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1) (桂林电子科技大学材料科学与工程学院, 广西信息材料重点实验室, 广西新能源材料结构与性能协同创新中心, 桂林　541004)

2) (广西师范大学物理科学与技术学院, 桂林　541004)

(2020 年 8 月 19日收到; 2020 年 9 月 10日收到修改稿)

二维六方氮化硼 (hBN)的点缺陷最近被发现可以实现室温下的单光子发射, 而成为近年的研究热点. 尽

管其具有重要的基础和应用研究意义, hBN中发光缺陷的原子结构起源仍然存在争议. 本文采用基于密度泛

函理论的第一性原理计算 , 研究 hBN单层中一种 B空位附近 3个 N原子被 C替代的缺陷 (CN)3VB. 在 hBN

的 B空位处, 3个 N原子各自带一个在平面内的悬挂键及相应的未配对电子, 而通过 C替换可以消除未配对

的电子. 系统研究了 (CN)3VB 缺陷的几何结构、电子结构以及光学性质, 结果表明, 缺陷可以由一个对称的亚

稳态经过原子结构弛豫变成 1个非对称的、3个 C原子连在一起的基态结构. 缺陷的形成在 hBN中引入了一

些由缺陷悬挂 s 键及重构的 π 键贡献的局域缺陷态. 这些缺陷态可以导致能量阈值在 2.58 eV附近的可见光

内部跃迁. 本文的工作有助于进一步理解 hBN中点缺陷的构成及光学性质, 为实验上探讨发光点缺陷的原子

结构起源及其性质提供理论依据.

关键词：六方氮化硼, 碳掺杂, 电子结构, 单光子发射
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1   引　言

固体中的点缺陷, 如本征空位、杂质原子及其

复合物等, 是凝聚态物理研究的主要对象之一, 也

是现代量子技术应用具有潜力的基本单元, 包括:

量子传感 [1−4]、量子纳米光子学 [5−9]、量子信息处

理 [10,11]、量子通信 [12−14] 和计量学 [15]. 其中具备单

光子发射 (single photon emission, SPE)是实现这

些技术的一个重要前提. 之前的研究主要集中在具

有单光子发射的宽带隙半导体如金刚石、碳化硅等

材料, 虽然金刚石 NV–色心是目前实现量子技术的

首选平台, 但是三维 (3D)材料本身的局限性 [16−18]

以及最近在其他材料上发现的有趣色心 , 表明

NV–并不是最佳的选择. 二维 (2D)材料正迅速成

为基于光子的量子信息技术的新平台 [19−28], 与 3D

晶体相比, 2D材料的缺陷更容易读取和控制缺陷

的性质和信息. 因而, 在 2D材料六方氮化硼 (hBN)

点缺陷处的单光子发射体 (SPE)[29,30] 的发现激发

了人们对 2D晶体中光学点缺陷研究的热情. 作为
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2D材料, hBN在常温常压下可以稳定存在, 且 hBN

与半金属的石墨不同, hBN中 B—N键的离子性质

导致了约 6 eV的宽带隙, 使其在间隙内产生具有

基态和激发态的光学缺陷. hBN的缺陷单光子发

射器已经被证实具有一系列理想的特性, 包括高发

射率、室温稳定性、相对较强的零声子线以及易于

与其他光学组件集成的特性 [9,26,30−33].

(CNV−
B )

实验上制备 hBN的过程中会产生本征空位和

杂质元素的掺杂 (如碳)[34−39], 已有研究证明了碳

杂质对 hBN材料的发光有很大影响. 2012年, Park

等 [40] 证明与碳原子取代有关的杂质态及其相互作

用决定了碳掺杂后 hBN的电子结构和性质, 并且

发现碳团簇中局部杂质态的堆叠在 hBN的宽间隙

中形成了一组离散的能级. 2018年, Weston等 [41]

研究了 hBN中天然缺陷和杂质的性质, 排除了几

种与缺陷相关的单光子发射可能性, 并提出碳杂质

及其复合物是可能的发光中心 .  2020年 ,  Wang

等 [42] 利用不同浓度的碳掺杂 hBN提高基于 hBN

的深紫外光电探测器的性能. Mendelson等 [43] 通

过离子注入实验, 确认只有碳注入 hBN才能在可

见光谱范围内产生 SPE, 并提出带负电荷的 B空

位附近单个 N原子被 C替代的缺陷结构  

是能够解释实验中光谱的合适缺陷. Koperski等 [44]

发现 hBN的碳富集可以在可见光和近红外光区域

以共振形式激活材料的光学响应, 并且在带隙中形

成两个与碳相关的辐射中心.

