
第47卷 第2期

2019年3月

河南师范大学学报(自然科学版)
JournalofHenanNormalUniversity(NaturalScienceEdition)

 Vol.47 No.2
 Mar.2019

  文章编号:1000-2367(2019)02-0036-05 DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2019.02.006

B、N掺杂4-ZGNR电子输运性质的理论计算
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摘 要:运用密度泛函理论结合非平衡格林函数的方法,对锯齿型石墨烯纳米带4-ZGNR掺杂B、N原子的电

子输运进行了计算.结果得到在0~1.0V的电压范围内,4-ZGNR及其分别掺杂B、N原子3种纳米器件的电流-电压

曲线具有明显的非线性关系;掺杂B、N对4-ZGNR费米能级附近电子的输运起到了一定抑制作用,在一定能量区域

的电子存在完全共振背散射;4-ZGNR掺杂B原子后表现出负微分电阻现象.
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石墨烯是碳原子以六角环耦合成网状而形成的二维材料,只有单原子层厚度,以它为基础可以继续构建

富勒烯、纳米管、石墨等结构[1].自从石墨烯成功地剥离出来以后,许多学者对它进行了大量的研究,其独特

的电子输运性质使它很快成为最有前途的新型电子器件材料.有研究结果发现石墨烯裁剪成特定的纳米结

构后会表现出新奇现象,如自旋输运及自旋阀中热电效应[2-3]、负微分电阻现象[4]、场效应晶体管[5]、自旋过

滤[6]等.这些效应在功能纳米电子器件的设计中具有重要应用价值.石墨烯可以蚀刻成非常狭窄的2种类型

纳米带:即扶手型 (armchairgraphenenanoribbon,AGNR)和锯齿型石墨烯纳米带(zigzaggraphenena-
noribbon,ZGNR)[7].AGNR根据其宽度不同会表现出带隙不同的半导体性质[8],ZGNR通常会表现为金属

电导性[9].有相关研究表明缺陷对石墨烯纳米带电子输运有着重要影响,如异质原子取代掺杂[10-11]、边缘原

子分布位型重构对石墨烯纳米带的电子输运特性有明显调控作用[12].由于B、C、N在化学元素周期表中处

在同一周期相邻的位置,且B-C和N-C共价键比较稳定[13],所以,石墨烯掺杂B(N)引起了研究者们的兴

趣,如Lin等人发现锯齿型石墨烯掺杂N后变成半导体,能带结构中出现能隙[14];Deng等人发现成对N-B
掺杂三角形石墨烯后,其电子输运具有整流特性[15];Kang等人发现GNR掺杂N(B)可以调制其电子自旋

状态的转换[6];安丽萍等人对B、N分别掺杂ZGNR的输运性质进行了计算[16],任福成等人对B、N共掺杂

单层石墨烯电子结构和导电性能进行了研究[17],熊德永[18]等人对Si掺杂石墨烯的电子输运特性进行了计

算.这些研究结果为人们理解掺杂原子种类和位置的不同对电子输运影响的物理机制提供了重要参考.为了

进一步比较B、N掺杂ZGNR对其电子输运的影响,理解纳米电子器件量子输运的物理规律,本文拟对

ZGNR及其掺杂B、N的电子输运特性进行理论计算.

1 计算模型与方法

ZGNR的宽度可用碳链的条数来表示,如ZGNR的单胞中有n 条碳链就用n-ZGNR来描述.本文的研

究体系是由4条锯齿型碳链而构成的石墨烯纳米带即可表示为4-ZGNR,让它左右两端与半无限长的相同

石墨烯电极相连构成双探针系统.整个计算模型分为左电极、中心散射区、右电极3部分[19],具体结构如图1
所示.中心散射区与电极在理论上形成一个完整无限长的4-ZGNR电子输运模型[20].这种模型系统耦合性好,
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可以有效减少接触面的散射[21].电子传输沿Z 轴方向(见图1),为了保持石墨烯纳米带电子结构的稳定性,
对上下两行价键不饱和的碳原子进行补氢消除悬挂键[22].为了有效屏蔽电极与中心散射区接触面对电极的

影响,选取9个4-ZGNR单胞而形成的超胞构成中心散射区.
在进 行 几 何 结 构 优 化 时,采 用

QuasiNewton算法,每个原子上的作

用力小于0.5eV/nm.C、B、N、H原子

的价电子都用DZP(doubleZetaPo-
larized)基函数来描述,电子气采用局

域密度近似,交换关联势选用 Per-
dew-Zunger 泛 函[23].原 子 实 采 用

Troullier-Martins赝势[24]描述,进行

模守恒规范.布里渊区特殊k点采用

Monkhorst-Pack格子,具体值设置为1×1×100[25],网格截断能(Meshcut-off)设置为2040eV(150Ry),
电子温度为300K.整个系统的推迟格林函数GR(E)由下式给出.

