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第一主族元素 (Li,Na,K)和第二主族元素 (Be,Mg,Ca)

掺杂二维六方氮化硼单层的第一性原理计算研究*

刘越颖 周铁戈† 路远 左旭

(南开大学信息学院,天津 300071 )

( 2011年 5月 11日收到; 2012年 6月 27日收到修改稿 )

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法研究了第一、第二主族元素取代六方 BN单层中的 B的几何结

构、磁性性质和电子结构. 研究发现,掺杂的 BN单层出现明显的自旋极化特性. 对 Li, Na, K而言,掺杂后超胞的总

磁矩为 2 µB,对Mg, Ca而言,超胞的总磁矩为 1 µB,磁矩主要局域在与杂质原子最近邻的 N原子上. 而对于 Be,超

胞的总磁矩为 0.705 µB,磁矩分散在所有的 N原子上. 对于 6种掺杂情况,给出了相应的自旋密度图. 掺杂体系产生

明显的杂质能级,给出了总态密度和局域投影态密度等结果,分析了杂质能级的产生. 发现Mg和 Ca掺杂体系的态

密度具有明显的半金属特性.

关键词: 第一性原理计算,密度泛函理论,六方 BN单层

PACS: 63.20.dk, 68.65.−k, 85.75.−d

1 引 言

石墨烯 [1−3] 和碳纳米管 (CNTs)[4,5] 等纳米材

料受到了研究者们的广泛关注,其中石墨烯属于二

维结构,而纳米管属于一维结构,在自旋电子学 [6,7]

中具有重要的应用价值.目前对于低维体系的研究

主要集中于通过掺杂或者吸附来改变它们的电子

结构, 以期应用于自旋电子器件. 而掺杂或者吸附

的主要对象为主族元素或者过渡金属元素.与石墨

烯和碳纳米管对应, 六方氮化硼单层 (h-BN single

layer) 和氮化硼纳米管 (BNNT) 等纳米材料 [8−13]

也是具有奇特性质和受到广泛关注的低维材料. 研

究者已经发现 BN 纳米管里面可能存在自旋极化

现象, 这在自旋电子学的应用中具有重要的意义.

不同于石墨烯和碳纳米管,六方 BN单层和 BN纳

米管在室温下为半导体或绝缘体,具有高温抗氧化

等独特物理性质. 这使得它们在某些应用领域优于

石墨烯和碳纳米管.

2007年, Azevedo等 [14] 采用第一性原理计算

方法对六方 BN 单层中的 B 原子空位、N 原子空

位、C 原子取代 B 和 C 原子取代 N 原子等情况

进行了研究.他们采用数值原子轨道展开价电子波

函数, 给出了不同缺陷的稳定性和形成能等结果.

2009 年, Azevedo 等 [15] 在之前的基础上, 采用第

一性原理计算方法研究了六方 BN单层存在 B取

代 N, N 取代 B, C 取代 B, C 取代 N, N 空位和 B

空位等缺陷时的情况, 并给出了电子结构和磁性

性质等结果,解释了有缺陷的 BN单层的表面态的

形成原因,并且指出能隙和功函数与不同缺陷的电

子结构直接相关. 2008 年, Yan 等 [16] 通过第一原

理计算证实了碱金属掺杂的 BNNTs能够产生放射

电流, 电流比 CNTs 高两个数量级. 费米能级上的

无节点波函数与低的功函数的结合构成碱金属掺

杂 BNNTs的主要优势. 由于碱金属掺杂 BNNTs具

有很大的放射电流以及稳定的化学结构, 它成为
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非常好的电子放射器. 碱金属和碱土金属原子掺

杂 BNNT在量子计算方面同样成为目前的热点话

题 [17].