尽管如此, 对于 2D hBN发光点缺陷的研究

仍然处于起步阶段, 对于发光点缺陷的原子结构起

源仍然存在很多争议. 通过密度泛函理论 (density

functional theory, DFT)计算及分析已经为实验

上观察到的发射光谱提供了一些候选的缺陷主体,

但有关缺陷内部原子结构的很多结论还没有达成

共识 [41,43], 对于 hBN中的点缺陷及其性质仍然需

要进一步的研究. 本文采用基于 DFT的第一性原

理计算方法研究了 hBN单层中一种 B空位附近

3个 N原子被 C替代的缺陷 (CN)3VB. 通过原子结

构、形成能、电荷态等的计算分析其热力学稳定性,

通过能带结构、波函数等分析缺陷态在带隙中的位

置及其原子轨道贡献, 通过介电函数、吸收系数等

分析其光学性质, 并预测发光光子能量等. 为深入

理解 hBN中发光缺陷, 并在实验上寻找单光子发

射体提供了理论指导. 

2   理论模型与计算方法

VASP (vienna ab-initio simulation package)

是基于 DFT的第一性原理计算软件包 [45−47], 其可

靠性已得到了大量研究的验证. 本文通过 DFT采

用 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[48] 的广义梯度

近似描述电子之间的交换关联. 采用投影缀加平面

波 [47] 方法描述离子实与价电子的相互作用, 赝势

计算考虑的原子核外层电子组态分别为 B 2s22p1,

N 2s22p3, C 2s22p2. 经过收敛测试, 平面波截断动

能 Ecutoff = 500 eV, K 点取 6 × 6 × 1, 使用自洽

循环求解 Kohn-Sham方程的能量收敛值设为 2 ×

10–4 eV/atom, 最大应力控制在 0.01 eV/Å以内 .

在计算空位点缺陷 VB 和碳掺杂缺陷 (CN)3VB 的

同时, 为了进行对比, 计算了本征 hBN单层的情

况. hBN的原胞包含 1个 N原子和 1个 B原子.

为了实现点缺陷和掺杂并且避免相邻超胞的相互

影响, 采用 5 × 5的超胞, 即由 25个N原子和 25个

B原子组成的包括 50个原子的 hBN 超胞. 计算分

为两部分, 首先进行几何结构优化, 然后在达到最

稳定结构的基础上, 对优化后体系的电子结构和光

学性质进行高精度计算.

q α ∆Hf(α, q)对于 1个带  电荷的  缺陷, 其形成能 

可以通过以下公式进行计算 [49,50]: 

∆Hf (α, q) = ∆E (α, q) +
∑

i
niµi + qEF, (1)

其中 

∆E(α, q) = E(α, q)− E(host) +
∑

i
niE(i)

+ qεVBM(host), (2)

E (α, q) q α E (host)

EF

µi

E (i) ni (n > 0)

(n < 0) q

µB µN µB µN

µBN µB µN

µC

  是电荷态为   的缺陷   的总能量,   

是没有缺陷的宿主材料的总能量,    是宿主材料

价带的最大值 (valence band maximum, VBM),

 是元素 i 的化学势, 参考固体或气体元素的能量

 ,    代表添加     i 类型元素或者减少

  i 类型元素的数量,   是电荷价态. 当 hBN

单层处于平衡状态时,   和  应满足   +    =

 ,    和   的值由生长条件决定. 当计算 hBN

单层中 C杂质的形成能时,   从石墨计算而来.

ε(q/q′)

q

q′

热力学转变能级   被定义为费米能级位

置, 在该费米能级位置以下, 带   电荷的缺陷是稳

定的, 在该费米能级位置以上, 则带  电荷的缺陷
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是稳定的, 它可以通过以下公式计算得到 [51]: 

ε(q/q′) =
Ef (Dq;EF = 0)− Ef

(
Dq′ ;EF = 0

)
q′ − q

, (3)

Ef (Dq;EF = 0)

(EF = 0) Dq

ε(q/q′) q

q′

其中   是费米能级为价带最大值

 时 ,    的形成能 , 因此热力学转变能级

 由费米能级位置确定, 在该位置上, 电荷态 

和  的形成能相等. 

