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基于密度泛函理论的第一性原理计算, 研究了含 B 原子空位 (VB), N 原子空位 (VN), 以及含 B−N 键空位

(VB+N)缺陷的二维氮化硼 (h-BN)的电子和磁性质. 在微观结构上, VB 体系表现为在空位附近的 N原子重构成等腰

三角形, VN 体系靠近空穴的 B原子形成等边三角形, VB+N 体系靠近空穴处的 B和 N原子在 h-BN平面上重构为梯

形. 三种空位缺陷都使 h-BN的带隙类型从直接带隙转变为间接带隙. VB 体系的总磁矩为 1.0 µB,磁矩全部由 N原

子贡献. 其中空穴周围的三个 N原子磁矩方向不完全一致,存在着铁磁性和反铁磁性两种耦合方式. 对于 VN 体系,

整个晶胞内的总磁矩也为 1.0 µB,磁矩在空穴周围区域呈现一定的分布.
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1 引 言

二维六角氮化硼 (h-BN)作为一种与石墨烯类

似的单原子层六角蜂窝状材料,它由等量的Ⅲ族元

素 B原子与Ⅴ族元素 N原子组成. 2005年,它首次

由 Novoselov等 [1] 采用微机械分离方法成功制备.

目前在实验上还成功制备出了依附在一定衬底上

的单层或多层的二维 h-BN, 以及不需要衬底支撑

的二维 h-BN[2−4]. 与石墨烯呈现的半金属性质 [5]

不同的是,二维 h-BN是一种宽带隙的半导体,具有

良好的热和化学稳定性 [6]. Topsakal等 [7]采用第一

性原理计算方法对单层二维 h-BN的几何结构和电

子性质进行了研究.发现由于 B和 N原子之间电负

性的差异,在二维 h-BN中电子会从 B原子转移到

N原子上. 因此,与石墨烯中 C-C间的共价键不同,

B与 N原子间形成的键具有显著的离子性特点. 二

维 h-BN的电子结构中,由于成键态 N-pz 轨道和反

键态 B-pz 轨道之间的组合,使其具有 4.64 eV的直

接带隙.

在制备二维 h-BN 材料时不可避免地会引入

空位缺陷.目前实验和理论计算都报道了关于二维

h-BN上空位缺陷 [8−12]. Jin等 [4] 在高分辨率透射

电子显微镜下直接观察到了二维 h-BN上的各种空

位. 采用第一性原理计算方法, Si和 Xue[8] 研究发

现 B和 N原子的空位缺陷都会使得体系发生明显

的自旋极化,但是在结构上仍然维持严格的二维平

面结构. 他们的结果显示含 B 原子空位 (VB) 的体

系总磁矩为 3.0 µB,能带结构上表明VB体系是半金

属材料, 而含 N 原子空位 (VN) 体系是一种窄带隙

的半导体.但是,最近 Huang等 [12] 的研究指出, VB

体系总磁矩的大小是 1 µB,由空位缺陷引起的新的
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能级可以用 aπ, aδ, eπ和 eδ来表示. 在 VB 体系的能

带结构中, aπ, aδ, eπ 能级都进入了价带中,而 eδ 能

级位于最高占据轨道的上方并分裂为 bδ1 和 bδ2. 由

于自旋的交换分裂, bδ2 的上自旋能级会降低到价带

中, 最后会在价带的上方出现三条未占据的能级.

根据这一能带模型,显然 VB 体系并非是半金属. 与

VB 体系不同的是,在 VN 的能带结构中 aπ 和 eδ 都

位于能带的带隙中. 其中 eδ靠近导带底,而 aπ的上

自旋能带是占据态,下自旋能带是非占据态. 可见,

含空位二维 h-BN的电子和磁性质的研究受到高度

关注 [13−15]. 有关含空位二维 h-BN的能带结构和

磁矩性质研究还存在争议,需要进一步研究加以阐

明. 本文运用基于密度泛函理论的第一性原理计算

方法 [16,17], 详细研究了含 B 原子空位、N 原子空

位以及含 B−N 键空位 (VB+N) 的二维 h-BN 的电

子和磁性质.

