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单层 C3B是典型的类石墨烯二维材料, 已在实验上成功制备. 采用密度泛函理论方法 (DFT)研究了扶

手椅型单层 C3B纳米带的结构稳定性、电子性质及物理调控效应, 计算结果表明: 对于裸边纳米带, 如果带

边缘全由 C原子组成 (AA型), 则电子相为半导体; 两个带边缘均由 C与 B原子混合组成时 (BB型), 则纳米

带的电子相为金属; 而纳米带的一边由 C原子组成、另一边由 B与 C原子混合构成 (AB型), 则纳米带的电

子相为金属. 这说明纳米带边缘的 B原子对于纳米带成为金属或半导体起决定作用. 而对于 H端接的纳米

带, 它们全部为直接或间接带隙半导体. H端接的纳米带载流子迁移率一般比裸边纳米带低, 这与它们较大

的有效质量及较高的形变势有密切关系. 同时发现半导体性质的纳米带对物理调控非常敏感, 特别是在压应

变和外电场作用下, 纳米带的带隙明显变小, 这有利于对光能的吸收和研发光学器件.
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 1   引　言

石墨烯最早是由石墨经过微机械剥离方法制

备而成的二维材料 [1], 其力学、电学及光学性质不

同于块体石墨, 特别是能观察到许多新奇的物理现

象, 如奇异的量子霍尔效应等, 因而引发了科学界

的极大研究兴趣 [2−4]. 石墨烯的成功制备及其在纳

米电子器件方面的广泛应用前景, 激励研究者们去

探索其他新型二维材料, 使得单层 BN[5]、硅烯 [6]、

磷烯 [7]、过渡金属硫化物 (TMDs)[8]、砷烯 [9]、锑烯 [10]、

Be2C[11,12] 等二维材料相继被发现和制备. 研究表

明: 这些二维材料在器件应用上具有许多比硅基器

件更好的性能 [13−18]. 然而, 这些二维材料也存在某

些不足, 如石墨烯、硅烯是零带隙材料, 使相关器

件具有极低的开关比, 从而限制了它们在场效应晶

体管中的应用. 因此, 研究者常常通过化学或物理

方法对二维材料性能进行调控, 以满足不同器件的

特定要求. 物理调控主要是通过物理场耦合如施加

应力场、外电场等来实现 [19,20]. 此外, 将二维材料

裁剪成纳米带也是一种常见的物理调控方法, 例

如, 将石墨烯裁剪成一维的纳米带后, 扶手椅型石

墨烯纳米带成为带隙随宽度变化的无磁半导体 [21],

锯齿型石墨烯纳米带在反铁磁基态时为磁性半导

体 [21,22 ], 而石墨烯纳米带通过掺杂调控可实现整

流、负微分电阻、自旋过滤 [23,24].

在众多的二维材料中, 类石墨烯材料被广泛研

究, 特别是其在电子器件方面的应用颇受关注 [25,26].

二维 C3B就是典型的类石墨烯二维材料, 它是由六

角蜂窝状 C及 B原子环组成的平面结构. Liu等 [27]
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基于从头算热力学计算预言了在 NbB2 上生成单

层 C3B的实验可能性, 即在 NbB2 上通过碳置换

和碳杂质的表面偏析生长 C3B片. 此后, Tanaka

等 [28,29] 在 NbB2(0001)表面上利用 C原子的替位

掺杂生长出了高结晶均匀 C3B蜂窝片. 研究表明:

C3B蜂窝片是带隙为 0.54 eV的半导体 [30], 具有良

好的电子和光学性质 [31] 及显著的热力学稳定性 [32,33],

且多层堆叠也能调节这些性质 [34−36]. 单层 C3B在

储氢 [37,38]、催化剂 [39,40]、电池 [41]、传感器 [42−44] 等领

域均有重要的应用. 然而, 对于 C3B纳米带的研

究, 仅涉及 H端接的锯齿边和裸边情形 [26,45], 所以

仍有很大的研究空间, 如实验上制备的纳米带往往

是异质原子 (如 H原子)端接的. 此外, 应变效应、

电场效应等调控效应也需进一步研究, 这对于发展

新型纳米器件及探索新的物理现象具有重要意义.

本文利用第一性原理研究了扶手椅型 C3B纳

米带的结构稳定性、电子性质及物理调控效应. 计

算结果表明: 对于裸边纳米带, 它们电子相可以是

半导体或金属, 分别对应无 B原子处于纳米带边

缘 (半导体)、B原子处于纳米带两边缘和一个边

缘. 而对于 H端接的纳米带, 它们全部为直接或间

接带隙半导体. 半导体性质的纳米带对物理调控非

常敏感, 特别是在压应变和外电场作用下, 纳米带

的带隙明显变小, 这有利于对光能的吸收.

 2   计算方法

采用密度泛函理论 (DFT)方法进行几何优化

及电子特性计算, 并在 Atomistix ToolKit (ATK)

软件包中实现 [46,47], 此软件包广泛用于各种纳米结

构的研究 [48−53]. 为解 Kohn-Sham方程, 选用 PBE

形式的广义梯度近似 (GGA)来描述电子之间的交

换-关联作用. 价电子的波函数则采用原子轨道的

线性组合, 考虑到晶体中原子的静电极化效应, 所

有原子选双 z 加极化 (DZP)为基函数组. 原子实

则采用 Troullier-Martins模守恒赝势. 在第一布里

渊区 x, y 和 z 方向上采用 1×1×100的 k 点抽样,

其中 z 为纳米带周期方向. 截断能选为 150 Ry. 在

整个计算过程中, 除纳米带周期方向外, 其他两个

方向选取 15 Å的真空胞 (vacuum cell). 几何结构

稳定性评估及电子特性的计算都在经过充分结

构优化后进行 , 直到每个原子上的残余力小于

0.01 eV/Å. 为简单起见, 系统的费米能级设置为零.

