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N/B掺杂石墨烯的光学与电学性质∗

禹忠 党忠† 柯熙政 崔真

(西安理工大学自动化与信息工程学院, 西安 710048)

( 2016年 7月 12日收到; 2016年 8月 23日收到修改稿 )

石墨烯因其独特的化学成键结构而拥有出色的化学、热学、机械、电学、光学特性. 由于石墨烯为零带隙材
料, 限制了其在纳电子学领域的发展. 因此, 为了拓宽石墨烯的应用范围, 研究打开石墨烯带隙的方法显得尤
为重要. 本文构建了本征石墨烯、N掺杂石墨烯、B掺杂石墨烯三种模型, 研究了本征石墨烯和不同掺杂浓度
下的N/B掺杂石墨烯的能带结构、电子态密度及光学与电学性质, 包括吸收谱、反射谱、折射率、电导率和介
电函数等. 研究结果显示: 1) 本征石墨烯费米能级附近的电子态主要是由C-2p轨道形成, 而N/B掺杂石墨
烯费米能级附近的电子态主要是由C-2p和N-2p/B-2p轨道杂化形成; 2) N/B掺杂可以引起石墨烯费米能级、
光学与电学性质的改变, 且使狄拉克锥消失, 进而打开石墨烯带隙; 3) N/B掺杂可以引起石墨烯光学和电学
性质的变化, 且对吸收谱、反射谱、折射率、介电函数影响较大, 而对电导率影响较小. 本文的结论可为石墨烯
在光电子器件中的应用提供理论依据.

关键词: 石墨烯, N/B掺杂, 光学与电学性质
PACS: 81.05.ue, 31.10.+z, 78.20.Ci DOI: 10.7498/aps.65.248103

1 引 言

石墨烯 (graphene)于 2004年被发现 [1−4]. 石
墨烯是一种零带隙的二维碳纳米材料, 因其特殊
的成键结构, 使得石墨烯拥有优异的机械、热学、
光学、化学和电子特性. 它被广泛应用于纳米、光
电子、电化学、光学、生物电子、生物传感器和机

械 [5−9]等领域.
石墨烯在光学和电学方面拥有优异的性能, 促

进了其在纳电子和光电子器件中的应用 [10]. 例如,
Long等 [11]提出了一种基于石墨烯的p-G-n异质
结光电探测设备, 并已成功证明MOS2-graphene-
WSe2异质结构, 对于室温下可见 -短波红外范围的
宽带光电探测, 展现出具有竞争力的设备性能, 并
且在近红外区域的探测率达 1011琼斯. Miao等 [12]

提出了一种graphene/InAs纳米线异质结光电探测
器, 解决了基于石墨烯的红外探测器的关键挑战,

并有希望推广石墨烯在电子和光电子方面的应用.
Wang等 [13]提出了一种具有优良储锂性能的氮掺

杂石墨烯纳米片, 研究结果表明氮掺杂石墨烯是高
倍率锂离子电池负极材料的一种很有前途的候选

材料. Zhou等 [14]通过研究发现, 石墨烯可以作为
高储锂容量和大机械性能电池的重要备选材料. 目
前, 石墨烯在应用方面面临的主要难题是: 1)由于
石墨烯为零带隙半金属材料, 使得石墨烯电子器件
难以关断, 开关比低; 2)由于石墨烯特殊的二维结
构, 使得用常规的掺杂方法并不能改变石墨烯的能
带结构和光电性质 [15].

由于石墨烯的导带和价带相交于狄拉克点, 使
得石墨烯成为零带隙的半金属材料 [16−19], 因此限
制了其在纳电子和光电子器件中的发展. 因此只有
扩大石墨烯的带隙, 才能真正发挥石墨烯在纳电子
学领域中的作用, 进而拓宽石墨烯的应用范围. 打
开石墨烯带隙的方法主要有: 量子限制法、掺杂法
以及对称性破缺法 [20−23]. 因此, 实现对石墨烯的
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能带调控, 研究稳定和可控掺杂具有重要意义, 并
可为今后石墨烯大规模的应用提供理论依据.

随着研究的不断深入, 石墨烯的掺杂技术目前
已经取得了许多研究成果, 主要的掺杂方法有: 直
接合成、离子注入、转移掺杂等. 这些方法大体上可
分为两类, 即表面转移掺杂和替位掺杂.

