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石墨烯的能带工程是当前凝聚态物理的热点问题, 旨在费米能级处打开能隙. 另外实验报道石墨烯存在

多种线缺陷, 但人们尚未讨论线缺陷与石墨烯能带工程间的关系. 本文采用 Landauer-Büttiker公式及格林函

数方法, 研究了三种 4-8环线缺陷随机排列方式对石墨烯纳米带电输运的影响. 计算结果发现: 尽管 4-8环线

缺陷随机分布的石墨烯纳米带在费米能级处存在电子态, 但该电子态为局域态且体系在费米能级处存在透

射能隙, 这是由线缺陷随机排列诱导产生结构无序进而引起的 Anderson局域化现象. 当线缺陷无序程度较

低或纳米带宽度较窄时, 石墨烯纳米带的透射能隙依赖 4-8环线缺陷的随机排列方式; 随着线缺陷无序程度

的增强或纳米带宽度的增加, 三种线缺陷石墨烯纳米带的透射能隙趋于一致. 总之, 4-8环线缺陷随机分布的

石墨烯纳米带具有透射能隙, 该能隙对线缺陷的排列方式、无序程度及纳米带宽度均表现稳健性.
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 1   引　言

随着单层二维材料石墨烯的首次成功制备 [1],

且因其呈现一系列新奇的物理特性, 如 Klein 隧

穿 [2]、量子自旋 Hall效应 [3,4]、极高电子迁移率等 [5−7],

石墨烯在纳米电子学及自旋电子学等领域吸引了

浓厚的研究兴趣 [8−10]. 然而, 石墨烯的无能隙特性

限制了其在电子学领域的应用, 因此石墨烯的能带

工程受到了极大关注和广泛研究 [11−14]. 目前, 人们

已提出多种方法使得石墨烯体系在费米能级处打

开能隙, 如施加电场或应力 [11], 引入杂质原子或缺

陷结构 [12] 等. 另外, 通过将石墨烯限制为准一维结

构亦能打开能隙 [13,14], 即石墨烯纳米带 (graphene

nanoribbon, GNR). 对于扶手椅型石墨烯纳米带

(armchair GNR, AGNR), 是否存在能隙由纳米带

宽度决定, 且能隙大小随宽度增加而迅速下降 [13].

对于锯齿形石墨烯纳米带 (zigzag GNR, ZGNR)[14],

在任何宽度下都不存在能隙, 表现出金属行为.

特别地, 在石墨烯制备过程中, 缺陷结构, 如

点缺陷和线缺陷的出现往往无法避免 [15−20]. 早在

石墨烯合成之初, Hashimoto 等 [15] 便利用透射电

子显微镜直接观察到石墨烯中的点缺陷结构. 随

后, Islam 等 [16] 将石墨烯连续暴露在能量略高于撞

击阈值的电子束中, 人为调控石墨烯中空位缺陷的

产生. 另一方面, Lahiri等 [17] 成功合成了具有 5-8

环线缺陷结构的石墨烯, 发现该线缺陷可以作为准

一维的金属导线. Fei等 [18] 提出了多种具有 7-5-7

环线缺陷石墨烯的合成方法, 并发现这些结构在常

温下表现出高稳定性. 最近, 诸多实验成功合成了

含有 4-8环线缺陷的石墨烯 [19,20]. 特别地, Liu等 [19]

在金表面通过去卤化和环脱氢反应制备了含有 4-8

环线缺陷的 ZGNRs, 并利用扫描隧道光谱表征了

这种结构的金属行为. 他们的研究为 4-8环线缺陷
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在 ZGNRs中可控合成提供了一条可行途径.

理论研究表明, 石墨烯中的线缺陷结构会在很

大程度上改变其电子结构和输运性质 [21−24]. 例如:

Gunlycke和White[21] 发现石墨烯中的线缺陷可以

作为一种谷过滤器, 谷极化率可以达到 100%. Song

等 [22] 发现 ZGNRs中的线缺陷能够诱导出一些新

奇量子态, 并且可以通过栅压来调节这些态, 实现

一维电子通道. 最近, Kong等 [24] 发现 4-8型线缺

陷石墨烯中存在狄拉克锥, 并利用应力对狄拉克锥

进行调控.

