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掺杂三角形硼氮片的锯齿型石墨烯纳米带的

磁电子学性质∗

张华林† 孙琳 韩佳凝

(长沙理工大学物理与电子科学学院, 长沙 410114)

( 2017年 7月 26日收到; 2017年 9月 17日收到修改稿 )

利用基于密度泛函理论的第一性原理方法, 研究了三角形BN片掺杂的锯齿型石墨烯纳米带 (ZGNR)的
磁电子学特性. 研究表明: 当处于无磁态时, 不同位置掺杂的ZGNR都为金属; 当处于铁磁态时, 随着杂质位
置由纳米带的一边移向另一边时, 依次可以实现自旋金属 -自旋半金属 -自旋半导体的变化过程, 且只要不在
纳米带的边缘掺杂, 掺杂的ZGNR就为自旋半金属; 当处于反铁磁态时, 在中间区域掺杂的ZGNR都为自旋
金属, 而在两边缘掺杂的ZGNR没有反铁磁态. 掺杂ZGNR的结构稳定, 在中间区域掺杂时反铁磁态是基态,
而在边缘掺杂时铁磁态为基态. 研究结果对于发展基于石墨烯的纳米电子器件具有重要意义.

关键词: 石墨烯纳米带, 掺杂, 自旋极化
PACS: 61.48.Gh, 68.55.Ln, 73.20.At, 75.75.–c DOI: 10.7498/aps.66.246101

1 引 言

自从 2004年Novoselov等 [1]成功制备单层石

墨烯以来, 石墨烯以其独特的性质引起了物理、化
学、材料等学科研究人员的广泛关注. 石墨烯纳米
带是一种准一维碳纳米材料, 根据边界结构不同,
石墨烯纳米带分为锯齿型石墨烯纳米带 (ZGNR)
和扶手椅型石墨烯纳米带 (AGNR). 不考虑自旋时,
ZGNR为金属; 考虑自旋时, 其铁磁 (FM)态为金
属, 而反铁磁 (AFM)态为半导体 [2−5]. 对于石墨
烯纳米带电子特性调制的研究已有很多报道, 主
要分为掺杂、吸附 [6,7]、边缘修饰 [8−10]和引入缺

陷 [11−13]等调控手段, 其中掺杂对石墨烯的结构和
电子性能的影响是一项非常值得关注的工作. 在有
关掺杂的研究中, 有很多关于硼 (B)和氮 (N)原子
掺杂的研究工作, 而对于B和N掺杂, 又设计有不
同形式. 有的在石墨烯纳米带中单独掺杂B或N原
子 [14,15], 有的在一个较大超原胞中只掺杂一对B

和N原子 [16,17], 有的成排掺杂B和N原子对 [5,15],
还有的将BN片掺杂到石墨烯中. Xu等 [18]研究了

BN片掺杂对石墨烯超晶格的电子与磁性的影响,
发现不管BN片的形状是六边形还是三角形, 石墨
烯超晶格的带隙随着BN片的增大而增加. Manna
和Pati [19]研究了嵌入BN片的二维石墨烯片的电
子结构和磁性特征, 研究表明嵌入BN的形状 (含
六边形和三角形)和大小对二维石墨烯片的电子结
构有显著影响. Menezes和Capaz [20]研究了三角

形h-BN分子团嵌入石墨烯超晶胞的电子结构和磁
性. He等 [21]提出了一种由锯齿型氮化硼纳米带

和ZGNR构造的混合结构, 并计算其能带结构及
电子输运性质, 结果表明混合结构的带隙可以调
整, 通过改变ZGNR的宽度可以实现从绝缘体到
金属的转变, 且不同自旋极化电流表现出不同的
行为. Seol和Guo [22] 研究了由BN纳米带约束的
AGNRs的电子性质.

基于最近实验已实现在二维石墨烯中掺杂BN
片的混合纳米结构 [23], 本文采用基于密度泛函理
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论 (DFT)的第一性原理, 探讨三角形BN片掺杂的
ZGNR, 在无磁 (NM)态、FM态和AFM态三种情
况下的磁电子学特性. 这些研究结果对于发展基于
石墨烯的纳米电子器件有重要意义.

2 计算模型与方法

BN片掺杂的ZGNR的几何结构如图 1所示.
图中蓝色虚线方框表示最小周期性重复单元, 即计
算选取的超原胞; 白色、灰色、粉红色和蓝色原子分
别为H, C, B和N原子; n表示完整ZGNR的带宽,
即沿宽度方向的锯齿型碳原子链的排数. 本文计算
的模型选取带宽n = 7的ZGNR作为代表. 超原胞
中的红色虚线三角形表示掺杂的位置, 用Pi编号,
其中 i = 1, 2, 3, 4, 5. 图 1中给出了P3位置掺杂的
模型, P3位置的三角形内的所有C原子被BN原子
取代, 共 6个B 原子和 7个N原子. 为了消除悬挂
键, 所有ZGNR边缘用H原子饱和.