表面转移掺杂是由石墨烯与表面吸附掺杂剂

之间存在电子转移而引起的掺杂 [24]. 表面转移掺
杂的电子转移方向由掺杂剂的最高占据轨道和最

低未占据轨道与石墨烯费米能级 (EF)之间的相对
位置决定. 如果掺杂剂的最低未占据轨道低于石墨
烯的费米能级,那么电子将从石墨烯向掺杂剂转移,
掺杂剂为受主,空穴成为主要的载流子,为石墨烯p
型掺杂 [25]. 相反, 如果掺杂剂的最高占据轨道高于
石墨烯费米能级, 那么电子将从掺杂剂向石墨烯转
移, 掺杂剂为施主, 电子成为主要的载流子, 为石墨
烯n型掺杂. Leenaerts等 [26]基于第一性原理研究

了石墨烯在H2O, NH3, CO, NO和NO2环境中的

变化, 研究发现石墨烯与这些分子之间的电荷转移
与它们之间的吸附方向紧密相关, H2O和NO2对

石墨烯引入p型掺杂, 而NH3, CO和NO对石墨烯
引入n 型掺杂. 该理论研究的结果与Schedin等 [27]

的实验研究符合. Pinto和Markevich [28]基于第

一性原理研究发现F4-TCNQ, TCNE, C6H5CH3,
TPA对石墨烯可引入p型掺杂. Dong 等 [29]研究

发现Na-NH, An-CH3可引入n型掺杂.
当外围电子数与碳原子外围电子数不同的替

位原子进入石墨烯晶格时, 替位原子将向石墨烯中
引入空穴 (p型掺杂)或电子 (n型掺杂), 这种掺杂
方式称为替位掺杂或晶格掺杂 [30]. 替位掺杂是通
过替位原子与碳原子之间成键产生, 这种成键既可
以发生在合成石墨烯时, 也可以在对本征石墨烯进
行后处理时产生. 这种掺杂方式的效果源于石墨烯
晶格原子的替位, 当替位原子的外围电子数少于碳
原子的外围电子数时, 替位原子将向石墨烯中引入
空穴, 石墨烯受到p型掺杂; 相反, 如果替位原子的
外围电子数多于碳原子的外围电子数, 4个电子与
碳原子成键, 而多余的电子成为载流子, 使石墨烯
富含电子, 呈现n型掺杂的效果. 由于键能的影响,
晶格掺杂石墨烯相比于表面转移掺杂石墨烯具有

更优异的稳定性.
常见的替位掺杂原子有: 硼、氮、硫、氟 [31,32]

等. 石墨烯的替位掺杂将导致其电子结构的改变.
根据掺杂材料电子结构的不同, 石墨烯的费米能级
会发生不同偏移, 移向价带或导带. Panchakarla
等 [33]和Niu等 [34]分别在不同的混合气体环境下

通过石墨电极的电弧放电制备了B掺杂石墨烯.
Sheng等 [35]在B2O3气体中也成功制备了B掺杂
石墨烯. Lin等 [36]把石墨烯暴露在NH3等离子体

环境中, 发现不同的处理时间可获得不同掺杂浓度
的N掺杂石墨烯. Wang等 [37]通过在石墨烯晶格

中嵌入N原子的方式对石墨烯进行N掺杂, 最后得
到了N掺杂石墨烯. 到目前为止, 不同掺杂浓度下
的N/B掺杂石墨烯的能带结构、电子态密度及光学
与电学性质的研究还鲜有报道.

本文构建了本征石墨烯、N掺杂石墨烯和B掺
杂石墨烯三种模型, 主要研究其能带结构、电子态
密度、光学与电学性质, 包括吸收谱、反射谱、折射
率、电导率和介电函数. 同时对不同掺杂浓度下的
N/B掺杂石墨烯的能带结构、电子态密度、光学与
电学性质进行了对比分析.

2 本征石墨烯和掺杂石墨烯晶胞模型
的建立

石墨烯是由六边形晶格组成, 每个原胞中有两
个碳原子, C—C键长仅为 1.42 Å, 碳原子采用 sp2

杂化, 每个碳原子与最近的三个碳原子形成 3个σ
键, 剩余的一个p电子与周围的碳原子形成π键.
石墨烯的这种成键结构使得其拥有许多优异的性

质 [38,39]. 由于理想的石墨烯是单层的石墨, 石墨烯
模型构建可通过石墨晶胞来完成, 即把石墨晶胞剖
分成单层. 计算中平面波截断能量为 310 eV, K点
设置为 2 × 2 × 2. 图 1所示为通过石墨晶胞建立的
本征石墨烯模型.

