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氟化硼碳平面的第一性原理研究∗
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( 2014年 1月 4日收到; 2014年 2月 12日收到修改稿 )

基于第一性原理的理论计算, 研究了不同氟化程度的BC3, BC5, BC7 的稳定结构和电子特征, 发现通过
B原子替代C原子, F原子与平面结构的结合能力更强了, 氟化的硼碳结构比氢化的硼碳结构更加稳定. 研究
发现: 当只有C原子与F原子成键时, 体系变成半导体, 而当B原子与F 原子成键时, 即所有原子都与F 原子
成键, 体系变成导体. 通过不同程度的氟化, BC3发生半导体 -金属的转变, BC5和BC7 发生金属 -半导体 -金
属的转变. 理论分析表明, B原子的 pz 轨道对电学性质变化有较大影响. 由于其丰富的电学特性, 此类氟化
硼碳平面在纳米电子器件领域中具有潜在应用, 并且该结果对实验合成也有一定的指导意义.
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1 引 言

由于石墨烯具有众多的特性, 自其发现以来
已经引起国内外学者的广泛关注 [1−4]. 其半金
属的特性让我们看到石墨烯在纳米电子器件领

域拥有广阔的应用前景 [5,6]. 探索新型复合材料
的电磁学性质一直是研究者们关注的热点领域

之一 [7−14]. 近年来, B原子常被用来作为掺杂原
子替代石墨烯中的C原子, 形成硼碳平面. 人们
也开始对氢化石墨烯 [15−17]和氟化石墨烯 [18,19]

表现出更多的兴趣, 研究表明此类二维结构具
有很多特殊性质, 如更高的机械强度和带电表
面等. 特别是氟化石墨烯, 尽管其化学组分和原
子结构不确定, 却吸引了更多的关注, 人们不断
地寻找能量最低最稳定的结构. 通过对石墨烯
进行不同程度和不同类型的氟化, 可以使石墨烯
的电学性质产生丰富的变化, 从半金属到宽带隙
半导体再到金属性质, 也会使其磁学性质发生改
变 [20,21]. 此外, 基于密度泛函理论, 对不同结构氟
化石墨烯带隙变化的研究也有报道 [22,23].

自发现以来, 对石墨烯的掺杂一直是研究的热
点之一, 其中在碳纳米材料中B原子常作为替代原
子 [24,25]取代C原子的位置以实现特殊功能. B和
C在元素周期表中紧邻, B 原子与C原子可以形成
比较稳定的共价键, 对石墨烯进行B掺杂能改变其
电子结构 [26]且在石墨烯中B原子替换C原子的反
应过程没有中间势垒 [27], 最重要的是对其结构影
响极小. 实验上已经合成了BC3, BC5, BC7硼碳

结构 [28](单个原胞内B原子与C原子的比例分别为
1 : 3, 1 : 5, 1 : 7), 并以这三种硼碳平面为基础进行
进一步研究 [29−31]. BC3具有半导体性质, BC5和

BC7则具有金属性. 为了获得更多的电学性质, 人
们开始对硼碳平面进行氢化处理, 通过C+H (只在
C原子上吸附H原子)结合和all+H (B原子和C原
子全部吸附H原子)结合两种不同程度的氢化, 可
以使BC3发生半导体 -半导体 -金属的转变, BC5和

BC7发生金属 -半导体 -金属的转变, 丰富的电学性
质变化使硼碳平面在电子器件领域有着潜在应用

价值 [32]. 根据鲍林标度可知, F的电负性 (3.98)远
高于C(2.55), H(2.20)以及O(3.44)的电负性, 并且
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大家对氟化石墨烯的兴趣更高于氢化石墨烯 [18].
但是, 到目前为止作者尚未见有对氟化的BCx (x
为原胞内C原子数)结构系统研究的报道. 为了进
一步寻找更稳定的结构以实现这种特殊的电学性

质变化, 并且能更好地指导实验合成, 本文对氟化
的BCx结构做了比较系统的研究.

