
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 5 (2013) 057101

含孔缺陷石墨烯纳米条带的电学特性研究*
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本文系统地研究了不同形状 (三方、四方及六方)的孔缺陷对锯齿形石墨烯纳米条带电学特性的影响.结果表

明: 孔缺陷形状对于石墨烯纳米条带的电导及电流特性影响显著,其可能源于不同形状的孔缺陷边界对于电子散

射的不同;另外,当缺陷悬挂吸附氢或氮原子,将引起孔缺陷形状改变,因此不同孔缺陷吸附对于石墨烯纳米条带

的电学特性的影响也各不相同.本研究将为石墨烯基电子器件失效分析及石墨烯孔结构器件设计提供有价值的理

论指导.
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1 引 言

最近石墨烯由于在电学、力学等方面的优异

性质,引起了人们极大的研究兴趣 [1,2],尤其是缺陷

的引入对于改善石墨烯的性质具有重要意义,因而

缺陷或孔洞石墨烯的研究引起了人们的关注 [3−5].

研究表明, 如果石墨烯结构中存在多孔缺陷, 其储

氢能力将会极大地增强 [6]. 孔和缺陷的引入将改变

石墨烯的电子结构,可以用作增强型分子传感器等

石墨烯纳米器件,如石墨烯纳米孔的引入甚至能导

致 DNA测序技术的革新 [7−10],哈佛大学和美国麻

省理工学院的研究人员证实石墨烯可制成人工膜

用于 DNA测序 [11]. 石墨烯孔结构的形成有多种方

法,包括化学腐蚀、高能粒子轰击 [12−16]等,石墨烯

基电子器件实际应用中可能在高能粒子轰击或化

学腐蚀等作用下形成孔缺陷,从而影响其器件性能.

最近,研究人员观察到石墨烯孔结构及其悬键的气

体吸附可能导致一些特殊电子输运性质 [17−22]. 然

而,迄今很少有文献系统报道石墨烯孔结构形成机

理和石墨烯电输运性能的相互关系以及对石墨烯

基器件性能的影响. 因此, 本文将针对含不同形状

的孔缺陷石墨烯纳以及纳米条带,研究了石墨烯中

孔结构对其电子性质及输运行为的影响,将为石墨

烯电子器件的失效分析及其孔纳米器件设计与制

作提供可靠的理论基础.

2 理论模型及计算方法

图 1 给出了已经过结构优化弛豫的几种带有

不同形状的孔的锯齿形石墨烯条带 (ZGNR)的结构

示意图. 图 1(a)是一个六边形的孔,图 1(b)是一个

四边形的孔,而图 1(c)是一个三角形的孔.在结构

优化以后,六边形和四边形的孔形状几乎没有变化,

而三角形的孔发生了较大的形变,与孔相连的几个

六边形碳环都变成了五边形. 这主要是因为在三

角形的几个顶点处原子距离较近,所以发生了明显

的重构. 完美 ZGNR的宽度为 5 (即五条锯齿型碳

链) ,整个体系包括三部分: 左右两个半无限长的电

极和中心散射区域,所有条带边界碳原子都经氢原

子 (白色)饱和处理以保证其结构的完美性和电子

的稳定性. 结构弛豫及电子结构计算使用 VASP[23]
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第一性原理计算软件包进行, 采用广义梯度近似
(GGA)[24]用以处理交换关联能,而采用投影缀加平
面波方法 (PAWs)[25,26] 处理平面波基组. 在对含孔
石墨烯初始构型结构弛豫的基础上采用半经验的

非平衡格林函数电子输运计算 [27] 对其电输运特性

进行研究.