本文通过格林函数方法结合 Landauer-Büttiker

公式, 对三种具有无序分布的 4-8环线缺陷 ZGNRs

(无序 ZGNRs)进行了计算, 探讨了排列方式、无

序程度和纳米带宽度对其电子结构和输运性质的

影响. 计算表明, 无序 ZGNRs中存在透射能隙, 呈

现出半导体行为. 尽管当无序程度或纳米带宽度

较低时, 不同排列方式的无序 ZGNRs的透射能隙

大小有明显差距, 但对于不同排列方式、无序程度

和纳米带宽度, 透射能隙总是存在, 具有很好的稳

健性.

 2   模型与方法

事实上 , ZGNRs可视为两种链的周期排列 ,

分别命名为链 1和链 2, 如图 1(a)的彩色矩形区域

所示. ZGNRs的宽度 N 定义为任一链中碳原子的

个数, 长度 M 定义为总链数. 对于图 1(a)中的 ZGNR,

宽度为 N = 4, 长度为 M = 37.

P > Pi

P > Pi

P > Pi Qi > 0.5

P > Pi Qi < 0.5

P = 0

P = 1

0<P <1

输运模型如图 1(b)—(d)所示, 左电极和右电

极为半无限长 ZGNRs, 如灰色区域所示; 中心散

射区为无序 ZGNRs. 它可以由以下方式构成: 当

链 1和链 2间插入一条链 1或链 2时, 就会形成一

个 4-8环线缺陷, 如图 1(b)—(d)中的彩色矩形区

域所示, 具体说明如下. 完美的 ZGNRs由链 1和

链 2周期排列所构成, 即 1 2 1 2 1 2···. 首先给定

一个确定且位于 0和 1间的数 P, 同时产生一组位

于 0和 1间的随机数 P1, P2, P3, ···. 对第 I类无

序, 当   时, 在第 i 组 (1 2)间插入一条链 1,

如图 1(b)所示. 对第 II类无序, 当  时, 则在

第 i 组 (1 2)间插入一条链 2, 如图 1(c)所示. 对

第 III类无序, 需产生另一组位于 0和 1间的随机

数 Q1, Q2, Q3, ···,  当   且   时 , 在第

i 组 (1 2)间插入链 1; 当   且   时, 则

插入链 2, 如图 1(d)所示. 显然, 无序 ZGNRs的线

缺陷概率为 P 且体系不存在长程序. 当   时,

体系为完美的 ZGNRs; 当   时, 体系为 4-8环

GNRs[19,23]; 而当  时, 体系则为无序 ZGNRs.

不难发现, 引入第 I类无序导致无序 ZGNRs的边

界由 4元环和 6元环构成; 第 II类无序的引入, 导

致无序 ZGNRs的边界由 6元环和 8元环构成; 而

第 III类无序的引入, 导致无序 ZGNRs的边界由

4元环、6元环及 8元环构成.

 

宽度=4(a)

(b)

(c)

(d)

长度
=37

排列1 排列2

图 1    ZGNR和三类无序 ZGNRs示意图　(a) ZGNR; (b), (c), (d) 第 I, II和 III类无序 ZGNRs与左右半无限长 ZGNRs耦合形成

的二端体系

Fig. 1. Schematic diagrams of ZGNR and three types of disordered ZGNRs: (a) ZGNR; (b), (c), (d) the two-terminal system con-

structed by the type I, II and III disordered ZGNRs coupled to left and right semi-infinite ZGNRs, respectively. 
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对于图 1(b)—(d)中的输运模型, 在单电子紧

束缚近似下, 体系的哈密顿量表示为 

H =
∑
i

εia
†
iai −

∑
⟨i,j⟩

ta†iaj , (1)

a†i (ai) εi

⟨i, j⟩
εi = 0

其中  为第 i 个碳原子的产生 (湮灭)算符,  

为第 i 个碳原子的在位能, t 为最近邻原子间的跃

迁积分 ,    表示求和时要遍历所有的最近邻

跃迁. 计算中, 在位能取   , 跃迁积分取 t =

2.75 eV, 并设为能量单位.