基于第一性原理计算, 我们首先对三种不同
的BCx平面 (BC3, BC5, BC7)分别进行不同程度
的氟化, 研究多种可能存在的结构, 并比较找出稳
定的纳米结构, 发现氟化的BCx结构的形成能高

于氟化石墨烯的形成能. 在此基础上, 系统研究了
氟化BCx平面的结构和电子性质, 对其导电性进
行了分析. 结果表明, 氟化的硼碳平面具有丰富的
电学性质, 在纳米电子器件领域有着广泛的应用
价值.

2 计算方法

本文的全部计算采用基于密度泛函理论 [33,34]

的VASP软件包 [35]完成, 已证实这种方法对于碳
纳米材料的计算更加精确 [36]. 计算使用局域密度
近似 [37]的交换关联泛函以及投影缀加平面波 [38]

方法, 所涉及的真空层均设置为20 Å以消除层与层
之间的影响. 计算中的截断能收敛和总能收敛分别
设置为500 eV和1× 10−5 eV, 以保证足够精度. 保
证所有结构都充分弛豫, 采用共轭梯度算法, 离子
弛豫停止标准设置为 0.01 eV/Å. 倒易空间的布里
渊区积分采用Monkhorst-Pack格子, 结构弛豫时k

点从 4× 4× 1逐步增加到 11× 11× 1, 计算发现k

点取值足以保证收敛. 计算还考虑了自旋极化, 得
到的所有结构的基态无磁性, 所以下面全部模型进
行的是无磁计算.

3 数值计算结果及分析

对于硼碳平面, 我们考虑了C-F类型、B-F类
型、all-F类型三种可能的氟化方式. C-F类型是指
只有C原子与F原子成键, B-F类型是指只有B原
子与F原子成键,而all-F类型是指所有的B原子和
C原子均与F原子成键, 其中F原子分别位于平面
相邻原子的上下两侧, 如图 1所示. 在下面的讨论
中, 我们研究了三种不同的硼碳平面, 共九种模型.

3.1 氟化BC3平面

图 1 (a)—(d)分别为BC3平面、C-F类型、B-F
类型和 all-F类型的BC3平面的结构示意图以及相

应的能带图. 经过C-F类型和 all-F类型的氟化,
BC3平面的C—C键均被拉长, 从 1.42 Å分别增加
到 1.55, 1.57 Å, 但在B-F类型的氟化结构中C—C
键的键长减小到 1.41 Å. B—C 键的键长从 1.56 Å
(BC3) 分别增加为 1.61 Å (C-F类型), 1.64 Å (B-F
类型) 以及 1.72 Å (all-F类型). 并且在氟化的硼碳
平面中, 原子出现了不同程度的起伏, 电子轨道出
现 sp3杂化. C-F类型的BC3平面中C原子垂直于
硼碳平面的距离为 0.19 Å, B原子基本上没有起伏.
B-F类型的BC3平面中C原子垂直于硼碳平面的
距离为 0.10 Å, B原子起伏为 0.66 Å. 在 all-F类型
的BC3平面中C原子起伏增加到 0.27 Å, B原子起
伏增加到0.42 Å.

为研究氟化的硼碳平面的稳定性, 我们定义形
成能 εf为

[16]