图 1 本征石墨烯模型

Fig. 1. Intrinsic graphene model.
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在图 1所示的本征石墨烯模型基础之上, 通
过替位掺杂可建立图 2所示的不同掺杂浓度下的
N/B掺杂石墨烯模型, 灰色小球为C原子, 蓝色小
球为N原子, 红色小球为B原子. 其中, 图 2 (a)为
掺杂浓度 4%的N掺杂石墨烯模型, 图 2 (b)为掺杂
浓度 8%的N 掺杂石墨烯模型, 图 2 (c)为掺杂浓度
4%的B掺杂石墨烯模型, 图 2 (d)为掺杂浓度 8%
的B掺杂石墨烯模型.

C

(a) (b)

(c) (d)

N

B

图 2 不同掺杂浓度下的N/B掺杂石墨烯模型 (a) 4%
的N; (b) 8%的N; (c) 4%的B; (d) 8%的B
Fig. 2. N/B doped graphene models with different
doping concentration: (a) 4% N; (b) 8% N; (c) 4% B;
(d) 8% B.

3 本征石墨烯和N/B掺杂石墨烯的
能带结构与态密度分析

本征石墨烯和N/B掺杂石墨烯能带与态密度
的计算、分析是基于密度泛函理论的第一性原理.
首先对构建的本征石墨烯、N掺杂石墨烯、B掺杂石
墨烯模型进行弛豫, 然后设置相关计算参数, 最后
做相关的计算分析.

3.1 本征石墨烯的能带和态密度分析

在费米能级附近, 石墨烯的能带结构可以由狄
拉克方程很好地描述 [40]. 图 3为本征石墨烯的能
带结构图. 从图 3可以看出, 在费米能级处, 石墨
烯的导带和价带相交, 呈现零带隙, 零带隙出现在
倒空间的K点, 且狄拉克锥在费米能级面上, 此结
论与文献 [41, 42]的结论基本一致, 证明了所建立
模型和计算的可行性. 图 4为本征石墨烯的态密度
图. 图 4中黑色虚线为费米能级, 图 4 (a)为总态密
度 (DOS)图, 图 4 (b)为局域态密度 (PDOS)图. 从
图 4 (b) 可以看出, 本征石墨烯费米能级附近的电

子态主要是由C-2p的轨道形成, 此结论和文献 [43]
一致.
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图 3 本征石墨烯能带

Fig. 3. Energy band diagram of intrinsic graphene.
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图 4 本征石墨烯态密度 (a)总态密度; (b)局域态密度
Fig. 4. Density of states of intrinsic graphene: (a) To-
tal density of states; (b) partial density of states.

3.2 N/B掺杂石墨烯能带和态密度分析

根据掺杂原子外围电子数与碳原子外围电子

数的不同, 石墨烯替位掺杂分为p型和n型掺杂.
当掺杂原子外围电子数比碳原子外围电子数多时,
掺杂原子将向石墨烯中引入电子, 电子为主要载流
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子,为n型掺杂,将引起费米能级移向导带,即上移.
相反, 当掺杂原子外围的电子数少于碳原子外围电
子数时, 掺杂原子将向石墨烯中引入空穴, 空穴为

主要载流子, 为p型掺杂, 将引起费米能级移向价
带, 即下移. 本文分别对石墨烯p型掺杂 (掺B)和n
型掺杂 (掺N)进行研究.
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图 5 不同掺杂浓度下的N/B掺杂石墨烯能带图 (a) 4% 的N; (b) 4%的B; (c) 8%的N; (d) 8%的B
Fig. 5. The band structure of N/B doped graphene with different doping concentration: (a) 4% N; (b) 4%
B; (c) 8% N; (d) 8% B.

