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紫磷烯是一种结构稳定且具有优异光电特性的新型二维材料, 研究掺杂效应有助于理解其物理本质, 对

进一步开发纳米电子器件具有重要意义. 本文采用基于密度泛函理论的第一性原理方法, 研究了非金属元素

B, C, N, O掺杂单层紫磷烯的电磁性质. 计算结果表明, B和 N掺杂之后没有产生磁性, 体系依旧表现为非

磁性半导体; 而 C和 O掺杂导致体系发生自旋劈裂, 紫磷烯由非磁性半导体转变成为双极磁性半导体, 其自

旋密度主要分布在磷原子和间隙区域内而非杂原子上. 电场调控氧掺杂紫磷烯可使其载流子的自旋极化方

向发生反转, 当施加一定大小的正向或反向的静电场时, 能带色散程度变强, 氧掺杂紫磷烯转变成 100%自旋

极化向下或向上的单自旋半金属磁体. 基于氧掺杂紫磷烯材料设计的场效应自旋滤通器可利用改变门电压

方向的方法实现电流自旋极化方向的反转, 表明氧掺杂紫磷烯有望成为二维自旋场效应晶体管、双极磁性自

旋电子学器件、双通道场效应自旋滤通器以及场效应自旋阀的理想候选材料.
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1   引　言

自 2004年通过机械剥离法得到单层石墨烯以

来 [1], 由单原子组成的二维材料引起了人们的广泛

关注. 它们和体相材料不同, 单层二维材料的表面

原子几乎完全裸露, 原子利用率大大提高, 不仅便

于通过化学修饰来调控催化和电学性能, 而且具有

质地柔软以及透明度高等特征, 在可穿戴智能器

件、柔性储能器件等领域的应用显示出诱人的前

景 [2–8]. 其中, 二维黑磷烯作为其中的典型代表, 因

具有较高的载流子迁移率 (约为 10000 cm2/(V·s)),

可调节的直接带隙以及优异的物理化学性质而备

受关注 [9]. 然而, 黑磷烯的制备条件比较苛刻、产量

较低、且在空气环境中容易被氧化分解, 这些问题

制约了黑磷烯的大规模生产和应用 [10].
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近些年, 另一种具有层状结构的磷的同素异形

体紫磷受到了人们的关注. 紫磷的制备方法简单,

成本低廉. 将高温的红磷采用热退火处理即可以得

到紫磷, 在 InP衬底上采用气相等离子体辅助反应

法也可以制备出层状的紫磷 [11,12].  2016年 ,  Sch-

usteritsch等 [13] 理论预测了从块体剥离出的单层

紫磷烯的性质. 紫磷烯相较于黑磷烯和蓝磷烯, 不

仅在结构上更加稳定, 而且具有更宽的带隙 (理论

值为 2.5 eV) 以及高达 7680 cm2/(V·s)的迁移率.

单层紫磷烯的带边位置横跨在水的氧化还原势两

侧, 满足光解水产氢、产氧的热力学要求, 施加电

场和应变可以有效地调节禁带宽度 [14]. 近日, Zhang

等 [15] 发现紫磷的热解温度在 512 ℃ 以上, 比黑磷

高出 52 ℃. 由此可见, 紫磷是非常稳定的磷的同

素异形体, 且通过机械剥离、液相剥离、气相沉积

等方法都可以获得二维紫磷烯. 此外, 实验上测得

的二维紫磷烯的功函数会随着基底材料的不同而

发生不同的变化, 其带边位置和电子性质表明紫磷

烯是一种很有发展潜力的光电子学及光电催化材

料, 未来在工业化和商业化方面均有着广阔的应用

前景 [16].