3   计算结果与讨论
 

3.1    本征 hBN 单层

Γ

计算零温零压时, hBN单层沿 Brillouin区高

对称点方向的能带结构, 选取费米能级 EF 附近

–3—6 eV的能带结构 (其中 EF = 0), hBN单层价

带的顶点在 K 点, 而导带的底点在  点, 即价带的

最高点与导带最低点不在同一点, 故 hBN单层属

于间接带隙. 这与Weston等 [41] 计算的结果一致.

hBN单层的带隙宽度为 4.366 eV, 大于 2.2 eV,

因此可归为宽带隙半导体, 实验中的 hBN的带隙

约为 6 eV[52,53], 与本文计算结果的差异在 27%, 显

然 PBE计算低估了 h-BN的带隙, 这是由于 DFT

计算的是基态近似的结果, 而在真实体系中的能隙

属于激发态, 这种情况通常会出现在宽带隙半导体

中, 但并不影响对 hBN单层电子结构的分析和研

究. Huang和 Lee[50] 通过 Heyd-Scuseria-Ernzerhof

(HSE)杂化泛函计算出纯净 hBN 5.56 eV的带隙,

与实验结果更为接近. 本文主要研究 hBN中碳掺

杂缺陷的电子结构、光学性质等, 虽然 HSE杂化

泛函能够得到更接近实验值的带隙, 但是目前并没

有研究证明对于缺陷能级的计算, HSE杂化泛函

计算比 PBE计算更加准确, 所以考虑到 HSE杂化

泛函的计算量比较大, 本文采用 PBE计算.

pz
pz

本征 hBN单层如图 1所示, 其中图 1(a)为本

征 hBN单层的俯视图和侧视图; 图 1(b)为模拟的

hBN单层表面扫描隧道显微镜 (scanning tunne-

ling microscope, STM)形貌, 由于 N原子的电负

性比 B原子的电负性强 , 所以电荷主要集中于

N原子周围; 图 1(c)是本征 hBN单层的能带投影

图, 可以看出, 价带的边缘由 N原子的   轨道贡

献, 而导带的边缘主要由 B原子的  轨道贡献. 

3.2    hBN 单层的硼空位缺陷

py
px

Γ

px py

VB 优化后的局部结构如图 2(a)所示. 对称的

硼空位 (VB)处三个最近的 N—N键长度均为

2.647 Å, 比优化前增加了 0.135 Å. 当打破 VB 的

对称性后, 非对称硼空位 (asymmetry VB, as-VB)

如图 2(d)所示, 自旋向上通道中的一个单一缺陷

能级上升到间隙中, 自旋向下通道的简并能级分裂

为两个单一能级. as-VB 自旋电荷密度图如图 2(f)

spin所示, 由原来的自旋向下变为自旋向上和自旋

向下. 在能量空间上, 图 2(d)中标记有 1, 2的缺陷

能级主要由 N原子的   轨道贡献, 标记有 3的缺

陷能级主要由 N原子的  轨道所贡献. 在实空间

上,    点处波函数图中标记有 1, 2, 3的缺陷能级

均形成 s 键类型, 这与能量空间上缺陷能级起源于

空位处 N原子的  和  轨道一致.

在 hBN单层中的每个 B原子周围都有 3个

N原子 . 当除去一个硼原子形成 VB 时 , 会留下
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图 1    本征 hBN单层　(a) hBN的俯视图和侧视图; (b) 模拟的 hBN单层表面 STM形貌, 加载电压为–2 V, 探针与原子表面的

距离为 0.479564 nm; (c) hBN的能带投影图

Fig. 1. Intrinsic hBN monolayer: (a) Top view and side view of hBN; (b) the simulated hBN single-layer surface STM morphology,

loading voltage is –2 V, the distance between probe and atomic surface is 0.479564 nm; (c) energy band projection view of hBN. 
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2sp2 2pz
(aσ, aπ)

(eσ, eπ)

V−1
B V−2

B V−3
B

V−1
B V−2

B V−3
B

V−3
B

3个 N    和 3个 N    的悬空键. 这些悬空键

结合形成局部对称   和较高价态的反对称

 分子轨道. 由前面单个硼原子空位的能带

投影图分析得出, 自旋通道中共有 3个未占据的缺

陷态, 每个缺陷态最多可以接受一个电子, 所以

VB 可能存在 0至–3的电荷态. 图 3(a)—(c)分别

为  ,   ,   结构优化后的局部俯视图. 随着

电荷数的增加, 库仑排斥力增强, N—N键的长度

增加, 缺陷结构向外扩张.   ,   ,   的能带

投影图如图 3(d)—(f)所示, 当 VB 处于–3价态时,

由缺陷能级进入到导带中, 所以   不能完全实

现 , VB 的电荷态受近自由电子状态 (nearly free

electron, NFE)所影响 [50].

V0
B V−1

B V−2
B V−3

B

V0
B

ε(q/q′) ε(0/−1)

ε(−1/−2) ε(−2/−3)

通过 (1)式和 (2)式计算在富氮和贫氮条件

下 ,    ,    ,    ,    的形成能 , 如图 4所示 .

