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硼氮掺杂对八氢萘纳米带能带结构的调控
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摘　要：采用基于密度泛函理论的第一性原理，研究了硼原子和氮原子掺杂对八氢萘纳米带能带结构的

调控作用。研究结果显示硼原子和氮原子掺杂可以有效地调控八氢萘纳米带的能带结构：单双硼氮原子掺杂

可以实现对八氢萘纳米带能带的半导体化；掺杂原子的浓度对八氢萘纳米带能带结构也有影响，提高掺杂原

子浓度可以获得与单原子掺杂完全不同的能带结构。
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Regulation of Boron and Nitrogen Doping on Band Structure of
Phagraphene Nanoribbon
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Abstract：Based on the first principle of density functional theory, a study has been conducted on the effect of 
boron and nitrogen atoms doping on the band structure of phagraphene nanoribbons (PGNRs).The research results show 
that doping with boron and nitrogen atoms can effectively control the band structure of phagraphene nanoribbons: single 
and double boron and nitrogen atom doping can realize the semiconductorization of the energy band of phagraphene 
nanoribbons; the concentration of doping atoms also has an effect on the band structure of phagraphene nanoribbons; 
meawhile an increase in the concentration of doped atoms can obtain a completely different band structure from that of 
a single-atom doping. 
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1 研究背景

碳元素是元素周期表中最具吸引力和通用性的

元素之一，由于其具有灵活的键合性与多样化的电

子轨道特性，可以形成大量的同素异形体。从零维

富勒烯 [1] 到一维纳米管 [2]、准一维石墨烯纳米带 [3]、



91

二维石墨烯 [4]、三维石墨、金刚石以及金属碳相 [5-6]等，

这些材料的出现，极大地促进了材料科学、物理学、

化学及其他相关学科的发展。特别是二维碳同素异

形体石墨烯，其表现出超高的载流子迁移率 [7]、热导

率 [8] 和量子霍尔效应 [9] 等优异性能，这些发现激发

了人们对新型二维碳基纳米材料研究与探索的极大

兴趣和热情。

最近，A. R. Oganov 等利用从头算进化算法

USPEX（universal structure predictor：evolutionary  
xtallography）预测了一种新型碳多晶结构，它由

5/6/7 个碳环构成，这种二维材料可以看作石墨烯的

同素异形体，称为八氢萘（Phagraphene）[10]。由于

其 sp2 杂化碳原子和密集的原子堆积结构，使得八氢

萘的物理性质可以与石墨烯相媲美，但是其能量比

以往工作中提出的其他碳同素异形体更为有利 [11]。

有科研工作者将八氢萘和石墨烯进行比较，发现二

者具有一些相同的性质，而能带结构计算结果表明，

八氢萘的第一布里渊区存在一个扭曲的狄拉克锥 [10]，

因而可以被应用于晶体管、太阳能电池、电子设备以

及许多其他器件中。L. F. C. Pereira 等 [12] 采用分子动

力学模拟方法计算了八氢萘的电子性质，其研究结果

表明，八氢萘具有各向异性的电导率，而其良好的电

子性能表明，在未来的碳基热电器件中，八氢萘比石

墨烯有着更强的竞争力。

然而，八氢萘是零带隙的导体 [13]，缺少带隙将

成为其在未来电子器件实际应用中的障碍，如果要

将其应用于纳米电子学领域中，就需要打开其带隙。

八氢萘与石墨烯具有类似的物理性质，为了解决带

隙问题，可以借鉴石墨烯的相关经验，将八氢萘薄

片切割成准一维窄纳米带，将八氢萘的维数从二维

降低到一维，这就是八氢萘纳米带（PGNRs）[14]。

这种引入能隙的方法利用量子约束原理改变电子结

构，通过减小能隙横向尺寸实现带隙。PGNRs 的电

子性质将由边缘的原子几何结构决定。作为石墨烯

的一种衍生物，当对 PGNRs 进行单层切割时，其边

缘通常由具有扶手椅（armchair）和锯齿型（zigzag）
几何图形的区域组合而成。如果纳米带唯一地受到

这些边缘构型的限制，则将其定义为 armPGNR 或者

zzPGNR。Liu Y. J. 等 [15] 研究发现，扶手椅和锯齿型

边缘混合的八氢萘纳米带是半导体，而边缘氢饱和

的纯锯齿型八氢萘纳米带表现为金属性。Sun H. 等 [16]