图 5为不同掺杂浓度下的N/B掺杂石墨烯能
带结构图, 其中, 图 5 (a)为掺杂浓度 4% 的N掺杂
石墨烯, 图 5 (b)为掺杂浓度 4%的B掺杂石墨烯,
图 5 (c)为掺杂浓度8%的N掺杂石墨烯, 图 5 (d)为
掺杂浓度8%的B掺杂石墨烯. 从图 5 (a)可以看出,
相比于本征石墨烯, 掺N后费米能级上移 0.5 eV,
且使狄拉克锥消失, 带隙被打开. 从图 5 (c)可以看
出, 随着掺N浓度的增加, 费米能级相比于本征石
墨烯, 上移 1.8 eV, 并且使狄拉克锥消失, 价带和
导带的间距进一步增大. 可以看出, N掺杂为石墨
烯n型掺杂, 此结论和文献 [44]一致. 从图 5 (b)可
以看出, 相比于本征石墨烯, 掺B后费米能级下移
3 eV. 同时掺B之后也使狄拉克锥消失, 且石墨烯
带隙被有效打开. 从图 5 (d)可以看出, 此掺杂浓度
下的B掺杂石墨烯, 其费米能级下移 3.8 eV, 狄拉

克锥消失, 带隙被打开. 可以看出, B掺杂为石墨
烯p型掺杂, 此结论和文献 [33]一致. 从图 5可以
看出, 相同N/B掺杂浓度下, N掺杂比B掺杂对石
墨烯能隙的打开更有效. 费米能级发生移动绝大
部分 (96%)是由于引入掺杂剂导致的, 剩下的一部
分是晶格弛豫结果. 这可以从以上石墨烯N/B替
位掺杂的结果中体现, 且与大的或小的结构性弛豫
有关.

图 6为不同掺杂浓度下的N/B掺杂石墨烯总
态密度图和局域态密度图, 其中, 图 6 (a)为掺杂浓
度 4%的N掺杂石墨烯, 图 6 (b)为掺杂浓度 4%的
B掺杂石墨烯, 图 6 (c)为掺杂浓度 8%的N掺杂石
墨烯, 图 6 (d)为掺杂浓度 8%的B 掺杂石墨烯. 图
中蓝色虚线为费米能级. 从图 6 (a)局域态密度图
可以看出, N掺杂浓度为4%的石墨烯, 其费米能级
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附近的电子态主要是由C-2p和N-2p的轨道杂化
形成. 从图 6 (c) 局域态密度图可以看出, 当N掺杂
浓度为 8% 时, 石墨烯费米能级附近的电子态也是
由C-2p和N-2p的轨道杂化形成. 同理, 从图 6 (b)

和图 6 (d)的局域态密度图可以看出, 对于B掺杂
浓度为4%和8%的石墨烯,其费米能级附近的电子
态都是由C-2p 和B-2p的轨道杂化形成. 此结论和
文献 [45]基本一致.
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图 6 不同掺杂浓度下的N/B掺杂石墨烯态密度图 (a) 4% 的N; (b) 4%的B; (c) 8%的N; (d) 8%的B

Fig. 6. Density of states of N/B doped graphene different doping concentration: (a) 4% N; (b) 4% B; (c) 8% N; (d) 8% B.
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4 本征石墨烯和N/B掺杂石墨烯光学
与电学性质分析

4.1 理论基础

介电函数 ε(ω)是描述固体对电磁波辐射的线

性响应, 决定了电磁波在固体中的传播行为. 它反
映出的固体能带结构及各种光谱信息, 是沟通电子
跃迁微观物理过程和固体微观电子结构的桥梁, 决
定了晶体的主要光学性质. 可以由频率响应复介电
函数 ε(ω)计算得到线性光学性质:

ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω), (1)

其中, ε1(ω)和 ε2(ω)分别表示复介电函数的实部和

虚部, ω为光子的频率. 虚部 ε2(ω)由导带与价带间

波函数动量矩阵单元计算得到

ε2(ω) =
V e2

2π~m2ω2
×

∫
d3k

∑
|⟨φc|p|φv⟩|2

× δ(Ec − Ev − ~ω), (2)

其中, e为电子电量, V 是晶胞体积, p是动量算

符, ~为约化普朗克常量, k为消光系数, φv和φc

分别为价带和导带的波函数 [46]. 其次, 可以由
Kramers-Kroning关系 [47]得到实部 ε1(ω):

ε1(ω) = 1 +
2

π
M

∫ ∞

0

ε2(ω
′)ω′

ω′2 − ω2
dω, (3)

其中, M为积分主值. 最后, 可以直接由实部 ε1(ω)

