
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 6 (2013) 068102

嵌入线型缺陷的石墨纳米带的热输运性质*
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采用非平衡格林函数方法研究了嵌入有限长、半无限长、无限长线型缺陷的锯齿型石墨纳米带 (ZGNR)的热

输运性质. 结果表明,缺陷类型和缺陷长度对 ZGNR的热导有重要影响.当嵌入的线型缺陷长度相同时,包含 t5t7线

型缺陷的石墨纳米带比包含 Stone-Wales线型缺陷的条带热导低. 对于嵌入有限长、同种缺陷的 ZGNR,其热导随

线型缺陷的长度增加而降低,但是当线型缺陷很长时,其热导对缺陷长度的变化不再敏感. 通过比较嵌入有限长、

半无限长、无限长线型缺陷的 ZGNR,我们发现嵌入无限长缺陷的条带比嵌入半无限长缺陷的条带热导高,而后者

比嵌入有限长线型缺陷的条带热导高. 这主要是因为在这几种结构中声子传输方向的散射界面数不同所导致的. 散

射界面越多,对应的热导就越低. 通过分析透射曲线和声子局域态密度图,解释了这些热输运现象.这些研究结果表

明线型缺陷能够有效地调控石墨纳米带的热输运性质.
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1 引 言

石墨烯优良的电学性质 [1−4],被认为是一种构
建纳米电子器件 [5−8]的理想材料. 但是石墨烯的零
带隙限制了其在电子学领域的应用. 因此, 人们提
出了很多打开带隙 [9−14] 的方法, 引入缺陷是其中
的一种. 实验上通过高能电子和离子照射 [15,16] 石

墨烯产生各种缺陷,如结构较为稳定的 Stone-Wales
(SW) 缺陷 (一个 C—C 键旋转 90◦, 最终形成 2 个
五边形与 2 个七边行来替代原来的 4 个六边形)
和 t5t7 缺陷 (双空位缺陷类 SW 的转变, 形成了 3
个五边形与 3 个七边形来替代原来的 6 个六边
形)[17−19]. 研究发现,有限浓度的 SW缺陷 [20] 石墨

烯的电子带隙可以被打开. SW缺陷从锯齿型石墨
纳米带的边缘移动到中心时,它将从金属过渡到半
金属再过渡到半导体 [21]. 更为有趣的是, 人们发
现可以通过实验方法把石墨烯中的点缺陷连续排

列成线型缺陷 [22,23]. Botell-Mendenz等 [24] 利用局

域态密度和广义共轭梯度方法研究了 t5t7线型缺
陷锯齿型石墨纳米带中的电导,发现含有线型缺陷

t5t7的石墨纳米带是一种较强金属性材料,在费米

能附近其电导比相同宽度的完美锯齿型石墨纳米

带显著提高了. 这就说明线型缺陷在 “纯碳” 的纳

米电子器件设计中有着重要的应用价值 [25−27].

石墨烯不但有着优良的电学性质,也具有非常

突出的热学性质. 石墨烯是目前已知的热导最高

的材料,室温下测得悬浮石墨烯的热导高达 3000—

5000 W/mk[28,29]. 类似于缺陷对石墨纳米带电学

性质的调控, 缺陷也会对其热学性质产生重要影

响. Hu 等 [30,31] 预测了缺陷的结构将很大程度上

减小石墨纳米带的热导. 用非平衡格林函数方法,

Xie 等 [32] 研究了含有 SW 缺陷和单空位 (DV) 缺

陷锯齿型石墨纳米带的热输运性质,发现缺陷类型

和边缘效应能够很好地调控热输运. Hao等 [33] 发

现石墨纳米带的热导对 SW缺陷和单空位 (DV)缺

陷的浓度非常敏感, 随浓度增大热导成指数递减.

