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六角氮化硼片能带结构的应变调控*
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采用第一性原理研究了应变对单层、双层和三层 BN片能带结构的影响.研究表明,随着张应变的增大, BN片

的带隙线性变小,且变化的斜率与层数以及多层 BN片的堆垛方式无关.
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1 引 言

随着科学技术日新月异,人们的研究领域已经

进入微观, 低维纳米体系成为了当前的研究热点.

低维纳米体系由于量子效应,表现出和宏观块体材

料不同的物理特性,为新材料的发展打开了广阔前

景. 富勒烯 (C60)[1]、碳纳米管 (CNT)[2,3] 等成功合

成制备,极大地激发了对低维纳米体系的研究热情.

特别是二维结构石墨烯 [4]的成功制备,更是拓展了

人们的研究宽度.低维纳米材料的深入研究为人们

解决能能源、环境污染等问题提供了方向.随着能

源问题的日益凸显,太阳能作为一种绿色可再生能

源受到了极大的关注, 光催化材料也应运而生. 自

从 Fujishima和Honda[5]开创光照使水在 TiO2表面

分解成氢气和氧气的实验以来,寻找高效率的光催

化材料是当前材料研究领域的热点问题.在光照下,

光催化材料中的电子在吸收光子之后从价带跃迁

至导带形成电子 -空穴对,电子 -空穴对在电场的

作用下迁移至半导体表面,在表面的空穴具有很强

的得电子能力表现出强氧化性,获得吸附在半导体

表面物质的电子使吸附物质氧化. 理想的光催化半

导体材料其带隙应该在 1.8—2.3 eV[6,7] 之间,因为

这个能量范围刚好是太阳光能量最集中的波段. 带

隙过大或者过小的半导体只能吸收光谱中紫外或

红外部分的能量,因而光利用率较低. TiO2 是一种

优良的光催化材料, 然而其带隙在 3.0—3.3 eV 之
间, 只能吸收可见光的紫外部分, 因而光能利用率
只有 3%左右. 为使 TiO2 在可见光波段具有光催化

活性, 已提出了多种改性的方法来拓展 TiO2 的光

响应范围,这些方法包括染料表面敏化 [8,9]、金属

离子掺杂 [10,11]、非金属离子掺杂 [12]、金属 -非金
属共掺 [13,14] 等方法. 值得注意的是这些方法虽然
或多或少地提高了太阳能的利用率,但是对可见光
的能量转换效率还是偏低的. 其关键问题是电子
-空穴对会在这些引入的缺陷或杂质附近复合,从
而抑制了光催化效率.因此人们渴望找到具有合适
带隙纯的半导体.一些新的 TiO2 相具有小的带隙,
但是这些相在常温常压下极不稳定. 与 TiO2 不同,
Cu2O[15] 有着非常适合的带隙宽度 (2.0—2.2 eV),
但是 Cu2O不稳定,遇水而潮解.所以时至今日寻找
稳定高效的光催化剂仍然是一个巨大的挑战 [16,17].
六角氮化硼与石墨烯具有非常类似的结构特

征和成键性质, 因此在石墨烯被制备之后, 同样采
用微机械剥离法成功制备了单层六角氮化硼纳米

片 [18], 随后陆续又通过其他方法也成功地制备了
单层或多层六角氮化硼晶体 [19−21]. 与石墨烯类似,
BN 片中原子间形成 sp2 杂化, 每个原子在平面内
与其最邻近三个相异原子形成三个 σ 键, 垂直平
面内形成 π 键. 因此二维六角氮化硼片具有极强
的稳定性和抗腐蚀性. 令人遗憾的是 BN片具有较
宽的带隙,从而限制了其在光催化领域的应用. 通
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过第一性原理研究, 我们指出利用界面或表面不
连续界面势场诱导的静电场可有效地降低 BN 片
带隙 [22,23]. 同时从制备工艺上来看,半导体薄膜作
为器件的一部分生长在衬底上或者与电极相接时,
由于晶格失配必然存在应变,所以有必要研究应变
对 BN片带隙的影响.因此,本文的目的是考察应变
对多层 BN片的能带结构的影响规律.