和虚部 ε2(ω)计算所有频响光谱
[48], 包括吸收谱

a(ω)、反射谱R(ω)、折射率n(ω):

a(ω) =
√
2ω

(√
ε21 + ε22 − ε1

2

)1/2

, (4)

R(ω) =
(n− 1)2 + k2

(n+ 1)2 + k2
. (5)

(5)式中的n与k分别为折射率和消光系数, 即

n(ω) =

(√
ε21 + ε22 + ε1

2

)1/2

, (6)

k(ω) =

(√
ε21 + ε22 − ε1

2

)1/2

. (7)

石墨烯的电导率可以根据其与介电函数之间

的关系得到. 已知石墨烯电导率和介电函数之间的
关系为

ε = ε0 − i σ

ωd
, (8)

其中, ε为介电函数, ε0是真空电容率, σ为电导率,
d为石墨烯厚度, ω为光子频率. 根据 (8)式可以反
推出电导率, 即

σ(ω) = i · (ε− ε0)ωd. (9)

4.2 光学与电学性质分析

4.2.1 本征石墨烯的光学与电学性质分析

吸收谱表示电磁波在通过某介质时能量的衰

减; 反射谱表示反射波振幅与入射波振幅之比, 与
吸收谱是相互对应的, 即如果一种晶体强烈吸收某
一光谱范围的光, 它就能有效地反射在同一光谱范
围内的光; 折射率即为光在真空中的传播速度与光
在该介质中的传播速度之比, 材料的折射率越高,
使入射光发生折射的能力就越强. 由于石墨烯能带
是无间隙 [49]的, 所以从本质上来讲它具有金属性.
随着石墨烯应用的越来越广泛, 对石墨烯的研究也
随之深入. 研究石墨烯的光学与电学性质可为今后
石墨烯在光电子器件等领域的应用提供依据. 下面
对本征石墨烯及不同掺杂浓度下的N/B掺杂石墨
烯的光学与电学性质展开讨论.

图 7为本征石墨烯的基本光学与电学性质图.
从图 7 (a)可以看出: 吸收谱在能量为 15.5 eV处出
现最大峰值, 说明此处吸收率最高; 随着能量的增
大, 当能量大于 38 eV之后, 吸收率几乎接近于零,
且保持不变; 此结论和文献 [43]相似. 从图 7 (b)
可以看出: 当能量为 19 eV时, 反射率达到最大值
0.39; 随着能量的增大, 当能量大于 35 eV之后, 反
射率几乎为零, 且保持零不变. 从图 7 (c)可以看出:
当能量为2.3 eV时, 折射率达到最大值 2.8; 随着能
量的增大,当能量大于35 eV之后,折射率基本保持
1不再变化. 从图 7 (d)可以看出: 电导率实部始终
大于零, 虚部既有大于零的部分, 也有小于零的部
分; 实部在 13.8 eV处达到最大值 6; 随着能量的增
大, 当能量大于 35 eV后, 实部和虚部几乎不再变
化, 且保持定值不变. 从图 7 (e)可以看出: 介电函
数的虚部始终大于零, 实部既有大于零的部分, 也
有小于零部分; 随着能量的增大, 当能量大于35 eV
之后, 实部和虚部均不再变化, 且虚部趋于零, 实部
为一大于零的定值.
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图 7 本征石墨烯基本光学与电学性质 (a)吸收谱;
(b) 反射谱; (c)折射率; (d)电导率; (e) 介电函数
Fig. 7. Basic optical and electronic properties of in-
trinsic graphene: (a) Absorption spectrum; (b) reflec-
tion spectrum; (c) refractive index; (d) conductivity;
(e) dielectric function.

4.2.2 N/B掺杂石墨烯的光学与电学性质
分析

图 8为N掺杂石墨烯的基本光学与电学性质
图 (N掺杂浓度为 4%). 从图 8 (a)可以看出: 吸
收谱主要有两个峰值, 对应的能量分别为 4.2和
12.9 eV, 说明在这两个能量处光的吸收较强, 且此
时吸收谱峰值比本征石墨烯的小; 随着能量的增
大, 当能量大于 19 eV之后, 吸收率几乎为零, 且保
持不变; 总体而言, 吸收谱有效宽度相对于本征石
墨烯吸收谱有所变窄. 从图 8 (b)可以看出: 反射
谱有一个最大峰值 0.35, 对应的能量为 5.4 eV; 当
能量大于 5.4 eV后, 反射率整体呈现下降趋势; 随
着能量的增大, 当能量大于 19 eV之后, 反射率几
乎为零, 且保持不变. 从图 8 (c)可以看出: 相比于