根据格林函数方法结合 Landauer-Büttiker公

式, 两端体系的电导写为 [25−28]
 

G(E) =
2e2

h
T (E) =

2e2

h
tr [ΓLG

rΓRG
a] , (2)

Gr = (Ga)† = 1/[EI −Hc −Σr
L −Σr

R]

ΓL/R =

i[Σr
L/R−Σa

L/R] Σr
L/R

其中 T(E)为入射电子的透射概率, E 为入射电子

能量 ,    为推

迟格林函数, Hc 为中心散射区哈密顿量,   

 为线宽函数和  为推迟自能. 另外,

e 是电子电荷, h 是普朗克常数和 I是单位矩阵, 矩

阵阶数为中心区碳原子数目. 推迟自能定义为 

Σr
L = h†

Lcg
r
LhLc,

 

Σr
R = h†

Rcg
r
RhRc,

grL/R

其中 hLc(hRc)代表左 (右)半无限长 ZGNRs与中

心区的耦合哈密顿量;   为左右半无限长 ZGNRs

的表面格林函数, 可以通过数值计算得到 [29,30].

 3   结果与讨论

⟨G⟩

首先, 分别计算了宽度为 N = 10, 中心散射区

长度为 M = 10000的 ZGNR和三类无序 ZGNRs

的态密度和电导, 其中电导采用递归格林函数方法计

算得到 [29,30]. 对于无序 ZGNRs, 线缺陷概率取 P =

0.5, 所有电导数据基于 500个无序 ZGNRs样本取

平均得到. 图 2(a)为 ZGNR和三类无序 ZGNRs

态密度随能量 E 的变化曲线. 从图 2(a)可以看出,

ZGNR和三类无序 ZGNRs的态密度在能量 E 范

围在–3t 到 3t 之间都为有限值, 说明这些体系中均

不存在能隙, 结果与实验测量相符 [19]. 与此同时,

态密度关于 E = 0对称, 这是由于完美 ZGNR和

无序 ZGNRs存在电子-空穴对称性 [27,31], 表明 4-8

环线缺陷不会破坏体系的电子-空穴对称性. 图 2(b)

给出了 ZGNR和三类无序 ZGNRs的平均电导 

随能量 E 的变化曲线. 从图 2(b)可以看出, 当中

G = 2e2/h

心散射区为完美的 ZGNR时, 由于整个体系具有

平移对称性, 透射谱呈现量子化的电导平台. 在费

米能级处电导平台为  , 体系呈现金属行

为. 而对于三类无序 ZGNRs, 从图 2(b)中红线、蓝

线及黄线可以看出, 由于平移对称性的消失, 电导

平台被破坏, 且整体电导被严重抑制. 更重要的是,

三类无序 ZGNRs在费米能级附近电导几乎为 0,

表明无序 ZGNRs中存在透射能隙 Eg, 这是由线缺

陷随机排列诱导产生的结构无序引起的 Anderson

局域化. 当 ZGNR存在随机排列的线缺陷时, 入射

电子将遭受线缺陷的随机散射, 使得电子波函数局域

在体系的某一空间, 此即结构无序诱导的 Anderson

局域化. 因此即使无序 ZGNRs在费米能级附近存

在很多电子态, 但是这些电子态的波函数均局域在

体系某一空间而不参与导电, 从而无序 ZGNRs在

费米能级附近的电导趋于零而呈现透射能隙 Eg.

另外, 由于体系存在电子-空穴对称性, 所有电导曲

线都关于能量 E = 0对称.

为了证明透射能隙具有稳健性, 计算了三类无

序 ZGNRs在不同插入概率时的输运性质. 图 3(a)—
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图 2    完美 ZGNR和三类无序 ZGNRs的电子结构和电输

运性质　(a) 态密度随 E 的变化曲线 ; (b) 平均电导   随

E 的变化曲线 , 其中左纵坐标对应无序 ZGNRs, 右纵坐标

对应完美 ZGNR. 对于所有 ZGNRs: N =10, M = 10000

⟨G⟩

Fig. 2. Electronic structures and transport properties of per-

fect ZGNR and three types of disordered ZGNRs: (a) Dens-

ity of states as a function of E for perfect ZGNR and three

types of disordered ZGNRs; (b) averaged conductance   

as a function of E for perfect ZGNR (right axis) and three

types of disordered ZGNRs (left axis). Here, N = 10 and M =

10000 for all ZGNRs. 
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⟨G⟩
(c)分别为第 I, II和 III类无序 ZGNRs在不同插