在磁性性质方面, Si和Xue[18]以及Yang等 [19]

重点对掺杂 BN单层的磁性进行了研究,给出了态

密度和磁矩等结果. 但是目前对于掺杂氮化硼的

研究不够深入与系统,例如不能给出掺杂体系的磁

矩和杂质能级等系统结果,也没有对局域磁矩和杂

质能级的产生进行深入系统的分析.我们采用第一

性原理计算方法系统地研究了第一和第二主族元

素 (即碱金属和碱土金属元素) 取代 BN 单层中 B

原子时的几何结构、磁性性质和电子结构. 研究

中得到了相关磁性和电子结构的系统结果,并深入

分析了局域磁矩和杂质能级的来源, 尤其是在 Mg

和 Ca掺杂体系中发现了半金属特性的存在, 这在

自旋电子器件应用中具有实际意义.

2 模型和研究方法

六方 BN单层的原胞含有 1个 B原子和 1个 N

原子. 计算中采用 7×7的超胞,降低相邻取代原子

之间的电子态重叠, 从而避免相邻超胞掺杂的相

互影响.未掺杂的 BN超胞包含 98个原子, B原子

和 N原子分别为 49个.掺杂时,用杂质原子替换一

个 B 原子. 未掺杂的六方 BN 单层及掺杂后的六

方 BN的结构如图 1所示,其中图 1 (a)是未掺杂的

六方 BN单层,具有 98个原子,构成一个 7×7的超

胞;图 1(b)是具有 B缺陷的 BN单层;图 1(c)是杂

质原子取代 BN单层中的 B原子后的结构;图 1(d)

是掺杂后的 BN单层的侧视图 (优化后),反映出了

掺杂后几何结构的变化.

我们计算了第一主族元素 (Li, Na, K) 和第二

主族元素 (Be, Mg, Ca)掺杂时的情况. 为了进行对

比,同时计算了未掺杂 BN单层和具有 B缺陷时的

情况. 计算时采用 (Vienna ab-initio simulation pack-

age, VASP)[20−22], 采用平面波展开价电子波函数,

采用 (projector augmented wave, PAW) 方法 [23−25]

描述离子实与价电子的相互作用, 由于所计算体

系较大, 为了提高计算速度并给出可靠结果, 对

于 B 和 N 采用 VASP 软件包提供的 soft potential,

经过收敛测试, 平面波截断动能设定为 350 eV.采

用 Perdew, Burke 和 Ernzerhof (PBE)[26] 的广义梯

度近似 (GGA) 描述交换关联能. 在几何结构的优

化中, 采用 3×3×1 的 k 点网格, 原子间作用力小

于 0.02 eV/Å停止晶格弛豫,采用 5×5×1的 k 点的

优化结果与 3×3×1 的几乎完全一致. 在磁性和电

子结构的计算中采用 5×5×1的 k 点, 保证将总能

量收敛到 0.01 eV.

3 结果和分析

3.1 几何结构和成键能

金属元素掺杂 BN 单层在优化之后的相关晶

格参数和成键能如表 1所示. 表中 hN 是与掺杂原

子最近邻的 N原子距 BN平面的距离,反映了掺杂

图 1 体系的几何结构模型 (a)未掺杂; (b)具有 B缺陷; (c)金属原子取代 BN单层中的 B; (d)掺杂后的侧视图 (优化后)

236301-2



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 61, No. 23 (2012) 236301

后 BN单层的形变程度, dMN 为掺杂原子与最近邻

的 N原子的键长. Eb 是成键能,首先计算出具有 B

缺陷的 BN单层和独立的杂质原子的总能,并求和,

然后计算出优化后的体系的总能, 两者之差为成

键能.

计算结果表明,除 Be掺杂 BN之外, Li, Na, K,

Mg和 Ca掺杂 BN后, hN 接近 1 Å,体现出较大的

几何形变.而对于 Be掺杂的情况,由于 Be与 B的

原子半径相近, 所以其成键能很大, hN 很小, 相对

于未掺杂的 BN,其几何结构几乎没有变化. 此外,

在后面的结果可以看出 Be掺杂 BN单层的磁性性

质和电子结构都具有特殊性. 表 1中数据表明, 键

长 dMN随着金属元素原子半径的增加而增大,因此

在同周期的元素中, Li, Na, K掺杂后的键长分别大

于 Be, Mg, Ca 掺杂后的键长. 在同主族的元素中,

原子序号越大的元素掺杂后的键长越长.