 在富氮和贫氮条件下的形成能分别为 7.58和

10.11 eV. 此外, 还计算了富氮条件下 VB 的不同

价态之间的热力学转变能级  , 其中  ,

 ,   分别为 0.36, 2.55, 3.44 eV, 我

们的计算结果均与文献 [50]接近. 

3.3    hBN 单层碳掺杂的缺陷

由前面分析可知, 硼空位缺陷附近的 3个氮原

子 (N 2s22p3)各自带一个在平面内的悬挂键及相

应的未配对电子, 而在元素周期表中, 碳原子的价

电子数比氮原子的价电子数少 1个, 当用碳原子替

换氮原子时, 可以消除缺陷中未配对的电子, 因此

本文在 VB 的基础上, 采用碳原子取代硼空位处的

3个氮原子, 构成 (CN)3VB 的缺陷. (CN)3VB 优化

后的局部结构俯视图如图 5(a)所示, 图中 C—C的

键长均为 1.943 Å, 这比未掺杂之前 VB 最近邻的

N—N键长缩短了将近 26.6%. 这主要是由于碳原

子的电负性比氮原子的电负性弱, C替换 N之后

C-B的成键能力比 B—N的成键能力弱 , 所以

C—B化学键较长, 从而导致空位附近的碳原子向

空位靠拢.

2µB

(CN)3VB 的能带投影图见图 5(b), 自旋向上的

通道中有 2个占据的缺陷态和 2个未占据的缺陷

态, 而自旋向下的通道中有 4个未占据的缺陷态,

这与计算得出的总磁矩为   相对应 .  (CN)3VB
的自旋电荷密度图如图 5(e) spin所示, (CN)3VB
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图 2    VB 和 as-VB 的电子结构　(a), (c)分别为 VB 和 as-VB 优化后的局部结构俯视图; (b), (d)分别为 VB 和 as-VB 的能带投影图;

(e), (f)分别为 VB 和 as-VB 的缺陷能级在 G 点处波函数的俯视图和自旋电荷密度图

Fig. 2. Electronic structure of VB and as-VB: (a), (c) The top views of the optimized partial structure of VB and as-VB, respectively;

(b), (d) the energy band projection diagrams of VB and as-VB, respectively; (e), (f) the top view of the G-point wave functions of
the defect levels and spin charge density of VB and as-VB, respectively. 
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pz
px py

的磁矩主要是由硼原子空位处附近的 3个碳原

子贡献. 在能量空间上, (CN)3VB 的能带投影图见

图 5(b), 标记有 1, 2的缺陷能级主要由 C原子的

 轨道贡献, 标记有 3, 4的缺陷能级主要由 C原

子的  和  轨道贡献. 在实空间上, 在图 5(e) G 点

处的波函数图中标记有 1, 2的缺陷能级是 π 键类

型, 标记有 3, 4的缺陷能级则是 s 键类型.

打破原先结构的对称性, 构成非对称的碳掺杂

结构 (asymmetry (CN)3VB, as-(CN)3VB), 如图 5(c)

所示 ,  C3与 C1和 C2相互成键 , 并且键长均为

pxy pz

pz px
py

1.31 Å, 相比于对称结构的键长缩短将近 47%和

45%, 碳原子聚集, 导致空位中缺陷能级的交换分

裂, as-(CN)3VB 的能带投影图见图 5(d), 原先由 C

原子的  ,   轨道分别形成的双简并缺陷能级均

分解为两个单一的缺陷能级. 其中自旋向上 (向

下)通道各有一个单一的缺陷能级进入价带, 自旋

向上与自旋向下的缺陷能级的分布高度对称, 总磁

矩为 0. 在 as-(CN)3VB 能带投影图中标记有 2的缺

陷能级由原来 C原子的   轨道变为 C原子的  

和  轨道贡献, 形成 s 键类型, 而标记有 3, 4的缺
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图 3    VB 在不同价态的电子结构图　(a)−(c)分别为   ,   ,   优化后的局部结构俯视图 ; (d)−(f)分别为   ,   ,

 的能带投影图

V−1
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B V−3
B V−1

B V−2
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B

Fig. 3. Electronic structure diagrams of VB in different valence states: (a)−(c) The top views of the optimized partial structure dia-

grams of   ,   , and   , respectively; (d)−(f) the energy band projection diagrams of   ,   , and   , respectively.
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图 4    在富氮和贫氮条件下, 不同价态的 VB 形成能为费米能级的函数

Fig. 4. Formation energies of VB with different valences as a function of Fermi level under the nitrogen-rich and nitrogen-poor con-

ditions. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 3 (2021)    033102

033102-5

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


px py
pz

陷能级由原来 C原子的  和  轨道变为 B原子的

 轨道贡献, 形成 π 键类型.

