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外加横向电场作用下石墨烯纳米带电子
结构的密度泛函紧束缚计算*

崔洋 1)    李静 1)    张林 1)2)3)†

1) (东北大学, 材料各向异性与织构教育部重点实验室, 沈阳　110819)

2) (东北大学, 轧钢国家重点实验室, 沈阳　110819)

3) (东北大学材料科学与工程学院, 沈阳　110819)

(2020 年 9 月 29日收到; 2020 年 10 月 25日收到修改稿)

采用基于密度泛函理论的紧束缚方法计算研究了外加横向电场对边缘未加氢/加氢钝化的扶手椅型石

墨烯纳米带的电子结构及电子布居数的影响. 计算结果表明, 石墨烯纳米带的能隙变化受其宽带影响. 当施

加沿其宽度方向的横向外加电场时, 纳米带的能带结构及态密度都会产生较大的变化. 对于具有半导体性的

边缘未加氢纳米带, 随着所施加电场强度的增加, 会发生半导体-金属的转变. 同时, 电场也会对能级分布产

生显著影响. 外加电场导致纳米带内原子上电子布居数分布失去对称性, 电场强度越大, 其布居数不对称性

越明显. 边缘加氢钝化可以显著改变纳米带内原子上的布居数分布.
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1   引　言

近年来电子信息技术的快速发展给人们生活

带来了巨大便利, 其所用器件也越来越趋于微小

化. 但由于工艺及材料本身的制约, 基于硅材料制

作的器件随着尺寸的进一步减小, 会出现明显的短

沟道效应和介质隧穿效应等, 从而影响这些器件的

正常工作. 为了克服这一发展瓶颈, 迫切需要寻找

新的可替代硅的器件用材料. 碳具有与硅相同的外

层价电子结构, 自 2004年由 Novoselov等 [1] 制备

出以 sp2 杂化方式形成的具有蜂窝状平面结构的

二维石墨烯后, 作为目前世界上最强、最坚硬和最

薄的物质, 石墨烯以其优异的电子 [2,3]、机械性能 [4]

受到了研究者和产业界的广泛关注. 作为逻辑电路

中硅的潜在替代材料, 石墨烯的电子迁移率可达

到 1.5 × l04 cm2/(V·s), 这一数值约为硅中电子迁

移率的 140倍 [5,6]. 但是, 石墨烯并不是真正的半导

体, 它在自然状态下不存在带隙. 如何打开与调控石

墨烯基材料的带隙就成为制造超微型晶体管, 以用

来生产未来超级计算机需要迫切解决的关键问题.

当石墨烯沿某一平面方向的宽度减小到几十

纳米到几纳米时, 由于量子限域效应和边界效应,

这些石墨烯纳米带 (graphene nanoribbons, GNRs)

将出现电子能量禁带 [7]. 石墨烯纳米带模型的提出

可上溯到 1996年由 Fujita等 [8] 通过紧束缚方法

计算得出的具有不同边界的纳米带. 随后的理论计

算表明 [9−12], 不同边缘构型的纳米带具有不同的电

子结构及性质. 其中锯齿型石墨烯纳米带 (zigzag

graphene nanoribbons, ZGNRs)在费米面附近存在
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 51671051)和国家重点研发计划 (批准号: 2016YFB0701304)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: zhanglin@imp.neu.edu.cn

© 2021 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 5 (2021)    053101

053101-1

http://doi.org/10.7498/aps.70.20201619
mailto:zhanglin@imp.neu.edu.cn
mailto:zhanglin@imp.neu.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


局域化边界态, 表现为金属性; 而扶手椅型石墨烯

纳米带 (armchair graphene nanoribbons, AGNRs)

的性质随宽度变化发生周期性改变 . 自 2010年

Cai等 [13] 首次用有机分子自组装方法合成原子级

的纳米带以来, 各种宽度的纳米带相继被制备出

来 [14−21], 能带结构也得到了研究. 有机分子自组装

方法是用热蒸发的方式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的单晶金属基底

上, 如 Au单晶等, 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, 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

此这种方法得到结构精确可控的 GNR, 从而可以

调控 GNR的电学特性. Zhang等 [14] 选取 (1, 4, 5,

8-四溴萘)作为前驱体分子, 分别在 370和 470 K

经过脱卤和脱氢环化反应制备出 N = 5(N 表示沿

纳米带宽度方向上的碳原子层数)的 AGNR, 并测

出其带隙为 2.8 eV. 这一结果与之后Kimouche等 [15]