2 理论计算方法与模型

运用基于密度泛函理论的第一性原理计算

方法 [18−20], 所用的计算软件包为 Vienna ab-initio

simulation package (VASP)[21]. 价电子与离子实间的

相互作用由投影缀加波 (PAW)[18] 赝势呈现. 交

换 - 关联势采用广义梯度近似 (generalized gra-

dient approximation) 下的 Perdew-Burke-Ernzerhof

(PBE)[22−24]. 计算时采用的平面波截断能为 550

eV. 布里渊区的数值积分采用 Monkhorst-Pack 方

法 [25],积分网格为 9×9×1. 收敛标准为能量小于

10−6 eV,且作用在每个原子上的 Hellman-Feynman

力小于 0.1 eV/nm. 为了消除二维 h-BN层与层之间

的相互作用,在垂直于二维 h-BN平面方向选取了

2 nm的真空层. 单层的二维 h-BN,其原胞内含有两

个原子 (一个 B和一个 N原子),原胞的晶格常数为

a = b = 2.512 Å, α = β = 90◦, γ = 120◦. 本文通过

建立 4×4的超元胞 (见图 1(a)),考虑了三种不同的

空位缺陷,即 VB, VN 和 VB+N 空位缺陷.优化后的结

构分别如图 1(b)—(d)所示. 研究中我们对 VB 和 VN

体系都进行了自旋极化的计算,还考虑了在空穴附

近相邻原子自旋取向相反的情况. 最后通过总能的

比较来判定各体系的原子自旋取向的基态.

图 1 纯的以及有空位缺陷的二维 h-BN弛豫后模型图,其中黑色原子表示 N原子,白色原子表示 B原子 (a)纯二维 h-BN;
(b) VB 体系; (c) VN 体系; (d) VB+N 体系

3 计算结果与讨论

3.1 空位缺陷对二维 h-BN结构的影响

对所有体系结构优化的结果显示,空位缺陷只

会导致体系中的 B或 N原子在 h-BN平面方向上

进行重构. 重构后所有的原子仍然在同一平面而不

会出现纵弯曲或褶皱的现象.图 1示意了弛豫后空

穴附近原子的位置变化情况. 对于 VB 体系,结果显

示在空位附近的 N原子会相互远离并重构成一个

等腰三角形. 相邻两个 N原子的距离 (dN−N)由原

来的 2.51 Å增加到 2.82或 2.72 Å.相邻两个 N原子

的距离不完全一致是由于三个 N原子的自旋取向
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不一致而造成的. 晶格常数的计算结果表明, B原

子的空位缺陷会降低体系的对称性, 使得在 h-BN

平面方向的晶格常数不一致. 从表 1 的数据可见

VB 体系的晶格常数由原来的 10.05 Å分别增加为

10.06和 10.11 Å,晶格常数 a与 b方向间的夹角 γ
也有所增加. 对于 VN 体系, 研究结果显示靠近空

穴的 B原子会相互靠近并保持为等边三角形,两个

相邻 B 原子之间的距离 dB−B 减小到 2.26 Å. 表 1

的数据显示 VN 体系的晶胞没有发生扭曲, 对称性

不改变.但是由于空穴附近 B原子的相互靠近,使

得晶格常数减小为 9.96 Å,相应的平均 B−N键长

也有所减小. 对于 VB+N 体系, 靠近空穴处的 B 和

N 原子在 h-BN 平面上重构为一个梯形, 如图 1(c)

所示. 空穴处相邻两个 N原子的距离 dN−N 为 1.62

Å,相邻两个 B原子的距离 dB−B 为 1.83 Å,而 B原

子和 N原子的距离由原来的 2.90 Å增加为 3.16 Å.

表 1 的数据还表明, VB+N 体系的晶胞发生了较大

的扭曲, 空穴对纯 h-BN 的对称性造成了较大的

破坏,使得 h-BN平面方向上的晶格常数分别改变

为 10.03 和 9.54 Å, a 与 b 方向间的夹角减小到了

118.40◦. 以上的计算结果与 Huang等 [12] 的研究结

论基本一致,但是由于计算方法和所使用软件的不

同, 数据上与他们的报道略有差异. Si 和 Xue[8] 以

及 Zhou 等 [26] 运用密度泛函理论计算研究 VB 体

系时, 得出空穴周围所有近邻 N 原子之间的距离

dN−N 完全相同 (两篇文献计算的数据分别为 2.62

和 2.63 Å).得出这一不同结论的原因是因为在他们

的计算中都没有考虑到 VB 体系空穴附近相邻 N原

子自旋取向不一致的情况. 对于 VB 体系,本文的计

算结果显示当空穴附近一个 N原子和与其邻近的

两个 N 原子的自旋取向相反时, 体系的总能会更

低. 也就是说 VB 体系在结构的重构时,空穴附近 N

原子间实际上是以铁磁和反铁磁性的两种方式进

行耦合的.