V−1
B V−2

B

V+1
B V+2

B

V−1
B V−2

B V+1
B

V+2
B

V−1
B

pz 1µB

V−1
B

由于在 (CN)3VB 和 as-(CN)3VB 的体系中均

存在 2个占据的缺陷态和 6个未占据的缺陷态, 因

此可以预测 (CN)3VB 可能存在的电荷状态可以

在+2至–6的范围内. (CN)3  , (CN)3  , (CN)3
 , (CN)3  优化后的局部缺陷俯视图分别如

图 6(a)—(d)所示. 当 (CN)3VB 从–1到–2价态变

化时 , 电子数增加导致碳原子之间库仑排斥力

增大 ,  C—C键长由 2.059  Å增加到 2.154 Å.  当

(CN)3VB 从+1到+2价态变化时 ,  C—C键长由

1.825 Å缩短至 1.712 Å, 这是因为电子数减少, 碳

原子之间相互吸引力更强, 导致缺陷结构进一步

向内收缩. (CN)3  , (CN)3  , (CN)3  , (CN)3
 的能带投影图如图 6(e)—(h)所示. 对于 (CN)3
 , 费米能级上移, 在自旋向下通道中, 仅有一

个 C原子  轨道的缺陷能级未被占用, 产生了 

的总磁矩 . 当向 (CN)3  中添加一个电子形成

V−2
B

px py

V−3
B

V+1
B

(CN)3  时, 由于占据的电子之间的库仑排斥, 缺

陷能级向下移动进入价带, C原子   和   轨道贡

献的缺陷能级与导带混合, 如果继续添加的电子可

能被导带占据 , 从而无法确定添加的电子是否

被缺陷态所占据 , 所以 (CN)3  不能实现 . 在

(CN)3  中, 费米能级下移, 并且仅在自旋向上通

道中有一个 C原子 π 键类型的占据态, 说明添加

的空穴到了缺陷能级. 当 (CN)3VB 处于+2价态时,

自旋通道中没有占据的缺陷态 , 因此 ,  (CN)3VB
最多只能存在+2价态.

V−1
B , V−2

B , V+1
B

V+2
B

V−1
B V−2

B V+1
B V+2

B

as-(CN)3   as-(CN)3   as-(CN)3  , as-

(CN)3  优化后局部结构的俯视图如图 7(a)—

(d)所示. 非对称碳掺杂缺陷处于不同价态时, 碳

原子的聚集度均高于对称碳掺杂缺陷 . as-(CN)3
 ,  as-(CN)3  ,  as-(CN)3  ,  as-(CN)3  的

能带投影图如图 7(e) —(h)所示. 从图 7可知, as-

(CN)3VB 同样存在从 –2到 +2的电荷价态. 图 8

和图 9分别为 (CN)3VB 和 as-(CN)3VB 在富氮和
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图  5     (CN)3VB 和 as-(CN)3VB 的电子结构　 (a),  (c)分别为 (CN)3VB,  as-(CN)3VB 优化后局部结构的俯视图 ;  (b),  (d)分别为

(CN)3VB, as-(CN)3VB 的能带投影图 ; (e) (CN)3VB 缺陷能级在 G 点处的波函数图和自旋电荷密度图 ; (f) as-(CN)3VB 缺陷能级在

G 点处的波函数图

Fig. 5. Electronic structure of (CN)3VB and as-(CN)3VB: (a), (c) The top views of the optimized partial structure of (CN)3VB and as-

(CN)3VB; (b), (d) the energy band projection diagrams of (CN)3VB and as-(CN)3VB; (e) the top view of the G-point wave functions of
the  defect  levels  and  spin  charge  density  of  (CN)3VB;  (f)  the  top  view  of  the G-point  wave  functions  of  the  defect  levels  of  as-
(CN)3VB. 
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V0
B V0

B

ε(q/q′)

ε(+2/+1) ε(+1/0) ε(0/−1) ε(−1/−2)

贫氮条件下不同电荷状态的形成能. 在富氮条件

下, (CN)3  和 as-(CN)3  的形成能分别为 11.66

和 7.94 eV, as-(CN)3VB 的形成能比 (CN)3VB 低了

3.72 eV, 这说明当碳掺杂 hBN时, 更倾向于形成

非对称的基态结构. 本文还计算了 (CN)3VB 的不

同价态之间的热力学转变能级   , 其中 ,

 ,    ,    , 以及   分别

为 0.20, 0.54, 1.64以及 1.93 eV. 而 as-(CN)3VB 的

ε(+1/0) ε(0/−1) ε(−1/−2)热力学转变能级   ,    和   分

别为 0.64, 3.32和 3.96 eV, 对比可知, 非对称碳掺

杂的热力学转变能级均高于对称的缺陷.
 