图 1 (网刊彩色) 三角形BN片掺杂的 ZGNR的计算模型
Fig. 1. (color online) The geometric structure of ZGNR
doped with triangular BN segment.

采用基于DFT的第一性原理的ATK (Atom-
istix ToolKit)软件包计算几何结构优化和电磁性
质 [24−26], 目前它已被广泛用于纳米结构的研究
中. 模型结构在非磁性下进行优化. 结构优化收敛
的标准是作用在每个原子上的力小于 0.02 eV/Å.
为了求解Kohn-Sham方程, 交换关联势采用广义
梯度近似中的Perdew-Burke-Ernzerhof近似, 赝
势采用模守恒赝势, 基函数组选用DZP (Dou-
bleζ+Polarized). 在简约布里渊区的 k点抽样采

用 1 × 1 × 50. 能量截取半径 (mesh cut-off)采用
150 Ry. X和Y 方向超原胞的真空层设置为15 Å.

3 计算结果与讨论

3.1 NM态

ZGNR在NM态的能带结构和态密度 (DOS)
如图 2所示, 图 2 (a)—(f)分别表示未掺杂ZGNR
和P1—P5位置掺杂的ZGNR(下同). 图 2中Z表
示未掺杂ZGNR, Pi(i = 1, 2, 3, 4, 5)表示掺杂的
位置, BS表示能带结构, DOS表示态密度 (下同),
PDOS表示投影态密度, 在此为投影到C原子的投
影态密度. 图 2中纵轴为能量 (E/eV), 过纵轴零
点的虚线表示费米能级 (下同). 各模型的超原胞
未取代掺杂时共有 42个碳原子, 各掺杂模型被BN
原子取代的C原子数为 13个. 定义掺杂浓度为被
BN分子取代的C原子数与未取代掺杂时的C原子
总数的比值, 则各模型的掺杂浓度都为 31.0%. 由
图 2可见, 掺杂后ZGNR的能带结构发生了一定的
变形和移动. 不论是否掺杂, ZGNR都有子能带穿
越费米能级, 且在紧靠费米能级的位置, 穿越费米
能级的子能带都有一段非常平缓. DOS与其相应
的能带结构有很好的对应性, 能带平缓处DOS出
现峰值, 能带陡峭处DOS较小, 而没有能带分布处
DOS为零. 不论是否掺杂, ZGNR的DOS在费米
能级处都出现一个较大的峰值. 由此可见, 不论是
否掺杂, ZGNR都无带隙, 都为金属. 不论是否掺
杂, ZGNR的PDOS图都与相应的DOS图都有很
好的对应性, 只是峰值大小略有差异, 可见在能量
为−1—1 eV 范围内, ZGNR的DOS主要由C原子
贡献.

为了更清楚地分析哪些原子对穿越费米能级

的子能带起作用, 图 3绘出了各模型该子能带的
电荷密度图, 等值面取 0.05|e| Å−3. 由图 3可见,
ZGNR穿越费米能级的子能带主要由第 1排和第 7
排C链中靠近边缘的C原子起作用, 其次为第 2排
和第 6排C链中靠近边缘的C原子. BN掺杂对掺
杂区域的电荷密度具有明显的抑制作用. 由此可
见, 由于掺杂位置的不同, 电荷密度被抑制的区域
不同, 导致对各掺杂ZGNR的穿越费米能级的子能
带起作用的原子不同, 从而导致该子能带略有不同
程度的移动和变形.
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图 2 NM态的能带结构和DOS
Fig. 2. The band structure and density of states in the nonmagnetic state.

图 3 (网刊彩色) 部分子能带的电荷密度 (a) Z; (b) P1; (c) P2; (d) P3; (e) P4; (f) P5
Fig. 3. (color online) The charge density of partial subband: (a) Z; (b) P1; (c) P2; (d) P3; (e) P4; (f) P5.