图 1 石墨烯条带存在不同形状孔时的结构模型图 (a)六边
形的孔缺陷; (b)四边形的孔缺陷; (c)三角形的孔缺陷

3 无吸附孔缺陷的石墨烯纳米条带的
电导特性

图 2中,给出了存在这几种孔缺陷的石墨烯条
带的电子输运图谱,其中图 2(a)是电导图谱,图 2(b)
是态密度图. 作为比较, 给出了没有孔缺陷的完美
石墨烯条带的图谱作为对比. 从图中可以看到, 没
有孔缺陷的完美石墨烯条带的电导是台阶状,在费
米能附近关于费米能是对称的. 而孔缺陷破坏了条
带的结构对称性,同时也破坏了石墨烯条带中的一
些输运通道, 因此电导急剧下降. 在最靠近费米能
的很窄的能量区间内,完美石墨烯条带的电导有一
个 3G0 (G = 2e2/h)的台阶,这是由锯齿形条带边缘
态参与输运的结果.而孔缺陷破坏了两侧边缘态的
耦合,因此台阶电导下降到了 2G0 左右. 对于远离
费米能的电子,其输运主要是通过条带内部的输运
通道进行. 由于孔缺陷对电子的强烈散射作用, 电
子输运受到极大的阻碍,因此电导台阶被强烈破坏,
一些振荡出现在图谱上,电导降低. 另外,还可以看

到孔的形状对电子输运有显著的影响.虽然三种不

同类型的孔缺陷所缺原子数差别不大,但其电导图

谱却存在着明显的差别.对于六边形的孔缺陷来说,

费米能左侧原来的 G0 台阶几乎被完全阻碍,右侧

的电导变得较低; 对于四边形的孔缺陷来说, 在费

米能的左侧有一个明显的电导峰,从态密度图来看

这个电导峰对应了一个态密度的峰. 这就说明在四

边形的孔缺陷上存在这一个局域态,此局域态与电

子传输态相互耦合将导致电子的共振传输.而三角

形的孔缺陷与前两种孔缺陷的输运差别更大,费米

能两侧都有较大的电导,而且也都有由局域态引起

的共振和反共振传输.在能量 E =−0.91 eV的地方

有一个 Fano共振,而在 E = 0.25 eV处有一个反共

振传输.
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图 2 (a)存在不同形状孔缺陷的石墨烯条带的电导随电子能
量的变化曲线; (b)存在不同形状的孔缺陷的石墨烯条带的态密
度随电子能量的变化曲线 (浅色实线、虚线和点线分别代表六
边形、四边形和三角形孔缺陷的情况. 深色实线表示的是完美
石墨烯条带的情况)

4 H 吸附孔缺陷的石墨烯纳米条带的
电导特性

由于缺陷处的原子活性很强, 非常不稳定, 很

容易吸附其他的原子, 因此在图 3 中, 考虑了孔缺

陷在吸附了氢原子后的弛豫优化结构. 与图 1比较

可以看到,六边形和四边形孔缺陷的形状与没有吸

附氢时变化不大,而三角形孔缺陷在氢饱和后保持

了三角形的结构. 图 4给出了氢饱和后的孔缺陷对

石墨烯条带电导的影响情况. 从图中可以看到吸附

氢原子对存在孔缺陷条带的输运有一定的影响.六

边形和四边形孔缺陷的条带其费米能左侧的电导
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增加了, 而右侧的电导则降低了, 且两侧电导具有
一定程度的对称性. 对三角形孔缺陷的输运影响更
大,主要是因为氢饱和后的孔缺陷形状发生了很大
的变化.

图 3 存在孔缺陷的石墨烯条带在吸附氢原子后的结构模型图

(a)六边形的孔; (b)四边形的孔; (c)三角形的孔
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图 4 不同形状的孔缺陷的石墨烯条带在吸附氢原子后的电导

随电子能量的变化曲线 (实线、虚线和点线分别代表六边形、
四边形和三角形孔缺陷的情况)

5 N 吸附孔缺陷的石墨烯纳米条带的
电导特性

图 5是考虑了孔缺陷吸附氮原子后的结构. 这
里只给出了图 1 中六边形的孔和四边形的孔吸附
后的情况. 从结构上来看, 六边形的孔在吸附氮原
子以后,吸附的氮原子与碳原子一起形成了一条新
的锯齿通道,而在四边形的孔内则没有因为氮原子

的吸附形成新的通道. 这种差别导致这两种结构的
电子输运存在极大得差别,如图 6所示. 从图中可

以看到, 由于氮原子的吸附, 费米能左侧的电导都
有了极大的提高. 在费米能右侧, 六边形孔吸附氢
原子后电导得到了极大地加强,主要就是因为吸附
的原子修复了原来被破坏的电子输运通道.