3.4    光学性质

复介电函数能够用来描述系统对电磁辐射的

线性响应, 这与光在介质中传播时, 光子的电场扰

动使介质中的电子发生跃迁有关, 它是能带结构的
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图 6    (CN)3VB 不同价态优化后的局部结构和能带投影图　(a)−(d)分别为 (CN)3  , (CN)3  , (CN)3  , (CN)3  优化后

的局部结构图; (e)−(h)分别为 (CN)3  , (CN)3  , (CN)3  , (CN)3  的能带投影图
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Fig. 6. Local structure and energy band projection diagram of (CN)3VB after optimization of different valence states: (a)−(d) The

top  views  of  the  optimized  partial  structure  diagrams  of  (CN)3  ,  (CN)3  ,  (CN)3  ,  (CN)3  ;  (e)−(h)  the  energy  band

projection diagrams of (CN)3  , (CN)3  , (CN)3  , (CN)3  .
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图  7    as-(CN)3VB 不同价态优化后的局部结构和能带投影图　 (a)−(d)分别为 as-(CN)3  , as-(CN)3  , as-(CN)3  , as-
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Fig. 7. Electronic structure diagrams of as-(CN)3VB in different valence states: (a)−(d) The top views of the optimized partial struc-

ture diagrams of as-(CN)3  , as-(CN)3  , as-(CN)3  , as-(CN)3  ; (e)−(h) the energy band projection diagrams of as-(CN)3
 , as-(CN)3  , as-(CN)3  , as-(CN)3  .
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宏观表象. 复介电函数的虚部能从占据态和未占据

态波函数之间的动量矩阵元素中计算出来, 其实部

能够通过 Kramers-Kronig方程从虚部中推导出

来. 复介电函数: 

ε (w) = ε1 (w) + iε2 (w) , (4)

w ε1 (w)

iε2 (w) i

ε0

其中  表示入射光的频率,   表示复介电函数

的实部,   表示复介电函数的虚部,   表示虚数

单位. 本征 hBN, VB, as-VB, (CN)3VB, as-(CN)3VB
的复介电函数实部和虚部随入射光能量 Ein 的变

化分别如图 (10)(a)—(e)所示. 在对称缺陷中, 复

介电函数实部和虚部分别在 X 和 Y 方向的张量相

同, 表现出各向同性, 但在非对称缺陷中, 实部和

虚部分别在 X 和 Y 方向的张量不同, 表现出明显

的各向异性. 当入射光能量 Ein = 0 时, hBN, VB,

as-VB,  (CN)3VB,  as-(CN)3VB 的介电常数值   (单

位 :  C2·N–1·m–2)分别是 2.43,  33.35,  3.50,  32.47,

3.22, 因此对称的 VB 和 (CN)3VB 的屏蔽性都比较

强. 在低能区域 (Ein < 5 eV), 具有缺陷的 hBN在

复介电函数的实部和虚部均出现了峰值, 并且吸收

边界出现红移, 说明硼空位和碳掺杂缺陷提高了

hBN对可见光的光学响应程度.

 

0 1 2 3 4 5
8

9

10

11

12

13

14

15

N-rich

F
o
rm

a
ti
o
n
 e

n
e
rg

y
/
e
V

Fermi level/eV

+2
+1
0
-1
- 2

+2
+1
0
-1
- 2

0 1 2 3 4 5
0

2

4

6

8

10

12

 F
o
rm

a
ti
o
n
 e

n
e
rg

y
/
e
V

N-poor

Fermi level/eV

图 8    在富氮和贫氮条件下, 不同价态的 (CN)3VB 形成能为费米能级的函数

Fig. 8. Formation energies of (CN)3VB with different valences as a function of Fermi level under the nitrogen-rich and nitrogen-poor
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iε2 (w)吸收系数 I 和复介电函数的虚部   密切

相关, 因此可以通过介电函数的虚部得到光学吸收

谱, 如图 11所示, 为了清楚显示吸收光谱在低能

区间的吸收峰, 图 11(a)—(e)中的左图纵坐标较右

图放大约 6倍, 本征 hBN在可见光波段范围几乎

不吸收光子, 直到 Ein = 4.4 eV时, 开始吸收光能

量, 这与前面计算出的本征 hBN的带隙为 4.37 eV

相符合. 在硼原子空位与碳原子掺杂之后, 吸收边

界出现较大的红移, 并且在 0.2 eV均出现了吸收

峰, 这可能是由于 VB 和 (CN)3VB 的价带穿越费米

能级 EF 导致的. 当打破对称结构时, as-VB 和 as-

(CN)3VB 的吸收峰发生了蓝移, 且由吸收橙红色光

转变为吸收青蓝色光为主. 在较高能量的波段中,

本征 hBN与有缺陷的 hBN的吸收光谱大致相同.