通过实验得到的长度为 5 nm的 N = 5的 AGNR

的带隙有较大差异, 差异可能来自于纳米带长度或

其他因素的影响. Talirz等 [18] 将前驱体分子 (二

溴-邻三联苯)加热蒸发沉积到金属基底 Au(111)

上, 在 150 ℃ 发生了脱溴反应, 在 250 ℃, 分子在

表面扩散, 并在自由基位置结合, 形成分子链, 进

一步加热到 350 ℃ 时, 分子链内发生了脱氢环化

形成 N = 9的 AGNR, 并测出其带隙为 1.4 eV.

实验时基底和探针的极化作用会对测得的带隙值

有影响.

当把分子放置于强外电场时, 这些分子将会产

生一些新的物理化学现象, 如化学键碎裂、新激发

态产生、新自由基出现以及斯塔克效应等 [22−29], 从

而对分子的结构、能隙及光谱等产生影响. 在对石

墨烯纳米带的电子结构进行调控方面, 可以通过引

入外加电场的方法来破环纳米带的结构对称性, 进

而影响其电子结构. Son等 [30] 采用在平面内施加

沿锯齿型纳米带宽度方向的横向电场, 使纳米带两

边界的静电势不同, 破坏两端自旋态的能量简并,

导致一种自旋态出现在费米能级处, 而另一种自旋

态不在费米能级处, 使纳米带呈半金属性. Chang

等 [31,32] 通过紧束缚方法计算发现, 外加电场对扶

手椅型纳米带的色散关系、能隙及态密度等有显著

的影响, 并且还会引起半导体-金属转变. 但外加

电场对纳米带内电子分布的影响以及电场强度值

对纳米带带隙变化的影响, 特别是对未加氢钝化的

纳米带现尚不多见于相关研究.

本文采用基于密度泛函理论的紧束缚方法 (den-

sity functional tight binding, DFTB), 对不同均

匀电场强度下, 不同边缘构型的扶手椅型石墨烯纳

米带进行计算, 探究电场对纳米带电子结构的影响

并对其电子布居数的变化进行分析. 这里的计算对

象选取为扶手椅型石墨烯纳米带, 是因为这种纳米

带表现出明显的半导体性质, 并且它的性质明显受

到纳米带宽度的影响. 在通过物理方法或化学方法

制备的纳米带边缘往往都具有悬挂键, 这会使得结

构不稳定, 为了稳定结构, 通常对其边缘进行一定

的处理, 其中最常用的便是对纳米带边缘加氢原

子, 所以本文对纳米带分别考虑不施加边缘钝化和

施加边缘钝化两个情况. 相较于第一原理和经典分

子动力学计算, 基于量子力学原理的紧束缚方法所

计算体系内的原子数远多于第一原理计算, 同时还

可以给出分子动力学计算所很难给出的电子结构

信息, 现在针对典型半导体材料, 已有较多 DFTB

的计算研究 [33−37]. 

2   计算方法与模型

本文采用基于密度泛函理论的紧束缚方法, 所

使用的计算程序为德国布来梅大学开发的 DFTB+

软件[38]. SCC-DFTB(self-consistent-charge density

functional  tight  binding,  SCC-DFTB)方法中体

系的总能量由下式给出 [39,40]: 

Escc =
∑
i

ni

⟨
ϕi|H0|ϕi

⟩
+

1

2

∑
αβ

∆qα∆qβγαβ + Erep,

(1)

ni ϕi H0

∆qα

qα q0α (∆qα =

qα − q0α) Erep

γαβ

其中 ,    为分子轨道   的占据数 ,    为 Kohn-

Sham运算符 ,    为第 a 个原子的由 Mulliken

电子布居数  和中性自由原子的价电子数 

 计算得到的Mulliken电荷差 [41],   是二

体排斥势.   函数定义为 

γαβ =
1

rαβ
− Sαβ , (2)

rαβ Sαβ这里   为两个原子间的距离,    为原子核间的

短程修正项.

在施加外电场后, 能量表达式变为 [42]
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Escc =
∑
i

ni

⟨
ϕi|H0|ϕi

⟩
+

1

2

∑
αβ

∆qα∆qβγαβ

+ Erep −
∑
α

∆qα

3∑
j=1

DjxA(j),
(3)

Dj xA(j)其中   表示电场的笛卡尔分量,    表示原子

A的笛卡尔坐标.

