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摘要: 采用粒子群优化算法的结构预测程序 ＣＡＬＹＰＳＯ 结合基于密度泛函理论的 ＶＡＳＰ 软件包对 Ｂ６Ｃ６Ｎ６ 进

行结构预测ꎬ得到新的二维 ＢＣＮ 结构ꎬ该结构由 ６ 个 Ｂ、６ 个 Ｃ、６ 个 Ｎ 组成类石墨烯六角结构ꎬ其中 Ｂ—Ｎ、Ｂ—
Ｃ—Ｎ 以及 Ｃ—Ｃ 之间形成的六环是稳定 ＢＣＮ 结构的关键ꎮ 凝聚能和声子谱计算结果表明二维 ＢＣＮ 在热力

学和动力学上均是稳定的ꎮ 能带结构和电子态密度的计算分析表明 ＢＣＮ 是禁带宽度为 ２. ６０ ｅＶ 直接带隙半

导体ꎮ 基于形变势理论ꎬ计算了 ＢＣＮ 新结构的载流子迁移率ꎬ发现 ＢＣＮ 在“之”字边和“扶手”边方向上的电

子迁移率分别为 ６３２. ５ꎬ９２３. ３ ｃｍ２ Ｖ － １ ｓ － １ꎬ而空穴在两个方向上的迁移率分别为 ７６５. ７ꎬ６２２. ６ ｃｍ２ 
Ｖ － １ｓ － １ꎬ迁移率的值明显高于 ＭｏＳ２ 的载流子迁移率ꎬ相对较高的迁移率说明二维 ＢＣＮ 具有较好的输运性

质ꎮ 光学性质的计算研究表明 ＢＣＮ 的介电函数虚部峰值同吸收谱和光电导率的实部峰值吻合得很好ꎬ可见

光范围内的吸收峰位于光子能量 ~ ２. ６１ ｅＶ 处ꎬ可见光范围内的吸收主要归因于电子从价带顶到导带底的跃

迁ꎮ 本研究结果为实验上实现原子比为 ６∶ ６∶ ６的 ＢＣＮ 的制备以及 ＢＣＮ 在光电器件方面的应用提供了重要的

理论依据ꎮ

关　 键　 词: 结构预测ꎻ 二维 ＢＣＮꎻ 光电性质ꎻ 第一性原理

中图分类号: Ｏ４６９　 　 　 文献标识码: Ａ　 　 　 ＤＯＩ: １０. ３７１８８ / ＣＪＬ. ２０２００１７９

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ Ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ
Ｔｗｏ Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ＢＣＮ ｆｒｏｍ Ｆｉｒｓｔ￣ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ

ＰＵ Ｃｈｕｎ￣ｙｉｎｇ１∗ꎬ ＬＩ Ｃｈｕｎ￣ｐｉｎｇ２ꎬ ＬＹＵ Ｌｉｎ￣ｘｉａ１ꎬ ＺＨＯＵ Ｄａ￣ｗｅｉ１ꎬ ＴＡＮＧ Ｘｉｎ３

(１. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎａｎｙａｎｇ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｎａｎｙａｎｇ ４７３０６１ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔꎬ Ａｖｉａｔｉｏｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ａｉｒ Ｆｏｒｃｅꎬ Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ １３００２２ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｇｕｉｌｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｇｕｉｌｉｎ ５４１００４ꎬ Ｃｈｉｎａ)
∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ａｕｔｈｏｒꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｐｕｃｈｕｎｙｉｎｇ＠１２６. ｃｏｍ