载流子迁移率是量度材料输运特性的重要参

数. 具有合适带隙与高迁移率的纳米材料对于研发

场效应器件及光电器件具有至关重要的作用. 理论

研究 [54] 认为无机半导体迁移率与载流子被声子散

射有密切关系. 选用形变势理论 [55] 计算迁移率, 对

于一维纳米材料, 迁移率可按下式估算 [56−58]: 

µ =
eℏ2C

(2πkBT )1/2 |m∗|3/2 E2
1

, (1)

ℏ kB

m∗ El

C = ∂2Etotal/∂ε
2)/a0

E1 = ∂Eedge/∂ε

m∗ = ℏ2(∂2E(k)/∂k2)−1

m∗

其中   是约化普朗克常数 ,    是玻尔兹曼常数 ,

T 是温度, 选取 T = 300 K, C,   和  分别是晶

体的弹性模量、电子 (或空穴)有效质量和形变势.

弹性模量由公式 (  )计算, 其中

Etotal 是一个单胞的总能量, e 为应变 (e = (a – a0)/

a0), 其中 a0 与 a 分别是在纳米带方向在本征状

态 与 形 变 时 纳 米 带 的 晶 格 常 数 . 形 变 势 由

 计算, 其中 Eedge 是导带底 (CBM)

或价带顶 (VBM)的能量. 电子及空穴有效质量利

用   进行计算, E(k)为带边

附近的能量色散关系, 而 k 为波矢. 其中电子及空

穴有效质量  , 单胞的总能量 Etotal, 导带底 (CBM)

或价带顶 (VBM)的能量 Eedge 均通过 DFT计算

获得.

 3   结果与讨论

 3.1    扶手椅边 C3B 纳米带的几何结构及稳
定性

图 1(a)所示为二维 C3B的原子结构, 其菱形

单胞由 6个 C原子和 2个 B原子构成. 优化后的

C—C键长为 1.428 Å, C—B键长为 1.566 Å, 与

文献 [35, 38] 报道的 C—C键键长 1.41—1.42 Å,

C—B键长 1.55—1.56 Å非常接近. 这里仅考虑将

二维 C3B单层沿 x 方向剪裁而获得扶手椅型纳米

带的情况. 全部由 C原子组成的边缘称为 A型边,

而由 C, B原子混合组成的边缘称为 B型边, 分别

用黄色和蓝色表示, 如图 1(a)所示. C3B纳米带宽

度用二聚原子链数量 n 进行量度. 如果纳米带两边

缘都是 A型, 记为 n-AA, 如果两个边缘为 B型,

则记为 n-BB. 如果一个边缘为 A型, 另外一个边

缘为 B型, 则表示为 n-AB. 同时考虑纳米带的轴

线对称情况, 对于 n-AA和 n-BB型纳米带, 存在

关于轴线是否对称两种情况, 如果纳米带关于轴线

是非对称的, 用 (Ⅰ)表示, 否则用 (Ⅱ)表示. 而对
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于 n-AB型纳米带, 关于轴线总是非对称性的, 所

以只有 1种情况. 总之, 根据纳米带边缘原子分布

情况及轴线对称性, 扶手椅型 C3B纳米带可以分

成 5种不同类型, 相关例子 13-AA(Ⅰ), 15-AA(Ⅱ),

15-BB(Ⅰ),  13-BB(Ⅱ),  14-AB如图 1(b)— (f)所

示. 采用 H原子对纳米带边缘进行端接以清除其

边缘的悬挂键, 则纳米带表示为 H-, 相关例子为

13H-AA(Ⅰ), 15H-AA(Ⅱ), 15H-BB(Ⅰ), 13H-BB(Ⅱ),

14H-AB如 图 1(g)—(k) 所示. 图 1(b)—(k) 中黑

色虚线框表示纳米带单胞, 为沿周期方向的最小可

重复单元.

以前的研究表明: 二维 C3B热力学稳定性非常

好, 在较高的温度下仍可保持较好的结构稳定性 [27].

为了检验裸边和 H原子端接的扶手椅型 C3B纳米

带的热稳定性, 采用波恩-奥本海默分子热动力学

方法 , 即在 NVT系综件下使用温度为 500 K的

Nose Hoover热浴, 按每步 1 fs共运行 8 ps, 获得

的结果如图 2(a)—(j)所示. 显然, 裸边 C3B扶手

椅纳米带边缘和带内形变都较小 (图 2(a)—(e)),

而对于 H原子端接的纳米带, 其边缘 H原子的位

置有一定的移动 (图 2(f)—(j)), 但无论是裸边或

H原子端接的扶手椅纳米带, 都没有观察到结构重

构现象, 这表明一维扶手椅型 C3B纳米带结构保

持较高的热力学稳定性.

