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Abstract 
The effect of dangling bonds on electronic structure and thermoelectric properties for graphene 
nanoribbons (GNRs) have been studied by using the empirical linear combination of atomic orbit-
als (LCAO) scheme. When the dangling bond energy is larger than 7 eV, the edge states are effi-
ciently eliminated, which is consistent well with the results obtained from ab initio calculation. For 
pristine semiconductor GNRs, the states of dangling bonds and the corresponding conductance 
peaks are observed around the Fermi energy owing to unpaired electrons. These results play an 
important role in designing the electronic device. 
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摘  要 

通过原子轨道线性组合方法研究悬挂键对石墨烯纳米带的电子结构的影响规律。当悬挂键能量超过7 eV
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时，边缘态被有效地消除，与第一性原理方法所得结果一致。对于完美的半导体石墨烯纳米带，由于未

配对电子的存在，费米能附近出现悬挂键态和相应的电导峰。计算结果对石墨烯纳米带电子器件的设计

和性能改善有指导意义。 
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1. 引言 

剪切机械剥离石墨烯[1] [2]、沿轴向拉开单壁碳纳米管[3] [4]或外延生长石墨烯[5] [6]等方法，获得

的石墨烯纳米带是一类准一维纳米尺度碳材料。基于硬壁势模型，求解单 π 紧束缚模型下的薛定谔方程

[7]-[11]或者二维无质量粒子的狄拉克方程[12]-[14]，不同边缘形状石墨烯纳米带的电子结构不同。研究

结果表明扶手椅型石墨烯纳米带呈现金属性或半导体性取决于纳米带的宽度，而锯齿型石墨烯纳米带呈

现金属特性。 
上述模型虽然可以很好的模拟石墨烯电子结构，但是边缘碳原子成键性质的突变，使得需要更精确

的方法模拟石墨烯纳米带的边缘态。上面所提到的单 π紧束缚方法[7]-[11]忽略了共价键的特性，也就是σ

键特性，更重要的是，该方法忽略了边缘碳原子的悬挂键信息(与裸露碳原子是一个数量级)。受到最近边

界处理理论的启发[15] [16]，提出 sp3紧束缚方案研究石墨烯纳米带的电子特性，该理论描述悬挂键态非

常好。在 sp3紧束缚方案的基础上，进一步讨论石墨烯纳米带的电子输运性质。 
文章采用 sp3轨道杂化模型为基础的原子轨道线性组合的新方法来模拟边缘态。研究低能级范围内石

墨烯纳米带的电子结构。观察到悬挂键的能量大于 7 eV 时，边缘态能够被有效地消除。在石墨烯纳米带

电子输运中起重要作用的非配对电子导致在费米能附近出现突出的电导峰。 

2. 计算细节和方法 

如图 1 所示，扶手椅型和锯齿型石墨烯纳米带。通过数字 N 来分类。称宽度为 N 的扶手椅型石墨烯

纳米带为 N-AGNR，宽度为 N 的锯齿型石墨烯纳米带为 N-ZGNR。 
A-紧束缚哈密顿：在前人的石墨烯和石墨烯纳米带研究中，只考虑单 π 轨道近似。在本篇文章中，

提出了已经成功应用于计算硅纳米线和碳纳米管电子结构的 sp3紧束缚方案[15] [17]。在该模型中，用等

效哈密顿函数来表示原子轨道基组之间耦合作用[17]-[19]: 

, , , ,
, , , ,

i i j
H i i i jα αβ

α α β
ε α α γ α β= +∑ ∑ ,                      (1) 

αε 代表轨道能量； , , ,x y zs p p pα = 表示原子轨道；
αβ
γ 是最近邻原子不同轨道的跃迁矩阵元。 

在石墨烯纳米带的制备过程中，氢原子通常用于终止悬挂键来有效地控制边缘态。因此，边缘碳原

子格点能和石墨烯纳米带中间碳原子格点能不同，由于难以获得的紧束缚参数，导致计算非常困难。另

外一个原因是，如果用第一性原理计算，需要过多的计算资源。在目前的工作中，悬挂键的能量被提出

用来模拟边缘钝化效应。该方法已经成功用来消除硅纳米线的表面态[15]。有着 2S ，2 xp ，2 yp ，2 zp
基组的边缘原子哈密顿矩阵块是 
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Figure 1. Geometry of GNRs terminated by the hydrogen atoms. Blue dots denote the hydrogen atoms. The small dash 
rhombus is the unit cell of graphene, which contain two nonequivalent carbon atoms, A and B. The width of GNRs is defined 
by the number of carbon atoms N along the y direction. The dash rectangle is the unit cell of GNRs, which contain 2N car-
bon atoms. (a) 11-AGNR; (b) 6-ZGNR 
图 1. 氢饱和石墨烯纳米带结构。蓝色的点表示氢原子，虚线菱形框表示一个石墨烯元胞，包含两个不等价碳原子 A
和 B。用沿 y 方向的碳原子的个数 N 表示纳米带的宽度。虚线矩形代表包括 2N 个碳原子的石墨烯纳米带单胞。(a)
宽度为 11 的扶手椅型石墨烯纳米带和(b)宽度为 6 的锯齿型石墨烯纳米带 
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哈密顿矩阵的基组可以从基本基组 2S ， 2 xp ， 2 yp ， 2 zp 变为 2
asp ， 2