本征石墨烯, 掺杂前后折射率的变化不大, 整体变
化趋势基本相同, 最终都趋于 1, 且保持不变; 但是
相对于本征石墨烯, 掺杂后随着能量的增大, 折射
率开始保持基本不变时所对应的能量值有所减小,
为 21 eV. 从图 8 (d)可以看出: 掺杂后和掺杂前相
比, 电导率整体的变化趋势基本一样, 实部都大于
零, 虚部既有大于零的部分, 也有小于零的部分; 随
着能量的增大, 当能量大于 21 eV之后, 实部和虚
部均保持不变, 且实部几乎为零, 虚部大于零. 从
图 8 (e)可以看出: 掺杂后与掺杂前相比, 介电函数
实部和虚部开始保持基本不变时所对应的能量也

有所减小,为19 eV;掺杂后,实部和掺杂前一样,既
有大于零的部分, 又有小于零的部分; 虚部和掺杂
前一样, 均保持大于零, 且最终都趋于定值.
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图 8 N掺杂石墨烯基本光学与电学性质 (掺杂浓度为
4%) (a) 吸收谱; (b)反射谱; (c)折射率; (d)电导率;
(e) 介电函数
Fig. 8. Basic optical and electronic properties of N-
doped grapheme (doping concentration 4%): (a) Ab-
sorption spectrum; (b) reflection spectrum; (c) refrac-
tive index; (d) conductivity; (e) dielectric function.
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图 9为N掺杂石墨烯的基本光学与电学性质
图 (N掺杂浓度为 8%). 从图 9 (a)可以看出: 相比
于N掺杂浓度为 4%时, 吸收谱变化不大, 在 2 eV
处多了一个峰; 随着能量的增大, 当能量达到19 eV
之后, 吸收率趋近于零, 并保持不变. 从图 9 (b)可
以看出: 反射率最大值相比于本征石墨烯和N掺
杂浓度为 4%的石墨烯均有所增大, 此时最大值为
0.6; 随着能量的增大, 反射率在能量值达到 19 eV
之后, 趋近于零, 并保持不变. 从图 9 (c)可以看出:
相比于N掺杂浓度为 4%的石墨烯, 折射率起始值
有所增大, 达到7; 当能量值大于 3 eV后, 折射率变
化比较平缓; 随着能量的增大, 当能量值大于19 eV
之后,折射率趋近于1,且保持不变. 从图 9 (d)可以
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图 9 N掺杂石墨烯基本光学与电学性质 (掺杂浓度为 8%)
(a) 吸收谱; (b)反射谱; (c) 折射率; (d) 电导率; (e)介电函数
Fig. 9. Basic optical and electronic properties of N-doped
grapheme (doping concentration 8%): (a) Absorption spec-
trum; (b) reflection spectrum; (c) refractive index; (d) con-
ductivity; (e) dielectric function.

看出: 相比于掺杂浓度为 4%的N 掺杂石墨烯, 电
导率实部和虚部的变化趋势基本一样, 但实部和虚
部的峰值所对应的能量不同; 两种N掺杂浓度下,
实部均大于零, 虚部既有大于零的部分, 也有小于
零的部分; 随着能量的增大, 当能量大于 19 eV之
后, 实部和虚部均保持不变, 且实部几乎为零, 虚
部大于零. 从图 9 (e)可以看出: 当N掺杂浓度变为
8% 时, 介电函数变化较大; 实部和虚部的起始值都
大幅增加, 且实部出现了负值, 虚部均大于零; 随着
能量的增大, 当能量大于 7 eV之后, 实部和虚部均
趋于零, 且保持不变.