为了评估扶手椅型 C3B纳米带的能量稳定性,

Eedge = (Eribbon − nCEC − nBEB−

nHEH)/(2l)

计算边能定义为  

 , 其中 Eribbon 为裸边或 H端接纳米带

单胞的总能量, EC 及 EB 分别为二维 C3B单层中

1个C原子及B原子能量, EH 为H分子中 1个原子

的能量. nC, nB 及 nH 分别为 C3B扶手椅边纳米带

单胞中 C原子、B原子及 H原子的数量 (裸边情

况, nH 取 0), l 为纳米带单胞沿长度方向的晶格常

数, 计算结果如图 2(k), (l)所示. 可以清楚地看到

裸边及 H端接纳米带的边能随纳米带宽度的变化

情况. 裸边纳米带在宽度较小时, 边能可为正, 但

随着纳米带宽度增大, 其边能线性降低, 说明随着

纳米带宽度增大其能量稳定性不断提高. 同时可看

到 H原子边缘端接后, 对应的边能更低, 即纳米带

能量稳定性提高, 同时边能随着纳米带宽度增大也

线性降低. 这些结果表明增大纳米带宽度或利用

H原子边缘端接, 有利于提高纳米带能量稳定性.

此外, 可以看出不同类型的扶手椅纳米带 (AA(Ⅰ),

AA(Ⅱ),  BB(Ⅰ),  BB(Ⅱ),  AB,  H-AA(Ⅰ),  H-

AA(Ⅱ),  H-BB(Ⅰ),  H-BB(Ⅱ),  H-AB)的边能随

宽度变化也有类似规律.

 3.2    裸边扶手椅型 C3B 纳米带电子特性

为了讨论裸边 C3B纳米带电子特性, 以 13-

AA(Ⅰ), 15-AA(Ⅱ), 15-BB(Ⅰ), 13-BB(Ⅱ)及 14-
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
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图 1    (a) C3B单层原子结构, 其中浅绿色菱形表示它的原胞, 考虑沿 X 轴方向剪裁形成各种扶手椅型纳米带, 其中蓝色、黄色

阴影分别表示 A型、B型边缘 ;  (b)—(k)分别表示 13-AA(Ⅰ),  15-AA(Ⅱ),  15-BB(Ⅰ),  13-BB(Ⅱ),  14-AB,  13H-AA(Ⅰ),  15H-

AA(Ⅱ), 15H-BB(Ⅰ), 13AH-BB(Ⅱ), 14H-AB纳米带, 黑色虚线框表示纳米带单胞

Fig. 1. (a) Atomic structure C3B monolayer, where light green rhombus represents its primitive cell, tailoring C3B monolayer along

the X-axis  direction  to  form  various  armchair  edged  nanoribbons,  the  blue  and  yellow  shadows  indicate  the  A-type  and  B-type

edges, respectively; (b)–(k) several typical ribbons 13-AA(Ⅰ), 15-AA(Ⅱ), 15-BB(Ⅰ), 13-BB(Ⅱ), 14-AB, 13H-AA(Ⅰ), 15H-AA(Ⅱ),

15H-BB(Ⅰ), 13AH-BB(Ⅱ), and 14H-AB respectively, the black dashed box denotes the unit cell of nanoribbons. 
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AB纳米带为例, 计算其能带结构、态密度以及投

影态密度 (PDOS), 这里的投影态密度是指将总态

密度投影到 B原子及 C原子上, 计算结果如图 3

所示. 显然, 13-AA(Ⅰ)及 15-AA(Ⅱ)纳米带为半

导 体 (图 3(a),  (b)), 而 15-BB(Ⅰ)及 13-BB(Ⅱ)

纳米带都有两条能带穿过费米能级, 所以为金属

(图 3(c), (d)). 特别有趣的是 14-AB纳米带, 也呈

现金属性质 (图 3(e)), 说明边缘 B原子对材料性

质的影响大于边缘 C原子, 同时能带交叉的点基

本位于费米能级上 . 相比之下 , 在 15-BB(Ⅰ)及

13-BB(Ⅱ)纳米带中, 对应的能带交叉的点上移到

费米能级以上, 说明 BB型纳米带比 AB型纳米带

的金属性强 . 从 PDOS 可以看出 ,  13-AA(Ⅰ)及

15-AA(Ⅱ)导带主要是 B原子贡献的, 而价带主要

是 C原子贡献的 . 而 15-BB(I),  13-BB(II)及 14-

AB 纳米带在费米能级及附近的态密度是由 B 及

C 原子共同贡献的 . 为进一步分析裸边扶手椅

C3B纳米带电子相变化规律, 计算了不同宽度纳米

带的带结构, 相应的带隙如表 1所示. 从表 1可以

看出, 所有 n-AA型纳米带的电子相均为半导体,

不管它们的几何结构关于纳米带轴线是否对称.