图 5 存在孔缺陷的石墨烯条带在吸附氮原子后的结构模型图

(a)六边形的孔; (b)四边形的孔
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图 6 不同形状孔缺陷的石墨烯条带在吸附氮原子后的电导随

电子能量的变化曲线 (实线和虚线分别代表六边形和四边形孔
缺陷的情况)

6 含缺陷石墨烯纳米条带的电流特性

最后, 在图 7 中, 计算了六边形和四边形孔缺
陷的石墨烯条带的电流随偏压的变化曲线,即 I-V
曲线.从图中可以看到孔的形状、孔内吸附的原子
类型对 I-V 曲线具有重要影响.当存在孔内缺陷时,
低偏压下条带的电流比完美条带的电流小. 这与
前面电导谱反应的情况是一致的,孔缺陷的存在抑
制了电子的输运. 但是随着偏压的增大存在孔缺
陷的条带电流反而比完美条带的电流还要大.这就
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说明在高偏压下孔缺陷条带的有效电阻比完美条

带的还小, 这是一个有意义的量子边界增强效应.
由于在高偏压下, 孔的存在使得条带内部特别是
孔缺陷周围势的分布变得非常复杂,此时电流与平
衡态下的电导谱没有直接的线性关系,因此该量子
增强效应的物理机制还有待进一步研究. 另外, 可
以看到,当孔内缺陷被氢原子或者氮原子饱和以后

其 I-V 曲线也将发生显著改变.特别是对于四边形
孔缺陷的条带而言,在较高的偏压下不同原子饱和
的条带其 I-V 曲线表现出了较为复杂的行为.从这
些曲线的变化可以看出,孔缺陷对石墨烯条带的电
子输运有明显的调制作用,通过控制孔的形状、大
小以及孔内的原子吸附能有效得调控条带的电流

大小.
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图 7 (a)六边形孔缺陷的石墨烯条带的电流随偏压的变化曲线; (b)四边形孔缺陷的石墨烯条带的电流随偏压的变化曲线

7 结 论

计算了存在不同形状孔缺陷石墨烯条带的电

子输运性质,并研究了孔缺陷内部吸附氢原子和氮

原子后对其输运性质的影响. 结果表明, 孔缺陷极

大地抑制了平衡态下的电子输运,且不同形状的孔

缺陷对电子输运的影响也不相同.三角形缺陷的影

响最小, 而六边形缺陷的影响最大. 在孔缺陷内部

吸附氢原子和氮原子后, 电子输运能力有所提高,

特别是吸附氮原子后在费米能两侧的电导都急剧

上升. 从这些结果可以看到, 通过在石墨烯条带上
打孔, 可以对石墨烯条带的电子输运进行调控, 如
果能够控制孔的形状,则可以实现比较精细的调控.
另外,也可以通过孔内吸附其他原子来实现对输运
的调控. 因而, 在石墨烯及其纳米结构中引入缺陷
或孔洞结构, 在气体过滤、吸附、传感甚至 DNA
基因测序技术方面具有巨大的应用潜力. 该工作将
为多孔石墨烯基纳米器件的实现提供理论支持.
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Abstract
In practical applications of graphene-based electronic devices, they may have some pore defects under energetic particle bom-

bardment, or chemical corrosion, which will inevitably affect their electrical properties. These problems have recently aroused great
concern and interest. In this paper, we systematically study the influence of shape (tripartite, tetragonal and hexagonal) of hole defect

on the electrical property of zigzag graphene nanoribbon (ZGNR). The results show that the influence of the shape of the pore defects
on the conductance and current characteristics of ZGNRs is significant, whicl may result from electron scattering for the different
shapes of the poredefect boundary. In addition, due to defects in suspension adsorbed hydrogen or nitrogen atoms, caused by defects

of the pore shape changes, it also affects the electrical properties of ZGNRs. This study will supply valuable theoretical guidances for
graphene-based electronic device failure analysis and the design of the graphene pore structure.

Keywords: graphene, pore defects, electrical properties
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