入概率时平均电导  随能量 E 的变化曲线. 从图 3

可以看出, 即使引入少量的 4-8环线缺陷 (P = 0.1),

也会导致体系整体电导大幅度降低, 从而导致透射

能隙的出现. 对于第 I, II和 III类无序, P = 0.1时

的透射能隙分别可以达到 1.25t, 2.66t 和 2.63t. 随

着 P 从 0.1增加到 0.5, 体系无序程度增强, 三类无

序 ZGNRs的整体电导进一步下降, 同时透射能隙

也进一步扩大, 这是由结构无序诱导的 Anderson

局域化, 因为结构无序越大, 电子波函数将更加局

域化 , 且有更多的电子波函数发生局域化现象 .

当 P = 0.5时, 体系无序程度达到最大值, 三类无

序对应的透射能隙达到 2.64t,  2.89t 和 2.90t. 当

P 从 0.5进一步增加到 0.9, 体系逐渐接近 4-8环

ZGNRs, 无序程度下降, 整体电导逐渐提升, 但透

射能隙的变化有所不同. 当 P = 0.9时, 对于第 I和

II类无序 , 体系透射能隙分别减小到了 2.51t 和

0.81t, 但第 III类无序对应的透射能隙反而增加到

了 3.01t, 这表明对于不同排列方式, 透射能隙受

P 变化的影响不同. 另一方面, 不同排列方式也会

影响透射能隙的大小. 比如, 第 I类无序在 P = 0.1

和第 II类无序在 P = 0.9时透射能隙都较小, 分别

为 1.25t 和 0.81t. 相对而言, 第 III类无序 ZGNRs

的透射能隙在不同 P 的影响下显然更加稳定. 我

们指出: 虽然无序 ZGNRs的电导数值依赖线缺陷

排列方式, 但是体系均存在透射能隙且能隙大小基

本与线缺陷排列方式无关.

⟨G⟩

最后固定 P = 0.5, 考虑宽度 N 对无序 ZGNRs

输运性质的影响 . 图 4(a)—(c)分别为第 I, II和

III类无序 ZGNRs在不同宽度下平均电导  随能

量 E 的变化曲线. 可以看到, 对于三类无序 ZGNRs,

在不同宽度均存在明显的透射能隙, 表明透射能隙

的打开对宽度的变化具有稳健性. 伴随着宽度减

小, 整体电导也逐渐减弱, 透射能隙也进一步打开.

这是由于宽度减小导致体系透射模式的减少. 另

外, 图 4(a)—(c)插图分别给出了三类无序 ZGNRs

的重整化电导与 E 的关系. 该重整化电导定义为

平均电导与相应无序 ZGNR宽度的比值. 我们看

到重整化电导将随宽度增加而趋于稳定.

但对于不同排列方式, 在相同宽度下打开的透

射能隙大小有所区别. 具体地, 图 5给出了透射能
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⟨G⟩图 3    三类无序 ZGNRs在不同概率 P 下的   随 E 的变

化 曲 线 　 (a), (b),  (c)  分 别 对 应 第 I,  II和 III类 无 序

ZGNRs. 对于所有 ZGNRs: N = 10, M =10000

⟨G⟩Fig. 3.    as a function of E for three types of disordered

ZGNRs for different probabilities P. (a), (b) and (c) corres-

pond  to  three  types  of  disordered  ZGNRs,  respectively.