表 1中数据表明, 所有 n-AA型纳米带的电子相均

为半导体, 不管它们的几何结构关于纳米带轴线是

否对称, 而所有 n-AB及 n-BB型纳米带的电子相

均为金属, 不管 n-BB的几何结构关于纳米带轴线

是否对称. 换言之, 如果裸边扶手椅型 C3B纳米带
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图  2    裸边和 H端接 C3B纳米带的热力学稳定性模拟 , 即在 NVT系综件下使用温度为 500 K的 Nose Hoover热浴 , 按每步

1 fs运行 8 ps后获得的结果  (a) 13-AA(Ⅰ), (b) 15-AA(Ⅱ), (c) 15-BB(Ⅰ), (d) 13-BB(Ⅱ), (e) 14-AB, (f) 13H-AA(Ⅰ), (g) 15H-

AA(Ⅱ), (h) 15H-BB(Ⅰ), (i) 13AH-BB(Ⅱ), (j) 14H-AB; (k)裸边 C3B纳米带边能随宽度变化 ; (l) H端接 C3B纳米带边能随宽度

变化

Fig. 2. Examining the thermal stability of bare-edge and H-terminated C3B ribbons, the obtained results for running the simulation

by 8 ps with a time step of  1 fs  under the Nosé heat bath scheme, which is  used in the NVT ensemble at 500 K: (a)13-AA(Ⅰ),

(b)15-AA(Ⅱ), (c)15-BB(Ⅰ), (d)13-BB(Ⅱ), (e)14-AB, (f)13H-AA(Ⅰ), (g)15H-AA(Ⅱ), (h)15H-BB(Ⅰ), (i)13AH-BB(Ⅱ), (j)14H-AB;

(k) edge energy versus widths of the bare-edge C3B nanoribbons; (l)edge energy versus widths of the H-terminated C3B nanorib-

bons. 
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图 3    几种典型裸边 C3B纳米带的能带结构、态密度 (DOS)和原子投影态密度 (PDOS)　(a) 13-AA(Ⅰ), (b) 15-AA(Ⅱ), (c) 15-

BB(Ⅰ), (d) 13-BB(Ⅱ), (e) 14-AB; 相对应纳米带的能带 1和 2的部分电荷密度 : (f) 13-AA(Ⅰ), (g) 15-AA(Ⅱ), (h) 15-BB(Ⅰ),

(i) 13-BB(Ⅱ), (j) 14-AB, 部分电荷密度等值面设置为 0.03 |e|·Å–3

Fig. 3. Band structure, density of states (DOS) , and atom-projected density of states (PDOS) of several typical bare-edge C3B rib-

bons: (a) 13-AA(Ⅰ), (b) 15-AA(Ⅱ), (c) 15-BB(Ⅰ), (d) 13-BB(Ⅱ), (e) 14-AB. Partial charge density of subbands 1 and 2 for the

corresponding  ribbons:  (f)  13-AA(Ⅰ),  (g)  15-AA(Ⅱ),  (h)  15-BB(Ⅰ),  (i)  13-BB(Ⅱ),  (j)  14-AB.  The  isosurface  for  partial  charge

density is set to 0.03 |e|·Å–3. 

表 1    不同宽度裸边 C3B纳米带带隙
Table 1.    Band gaps of bare-edge C3B nanoribbons with different widths.

Structure Band gap/eV Structure Band gap/eV Structure Band gap/eV

5-AA(Ⅰ) 0.928 19-AA(Ⅱ) 0.696 13-BB(Ⅱ) 0

9-AA(Ⅰ) 0.730 7-BB(Ⅰ) 0 17-BB(Ⅱ) 0

13-AA(Ⅰ) 0.710 11-BB(Ⅰ) 0 8-AB 0

17-AA(Ⅰ) 0.710 15-BB(Ⅰ) 0 10-AB 0

7-AA(Ⅱ) 0.718 19-BB(Ⅰ) 0 12-AB 0

11-AA(Ⅱ) 0.675 5-BB(Ⅱ) 0 14-AB 0

15-AA(Ⅱ) 0.692 9-BB(Ⅱ) 0 16-AB 0
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的带边全由 C原子组成 (AA型), 则其电子相为半

导体; 当纳米带两边均由 C与 B原子混合组成时

(BB型), 则纳米带的电子相为金属; 而纳米带一边

由C原子组成、另一边为B与C原子混合边时 (AB

型), 则纳米带的电子相也为金属, 即纳米带边缘

的 B原子, 对于纳米带成为 (半导体)金属起决定

作用, 这一点已从图 3(c)—(e)清楚观察到.

在图 3(a)—(e)中靠近费米能级或穿过费米能

级的子能带, 分别标注为能带 1(蓝色)和能带 2(红

色), 它们对电子相及电子输运起决定作用, 为了直

观地呈现各原子对这些能带的贡献, 计算部分电荷

密度如图 3(f)—(j)所示. 显然, 对于 13-AA(Ⅰ)纳

米带, 能带 1主要由 B原子贡献的, 且集中在纳米

带的下半部分, 能带 2主要是由纳米带边缘 C原

子所贡献. 而对于 15-AA(Ⅱ)纳米带, 能带 1主要

由对称的 B原子贡献, 而能带 2主要由纳米带边

缘对称C原子所贡献. 对于 13-BB(Ⅱ)和 15-BB(Ⅰ)

纳米带, 能带 1和能带 2主要由边缘原子贡献, 即

B和 C原子均有明显贡献. 对于 14-AB纳米带的

能带 1和能带 2, 主要由 B型边缘的 B及 C原子

共同贡献的. 因此可见, 能带 1和能带 2基本上来

源于纳米带的边缘态, 所以 B原子是否处在纳米

带边缘, 决定纳米带的电子性质 (半导体或金属).

这些结论与上文分析相一致.