表 1 具有空位缺陷以及纯的二维 h-BN体系的晶格与平均 B−N键长

模型 晶格/Å dB—N/Å α/(◦) β/(◦) γ/(◦)
纯 h-BN a = 10.05, b = 10.05 1.45 90.00 90.00 120.00

VB a = 10.06, b = 10.11 1.45 90.00 90.00 120.17
VN a = 9.96, b = 9.96 1.45 90.00 90.00 120.00

VB+N a = 10.03, b = 9.54 1.45 90.00 90.00 118.40

3.2 空位缺陷对二维 h-BN电子结构的影
响

在稳定的具有空位缺陷的二维 h-BN结构基础

上, 我们进一步研究了它们的电子结构. 表 2数据

显示,空位缺陷的存在会明显降低二维 h-BN的能

带带隙的大小,同时从原来体系的直接带隙半导体

转变为间接带隙的半导体.表 2也分别给出了各体

系自旋向上和自旋向下能带结构所对应的带隙宽

度.数据表明单空位缺陷 (VB 和 VN)会导致体系发

生自旋极化,使得上自旋能带带隙大小与下自旋能

带带隙大小不一致,而双空位缺陷 (VB+N)的体系仍

然是非自旋极化的. 图 2给出了纯的二维 h-BN以

及含不同空位缺陷体系对应的能带和总态密度图.

对于纯的二维 h-BN (图 2(a)),体系是一种直接带隙

的半导体,对应的带隙大小为 4.672 eV,价带顶和导

带底都位于布里渊区的 K 处. 从对应的态密度可以

看出,纯的二维 h-BN的价带上边缘能带主要是由

N原子的 pz 轨道形成的,而导带的下边缘能带主要

由 B原子的 pz 轨道组成. 这一计算结果与已有文

献报道一致 [7].

表 2 纯的以及含空位缺陷的二维 h-BN体系的电子结构和磁
矩, SC表示半导体, Eg 表示总能隙, Eg↑ 表示上自旋能隙, Eg↓

表示下自旋能隙, µ 为磁矩

模型 能带结构类型 带隙类型 Eg/eV Eg↑/eV Eg↓/eV µ /µB

纯 h-BN SC 直接 4.672 4.672 4.672 0

VB SC 间接 0.248 0.380 0.248 1.00

VN SC 间接 0.500 1.688 3.273 1.00

VB+N SC 间接 3.044 3.044 3.044 0

图 2(b)给出了 VB 体系的能带结构, 从图中可

见,在自旋向上和自旋向下的能带结构中都有一些

新的能带出现在费米能级附近,并出现了比较明显

的自旋极化. 这些能带的位置分别位于自旋向上的

能带结构中 −0.440, 0.414 eV处和自旋向下的能带

结构中 −0.250, 0.414, 1.173 eV 处. 这些新能级的

出现使得 VB 体系变成了窄带隙的半导体,带隙大

小为 0.248 eV.价带顶位于下自旋态对应布里渊区

的 K 点处, 而导带底位于下自旋态布里渊区的 M

点位置. 带隙的类型转变为间接带隙. 费米能级上

方的三条带距离费米能级很近,说明这种体系与杂

质原子相互作用时, 很容易得到三个电子. 对应的

部分态密度图 3(b)显示 VB 体系出现在上自旋能带

结构中 −0.440 eV 位置处的能带主要源自于空位

周围 N原子的 pz 轨道,而处于 0.414 eV处的能带

主要由空穴邻近 N原子的 px 轨道贡献. 下自旋能

带结构中 −0.250, 0.414和 1.173 eV处的能带分别

由 N原子的 pz, px 和 py 轨道贡献.
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图 2 能带结构和对应的总态密度 (a)纯的二维 h-BN; (b) VB 体系; (c) VN 体系; (d) VB+N 体系;虚线表示费米面; (b), (c) DOS
图中实线表示上自旋的态密度,点线表示下自旋的态密度

