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边缘重构对锯齿型石墨烯纳米带电子输运的影响∗
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实验研究表明石墨烯纳米带中广泛地存在边缘结构重构且稳定的边缘缺陷结构. 本文采用第一性原理的
计算方法研究了锯齿型石墨烯纳米带中边缘结构重构形成的两种不同缺陷结构对材料电子输运性能的影响.
研究发现两种缺陷边缘结构对稳定纳米尺度位型结构和电子能带结构具有显著影响, 它使得费米能级发生移
动并引起了共振背散射. 两种边缘缺陷重构均抑制了费米能级附近电子输运特性并导致不同区域的电子完全
共振背散射, 电导的抑制不仅与边缘缺陷结构的大小有关, 它更取决于边缘缺陷重构位型引起的缺陷态的具
体分布和电子能带的移动.
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1 引 言

石墨烯是由碳原子以 sp2杂化键形成的网状

体系结构, 由于其良好的电学性能和输运特性, 它
被视为是发展纳米电子器件最具前途的材料 [1−3].
将石墨烯蚀刻成非常狭窄的原子条带可以制备准

一维的石墨烯纳米带 (GNRs) [4]. GNRs的力学、电
学、输运特性以及光学等性能方面的研究 [5−7]吸引

了科学家的广泛关注, 这是因为石墨烯纳米带具有
与准一维的碳纳米管 (CNT)类似的电子输运特性,
因此以石墨烯纳米带为基础的新型电子器件有望

在未来纳米器件的应用发展中扮演重要角色.
基于石墨烯的纳米材料器件的电学性能很大

程度上由其边缘碳原子的几何分布决定 [3,4], 实
验上可以采用透射电子显微镜 (TEM)和扫描隧
道显微镜 (STM)来观测 [5]其边缘的原子结构分

布. 根据石墨烯边缘碳原子分布的不同, 通常将
石墨烯 (GNR)划分为两种, 扶手椅型边缘石墨烯
(AGNR)和锯齿型边缘石墨烯 [4] (ZGNR). 对于边
缘碳原子的分布及其相应的电子输运特性的关

系, 理论和实验方面均有一些研究报道 [8−10]. 特
别的是Koskinen等利用像差校正透射电子显微镜
(HR-TEM) [11]表征了不同于锯齿型石墨烯纳米带

(ZGNRs)和扶手椅型石墨烯纳米带 (AGNRs)的边
缘结构, 这让人们对石墨烯边缘结构有了新的认
识. 更为重要的是他们的实验研究结果为人们全面
了解不规则边缘结构GNRs产生的物理背景及其
相应的化学性能提供了良好的契机 [12−15]. 在实验
制备方面, 对纳米材料进行高能粒子轰击引入缺陷
或微杂质结构能够赋予材料更为优异的特性, 它是
实现材料功能化的有效手段 [16]: 例如Stone-Wales
缺陷对石墨烯纳米带的微尺度结构和自旋电子输

运特性有着显著影响 [17−19]; 异质原子化学吸附
引起的载流子掺杂能够赋予石墨烯材料磁性 [20];
异质原子取代掺杂可改变石墨烯纳米带的输运特

性 [21]. 结合实验方面的研究进展, 石墨烯纳米材料
边缘结构修饰可为石墨烯纳米带功能电子器件的

应用发展提供新思路. 因此, 开展非扶手椅型和非
锯齿型为特点的特定边缘结构对GNRs电子输运
特性影响的系统性理论研究对于GNRs基纳米电
子器件的发展尤为重要 [22].
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本文采用第一性原理的计算方法研究了含有

缺陷的锯齿型石墨烯纳米带中边缘结构重构对其

电子结构基本性质及其电子输运特性的影响. 由
于锯齿型边缘石墨烯纳米带具有奇特的自旋电子

学性质, 本文中不规则边缘结构缺陷是以理想的锯
齿型石墨烯为基础通过边缘缺陷重构形成稳定的

不规则边缘结构进行构建 [23,24]. 我们的计算研究
结果表明围绕缺陷附近进行的原子分布位型重构

将显著改变纳米带的电学性能和输运特性. 此外,
本文的理论研究结果暗示采用高能粒子轰击等各

种实验技术手段对GNRs的边缘结构进行精确裁
剪将是调控石墨烯纳米材料电子输运特性的有效

方法.

2 计算模型和方法

本文采用基于密度泛函理论 (DFT)的SIES-
TA软件进行几何结构优化和电子结构计算 [25,26].
根据已有文献, ZGNR的锯齿型石墨烯的宽度用锯
齿型链的数目N来定义, 将一个单胞中拥有N个

锯齿的ZGNR定义为N -ZGNR. 本文主要研究含
有 12个 6-ZGNR单胞的超胞的电子输运特性, 如
图 1所示. 在进行结构弛豫和电子结构的计算中,
采用Monkhorst-Pack的方案 [27], 选取 6×2×1的k

点抽样对应简约布里渊区, 利用Troullier-Martines
规范守恒 [28]的方法计算价电子和原子核间的相互

作用. 计算电子输运性质时, 采用的DZP基组和
200Ry的能量截断半径,并利用PBE形式下的广义
梯度近似 (GGA)来计算交换关联势 [29]. 在电子温
度为T = 300 K下对整个纳米结构进行结构优化,
收敛判据为每个原子受力不超过0.01 eV/Å.