2 计算方法与模型

本文使用基于密度泛函理论的第一性原理平

面波赝势方法 VASP[24] 软件包进行模拟计算.计算
使用投影缀加波赝势 (PAW)[25],局域密度近似交换
关联能 (LDA).能量收敛标准设置为 1×10−6 eV,离
子弛豫收敛标准为受力小于 0.01 eV/nm. 平面波截
断能设为 500 eV,布里渊区 K 点采用 21×21×1的
Monkhorst-Pack[26]方法产生的 K 点网格.为消除赝
元胞 BN层间相互作用,本文选取真空厚度为 15 Å.
单层 BN 片具有类似于石墨烯的六边形蜂窝

状结构,对称性为 D3H-1,其晶格常数 a = b = 2.49
nm, a, b之间的夹角为 120◦. 双层 BN片由两个单
层 BN片按照一定规律堆垛而成,根据其堆垛规则,
存在五种可能的结构, 其中包含 3种 AB堆垛和 2
种 AA堆垛,如图 1所示. 所谓 AB堆垛可以看成第
上层 BN片由下层沿晶格方向平移 1/3个晶格单位
而构成,如图 1(a)所示. 在这种结构中下层的 B原
子正上方为上层原子的 N原子,而上层原子的 B原
子位于下层 BN片六边形环的中间. 如果将图 1(a)
结构中上层 BN片中的 B原子和 N原子位置交换,
则构成 AB′ 结构, 如图 1(c)所示; 而如果将图 1(a)
结构中下层 BN 片的 B, N 原子位置互换, 则构成
AB′′ 结构,如图 1(d)所示. 而 AA堆垛不同,是直接

将两层 BN 片简单地堆垛一起, 如图 1(e) 所示; 但

如果将图 1(e)结构中上层 BN片的 B和 N原子互

换则构成 AA′ 堆垛,如图 1(b). 在 AA′ 堆垛中下层

BN片的 B/N原子上方为 N/B原子. 三层 BN片与

双层 BN片类似,按照类似的堆垛规则,穷举了其所

有结构,接下来对其稳定性进行考察.

3 结果与讨论

3.1 结构稳定性计算

首先考察了各种堆垛方式多层 BN 片的稳定

性. 根据其结合能,得到了六种最可能的结构如图

2所示. 其能量在表 1中给出.其中 Ediff 表示相对

最稳定结构的能量差, 而 Eb 表示层间相互作用能

Eb = (Etot −nEs)/(n−1),式中 Etot 为该种结构的结

合能, 而 Es 为单个 BN 片的结合能, n 表示 BN 片

的层数. 从 Ediff 来看,这些结构总能相差仅仅几个

毫电子伏, 这个数值处在本文的计算精度范围内,

因此这些多层 BN片结构都是可能存在的. 而多层

BN片间的相互作用能约为 55 meV,表现为较弱的

范德瓦尔斯相互作用.

表 1 多层 BN片的结合能 Etot,相对能量差 Ediff,层间相互作
用 Eb 和带隙 Eg

结构 Etot/eV Ediff/meV Eb/meV Eg/eV

单层 −19.25 — — 4.6

AB −38.58 — −84 4.4

AA −38.58 2 −82 4.4

ABC −57.87 — −55.8 4.1

ABA −57.87 0.4 −55.6 4.3

AAA −57.86 2.6 −54.5 4.2

(b) AA' (c) AB'(a) AB

(e) AA(d) AB''

图 1 双层 BN片的五种堆垛结构
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(b) AB (c) AA

