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(2021 年 8 月 11日收到; 2021 年 9 月 16日收到修改稿)

利用非平衡格林函数方法研究了多孔石墨烯纳米带的热输运性质. 结果表明, 由于纳米孔洞的存在, 多

孔石墨烯纳米带的热导远低于石墨烯纳米带的热导. 室温下, 锯齿型多孔石墨烯纳米带的热导仅为相同尺寸

锯齿型石墨烯纳米带热导的 12%. 这是由于多孔石墨烯纳米带中的纳米孔洞导致的声子局域化引起的. 另外,

多孔石墨烯纳米带的热导具有显著的各向异性特征. 相同尺寸下, 扶手椅型多孔石墨烯纳米带的热导是锯齿

型多孔石墨烯纳米带的 2倍左右. 这是因为锯齿型方向上声子局域比扶手椅型方向上更加强烈, 甚至部分频

率的声子被完全局域导致的.
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1   引　言

石墨烯优良的电学、力学、导热等性能, 使其

成为理想纳米电子器件候选材料, 但由于石墨烯的

零带隙电子结构, 限制了其在纳米电子器件领域的

应用 [1,2]. 因此, 近年来, 人们尝试了很多使得石墨

烯打开带隙的方法 [3−10]. 研究发现, 引入纳米孔洞

是一种调控二维材料的电学、机械、光学等性能的

有效方法 [11−20]. 在石墨烯中引入孔洞缺陷, 实验上

可以通过自上而下的方法, 在完美石墨烯薄膜上刻

蚀孔洞, 也可以通过自下而上的方法, 通过小分子

自组装合成具有周期性孔洞的二维多孔石墨烯材

料. 2018年, Moreno 等 [21] 利用二苯基-10, 10'-二

溴-9, 9'-联二蒽 (diphenyl-10, 10′- dibromo-9, 9′-
bianthracene, DP-DBBA) 合成了周期性纳米多孔

石墨烯 (Nano-porous graphene). 研究发现, 由于

孔洞的引入, 使得零带隙的石墨烯转变为固有带隙

约为 1 eV的多孔石墨烯. 更有趣的是, 多孔石墨

烯中纳米级的孔洞有望用于分子筛分, 并被预测为

可同时进行分子筛分和电传感的高效材料.

多孔石墨烯中的纳米孔洞除了改变石墨烯的

电子结构以外, 对机械性能、光学性质以及热输运

等性质都会造成影响. Mortazavi等 [22] 采用第一性

原理研究了多孔石墨烯的力学、光学、电学以及晶

格热导率. 研究发现, 多孔石墨烯薄膜可以吸收可

见光、近红外以及远红外光, 在纳米光学具有很好

的应用前景. 另外, 大量孔洞的出现, 多孔石墨烯

的弹性模量只有石墨烯的 0.3—0.5倍, 扶手椅方向

为 174 N/m, 锯齿方向为 144 N/m, 仍具有较高的

力学强度. 并且相较于石墨烯, 多孔石墨烯的热导

率降低了两个数量级. 另外, Hu等 [19] 在研究中用
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非平衡格林函数方法和分子动力学方法研究了石

墨烯声子晶体结构的热输运, 结果都表明孔洞会显

著的降低石墨烯的热导率 [23,24]. Singh等 [25] 利用第

一性原理计算方法预测了多孔石墨烯的热电输运

性能, 发现多孔石墨烯在室温下具有极大的塞贝克

系数 1662.59 µV/K, 以及热电优值 ZT =1.13, 并

且表现为各向同性, 说明多孔石墨烯在热电领域也

具有良好的应用前景.

然而, 对于先前的研究大多集中在二维多孔石

墨烯材料的电学、光学以及机械性能, 热输运性质

的研究还非常少, 尤其是一维的多孔石墨烯纳米带

的热输运性质还没有被报道过. 鉴于多孔石墨烯纳

米带在各个方面的潜在应用, 本文采用非平衡格林

函数 (NEGF) 方法, 系统地研究了多孔石墨烯纳

米带的热输运性质. 通过与完美石墨烯纳米带热输

运性质的对比, 研究了纳米孔洞的引入对热输运性

质的影响. 

2   模型与方法

多孔石墨烯的结构如图 1(a)所示, 蓝色虚线

框所框选的区域为多孔石墨烯的单胞. 每个单胞包

括 80个C原子和 20个H原子, 多孔石墨烯具有纳米

级尺寸的单胞 (a = 0.8534 nm, b = 3.2383 nm). 考

虑到多孔石墨烯是有 DP-DBBA分子聚合而成, 故

按照DP-DBBA分子的聚合的规律 [21] 裁剪出多孔石

墨烯纳米带 (nano-porous graphenenanoribbons),

如图 1(b), (c)所示. 其中, 图 1(b) 分别为宽度为 1

和 2的锯齿型多孔石墨烯纳米带, 分别简写为NPZ-

GNR-1和 NPZGNR-2. 同理, 图 1(c)为扶手椅型

多孔石墨烯纳米带 (NPAGNR-1 和 NPAGNR-2).