Morooka等 [34] 研究了含有 SW缺陷锯齿型石墨纳

米带的热输运,结果表明在低能区热流是沿着石墨

纳米带边缘流动的;在高能区热流是沿着 SW缺陷

中的七边形循环流动的. 到目前为止,前面的研究
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只讨论了单个点缺陷或者有限浓度无序点缺陷对

石墨纳米带的热输运的影响,而由多个点缺陷规则
排列而成的线型缺陷对石墨纳米带热输运的影响

还不是很清楚.
本文运用非平衡格林函数方法,研究了嵌入线

型缺陷的锯齿型石墨纳米带 (ZGNR) 的热输运性
质. 结果表明,当嵌入有限长线型缺陷时, ZGNR的
热导依赖于线型缺陷的类型和长度.包含 t5t7线型
缺陷的纳米条带比包含 SW 线型缺陷的条带热导
低; 对于包含同种缺陷的 ZGNR, 线型缺陷的长度
越长其热导越低,但是当长度很长时热导对长度的
变化不再敏感. 我们利用透射图谱和局域态密度图
解释了这些现象.然后, 比较了在 ZGNR中嵌入有
限长缺陷、半无限长缺陷和无限长缺陷时的热输

运情况,发现嵌入无限长线型缺陷的条带其热导最
高, 而嵌入有限长线型缺陷的条带热导最低. 主要
是因为这些结构中在声子传输方向散射界面数不

同.最后讨论了石墨纳米带的宽度对包含线型缺陷
的纳米带热导的影响.研究结果表明线型缺陷可以
对锯齿型石墨纳米带的热导进行有效的调控.

2 模型与方法

我们考虑的模型是中心嵌入线型缺陷的

ZGNR, 如图 1 所示. 图 1(a), (b) 分别是嵌入有限
长 SW缺陷和有限长 t5t7缺陷的 ZGNR模型图 (线
型缺陷的长度为 L (L′),缺陷个数为 M (M′), ZGNR
的宽度为 N).线型缺陷的宽度和四条锯齿碳链的宽
度是相同的. 图 1(c), (d)分别是嵌入半无限长 SW
缺陷和半无限长 t5t7缺陷的 ZGNR模型图. 图 1(e),
(f)分别是嵌入无限长 SW缺陷和无限长 t5t7缺陷
的 ZGNR 模型图 (嵌入无限长缺陷的 ZGNR 的宽
度为 N′, n′是线型缺陷的宽度, n是线型缺陷上 (下)
边界到 ZGNR上 (下)边界的宽度).

图 1 (a), (b)分别是嵌入有限长 SW缺陷、有限长 t5t7缺陷的 ZGNR模型图 (线型缺陷长度为 L (L′),中心散射区缺陷单胞
个数为 M (M′), ZGNR宽度为 N,图中虚线方框分别为 SW缺陷单胞 (长度为 2), t5t7缺陷单胞 (长度为 3)); (c), (d)分别是嵌
入半无限长 SW缺陷、半无限长 t5t7缺陷的 ZGNR模型图 (线型缺陷的宽度等于 n′ = 4); (e), (f)分别是嵌入无限长 SW缺
陷、无限长 t5t7缺陷的 ZGNR模型图 (ZGNR的宽度 N ′ = 2n+n′ = N)

研究的这些体系都可以分成三个区域:两个左
右热极 (left lead 和 right lead) 与一个中心散射区
(center region). ZGNR 中存在三类振动模式: 两个
平面内的振动模式 (在 x-y平面)和一个平面外的振
动模式 (z方向,垂直于 x-y平面) [35,36],由于垂直的

振动模式与平面内的振动模式之间没有耦合,其哈
密顿量是可以分离的,且热输运主要是由 z方向的
振动模式引起的,其振动模式算出的输运性质基本
上能表达出三个振动模式的热输运信息,所以只考
虑了垂直的振动模式对热输运的影响.紧束缚哈密
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顿量可以表示为

H = ∑
α=L,C,R

Hα +(uL)TV LCuC

+(uC)TV CRuR +Vn, (1)

其中 Hα =
1
2
(u̇α)Tu̇α +

1
2
(uα)TKαuα (α = L, C, R)

表示左热极, 中心区域和右热极的哈密顿量, uα

代表位移矢量, u̇α 代表动量算符. Kα 是力常数矩

阵, 最近邻原子间的力常数矩阵元取为 5.3 eV/Å2,

次近邻原子取为 0.265 eV/Å2[37]. V LC = (V CL)T 或

V RC = (V CR)T 是左边或右边相对于中心区域的耦

合矩阵.