对于不同掺杂体系成键能的计算表明,二价金

属掺杂后的 Eb 近似为一价金属的两倍. 对于同

一主族的掺杂元素, Eb 的变化主要依赖于 dMN 的

变化, Eb 随掺杂元素原子序数的增加而减小, 因

为 dMN 越小,原子之间的作用越强,成键能会越大.

但同时 Eb 也会受到 hN 影响,因为 hN 越大,掺杂

后 BN单层的形变越大,体系因此就要多付出一定

的能量,导致计算出的成键能变小. 因此,由于 Mg

掺杂 BN的形变最大,导致了计算出的成键能小于

同主族元素 Ca掺杂的情况.

表 1 不同掺杂情况下 BN单层晶格的相关参数和成键能

掺杂类型 hN/Å dMN/Å Eb/eV

第一主族元素掺杂的 BN单层

Li 0.973908 1.950 5.52

Na 0.976068 2.304 4.39

K 0.860274 2.679 4.30

第二主族元素掺杂的 BN单层

Be 0.096102 1.536 10.57

Mg 1.208970 1.935 6.61

Ca 1.103076 2.207 8.56

3.2 磁性性质

表 2给出了第一、第二主族金属元素掺杂 BN

单层后超胞的总磁矩以及掺杂原子和最近邻 N原

子上的局域磁矩. 为了进行对比, 同时给出的还有

未掺杂的 BN 和具有 B 缺陷的 BN 的情况. 表中,

M 表示超胞的总磁矩, MN 表示与杂质原子最近

邻的 N 原子的局域磁矩, Mmetal 表示杂质原子的

局域磁矩. 可以看出第一主族金属 Li, Na, K 掺杂

后的 BN 单层总磁矩为 2 µB, 这是因为杂质原子

为 +1 价, 导致体系缺少两个电子. 第二主族金

属 Mg 和 Ca 掺杂的 BN 单层总磁矩为 1 µB, 此

时杂质原子为 +2 价, 体系缺少一个电子. 与其他

金属元素掺杂 BN 单层不同, Be 掺杂后的总磁矩

为 0.705 µB, 不是整数. 此外, 具有 B 缺陷的 BN

单层总磁矩为 2.85 µB, 而文献 [15, 18] 采用数值

原子轨道方法给出的结果为 3 µB, 文献 [19] 采

用 FLAPW方法给出的结果为 0.87 µB.我们的结果

与文献 [15,18]相一致, 0.15 µB误差是由于我们采

用平面波展开价电子波函数,而不是采用数值原子

轨道方法. 因而我们的研究结果更支持 BN具有 B

空位时总磁矩接近 3 µB的结论.

从表 2 中的结果可以看出, 对于局域磁矩,

除 Be 掺杂的情况外, 体系的磁矩主要局域在与

杂质原子最近邻的 N原子上. 例如 K掺杂的情况,

与 K 最近邻的 N 原子上的局域磁矩为 0.516 µB.

而对于 Be 掺杂的情况, 与 Be 最近邻的 N 原子上

的局域磁矩仅为 0.077 µB, 数值很小, 这是因为磁

矩分散在超胞的所有 N 原子上, 这从后面的自旋

密度图中可以看出.作为杂质的金属原子上基本没

有磁矩,即使磁矩比较明显的 Li和 Ca掺杂后也仅

为 0.013 µB和 0.015 µB.