(a)

(a)

图 1 (网刊彩色) 边缘重构后的研究模型 (a), (b) 分别
为 5-7-5型边缘重构石墨烯纳米结构模型和 5-7型边缘重
构石墨烯纳米结构模型 (图中灰色和蓝色分别表示碳原子
和氢原子, 黄色表示边缘重构后的碳原子)

本文采用非平衡格林函数的计算方法 [30]研究

含有缺陷的石墨烯纳米带的电子输运特性. 首先需
要构造双探针几何系统 [31,32], 此系统分为左电极、
右电极和中心散射区三个部分, 其中中心散射区包
含了边缘结构弛豫后的缺陷纳米结构, 它与两侧的
半无限长电极衔接构成双探针电子输运研究模型.
我们建立了两种含有边缘缺陷的纳米结构模型, 分
别是对称性结构与非对称性结构, 如图 1所示.

3 结果与讨论

如图 2是经过优化后两种不同边缘结构重构

后的纳米结构模型, 红色部分表示C—C 键长和键
角是相等的. 对称型的结构如图 2 (a)所示, 包含
一个 7元环和与之相连接的两个 5元环, 因此我们
把它称作 5-7-5型缺陷. 我们可以清楚的看出, 由
于Stone-Wales(SW)缺陷 [33]的形成, 三个独立的
六边形融合成 5-7-5型缺陷的边缘结构, 其中七边
形的内角增加到 124.66◦, 五边形的内角却减小到
110.52◦. 该七边形是由原子重构形成的, 并且在
形态上与扶手椅边缘很相似. 与理想情况相比, 在
这种重构后的缺陷结构区域内少了一个C—H键.
5-7-5型缺陷的出现使两个相邻的六边形以一定的
角度向GNR中心弯曲. 另外, 由于缺陷周围的原
子重新排列, 沿着两个五边形水平方向形成了新的
C—C键, 这种新形成的C—C键长度增加到 1.56
Å, 与乙烷的C—C键长1.54 Å接近. 同时, 七边形
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图 2 (网刊彩色) 结构优化后的模型 (a), (b)分别表示
5-7-5型边缘结构和 5-7型边缘结构 (图中灰色和蓝色分别表
示碳原子和氢原子, 黄色表示边缘重构后的碳原子, 红色数
字表示键长 (单位为Å), 绿色数字表示键角 (单位为度数))
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的C—C键长度和相邻的五边形的C—C键长度伸
展到接近 1.47 Å, 这与单壁碳纳米管键长相近 [34].
计算结果显示几乎所有的C—C键长介于乙烯键长
(1.33 Å)和乙烷键长 (1.54 Å)之间. 这表明, 在碳
原子之间可以通过共享应变能来减少纳米结构中

的总张力. 与上面讨论的纳米结构不同, 非对称性
的边缘缺陷结构由 5元环和 7元环构成, 因此称之
为 5-7型缺陷. 含有 5-7边缘缺陷的纳米结构的转
变能为 1.67 eV, 表明其具有较稳定的纳米尺度结
构. 这种缺陷无论在形态方面还是构型方面都类似
于之前报道的GNR中的SW缺陷 [35]. Wang等研
究发现石墨烯纳米带中心的SW缺陷不仅引起不
同自旋的电子态密度的变化, 而且引起了光学吸收
峰的红移 [19]. 考虑到石墨烯纳米带电子结构特性
对边缘形态非常敏感, 因此, 类SW 缺陷的 5-7-5边
缘结构和 5-7边缘结构将造成石墨烯纳米带电子结
构的较大变化.

如图 3所示为含有边缘缺陷的纳米带的自旋

电子能带结构和态密度计算结果. 理想的ZGNRs
的电子结构中, 上下自旋极化能带是非简并的但相
对于费米能级是对称的, 其能带的非简并性是由带
折叠引起的 [35]. 由于费米面能级附近的导带B′和

价带A均跨越费米能级, 理想的ZGNR结构表现出
金属性能带特点. 而边缘结构重构后两个有缺陷的

结构中费米能级下降了 0.4 eV左右. 因此, 与α自

旋对应的A和A′演变为C和C′, β自旋对应的B和
B′演变为D和D′子能带. 对于 5-7-5型结构, 因为
D子带是随着费米能级的降低而降低, 因而没有穿
过费米面, 而理想结构中第二最低导带则穿过费米
能级. 与有缺陷的碳纳米管一样, 我们将这种 5-7-5
型缺陷引起的缺陷态叫做γ子能带, 它与费米能级
仅有很小的差值. 能带结构中C′子带的出现和此

位置的定域态相互关联, 这也与态密度结果中的尖
峰相符合. 与理想情况相比, 在这种结构中费米能
级上DOS的不显著增加同样值得注意, 它暗示费
米能级上局域态的出现. 更重要的是, 利用STM
手段观察谷间散射过程可能会发现缺陷的引入将