采用第一性原理，研究了八氢萘纳米带的动力学性

质，结果发现当沿着扶手椅方向上的应变为 0.18 时，

其极限抗拉强度为 25.39 N/m；而沿着锯齿方向的应

变为 0.16 时，其极限抗拉强度为 25.57 N/m。此外，

C. A. B. DA Silva 等 [17] 也研究了具有拓扑绝缘体（TI）
和共振隧穿二极管（RTD）特性的锯齿型八氢萘纳米

带（zzPGNR）的电子结构和输运特性。

通常，石墨烯纳米带衍生物的功能特性可以通过

掺杂外来原子加以调节 [18-21]，从而实现在各个领域

的广泛应用。在诸多掺杂原子中，由于硼（B）原子

和氮（N）原子的化学性质与碳（C）原子的化学性

质相似，B/N 和 C 原子之间可以形成相当强的共价

键 B（N）—C 键，类似于 C—C 键，而且掺杂后对

体系几何形变的影响可以忽略不计，所以 B 原子或

者 N 原子掺杂成为石墨烯纳米带衍生物的首选掺杂

方案 [22]。它们仅通过引入额外的载流子和改变能带

结构来调节碳基体系的电子性质，因此，B 原子、N
原子或者 BN 分子掺杂将是石墨烯衍生物中典型的替

代掺杂方法之一。作为一种新型碳同素异形体，Luo 
A. Y. 等 [23] 分别研究了 B、N 和 BN 掺杂对混合边缘

八氢萘纳米带的几何稳定性、电子结构和器件性能的

影响，其计算结果表明，不同的掺杂类型和掺杂位

置会对带隙尺寸产生不同的影响，从而呈现出完全

可调谐的电子结构。He J. 等 [24] 运用非平衡格林函数

与密度泛函相结合的方法，对 B/N 原子掺杂的锯齿

形 PGNRs 的电子性质进行了研究，结果表现出明显

的负微分电阻效应。然而，迄今为止还鲜有关于不同

宽度锯齿型八氢萘纳米带（zzPGNRs）掺杂以调节其

能带结构的报道。

早期关于石墨烯材料电子性质的已有理论研究

发现，石墨烯纳米带中，B 或者 N 原子取代 C 原子

的周期性排列结构，可以形成掺杂超晶格，从而打

开其带隙 [25]。同时，基于这一领域的最新研究进展，

本研究选择 B 和 N 原子作为替位掺杂原子，采用密

度泛函理论探究 B、N 原子掺杂对不同带宽的八氢萘

纳米带能带结构的影响。

2 模型和计算方法

通过沿不同方向切割，可以获得具有锯齿型和扶

手椅型两种边缘的八氢萘纳米带。八氢萘纳米带是按

照沿着纳米带方向碳链的宽度进行分类的，文中将

碳链宽度缩写为 W（W=1, 2, 3, 4, 5, 6）。对于一定宽

度的八氢萘纳米带，可能存在两种不同的边缘构型，

分别为上边缘和下边缘。考虑到边缘结构的影响 [26]，

本研究中选择纯锯齿型作为上边缘，依次考虑带宽

为 W=3, 4, 5, 6 的 4 种情况。带宽不同，会出现不同

类型的下边缘。

图 1 显示了带宽 W=6（边缘标记）的八氢萘纳

米带（PGNR）本征态模型（图 1a：PURE-PGNR）
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及其硼或者氮原子替位掺杂模型（图 1b~f），图中