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｗａｒｍ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ ａｎｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ ｏｎ
ｔｗｏ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ Ｂ６Ｃ６Ｎ６ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎꎬ ｗｅ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ￣ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＢＣＮ
ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ Ｃ６ꎬ Ｂ３Ｎ３ꎬ ａｎｄ Ｂ２Ｃ２Ｎ２ ｒｉｎｇꎬ ｉｓ ｖｉｔａｌ ｔｏ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ. Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ｏｆ ｃｏｈｅｓｉｖｅ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｐｈｏｎｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＢＣＮ ｉｓ ｓｔａｂｌｅ ｔｈｅｒｍａｌｌｙ ａｎｄ ｄｙｎａｍｉｃａｌｌｙꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｏｕｒ ＨＳＥ０６ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ＢＣＮ ｉｓ ａ ｄｉｒｅｃｔ￣ｇａｐ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｗｉｔｈ ａ ｂａｎｄ￣ｇａｐ
ｏｆ ２. ６０ ｅＶ. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｔｈｅｏｒｙꎬ ｔｈｅ ＢＣＮ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ｈａｓ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｎ ｍｏｂｉｌｉｔｙ (６３２. ５ ｃｍ２Ｖ － １ｓ － １ ａｌｏｎｇ “ｚｉｇｚａｇ” ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ９２３. ３ ｃｍ２Ｖ － １ｓ － １ ａｌｏｎｇ
“ａｒｍｃｈａｉｒ” ｄｉｒｅｃｔｉｏｎꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ) ａｎｄ ｈｏｌｅ ｍｏｂｉｌｉｔｙ (７６５. ７ ｃｍ２ Ｖ － １ ｓ － １ ａｌｏｎｇ “ ｚｉｇｚａｇ”
ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ６２２. ６ ｃｍ２Ｖ － １ｓ － １ ａｌｏｎｇ “ａｒｍｃｈａｉｒ” ｄｉｒｅｃｔｉｏｎꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ)ꎬ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ



　 第 １０ 期 濮春英ꎬ 等: 二维 ＢＣＮ 的新结构及光电性质的第一性原理研究 １２９５　

ＭｏＳ２ . Ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｃａｒｒｉｅｒ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ＢＣＮ ｈａｓ ｇｏｏｄ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐｒｏｐｅｒｔｙ. Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｅａｋ ｏｆ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ＢＣＮ ｉｓ ｉｎ ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｐｅａｋ ｏｆ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ. Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｉｎ ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｒａｎｇｅ ｉｓ
ｌｏｃａｔｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ~ ２. ６１ ｅＶꎬ ｗｈｉｃｈ ｍａｉｎｌｙ ｏｒｉｇｉｎａｔｅｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ ｍａｘｉｍｕｍ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｍｉｎｉｍｕｍ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｔｈｅｏｒｅｔ￣
ｉｃａｌ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＣＮ ｉｎ ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｄｅｖｉｃｅｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｓｅａｒｃｈｉｎｇꎻ ｔｗｏ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ＢＣＮꎻ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎻ ｆｉｒｓｔ￣ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ

１　 引　 　 言

自 ２００４ 年 Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ 等成功地将石墨烯剥离

出来ꎬ二维材料因其优异的电学、光学及力学等性

能在纳米材料中受到大量研究者的关注[１￣２]ꎮ 然

而ꎬ石墨烯虽然具有良好的力学和导热性能及高

达 １０５的电子迁移率ꎬ但是带隙为零ꎬ导带和价带

相交在同一个点ꎬ限制了它在半导体器件上的应

用ꎮ 因此ꎬ具有带隙的二维半导体材料成为研究

者重点关注的问题ꎮ 一系列具有带隙的二维材料

包括过渡族二硫化物[３]、六角氮化硼[４]、过渡族

碳(氮)化物[５￣６]、磷烯[７￣９]等均在实验上相继被合

成出来ꎮ 作为五族单质元素磷形成的单层磷烯因

较高的载流子迁移率和带隙可调控等特点使得磷

烯在光电领域具有重要的应用价值[１０]ꎬ但是结构

易氧化的缺点限制了它在半导体领域的应用ꎮ 而

作为过渡族二硫化物的典型代表ꎬＭｏＳ２ 是禁带宽

度为 １. ８ ｅＶ 的直接带隙半导体材料ꎬ在已知二维

半导体中光电性能最为优越ꎬ但是载流子迁移率

较低ꎬ同样限制了它在电子领域的应用ꎮ
Ｃ 的两个最近邻元素 Ｂ 和 Ｎꎬ形成与石墨烯

类似的六角氮化硼(ｈ＿ＢＮ)二维材料[４]ꎮ 但是六

角氮化硼的带隙达到了 ~ ６. ０ ｅＶꎬ为透明绝缘材

料ꎮ 因此ꎬ如果在二维蜂窝状结构中同时包含 Ｂ、
Ｃ、Ｎ 这 ３ 种元素ꎬ就可以实现性质的互补ꎬ既可以

弥补石墨烯零带隙的缺陷ꎬ又可以通过调节组分

比实现不同带隙值的特点ꎬ从而应用在各种光电

器件中ꎮ 然而ꎬ实验和理论研究[１１￣１３] 均发现ꎬ由
于 Ｃ—Ｃ 键和 Ｂ—Ｎ 键的键能高于 Ｃ—Ｎ 键和

Ｂ—Ｃ 键ꎬ导致实验中合成的 ＢＣＮ 结构出现了一

些富 Ｃ 区域和 ＢＮ 区域ꎬ致使 Ｂ、Ｃ、Ｎ 分布不均

匀ꎬ出现局域的石墨烯和 ｈ＿ＢＮ 结构ꎬ产生相分离

现象ꎬ限制了带隙的调节ꎮ Ｂｅｎｉｗａｌ 等[１３] 在实验

上合成了化学计量比并且 Ｂ、Ｃ、Ｎ 均匀分布的类

石墨烯结构 ｇ￣ＢＣＮꎬ 但是 Ｂ、Ｃ、Ｎ 原子排列仍旧

未知ꎮ 理论上ꎬＺｈｕ[１４]、Ａｚｅｖｅｄｏ[１５]、Ｒａｉｄｏｎｇｉａ[１６]

等分别提出了 ＢＣＮ￣α、 ＢＣＮ￣γ 和 ＢＣＮ￣θ 结构ꎬ
Ｚｈａｎｇ 等[１７]采用结构搜索的方法对相同原子比

例的 ＢＣＮ、Ｂ４Ｃ４Ｎ４ 和 Ｂ８Ｃ８Ｎ８ 等进行结构搜索和

能量优化ꎬ发现了 ＢＣＮ￣β、ＢＣＮ￣δ、ＢＣＮ￣ε 和 ＢＣＮ￣
η 结构ꎬ并对结构进行了详细的光电性质研究ꎬ但
是对等原子比例的 Ｂ６Ｃ６Ｎ６ 结构尚未研究ꎮ

本文利用结构搜索程序 ＣＡＬＹＳＰＯ 采用全局

搜索和优化的方法对 Ｂ６Ｃ６Ｎ６ 进行结构搜索ꎬ发
现了一种新的 Ｂ、Ｃ、Ｎ 排列的二维 ＢＣＮ 结构ꎬ并
对其结构稳定性、电子结构、载流子迁移率、光学

性质等做了详细的研究和讨论ꎮ

２　 计算方法

二维 ＢＣＮ 结构预测采用的是吉林大学马琰

铭课题组开发的基于粒子群蜂窝算法的 ＣＡＬＹＳ￣
ＰＯ[１８￣１９]程序ꎬ对通过随机变量产生的结构进行能

量优化ꎮ 结构搜索和能量计算均是在 ０ ＧＰａ 和 ０
Ｋ 下进行ꎬ我们采用了 ６ 倍 ＢＣＮ 分子式(Ｂ６Ｃ６Ｎ６)
进行结构搜索ꎬ共设置了 ３０ 代ꎬ每代产生 ５０ 个结

构ꎮ 结构优化和能量计算采用 ＶＡＳＰ 程序[２０]ꎬ电
子￣电子之间的交换关联能采用的是广义梯度近

似(ＧＧＡ)下的投影缀加波泛函(ＰＢＥ) [２１]ꎮ 由于

密度泛函对带隙的低估ꎬ我们采用混合密度泛函

(ＨＳＥ)方法[２２] 进行了修正ꎮ 在具体计算过程中

Ｂ 的 ２ｓ２２ｐ１、Ｃ 的 ２ｓ２２ｐ２ 和 Ｎ 的 ２ｓ２２ｐ３ 电子作为

价电子ꎬ芯电子和价电子之间采用布洛赫提出的

投影缀加波( ＰＡＷ) 势描述[２３]ꎮ 由于是二维材

料ꎬ我们在真空层方向设置 ２ ｎｍ 用来减小层￣层
之间的作用ꎮ 截断能和 Ｋ 点网格分别为 ５２０ ｅＶ
和 ５ × ５ × １ꎮ 作 用 在 整 个 晶 体 上 的 能 量 为