损失函数 L 描述的是光电子在均匀介质中穿过

时的能量损失情况, 本征 hBN和缺陷 hBN的吸收

函数如图 12所示, 本征 hBN和缺陷 hBN在 Ein =

7 eV和 Ein = 18 eV处具有明显的能量损失峰. 但

是, 有缺陷的 hBN在低能区域 (Ein < 5 eV)引入

了许多损失峰, 这与图 11吸收光谱在低能区时具

有吸收峰相对应, 并且经过碳掺杂后, hBN的损失

峰主要集中在可见光波段. 说明具有空位和碳掺杂

缺陷的 hBN在低能段时, 能级间相互作用比较强.

为了探究 hBN发光缺陷的原子结构起源, 根

据前面计算的 hBN缺陷的电子结构和光学性质,

对缺陷带隙中可能存在的内部能级跃迁 (基态到激

发态)进行分析. VB 的电子结构模型如图 13(b)所

示, 在价带以上 0.41 eV的潜在基态到价带以上

2.07 eV的潜在激发态之间有单一的跃迁, 导致约

1.7 eV的跃迁, 这与图 13(d)中 VB 的介电函数虚

部在 Ein 为 1.7 eV处的峰值相对应, 在吸收光谱上

对应波长为 730 nm的红色光. as-VB 的电子结构

模型如图 13(e)所示, 自旋向上和自旋向下通道中

均存在价带以上 0.14 eV的潜在基态到价带以上

0.89 eV的潜在激发态之间的内部跃迁, 而且两个

自旋通道的内部跃迁几乎为简并能级 , 导致约

0.75 eV的跃迁, 这与图 13(f)中 as-VB 的介电函

数虚部在 Ein 为 0.75 eV处的峰值相一致, 为深红

外光.
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Fig. 11. Absorption coefficients of hBN, VB, as-VB, (CN)3VB, as-(CN)3VB at 0 K and 0 GPa. 
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(CN)3VB 的电子结构模型如图 14(b)所示: 在

自旋向上通道中, 存在一个价带以上 0.89 eV的潜

在基态到价带以上 4.14 eV的潜在激发态之间的

单一跃迁, 导致约 3.25 eV的光学跃迁; 在自旋向

下通道中, 存在一个价带以上 0.46 eV的潜在基态

到价带以上 4.51 eV的潜在激发态之间的单一

跃迁, 导致 4.05 eV的光学跃迁; 分别与图 14(c)

中 (CN)3VB 的介电函数虚部在 Ein 约为 3.25 和

4.05 eV处的峰值相对应 , 为波长 307和 382 nm

的紫外光. 在非对称的碳掺杂缺陷中, as-(CN)3VB
的电子结构模型如图 14(e)所示, 自旋向上和自旋

向下通道中均存在价带以上 1.30 eV的潜在基态

到价带以上 3.88 eV的潜在激发态之间的内部跃

迁, 两个自旋通道的内部跃迁能级为双简并能级,

导致约 2.58 eV的跃迁 , 与图 14(f)中 as-(CN)3VB
的介电函数虚部在 Ein 为 2.58 eV处的峰值相一

致, 且其吸收光为波长 570 nm的青色光, 这是与

图 11中非对称碳掺杂缺陷的吸收光谱相符合, 说

明非对称的碳掺杂缺陷在可见光波段为单光子发

射提供了一个潜在的跃迁途径.
 

4   结　论

本文在 hBN单层中构造了一种 B空位附近

3个 N原子被 C替代的缺陷 (CN)3VB, 并利用第一

性原理系统地研究缺陷的几何结构、电子结构以及

光学性质. 通过计算发现碳掺杂之后, 缺陷可以由

一个对称的亚稳态经过原子结构弛豫变成 1个非

对称的、3个 C原子连在一起的基态结构. 电子结

构上, 从对称到非对称缺陷结构的转换中, 缺陷能

级发生交互分裂, 在 hBN中引入了一些由缺陷悬

挂 s 键及重构的 π 键贡献的局域缺陷态. 在光学性

质上, 空位和碳掺杂缺陷明显提高了 hBN对可见

光的吸收强度, 并且都存在内部光学跃迁的可能
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图 13    hBN单层硼原子空位的模型图　(a), (d)分别为 VB 和 as-VB 优化后的局部结构图; (b), (e)分别为 VB 和 as-VB 的电子结