图 3 部分态密度 (a)纯的二维 h-BN; (b) VB 体系; (c) VN 体系; (d) VB+N 体系;能量 0处的竖实线表示费米面
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图 2(c) 是 VN 体系的能带结构和与之对应的

总态密度,图中显示在 VN 体系的费米能级附近也

出现了两条能带. 它们分居费米能级的两侧, 电子
自旋极化现象非常明显,使体系的能带带隙降低到
0.500 eV.带隙类型变成了间接带隙,价带顶位于上
自旋能带结构所对应的布里渊区的 K 点处,而导带
底位于下自旋态对应布里渊区的 Γ 点. 我们还可以
看到下自旋态靠近费米能级处的能带是非占据态.
对应的部分态密度图 3(c)显示费米能级附近的两
条能带都主要来源于空穴处 B原子的 pz 轨道.
图 2(d)给出了空位一对 B−N键后二维 h-BN

的能带和相应的总态密度.图中显示二维 h-BN上
双空位缺陷的存在不会导致体系出现电子自旋极

化现象,但是电子结构中也有一些平坦的能带出现
在原来的带隙中. 这些能带在图中所对应的能量位
置分别是: −0.485, 2.707 和 3.204 eV. 正是这些新
的扁平能带的出现, 使得 VB+N 体系转变成了非直

接带隙的半导体, 带隙大小为 3.044 eV. 从对应的
部分态密度图 3(d)可以看出,位于 −0.485 eV处的
能带主要源自于空穴附近 N原子的 pz 轨道, 位于
2.707 eV处的能带主要来自空穴附近 B原子的 pz

轨道,而位于 3.204 eV的能带主要由空穴附近 N原
子的 py 轨道贡献. 以上对具有空位缺陷的各体系
电子结构的计算结果与 Huang等 [12]提出的模型分

析相符合. Si和 Xue[8] 指出 VB 体系表现出半金属

性质的原因是因为他们在做 VB 体系的性质计算时

没有考虑到空穴周围 N原子自旋取向不一致的情
况. 根据我们的计算, VB 体系中空穴周围 N原子的
自旋取向是不一致的,体系实际上是一种窄带系的
半导体.

3.3 空位缺陷对二维 h-BN磁矩的影响

表 3 给出了各体系总磁矩和磁矩在空穴附近
原子上的具体分布数据. 表中的 B1, B2 和 B3 分别

代表 VN 体系中与空穴最邻近的三个 B 原子, N1,
N2 和 N3 分别代表 VB 体系中与空穴最邻近的三个

N原子. 通过 Bader[27] 磁矩分析,我们得到了磁矩
的大小和在空位周围原子上磁矩的具体分布.表 3
显示 VB 体系的总磁矩为 1.00 µB,磁矩全部由 N原

子贡献. 其中空穴周围的三个 N 原子磁矩方向不
完全一致, N原子之间存在着铁磁性和反铁磁性两
种耦合方式. 对于 VN 体系,整个晶胞内的总磁矩为
1.00 µB, 体系中所有的 B 原子和 N 原子分别贡献
0.17和 0.83 µB 的磁矩.空穴周围三个 B原子具有
相同的磁矩方向, 磁矩的大小分布也基本相同. 说
明在 VN 体系中,空穴周围的三个 B原子只能以铁
磁性的耦合方式进行耦合.为了更清晰地显示出各
体系中磁矩的具体分布情况,我们给出了 VB 和 VN

体系对应的自旋电荷密度图, 如图 4 所示. 图 4(a)
显示,对于 VB 结构,体系的总磁矩主要局域在空穴
附近的三个 N原子上,呈现出哑铃状的分布.同时
还可以看到这三个 N原子周围自旋电荷的取向不
一致. N1 和 N2 两原子周围聚集了大量自旋向上的

