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单空位缺陷诱导的扶手椅型石墨烯纳米带

电学性能的转变*

张振江 胡小会 孙立涛†

(东南大学MEMS教育部重点实验室, SEU-FEI纳皮米中心,南京 210096 )

( 2013年 4月 16日收到; 2013年 5月 21日收到修改稿 )

本文基于密度泛函理论的第一性原理计算了单空位缺陷对扶手椅型石墨烯纳米带电学特性的影响.计算结果

表明: 当单空位位于纳米带边缘位置时,系统结构最稳定. 不同位置上单空位缺陷的引入都会使得原本为半导体的

本征扶手椅型石墨烯纳米带变成金属性;随着单空位浓度的减小,其对纳米带能带结构的影响逐渐减弱;随着纳米

带宽度的增大,表征其金属性的特征值表现出震荡性的减弱. 单空位缺陷诱导的扶手椅型纳米带的半导体特性到金

属特性的转变为石墨烯在电子器件中的应用提供了理论指导.
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1 引 言

自从实验上成功制备石墨烯以来,石墨烯就以

其独特的物理、化学等特性而成为研究热 [1]. 研究

者发现,当石墨烯宽度减小到一定程度而变成一条

纳米带时, 在量子局限效应和边界的影响下 [2−4],

纳米带便具备了更加丰富的电磁学特性. 比如,当

石墨烯纳米带 (GNRs)的宽度减小时, 其带隙表现

出规律性的变化. 因为在 GNRs的制备过程中不可

避免地会引入一些缺陷或杂质, 比如空位 [5,9]、拓

扑缺陷 [10,11]和吸附原子 [12,13]等. 而这些缺陷和杂

质又不可避免地影响着石墨烯纳米带的电学特性.

我们前期的工作证明, 铂、金掺杂可在 ANGRs的

费米能级附近引入一条平带,并且使其带隙比本征

扶手椅型石墨烯纳米带 (AGNRs)有所减小.与此同

时,当金原子掺杂在锯齿型石墨烯纳米带 (ZGNRs)

中央和边缘位置时, 纳米带便出现自旋零带隙半

导体特性 [14]. 并且, 随着铂、金原子掺杂率的提

高, ZGNRs交替表现半导体特性、半金属特性以及

金属特性 [15]. 这些杂质和缺陷以各种方式影响着

GNRs的电学特性. 进一步的研究发现, GNRs的弯

曲同样可以改变纳米带电学特性. 比如,当 ZGNRs

弯曲到大约 88◦ 时,其带隙开始快速下降 [16]. 丰富

的电学特性和日渐成熟的调控技术使得 GNRs 在

未来的新型纳电子器件具备更大的应用潜力.

除以上因素以外,单空位的存在和精确定位也

会有效地调制 AGNRs电学特性. 为了能够以一种

可控的方式在石墨烯中产生空位,研究者可以通过

不同的高能粒子,比如电子、质子或者离子对碳原

子核进行辐射. 如果转移到碳原子核的动能大于破

坏共价键阈值能量,那么碳原子将被移去从而产生

一个空位. 移除石墨烯晶格中 sp2 轨道杂化的一个

碳原子所需能量在 15至 20 eV之间 [17],而 TEM中

电子能量能够达到 300 keV, 足以从石墨烯晶格中

移除一个碳原子 [18]. 因此, 实验上可以利用 TEM

在碳纳米结构中以一种可控方式产生空位. 另外,

Ney和同事曾使用 100keV的氮离子辐射石墨烯的
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方式产生空位 [19]. Banhart 的团队曾经利用 TEM
中电子束在双层石墨烯中产生空位以俘获金属原

子或者金属团簇 [20], 随后 Sun 等人研究了金原子
在 GNRs 中的迁移现象 [21]. 空位中的悬挂键具有
高度活跃性,其对石墨烯连接成碳纳米管 (CNT)[22]

和 CNT之间的连接 [23,24] 起关键作用. 可见,单空
位的存在对石墨烯性质的影响极其重要. 为了从
GNRs电学特性的角度进一步研究单空位对 GNRs
的影响, 本文计算了单空位垂直于 GNRs 边缘的
相对位置、单空位的浓度和纳米带宽度的变化对

AGNR能带结构的改变等,以及具体分析了产生这
些改变的原因,对 GNRs在未来纳电子器件中的应
用提供了参考.

2 计算模型与方法

本文使用基于密度泛函理论的 DMol3 模块进

行计算. 原子结构的几何优化和电子结构的计算
均采用 PBE形式的广义梯度近似 (GGA)处理交换
关联势, 双数值原子轨道加极化基组 (DNP) 处理
电子,平面波截断距离是 3.5 Å.布里渊区积分通过
Monkhost-Pack方法产生,用 10×1×1的 k点抽样

密度对应简约布里渊区. 迭代计算直至能量变化小
于 1× 10−5 Ha (1 Ha ≈ 27.2114 eV),原子间作用力
小于 0.002 Ha,以及原子位移小于 0.005 Å时,认为
迭代收敛. 能带计算时, 沿一维布里渊区等距选取
21个 k点.
根据 Hosik Lee 的文章, 一般以垂直于边缘方

向上碳链的长度来表示纳米带的宽度,如图 1(a)所
示,该纳米带的宽度系数 N 为 14,将这种结构命名
为 14AGNRs. 从带边缘到中央有五个不同的位置,
分别用 V1, V2, V3, V4 和 V5 表示. 纳米带在上下方
向周期性重复.计算所使用模型中单空位的浓度为
每三个元胞包含一个单空位. 纳米带边缘由氢饱和.