导致费米速度的有效降低 [36], 这为实验表征石墨
烯纳米带中的空位缺陷提供了便利. 5-7型边缘缺
陷结构的电子能带特性与 5-7-5型缺陷结构比较类
似. 但是, C′位于费米能级上方并非常靠近费米能

级, 该子能带在π点附近变得十分平坦. 此外, 在α

自旋态和β自旋态中出现了两个缺陷态, 分别用γ

和γ′来表示. 由于β自旋极化下费米能级附近的能

带未发生显著变化, 因此边缘缺陷重构主要是使得
费米能级的移动和α自旋极化下电子能带结构的

改变.
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图 3 (网刊彩色) 电子能带图和态密度图 (a), (b), (c) 分别表示理想结构、5-7-5型边缘结构、5-7型边缘结构的电
子能带图和态密度图 (波矢K是从 Γ 点到π点, 费米能级设置为 0 eV, 态密度 (DOS)采用自然单位, 图中红色实线
对应的是α自旋, 蓝色虚线对应的是 β自旋)

如图 4所示, 为含有边缘缺陷纳米结构的电子
输运特性. 锯齿型石墨烯纳米带独特的电子输运特
性来源于其边缘低能量区域波函数急速局域化. 理
想的锯齿型石墨烯纳米带的电导关于费米能级是

对称的, 边缘态使得费米能级附近出现尖锐的电导
峰值, 第一个电导平台延伸到±1.3 eV, 这个结果与
之前的报道很符合 [37]. 引入 5-7-5型边缘缺陷后,
纳米带费米能级处的电导大幅下降, 而在略高于费
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米能级的导带处电导大幅降低, 此现象可理解为电
子能带上无色散C′带引起的, 它也与态密度结果
中DOS峰的出现相对应. 此外, 在 1.36 eV处呈现
的电导谷源于态密度结果中不太显著的定域态的

出现, 根本上说它是由边缘缺陷导致的电子占据的
改变引起的. 对于 5-7边缘缺陷结构模型, 计算结
果表明费米能级处的电导峰与理想结构的结果非

常相似. 但 5-7边缘重构缺陷对第一电导平台有显
著影响, 在导带和价带的±0.12 eV处分别引入了
两个平滑的电导谷. 电导谷的出现与共振能量态紧
密联系, 此两处电导降为零则与完全共振背散射相
对应. 上述现象也可分别理解为由C′相对费米能

级的移动和边缘重构引入的γ′缺陷态两个因素造

成. 与 5-7-5型边缘纳米结构中第一电导平台尾端
出现的共振能量态形成对比, 5-7 型边缘纳米结构
在±1.36 eV处出现的两个共振态非常显著,它们的
出现也与图 3中态密度的计算结果相对应. 总之,
我们对两种不同缺陷边缘重构模型的电子输运特

性的计算研究结果表明这两种不同缺陷重构均抑

制了费米能级附近电子输运特性并导致不同区域

的电子完全共振背散射, 电导的抑制作用不仅与边
缘缺陷结构的大小有关, 它更取决于边缘缺陷重构
位型引起的缺陷态的具体分布和电子能带的移动.
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图 4 电导系数随电子能量变化图 (a), (b), (c)分别表示理想结构、5-7-5型边缘结构、5-7型边缘结构 (电导单位
为 2 e2/h, 图中电子能量零点为费米能级)

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论 (DFT)和非平衡
格林函数相结合计算方法研究了 5-7-5型缺陷和
5-7型缺陷两种边缘缺陷重构对锯齿型石墨烯纳米
带电子结构和输运特性的影响. 结构优化和电子能
带研究结果表明缺陷边缘结构对稳定纳米尺度位

型结构和电子能带结构具有显著影响. 边缘缺陷重
构改变了电子能带结构, 进而使得费米能级发生移
动并引起了电导的共振背散射. 两种边缘缺陷重构
均抑制了费米能级附近电子输运特性并导致不同

区域的电子完全共振背散射, 电导的抑制作用不仅
与边缘缺陷结构的大小有关, 它更取决于边缘缺陷

重构位型引起的缺陷态的具体分布和电子能带的

移动. 上述理论计算研究结果将有助于理解边缘缺
陷重构对石墨烯纳米带电子输运影响的物理规律,
对基于石墨烯纳米带的微纳电子器件的设计与应

用提供了一定的理论参考.

感谢长江大学物理学院赵俊老师的有益讨论.
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Abstract
Edge reconstructions of graphene nanoribbons and their stable defective configurations were identified by experi-

mental characterization. First principles calculations are performed to evaluate the effects of atomic edge arrangement on
the electronic transport properties of zigzag graphene nanoribbons. It is found that these two defective edge structures
affect effectively the high stable nanostructure configuration and give rise to pronounced modifications on electronic
bands, leading to the shift of Fermi level as well as the occurrence of resonant energies. Both of these two atomic recon-
structions would limit the electron transport around the Fermi level, and result in the complete resonant backscattering
taking place at different locations. The suppression of conductance is not only related with increasing defect size, but
more sensitive to the distribution of defect state, and the modifications on the electronic bands that are influenced by
the edge reconstructions.
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