3.2 FM态

ZGNR在FM态的自旋极化电荷密度等值面
如图 4所示. 图 4中红色和蓝色分别代表α和β自

旋, 等值面取 0.01|e| Å−3 (下同). 自旋极化电荷
密度∆ρ = ρα − ρβ , 其中ρα和ρβ分别表示α和β

自旋的电荷密度. 由图 4可见, 未掺杂的ZGNR和
P2—P4位置掺杂的ZGNR的自旋极化电荷密度的
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图 4 (网刊彩色) 自旋极化电荷密度等值面图 (a) Z; (b) P1; (c) P2; (d) P3; (e) P4; (f) P5
Fig. 4. (color online) The isosurface plots of spin polarization charge density in the ferromagnetic state: (a) Z;
(b) P1; (c) P2; (d) P3; (e) P4; (f) P5.

共同特点是, 上下两边缘的自旋方向相同, 其磁
性状态都表现为FM性. 各掺杂的ZGNR中BN掺
杂区域的自旋极化电荷密度均受到明显的抑制.
这一点也可以从各模型的超原胞的总磁矩反映出

来, 未掺杂的ZGNR和P1—P5位置掺杂的ZGNR
超原胞的总磁矩分别为 1.51µB, 0.60µB, 1.00µB,
1.01µB, 1.00µB, 0.95µB, µB为玻尔磁子. 可见各掺
杂的ZGNR的总磁矩明显小于未掺杂的ZGNR的
总磁矩. 对于P1和P5位置掺杂的ZGNR, 由于都
有BN原子位于纳米带的边缘, 杂质所在边缘的自
旋极化电荷密度受到抑制, 这种情况其磁性状态也
表现为FM性. 由于B或N原子中的 3个价电子与
邻近的原子成键, B原子已没有剩余的未成键的价
电子去贡献磁性, 而N原子虽然还有 2个剩余的未
成键的价电子, 但其自旋方向相反, 无净磁矩, 故
BN掺杂对掺杂区域自旋极化电荷密度有明显的抑
制作用 [5].

ZGNR在FM态的能带结构和DOS如图 5所
示, 图中蓝色实线和红色实线分别表示α和β自旋

(下同). 由图 5可见, 不论是否掺杂, ZGNR在费米
能级附近的能带都发生了分裂, 且α自旋的能带向

下移动, β自旋的能带向上移动. 结合图 4 和各模
型的总磁矩为正, 可以知道α自旋为多子态, 而β

自旋为少子态. 正是因为α自旋是多子态, 才导致
费米能级附近α自旋的能带向下移动, 以提供更多
态让电子填充, 而β自旋是少子态, 导致β自旋的

能带向上移动, 减少可供电子填充的态. 未掺杂
ZGNR和P1位置掺杂的ZGNR的α和β自旋都有

能带穿越费米能级, 且在费米能级处的DOS都不
为零,故都为自旋金属. P2—P4位置掺杂的ZGNR

的α自旋都没有能带穿越费米能级, 且在费米能级
处的DOS都为零, 而β自旋都有能带穿越费米能

级, 且在费米能级处的DOS都不为零, 故都为自旋
半金属. P2—P4位置掺杂的ZGNR的α自旋都具

有直接带隙, 导带底和价带顶都位于Γ点, 带隙大
小略有差异, 分别为 0.284, 0.279, 0.347 eV. 自旋
半金属对实现自旋过滤有重要意义. P5位置掺杂
的ZGNR的α和β自旋都没有能带穿越费米能级,
在费米能级处的DOS都为零, 故为自旋半导体, 且
为双极化自旋半导体, 其上旋和下旋带隙分别为
0.341 eV和 0.118 eV. 双极化自旋半导体对于在改
变栅极偏压正负时, 实现双自旋过滤有重要意义.
可见在ZGNR中掺杂三角形BN 片, 当处于FM态
时, 随着掺杂位置的改变, 可以实现自旋金属 -自旋
半金属 -自旋半导体的变化过程, 且非常有意思的
是只要掺杂区域不在边缘, 掺杂的ZGNR就为自旋
半金属.

3.3 AFM态

ZGNR在AFM态的自旋极化电荷密度等值
面如图 6所示. 由图 6可见, 未掺杂的ZGNR和
P2—P4位置掺杂的ZGNR的自旋极化电荷密度的
共同特点是, 上下两边缘的自旋方向相反, 其磁性
状态都表现为AFM性. 掺杂的ZGNR中BN掺杂
区域的自旋极化电荷密度均受到明显的抑制. P1
和P5位置掺杂的ZGNR, 由于掺杂区域都有BN
原子位于纳米带的边缘, 杂质所在边缘的自旋极
化电荷密度受到抑制, 这种情况其磁性状态依然
表现为FM性, 即P1和P5位置掺杂的ZGNR没有
AFM态.
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图 5 (网刊彩色) FM态的能带结构和DOS

Fig. 5. (color online) The band structure and density of states in the ferromagnetic state.