Here, N = 10 and M = 10000 for all disordered ZGNRs. 
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⟨G⟩图 4    三类无序 ZGNRs在不同宽度 N 下的   随 E 的变

化 曲 线 　 (a), (b),  (c)  分 别 对 应 第 I,  II和 III类 无 序

ZGNRs. 其中插图为重整化电导与 E 的关系 , 重整化电导

定义为平均电导与无序 ZGNRs宽度的比值 . 对于所有

ZGNRs: P = 0.5, M = 10000

⟨G⟩

⟨G⟩

Fig. 4.    as a function of E for three types of disordered

ZGNRs  for  different  widths N:  (a),  (b),  (c)  correspond  to

three types of disordered ZGNRs, respectively. Here, the in-

sets  denote  the  renormalized  conductance  which  is  defined

as  the  ratio  of      to N. P =  0.5 and M =  10000 for  all

disordered ZGNRs. 
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隙随体系宽度变化的关系图. 从图 5可以看出, 对

于三类无序, 宽度增加都会导致透射能隙逐渐减

小, 这一点与 AGNRs类似. 但与之不同的是, 对

于无序 ZGNRs, 随着宽度增加, 透射能隙减小的

速率逐渐减缓. 这意味着, 无序 4-8环线缺陷 ZGNR

的透射能隙即使在很大宽度下也不会消失, 表现很

强的稳健性. 同时可以看到, 当 N = 10, 第 I类无

序 ZGNRs对应的透射能隙略小于第 II和 III类无

序 ZGNRs. 随着宽度增加, 三类无序 ZGNRs对应

的透射能隙趋于一致 . 到 N = 50时 , 三类无序

ZGNRs所对应的透射能隙大小基本相同. 最后, 我

们强调: 由于电子遭受线缺陷的散射随无序 ZGNRs

长度 M 的变小而逐渐减弱, 因此当 M 较小时, 透

射能隙内的部分电子态可传导电子, 相应的电导将

为有限值. 虽然如此, 较短的无序 ZGNRs(如 M =

1000)仍存在透射能隙.
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图 5    三类无序 ZGNRs在费米能级附近的透射能隙 Eg 随

宽度 N 的关系. 对于所有 ZGNRs: P = 0.5, M = 10000

Fig. 5. Size  of  transmission  gaps Eg  as  a  function  of N  for

three  type  of  disordered  ZGNRs.  Here, P =  0.5 and M =

10000 for all ZGNRs.

 4   结　论

本文采用格林函数方法, 研究了三类具有无

序 4-8环线缺陷结构的 ZGNRs的电子和输运性

质. 计算结果表明, 在 ZGNRs中随机地引入 4-8

环线缺陷虽然不会直接打开能隙, 但由于结构无序

引起的局域化现象会导致费米能级附近电导的迅

速下降, 进而打开一个很大的透射能隙. 同时, 发

现不同的排列方式在无序程度较弱或纳米带宽度

较小时, 会显著影响打开的透射能隙大小, 随着无

序程度的增强和纳米带宽度的增加 , 三类无序

ZGNRs打开透射能隙的大小趋于一致. 并且, 该

透射能隙对于排列方式、无序程度和纳米带宽度均

表现稳健性.
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Abstract

Bandgap engineering in graphene has been a hot topic in condensed matter physics. Although several line

defects have been experimentally reported in graphene, the relationship between the bandgap engineering and

the line defects has not yet been discussed. In this work, by combining the Green’s function method with the

Landauer-Büttiker  formula,  we  study  theoretically  the  electron  transport  along  disordered  ZGNRs  through

taking into account three types of  line defects  which arise  from random distribution of  4-8 rings.  Our results

show  that  although  there  exist  electronic  states  around  the  Fermi  energy  of  the  disordered  ZGNRs  with

randomly distributed line defects, all these electronic states are localized and a transmission gap appears around

the  Fermi  energy.  This  localization  phenomenon  originates  from  the  structural  disorder  induced  by  the

randomly distributed line defects. To demonstrate the robustness of transmission gaps, we further calculate the

conductance values of disordered ZGNR with different insertion probabilities and widths, finding that the size of

transmission gap strongly depends upon the types of disorder, disorder degree, and width. When the disorder

degree of line defects is low or the width of the nanoribbon is narrow, there is a notable difference in the size of

the transmission gaps among the three types of disordered ZGNRs. As the width or disorder degree increases,

the transmission gap size tends to be consistent. Like armchair ZGNRs, the transmission gap size decreases with

the increase of width or disorder of ZGNR. Nonetheless, the openings of the transmission gaps in three types of

disordered  ZGNRs  remain  robust,  regardless  of  variations  in  degree  of  disorder  or  width.  These  results  are

helpful in designing line-defect based nanodevices.
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