基于哈密顿量, 依据非平衡格林函数方

法 [38,39],体系的延迟格林函数可以表示为

Gr(ω) = GCC(ω)

=

[
(ω + iη)2I−KC −

r

∑
L
(ω)−

r

∑
R
(ω)

]−1

, (2)

ω 是声子的振动频率, I 是单位矩阵.
r
∑
β
(ω) =

V Cβ gr
βV βC (β = L, R) 表示延迟自能项, gr

β 是

表面格林函数, 它能被计算通过递归格林函数

方法 [40]. 体系的格林函数被获得后, 通过卡路里

公式就可以得到透射系数 T [ω]:

T [ω ] = Tr [Gr(ω)ΓLGa(ω)ΓR] , (3)

其中Ga(ω) = [Gr(ω)]†是中心散射区超前格林函数

和 Γβ = i
(

r
∑
β
−

a
∑
β

)
表示左热极或右热极和中心区

的相互作用项.

通过朗道公式,体系的热导可以被求得

k(T ) =
h̄

2π

∫ ∞

0
dω ·P(ω,T ) ·T [ω ] , (4)

其中 h̄ 是普朗克常量, P(ω,T ) 表示不同温度

下不同频率下的声子对输运贡献的权重因子,

P(ω,T ) = ω∂ f (ω ,T )/∂T , 这里的 T 表示温度,

∂ f (ω,T ) = {exp [h̄ω/(KT )]−1}−1 是波色 - 爱因

斯坦分布函数.

通过非平衡格林函数方法 (NEGF), 在中心散

射区原子的声子局域态密度 (LDOS)可以定义为

LDOS(ω) =− Im [Gr(ω)]/π. (5)

声子的局域态密度可以给出体系中的声子在实空

间的分布,因此能够提供更加详细的热输运信息.

3 结果和讨论

在图 2(a) 中, 我们给出了内部嵌入有限长缺
陷的 ZGNR的热导随温度的变化关系,其中, 连接
圆的点线、虚线、实线分别是嵌入 1, 5, 15个 SW
缺陷的纳米带的热导曲线.而连接方框的点线、虚
线、实线分别是嵌入 1, 5, 15个 t5t7缺陷的纳米带
的热导曲线. 作为对比, 我们也给出了相同宽度完

图 2 (a)嵌入 M (M′)个 SW (t5t7)缺陷的 ZGNR在热导与温
度的关系 (点线、虚线、实线连接的圆 (方框)分别表示代表
M (M′) 等于 1, 5, 15 个缺陷的 ZGNR 的热导曲线, 图中的实
线为完美 ZGNR的热导曲线),宽度 N = 12; (b)对应于 (a)嵌
入 M等于 1, 5, 15个 SW缺陷的 ZGNR和完美 ZGNR的透射
图谱; (c)对应于 (a)嵌入不同缺陷的 ZGNR在缺陷个数相等
(M = M′ = 15)时的透射图
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美 ZGNR的热导曲线.从图中可以看出,在低温区
(0—50 K),包含缺陷的 ZGNR的热导和完美 ZGNR
的热导是重合的. 随着温度的升高, 它们的热导都
在逐渐增大且它们的热导差也在变大. 含缺陷的
ZGNR 的热导都小于完美 ZGNR 的热导. 对于包
含同种缺陷的 ZGNR,缺陷越多 (M 或者 M′ 越大),
相比于完美 ZGNR的热导就越低. 同时,我们还可
以看到, 当嵌入的 SW 缺陷和 t5t7 缺陷数量相同
(M = M′)时,包含 t5t7缺陷的 ZGNR的热导比包含
SW缺陷的热导小. 因此,嵌入有限长缺陷的 ZGNR
的热导对缺陷数量和缺陷类型都非常敏感.