/

V2
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V4

V5
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图 1 (a) 14AGNRs中六个不同掺杂位置,分别用字母 V1—V5 表示; (b) V1 处存在单空位的 14AGNRs优化以后的结构示意图

3 计算结果与讨论

几何优化使结构充分弛豫,更加接近真实的情

况. 如图 1(b)优化结果显示, 14AGNRs在 V1 处存

在的单空位使其附近原子有了较明显的平面内的

几何重构. 为了使系统总能最低, σ 简并态经历了
一次 Jahn-Teller 变形, 并发生了分裂. 最近邻和次

近邻的原子间键长发生了变化,形成一个较弱的共

价键,从而使系统总能达到一个最小点 [25]. 该共价

键的形成重构出一个五元环和九元环.除了一个原

子外, 九元环里所有的原子都具备三重对称性. 该

原子有一个 sp2-悬挂键,并具有两重对称性 [15]. 当

单空位在其他位置时也发生了类似的原子间的结

构重构.

如图 2所示,纵坐标是系统总能 (以 V1 位置时

的系统总能为基准),横坐标表示不同的位置.结果

表明,随着单空位从边缘往纳米带的中央位置移动,

系统总能呈现增大趋势. 当单空位位于纳米带的边

缘位置 V1 时,系统总能最低. 当单空位位于纳米带

的中间位置 V4 时,系统总能最高,比 V1 处系统总

能高大约 0.7 eV. V5 位置处的系统总能比 V4 略低,

可能是因为 V5 位置比 V4 位置更靠近纳米带中央

位置.当单空位位于纳米带的中央位置 V5 时,其对

纳米带的结构的对称性的破坏会比 V4 小一些, 那

么纳米带左右两侧边界与单空位缺陷局域态的相

互耦合作用致使结构应力达到一个相对 (V4 位置

而言)的稳定点. 系统总能计算表明,当单空位位于

AGNRs的边缘位置时,系统最稳定.
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本文对本征和存在单空位的 14AGNRs的能带
特性做了进一步的对比和分析.从图 3中能带结构
图的对比可以得知,单空位缺陷在纳米带的费米能
级附近引入了一条平带.图 4(b)给出了费米能级处
平带在 G点处的分子轨道分布图. 这说明,费米能
级处的平带是由单空位周边碳原子悬挂键的存在

产生的不饱和电子形成的即石墨烯纳米带失去一

个碳原子后,空位周围由悬挂键产生的不饱和电子
的电子态对应该平带 [15] 对于图 3 中的能带结构
图,其费米能级都是位于 0 eV,考虑空位后,原来本
征纳米带中的最高价带和最低导带都发生了上移,
从而使费米能级穿过原来的价带而呈现金属性质.
可见纳米带中一个碳原子的缺少可以导致价带变

成半满带. 另外, 价带中部分电子受激发后转移到
平带上去, 可以在价带中产生新的空穴. 价带中的
空穴形成了纳米带中的多子. 同时, 费米能级附近

的能带色散程度有所减弱也表明了此处电子态密

度有所增加. 当单空位位置有所变化时, 费米能级

附近的能带结构色散程度略有不同而已,这说明以

上特性对于空位的位置变化不太敏感.

v v v v v
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图 2 单空位存在 14AGNR中不同位置时的系统总能,以 V1

对应的系统总能为基准

图 3 (a)本征纳米带 14AGNRs和单空位在 (b) V1; (c) V2; (d) V3; (e) V4; (f) V5 位置时的扶手椅型石墨烯纳米带的能带结构图
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下面着重分析能量最稳定的情况,即单空位固
定在 V1位置的 14 AGNRs. 单空位的存在使原本是
半导体性质的纳米带变成了金属性,并且这一特性
不随其相对纳米带边缘的位置而变.定性分析认为,
当单空位浓度减小后 (假设浓度均匀),单空位对其
电子结构产生的影响会逐渐减弱. 下面的计算结果
证明了这一结论. 结合费米能级的表达式得知, 费
米能级的下降, 说明系统电子浓度的下降, 结果使
系统多出同等数量的空穴,充当多子. 同时,根据能
带结构图判断出, 随着宽度系数的增加, 费米能级
附近能带的色散程度大致保持一致. 这说明, 载流
子的有效质量大致不变.根据各种材料电导率的公
式 σp = (pq2τp)/m∗