 3.3    H 端接 C3B 扶手椅纳米带的电子特性

以裸边纳米带 13-AA(Ⅰ),  15-AA(Ⅱ),  15-

BB(Ⅰ),  13-BB(Ⅱ)及 14-AB为例 , 研究它们被

H端接后的能带结构、态密度 (DOS) 以及原子的

投影态密度 (PDOS), 计算结果如图 4所示. 显然,

15H-BB(Ⅰ), 13-BB(Ⅱ)及 14H-AB纳米带的能带

结构与裸边 15-BB(Ⅰ), 13-BB(Ⅱ)及 14-AB能带

结构 (见图 3)对比, 其带隙有明显变化, 即纳米带

从金属型变化到半导体型. 从图 3(c)—(e)可以看

出, 费米能级及附近的 DOS较低, 且来源于边态

(见图 3(h)—(j)), 所以当 H原子端接消除了边缘

悬挂键后, 自然打开了带隙. 15H-BB(Ⅰ)和 13H-

BB(Ⅱ)纳米带为直接带隙半导体, 而 14H-AB纳

米带为间接带隙半导体. 13H-AA(Ⅰ), 15H-AA(Ⅱ)

也为间接带隙半导体, 与 H原子端接前相同, 但带

隙增大 . 从 DOS可知 , 所有纳米带导带主要由

B原子贡献, 而价带主要由 C原子贡献. 由于 H原

子的投影态密度较小, 在 PDOS分析中忽略 H原

子的贡献. 13-AA(Ⅰ), 15-AA(Ⅱ)在 H饱和前后

的 DOS的差别不大, 而能带的带隙发生变化, 主

要是能带 1的带尾 (z)位置变化以及能带 2的带

头 (G)位置变化. 对于 15-BB(Ⅰ)和 13-BB(Ⅱ)纳

米带在 H饱和前后带隙变化较大, 主要是因为 C及

B原子在 DOS中的分布变化较大. 14-AB纳米带

在H饱和后的带隙比 15H-BB(Ⅰ)和 13AH-BB(Ⅱ)

纳米带的大. 本工作也研究了 H端接纳米带的电

子结构的尺度效应, 相关纳米带的带隙如表 2所

列. 显然, 所有纳米带均呈现半导体性质, 且随着

纳米带宽度增大, 带隙不断减小.

为了呈现 H端接后哪些原子对半导体性纳米

带 13H-AA(Ⅰ),  15H-AA(Ⅱ),  15H-BB(Ⅰ),  13H-

BB(Ⅱ)及 14H-AB边带 (图 4(a)—(e)中标记为能

带 1和能带 2)的形成有贡献, 分别计算了它们的

部分电荷密度, 如图 4(f)—(j)所示. 可以看到所有

纳米带的能带 1和能带 2主要由内部原子所贡献,

特别是能带 2更为明显, 这是因为纳米带的悬挂键

被H原子的饱和所消除. 对于 13H-AA(Ⅰ)及 15H-

AA(Ⅱ)及 14H-AB纳米带, 它们的边带的电荷密

度在空间分布非常相似, 即能带 1主要由带内 C原

子和 B原子共同贡献, 其中 B原子有更多的贡献,

而能带 2也是主要由带内 C原子和 B原子共同贡

献, 但 C原子有更多的贡献. 而对于 15H-BB (Ⅰ)

及 13AH-BB(Ⅱ)纳米带, 它们边带的电荷密度在

空间分别非常相似, 即内部 C原子和 B原子对于

能带 1几乎有相当的贡献, 但能带 2主要由 C原

子所贡献.

 3.4    载流子迁移率

以图 3及图 4中涉及的半导体性纳米带为例,

计算它们的 m*, C, El 及迁移率, 如图 5所示. 从

图 5(a)可以看到, 对于裸边纳米带 13-AA(Ⅰ)及

15-AA(Ⅱ), H原子端接后即 13H-AA(Ⅰ)及 15H-

AA(Ⅱ)纳米带, 其有效质量变化很小, 而对于裸

边时为金属, H原子端接后成半导体的纳米带, 即

15H-BB(I), 13H-BB(II)及 14H-AB纳米带, 它们

的电子及空穴的有效质量都较大. 从形变势 El 来

看 (见图 5(b)), 对 H原子端接的纳米带, 不论是电

子还是空穴的形变势都明显增大, 大的形变势意味

着载流子输运容易受到声子散射, 所以异质原子

H端接纳米带后能显著改变纳米带边缘载流子的

声子散射状况, 从而导致大的形变势. H原子端接
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图  4    几种典型的 H端接的 C3B纳米带的能带结构 , 态密度 (DOS)和原子投影态密度 (PDOS)　 (a) 13H-AA(Ⅰ), (b) 15H-

AA(Ⅱ), (c) 15H-BB(Ⅰ), (d) 13AH-BB(Ⅱ), (e) 14H-AB; 相对应纳米带的能带 1和 2的部分电荷密度 : (f) 13H-AA(Ⅰ), (g) 15H-

AA(Ⅱ), (h) 15H-BB(Ⅰ), (i) 13AH-BB(Ⅱ), (j) 14H-AB, 部分电荷密度等值设为 0.03 |e|·Å–3

Fig. 4. Band structure, density of states (DOS) and atom-projected density of states (PDOS) for several typical H-terminated C3B

ribbons:  (a)13H-AA(Ⅰ),  (b)15H-AA(Ⅱ),  (c)15H-BB(Ⅰ),  (d)13AH-BB(Ⅱ),  and  (e)14H-AB.  Partial  charge  density  of  subbands

1 and  2 for  the  corresponding  ribbons:  (f)  13H-AA(Ⅰ),  (g)15H-AA(Ⅱ),  (h)15H-BB(Ⅰ),  (i)13AH-BB(Ⅱ),  and  (j)14H-AB.  The

isosurface for partial charge density is set to 0.03 |e|·Å–3. 