表 2 磁矩随不同掺杂元素的变化

BN类型 M/µB MN/µB Mmetal/µB

未掺杂的 BN单层和具有 B缺陷的 BN单层

BN 0.000 0.000 —

B缺陷 2.850 0.645 —

第一主族元素掺杂的 BN单层

Li 2.000 0.484 0.013

Na 2.000 0.508 −0.003

K 2.000 0.516 0.001

第二主族元素掺杂的 BN单层

Be 0.705 0.077 −0.006

Mg 1.000 0.194 0.003

Ca 1.000 0.212 0.015

未掺杂的 BN单层、带有 B空位的 BN单层和
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金属元素掺杂的六种 BN 单层的自旋密度分布如

图 2所示. 其中图 2(a)为未掺杂的 BN单层自旋密

度,可以看出未掺杂的 BN自旋密度为 0. 图 2(b)为

具有 B缺陷的 BN单层的自旋密度,磁矩主要集中

在缺陷周围的 N原子上, 与文献 [15,18]给出的结

果一致;图 2(c)—(h)分别为 Li, Na, K, Be, Mg和 Ca

掺杂 BN单层的自旋密度.从图 2(f)可以看到 Be掺

杂的 BN 磁矩分布在整个 BN 单层的 N 上. 除 Be

掺杂之外的金属掺杂和 B缺陷的 BN单层,电子自

旋主要集中在与杂质原子最近邻的 N原子上,而 B

原子和金属原子上自旋密度很小.

对于杂质原子最近邻的 N原子上的自旋密度

主要有两种形状,除 Be以外的元素掺杂时,自旋密

度形状与 px-py 杂化轨道形状相似, 而 Be 掺杂时

自旋密度与 pz 轨道形状相似. 前者表明 N上的磁

矩主要来自于 px 和 py 轨道的杂化,而后者的磁矩

来自于 pz 轨道. 这是因为 Be取代 BN单层中的 B

时,几何结构改变很小,电子结构相对于未掺杂 BN

没有明显变化,只是因为缺少一个电子而产生一个

空穴,空穴分布在 N原子 pz 轨道上.

3.3 电子结构

为了进一步在电子结构上解释图 2 中的电子

自旋密度分布并了解掺杂后 BN单层的电子结构,

我们计算了体系的总态密度 (DOS) 和分波态密

度 (PDOS).

未掺杂的 BN单层、具有 B缺陷的 BN和六种

金属元素掺杂的 BN单层的总态密度如图 3所示.

图 3(a)为未掺杂的 BN单层的总态密度,在费米能

图 2 自旋密度图 (a)未掺杂; (b)具有 B缺陷; (c) Li掺杂; (d) Na掺杂; (e) K掺杂; (f) Be掺杂; (g) Mg掺杂; (h) Ca掺杂
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图 3 总自旋极化态密度 (a)未掺杂; (b)具有 B缺陷; (c) Li掺杂; (d) Na掺杂; (e) K掺杂; (f) Be掺杂; (g) Mg掺杂;
(h) Ca掺杂. 虚线 (0 eV)表示费米能级
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级处没有电子填充,属于绝缘体,而且 DOS完全对

称,没有磁性. 当缺少一个 B原子或 B原子被金属

元素取代时, DOS不对称,具有磁性.图 3(b)为缺少

一个 B原子的 BN单层的总态密度,与文献 [15,18]

给出的结果相一致, 其费米能级处有电子填充, 具

有金属性. 图 3(c)—(e) 分别是 Li, Na 和 K 掺杂

的 BN单层的总态密度图,其费米能级处没有态密

度,维持了绝缘体的特性. 图 3(f)是 Be掺杂的 BN

单层的总态密度, 在费米能级处有电子填充, 具有

金属性. 图 3(g), (h)分别为Mg和 Ca掺杂时的总态

密度,可以看出体系是半金属,在费米能级处,自旋

向上没有态密度,而自旋向下有态密度.

杂质体系产生明显的杂质能级,而且杂质能级

的位置随着掺杂元素的不同而不同. B缺陷的 BN

单层的杂质能级在 0.05和 1.55 eV. Li掺杂后的 BN

单层杂质能级在 0.50 eV. Na掺杂的 BN单层杂质

能级在 0.75和 3.55 eV, K掺杂的 BN与 Na掺杂的

情况类似, 杂质能级也在 0.75 和 3.55 eV. Be 掺杂

的 BN 单层杂质能级在 0.05 eV. Mg 掺杂后的 BN

单层杂质能级在 0 和 3.25 eV. Ca 掺杂后的 BN 单

层杂质能级在 0和 2.85 eV.