p,在材料有效质量 m∗
p 不变的前

提下, 费米能级的降低, 产生了多余了空穴充当载
流子 p, 使得纳米带有了显著的导电性. 在一定范
围内,费米能级越低,多余的空穴浓度就越大,纳米
带的导电性就越强. 为了量化费米能级降低的程度,
我们以图 5(a)中红色圆圈内的价带顶和费米能级
两条能级差值为其特征值. 显然, 如果该特征值为
负 (同时,费米能级在导带底以下), AGNRs表现为
半导体性或者绝缘性,这取决于该特征值绝对值的
大小; 如果该特征值为正, 表明 AGNRs 为金属性.
从多子浓度的角度来看, 该特征值越大, 表明纳米
带电导率越大,或者说其金属性就越强. 所以,我们
可以根据该特征值,从载流子浓度的角度判断纳米
带金属性的强弱.
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图 4 (a)当单空位在纳米带边界位置时, 14 AGNR分波态密度图; (b)费米能级处的平带在 G点处的分子轨道分布

图 5 (a)红圈内的两条能级差值表征 AGNRs金属性强弱; (b)随着最小周期单元所包含的元胞数量的增多,该特征值越来越小

Son 等 [27] 利用第一性原理方法计算发现, 随

着本征 AGNRs宽度系数的增加, 其带隙呈现出振

荡型减小. 当纳米带宽度系数足够大时, 其带隙逐

渐趋向一个定值.这说明,随着纳米带宽度的增加,

边缘效应和量子局限效应的作用越来越不明显 [28].

由于同样的原因, 随着宽度系数的增加, 金、铂掺

杂的 AGNRs 带隙也表现出振荡型减小 [28]. 同样,

在 AGNRs中出现单空位时,类似的情况再次发生.

图 5(b)中纵坐标即代表该特征值,横坐标表示计算

所用模型中包含的元胞数目,它与单空位浓度成反

比. c3指计算所用模型包含 3个元胞,以此类推. 从

图 5(b)可以看出,随着 AGNRs中单空位浓度减小,

该特征值越来越小;并且,有减小为 0的趋势. 综上

所述,由于单空位的存在, AGNRs的金属性不会消
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失,但是会慢慢减小其对 AGNRs的影响.
当单空位固定在 AGNRs的 V1 位置时,我们计

算了宽度系数从 6到 17的模型. 结果显示,单空位
的存在同样使得在此宽度范围内的纳米带都表现

出金属性. 并且,除宽度系数为 6的纳米带以外,其
他都在费米能级处出现一条平带.平带代表的电子
态来源于单空位周围原子的电子. 这也是其产生金
属性的直接原因.同样,随着宽度系数的改变,表征
纳米带金属性的特征值再次呈现出一定的规律性.
如图 6(a)所示, 纵坐标表示该特征值,横坐标表示
宽度系数. 该特征值随着宽度系数的增加而振荡型

地变化,并且振荡幅值越来越小说明该特征值可能
会趋于某个常值. 同时, 该特征值可以分成三簇曲
线,如图 6(b)所示. 实心方块,实心圆和实心三角形
分别表示宽度系数为 3N, 3N + 1和 3N + 2的纳米
带的特征值变化曲线图 (N 为正整数). 宽度系数为
3N 和 3N + 1的纳米带特征值都比较小,变化比较
一致, 并且变化越来越缓慢, 同时保持一定程度的
平行. 而宽度系数为 3N 的纳米带特征值较大,但是
衰减较快. 这说明,宽度系数为 3N +2的纳米带金
属性比较弱,宽度系数为 3N 和 3N +1的纳米带金
属性依次增强.
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图 6 (a)随着单空位浓度的减小 AGNRs特征值振荡型地变化; (b)随着单空位浓度的减小, AGNRs特征值的变化可以归为三簇曲线

4 结 论

本文利用第一性原理方法计算了单空位对

AGNRs的电学特性的影响,得到如下结论:

1. 当单空位位于 AGNRs 的不同位置时, AG-

NRs表现出恒定的金属特性;当单空位位于纳米带

边缘时,系统结构最稳定.

2. 当单空位浓度减小时,纳米带始终表现出金

属性. 随着单空位浓度的减小,其金属性越来越弱.
3. 随着纳米带宽度的增加,表征纳米带金属性

强弱的特征值可以分成三簇曲线,并且表现出震荡
性地变化.
本文研究了单空位缺陷对扶手椅型石墨烯纳

米带电学特性的影响,为石墨烯的电学调制方法提
供了一定的参考,有助于推动石墨烯在电子器件中
的应用.
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Single-vacancy-induced transformation of electronic
properties in armchair graphene nanoribbons∗
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Abstract
Using first principle and based on the density functional theory, we have studied the effect of the single vacancy on the electronic

properties of armchair graphene nanoribbons (AGNRs). Results show that the system is the most stable when the vacancy is at edge
site. It is found that AGNRs always become metallic, regardless of the vacancy position. As the vacancy concentration decreases,
the influence of the vacancy position on band structures becomes weaker and weaker. As the ribbon width increases, the particular
value characterizing the strength of metallicity decreases in oscillation. Vacancy-induced semiconductor to metal transition in AGNRs
provides the theoretical direction for the application of graphene in the electrionic devices.
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