１０ －５ ｅＶꎬ原子受到的力在 １０ －３ ｅＶ 以内时结构优

化结束ꎮ 截断能和 Ｋ 点经过测试后是收敛的ꎮ 根
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据有限位移方法ꎬ我们采用 ＰＨＯＮＯＰＹ 程序计算了

ＢＣＮ 的声子谱[２４]ꎮ 声子谱的计算采用 ３ ×３ × １ 超

胞ꎬ能量和原子受力收敛精度分别为 １０ －６ ｅＶ 和

１０ －３ ｅＶ / ａｔｏｍꎮ 一定温度下的热力学稳定性采用

ＮＶＴ 系综下的从头算分子动力学进行模拟ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 二维 ＢＣＮ 结构和稳定性

图 １(ａ)是搜索得到能量较低的二维 ＢＣＮ 结

构ꎬ该结构是由 Ｂ—Ｎ 环、Ｂ—Ｃ—Ｎ 环和 Ｃ 元素

构成的六角圆环交替排列而成的六角结构ꎬ每个

原胞中包含 ６ 个 Ｂ、６ 个 Ｃ、６ 个 Ｎꎬ对应的分子式

为 Ｂ６Ｃ６Ｎ６ꎬ空间群为 Ｐ６ / ｍｍｍ(Ｎｏ. １９１)ꎬ晶体参

数 ａ ＝ ｂ ＝ ０. ７５３ ５２ ｎｍꎮ 从 ＢＣＮ 的原子空间分布看

出:６ 个 Ｃ 构成的 Ｃ 环与 ６ 个 Ｎ 连接形成 Ｃ—Ｎ 键ꎬ
而 ６ 个Ｎ 又与１２ 个 Ｂ 形成 Ｂ—Ｎ 键ꎬ因此 Ｃ 六环嵌

在 ６ 个 Ｎ 和 １２ 个 Ｂ 形成的环中间ꎮ Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｎ、
Ｂ—Ｎ、Ｂ—Ｂ 之间的键长分别为 ０. １４４ ６ꎬ０. １４４ ２ꎬ
０. １４３ ２ꎬ０. １５５ ３ ｎｍꎮ 二维 ＢＣＮ 的化学键是决定

结构稳定和原子成键的关键因素ꎬ通过计算 ＢＣＮ
的差分电荷密度进一步分析 ＢＣＮ 成键的特点ꎮ

其中电荷密度的差定义为 Δρ ＝ ρｓｃ － ρａｔｏｍꎬ 其中

ρｓｃ是电子经过自洽后得到的电荷密度ꎬρａｔｏｍ是 Ｂ、
Ｃ、Ｎ 原子孤立存在时的电荷密度ꎮ 图 １(ｂ)给出

了二维 ＢＣＮ 的差分电荷密度图ꎮ 从图中不难看

出 Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｎ、Ｂ—Ｎ、Ｂ—Ｂ 之间具有明显的共

价键ꎬ且 Ｂ—Ｂ 之间共价性较强ꎬＣ—Ｎ 之间共价

性较弱ꎮ
我们通过计算 ＢＣＮ 凝聚能衡量结构的热力学

稳定性ꎬ凝聚能的计算定义为 Ｅｃｏｈ ＝ (ｎＥＢ ＋ ｎＥＣ ＋
ｎＥＮ － ＥＢＣＮ) / ３ｎꎬ ＥＢ、ＥＣ、ＥＮ 和 ＥＢＣＮ分别为每个 Ｂ
原子、Ｃ 原子、Ｎ 原子和二维 ＢＣＮ 单胞结构的能

量ꎮ 计算得到二维 ＢＣＮ 的凝聚能为 ８. ４１ ｅＶ / ａｔ￣
ｏｍꎬ对比实验上合成的 ＢＣＮ￣γ 结构的凝聚能理论

计算值(８. ６１ ｅＶ / ａｔｏｍ) [１６]ꎬ说明我们预测的 ＢＣＮ
结构是一种亚稳相结构ꎮ 但是该结构凝聚能高于

实验上合成的硅烯(３. ９８ ｅＶ / ａｔｏｍ) 和锗烯(３. ２６
ｅＶ / ａｔｏｍ) [２５]中每个原子凝聚能的理论值ꎬ因此ꎬ
二维 ＢＣＮ 在实验上是可能合成的ꎮ 另外ꎬ通过计