对分波态密度的进一步计算,可以得到杂质能

级产生的原因. 由于所研究体系主要涉及 s 电子

和 p 电子, 因此对杂质能级的分析仅考虑 s 轨道

和 p 轨道的贡献. 图 4 给出了具有 B 缺陷的 BN

单层和不同金属掺杂的 BN 单层的分波态密度.

图 4(a) 是 B 缺陷的 BN 单层中 N 原子的 PDOS,

图 4 (b)是 Li掺杂 BN时与 Li原最近邻的 N原子

的 PDOS;图 4(c), (d)分别是Na掺杂 BN时Na原子

和最近邻的 N原子的 PDOS;图 4(e), (f)分别是 K

掺杂 BN 时 K 原子和最近邻的 N 原子的 PDOS;

图 4(g), (h)分别是 Be掺杂 BN时 Be原子和最近邻

的 N原子的 PDOS;图 4(i), (j)分别是 Mg掺杂 BN

时Mg原子和最近邻的 N原子的 PDOS;图 4(k), (l)

分别是 Ca掺杂 BN时 Ca原子和最近邻的 N原子

的 PDOS.

以 Mg 掺杂的情况为例进行分析. 从总态密

度可以看出, Mg 掺杂后的 BN 单层的杂质能级

分别处于 0 和 3.25 eV (图 3(g)). 从分波态密度可

知 (图 4(i)和 (j)),能量在 0 eV附近时,对于Mg原
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图 4 分波态密度 (a) B缺陷, N原子; (b) Li掺杂, N原子; (c) Na掺杂, Na原子; (d) Na掺杂, N原子; (e) K掺杂, K原子; (f) K掺杂, N
原子; (g) Be掺杂, Be原子; (h) Be掺杂, N原子; (i) Mg掺杂, Mg原子; (j) Mg掺杂, N原子; (k) Ca掺杂, Ca原子; (l) Ca掺杂, N原子
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子,所有轨道的态密度均小于 −0.05 state/eV·atom;

而 N 原 子 px 轨 道 的 态 密 度 达 到 −1.22

state/eV·atom,在 py 轨道达到 0.41 state/eV·atom,这

说明 0 eV处的电子态密度主要来自于N原子,而N

的态密度主要来自 N原子的 px 和 py 轨道. 因此,

在 0 eV,掺杂后 BN单层态密度主要来源于 N的 px
和 py 轨道杂化. 能量在 3.25 eV附近时, Mg的 s轨

道和 pz 轨道态密度的峰值约为 0.2 state/eV·atom,

而 px 和 py 轨道的态密度为 0,说明 Mg在 3.25 eV

的态密度由 s轨道和 pz 轨道杂化产生. 而 N原子,

在 3.25 eV处的态密度很小. 因此在 3.25 eV,掺杂

后 BN单层的态密度主要来源于 Mg的 s和 pz 轨

道杂化.

为了进一步研究杂质能级的来源, 可以绘制

杂质能级处的电荷密度图, 图 5 给出了 Mg 掺

杂的 BN 单层在两个杂质能级处的电荷密度图.

图 5(a)为 3.25 eV处的电荷密度图,杂质金属元素

的电荷密度大于周围 N原子的电荷密度.形状呈现

半球形, 在 z 轴方向上有突起, 进一步形象地说明

在 3.25 eV处的杂质能级由Mg原子的 s轨道和 pz
轨道杂化产生. 5(b)为 0 eV处的电荷密度图,可以

看出杂质原子上基本没有电荷分布,电荷主要集中

在周围的 N 原子上. 形状类似于 px-py 轨道杂化,

这与前面给出的分波态密度完全一致.