JC

在纳米尺度下, 体系的声子输运呈量子输运

特性, 此时声子输运表现为弹道输运, 而 NEGF

方法能精准地描述弹道输运行为 [26]. 结合声子的

NEGF方法 [26,27−31], 研究体系被分为 3个区域: 左

热库 (L), 中间散射区 (C), 右热库 (R). 左右热库

为中间散射区提供温度差∆T = (TR – TL), 且热

流密度  可由 (1)式 [32−33] 求得: 

JC=
ℏ
2π

∫ ∞

0

ω·Tph(ω) · [f(ω, TR)− f(ω, TL)] dω, (1)

ℏ ω Tph

f(ω, T ) =

其中 , TR, TL 分别为右热库温度和左热库温度 ,

 为约化普朗克常数,    ,    分别为频率和声子

透射系数 , 玻色 -爱因斯坦分布函数    

[exp (ℏω/kBT − 1)]
−1 κ =

JC/∆T κ

 . 再结合傅里叶导热定律  

 , 当∆T 足够小时, 特定温度 T 下的热导  

可由 Landauer公式 [34] 计算得出:
 

κ =
ℏ
2π

∫ ∞

0

ω·Tph(ω) ·
∂f(ω, T )

∂T
dω, (2)

κ Tph由 (2)式可知, 研究体系  的关键在于获得  . 基

于 NEGF方法, 体系的滞后格林函数 [35] 表示为
 

Gr(ω) =

[
(ω+iη)2I−K−

r∑
L

(ω)−
r∑
R

(ω)

]−1

, (3)

I K

K

∑r

L/R
(ω)

ΓL/R = i
(∑r

L/R
(ω)−

∑a

L/R
(ω)

)
Tph

其中   为单位矩阵,    力常数矩阵, 在此工作中,

采用晶格动力学的方法, 结合Gulp程序中的Brenner

经验势得到纳米带的  , Brenner势可准确的描述

碳材料的动力学行为, 其准确性在先前的研究中以

得到充分验证 [36−40].   为左右热库的滞后

自能项, 且左右热库与中心散射区的相互作用可被

表示为  , 那么  可

由 Caroli公式 [35] 求得:
 

Tph(ω) = Tr [Gr(ω)ΓL(ω)Ga(ω)ΓR(ω)] , (4)

Ga(ω) = [Gr(ω)]
†其中, 超前格林函数  . 通过 NEGF

方法, 中间散射区的声子局域态密度 (LDOS)被定

义为 [29,30]
 

LDOS(ω) =
−Im [Gr(ω)]

π
, (5)

LDOS反映了体系中声子在实空间的分布, 可以更

直观地得出声子的行为信息对热导的影响.
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图  1    (a) 多孔石墨烯结构图 , 红色代表 C原子 , 白色代

表 H原子; (b) 纳米带 NPZGNR-1和 NPZGNR-2的结构图;