众所周知, 掺杂是最常见的调控二维材料理

化性质的手段之一, 被广泛用于基础研究和技术应

用 [17–21]. 通过 3 d 过渡金属掺杂紫磷烯可以有效

调控其电子结构, 使其转变成为双极磁性半导体,

或可应用于构筑自旋电子学器件 [22]. Baumer等 [23]

制备了 Sb掺杂紫磷烯 P20.56(1)Sb0.44(1), 其带隙为

1.67 eV, 迁移率为 58.96 cm2/(V·s), 或可应用于可

见光传感器的设计与制造. 采用 Bi掺杂可以有效

地调节单层紫磷烯的光吸收带边位置, 提高其可见

光照射下的光催化效率, 或可应用于光解水 [24]. 不

过, 此前的研究主要集中在磁性过渡元素掺杂和非

磁性同族元素掺杂, 关于非同一主族的非金属轻元

素掺杂紫磷烯的研究目前尚未见报道, 而且不同掺

杂位点对体系性质的影响也尚不明确. 国内外多个

课题组曾针对黑磷烯进行过非金属轻元素掺杂的

研究, 得到了一系列有价值的结果, 为黑磷烯在自

旋电子学中的实际应用提供了理论参考依据 [25–28].

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方

法研究非金属原子 X (X = B, C, N, O)掺杂单层

紫磷烯, 通过计算点缺陷形成能确定不同杂质所对

应的形成能最低的掺杂位点, 然后对最稳定的掺杂

体系的电子结构以及磁学性质加以研究, 以期为二

维稀磁半导体材料以及相关自旋电子学器件的设

计提供有价值的参考. 

2   模型模型与计算方法
 

2.1    理论模型

紫磷具有单斜结构, 空间群为 P2/c, 晶格常

数 a 和 b 略有差异, 片层沿着 c 轴方向堆垛. 每层

由两个十字交叉的五边环构成的纤维管通过磷原

子之间的共价键连接而成, 每个原胞包含 42个磷

原子. 层与层之间通过范德瓦耳斯力相互作用, 层

间弱分子间作用力使得单层紫磷烯可以像石墨烯

一样易于从体相中剥离出来. 在此项研究中, 单层

紫磷烯中的一个磷原子被一个非金属原子 X (X =

B, C, N, O)替换, 掺杂浓度为 2.38%. 为了研究掺

杂位置的影响, 选取 6个不同的掺杂位点. 掺杂单

层紫磷烯的模型结构如图 1所示, 其中第 1排为侧

视图, 第 2排为俯视图. 

2.2    计算方法

本文的计算工作是在 Vienna ab initio Sim-

ulation Package软件上完成的 [29,30]. 电子-离子间

的相互作用使用投影缀加波进行描述 [31], 电子-电

子相互作用的交换-关联能采用广义梯度近似下的

Perdew-Burke-Ernzerhof泛函 [32]. 平面波截止能

量取为 500 eV, 系统的总能量和每个原子上的作

用力收敛精度分别为 10–5 eV和 0.01 eV/Å. 布里

渊区的积分计算使用 Monkhorst-Pack方案生成

的 5×5×1 k 点网格, 以使体系能量和构型在准完

备平面波基组水平上收敛 [33]. 为避免周期性边界

条件计算框架下层与层之间的相互作用, 沿 c 轴方

向的真空层厚度设置为 15 Å. 为了考虑紫磷烯体

系中的范德瓦耳斯相互作用, 使用 Grimme[34] 的半

经验 DFT-D3方法来进行修正. 原子的赝势价电

子结构为 P: 3s23p3; B: 2s22p1; C: 2s22p2; N: 2s22p3;

O: 2s22p4. 

3   计算结果和讨论
 

3.1    结构的稳定性

为了研究不同非金属元素掺杂对单层紫磷烯

的影响, 对掺杂体系进行几何优化, 优化后的杂原

子 X 与最近邻的 P原子之间的键长如图 2(a)—(c)
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所示. 从图 2(a)可以看出, B, C和 N原子与 P1

原子之间的距离发生微弱的变化, 但 O掺杂之后,

O与 P1原子之间的距离明显变大, 6个掺杂位点

的键长都大于 3.00 Å. 其中, 杂质位于掺杂位点

1和 4的两个模型中 O—P1键长最长, dO-P1 约为

3.35 Å, 说明极有可能发生了键的断裂, P1与邻近

的其他 P原子之间形成了磷磷双键. 图 2(b), (c)