纳米带的初始结构模型如图 1所示, 计算时考

虑不加氢 (图 1(a))和加氢 (图 1(b))两种情况. 图

中, N 表示沿纳米带宽度方向上碳原子层数, E 为

所施加横向电场方向, 方框内为沿纳米带长度方向

上一个最小的结构单元. 图 1(b)中纳米带边缘的

黑色圆圈表示所加的氢原子. 将纳米带的宽度设

为 W, 则 W 与 N 的关系如下: 

W =
N − 1

2

√
3a, (4)

式中 a 为石墨烯中的碳-碳键的键长, 等于 1.42 Å.

 
 







(a)

(b)



















图 1    (a) N = 5的未加氢钝化的纳米带 ; (b) N = 5的氢

钝化的纳米带

Fig. 1. (a)  Un-hydrogenated  nanoribbons  with  N  =  5;

(b) hydrogenated nanoribbons with N = 5.
 

首先进行 SCC结构优化, 设定两个经 SCC过

程后的电荷差阈值为 1.0–5, 当小于该阈值时停止

计算, 随后对经结构优化后的各纳米带在施加电场

后再进行自洽电荷计算.

在计算能带结构和态密度时, 沿布里渊区的高

对称线指定了 K 点分别为 G(0,0,0)和 X(0.5,0,0),

并在这两个点之间的连线选择了 26个采样点. 

3   结果与分析

对于本文构建的 N = 4—17的纯纳米带 (边

缘未氢化)及边缘氢钝化的扶手椅型石墨烯纳米

带, 在Г点处的能隙变化如图 2所示. 石墨烯纳米

带由于沿某一方向具有一定的宽度, 导致其具有

量子限域效应, 即将电子限制在纳米带的长轴方

向, 这不同于电子可在二维平面内自由移动的大尺

度石墨烯. 同时, 纯纳米带和边缘氢钝化的纳米带

具有不同的边缘态, 在结构优化后, 其边缘处的碳-

碳键长会发生变化, 纯纳米带由于边缘悬挂键的存

在, 其边缘碳-碳键长缩短至 1.24 Å, 处于碳-碳双

键与碳-碳三键之间; 对于边缘氢钝化的纳米带, 其

边缘碳-碳键长达到 1.37 Å, 介于碳-碳单键与碳-

碳双键之间, 纳米带不同的边缘态也会对其的电子

结构造成影响, 从而影响能隙. 这样纳米带受到量

子限域效应和边缘态的共同影响从而具有比较复

杂的电子结构. 对于纯纳米带, N = 4的纳米带的

能隙最大, 随着纳米带宽度的增加, 能隙值呈振荡

变化, 其中 N = 6, 9, 12, 15的纳米带较 N = 4时

包含相邻层数纳米带具有较低的能隙值, 且随着层

数的增加, 能隙值逐渐减少. 在这些纳米带中, 包

含层数每三个相邻的石墨烯纳米带可归为一组. 在

这些边缘无氢钝化的纳米带中 , 体系的能隙值

Egap 呈现出 Egap3n + 1 > Egap3n + 2 > Egap3n (n =

1—5), 这里 Egap3n 与 Egap3n + 1 和 Egap3n + 2 相比

要小得多, 只有 0.2—0.5 eV, 且随着层数的增加能

隙值缓慢减小. 当这些纳米带的边缘加氢钝化后,

N = 4的纳米带能隙值变得很大, 边缘氢钝化纳

米带的能隙值变化也以三个相邻纳米带为一组, 呈

振荡变化. 其中, Egap3n + 1 > Egap3n > Egap3n + 2,

Egap3n + 2 的能隙值很小, 在纳米带宽度达到 14层

之后趋于 0, 即随着纳米带宽度的继续增大, 扶手

椅型石墨烯纳米带的电子结构将趋近于石墨烯. 在

下面电子结构的计算中, 选取表现出半导体性的

N = 5纯纳米带和表现出金属性的 N = 5边缘加
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Un-hydrogenated

Hydrogenated

图 2    不同宽度的氢化/未氢化的扶手椅型石墨烯纳米带

在Г点处的能隙

Fig. 2. Energy gap  of  hydrogenated/un-hydrogenated   arm-

chair graphene nanoribbons with different widths. 
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氢钝化的纳米带, 对这两个纳米带分别施加电场强

度为 0—6 V/nm、沿纳米带宽度方向的横向电场.