bsp ， 2
csp ， 2 zp 基

组，该基组沿着键排列方向。从基组 2
asp ， 2

bsp ， 2
csp ， 2 zp 中，发现只考虑了 sp2轨道杂化，由于 

每个碳原子存在一个垂直于平面的 π轨道。例如，图 1(b)中的 A 原子，三个键的方向是(0，1，0)，( 3
2

− ，

1
2

− ，0)，( 3
2

，
1
2

− ，0)；因此，基组 2
asp ， 2

bsp ， 2
csp ， 2 zp 可表示为 
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如果杂化轨道沿着悬挂键的方向，那么它的能量就会因为 sp2杂化而增加。例如，如边缘原子有沿着
2
asp 方向的悬挂键，边缘原子的哈密顿矩阵的基组 2

asp ， 2
bsp ， 2

csp ， 2 zp 可由下式给出： 

2

1 2 1 1 1 1 0
3 3 3 3 3 3

1 1 1 2 1 1 0
3 3 3 3 3 3
1 1 1 1 1 2 0
3 3 3 3 3 3

0 0 0

s p sp s p s p

s p s p s p

s p s p s p

p

ε ε δ ε ε ε ε

ε ε ε ε ε ε

ε ε ε ε ε ε

ε

 + + − − 
 
 − + − 
 
 − − +
 
 
 

                        (4) 

最终，哈密顿矩阵将回归最初基组 2S ， 2 xp ， 2 yp ， 2 zp 。边缘原子的哈密顿矩阵则会变为： 

2 2

2 2

1 20 0
3 3
0 0 0

2 20 0
3 3

0 0 0

s sp sp

p

sp s sp

p

ε δ δ

ε

δ ε δ

ε

 
+ 

 
 
 
 + 
 
  

                               (5) 

类似地，对于 B 原子来说，最终的哈密顿矩阵块可以用相同的方法获得。 
从电极 L 到电极 R 的电子透射系数 T 表达为[20] [21]： 

a r
L RT Tr G G = Γ Γ  ,                                    (6) 

,r aG 分别是散射区的推迟格林函数和超前格林函数， ( ) ( ) ( )L R L R L Ri  Γ = Σ −Σ 
 是散射区到和电极的耦

合矩阵。 r
LΣ 和 r

RΣ 分别表示左右电极的自能。 

3. 结果与讨论 

电子结构计算采用 sp 3 紧束缚模型，使用经验参数 6.0 eVsε = − ， 0pε = ， 4.76 eVssσ = − ，

4.33 eVspσ = ， 4.37 eVppσ = ，和 2.77 eVppπ = − 。在缺少更多的详细实验和理论基础的情况下，参

数 2sp
δ 可以作为近似值来描述碳原子和氢原子间键能。在当前工作中，我们设置 2sp

δ 为 7.0 eV。为了方便

比较，局域密度近似下的第一性原理自洽赝势方法被用来计算石墨带电子结构。截断能为 310 eV。第一

性原理优化计算表明 C-C-H 键间的夹角大约 120˚。计算表明了宽度为 N = 3i + 2(i 为正整数)的扶手椅型

石墨烯纳米带呈现金属性，而其它的则是半导体，与前人计算结果是一致的[7]-[11]。半导体扶手椅型石

墨烯纳米带的能隙 gE 随宽度指数衰减，与之前 gE 与石墨烯纳米带的宽度成反比的发现形成对比[11]。经

过更加细致的分析，发现带隙 gE 随宽度 N 刚好满足 ( )3.07exp 6.76gE N= − 。当 N > 10 时，从 sp3紧束

缚模型计算得到的能隙与从第一性原理计算方法获得的结果一致。如图 2(b)所示是宽度为 12 的扶手椅型 
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Figure 2. (a) The variation of band gaps of AGNRs terminated by hydrogen atoms as a func-
tion of width N obtained from sp3 tight-binding calculations and first-principles calculations; 
(b) The sp3 tight-binding band structure of 12-AGNR 
图 2. (a)基于 sp3 紧束缚模型和第一性原理计算得到的氢原子钝化扶手椅型石墨带

