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摘 要：利用非平衡格林函数方法与朗道输运理论，研究石墨烯纳米条带的热电性质。研究结果表明：

zigzag型石墨烯纳米条带的热电性质随着宽度的增加而减少；armchair型石墨烯纳米条带的热电性质不仅与
宽度有关，而且与其带隙是否被打开有关，当其表现为半导体时，其热电性质远大于 zigzag边缘的石墨烯
纳米条带。
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Abstract ：Investigated the thermoelectric properties (TE) of graphene nanoribbons (GNRs) by method of
nonequilibrium Green's function approach and Landauer transport theory. The results show that TE of zigzag type GNRs
decreases with its width increasing, TE of armchair edge GNRs are not only related to its width, but also with the band gap
open or not, when it appears as a semiconductor, its thermoelectric properties are much larger than that of zigzag edge
graphene nanoribbons.
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0 引言

随着科学技术不断进步，电子器件逐步实现小

型化、高度集成化的同时，其芯片热功率密度也以指

数形式迅速增长[1]，局部温度过高会影响器件工作的

稳定性和使用寿命。如何将产生的热量转移和排出

成为纳米器件发展迫切需要解决的问题；与此同时，

随着全球工业化进程的加快，能源消耗日益增加，过

度开采使石化燃料等传统能源日趋枯竭，废热肆意

排放使生态平衡遭到严重破坏。为了有效地利用能

源和最大程度地保护环境，科学家们做出了很多的

努力。目前，一个非常可行的办法就是寻找高性能的

热电材料和器件，将工作时产生的“废热”直接转

换为电能并合理地加以利用。通常情况下，材料的

热电转换性能可以用热电优值来描述[2- 3]，即

                     。                           （1）

式中：T为系统的绝对温度；G e为电子电导；S为
Seebeck系数； ph为声子热导； e为电子热导。

Z T值越高意味着材料具有更高的热电转换性

能。由于决定材料热电性能的物理量之间内部存在

相互联系、相互制约的关系，其中一个量的改变会

导致另一个量的变化，因此提高材料的 ZT值受到很
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大的限制。

在以往体材料研究中，基于碲的化合物（如碲化

铋、碲化铅、碲化锗等）都是研究的热点，并取得

了很大的进展。自从 L. D. Hicks等[4]提出通过量子受

限效应方法来提高材料的 ZT以后，研究者对低维物

理和纳米结构的热电性质非常关注，并进行了广泛

的研究，试图通过低维纳米结构本身的输运特点（如

量子受限、载流子能量过滤、声子边界散射等）来

提高其热电性能，其中最为典型的就是石墨烯纳米

带结构[5-8]。因此，本文拟对不同手性的石墨烯纳米

条带的声子、电子的输运性质以及热电性能进行对

比研究，以期得到一些有意义的结果。

1 石墨烯纳米条带模型

根据边界结构不同，石墨烯纳米带可分为边界

呈锯齿型的锯齿型石墨烯和边界呈扶手椅状的扶手

椅型石墨烯。如图1为 zigzag型（锯齿型）和armchair
型（扶手椅型）石墨烯纳米条带模型图。zigzag型石
墨烯纳米条带简称ZGNRs（zigzag-edge ribbons），arm-
chair型石墨烯纳米条带简称AGNRs（armchair-edge
ribbons）。本文中，Nz-ZGNR和Na-AGNR表示不同宽
度的石墨烯纳米条带，其中 Nz和 Na为正整数。

  

通过非平衡格林函数计算模拟，可以计算声子

的透射系数 Tph和电子的透射系数 Te。在计算声子的

输运时，采用包含四近邻的力常数模型[2-3] ；在计算

电子的输运时，其哈密顿量用最近邻的紧束缚原子

模型模拟[2-3]。由于声子与声子、电子与声子相互作

用比较弱，可以忽略声子 -声子、电子 -声子的相互

作用，而只考虑声子与电子的弹性传输，其电子的

透射系数可以表示为

                   。                     （2）

式中：E为电子能量；tr为对矩阵求迹；Ga为量子点

中心散射区的前进格林函数；Gr=(Ga)÷表示中心散射

区的推迟格林函数，它们互为共轭； , 分别为中

心散射区域与左、右端半无限长区域库函数的耦合。

在计算得到透射系数后，就可以求解与热电因

子 ZT有关的各项物理量。为了描述的方便，引入中

间函数，即

。    （3）

式中：m=0, 1, 2；f(E, , T)为化学势为 ，绝对温度

为 T 时，电子的费米 - 狄拉克分布函数；h 为普朗
克恒量。

那么各电学量可简便地表示为：

                                 Ge=e2L(0)，                                  （4）

                              ，                              （5）

                     。                        （6）

式（4）~（5）中 e为电子的电量。
采用类似方法可以计算声子的输运性质。具体

的过程如下：在上面的计算步骤中，用声子的力常数

矩阵K代替电子的哈密顿量H e；用声子的频率代替

电子的能量，即E+i  →( +i )2，其中，为声子的频率，

为很小的正数。通过以上的运算，就可以方便地计算

出声子的透射系数，从而计算出声子热导，即

                。              （7）

式中 =h/( )。

2 数值结果和讨论

由于电子的传输性质对材料的热电性质影响非

常大，因此分析电子的能带结构非常重要，图 2 为
Z G N R s 的能带随宽度的变化关系。从图中可知，
ZGNRs的最高价带与最低导带总是在波矢 k= 时能
级简并，且几乎平行于费米能级。在费米能级附近，