中的键长 dX-P2 和键长 dX-P3 的变化幅度不大, 其

中 B, C, N和 O掺杂时的键长逐渐减小, 这可能

与杂原子的电负性和原子半径都有一定关系, 4种

元素的电负性 B (2.04) < C (2.55) < N (3.04) <

O (3.44), 原子半径B (0.82) > C (0.77) > N (0.71) >

O (0.66). 图 2(d)为计算的掺杂体系的点缺陷形成

能, 形成能的表达式为
 

Eform = Etot (P41X1)− Etot (P42) + µP − µX , (1)

Etot (P41X1)

Etot (P42)

其中 ,    表示掺杂一个非金属原子体

系的总能量;    表示单层紫磷烯的总能量;

 

(a)









(b) (c) (d) (e) (f)

图 1    不同掺杂位点掺杂单层紫磷烯的几何结构模型. 紫色和红色小球分别表示磷原子和掺杂原子. 标记的 1, 2和 3分别代表

与杂质原子距离最近的 3个磷原子 P1, P2和 P3

Fig. 1. Geometric structure of the doped Hittorf’s violet phosphorene with different doping sites. The violet and red spheres repres-

ent the phosphorus atoms and the dopant atom, respectively. The marked 1, 2, and 3 denote the sites of three nearest-neighboring

P atoms P1, P2, and P3.
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图 2    掺杂体系键长、形成能与掺杂位置的关系图　(a)键长 dX-P1; (b)键长 dX-P2; (c)键长 dX-P3; (d)形成能

Fig. 2. Calculated bond length, forming energy of doping system as a function of differential substitutional sites: (a) Bond length dX-P1;

(b) bond length dX-P2; (c) bond length dX-P3; (d) formation energy.
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µP µX 表示为磷原子的化学势;   表示非金属原子的

化学势. 计算结果表明, C掺杂时, 6个掺杂位点的

形成能在 2.1—2.7 eV区间, 较大的形成能对应于

较低的杂质浓度, 意味着掺杂过程较难实现. B和

C掺杂体系的形成能近似, 均是掺杂位点 4的形成

能最小, 分别为 0.92 eV和 0.59 eV. O掺杂体系的

形成能最低且为负值, 表明 O掺杂最容易实现, 杂

质在磷烯中可以广泛分布并形成稳定的掺杂结构.

此外, O掺杂时的形成能与 O原子和 P1原子之间

的距离有关, 距离越远, 形成能越低. 其中, O掺

杂位点 1和掺杂位点 4的形成能最低 , 大小为

–1.62 eV, 相应地其所对应的 O原子和 P1原子的

距离 dO-P1 也最长. 这也表明 O—P1键的断裂使得

掺杂体系能量更低, 结构也更稳定. 不同掺杂位点

的形成能与其浓度呈指数函数关系, 低形成能的掺

杂结构将在材料中的存在和分布上占居主导地位 [35].

因此, 在后续的研究中选取形成能最低的掺杂结

构, 即掺杂位点 6, 6, 6和 4分别对应的 B, C, N

和 O掺杂体系形成能最低的结构. 

3.2    电子结构

图 3为 4种掺杂体系的电子能带结构图, 可以

看出, 无论多数自旋态还是少数自旋态, 非金属元

素掺杂之后杂质带都没有穿过费米能级 . 其中 ,

B和 N掺杂体系的多数自旋和少数自旋的电子能

带分布完全相同, 表明掺杂没有产生磁性, 掺杂后

的体系仍然表现为非磁半导体的特性. N和 O掺

杂体系的多数自旋和少数自旋的电子能带分布存

在显著差异, 表现出磁性半导体的特性. B掺杂时,

导带底端出现一条相对独立且色散不明显的杂质

带, 表明多数自旋和少数自旋分别有 1个未被占据

的空轨道, 且电子态的局域性较强亦即作为载流

子的有效质量较大. 其中价带顶位于高对称点 X,

导带底位于高对称点 S, 所带来的间接带隙为

1.12 eV, 小于单层紫磷烯的带隙值 (约 1.72 eV)[14].