纳米带上下边缘位置 1, 2, 3, 4, 5, 6 为掺杂位置，矩

形框中的结构为八氢萘纳米带单胞。文中主要讨论

了如下不同类型的掺杂：1）一个单原子替位掺杂在

八氢萘纳米带的上边缘（见图 1b：B-PGNR 和 1c：
N-PGNR）；2）两个原子分别替位掺杂在八氢萘纳

米带的上边缘和下边缘（见图 1d：BN-PGNR、1e：
2B-PGNR、1f：2N-PGNR）。为了消除边缘悬挂键

的影响，选择H原子对纳米带边缘的C原子进行饱和。

  

 

研究体系的几何驰豫与电子结构的计算，通过基

于密度泛函理论的 Atomistix ToolKit（ATK）[27-28] 软

件包实现。考虑到计算效率与精度之间的平衡，对

所有原子的几何结构优化都采用 single-zeta polarized
（SZP）基组设置。模型中结构弛豫收敛的判据

为每个原子受力小于 0.05 eV/Å。为了求解 Kohn-
Sham 方程，采用广义梯度近似（generalized gradient 
approximation，GGA） 下 的 Perdew-Burke-Ernzerhof
（PBE）作为电子交换关联势。在布里渊区，K 点的

空间撒点网格采样为 1×1×100，温度为 300 K，截

断能为 150 Ry。为了消除相邻原胞之间相互作用的

干扰，真空层选取 20 Å。

3 结果与分析

为了研究八氢萘的电子结构，课题组利用嵌入

ATK 中的 Nanolab 模块模拟了宽度分别为 3, 4, 5, 6
的纳米带在本征态和掺杂态的能带结构。

3.1 本征态能带结构

首先，计算了 W=3, 4, 5, 6 八氢萘纳米带在本征

态下（图 1a 结构）的能带结构，如图 2 所示，分别

标记为 3Z、4Z、5Z 和 6Z，图中虚线代表费米面。

从图 2 所示本征结构能带图中，可以观察到不

同宽度纳米带的子带都与费米能级相交，使得 3Z、
4Z、5Z 和 6Z 体系都表现出明显的金属性。这与之

前的报道结果 [13] 吻合。

3.2 单原子 (B/N) 掺杂能带结构

接下来，采用单个 B 原子对本征态八氢萘纳米

带进行替位掺杂（图 1b 结构），研究其对电子结构

的调控行为，相应的能带结构如图 3 所示。

            a）PURE-PGNR                       b）B-PGNR

            c）N-PGNR                           d）BN-PGNR

            e）2B-PGNR                           f）2N-PGNR

                          a）3Z                                  b）4Z

                          c）5Z                                  d）6Z
图 2 八氢萘纳米带本征结构能带图

Fig. 2 Band structure of phagraphene nanoribbons

图 1 八氢萘纳米带的优化平面

结构示意图

Fig. 1 Optimized planar structure of 
phagraphene nanoribbons
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对于宽度为 3、4、5、6 的八氢萘纳米带，B 原