表 2    H端接 C3B纳米带的带隙
Table 2.    Band gaps for H-terminated C3B nanoribbons.

Structure Bandgap/eV Structure Bandgap/eV Structure Bandgap/eV

5 H-AA(Ⅰ) 1.753 19 H-AA(Ⅱ) 0.774 13 H-BB(Ⅱ) 0.872

9 H-AA(Ⅰ) 1.098 7 H-BB(Ⅰ) 1.040 17 H-BB(Ⅱ) 0.833

13 H-AA(Ⅰ) 0.890 11 H-BB(Ⅰ) 0.907 8 H-AA(Ⅱ) 1.157

17 H-AA(Ⅰ) 0.809 15 H-BB(Ⅰ) 0.850 10 H-AA(Ⅱ) 1.014

7 H-AA(Ⅱ) 1.263 19 H-BB(Ⅰ) 0.820 12 H-AB(Ⅰ) 0.953

11 H-AA(Ⅱ) 0.930 5 H-BB(Ⅱ) 0.976 14 H-AB(Ⅰ) 0.897

15 H-AA(Ⅱ) 0.823 9 H-BB(Ⅱ) 0.948 16 H-AB(Ⅰ) 0.869
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纳米带的弹性模量比裸边情况的拉伸模量都有所

增大 (见图 5(c)), 这意味着 H端接纳米带边缘后

提高了纳米带抵抗机械形变的能力.

基于上述数据, 计算的载流子迁移率如图 5(d)

所示. 对于呈半导体性质的纳米带而言, 由 H原子

端接的纳米带载流子迁移率更低 (与 13-AA(Ⅰ)

和 15-AA(Ⅱ)比较), 这与它们较大的有效质量及

较高的形变势有密切关系. 裸边的纳米带呈现出大

的电子迁移率和空穴迁移率, 13-AA(Ⅰ)以及 15-

AA(Ⅱ)的电子迁移率分别为 8190.59 cm2/(V·s)和

8242.95 cm2/(V·s), 空穴迁移率分别为 1127.12和

1024.2 cm2/(V·s). 同时发现 14H-AB纳米带有

一定的载流子极化现象, 其电子迁移率为 878.6246

cm2/(V·s), 空穴迁移率仅为 71.87712 cm2/(V·s),

二者相差 1个数量级.

 3.5    应变调控效应

施加外力改变纳米结构的电子特性是广泛应

用的调控方法. 以 13-AA(Ⅰ)为例研究电子结构

的应变调控效应 , 这里考虑沿着带长方向 (z 方

向)施加应变 e. 如图 6(a)所示, 应变定义为 e =

(a–a0)/a0, 其中 a0 与 a 分别是在输运方向本征状

态与形变时纳米带的晶格常数. 显然, e 为正值时,

对应拉应变, 否则为压应变. 图 6(b)为纳米带的能

带结构随应变的变化情况, 可以看出边带的能量位

置随应变有明显变化, 充分反映几何结构-电子特

性之间的依赖关系. 在压应变作用下, 纳米带带隙

不断变小, 最终变为金属, 而在拉应变作用下, 则

始终为半导体, 但在较高的拉应变下, 带隙略有变

小, 带隙随应变的变化细节如图 6(c)所示, 显然,

带隙对压应变比较敏感, 特别在–10% ≤e ≤ –8%

范围内, 带隙随应变快速减小, 同时, 带隙的类型

也发生了变化, 从间接带隙的半导体 (e = –8%)

变为金属 (e = –10%), 这是因为纳米带在压应变

下, 带内原子间距变小, 从而使邻近原子的空间势

垒变小以及波函数的重叠增大, 轨道的离域作用
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bons (h is expressed as holes, e is expressed as electrons). 
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增强, 这有利于电子的共有化, 所以其电子相表现

为纳米带变为窄带隙半导体, 甚至成为金属. 而对

于拉应力, 能带结构响应较弱, 这与拉应力导致原

子共价键键长变长, 原子间相互作用变弱有关.

为了检查纳米带在各种应变下的形变是否具

有可恢复性 , 计算形变能定义为 DE = Estrain –

Eunstrain, 其中 Estrain 和 Eunstrain 分别为施加应变与

未施加应变时纳米带单胞的总能量, 计算结果如

图 6(c)所示. 在研究的应变范围内, 形变能随应变

的变化未出现能量突变现象, 整个形变能曲线较为

光滑, 这表明纳米带处于弹性形变范围内. 图 6(d)

所示为在几个典型应变下, 在 G 点的 VBM的布洛

赫态. 显然, 施加拉应变时, 这个波函数局域在纳

米带边缘, 与本征情形 (带内有分布, 但以边缘分

布为主)比较, 有一定变化, 但变化较小, 这表明拉

应变发生时纳米带的电子特性变化不大 (见图 6(b)).