εf = (EBC + (nF/2)EF2 − Eflour)/nF,

其中, EBC为BC3平面的总能, Eflour为氟化后的

平面总能, EF2 为F分子总能, nF为原胞内F原
子数. 通过计算得到C-F类型BC3平面形成能为

1.64 eV, B-F类型BC3平面形成能为 2.19 eV, all-F
类型BC3平面形成能为 2.02 eV. B-F类型BC3平

面相对更稳定, 这三种结构的形成能都比氟化石
墨烯的形成能高, 也就是BC3 氟化相对于石墨烯

氟化更稳定, 实验上更能够稳定存在. 上述计算
结果列于表 1 . 这里dC−C为C—C键的键长, dB−C

为B—C键的键长, δC和 δB分别为C原子起伏和B
原子起伏, Esheet为平面总能, εf为形成能, Eg为

带隙.
尽管B-F类型BC3平面的形成能最高, 但实验

上在吸附F原子时还可能存在其他不确定位置. 为
了进一步探讨实验合成的可能情况, 我们把单个F
原子放在硼碳平面的桥位 (B位)或空位 (H 位)进
行弛豫计算以及势垒的分析. 研究发现F原子不
能稳定存在于B位, 其中, 在B原子与C原子之间
的B位充分弛豫后F原子在B原子的顶位 (T1位)
而不是在C原子的顶位 (T2位), H位F原子保持
不动但形成能很低 (0.12 eV). 图 2给出了一个F原
子移动势垒的定性示意图. 由图 2可知, 在实验上
B-F结构更容易出现.
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图 1 BC3平面和不同氟化类型的BC3 平面结构示意图及能带图 (黑色小球代表C原子, 灰色小球代表B原子,
白色小球代表F原子) (a) BC3平面; (b)C-F类型的BC3平面; (c) B-F类型的BC3平面; (d) all-F类型的BC3

平面

表 1 石墨烯、氟化石墨烯、BC3平面以及不同氟化类型的BC3平面计算结果的比较

材料 dC−C/Å dB−C/Å δC/Å δB/Å Esheet/eV εf/eV 电学特性 Eg/eV

石墨烯 1.42 — 0.00 — −80.73 — 半导体 0.00

氟化石墨烯 1.58 — 0.26 — −101.42 1.61 半导体 3.09

BC3 1.42 1.56 0.00 0.00 −67.16 — 半导体 0.59

C-F类型BC3 1.55 1.61 0.19 0.01 −88.08 1.64 半导体 1.34

B-F类型BC3 1.41 1.64 0.10 0.66 −75.24 2.19 金属 —

all-F类型BC3 1.57 1.72 0.27 0.42 −98.13 2.02 金属 —
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图 2 不同位置的F原子移动势垒示意图

由能带计算可知BC3平面为间接带隙半导体,
带隙为 0.59 eV, 价带顶位于Γ点, 导带底位于M

点, 并且价带顶具有σ键特征, 导带底具有π键和

π∗键特征 [39]. C-F类型BC3平面为直接带隙半导

体, 带隙变为1.34 eV, 价带顶和导带底均位于Γ点,
且导带底的π键和π∗键消失. B-F类型和 all-F类
型的BC3平面则呈金属特性.

通过分析可知, 在B原子上吸附F原子的B-F
类型和all-F类型两种结构均具有金属特性, 只在C
原子上吸附F 原子的结构 (C-F类型BC3平面、氟

化石墨烯)均具有半导体特性, 由此推测金属性的
出现跟B原子吸附F 原子有直接关系.

在石墨烯中C原子之间形成 sp2杂化pz轨道

是空的. 而对于单个B原子, 其只有三个p电子, 在
与其周围C原子成键后pz轨道也是空的. 在只有
C原子吸附F原子时, C-F类型BC3平面导带底主

要由B原子的pz轨道提供, 如图 3 (a)所示, 其余三
个p电子与C原子之间形成σ键, 费米能级落在σ

键与pz轨道之间, 所以C-F类型BC3平面具有半

导体特性. 为进一步分析成键情况, 图 4给出了

C-F类型BC3平面导带底的电荷密度分布, 可以
看出导带底的电荷主要局域在B原子上下, 这与
图 3 (a)所示结果一致. 但是在B-F类型和 all-F类
型的BC3 平面中, 虽然B原子的三个p电子都和C
原子成键, 但是由于F原子较强的电负性, 使得B
原子与F原子之间也成键, 如图 3 (b), (c)所示. 并
且, B原子在吸附F原子后起伏更大, 这也进一步
说明B原子与F原子成键. B原子与F原子之间形
成σ键, 其对应的能级低于B原子与C原子之间形
成的σ键对应的能级, 这必然导致BC3平面内B原
子与C原子之间的成键被削弱, 电子部分转移到
B原子与F原子之间形成的σ键而使得B原子与C

原子之间形成的σ键没有填满, 进而导致价带出
现在费米能级以上, 从而B-F类型和 all-F类型的
BC3平面出现金属特性. 氟化B原子后B—C键变
长, 这也进一步证明了上述电子转移的存在.
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图 3 在不同氟化类型的BC3平面中, B 原子和F原子
的 pz轨道态密度 (a) C-F类型; (b) B-F类型; (c) all-F
类型

3.2 氟化BC5和BC7平面

对于如图 5和图 6所示的BC5和BC7平面, 我
们也进行了类似的讨论. 不同于BC3 平面, BC5

和BC7平面具有金属特性, 本文计算结果与其他
文献的计算结果一致. 通过C-F类型的氟化, BC5

和BC7平面均变成半导体特性, 带隙分别为1.66和
1.75 eV, 而通过B-F类型和 all-F类型的氟化后两
者均重新变为金属特性.