子替位掺杂了八氢萘纳米带上边缘的 C 原子，经过

结构优化，得到了不同宽度下 B 替位掺杂八氢萘纳

米带的模型结构，分别标记为 3Z-B、4Z-B、5Z-B 和

6Z-B。由计算得到的能带结构图 3 可以得知，由于

B 原子和 C 原子的大小非常接近，故当八氢萘纳米

带边缘碳原子被 B 原子取代时，B 原子并没有导致

整个系统的几何结构产生明显的变形。

对比图 3 和图 2 所示的能带结构图可以看出，B
原子掺杂后，体系的费米能级都有一定程度的下移，

从而使得不同带宽体系的能带结构显示出不同性质：

当带宽为 5 时，价带和导带分别居于费米能级之下方

和上方，因为价带顶和导带底对应于同一布里渊区

点，因此该体系展现出直接带隙半导体性，对应的带

隙为 0.062 eV。然而当带宽分别为 3、4、6 时，都有

子带穿过费米能级，因此 3Z-B、4Z-B 和 6Z-B 体系

都显示出金属性，可见 B 原子替位掺杂并不能改变

原体系的金属性。

由于 B 原子比 C 原子少 1 个电子，因此 B 原

子掺杂可以导致费米能级下移，从而改变体系的能

带结构。N 原子比 C 原子多 1 个电子，采用 N 原子

替位掺杂八氢萘纳米带上边缘（图 1c 结构），掺杂

构型按带宽不同分别标记为 3Z-N、4Z-N、5Z-N 和

6Z-N，计算所得的能带结构显示在图 4 中。

将图 4 中的 N 掺杂八氢萘纳米带的能带图与图

2 中的本征八氢萘纳米带的能带图进行比较，可以发

现费米能级向上移动，从而改变了体系的能带结构。

这主要是因为 N 原子比 C 原子多 1 个电子，N 原子

取代 C 原子掺杂到八氢萘纳米带时，会导致体系电

子数增加，费米面升高。

   

观察图 4 可知，不同带宽的八氢萘纳米带中掺杂

N 原子，对电子结构的改变是不同的。当宽度为 4 和

5 时，价带顶和导带底之间有一个能隙，因此体系显

示出半导体的特性；但是带宽为 4 的掺杂体系呈现出

0.398 eV 的间接带隙，带宽为 5 的掺杂体系呈现出更

大的带隙（0.534 eV），且为直接带隙。当带宽为 3
和 6 时，都有子带穿越费米能级，能带结构仍表现出

                    a）3Z-B                                   b）4Z-B

                    c）5Z-B                                   d）6Z-B
图 3 单硼原子掺杂八氢萘纳米带能带结构图

Fig. 3 Band structure of phagraphene nanoribbons doped with 
a single boron atom

                      a）3Z-N                                  b）4Z-N

                      c）5Z-N                                  d）6Z-N
图 4 单氮原子掺杂八氢萘纳米带能带结构图

Fig. 4 Band structure of phagraphene nanoribbons doped with 
a single nitrogen atom
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明显的金属性质。

3.3 BN 原子共掺杂能带结构

若同时将 B 原子和 N 原子替位掺杂在八氢萘纳

米带的上下两个边缘（图 1d 结构），通过计算电子

结构也可以得到一些不同性质。对于八氢萘纳米带

的不同带宽，同时掺杂 B 原子和 N 原子，所得模型

分别标记为 3Z-BN、4Z-BN、5Z-BN 和 6Z-BN。经

过计算可以得到它们的能带结构，如图 5 所示。当

带宽为 3、4、6 时，从体系的能带结构图可以看出，

它们的价带顶和导带底分别居于费米能级以下和费

米能级以上，使得体系表现出明显的半导体性质。但

不同的带宽掺杂体系，其半导体带隙是不同的：对于

带宽为 3 和 6 的八氢萘纳米带掺杂体系，其能带结

构显示出直接带隙半导体性质，带隙分别为 0.521 eV
和 0.120 eV，但是对于带宽为 4 的八氢萘纳米带掺杂

体系，其能带结构显示出间接带隙半导体性质，带隙

为 0.338 eV。而当带宽为 5 时，有子带与费米能级相

交，体系表现出明显的金属性质。

   

 

 