图 5 Mg掺杂的 BN单层在两个杂质能级处的电荷密度
图 (a) 3.0—3.5 eV能量范围; (b) −0.2—0.2 eV能量范围

与 Mg掺杂 BN单层的分析方法相类似,我们

得到了 Li, Na, K, Be和 Ca掺杂 BN单层以及 B缺

陷的 BN单层的杂质能级的产生原因.在能量较低

的杂质能级处 (0 eV附近), Be掺杂的 BN单层在杂

质能级处的态密度来自于 N的 pz 轨道,而 N的 px,

py 和 s轨道对态密度贡献很小. 金属原子 Be对态

密度几乎没有贡献. 除 Be以外的第一、第二主族

金属元素 (Li, Na, K, Mg和 Ca)掺杂 BN单层时,态

密度主要来源于 N 原子的 px 和 py 轨道, N 的 pz
和 s轨道对态密度贡献较小. 同样, 掺杂的金属原

子对态密度没有贡献. 其中, Na与 K, Mg与 Ca的

分波态密度分布非常相似,因此掺杂后的 BN单层

在此杂质能级处具有相似的电子结构. 对于具有 B

缺陷的 BN单层而言,较低能量的杂质能级处态密

度来自于 N的 px, py 和 pz , N的 s对态密度的贡献

很小.

在能量较高的杂质能级处, 不同掺杂类型

的 BN 单层 PDOS 分布大不相同. Li 和 Be 掺杂

的 BN 单层没有较高能量处的杂质能级. Na, K,

Mg 和 Ca 掺杂的 BN 单层态密度来源于金属原

子的 s 和 pz 轨道. 与 0 附近的杂质能级不同, Na

与 K 的 PDOS 曲线形状近似, 而 Na 的数值更大.

同样Mg和 Ca的 PDOS曲线形状相似, Mg的数值

大于 Ca. 对于 B缺陷的 BN单层,态密度主要来自

于 N的 px和 py 轨道.

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计

算方法, 研究了第一、第二主族元素取代六方 BN

单层中的 B的几何结构、磁性性质和电子结构. 研

究发现掺杂后的 BN 单层因缺少电子而出现明显

的自旋极化特性. 对 Li, Na, K 而言, 掺杂后超胞

的总磁矩为 2 µB; 对 Mg, Ca 而言, 超胞的总磁矩

为 1 µB,对于 Be而言, 超胞的总磁矩为 0.705 µB.

此外, 通过对计算结果和自旋密度图的分析, 发现

第一主族碱金属元素与除 Be之外的第二主族金属

元素掺杂的 BN单层,磁矩主要集中在与杂质原子

最近邻的 N 原子上. 对于 Be 掺杂的情况, 磁矩分

散在所有的 N原子上. 对于电子结构的研究,给出

了掺杂后的 BN的总态密度和分波态密度,并分析

了杂质能级的产生. 费米能级附近的杂质能级主要

由杂质原子最近邻的 N原子的 px 和 py 轨道杂化

形成,更高能量位置的能级主要由杂质原子的 s轨

道和 pz 轨道形成. 研究还发现, Mg和 Ca掺杂的六

方 BN单层呈现半金属特性.
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First principles caculations of h-BN monolayer with
group IA/IIA elements replacing B as impurities∗
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Abstract

Using the first principles calculations based on the density-functional theory, we study the geometric structures, magnetisms, and

electronic structures of h-BN monolayer with group IA/IIA elements (Li, Na, K, B, Mg and Ca) replacing B as impurities. It is shown

that the nonmagnetic substitutional impurities can induce spin polarization in nonmagnetic BN monolayer. For Li, Na and K impurities,

the total magnetic moment of the supercell is 2 µB; for Mg and Ca, it is 1 µB. The magnetic moments are mainly localized on the

nearest neighbor N atoms. The magnetic moment of the supercell with Be impurity is 0.705 µB, distributed over all N atoms. Spin

polarized densities of states are presented, including total density of states and orbital-projected partial density of states. The origin of

local magnetic moments and impurity energy level are explained. It is also found that the Mg and Ca doped systems are half metallic.

Keywords: first principles calculation, density-functional theory, hexagonal boron nitride monolayer
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