为了比较嵌入不同缺陷数量的 ZGNR的热输
运情况, 图 2(b) 给出了 SW 缺陷个数 M 分别为 1,
5, 15 的 ZGNR 的声子透射谱, 实线是作为对比的
完美 ZGNR的透射图. 从图中可以看到,在低频区
(0—100 cm−1),包含缺陷的 ZGNR的透射曲线与完
美 ZGNR的透射曲线是重合的,呈现出完整的台阶
状, 说明低频声子几乎没有被缺陷散射, 因此在低
温区包含缺陷的 ZGNR和完美 ZGNR的热导是重
合的. 在高频区域,完美 ZGNR的透射谱仍然呈现
台阶状,而包含缺陷的 ZGNR则由于缺陷对声子的
散射透射曲线呈现出很多的振荡. 缺陷数量越多,
声子透射率越低,振荡越多,对声子的散射越强,因
此相应的热导也就越低. 在图 2(c) 中比较了嵌入
两种不同类型缺陷的 ZGNR在缺陷数相同时的声
子透射情况. 从图中可以明显看到嵌入 t5t7 缺陷
的 ZGNR的声子透射系数要低于嵌入 SW缺陷的
透射系数,特别是频率范围 (200—500 cm−1)内.这
就说明缺陷数量相同时, t5t7缺陷比 SW缺陷对频
率范围 (200—500 cm−1)内声子有更强的散射作用,
因而嵌入 t5t7缺陷的 ZGNR比嵌入 SW缺陷的条
带的热导要低.

为了更详细地讨论缺陷数量与缺陷类型对石

墨纳米带热导的影响, 图 3(a) 给出了室温 (300 K)
下, 嵌入缺陷的 ZGNR的热导比 kd/kp (kd, kp 分别

是嵌入缺陷和完美 ZGNR的热导)随缺陷数M (M′)
的变化关系.可以看到,当嵌入的缺陷数 M (M′)较
少 (M (M′)< 10)时, ZGNR的热导比随缺陷数的增
加快速减小, t5t7缺陷的条带的比 SW缺陷的条带
的热导比减小得更快; 当嵌入的缺陷数量较多 (M
(M′) > 10)即缺陷连成的线型缺陷较长时, 缺陷数
量的变化对热导比的影响逐渐减弱,曲线变得比较
平缓.最终嵌入 SW缺陷的 ZGNR的热导比将趋近
于 76.8%,即嵌入有限长 SW线型缺陷的条带其热

导是完美条带的 76.8%,而嵌入有限长 t5t7线型缺

陷的条带其热导是完美条带的 62.3%. 两种不同缺

陷条带的热导比相差 14.5%.

图 3 (a)嵌入有限长缺陷的 ZGNR的热导比 kd/kp 与缺陷个

数 M (M′)的关系图 (带缺陷 ZGNR的热导为 kd, 完美 ZGNR
的热导为 kp),温度 T = 300 K,宽度 N = 12; (a)插图是嵌入两
种不同缺陷的 ZGNR在缺陷长度相等时的热导比差 (∆ )与缺
陷长度 L (L′)的关系; (b)是嵌入两种不同缺陷的 ZGNR在线
型缺陷长度相同时 (L = L′ = 36)的透射图谱; (c)对应于 (b)做
出嵌入两种不同缺陷的 ZGNR的中心一段区域的局域态密度
LDOS,左边的是中心散射区的 SW缺陷从第 8个到第 11个形
成的缺陷石墨纳米带的 LDOS,右边的是 t5t7缺陷从第 5个到
第 8个形成的缺陷石墨纳米带的 LDOS (频率 ω = 463.1 cm−1)