(ε†S-H)GR(E)=I, (1)
其中,H 为体系哈密顿矩阵,S为电极与散射区的重叠矩阵,I为单位矩阵,而ε†=limδ→0+E+iδ.电极与散射

区的相互作用表示为自能∑
R

L/R
(E),所以推迟格林函数

GR
M(E)=[ε+SM -HM -∑

R

L
(E)-∑

R

R
(E)]-1. (2)

于是,根据Fisher-Lee's关系式[26]可以求出两探针模型系统的电导

G=
2e2

h Tr
[ΓLGR+

MΓRGR
M]=

2e2

hT(E,V), (3)

其中,ΓL/R=i∑
R

L/R
(E)-∑

R+

L/R
(E)[ ] ,称为加宽函数,h为普朗克常量,e为电子的电量,而T(E)表示能

量为E 的电子在外偏压为V 时的透射系数.最后可以由Landauer-Buttiker公式[27]求出通过体系的电流

I=
2e
h∫T(E,V)[f(E-μL)-f(E-μR)]dE, (4)

其中,f 为电子分布函数,μL/R 为左右电极的化学势,积分上下限为[μL,μR],称为偏压窗,μL=EF-V/2,

μR=EF+V/2.电子输运的具体计算是在密度泛函理论的框架下,采用非平衡格林函数的方法,使用量子输

运的第一性原理计算软件(SMEAGOL[28])完成的.

2 结果与讨论

在纳米结构体系的输运中,电子透射概率与体系的能级紧密相联,当电子的能级与石墨烯纳米带的能级

发生共振时有最大概率透射过去,即电子输运最容易发生.因此先计算未掺杂4-ZGNR与相同电极耦合构成

纳米结点的电子输运特性,其透射谱如图2所示.计算结果表明透射谱呈现较好的对称性.这是由其体系几

何结构的完美对称性决定的;费米能级EF(在本文的计算中已设置为零)附近一个小的能量(-0.1~
0.1eV)范围内,透射系数有一个较大的峰值,此时透射系数T=4,根据(3)式可求得电导G =T(E)G0=
4G0(其中G0=2e2/h).因为由电子分布函数可知,费米能级处的电子占据的概率是1/2,概率较大,电子透

射概率应该存在峰值,这一结果具有实际的物理意义.透射系数曲线还表现出明显的“阶跃”特性,在-1.89~
-0.1eV以及0.1~1.89eV的能量范围内,透射系数T 近似为1;而在-2~-1.89eV与1.89~2eV,透射

系数为3.总之,在-2~2eV能量范围内,4-ZGNR不同能量电子的透射率都近似为整数,表明4-ZGNR的

电导是量子化的,电子输运表现出明显的量子效应特征,计算结果与文献[29]比较符合.
态密度是一定能量范围内能级数量的反映,它与透射谱有密切的关系.态密度的数值大表示该能量间隔

内能级数目多,就意味着电子的能级与其发生共振的可能性就大[21].4-ZGNR的态密度计算结果如图3所

示,结果表明4-ZGNR的电子态密度与其透射谱存在密切的关系.在态密度峰值处对应电导较大,但是态密
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度值的大小和透射系数没有明显的正比关系.这是因为电子占据能级的概率与能级数量之间没有必然的联

系.石墨烯的单元苯环中相邻C原子的s、px、py 电子轨道通过sp2 杂化形成共价键,通过对分态密度的计

算,可以看出电子主要是通过体系C原子的p 轨道电子进行传输的.