(c) 纳米带 NPAGNR-1和 NPAGNR-2的结构图

Fig. 1. (a)  Structures  of  nano-porous  graphene,  red  atoms

represent  C,  white  atoms  represent  H;  (b)  structures  of

NPZGNR-1 and  NPZGNR-2;  (c)  structures  of  NPAGNR-1

and NPAGNR-2. 
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3   分析与讨论

κ κ

首先研究了纳米孔洞对石墨烯纳米带热输运

的影响, 通过对比相同宽度的完美石墨烯纳米带和

多孔石墨烯纳米带的热导, 发现多孔石墨烯纳米带

的热导远低于完美的石墨烯纳米带, 本文中完美石

墨烯纳米带的边缘都采用 H原子钝化. 在图 2(a),

(c)中, 分别给出了 NPAGNR-2, NPZGNR-2以及

对应相同宽度的完美石墨烯纳米带  (AGNR-2,

ZGNR-2) 的热导随温度变化的关系. 从图中可知,

NPGNR-2以及对应相同宽度的石墨烯纳米带的

热导都随温度的升高而升高, 这是因为随着温度升

高, 更高频率的声子模式被激发, 参与热输运的声

子模数增加. 同时, 还发现相同温度下, NPGNR-2

的热导都要远低于 GNR-2. 室温下 NPAGNR-2

的热导    = 1.13 nW/K, NPZGNR-2的热导   =

0.45 nW/K, 相较于完美石墨烯纳米带, 分别下降

了 66%和 88%, 且差距会随着温度的升高进一步

的增大. 为了解纳米孔洞导致热导降低的原因, 在

图 2(b), (d)中给出了对应结构的声子透射谱. 从

图中可以看出, 石墨烯纳米带的透射谱曲线呈阶梯

状, 是典型的量子化热导特征, 其每一支声子模的

透射系数都为 1. 且在低频 (0—100 cm–1)下, 石墨

烯纳米带的透射系数随着温度的升高, 呈台阶状升

高 [27,28]. 虽然 NPGNR-2同样属于理想晶格, 但是

从图中可以看出, 低频下 NPGNR-2的透射谱曲线

并未像石墨烯纳米带一样呈完美的台阶状升高, 而

是透射系数在整个频率范围内被抑制. 这是因为周

期性纳米孔洞会阻止一定频率的声子传播, 从而

造成声子局域. 周期性纳米孔洞不仅可以阻止高频

光学声子模的传播, 也可以阻止低频声子模的传

播 [19,30], 因此, 在低温 (50 K)下 NPGNR-2的热导

就明显低于 GNR-2. 随着温度升高, GNR-2更高

频率的声子模被激发而参与导热, 而 NPGNR-2中

的声子模式被局域, 所以孔洞对热导的影响就更加

明显[41]. 另外, 从图2(b), (d)中可以看出, NPZGNR-2

的透射曲线被抑制的程度更大, 且在整个频率范围

内出现多个零输运点, 这说明孔洞对锯齿方向输运

的声子模影响更大.
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图 2    AGNR-2和 NPAGNR-2的热导和温度的关系 (a), 以及对应的声子透射谱图 (b); ZGNR-2和 NPZGNR-2的热导和温度的

关系 (c), 以及对应的声子透射谱图 (d)

Fig. 2. (a) Thermal conductance of AGNR-2 and NPAGNR-2 with different temperatures; (b) phonon transmission spectrumof AG-

NR-2 and NPAGNR-2; (c) thermal conductance of ZGNR-2 and NPZGNR-2 with different temperatures; (d) phonon transmission

spectrum of ZGNR-2 and NPZGNR-2. 
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为更直观地理解纳米孔洞对整个频率范围内

声子模的影响, 图 3给出了 ZGNR-2和 NPZGNR-

2的 3个典型的频率 (50 cm–1, 500 cm–1, 815 cm–1)

下的声子 LDOS. 从图中可以看出, NPZGNR-2的

孔洞破坏了完美石墨烯纳米带的声子输运通道, 使

声子局域化, 而局域声子模在输运方向没有产生声

子输运通道. 因此, 多孔石墨烯纳米带的热导远

低于石墨烯纳米带是源于纳米孔洞的存在, 致使声

子产生强烈的局域化, 尤其是低频声子的局域化导

致的.

此外, 在图 4(a), (b) 中, 分别给出了宽度对

NPAGNR和 NPZGNR热导的影响. 图中可以看

出, 两种纳米带的热导都随着宽度的增大而单调增

大, 这一规律和先前类似研究中出现的规律是一致

的 [42]. 这是因为宽度的增大使得原子总数目增加,

参与传热的声子模式也随之增加, 声子输运系数增

大, 导致更高的热导.

最后讨论不同手性对多孔石墨烯纳米带热输

运性质的影响. 考虑到纳米尺度下尺寸效应的影

响 , 选取横向 (与输运方向垂直 )尺寸相近的

NPAGNR-2和 NPZGNR-3两种纳米带 (纳米带

宽度分别为 3.2 nm和 2.9 nm), 来比较锯齿和扶手

椅两个方向上的热输运性质. 从图 5(a) 可以看出,

相同温度下NPAGNR-2的热导要大于NPZGNR-3

的, 室温下 NPAGNR-2的热导是 NPZGNR-3的

2倍, 这说明多孔石墨烯纳米带的热输运具有显著

的各向异性特征, 并且扶手椅型多孔石墨烯纳米带

的热输运能力高于锯齿型多孔石墨烯纳米带. 而且

这种各向异性特征随着温度升高而变得更加显著,

当温度升高至 800 K时 ,  NPAGNR-2的热导是

NPAGNR-3的 2.15倍. 为了解释多孔石墨烯纳米

带显著的各向异性热输运特性 , 图 5(b) 给出了

NPAGNR-2和 NPZGNR-3的声子透射谱曲线 ,

NPAGNR-2的透射系数整体高于 NPZGNR-3的
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图 3    ZGNR-2和 NPZGNR-2在频率 50 cm–1, 500 cm–1, 815 cm–1 下的局域声子态密度图

Fig. 3. LDOS of ZGNR-2 and NPZGNR-2 at 50 cm–1, 500 cm–1 and 815 cm–1. 
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图  4    (a) NPAGNR-1, NPAGNR-2, NPAGNR-3的热导与温度的关系图 ; (b) NPZGNR-1, NPZGNR-2, NPZGNR-3的热导与温

度的关系图

Fig. 4. (a) Thermal conductance of NPAGNR-1, NPAGNR-2 and NPAGNR-3 with different temperatures; (b) thermal conductance

of NPZGNR-1, NPZGNR-2 and NPZGNR-3 with different temperatures. 
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透射系数, 且未出现零输运频率点, 而 NPZGNR-3

的透射系数不仅整体低于 NPAGNR-2, 而且从低

频 50 cm–1 到高频 1000 cm–1 范围内出现多个零输

运点, 从而导致在锯齿型方向上多孔石墨烯纳米带

具有较低的热导.