由于 SW缺陷比 t5t7缺陷单胞的长度要短 (见

图 1的插图), 因此当缺陷数量相同时, 由多个 SW

缺陷连接而成的线型缺陷和 t5t7 线型缺陷的长

度也不相同. 为了更好地反映两种缺陷对 ZGNR

热导的影响, 图 3(a) 的插图中给出了当嵌入的
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两种线型缺陷长度相同 (L = L′) 时, 热导比差 ∆
(∆ = (ksw − kt5t7)/kp, ksw, kt5t7 分别是嵌入 SW, t5t7
缺陷的条带的热导, kp 是完美 ZGNR的热导)随线
型缺陷长度 L (L′)的变化关系.从图中可以看到, ∆
总是大于 0, 说明当线型缺陷长度相同时嵌入 SW
缺陷的条带其热导比总是要大于嵌入 t5t7缺陷的
条带. 而且随着线型缺陷长度的增加, 由缺陷类型
引起的热导比差 (∆ ) 变得越来越大, 最后也达到
了 14.5%. 图 3(b)给出了嵌入两种不同线型缺陷的
ZGNR在缺陷长度 (L = L′ = 36)相同时的透射图.
与图 2(c)比较,发现两种缺陷在数量相同和长度相
同时对声子透射的影响非常相似—–t5t7缺陷对声
子的散射特别是对频率在 (200—500 cm−1)范围内
声子的散射要比 SW缺陷要强. 这就说明, 两种线
型缺陷对热导的影响主要是由两种缺陷的结构差

异导致的, 而不是由缺陷长度决定的. 为了说明这
一点, 图 3(c) 在频率 ω = 463.1 cm−1, 对应图 3(b)
给出了嵌入两种类型缺陷的 ZGNR在其中心一段
区域的声子 LDOS 图. 因为无论是哪一段的区域,
它们对应实空间原子位置出现的声子态密度构成

平行于输运方向的通道数是不变的. 图 3(c)左边的
是中心散射区的 SW缺陷从第 8个到第 11个形成
的缺陷石墨纳米带的 LDOS,右边的是 t5t7缺陷从
第 5个到第 8个形成的缺陷石墨纳米带的 LDOS.
从图中可以发现, 包含 SW 缺陷的 ZGNR 其声子
主要分布于线型缺陷区域的上下方多条锯齿形碳

链上, 沿输运方向形成了较多的输运通道, 因此对
声子的散射相对较小;而在包含 t5t7缺陷的 ZGNR
中, 线型缺陷对声子的输运通道破坏较大, 只在缺
陷区域的上下边界形成了两条输运通道,所以对声
子的散射较为严重. 因此, 嵌入 SW 缺陷的 ZGNR
的透射率要比嵌入 t5t7缺陷的 ZGNR的大.
当嵌入 ZGNR中的有限长缺陷扩展到半无限

长、无限长时,就会形成如图 1(c), (d)和图 1(e), (f)
的两种结构. 图 4(a) 给出了嵌入有限长、半无限
长、无限长线型缺陷的石墨纳米带的热导随温度

的变化关系.连接空心 (实心)三角形、空心 (实心)
方框、空心 (实心)圆的实线分别表示嵌入有限长
SW(t5t7) 缺陷、半无限长 SW(t5t7) 缺陷、无限长
SW(t5t7)缺陷的 ZGNR的热导曲线.从图中可以看
出, 由于缺陷类型的影响, 同种结构中含有 t5t7 缺
陷的条带总是比含有 SW缺陷的热导低. 通过比较

包含同种缺陷的三种不同结构的热导可以发现,嵌

入无限长缺陷的热导比嵌入半无限长缺陷的热导

高,而嵌入半无限长缺陷的热导比嵌入有限长缺陷

的热导高这主要是由于不同体系对应的散射界面

数不同所引起的. 图 4(b)给出了对应于图 4(a)中嵌

入 t5t7缺陷的三种不同结构的透射图谱.可以看到,

由于嵌入无限长线型缺陷的条带是周期结构,因此

整个透射曲线呈现出完整的台阶状.对于嵌入半无

限长线型缺陷的条带, 虽然两边的结构是周期的,

但是在中间存在一个散射界面,因此透射谱在频率

大于 200 cm−1 的区域平台被破坏, 出现了一些振

荡,因此其对应的热导要低于嵌入无限长线型缺陷

的条带. 而对于嵌入有限长缺陷的条带, 由于在声

子传输方向存在着多个散射界面,因此对声子的散

射更为严重, 透射曲线出现了更多的振荡, 相应的

热导也就更低.