C的掺杂使体系的自旋简并状态发生破缺亦即能

级发生自旋劈裂, 多数自旋的杂质带由导带底下移

到了价带顶, 比 B掺杂体系多了一个被占据的轨

道, 而另一条位于少数自旋频道的杂质带也随之下

移到距离费米能级较近的位置, 但并未穿过费米能

级. 对于 C掺杂紫磷烯而言, 价带顶和导带底分别

由多数自旋方向和少数自旋方向构成, 这种导带边

与价带边具有相反的自旋极化方向特性的磁性半

导体被称作双极磁性半导体. 自旋翻转带隙 Eg 定

义为多数自旋价带顶与少数自旋导带底之间的能

量差, 这里价带顶位于高对称点Г, 导带底位于高
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图 3    掺杂体系的能带结构　(a) B掺杂; (b) C掺杂; (c) N掺杂; (d) O掺杂

Fig. 3. Energy band structures of doping system: (a) B doping; (b) C doping; (c) N doping; (d) O doping.
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对称点 S, 计算的 Eg 值为 0.24 eV. 双极磁性半导

体这种材料可通过施加门电压调节费米能级的位

置, 不仅可以产生 100%自旋极化的电流, 还能使

其提供不同自旋取向的载流子, 有望实现电场对载

流子自旋取向的精确调控, 使其在纳米电子器件的

设计与制备工作中具有较大的潜力和意义. N掺杂

时, 位于少数自旋的杂质带也随之下移到价带顶

处, 空的 p轨道被电子占据, 形成了自旋简并的能

带结构, 这里的Г-Y 间接带隙为 1.62 eV, 其大小

与单层紫磷烯的带隙值近似. O掺杂则引入 1个额

外电子占据空的轨道, 致使多数自旋的价带顶出现

一条杂质带, 相应地在少数自旋的导带底出现一条

未被占据的杂质带, 此时多数自旋态提供价带顶而

少数自旋态提供导带底, 表现为双极磁性半导体的

能带特性. 通过计算, Eg = 0.39 eV. 较小的自旋翻

转带隙值表明能够通过较小幅度的费米能级移动

对自旋极化的方向进行调控, 可能仅需要施加一个

较小量值的门电压就可以改变单自旋极化电流的

极化方向.

从图 4可以看出, 杂质峰主要是由 P原子和 X

原子的 px 和 py 态组成. B掺杂时, 缺陷导致的两

个未占据的 p轨道并没有形成高自旋态, 而是形成

了低自旋态, 说明 B掺杂紫磷烯产生的杂质带处于

自旋简并状态下整个体系的能量低于杂质带处于

自旋劈裂状态下整个体系的能量, 这与之前关于

B掺杂黑磷烯的研究得到的计算结果基本一致 [27,28].

C掺杂时, 比 B多出的 1个价电子占据了多数自旋

通道中的 1个空轨道, 产生的总磁矩近似为 1.00 μB
(见表 1). P原子和 C原子的 px 和 py 态的相互作

用使得磁矩不仅聚集在 C原子上, 还分布在 P原

子上和周围的间隙区域内 (见图 5), 这与之前关

于 C掺杂黑磷烯的研究得到的计算结果基本一

致 [25,27]. 由于 N元素与 P元素位于同一主族, 具有

相同的价电子构型, 因此 N掺杂紫磷烯不显示磁

性. O掺杂时, 额外的一个价电子的引入填充了一

条空余的 p轨道, 使得整个体系的总磁矩近似为

1.00 μB (见表 1). 对该体系而言, 自旋密度主要聚

集在 P原子以及 P原子周围的间隙空域内 , 而
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图 4    掺杂体系的态密度 , 其中每一张图的上半部分和下半部分分别为 P原子和 X 原子的分态密度　(a) B掺杂 ; (b) C掺杂 ;

(c) N掺杂; (d) O掺杂

Fig. 4. Density of states for doping system, and the graphs above and below indicate the partial density of states for the P atoms

and X atom, respectively: (a) B doping; (b) C doping; (c) N doping; (d) O doping.
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O原子上仅有微小的自旋密度分布可见 (见图 5),

这与之前关于 O掺杂黑磷烯的研究得到的计算结

果基本一致 [25,27,28]. 此外, 类似的结论在硼、碳、氧

等主族元素掺杂蓝磷烯的研究中也被给出 [36]. 为

了更直观地理解由掺杂所引起的价电子构型的变

化, 进而在杂质能级中产生自旋极化状态的发生,

图 6给出了缺陷引起的杂质能级的电子填充状态

的示意图.