构模拟图, 黑色箭头和灰色箭头分别代表占据态和未占据态; (c), (f)分别为 VB 和 as-VB 的介电虚部在 X 和 Y 方向张量

Fig. 13. Model  diagram of  boron vacancies  in  hBN monolayer:  (a),  (d)  The optimized local  structure  diagrams of  VB and as-VB;

(b), (e) simulated electronic structures diagrams of VB and as-VB, where black and grey arrows indicate occupied and unoccupied

states; (c), (f) the tensors of the dielectric imaginary part of VB and as-VB in the X and Y directions. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 3 (2021)    033102

033102-10

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


性, 还发现非对称碳掺杂缺陷可以导致能量阈值

在 2.58 eV附近的可见光内部跃迁. 本文的工作有

助于进一步理解 hBN中点缺陷的构成及光学性

质, 为实验上探讨发光点缺陷的原子结构起源及其

性质提供理论依据.
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图 14    hBN单层碳掺杂的模型图　(a), (d) (CN)3VB 和 as-(CN)3VB 优化后的局部结构图 ; (b), (e) (CN)3VB 和 as-(CN)3VB 的电子

结构模拟图, 黑色箭头和灰色箭头分别代表占据态和未占据态; (c), (f) (CN)3VB 和 as-(CN)3VB 的介电虚部在 X 和 Y 方向张量

Fig. 14. Model  diagram of  carbon doping in hBN monolayer:  (a),  (d) The optimized local  structure diagrams of  (CN)3VB and as-

(CN)3VB; (b), (e) simulated electronic structures diagrams of (CN)3VB and as-(CN)3VB, where black and grey arrows indicate occu-

pied and unoccupied states; (c), (f) the tensors of the dielectric imaginary part of (CN)3VB and as-(CN)3VB in the X and Y direc-

tions. 
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Abstract

The point defect of two-dimensional hexagonal boron nitride (hBN) has recently been discovered to achieve

single  photon  emission  at  room  temperature,  and  it  has  become  a  research  hotspot.  Despite  its  important

fundamental and applied research significance, the origin of the atomic structure of luminescence defects in hBN

is  still  controversial.  In  this  paper,  first-principle  calculations  based  on  density  functional  theory  are  used  to

study  a  defect  (CN)3VB  in  the  hexagonal  boron  nitride  monolayer  (hBN)  where  three  N  atoms  near  the  B

vacancy are replaced by C atoms. At the B vacancy of hBN, the three N atoms each carry an in-plane dangling

bond and the corresponding unpaired electron, and the unpaired electron can be eliminated by C substitution.

We systematically study the geometric structure, electronic structure and optical properties of (CN)3VB defects,

analyze  the  thermodynamic  stability  of  defects  through  the  calculation  of  the  atomic  structure,  formation

energy,  and  charge  state  of  the  defect,  and  analyze  the  position  in  the  band  gap  and  its  atomic  orbital

contribution  of  defect  state  through  energy  band  structure  and  wave  function.  We  also  analyze  its  optical

properties through dielectric function and absorption coefficient, and predict its luminous photon energy. The

results  show  that  the  defect  can  change  from  a  symmetric  metastable  state  to  an  asymmetric  ground  state

structure with three C atoms connected together through atomic structure relaxation. The formation energy of

asymmetric (CN)3VB  is 7.94 eV, which is 3.72 eV lower than that of symmetric one. The formation of defects

introduces some local defect states contributed by defect dangling s bonds and reconstructed π bonds in hBN.
The  defects  have  valence  states  between   –2  and  +2,  and  the  thermodynamic  transition  energy  level  of

asymmetric (CN)3VB is higher than that of symmetric (CN)3VB. In the transition from the metastable state to

the ground state, these defect states can redshift the light absorption boundary of hBN, enhance the absorption

intensity  of  visible  light  by hBN,  and cause  internal  optical  transitions.  Among them,  there  is  a  visible  light

transition  with  an  energy  threshold  around  2.58  eV  in  the  asymmetry  (CN)3VB  defect.  Single  boron  atom

vacancy  defect  and  (CN)3VB  have  optical  transitions  near  infrared  and  ultraviolet  energy,  respectively.  The

present  work will  help  to  further  understand the  composition and optical  properties  of  point  defects  in  hBN,

and provide a theoretical basis for experimentally exploring the origin and properties of the atomic structure of

light-emitting point defects.
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