图 3给出了 N = 5的未加氢纳米带带隙随电

场强度的变化. 如图中所示, 带隙整体上呈现出随

电场强度的增加先减小后不变的趋势, 在电场强度

为 0—2 eV时, 带隙随电场强度增加而减小得较慢;

随后带隙减小较快, 直到电场强度为 5 V/nm时;

当电场强度大于 5 V/nm时带隙几乎为 0. 这里采

用 DFTB方法计算得到的 N = 5纳米带的带隙

为 1.1 eV, 这个值小于实验值, 但可确定纳米带具

有半导体性, 这与实验测量结果一致. 这种差异是

因为作为半经验的 DFTB计算并不是薛定谔方程

的精确解, 计算结果与实验值会存在一定差异, 但

在定性预测材料性质上, DFTB计算仍可以提供足

够的准确度, 如存在电场强度的阈值, 即当所施加

电场强度高于此阈值时, 带隙为零 [43].

图 4和图 5给出了N = 5的未加氢纳米带及边缘

加氢钝化的纳米带在电场强度分别为 0, 3, 5 V/nm

时 , 费米能级 (EF)附近的的能带结构及态密度

(–4—4 eV的能量区间). 电场强度为 0对应没有施

加电场的情况. 在这两个图的能带图中, 可以区分

出导带和价带两部分, 这样导带最低点与价带最高

点能量之差即为其带隙. 在纳米带中, 碳的 2s轨道

与 2px 和 2py 轨道相互作用, 形成三个 sp2 杂化轨

道, 三个 sp2 轨道相互作用形成三个 s 键, 这是一

种很强的共价键, s 键将电子定域在连接两个碳原

子的平面内. 由 2pz 电子形成的 π 键, 其成键电子

云与碳原子平面垂直, 这种 π 电子与原子核间的相

互作用较弱, 易受外界因素的影响. 在能带计算中,

s 电子相对于 π 电子, 分布在低能量区域, 费米能

级附近的电子态由 π 电子贡献.

如图 4所示, 不加电场时 N = 5的纯纳米带

能带结构表现出间接带隙半导体的特点, 带隙为

1.08 eV, 在加电场后其能带结构与不加电场时相

比, π 电子受到电场的影响, 其所在能级发生明显

改变, 使得费米能级附近能带线的位置发生移动.

由图 4(b)可见, 当电场强度为 3 V/nm时, 价带顶

部能带线上移, 使得带隙值有所减小, 带隙值减少

到 0.6 eV. 随着电场强度增加到 5 V/nm时, 原价带
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图 3    N = 5的未加氢钝化的纳米带的带隙随电场强度的

变化

Fig. 3. Band gap of un-hydrogenated nanoribbons with N = 5

under different electric field intensity. 
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图 4    不同电场强度时 N = 5的未加氢钝化的纳米带的能带结构及态密度　(a) E = 0 V/nm; (b) E = 3 V/nm; (c) E = 5 V/nm

Fig. 4. Band structure and density of states of un-hydrogenated nanoribbons with N = 5 under the external electric field: (a) E =

0 V/nm; (b) E = 3 V/nm; (c) E = 5 V/nm. 
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部分的能带线穿过费米能级, 能带结构表现为金属

性, 纳米带发生半导体-金属转变. 由态密度图同样

可以看出, 在不加电场及电场强度为 3 V/nm时,

纳米带在费米能级附近的态密度为零, 表现出半导

体性. 但当电场强度为 5 V/nm时, 费米能级附近

同样被电子能级填充, 能隙消失, 表现出金属性.

并且态密度峰的位置及大小同样会随电场强度的

不同发生变化.

对于 N = 5的边缘氢钝化的纳米带, 当不加

电场时, 由于氢原子的存在, 边缘处碳原子和氢原

子形成 C—H键, 纳米带的边缘态发生改变, 从而

影响纳米带的电子结构, 使得价带部分能带线上移

穿过费米能级, 纳米带表现出金属性. 在加电场后,

随着电场强度的增加, 能带线有所变化, 但始终

表现出金属性. 相应地在态密度图中, 费米能级始

终被电子能级所填充.