 
 









(a) (b)

图 5　C掺杂 (a)和 O掺杂 (b)紫磷烯的自旋密度图. 等值

面为 0.003 e/Å, 上图为侧视图, 下图为俯视图

Fig. 5. Spatial spin density for C doping (a) and O doping (b),

respectively.  Isovalue  is  set  to  0.003  e/Å,  and  the  upper

panel is the side view and the down panel is the top view.
 

为了研究掺杂原子与 P原子之间的成键特征

和电荷的转移情况, 我们计算了掺杂原子和周围

P原子之间的差分电荷密度和 Bader电荷 [37]. 图 7

中蓝色和黄色区域分别表示电子密度的减少和增

加. B掺杂时, B原子周围以蓝色区域为主, 说明

B失去电子. 根据 Bader 电荷分析 (表 2), B原子

失去了 0.27e, 同时 B周围的每个 P原子得到的电

子量值差异不大, 大约为 0.10e—0.11e, 这说明 B

原子与 P原子之间的静电相互作用相对较弱. 与

B原子不同的是, C, N以及 O原子周围以黄色区

域为主, 说明这 3种杂原子都是倾向于得电子, 而

P原子则相应地将失去电子. N掺杂时, N原子得

到了 1.81e, 周围的每个 P原子失去了 0.63e—0.65e.
对于 O掺杂体系来说, 尽管整体转移的电荷量为

1.38e, 少于N掺杂体系, 但O周围的 P原子失去的

电荷量为 0.74e—0.75e, 高于N掺杂的情况, 这说明

O原子与 P原子之间的静电相互作用相对较强. 

 

表 1    非金属原子掺杂单层紫磷烯的总磁矩 Mtot,

非金属原子 X 的局部磁矩 MX, 磷原子的局部磁矩

MP 以及间隙区域的局部磁矩 Mint

Table 1.    Total  magnetic  moment Mtot,  the  partial

magnetic  moment  of  the  dopant MX,  the  P  atoms

MP, and the interstitial region Mint, respectively.

掺杂体系 Mtot/μB MX/μB MP/μB Mint/μB

B掺杂 0 0 0 0

C掺杂 0.988 0.262 0.229 0.497

N掺杂 0 0 0 0

O掺杂 0.991 0.012 0.471 0.520

 

O-dopingN-dopingC-doping

CB

VB

B-doping

图 6    缺陷引起的杂质能级的电子填充状态的示意图. 实

心圆圈和空心圆圈分别表示电子和空穴

Fig. 6. Schematic  representations  of  the  defect-induced

impurity  band  electronic  states.  Filled  and  open  circles

denote electrons and holes, respectively.
 

(a)

(c)

(b)

(d)

图  7    各原子掺杂紫磷烯的差分电荷密度图 (等值面为

0.02 e/Å–3)　(a) B掺杂; (b) C掺杂; (c) N掺杂; (d) O掺杂

Fig. 7. Charge  density  difference  for  atom  doped  violet

phosphoene  (Isovalue  is  set  to  0.02  e/Å–3):  (a)  B  doping;

(b) C doping; (c) N doping; (d) O doping.
 

表 2    掺杂紫磷烯中 X, P1, P2和 P3原子的 Bader

电荷值
Table 2.    Bader  charges  of  the  dopant X,  P1,  P2,

and P3 atoms, respectively.