为探讨掺杂对石墨烯纳米带电子输运性质的影响,在4-ZGNR中分别用B、N原子取代C原子,具体替

换位置如图1中圆圈所标注的地方.考虑掺杂B、N原子后会破坏原来完美的几何结构,因此先对体系的结

构进行优化.由于杂质原子的引入,使得石墨烯纳米带局部几何结构发生了变化,此时B-C键长为0.148nm,

C-N键长为0.14nm,与掺杂前C-C键长0.142nm都不一样.这种原子取代掺杂及局部几何结构的变化,
都将导致体系电子结构变化从而影响电子输运性质.计算了4-ZGNR分别掺杂B、N后的透射谱,结果如图4
所示.4-ZGNR掺杂B原子后费米能级处的电子透射系数降为3.5,费米能级附近的透射共振峰向低能级方

向移动;在-1.1eV能量附近透射系数降为零,出现了一个非常平滑的透射波谷.而4-ZGNR掺杂N原子后

其费米能级处的透射系数减小为3.4,峰值向高能级方向移动;在1.25eV能量附近透射系数降为零,也出现

了一个非常平滑的透射波谷.它的出现与共振能量态紧密联系,发生完全共振背散射效应[12].计算结果表明

4-ZGNR掺杂B、N后对其费米能级附近的电子输运起到抑制作用,对一定能量区域的电子存在完全共振背

散射,这种共振背散射可能会使它表现出非线性电流-电压特性.

在0~1.0V电压的范围内计算了4-ZGNR及其分别掺杂B、N3个系统的电流,即得到它们的I-V 特性

曲线,结果如图5所示.计算结果表明4-ZGNR3种结构在所计算的电压范围内都表现出非线性的I-V 特性.
在所考察的电压范围内,当电压较小时,电流随电压增大而增大,表现出较好的线性关系;当电压继续增大

时,未掺杂的4-ZGNR电流随电压的增大基本没有明显变化,电流趋向饱和;掺杂N原子的4-ZGNR随电压

增大的速度变慢;对于掺杂B原子的4-ZGNR在一定的范围内出现明显的负微分电阻现象[2].这些非线性特

83 河南师范大学学报(自然科学版)                2019年



性在功能纳米器件中有重要应用前景.
最后,为了进一步讨论掺杂B原子4-ZGNR的负微分电阻现象,计算它在不同偏压下的透射谱,图6中

画出了部分电压下的透射曲线.结果表明,所有偏压下的透射谱都出现一定的透射谷,表示这些能量的电子

与石墨烯纳米带能级发生完全共振背散射.从 (4)式容易看出,随着电压的增大,积分区间即偏压窗增大,但
是由于透射谷的出现,使得T(E,V)减小,甚至变为负值,电流I的积分结果反而减小,因此出现负微分电阻

现象.如当外电压为0.3V时,出现了3个明显的完全共振背散射峰,且其中两个都处在偏压窗内;当电压增

加到0.5V时,偏压窗内的透射谷值更低,完全共振散射峰更宽,导致电流明显减小,所以出现了负微分电阻

现象.

3 结 论

以掺杂B、N原子的4-ZGNR纳米器件为研究对象,运用密度泛函理论结合非平衡格林函数的方法对其

电子输运进行理论计算.结果得到在0~1.0V的电压范围内,3种电子器件的电流-电压都具有非线性关系;
未掺杂4-ZGNR的平衡电导量子化现象非常明显,而掺杂B、N对4-ZGNR费米能级附近的电子输运起到了

抑制作用,在一定能量区域的电子存在完全共振背散射;特别是掺杂B原子时,4-ZGNR表现出明显的负微

分电阻现象.这种效应在未来功能器件的应用中具有重要价值.本文的理论计算结果有助于对掺杂石墨烯纳

米带电子输运物理规律的理解,对石墨烯纳米电子器件的设计与应用提供一定理论参考.
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Theoreticalcalculationofelectronictransportpropertiesof
4-ZGNRdopedwithB/Natom

LiuFutia,ZhangShuhuab,ChengXianga,ZhangShengyaoa

(a.CollegeofPhysicsandElectronicEngineering;b.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,YibinUniversity,Yibin644007,China)

Abstract:Bythefirst-principlescalculationsbasedondensityfunctionaltheoryandnon-equilibrium Green’sfunction
method,theelectronictransportpropertiesofzigzaggraphenenanoribbon(4-ZGNR)anditdopedwithboronornitrogenat-
omsareinvestigated.Resultsshowthatthereisanobviousnonlinearcurrent-voltagerelationshipforthethreenano-devicesin
thevoltagerangeof0-1.0V.Itisalsofoundthatdopingboronornitrogenatomsmayreducethetransporteffectofelectrons
nearthe4-ZGNRfermilevelandthereexistsacompleteresonantbackscatteringincertainenergyregions.4-ZGNRdopedwith
boronatomsexhibitsobviousnegativedifferentialresistance.
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