为了能更直观地理解多孔石墨烯纳米带热输

运的各向异性特性, 从NPZGNR-3的多个零输运点

中挑选了低、中、高频零输运点, 画出了NPAGNR-2

和 NPZGNR-3在这 3个频率下的声子局域态密度.

如图 6所示, 在频率为 80 cm–1, 315 cm–1, 725 cm–1

下 , NPAGNR-2的声子分布虽然存在局域现象 ,

但是在输运方向仍形成了一些扩展的输运通道. 然

而, 在这 3个频率点下, NPZGNR-3的声子分布严

重局域化, 未形成扩展的声子输运通道. 所以, 扶

手椅型多孔石墨烯纳米带的热输运能力强于锯齿

型多孔石墨烯纳米带是由于锯齿型多孔石墨烯纳

米带的声子局域性明显强于扶手椅型多孔石墨烯

纳米带导致的, 并且当温度持续升高时, 扶手椅型

多孔石墨烯纳米带中更多的声子模被激发参与导

热, 而锯齿型多孔石墨烯纳米带中大部分声子完全

局域, 对热导没有贡献.
 

4   结　论

利用非平衡格林函数方法研究了纳米孔洞的

引入、宽度以及手性对多孔石墨烯纳米带热输运性

质的影响. 发现由于纳米空洞的引入, 多孔石墨烯

纳米带的热导远低于石墨烯纳米带的热导, 通过分

析声子透射谱和声子局域态密度发现这是由于纳

米孔洞会阻止部分频率的声子传播, 引起声子局

域, 从而大幅度降低热导. 另外, 随着纳米带宽度

的增大, 原子数目增加, 使得更多的声子模参与导
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图 5    AGNR-2和 NPZGNR-3的热导与温度的关系图 (a) 以及对应的声子透射谱图 (b)

Fig. 5. (a) Thermal conductance of NPAGNR-2 and NPZGNR-3 with different temperatures; (b) the corresponding phonon trans-

mission spectrum. 

 

80 cm-1 315 cm-1 725 cm-1

NPAGNR-2

NPZGNR-3

图 6    NPAGNR-2和 NPZGNR-3在频率 80 cm–1, 315 cm–1, 725 cm–1 下的声子局域态密度

Fig. 6. LDOS of NPAGNR-2 and NPZGNR-3 at 80 cm–1, 315 cm–1 and 725 cm–1. 
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热, 导致扶手椅型多孔石墨烯纳米带和锯齿型多孔

石墨烯纳米带的热导都随着宽度的增大而单调增

大. 最后, 通过比较 NPAGNR-2和 NPZGNR-3的

热导, 发现扶手椅型多孔石墨烯纳米带的热导是锯

齿型多孔石墨烯纳米带热导的 2倍以上, 表明多孔

石墨烯纳米带的热输运具有显著的各向异性特性.

通过分析声子透射谱和声子局域态密度可知: 在锯

齿型方向, 整个频率范围内, 声子局域化更为严重,

导致更低的热导.
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Theoretical study of anisotropy and ultra-low thermal
conductance of porous graphene nanoribbons*
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Abstract

The  thermal  transport  properties  of  porous  graphene  nanoribbons  are  studied  by  the  non-equilibrium

Green's function method. The results show that owing to the existence of nano-pores, the thermal conductance

of porous graphene nanoribbons is much lower than that of graphene nanoribbons. At room temperature, the

thermal conductance of zigzag porous graphene nanoribbons is only 12% of that of zigzag graphene nanoribbons

of  the  same  size.  This  is  due  to  the  phonon  localization  caused  by  the  nano-pores  in  the  porous  graphene

nanoribbons. In addition, the thermal conductance of porous graphene nanoribbons has remarkable anisotropy.

With the same size,  the thermal conductance of  armchair porous graphene nanoribbons is  about twice higher

than that of zigzag porous graphene nanoribbons. This is because the phonon locality in the zigzag direction is

stronger than that in the armchair direction, and even part of the frequency phonons are completely localized.

Keywords: porous graphene, phonon localization, thermal conductance, non-equilibrium Green’s function
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