对晶体中 Mulliken电子布居数的分析有助于

了解晶体结构的稳定性, 同时通过对各晶体内各原

子上电子布居数的变化, 可以定性反映原子间的电

荷转移情况. 图 6和图 7分别显示了包含 5个原子

层的未加氢纳米带及边缘氢钝化的纳米带一个结

构单元内各原子上的电子布居数, 图中用不同颜色

的小球表示各原子所具有的布居数. 计算中由于仅

考虑 C原子的 2s和 2p价电子, 故中性 C原子的

电子布居数为 4.0. 如图 6(a)所示, 未施加电场时,

布居数呈现出完全对称的分布, 其中第二层原子和

第四层原子的布居数最小, 为 3.92, 处于失去电子

的状态, 从该两层原子向中心和两边, 布居数逐渐
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图 5    不同电场强度时 N = 5的氢钝化的纳米带的能带结构及态密度　(a) E = 0 V/nm; (b) E = 3 V/nm; (c) E = 5 V/nm

Fig. 5. Band  structure  and  density  of  states  of  hydrogenated  nanoribbons  with N =  5 under  the  external  electric  field:  (a) E =

0 V/nm; (b) E = 3 V/nm; (c) E = 5 V/nm. 
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图 6    不同电场强度下 N = 5的未加氢钝化的纳米带的电子布居数　(a) E = 0 V/nm; (b) E = 3 V/nm; (c) E = 5 V/nm

Fig. 6. The electron population of un-hydrogenated nanoribbon with N = 5 under the external electric field: (a) E = 0 V/nm; (b) E =

3 V/nm; (c) E = 5 V/nm. 
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增大, 中心原子的布居数约为 4.01, 边界处布居数

最大, 约为 4.07. 施加电场后, 由于沿 Y 轴正方向

电场的存在, 各层原子上的布居数分布不再对称,

第三层碳原子的布居数基本不发生变化, 约为 4,

处于稳定状态; 同时第一二层的电子向第四五层迁

移. 随着电场强度的增大, 布居数分布不对称的现

象越发明显, 最大和最小布居数之差也随之增大.

对于纳米带加氢钝化后的情况, 由图 7可见,

各层内原子电子布居数的分布较未加氢情况明显

变得均匀, 电子的得失主要发生在位于纳米带边缘

区域的原子, 这时由于边缘所加的氢原子会向碳原

子提供电子, 这样会导致纳米带中碳原子的布居数

大于未加氢纳米带中碳原子上的布居数. 如图 7(a)

所示, 无电场时, 纳米带各原子层内电子的布居数

表现出完全对称的现象. 这时, 处于最外边缘的原

子层内各原子的电子布居数为 4.1, 处于中间层内

原子的布居数约为 4.0, 中间层与外边缘层间两层

原子的布居数为 3.98, 处于中间的三层原子的布居

数很接近. 施加外电场后, 第三层碳原子的布居数

基本不发生变化, 电子的得失则发生在边缘区域,

第一层原子的外层电子在电场作用下, 有部分迁移

到第二层原子上, 使得第一层原子布居数减小而第

二层原子布居数增大; 同样地, 第四层原子布居数

减小, 第五层原子布居数增大, 使得第一层原子的

布居数小于第五层原子的布居数, 第二层原子的布

居数大于第四层原子的布居数. 纳米带内各原子层

内原子上的布居数分布不再对称, 并且随着电场强

度的增大, 不对称现象也变得越发明显.

对于未加氢钝化的纳米带, 边缘处的碳原子仅

与两个相邻碳原子成键而具有悬挂键, 这使得边缘

处的碳原子有得到电子以达到稳定结构的趋势, 这

时电子从位于次边缘处的碳原子向边缘处和纳米

带中心处的碳原子迁移. 在无电场时, 纳米带各原

子上的布居数呈现出边缘高-次边缘低-中间稍高的

分布情况. 施加电场后, 电子在电场作用下发生定

向移动, 纳米带沿电场方向发生极化, 各原子带电

量改变, 键长在电场及周围原子的共同作用下发生

改变. 随电场强度的增加, 键长变化幅度增大, 第

二层原子和第一、三层原子连接的碳-碳键长缩短;

第四层原子和第三五层原子连接的碳-碳键键长拉

伸, 在电场强度达到 6 V/nm时, 键长变化幅度在

0.01 Å. 对于边缘氢钝化的纳米带, 边缘氢原子的

存在, 使纳米带的边缘变得稳定, 并显著改变布居

数的分布, 键长同样有所变化, 在电场强度达到

6 V/nm时, 变化幅度为 0.001 Å, 远低于未加氢钝

化的纳米带.