图 10为B掺杂石墨烯的基本光学与电学性质
图 (B掺杂浓度为 4%). 从图 10 (a)可以看出: 吸收
谱主要有两个主峰值, 对应的能量分别是 1.02和
5.24 eV, 且峰值相比于本征石墨烯较小, 与之前
两种不同掺杂浓度 (4%和 8%)的N掺杂石墨烯几
乎相同, 同时说明B掺杂浓度为 4%的石墨烯对这
两个能量所对应波长的光吸收较强; 当能量大于
13 eV之后, 吸收率几乎为零, 且保持不变; 与本征
石墨烯和N掺杂石墨烯相比, 掺杂浓度为 4%的B
掺杂石墨烯的吸收谱有效宽度明显有所变窄. 从
图 10 (b)可以看出: 反射谱有一个峰值 0.6, 对应的
能量为 6.65 eV; 随着能量的增大, 当能量值大于
6.65 eV之后, 反射率呈现下降趋势, 当能量大于
14.5 eV之后, 反射率几乎为零, 且保持不变; 反射
谱有效宽度相对于本征石墨烯和N掺杂石墨烯的
反射谱也明显有所变窄. 从图 10 (c)可以看出: 折
射率在掺B之后, 整体呈现下降趋势; 与本征石墨
烯和N掺杂石墨烯相比, 掺杂浓度为 4%的B 掺杂
石墨烯的折射率最大值更大, 且折射率开始趋于
1且保持不变时所对应的能量变小, 为 15.5 eV. 从
图 10 (d)可以看出: 石墨烯掺B之后, 与本征石墨
烯相比, 电导率实部的峰值位置和大小都有所变
化, 且峰值变小, 但与N掺杂石墨烯基本一样, 总
体而言, 实部都大于零, 虚部既有大于零的部分,
也有小于零的部分; 随着能量的增大, 当能量大于
15.5 eV之后, 实部几乎为零, 且保持不变, 虚部也
保持不变, 且大于零. 从图 10 (e)可以看出: 石墨
烯掺B之后, 其介电函数相比于本征石墨烯变化较
大; 当能量大于 7 eV之后, 介电函数的实部和虚部
均趋于零, 且保持不变; 然而本征石墨烯和掺杂浓
度为4%的N掺杂石墨烯的介电函数实部保持不变
时的值都大于零.
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图 10 B掺杂石墨烯基本光学与电学性质 (掺杂浓度为
4%) (a)吸收谱; (b)反射谱; (c)折射率; (d)电导率;
(e) 介电函数
Fig. 10. Basic optical and electronic properties of B-
doped grapheme (doping concentration 4%): (a) Ab-
sorption spectrum; (b) reflection spectrum; (c) refrac-
tive index; (d) conductivity; (e) dielectric function.

图 11为B掺杂石墨烯的基本光学与电学性质
图 (B掺杂浓度为 8%). 从图 11 (a)可以看出: 吸收
谱有一个峰值, 对应能量为 5 eV, 且相对于本征石
墨烯, 掺杂浓度为 8%的B掺杂石墨烯其吸收谱峰
值明显有所减小; 与本征石墨烯和N掺杂石墨烯
的吸收谱相比, 对于当吸收率趋于零且保持不变
时所对应的能量值, B掺杂石墨烯是最小的; 同时
可以看出, B掺杂浓度分别为 4%和 8%时, 其吸收
谱的变化基本一致, 且有效谱宽也大体一样. 从
图 11 (b)可以看出: 与本征石墨烯和N掺杂石墨烯
相比, 随着能量的增大, 反射率保持不变时所对应
的能量减小; 同时与掺杂浓度为 4%的B掺杂石墨
烯相比, 反射谱峰值也有所变小. 从图 11 (c)可以
看出: 随着B掺杂浓度的增加, 当B掺杂浓度为8%

时, 折射率峰值明显变小; 与本征石墨烯和N掺杂
石墨烯相比, 随着能量的增大, 对于当折射率保持
不变时所对应的能量值, 掺杂浓度为 8%的B掺杂
石墨烯的最小. 从图 11 (d)可以看出: 电导率实部
始终大于零, 虚部既有大于零的部分, 也有小于零
的部分; 随着B掺杂浓度的增加, 电导率的变化不
大; 与本征石墨烯和N掺杂石墨烯相比, 随着能量
的增大, 掺杂浓度为 8%的B掺杂石墨烯的电导率
实部和虚部趋于稳定值且保持不变时所对应的能