然而, 施加压应力则不同, VBM的布洛赫态的空

间分布出现明显改变, 其分布由边缘为主转变为以

带内为主, 意味着压应力发生时会导致纳米带的电

子特性较大的变化 (见图 6(b)). 图 7所示为几个

典型半导体纳米带带边 (CBM及 VBM)随压缩应

变的变化. 可以看出这些纳米带的带边对压缩应变

都比较敏感, 变化趋势与 13-AA(Ⅰ)纳米带情况

类似 (见图 6(b)), 即随着压缩应变的增大, 其带隙

逐渐减小, 最后变为金属. 这种精确可控的电子性

质可以在机械开关中得到很好的应用 [49].

 3.6    电场调控效应

最后, 我们以 14H-AB纳米带为代表, 研究外

加电场对纳米带电子结构的调控效应, 外加电场如

图 8(a)所示, 这里, 我们将由纳米带下端指向上端

的方向规定为正电场方向, 否则为负方向. 图 8(b)

所示为能带结构随外电场强度的变化情况, 显然,

电场具有显著的调控效应, 如明显地改变纳米带的

带隙, 其变化趋势如图 8(c)所示, 即无论在正电场

还是负电场的作用下, 纳米带的带隙都随着外加

电场强度的增加而变小. 当外加正电场从 0 V/nm

增至 2 V/nm时, 纳米带都为间接带隙的半导体.

到 3 V/nm时, 纳米带从半导体变成了金属. 而在

负电场作用下, 带隙也是变小的, 最后变为金属.
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为了描述在电场作用下系统能量稳定性的变化, 我

们计算了不同电场作用下系统能量的改变量, 定

义 DE = EE – E0, 其中 EE 是一个纳米带单胞在

加电场时的能量, 而 E0 是一个纳米带单胞在未加

电场时的能量. 计算结果也呈现在图 8(c)内, 显然

系统的能量随电场强度明显变化. 当外加正电场

从 0 V/nm增至 1 V/nm时, 系统能量略有增大,

但继续增大电场, 系统能量减小到未加电场能量以

下, 电场越大而能量却越低, 这说明随着外加电场

的增大, 系统的能量稳定性提高. 外加负电场时,

随着电场强度增加, 系统的能量有类似的变化. 这

是因为在电场作用下系统的电荷密度重新分布, 按

密度泛函理论, 它的总能量 (包括静电相互作用能

及交换-关联能)会发生相应变化.
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图  7    C3B纳米带带边 (CBM及 VBM)随应变变化　 (a) 13-AA(Ⅰ); (b) 15-AA(Ⅱ); (c) 13H-AA(Ⅰ); (d) 15H-AA(Ⅱ); (e) 15H-

BB(Ⅰ); (f)13AH-BB(Ⅱ); (g) 14H-AB

Fig. 7. Band  edges  (CBM  and  VBM)  of  C3B  nanoribbons  change  with  strain:  (a)  13-AA(Ⅰ);  (b)  15-AA(Ⅱ);  (c)  13H-AA(Ⅰ);

(d) 15H-AA(Ⅱ); (e) 15H-BB(Ⅰ); (f) 13AH-BB(II); (g) 14H-AB. 

 

(a) Positive -filed

/2

/2

Negative -filed

/2

/2

-3 -2 -1 0 1 2 3

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

/nm

B
a
n
d
g
a
p
/
e
V

(c)

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

0.4

 E
le

ct
ri
c 

fi
el

d
 e

n
er

g
y
/
(e

V
Su

n
it
-c

el
l-

1
)

-1.5

1.5
-3

       

0
0.09 eV

-2 -1

0.58 eV

0

0.90 eV

1

0.45 eV

2

0.05 eV

3

(b)  Electronic field energy/(VSnm-1)

(e)

-2 V/nm -1 V/nm 0 V/nm 1 V/nm 2 V/nm

Elecronic field-VBM(d)

-2 V/nm -1 V/nm 0 V/nm 1 V/nm 2 V/nm

Elecronic field-CBM

图 8    (a) 14H-AB纳米带的电场调控效应; (b)能带结构随电场变化; (c)带隙及电场能随电场变化; (d), (e) CBM和 VBM的布

洛赫态能随电场变化, 布洛赫态等值面为 0.1 |e|·Å–3
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为说明施加电场时带隙的变化规律 (见图 8(b),

(c)), 计算 14H-AB纳米带 CBM和 VBM在几个特

定电场时的 Bloch态 (对应电子密度), 如图 8(d)—

(e)所示. 可以看到施加不同电场时, Bloch态定域

在实空间的不同位置, 这是因为电场改变了纳米带

内各部位的静电势能, 从而使 Kohn-Sham方程的

解 (Bloch态)发生相应变化所致. 对于CBM(图 8(d),

可以看到在无电场时其定域在纳米带上边缘, 但施

加正电场时, Bloch态移动到纳米带下边缘, 由于

施加的正电场由下方指上方 (见图 8(a)左图), 这

使得纳米带下边缘的电子的势能降低, 所以 CBM

在能量空间向下移动 (见图 8(b)). 施加负电场时,

CBM的 Bloch态保持在纳米带上边缘, 由于施加

的负电场由上方指下方 (见图 8(a)右图), 使得纳

米带上边缘的电子的势能降低, 所以 CBM在能量

空间也向下移动 (见图 8(b)). 而对于VBM (图 8(e)),

可以看到在无电场时其定域在纳米带内部, 但施加

正电场时, Bloch态移动到纳米带上半部分, 由于

施加的正电场由下方指上方 (见图 8(a)左图), 这

使得纳米带的上半部分电子的势能升高, 所以VBM

在能量空间向上移动 (见图 8(b)). 施加负电场时,

VBM的 Bloch态移到纳米带下半部分, 由于施加

的负电场由上方指下方 (见图 8(a)右图), 使得纳

米带下半部分的电子的势能也是升高, 所以 VBM

在能量空间也向上移动 (见图 8(b)). 总之, 无论施

加正电场或负电场, CBM在能量空间总是向下移

动, 而 VBM在能量空间总是向上移动, 所以随电

场强度增大纳米带带隙变小, 甚至出现金属相, 与

图 8(b)的计算情况完全一致.

