Graphene

constriction DNA molecule

Si

Al2O3

+trans

cis -

图 14 DNA检测构造示意图 [9]

Fig. 14. The schematic of DNA detecting device [9].

4.3 自旋量子器件

要想将GNR应用在自旋电子器件领域, 其必
须具有较高的自旋极化率. 而对于ZGNR, 由于
其锯齿形边界展现出自旋极化态使得其在自旋电

子器件中具有很大的应用前景. Huang等 [80]利用

第一性原理计算研究了缺陷和杂质对ZGNR自旋
极化的影响, 结果表明随着杂质和缺陷含量的增
加, ZGNR的自旋态的稳定性和磁矩也会随之持
续降低, 原因可能是杂质和缺陷降低了费米能级
附近的电子态密度. 当边界的缺陷或者杂质的含
量在 0.10 Å−1的临界值附近时, ZGNR会转变成
非磁性. 因此, 在用ZGNR做自旋电子器件时, 要
尽量保持其边界结构的完整性. Guo等 [81]研究了

ZGNR自旋极化的电子传输, 如图 15所示, 采用一
种行之有效的自洽的方法 (在横向电场中ZGNR的
自旋极化)分析其电子传输. 图 15 (a)所示为一对
门电极的情况, 发现可以通过费米能级附近向上或
者向下的自旋电子态来调节自旋电流. 图 15 (b)是
两对门电极的情形, 可以作为自旋FET. 通过纳米
带一端的自旋过滤, 源极的导电修饰来反映纳米带
的另一端的自旋修饰. 借助这种方法, 可以通过门
电场而不需要磁场来控制总的自旋极化电流.

自旋阀便是自旋电子器件中的典型. 基于石墨

烯的自旋阀器件主要有两种结构: 局域结构和非局
域结构. 局域结构是一种两端器件, 包含两个磁性
电极, 自旋极化电流从一端的铁磁性材料中注入到
GNR中, 然后在另一个电极探测. 在这种结构中,
自旋流和电荷流相互混合. 此时, 借助两个电极在
平行态和反平行态之间的电阻差异的变化探测自

旋信号; 非局域结构是在一个回路中注入电流, 在
另一个回路中检测电压. 非局域的自旋阀器件可以
将自旋流和电荷流分开, 从而可以检测纯的自旋极
化流. 如果GNR的边缘比较粗糙, 自旋的传输将
受到边缘的散射, 从而大大降低阀器件的磁电阻.
而借助自下而上可控有机分子自组装方法制备的

结构原子级精确的ZGNR可以有效地解决这个问
题. 由于自旋电子器件构造较为困难, 仍需进一步
深入研究.

⇁V0⊳ ⇁V0⊳ ⇁VG⊳

֓V0⊳ ֓V0⊳ ֓VG⊳

(a) (b)

S D S DZ-GNR Z-GNR

图 15 研究基于 ZGNR的自旋极化传输的设备原理
图 [81] (a)一对侧向电极; (b)两对侧向电极
Fig. 15. Schematic diagramsof investigating the trans-
mission of spin-polarization based on ZGNR [81]: (a) A
pair of gate electrodes; (b) two pairs of electrodes.

5 总 结

制备GNR是获得石墨烯带隙最有效的方法之
一. 制备GNR的方法主要有裁剪石墨烯、刻蚀或打
开CNT, CVD沉积以及自下而上可控有机分子自
组装等. 制备不同宽度的纳米带、掺杂、改变GNR
边界形貌等方式都可以对GNR的电子结构特性产
生影响, 从而调控GNR的电学性能, 获得适用于
FET、传感器、自旋极化等电子器件中应用的基础
材料. 其中, 自下而上可控有机分子自组装法可制
备出结构原子级精确的GNR, 同时通过前驱体分
子的设计, 可精确调控GNR的宽度、边界形貌、掺
杂的位置和含量等, 最终实现精确调控GNR特性
的目的, 为将GNR应用到多种电子器件上开阔了
思路和方法. 因此, 该领域值得进一步深入研究和
探索.
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Abstract

Graphene, as a typical representative of advanced materials, exhibits excellent electronical properties due to its
unique and unusual crystal structure. The valence band and conduction band of pristine graphene meet at the corners of
the Brillouin zone, leading to a half-metal material with zero bandgap. However, although the extraordinary electronical
properties make graphene possess excellent electrical conductivity, it also restricts its applications in electronic devices,
which usually needs an appropriate bandgap. Therefore, opening and tuning the bandgap of graphene has aroused great
scientific interest. To date, many efforts have been made to open the bandgap of graphene, including defects, strain, dop-
ing, surface adsorptions, structure tunning, etc. Among these methods, graphene nanoribbon, the quasi-one-dimensional
strips of graphene with finite width (< 10 nm) and high aspect ratios, possesses a band gap opening at the Dirac point
due to the quantum confinement effects. Thus, graphene nanoribbon has been considered as one of the most promis-
ing candidates for the future electronic devices due to its unique electronic and magnetic properties. Specifically, the
band gap of graphene nanoribbons is strongly dependent on the lateral size and the edge geometry, which has attracted
tremendous attention. Furthermore, it has been reported that armchair graphene nanoribbons possess gaps inversely
proportional to their width, and numerous efforts have been devoted to fabricating the graphene nanoribbons with differ-
ent widths by top-down or bottom-up approaches. Moreover, based on the on-surface reaction, the bottom-up approach
shows the capability of controlling the width and edge structures, and it is almost contamination-free processing, which
is suitable to performing further characterizations. Ultra-high-vacuum scanning tunneling microscope is a valid tool to
fabricate and characterize the graphene nanorribons, and it can also obtain the band structure information when com-
bined with the scanning tunneling spectroscopy. Taking the advantage of the bottom-up synthetic technique, the nearly
perfect graphene nanoribbons can be fabricated based on the organic molecule reaction on surface, which is a promising
strategy to study the original electronic properties. To precisely tuning the band engineering of graphene nanoribbons,
the researchers have adopted various effective methods, such as changing the widths and topological morphologies of
graphene nanoribbons, doping the graphene nanoribbons with heteroatoms, fabricating the heterojunctions under a con-
trolable condition. The precise control of graphene synthesis is therefore crucial for probing their fundamental physical
properties. Here we highlight the methods of fabricating the graphene nanoribbons and the precise tuning of graphene
bandgap structure in order to provide a feasible way to put them into application.
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