AGNRs 的带隙随着宽度 N 的变化关系；(b)12-AGNR 的 sp3 紧束缚能带结构 

 
石墨烯纳米带的电子结构。能隙 0.74 eVgE = ，费米能级附近的电子结构和参考文献[11]中第一性原理计

算结果相似。因此，石墨烯纳米带的电子结构有无钝化能够精确地用 sp3紧束缚方法描述，尤其是半导体

扶手椅型石墨烯纳米带。 
图 3(a)所示的是在无钝化条件下，宽度为 N = 12 的扶手椅型石墨烯纳米带的能带结构。宽度为 12

的扶手椅型石墨烯纳米带呈现半导体特性，π 键轨道和 π*反键轨道能级关于费米能级对称。特别地，由

于石墨带一个单胞内边缘上存在两个悬挂键，我们观察到费米能级附近出现了二重简并能级。当每个单

胞里有一个悬挂键被钝化时，简并能级消失，只能在费米能级附近观察到一个能级。这些边缘态在决定

扶手椅型石墨烯纳米带的电子传输性质起着重要作用。在图 3(c)中，由于悬挂键引入的三个通道被打开，

电导 G = 3G0 (G0 = 2e2/h)。当一个单胞有一个碳原子被一个氢原子钝化时，出现电导 G = 2G0是由于两个

通道被打开。该结果表明悬挂键对电子输运性质有着重要影响，这与参考文献[16]中边缘态不会对石墨烯

纳米带的电导有显著作用的发现是不同的。在图 3(d)中，费米能级附近观察到态密度峰。局域态密度如

图 4 所示。在图 4 中，我们观察到在 E = 0 eV 时，只有小部分电子局域在两个电极边缘；因此，没有电

子能够通过扶手椅型石墨烯纳米带。当 E = 0.2 eV，电子局域在扶手椅型石墨烯纳米带的边缘，与锯齿型

石墨烯纳米带在费米能级形成电子扩展态的结果相似。所以，在扶手椅型石墨烯纳米带的带隙中观察到

显著的电导峰。 
图 5 是宽度为 12 的扶手椅型石墨烯纳米带的电子结构；我们用 3sp 紧束缚方法获得的计算结果很好

地再现了第一性原理计算结果。在图 5(a)中，观察到 π成键轨道和 π*反键轨道能级在费米能级附近简并。

通过对局域态密度的分析，发现相应的边缘态电子波函数完全地局域在石墨烯纳米带边缘。结果与之前

只考虑 π 轨道的研究结果一致。不考虑钝化，在费米能级处观察到两重简并能级。此外，由于锯齿型石 



悬挂键对石墨烯纳米带电子结构的影响 
 

 
58 

(b) (a) 

-4  

-2  

0  

0 

En
er

gy
 (e

V
) 

(c) (d) 

2  

4  

1 0 1 0 3 6 9 

K(π/a) K(π/a) G(E) DOS 

1 

2 

3 2 

1 

π* 

π 

 
Figure 3. Band structure of 12-AGNR (a) without hydrogen-termination, (b) with single hydro-
gen-terminated atom in a unit cell. (c) The corresponding conductance and (d) the corresponding 
DOS as a function of energy 
图 3. 宽度 N = 12 的扶手椅型石墨烯纳米带(a)没有氢钝化和(b)有一个氢原子钝化的能带结

构，(c)相应的电导率和(d)态密度 

 

 

(b) 

(a) 

 
Figure 4. LDOS for 12-AGNR without passivation (a) E = 0 eV, (b) E = 0.2 eV 
图 4. 未钝化的宽度为 12 的扶手椅型石墨烯纳米带的局域态密度：(a) E = 0 eV 和(b) E = 0.2 
eV 
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Figure 5. Band structure for 12-ZGNRs: (a) without passivation; (b) with single hydro-
gen-terminated atom in a unit cell; (c) two hydrogen-terminated atoms in a unit cell; (d) The 
corresponding conductance 
图 5. 宽度为 12 的扶手椅型石墨烯纳米带的能带结构：(a)未钝化；(b)每个单元有一个

氢原子被钝化；(c)每个单元有两个氢端原子被钝化；(d)相应的电导率 

 
墨烯纳米带边缘的悬挂键，多出了一个双重简并能级。当一个单胞里一个碳原子被氢原子钝化时，一个

简并能级消失。锯齿型石墨烯纳米带未配对电子对石墨烯纳米带输运性质有着重要影响。在图 5(d)中，

我们观察到由于额外的能级的出现打开了额外的电导通道，因为悬挂键的未配对电子参与电子运输，将

形成贯穿锯齿型石墨烯纳米带的扩展态。 

4. 结论 

基于 sp3紧束缚和非平衡格林函数方法研究了石墨烯纳米带的电子结构。当悬挂键能量大于 7 eV，

边缘态被有效地消除了，这与第一性原理计算结果是一致的。对于完美的石墨烯纳米带，通过未配对电

子的引入，在费米能级附近，我们观察到明显的电导峰，对石墨烯纳米带的电子输运起重要作用。这些

结果能够为基于石墨烯纳米带电子器件的设计和性能改善有指导意义。 
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