(e) ABA(d) ABC (f) AAA

B N

图 2 多层 BN片的结构示意图

3.2 多层 BN片的电子结构

图 3 给出各种多层 BN 片的能带结构, 其带
隙列于表 1 中. 从中可以看出, 单层 BN 的带隙
为 4.6 eV;双层 BN片的带隙为 4.3 eV;而三层 BN
片的带隙与其堆垛结构有一定的关系, 其值在 4.1
eV到 4.3 eV之间变化. 这表明随着 BN片层数的
增加, 带隙逐渐变小, 其主要是由于片层之间的相
互作用导致每层的 Pz 轨道形成成键态和反键态而

导致的. 此外还发现,对于各种多层的 BN片,其价

带顶均位于 K 点. 这主要是由 BN片中的 N-Pz 构

成,而由于层间相互作用,对于双层和三层的 BN片

而言,其 N-Pz 轨道相互作用而发生分裂,也就是形

成所谓的成键态和反键态. 与单层 BN片类似, 导

带底则由 B-Pz 构成; 与单层 BN片不同的是,双层

和三层 BN片的导带底位于M点而非 K点,这意味

着多层 BN片是间接带隙半导体而非直接半导体.
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图 3 平衡状态各结构的能带图
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3.3 应变对多层 BN片电子结构的影响

为了对比,首先给出了单层 BN片能带结构随
应变的关系及最高占据态和最低非占据态的位置,
如图 4所示. 从图 4(a)可以看出,随着张应变的增
大, 导带逐渐向费米面移动, 带隙逐渐变小. 此外,
在图 4(b)和 4(c)中分别给出了价带顶和导带底的
电荷密度分布. 可以发现 BN 片的价带底和导带
底分别由 N-Pz 和 B-Pz 构成. 随着张应变的增大,
B—N键逐渐增长,这导致局域在 N原子上的 N-Pz

轨道与局域在 B原子上的 B-Pz 之间的相互作用变

弱,从而导致带隙变窄.给出了多层 BN片的带隙随

应变的变化关系,如图 5所示. 可以看出,随着张应

变的增大,多层 BN片的带隙线性减小,其斜率与单

层 BN片变化斜率相同.这是因为多层 BN片的能

带结构由单层内 BN原子间的相互作用决定,而层

间原子是范德瓦尔斯相互作用,其对多层 BN片能

带结构影响非常弱. 更进一步,从图 5中还可以发

现,当张应变达到 12%时,各种 BN片的带隙减小 1

eV左右. 这表明应变可以作为调控 BN片能带结构

的有效手段.
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图 5 多层 BN片的带隙随应变变化曲线

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理方

法对单层、双层、三层 BN片体系能带结构进行了

研究.根据 BN片堆垛方式,探讨了多层 BN片各种

可能的稳定结构. 能带计算表明, 单层 BN 片为直

接带隙半导体,带隙为 4.5 eV,且价带顶和导带底均

在 K点. 而多层 BN片的价带顶在 K点而导带底在

M 点, 表现为间接带隙半导体. 相对于单层 BN 而

言,由于层间相互作用,多层 BN的带隙宽度略微减

小. 随着张应变的增大, 多层 BN 片的带隙线性减

小,且变化的斜率与多层 BN片的层数和堆垛方式

无关.这主要是由于多层 BN片的能带结构主要是
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由单层内 B原子与 N原子的相互作用决定,随着张
应变的增大,层内 B—N键变长,层内 B-Pz 和 N-Pz

轨道的相互作用变弱,从而导致了随应变增大带隙

线性变小. 此外,当张应变达到 12%时,各种 BN片
的带隙减小 1 eV 左右, 这表明应变可以作为调控
BN片能带结构的有效手段.
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Abstract
With the density of function with pesudopotentional and plane-wave method, we study the strain effect on band structure of multi-

layered BN film. It is found that the band gap of BN film decreases linearly with the increase of tensile strain, and the slope of the band

gap-strain curve is independent of the BN stacking and the number of the BN layers, indicating that the band structure of BN film is
determined by the interlayer interaction rather than the intralayer interaction.
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