ZGNRs电子的态密度呈现出奇异的峰值，这是因为
其拥有高度极化的边缘态，因此所有的 ZGNRs均表
现为金属性，如Nz=4, 6, 8等。图 3为AGNRs的能带
随宽度的变化关系。从图中可知，AGNRs的电子性
质依赖于它们的宽度：当宽度满足Na=3n+2时，其中
n是整数，纳米条带Na-AGNR表现为金属性；否则，
其带隙将被打开，呈现为半导体性质，如Na=7, 9时，
其带隙被打开，而且 9- AGNR的带隙明显小于 7-

图1 石墨烯纳米条带模型图

Fig. 1 The model diagram of GNRs

a）ZGNRs

b）AGNRs
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AGNR，而 8-AGNR仍然表现为金属性。
  

  

图 4描绘了纳米带的电导随化学势的变化情况。

从图 4中可以看出，石墨烯纳米带的电导都呈阶
梯型变化，即为量子化电导G0=2e2/h=77.4 S的整数
倍，且随着化学势的增加而增加。这是因为，电子

的透射通道随着化学势的增加而被打通，更多的通

道导致电子透射增加，电导随之增加，且最高电导

随着纳米条带的增加而增大。对比图 4b中的曲线可
知，纳米带7-AGNR和9-AGNR的电导在中心对称点
附近几乎为 0。这是因为，石墨烯的带隙由于裁剪而
被打开，在导带和价带间形成了禁带，很少有电子

发生透射而导致Ge=0。随着宽度的增加带隙明显减
小，如7-AGNR的带隙宽度为 1.4 eV，9-AGNR的带
隙宽度为 1.0 eV。当宽度继续增加，一维的纳米条带
变为二维的石墨烯时，其带隙也将随之消失。

图 5为石墨烯纳米条带 Seebeck系数随化学势的
变化情况。

由图 5可知，Seebeck系数关于中心对称点呈反
对称结构，这可以从式（5）得到合理的解释。因为
能谱的子带是对称的，而L(1)是能量E- 的奇函数，电
子的透射则为偶函数，因而出现反对称的 Seebeck
图。根据 Seebeck系数的定义，它的大小取决于能量
为 E- 的电子透射权重平均值。在导带边缘，电子具
有更高的 E- 而对 Seebeck系数的贡献较大，尤其是
第一导带边缘的电子。因此，石墨烯纳米条带的

图 2 ZGNRs的色散关系
Fig. 2 The energy dispersion of the ZGNRs

图 3 AGNRs的色散关系
Fig. 3 The energy dispersion of the AGNRs

 a）4-ZGNR    b）6-ZGNR    c）8-ZGNR

a）7-AGNR    b）8-AGNR   c）9-AGNR

  a）ZGNRs

a）ZGNRs

b）AGNRs
图4 石墨烯纳米带的电导

Fig. 4 The electronic conductance of GNRs

b）AGNRs
图 5 石墨烯纳米带的Seebeck系数

Fig. 5 The Seebeck coefficient of GNRs
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Seebeck系数的峰值出现在费米能附近和第一导带
边缘。当带隙被打开，Seebeck系数呈指数倍增大。
例如，4-ZGNR的 Seebeck系数在第一导带边缘（化
学势 =2.2 eV附近）达到最大值 0.65 mV/K，远小于
半导体性armchair边缘的7-AGNR，S=130 mV/K。对
于具有相同手性的AGNRs，金属性的纳米条带 8-
AGNR的 Seebeck系数（如图 5b所示）也很低，其
S=0.42 mV/K。
图 6描述了室温下（T=300 K）热电优值ZT随化

学势的变化。

  

由图可以看出，纳米条的 ZT出现了一系列的峰

值，这些峰值都在子带的边缘。而且随着宽度的增

加呈减小的趋势。纳米带 4-ZGNR的最大优值 ZT=
0.073，稍大于6-ZGNR的ZT=0.058。而由于带隙的存
在，半导体 7-AGNR和 9-AGNR有相对较高的热电
优值，例如 7-AGNR的 ZT=0.190，比 ZGNRs的热电
优值高出几倍。此外，金属性AGNRs的热电性能也

很低，例如，8-AGNR的 ZT值低于 0.03。因此，带隙
的打开有利于提高系统的热电性能。

3 结语

利用非平衡格林函数方法和朗道输运理论相结

合，研究了石墨烯纳米带的热电性质。通过研究发

现，带隙的打开有利于增大系统的热电动势、提高热

电性能。这一研究结果对未来纳米热电装置的设计有

一定的参考价值。
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a）ZGNRs

b）AGNRs

图 6 石墨烯纳米带的热电优值 ZT(T=300 K)
Fig. 6 The thermoelectric merit of GNRs ZT (T=300 K)
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