由图 8可以看出, 未加氢纳米带和边缘加氢

钝化的纳米带的最大最小布居数之差随电场强度
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图 7    不同电场强度下 N = 5的氢钝化的纳米带的电子布居数　(a) E = 0 V/nm; (b) E = 3 V/nm; (c) E = 5 V/nm

Fig. 7. The electron population of hydrogenated nanoribbon with N = 5 under the external electric field: (a) E = 0 V/nm; (b) E =

3 V/nm; (c) E = 5 V/nm. 
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图 8    N = 5的未加氢钝化/加氢钝化的纳米带最大最小

布居数之差随电场强度的变化

Fig. 8. The difference between the maximum and minimum

populations of  the  un-hydrogenated/hydrogenated nanorib-

bons with N = 5 varies with the electric field intensity. 
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的增大而均匀增大, 但未加氢纳米带的布居数之差

及其增大幅度均大于边缘加氢钝化的纳米带, 说明

边缘氢钝化可显著改变纳米带内原子上的布居数

分布. 

4   结　论

本文采用基于密度泛函理论的紧束缚方法计

算研究了外加横向电场对未加氢/加氢扶手椅型石

墨烯纳米带的电子结构及电子布居数的影响. 计算

结果表明, 石墨烯纳米带边缘有无氢钝化时, 其能

隙变化都呈现出三个一组的周期性振荡下降规律,

并且随着 N 的增加, 其能隙越接近于零. 在电场作

用下, 纳米带的能带结构及态密度都会产生较大的

变化. 对于未加氢具有半导体性的纳米带, 随着所

施加电场强度的增加, 会发生半导体-金属的转变.

同时, 电场也会对能级分布产生显著影响, 导致态

密度的峰高及峰位置发生明显改变. 外加电场导致

纳米带内原子上电子布居数分布失去对称性, 电场

强度越大, 其布居数分布的不对称性越明显. 边缘

加氢钝化可以显著减少纳米带内的电荷转移.
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Abstract

In  recent  years,  the  rapid  development  of  electronic  information  technology  has  brought  tremendous
convenience to people’s lives, and the devices used have become increasingly miniaturized. However, due to the
constraints of the process and the material itself, as the size of the devices made of silicon materials is further
reduced, obvious short channel effects and dielectric tunneling effects will appear, which will affect the normal
operations of these devices. In order to overcome this development bottleneck, it is urgent to find new materials
for the devices that can replace silicon. Carbon has the same outer valence electron structure as silicon. Since
2004, Geim [Novoselov K S, Geim A K, Morozov S V, et al.  2005 Nature 438 197] prepared two-dimensional
graphene with a honeycomb-like planar structure formed by sp2 hybridization, graphene has received extensive
attention from researchers and industrial circles for its excellent electronic and mechanical properties. However,
graphene  is  not  a  true  semiconductor,  and  it  has  no  band  gap  in  its  natural  state.  The  energy  gap  can  be
opened by preparing graphene nanoribbons.  On this  basis,  the electronic  structure of  the nanoribbons can be
further controlled by using an external electric field to destroy the symmetric structure of the nanoribbons.

In this paper, the tight-binding method based on density functional theory is used to calculate and study
the  influence  of  external  transverse  electric  field  on  the  electronic  structure  and  electron  population  of  un-
hydrogenated/hydrogenated armchair graphene nanoribbons. The calculation results show that whether there is
hydrogen on  the  edge  of  the  graphene  nanoribbons  or  not,  the  energy  gap  changed  at  the  Г point  shows  a
three-group  periodic  oscillation  decreasing  law,  and  as  N increases,  the  energy  gap  will  disappear.  Under  the
external electric field, the band structure and the density of states of the nanoribbons will change greatly. For
un-hydrogenated  nanoribbons  with  semiconducting  properties,  as  the  intensity  of  the  external  electric  field
increases,  a  semiconductor-metal  transition  occurs.  At  the  same  time,  the  electric  field  will  also  have  a
significant influence on the energy level distribution, resulting in significant changes in the peak height and peak
position of  the density of  states.  The external  electric  field causes the electron population distribution on the
atoms in the nanoribbons to break its symmetry. The greater the electric field strength, the more obvious the
population  asymmetry  is.  The  edge  hydrogenation  passivation  can  significantly  change  the  population
distribution of atoms in nanoribbons.
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