图 6 (网刊彩色) 自旋极化电荷密度等值面图 (a) Z; (b) P1; (c) P2; (d) P3; (e) P4; (f) P5
Fig. 6. (color online) The isosurface plots of spin polarization charge density in the antiferromagnetic state: (a) Z;
(b) P1; (c) P2; (d) P3; (e) P4; (f) P5.
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图 7 (网刊彩色) AFM态的能带结构和DOS
Fig. 7. (color online) The band structure and density of states in the antiferromagnetic state.

ZGNR在AFM态的能带结构和DOS如图 7
所示. 由图 7可见, 未掺杂ZGNR 在费米能级附近
的能带是简并的, 没有能带穿越费米能级, 且在费
米能级处的DOS为零, 故为半导体, 其α和β自旋

的带隙大小都为 0.518 eV. 未掺杂ZGNR的α和β

自旋极化电荷密度关于对称轴成对称分布, 总磁
矩为零, α和β自旋电子是均衡的, 故导致其能带
简并. 但掺杂的ZGNR在费米能级附近的能带都
发生了分裂, 这是因为BN 掺杂区域的自旋极化电
荷密度受到抑制, 导致α和β自旋电子不再均衡.
P2—P4 位置掺杂的ZGNR的α和β自旋都有能带

穿越费米能级, 且在费米能级处的DOS都不为零,
故都为自旋金属. 结合图 5和图 7可见, P5位置掺

杂的ZGNR在FM态和AFM态的能带结构是相同
的, 因为两种自旋极化电荷密度是相同的, 总磁矩
都是 0.95µB, 都是α自旋为多子态; 而P1位置掺
杂的ZGNR在FM态和AFM态的能带结构形式相
同,只是α和β自旋正好交换了,这是因为在FM态
时α自旋为多子态, AFM态的总磁矩为−0.60µB,
其β自旋为多子态, 由对称性可知, 其AFM态实质
上还是FM 态. 这进一步说明了P1和P5位置掺杂
的ZGNR没有AFM态.

3.4 结构稳定性分析

为了研究取代掺杂结构的稳定性, 分别取各
位置掺杂的ZGNR的超原胞, 计算结合能和不同
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磁性态的总能差. 各位置掺杂的ZGNR的总能
差 (∆E/meV)和结合能如图 8所示. 定义FM态
与AFM态的总能差∆E1 = EFM − EAFM, NM态
与AFM态的总能差∆E2 = ENM − EAFM, EFM,
EAFM和ENM分别为各超原胞在FM态、AFM态
和NM态的总能. 定义结合能

Ebind

=
Edop−nCEC−nBEB−nNEN − nHEH

nC + nB + nN + nH
, (1)

式中, Edop为掺杂ZGNR的超原胞的总能量; EC,
EB, EN, EH分别为单个C, B, N, H原子的能量;
nC, nB, nN, nH分别为超原胞内C, B, N, H原子
的数量 [27]. 由图 8可见, 对于各位置掺杂的ZGNR

都有∆E2 > 0, 即ENM > EAFM; 对于P2—P4位
置掺杂的ZGNR有∆E1 > 0, 即EFM > EAFM; 而
对于P1和P5位置掺杂的ZGNR有∆E1 = 0, 即
EFM = EAFM, 表明P2—P4位置掺杂的ZGNR的
基态是AFM态, P1和P5位置掺杂的ZGNR没有
AFM态, 其基态为FM态. 发现P1—P5位置掺杂
的ZGNR的结合能都为负值, 且结合能的大小都
与参考文献 [27]中的数值 (−8.13 eV)非常接近, 说
明掺杂的ZGNR的结构是稳定的. 随着掺杂位
置由P1向P5移动, 结合能逐渐减小, P5位置掺
杂的ZGNR的结合能最小, 说明在P5位置掺杂的
ZGNR的结构最稳定.
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图 8 各位置掺杂的 ZGNR的 (a)总能差和 (b)结合能
Fig. 8. (a) The total energy differences and (b) the binding energies for the ZGNRs doped with triangular BN
segments at different positions.