掺杂体系 X P1 P2 P3

B掺杂 2.73 5.11 5.11 5.10

C掺杂 5.50 4.44 4.55 4.50

N掺杂 6.81 4.37 4.37 4.35

O掺杂 7.38 — 4.26 4.25
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3.3    静电场的调控效应

鉴于 O掺杂具有最低的缺陷形成能且可以形

成双极磁性半导体这种新型自旋电子学材料, 接下

来以 O掺杂紫磷烯为例, 研究如何利用电场来调

控双极磁性半导体的载流子的自旋属性. 图 8为

O掺杂单层紫磷烯在不同电场下的能带结构, 规定

沿 z 轴正方向为外加电场的正方向. 当外加负向电

场的场强达到–0.9 V/Å时, 其价带、导带以及杂质

带的位置与无电场的时候相比仍然没有发生明显

变化, 体系仍保持双极磁性半导体的特性. 当场强

达到–1.0 V/Å, 多数自旋与少数自旋的导带与费

米能级之间的能级差开始显著缩小, 少数自旋的导

带与杂质带之间的能隙消失. 当继续施加电场到

–1.1 V/Å, 多数自旋的导带与杂质带之间的能隙

消失并穿过了费米能级. 至此, 多数自旋由原来的

半导体特性转变为了金属特性, 而少数自旋仍保持

半导体特性, 体系呈现单自旋半金属性质, 费米能

级处表现为 100%的向上方向的自旋极化. 当施加

正向电场时, 发现掺杂体系的能带结构与施加负向

电场时有所不同. 随着电场强度增大, 价带和导带

向着费米能级的方向靠近, 同时导带底的色散程

度逐渐增大. 当电场强度增大到+1.1 V/Å时, 多数

自旋的价带上移到费米能级附近, 且与杂质带之间

的能隙消失, 此时掺杂体系仍然表现为双极磁性

半导体特性. 当电场强度达到+1.2 V/Å时, 少数

自旋的高度色散的导带和杂质带连为一体并且触

到费米能级, 表现为单自旋无能隙特征, 而多数
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图 8    O掺杂浓度为 2.38%时, 掺杂紫磷烯在外加电场下的能带结构

Fig. 8. Energy band structures of the O-doped Hittorf’s violet phosphorene with effective O-concentration of 2.38% under different

applied external electric fields.
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自旋仍旧保持半导体特性. 当电场强度继续增大到

+1.3 V/Å时, 少数自旋的杂质带与价带之间的能

隙消失随之穿过费米能级, 表现为金属特性, 而多

数自旋仍然保持半导体性质, 费米能级处表现为

100%的向下方向的自旋极化. 通过计算表明, 施

加一定的电场可以使 O掺杂紫磷烯材料从双极磁

性半导体转变为单自旋半金属, 通过改变外加电场

的方向可实现对磁化电流亦即载流子自旋极化方

向的精准调控.

为了研究掺杂浓度对体系双极磁性半导体特

性的影响, 计算了 O掺杂浓度为 1.19%时, 掺杂紫

磷烯在电场调控下的能带结构. 图 9给出了未经电

场调控的 O掺杂紫磷烯在掺杂浓度为 1.19%时

的电子结构, 体系的电子结构没有发生明显的变

化, 少数自旋的杂质带的位置仍处于–0.5—0 eV,
多数自旋的杂质带的位置仍处于 0—0.5 eV内. 随

着掺杂浓度的降低, 杂质带变得更加平坦, 局域性

更强. 如图 10所示, 对于 O掺杂浓度为 1.19%的
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图 9    O掺杂浓度为 1.19%时, 掺杂紫磷烯的能带 (a)和态密度 (b)

Fig. 9. Energy band structures (a) and density of states (b) of the O-doped Hittorf’s violet phosphorene with effective O-concentra-

tion of 1.19%.
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图 10    O掺杂浓度为 1.19%时, 掺杂紫磷烯在外加电场下的能带结构

Fig. 10. Energy band structures of the O-doped Hittorf’s violet phosphorene with effective O-concentration of 1.19% under different

applied external electric fields.
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紫磷烯, 当电场强度达到–1.1 V/Å, 多数自旋表现

为金属特性, 少数自旋保持半导体特性; 当电场加

到+1.3 V/Å时, 少数自旋表现为金属特性, 多数自

旋保持半导体特性. 上述计算结果与 O掺杂浓度

为 2.38%时的情况基本一致 , 说明 O掺杂浓度

的改变对体系电子结构的影响较小, 载流子的自

旋极化方向仍然可以通过改变电场方向的方式进

行调控.