图 4 (a) 嵌入有限长缺陷、半无限长缺陷和无限长缺陷的
ZGNR 的热导随温度的变化关系 (连接空心 (实心) 三角形、
空心 (实心) 方框、空心 (实心) 圆的实线分别代表 ZGNR 包
含有限长 SW(t5t7) 缺陷、半无限长 SW(t5t7) 缺陷、无限长
SW(t5t7)缺陷的热导曲线), L = L′ = 48, N = N ′ = 12; (b)对应
于 (a)嵌入有限长 t5t7缺陷、半无限长 t5t7缺陷、无限长 t5t7
缺陷的 ZGNR的透射图
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图 5 ZGNR嵌入有限长缺陷、半无限长缺陷和无限长缺陷
的石墨纳米带的热导比 (kd/kp)与石墨纳米带宽度 N (N ′)的关
系 (温度 T = 300 K, L = L′ = 48)

最后我们讨论了嵌入线型缺陷的 ZGNR在室
温 (300 K)下的热导比 (kd/kp)与纳米带宽度 N 的
关系,如图 5所示. 从图中可以看到,随着宽度 N 的
增加, 所有结构的热导比曲线都在上升, 但是增大
的幅度随温度的升高而变小. 这主要是因为石墨纳
米带宽度的增加减弱了线型缺陷对条带热输运的

影响. 同时也可以发现, 嵌入无限长缺陷、半无限
长缺陷和有限长缺陷的 ZGNR的热导比曲线对应
的斜率是依次变大的. 由于 ZGNR含有有限长缺陷
和含有半无限长缺陷的热导比曲线比较靠近且前

者的曲线斜率大于后者,所以它们的曲线会有交叉.
相比于其他两种结构的条带,含有有限长缺陷的条

带在宽度较大时对热导的调制范围更大一些. 另外,

在宽度较大时,对于嵌入无限长 SW缺陷的条带的

热导比将稳定在 88%,而嵌入无限长 t5t7缺陷的条

带,其热导比将稳定在 76.5%.

4 总 结

本文运用非平衡格林函数方法研究了嵌入线

型缺陷的 ZGNR 的热输运性质. 对于嵌入有限长

线型缺陷的石墨纳米带,其热导依赖于缺陷的类型

和缺陷的长度.当线型缺陷的长度相等时,包含 t5t7

缺陷的条带比包含 SW 缺陷的条带的热导低. 当

嵌入的缺陷类型相同时,石墨纳米带的热导随线型

缺陷的长度增加而降低,但是当线型缺陷很长时热

导对缺陷长度的变化不再敏感. 我们利用透射图

谱和局域态密度图解释了这些现象.我们比较了在

ZGNR 中嵌入有限长缺陷、半无限长缺陷和无限

长缺陷时的热输运情况,发现嵌入无限长缺陷的条

带比嵌入半无限长缺陷的条带热导高,而嵌入半无

限长缺陷的条带比嵌入有限长线型缺陷的条带热

导高. 这主要是因为在声子传输方向这几种结构的

散射界面数不同. 散射界面越多, 对应的热导就越

低. 这些研究结果表明通过线型缺陷能够很好地调

控石墨纳米带的热输运性质.
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Abstract
Using nonequilibrium Green’s function method, the thermal transport properties of zigzag graphene nanoribbons (ZGNR) em-

bedding a finite (semi-infinite or infinite) long linear defect are investigated in this paper. The results show that defect type and defect
length have significant influence on the thermal conductance of ZGNR. When the embedded linear defects have the same lengths,
thermal conductance of ZGNR embedding t5t7 defect is lower than that of ZGNR embedding Stone-Wales defect. As for the ZGNR
embedding finite and the same type defects, their thermal conductance reduce with the increase of the defect length. However, as the
linear defect is long enough, the thermal conductance is insensitive to the change of length. By comparing the ZGNRs embedding
finite, semi-infinite and infinite long defects, we find that the thermal conductance of ZGNR embedding an infinite long defect is
higher than that of ZGNR embedding a semi-infinite defect, while the thermal conductance of the latter is higher than that of ZGNR
embedding a finite long defect. This is due to the fact that different structures possess different numbers of scattering interfaces in
the phonon transmission direction. The more the scattering interfaces, the lower the thermal conductance is. These thermal transport
phenomena are explained by analyzing transmission coefficient and local density of states. These results indicate that linear defects
can tune thermal transport property of ZGNR efficiently.
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