量值是最小的. 从图 11 (e)可以看出: 随着B掺杂
浓度的增加, 当B掺杂浓度为8%时, 介电函数峰值
明显减小; 随着能量的增大, 当能量大于 15 eV之
后, 介电函数实部大于零, 虚部几乎为零, 且都保持
不变.
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图 11 B掺杂石墨烯基本光学与电学性质 (掺杂浓度为
8%) (a)吸收谱; (b)反射谱; (c)折射率; (d)电导率;
(e) 介电函数
Fig. 11. Basic optical and electronic properties of B-
doped grapheme (doping concentration 8%): (a) Ab-
sorption spectrum; (b) reflection spectrum; (c) refrac-
tive index; (d) conductivity; (e) dielectric function.
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5 结 论

本文构建了本征石墨烯、N掺杂石墨烯、B掺杂
石墨烯三种模型, 对所构建模型进行弛豫, 研究其
能带结构、电子态密度、光学与电学性质, 其中包括
吸收谱、反射谱、折射率、电导率和介电函数. 研究
结果表明:

1)本征石墨烯为零带隙半金属材料, 零带隙
出现在倒空间的K点, 狄拉克点在费米能级面上,
并且其费米能级附近的电子态是由C-2p轨道形成;
当入射波能量大于一定值后, 本征石墨烯的光学与
电学性质均保持不变;

2) N/B掺杂可以引起石墨烯能带和费米能级
的改变, 且可使狄拉克锥消失, 进而打开带隙, 同等
N/B掺杂浓度下, N掺杂比B掺杂对石墨烯能隙的
打开更有效;

3)从N/B掺杂石墨烯的态密度图可以看出,
N/B掺杂石墨烯费米能级附近的电子态主要是由
C-2p和N-2p/B-2p轨道杂化形成; N/B掺杂可以
引起石墨烯光学和电学性质的变化, 且对吸收谱、
反射谱、折射率、介电函数影响较大, 而对电导率
影响较小; 经过N/B 掺杂后的石墨烯, 随着能量增
大, 其光学与电学性质开始保持不变时所对应的能
量值相比于本征石墨烯都有所减小, B掺杂石墨烯
的最小.

综上所述, N/B掺杂可以改变石墨烯的费米能
级、光学与电学性质, 并可有效打开石墨烯带隙. 此
研究结果可为今后石墨烯在光电子器件的应用提

供理论依据.
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Abstract
Since its discovery in 2004, the graphene has attracted great attention because of its unique chemical bonding

structure, which has excellent chemical, thermal, mechanical, electrical and optical properties. Due to the graphene
being a zero band gap material, it has a limited development in the field of nano electronics. Therefore, in order to
broaden its application scope, it is very important to carry out a study on opening the band gap of graphene. In this
paper, we construct three models, i.e., the intrinsic graphene model, the N-doped graphene model, and the B-doped
graphene model. We study the energy band structures and the electronic densities of states for the intrinsic graphene
and the N/B doped graphenes with different doping concentrations. Furthermore, we study their optical and electronic
properties including the absorption spectra, the reflection spectra, the refractive indexes, the conductivities, and the
dielectric functions. The results are as follows. 1) The electronic states in the vicinity of the Fermi level for the intrinsic
graphene are mainly generated by the C-2p orbits, while the electronic states in the vicinity of the Fermi level for the N/B
doped graphenes are mainly generated through the hybridization between C-2p and N-2p/B-2p orbits. N doped graphene
is of n-type doping, while B doped graphene is of p-type doping. 2) Compared with that of the intrinsic graphene, the
Fermi level of N doped graphene moves up 5 eV. In the meantime, the band gap is opened, and the Dirac cone disappears.
On the contrary, the Fermi level of B doped graphene moves down 3 eV compared with that of the intrinsic graphene.
However, like the N doping, the band gap is also opened, and the Dirac cone disappears. Furthermore, the N doping
is more effective than the B doping in opening the energy gap of the graphene for the same N/B doping concentration.
3) The N/B doping can cause the optical and electronic properties of the graphene to change, and exert great influences
on the absorption spectrum, reflection spectrum, the refractive index, and the dielectric function, however it has little
influence on the conductivity. When the energy of the incident wave is larger than a certain value, the optical and
electrical properties of the intrinsic graphene remain unchanged. Besides, for the above case, the corresponding energies
for the N/B doped graphenes are smaller than that for the intrinsic graphene. In addition, the energy for the B doped
graphene is smallest. The conclusions of this paper can provide a theoretical basis for the application of graphene in
optoelectronic devices.

Keywords: graphene, N/B doped, optical and electronic properties
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