本文也研究了其他纳米带的带隙随电场的变

化情况, 发现金属性纳米带对电场的调节不敏感,

如纳米带 15-BB(Ⅰ), 13-BB(Ⅱ)及 14-AB在横向

电场作用下, 一直呈现金属性质不变. 而对于半导

体性纳米带来说, 如 13-AA(Ⅰ), 15-AA(Ⅱ), 13H-

AA(Ⅰ), 15H-AA(Ⅱ), 15H-BB(Ⅰ), 13AH-BB(Ⅱ),

它们的 CBM及 VBM随电场的变化情况与纳米

带 14H-AB情况非常相似, 如图 9所示, 即无论是

在正电场还是负电场的作用下, 随电场强度增大,

带隙迅速减小 (CBM及 VBM 快速地朝着费米能

级相向移动), 然后再缓慢减小, 最后变成金属. 众

所周知, 窄带隙材料更有利于对太阳光的吸收, 这

是因为窄带隙往往对应强的可见光和红外光吸收,

而在太阳光中, 可见光和红外光能量占比最大, 接

近 95%, 所以窄带隙材料对于研发纳米光学器件有

重要意义.

 4   总　结

采用密度泛函理论方法研究相关扶手椅型纳

米带的结构稳定性、电子性质及物理调控效应. 计

算的边能表明这些纳米带的能量稳定性非常高, 且

增大纳米带宽度或利用 H原子边缘端接, 有利于

提高纳米带能量稳定性. 波恩-奥本海默分子热动
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图  9      C3B纳米带带边 (CBM、VBM)随外部电场的变化　 (a)  13-AA(Ⅰ);  (b)  15-AA(Ⅱ);  (c)  13H-AA(Ⅰ);  (d)  15H-AA(Ⅱ);

(e) 15H-BB(Ⅰ); (f) 13AH-BB(Ⅱ); (g) 14H-AB

Fig. 9. Band  edges  for  the  C3B  nanoribbon  varies  with  external  electric  field:  (a)  13-AA(Ⅰ);  (b)  15-AA(Ⅱ);  (c)  13H-AA(Ⅰ);

(d) 15H-AA(Ⅱ); (e) 15H-BB(Ⅰ); (f) 13AH-BB(Ⅱ); (g) 14H-AB. 
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力学方法模拟表明无论是裸边或 H原子端接的扶

手椅纳米带, 未观察到结构重构现象, 这说明纳米

带结构能保持较高的热力学稳定性. 研究也发现,

对于裸边纳米带, 如果其是 AA型结构, 即带边缘

全由 C原子组成, 则电子相为半导体; 如果其是

BB型结构, 即两个带边缘均由 C与 B原子混合组

成时, 则纳米带的电子相为金属; 如果其是 AB型

结构, 即纳米带的一边由 C原子组成、另一边由 B

与 C原子混合构成, 则纳米带的电子相也为金属.

这说明纳米带边缘的 B原子, 对于纳米带成为金

属或半导体起决定作用. 而对于 H端接的纳米带,

它们全部为直接或间接带隙半导体. H端接的纳米

带载流子迁移率一般比裸边纳米带低, 这与它们较

大的有效质量及较高的形变势有密切关系. 同时发

现半导体性质的纳米带对物理调控非常敏感, 特别

是在压应变和外电场作用下, 纳米带的带隙明显变

小, 这有利于对光能的吸收.
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Abstract

C3B monolayer is  a typical  graphene-like two-dimensional  material,  which has been successfully prepared

experimentally. Here, we use the density functional theory to study the structural stability, electronic properties

and  physical  regulation  effects  of  its  armchair-edged  nanoribbons.  The  results  show  that  for  the  bare-edged

nanoribbons,  if  the  ribbon  edges  are  composed  of  C  atoms  completely  (AA-type),  their  electronic  phase  is  a

semiconductor; when both ribbons edges consist of C and B atoms (BB-type) jointly, their electronic phase is a

metal; if one edge of the ribbon is composed of C atoms and the other edge is comprised of B and C atoms (AB-

type), their electronic phase is also a metal. This suggests that the B atom located at the ribbon edge plays an

important  role  in  determining  whether  nanoribbons  is  a  metal  or  semiconductor.  While  for  the  H-terminated

nanoribbons,  they  are  all  direct  or  indirect  band-gap  semiconductors.  The  carrier  mobility  of  H-terminated

nanoribbons  is  generally  lower  than  that  of  bare-edged  nanoribbon,  which  is  closely  related  to  their  larger

effective  mass  and  higher  deformation  potential  values.  Meanwhile,  it  is  found  that  the  semiconducting

nanoribbons are very sensitive to physical regulation, especially under applied compressive strain and external

electric field,  the band gap of the nanoribbons becomes very smaller,  which is favorable for the absorption of

light energy and development of novel optical devices.
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