我们初步设计了基于 O掺杂紫磷烯材料的场

效应自旋滤通器, 其示意图如图 11(a)所示. O掺

杂紫磷烯材料附着在基底上, 其左右两端各连接一

个具有较长的自旋散射自由程的金属电极, 其上端

沉积一个门电极. 当施加一定的门电压时, 输出的

自旋非极化的电流将转变成自旋极化的电流, 同时

极化电流的方向将随着门电压方向的改变而改变.

如图 11(b)所示, 当施加一定大小的正向门电压

时, 体系呈现为自旋极化方向向下的单自旋半金属

导通状态; 当施加一定大小的负向门电压时, 掺杂

体系呈现为自旋极化方向向上的单自旋半金属导

通状态. 当门电压 VG > +VC (阈值)时, 传导电流

的磁化方向是自旋极化向下的; 当 VG < –VC 时,

传导电流的磁化方向是自旋极化向上的; 当–VC <

VG < +VC, 由于自旋翻转带隙的存在, 掺杂体系

保持半导体的性质. 

4   结　论

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理方

法研究了非金属元素硼、碳、氮和氧元素掺杂单层

希托夫紫磷烯的电磁性质. 结果表明, O掺杂体系

的形成能最低, 能够形成一定浓度的稳定掺杂结

构, 这与掺杂之后 O原子和 P1原子的距离 dO-P1
增大, O—P1键发生断裂有关. 从电子结构可知,

B和 N掺杂紫磷烯依旧表现为非磁半导体的性质.

然而, C和 O掺杂紫磷烯显示为双极磁性半导体

的性质, 产生的磁性主要是由于 P原子与 C原子

的 px 和 py 轨道或者 O原子的 py 轨道发生相互作

用形成的杂质带的能态峰发生自旋劈裂. 通过考察

电场调控 O掺杂紫磷烯的电子结构, 发现当施加

电场强度达到负向–1.1 V/Å或正向+1.2 V/Å时,

自旋向上或者向下的能带将穿过费米能级, 掺杂体

系转变成为 100%自旋极化的单自旋半金属材料.

因此, O掺杂紫磷烯材料也许可用于双极场效应自

旋滤通器的设计与制备, 即通过改变门电压方向可

以实现对载流子自旋极化方向的灵活调控.
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Abstract

Hittorf’s  violet  phosphorene  is  a  novel  two-dimensional  material  with  stable  structure  and  excellent

optoelectronic  properties.  Studying  the  doping  effect  helps  to  understand  its  physical  essence  and  is  of  great

significance  in  further  developing  nanoelectronic  devices.  In  this  paper,  the  first-principles  method  based  on

density functional theory is used to study the electromagnetic properties of the non-metallic element B-, C-, N-,

and  O-doped  single-layer  violet  phosphene.  The  results  show  that  there  is  no  magnetism  after  having  doped

boron  and  nitrogen,  and  the  system  still  behaves  as  a  nonmagnetic  semiconductor,  while  carbon  doping  and

oxygen doping cause spin splitting, and the violet phosphorene transforms from a nonmagnetic semiconductor to

a  bipolar  magnetic  semiconductor,  and  its  spin  density  is  mainly  distributed  in  the  P  atom and  gap  region,

rather than on the impurity. The direction of spin polarization of its carrier can be reversed by adjusting the

electric  field  of  O-doped  violet  phosphorene.  When  a  certain  size  of  forward  or  reverse  electrostatic  field  is

applied,  the  band  dispersion  becomes  stronger,  and  the  O-doped  violet  phosphorene  transforms  into  a  half-

metallic magnet with 100% downward or upward spin polarization at the Fermi level. The field effect spin filter

based  on  O-doped  violet  phosphorene  can  reverse  the  direction  of  spin-polarized  current  by  changing  the

direction  of  the  gate  voltage.  This  study  shows  that  O-doped  violet  phosphorene  is  expected  to  be  an  ideal

candidate  material  for  two-dimensional  spin  field-effect  transistors,  bipolar  magnetic  spintronic  devices,  dual

channel field effect spin filters, and field-effect spin valves.

Keywords: violet phosphorene, doping, bipolar magnetic semiconductor, half-metallic magnet
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