电荷,而 N3 原子的周围聚集着大量自旋向下的电

荷,这也导致了空穴周围 N原子的磁矩方向不尽相
同. N1, N2, N3 原子的磁矩分别是 0.70 µB, 0.70 µB

和 −0.54 µB (见表 3). 对于 VN 体系,自旋电荷密度
图 4(b)显示体系的总磁矩主要是由最靠近空穴的
B和 N原子贡献的. 空穴周围 B原子上聚集了大量
的自旋向上的电荷,而在空穴周围区域中又明显聚
集了自旋向下的电荷.因此 Bader磁矩分析给出的
B 原子的磁矩大小只有 0.06 µB. 同时最靠近空穴
的 6个 N原子对体系的磁矩贡献也比较大,在这些
N原子的局部区域存在着大量的自旋向下的电荷.
但是在 B和 N原子间隙的区域存在着一些自旋向
上的电荷,因此 Bader分析对体系 N原子的磁矩分
析给出正值,大小为 0.83 µB. 以上总磁矩的计算结
果与 Huang等 [12] 的报道完全一致,但是在磁矩的
具体分布上却有很大的不同. Huang等认为整个体
系的磁矩完全由空穴周围的三个原子贡献. 我们采
用的 Bader磁矩分析表明,整个体系的磁矩实际上
会在整个晶胞中呈现一定的分布.如图 4中 VB 显

示,与空穴次邻近的 N原子也对体系的总磁矩有所
贡献. 从 VN 体系也可以看出,除了空穴周围的三个
B原子外, N原子也对体系贡献了大的磁矩.此外,
由于 Si 和 Xue[8] 的计算中没有考虑 VB 体系的磁

矩初始设置的方向性, 他们得出 VB 体系的总磁矩

为 3.0 µB,导致了不合理的结论.

表 3 总磁矩 (Tot)和磁矩在空穴周围原子的分布情况

体系 Tot/µB Btot/µB B1/µB B2/µB B3/µB Ntot/µB N1/µB N2/µB N3/µB

VB 1.00 0 — — — 1.00 0.70 0.70 −0.54

VN 1.00 0.17 0.06 0.06 0.06 0.83 — — —
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图 4 自旋电荷密度 (a) VB 体系; (b) VN 体系

4 结 论

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方

法研究了三种空位缺陷对二维 h-BN的微观几何结

构、电子结构以及磁性的影响.发现空位缺陷的存

在只会导致二维 h-BN 在其平面方向上进行重构,

VB 和 VB+N 体系的对称性会发生改变,导致晶格常

数不一致.二维 h-BN上单空位缺陷的存在会使得

体系的价电子发生显著的自旋极化,而双空穴的缺

陷仍然是非自旋极化的. 三种空位缺陷都使得体

系的带隙类型从直接带隙转变为间接带隙.本文的

详细计算表明, VB 体系的总磁矩为 1.00 µB,磁矩全

部由 N原子贡献. 其中空穴周围的三个 N原子磁

矩方向不完全一致,存在着铁磁性和反铁磁性两种

耦合方式. 对于 VN 体系, 整个晶胞内的总磁矩为

1.00 µB, 磁矩在空穴周围区域有一定的分布.本文

的研究结果澄清了含空位二维 h-BN体系的电子结

构和磁矩分布.对单原子层纳米二维 h-BN材料在

自旋电子器件中的应用具有指导意义,并有助于含

空位二维 h-BN的电子性质调制研究.
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Abstract
According to density functional first-principles calculations, we study the electronic and magnetic properties of two-dimensional

h-BN containing lattice vacancies: B atom vacancy (VB), N atom vacancy (VN) and BN pair vacancies (VBN). In microstructures, the
neighbored N atoms around vacancy in VB system are constructed into an isosceles triangle; the neighbored B atoms around vacancy
in VN system are constructed into an equilateral triangle; and the neighbored atoms around BN pair vacancies are constructed into a
keystone. The calculations on band structures and density of states show that the significant spin polarization exists in two-dimensional
h-BN containing single vacancy defects, while the BN pair vacancy system exhibits non-spin polarization. Three kinds of vacancy
defects make the band gap change from direct band gap to indirect band gap. For the VB system, the total magnetic moment is 1.00 µB,
due to the contribution from the neighbored N atoms around vacancy. The directions of magnetic moment in three neighbored N atoms
around vacancy are different. Among them, ferromagnetic and anti-ferromagnetic coupling are coexisting. For the VN system, the total
magnetic moment in the entire calculated supercell is also 1.00 µB and presents a certain distribution in the area around the vacancy.
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