通过观察硼碳平面原子的起伏, 不同氟化类型
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导致的起伏不同, 大约在 0.2—0.3 Å. 其中, C-F类
型的氟化基本上不会导致F原子偏移; B-F类型的
氟化导致邻近C原子略有起伏, 并且随着B 原子比
例的降低而减小, B-F类型的BC3平面、BC5平面、

BC7平面的C原子起伏分别为0.66, 0.39, 0.28 Å.

BB

BB

B B

BB

图 4 C-F类型BC3平面导带底的电荷密度分布图

图 5 BC5平面结构示意图 黑色小球代表C原子, 灰
色小球代表B原子

图 6 BC7平面结构示意图 黑色小球代表C原子, 灰
色小球代表B原子

对于BC5, C-F类型结构的形成能为 1.72 eV,
B-F类型结构的形成能为 2.03 eV, all-F类型结构
的形成能为 1.42 eV. 对于BC7, C-F类型结构的形
成能为 1.69 eV, B-F类型结构的形成能为 2.08 eV,
all-F类型结构的形成能为 1.86 eV. 通过计算形
成能可知, B-F类型结构依然是最稳定的氟化
结构.

上述不同结构类型平面的电学性质列于表 2 .

表 2 不同氟化类型平面的电学特性

结构 硼碳平面
氟化硼碳平面

C-F类型 B-F类型 all-F类型

BC3 半导体 半导体 金属 金属

BC5 金属 半导体 金属 金属

BC7 金属 半导体 金属 金属

4 结 论

通过第一性原理计算, 本文发现了可以稳定存
在的氟化硼碳平面类型, 并且为以硼碳平面为基础
的研究提供了一种新的思路. 通过控制B原子的掺
杂浓度以及控制F原子以进行不同类型的氟化, 使
得硼碳平面具有丰富的电学性质, 能够在半导体与
金属之间以及直接带隙半导体与间接带隙半导体

之间进行转化. 通过对其金属和半导体性质的分析
可知, B原子的pz轨道对硼碳平面电学性质的影响

大. 本文结果可为实验上按需设计不同特性的纳米
器件提供帮助, 同时表明硼碳平面在纳米器件领域
有着潜在应用价值.
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Abstract
Based on the first principles, we investigate the structures and electronic properties of fluorinated BC3, BC5, and

BC7. Through the fluorination of BC structure, boron-carbon sheets are more stable than the hydrogenation. The
results show that the system becomes semiconductor only on condition that the boron atoms can be bonded with
the carbon atoms, whereas, the whole system will become the conductor when all atoms participate in the bonding.
With the variation of fluorination degrees, semiconductor-metal transitions appear in the BC3 compounds and metal-
semiconductor-metal transitions appear in the BC5 and BC7 sheet. Theoretical analyses find that pz orbital of boron
atoms plays an important role in the electronic transition. Because of the rich electronic properties, this kind of
fluorinated boron-carbon compound will become potential nanoelectronic materials and our results can play a role in
guiding experiments.

Keywords: first principles, boron-carbon compounds, electronic properties

PACS: 71.15.Mb, 31.15.A–, 72.80.Vp, 68.43.Bc DOI: 10.7498/aps.63.107102

* Project supported by the Program for the New Century Excellent Talents in University of Ministry of Education, China
(Grant No. NCET-09-0867).

† Corresponding author. E-mail: zhdai@ytu.edu.cn

107102-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.107102

	1引 言
	2计算方法
	3数值计算结果及分析
	3.1 氟化BC3平面
	Fig 1
	Table 1
	Fig 2
	Fig 3

	3.2 氟化BC5和BC7平面
	Fig 4
	Fig 5
	Fig 6
	Table 2


	4结 论
	References
	Abstract