3.5 尺度效应

为了研究在不同宽度ZGNR中相同位置掺杂
相同大小的BN片的磁电子学特性, 在此建立两个
与P2模型类似的模型, ZGNR的带宽分别为n = 6

和 8, 即保持BN片的大小和位置不变, 将n = 7的

ZGNR模型的下边缘分别减少和增加一排碳链, 这
两个模型分别用Z6和Z8表示. Z6和Z8模型的掺
杂浓度分别为 36.1%和 27.1%, 即随着ZGNR带宽
的增大, 掺杂浓度减小, 计算参数同上. Z6和Z8
模型在NM, FM和AFM态的能带结构如图 9所示.
由图 9可见, 在NM态, Z6和Z8模型都有能带穿越
费米能级, 都为金属. 结合图 2 (c)可知, 当处于
NM态时, 在P2位置掺杂相同大小的BN片, 改变
ZGNR的宽度, 其属性不变, 都为金属. 在FM态,

Z6和Z8模型的α自旋都没有能带穿越费米能级,
而β自旋都有能带穿越费米能级, 故都为自旋半金
属. 结合图 5 (c)可知, 当处于FM态时, 在P2位置
掺杂相同大小的BN片, 改变ZGNR的宽度, 其属
性不变, 都为自旋半金属. 带宽n = 6, 7, 8的掺杂
ZGNR的上旋能带都有直接带隙, 其带隙大小分别
为 0.373, 0.284, 0.234 eV, 可见在所研究的带宽范
围内, 随着ZGNR带宽的增大, 上旋带隙逐渐减小.
在AFM态, Z6和Z8模型的α自旋和β自旋都有能

带穿越费米能级, 故都为自旋金属. 结合图 7 (c)可
知,当处于AFM态时,在P2位置掺杂相同大小BN
片, 改变ZGNR的宽度, 其属性不变, 都为自旋金
属. 可见在所研究的带宽范围内, 保持BN掺杂区
域的大小和位置不变, 改变ZGNR的带宽, 三种磁
性态下各自的属性保持不变.
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图 9 (网刊彩色) 不同宽度掺杂 ZGNR的能带结构 (a) NM; (b) FM; (c) AFM

Fig. 9. (color online) The band structures of doping ZGNRs with different widths: (a) NM; (b) FM; (c) AFM.

4 结 论

利用基于DFT的第一性原理研究了三角形
BN片掺杂对ZGNR的磁电子学性质的影响. 研
究表明: 当处于NM态时, 各位置掺杂的ZGNR都
为金属. BN掺杂对ZGNR的自旋极化电荷密度
具有明显的抑制作用, 导致考虑自旋时, 不同位
置掺杂的ZGNR呈现不同的属性; 当处于FM态
时, 随着杂质在ZGNR中由P1位置向P5位置移
动, 依次可以实现自旋金属 -自旋半金属 -自旋半导
体的变化过程, 且只要掺杂区域不在ZGNR的边
缘, 掺杂的ZGNR就为自旋半金属; 当处于AFM
态时, P2—P4位置掺杂的ZGNR都为自旋金属.
P1和P5位置掺杂的ZGNR没有AFM态. P2—P4
位置掺杂的ZGNR的基态是AFM态, P1和P5位
置掺杂的ZGNR的基态为FM态. P1—P5位置掺
杂的ZGNR的结合能都为负值, 且随着掺杂位置
由P1向P5移动, 结合能逐渐减小, P5位置掺杂的
ZGNR的结合能最小, 说明掺杂的ZGNR的结构是
稳定的, 且在P5位置掺杂最稳定. 该研究对于发展
基于石墨烯的纳米电子器件很有意义.
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Abstract
In this paper, magneto-electronic properties of zigzag graphene nanoribbons (ZGNR) doped with triangular boron

nitride (BN) segments are investigated by using first-principles method based on density functional theory. It is shown
that in the nonmagnetic state, the ZGNRs doped with triangular BN segments at different positions are metals. In
the ferromagnetic state, with the impurities moving from one edge of the nanoribbon to the other edge, a transition
is caused from a spin metal to a spin half-metal, and then to spin semiconductor, and as long as the impurity is not
on the edge of the nanoribbon, the doped ZGNR is always spin half-metal. In the antiferromagnetic state, the ZGNR
doped in the middle of the nanoribbon is spin metal, while the ZGNR doped on the edge of the nanoribbon has no
antiferromagnetic state. The electronic structures of the ZGNRs doped with BN segments at different positions are
explained by the difference in charge density. The binding energies of doped ZGNRs are negative, thus the structures
of the doped ZGNRs are stable. As the impurity moves from position P1 to position P5, the binding energy decreases
gradually. When the impurity is located at position P5, the binding energy of ZGNR is smallest, and the structure of
ZGNR is most stable. When the impurity doped in the middle of the nanoribbon, the antiferromagnetic state is the
ground state, while the impurity is doped on the edge of the nanoribbon, the ferromagnetic state is the ground state.
These obtained results are of significance for developing electronic nanodevices based on graphene.
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