3.4 两个 B 或 N 原子共掺杂能带结构

对于同种原子掺杂体系，不同浓度的掺杂原子对

纳米带的能带结构有不同的影响 [29-30]。不同宽度的

八氢萘纳米带，在上、下边缘分别进行B原子掺杂（图

1e 结构），根据带宽不同，对应模型分别标记为 3Z-
2B、4Z-2B、5Z-2B 和 6Z-2B。经过计算，得到如图

6 所示的对应能带结构。

图 6 所示结果表明，当带宽分别为 3、4 和 6 时，

掺杂的八氢萘纳米带体系能带图中导带底和价带顶

分别居于费米能级上方和下方，出现一定的带隙，

这意味着此时体系表现为半导体性质，且带宽为 3
和 6 的八氢萘纳米带掺杂体系呈现出 0.016 eV 和

0.158 eV 的间接带隙，带宽是 4 的八氢萘纳米带掺

杂体系则为 0.331 eV 的直接带隙半导体。与 3、4、
6 带宽不同，当八氢萘纳米带带宽为 5 时，有子带

穿过费米能级，因此体系呈现出金属性。将图 6 与

图 2 和图 3 进行对比分析，可以清楚地看到，当掺

杂原子浓度增加时，即使用 2 倍浓度的 B 原子掺杂

                  a）3Z-BN                                  b）4Z-BN

                     c）5Z-BN                               d）6Z-BN
图 5 硼氮原子共掺杂八氢萘纳米带能带结构

Fig. 5 Band structure of phagraphene nanoribbons co-doped 
with boron and nitrogen atoms

                   a）3Z-2B                                  b）4Z-2B

                 c）5Z-2B                                    d）6Z-2B
图 6 两个硼原子掺杂八氢萘纳米带能带结构

Fig. 6 Band structure of phagraphene nanoribbons doped with 
double boron atoms
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时，与本征态和单 B 原子掺杂相比，高浓度掺杂的

八氢萘纳米带的费米能级进一步下降，导致了与单

个 B 原子掺杂的不同结果。 
两个 N 原子同时掺杂在八氢萘纳米带的上边缘

和下边缘时（图 1f 结构），依据带宽不同分别缩写

为 3Z-2N、4Z-2N、5Z-2N 和 6Z-2N。通过第一性原

理计算，可以得到 3Z-2N、4Z-2N、5Z-2N 和 6Z-2N
的能带结构，如图 7 所示。

由图 7 可知，当宽度为 3、4、6 时，导带和价

带之间有一个带隙，它们都呈现出半导体性质，且

它们都是直接带隙的半导体，但是带隙却不同，依

次为 0.191, 0.242, 0.173 eV。然而，与带宽为 3、4、
6 掺杂体系不同的是，当掺杂体系的带宽为 5 时，有

子带穿越费米能级，使得体系呈现出明显的金属性。

通过对图 2、图 7 和图 4 的比较和分析，可以发

现当掺杂 N 原子浓度增加时，即当掺杂的 N 原子浓

度增加 1 倍时，对应能带结构中的费米面会继续向上

移动。

4 结论

本文基于密度泛函理论，并借助 ATK 软件包，

研究了 B 和 N 原子替位掺杂对八氢萘纳米带能带结

构的调控行为。研究发现，B 和 N 原子替位掺杂可

以有效调控八氢萘纳米带的电子结构，将八氢萘纳米

带由金属性转变为半导体性，且掺杂体系、位点和浓

度对带隙有不同的调控行为，具体表现如下：

1）B 或 N 原子单独掺杂在八氢萘纳米带的锯齿

型边缘时，对于带宽为 5 的体系，其性质由金属转变

为半导体；相反，带宽为 3 和 6 的体系仍然保持金属

性；但是带宽为 4 的体系掺杂 B 原子时保持金属性，

而掺杂 N 原子时由金属性转变为半导体性；

2）BN 共掺杂八氢萘纳米带时，可将带宽为 3、4、
6 的体系由金属性调控为半导体性，而对于带宽为 5
的纳米带则依然保持其金属性；

3）掺杂原子的浓度，即两个 B（N）原子掺杂时，

对八氢萘纳米带能带结构也有影响，提高掺杂原子浓

度可以获得与单原子掺杂完全不同的能带结构。

本文的研究结果对能带工程和电子器件的设计

具有一定的指导意义。
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