算二维 ＢＣＮ 的声子谱来分析其动力学稳定性ꎬ如
图１(ｃ)所示ꎬ在整个布里渊区ꎬ声子的振动频率均

大于零ꎬ说明二维 ＢＣＮ 满足动力学稳定性条件ꎮ
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图 １　 (ａ)二维 ＢＣＮ 单层的结构图ꎬＢ、Ｃ 和 Ｎ 原子分别用绿色、棕色和灰色球表示ꎻ(ｂ)二维 ＢＣＮ 的差分电荷密度ꎬ等能面值:
１５ ｅｎｍ －３ꎬ金色: Δρ >０ꎬ青色: Δρ <０ꎻ(ｃ)二维 ＢＣＮ单层的声子谱ꎻ(ｄ)二维 ＢＣＮ单层的能带结构和投影态密度ꎮ

Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｗｏ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ＢＣＮ. Ｂꎬ Ｃ ａｎｄ Ｎ ａｔｏｍｓ ａｒｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｂｙ ｇｒｅｅｎꎬ ｂｒｏｗｎ ａｎｄ ｇｒａｙ ｓｐｈｅｒｅｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ￣
ｌｙ. (ｂ)Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｃｈａｒｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＢＣＮ. Ｔｈｅ ｇｏｌｄ ｃｏｌｏｒ( ｉ. ｅ. ꎬ １５ ｅｎｍ － ３) ｉｎ ｔｈｅ ｐｌｏｔ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｆｔｅｒ ｂｏｎｄｉｎｇ. (ｃ)Ｐｈｏｎｏｎ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＢＣＮ. (ｄ)Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ＰＢＥ ａｎｄ ＨＳＥ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｏｊｅｃｔｅｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ.
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为了进一步评估二维 ＢＣＮ 结构在一定温度

下的热力学稳定性ꎬ我们采用从头算分子动力学

(ＡＩＭＤ)方法计算 ＢＣＮ 在 １ ２００ Ｋ 时能量随时间

变化关系ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 能量随时间呈现一定的

波动关系ꎬ但是能量的平均值几乎保持不变ꎬ并且

经过 ８ ｐｓ 后结构仍然保持完整的六角结构ꎬ说明

ＢＣＮ 在 １ ２００ Ｋ 具有较高的热力学稳定性ꎮ
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图 ２　 ＢＣＮ 在 １ ２００ Ｋ 的温度下能量随时间变化关系ꎮ 插

图表示分子动力学模拟后 ＢＣＮ 的结构ꎮ
Ｆｉｇ. ２ 　 Ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＢＣＮ ｄｕｒｉｎｇ

ｔｈｅ ＡＩＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｔ １ ２００ Ｋ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｒｅｐｒｅ￣
ｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＢＣＮ ａｔ ｔｈｅ ｅｎｄ ｏｆ ｔｈｅ ＡＩＭＤ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ.

３. ２　 二维 ＢＣＮ 电子结构和载流子迁移率

二维 ＢＣＮ 的能带结构和投影态密度如图

１(ｄ)所示ꎮ 从能带结构图不难分析 ＢＣＮ 为直接

带隙半导体ꎬ价带顶和导带底均位于 Γ 点ꎬ利用

ＰＢＥ 泛函计算得到 ＢＣＮ 的带隙值为 １. ８４ ｅＶꎮ 由

于密度泛函对带隙的低估ꎬ我们采用了混合密度

泛函 ( ＨＳＥ) 进行修正ꎬ计算得到 ＢＣＮ 带隙为

２. ６０ ｅＶꎮ ＢＣＮ 结构的电子投影态密度的研究结

果表明价带顶和导带底均是由 Ｂ、Ｃ、Ｎ 的 ２ｐ 轨道

占据ꎮ 通过进一步的分析表明价带顶有少部分 Ｂ
的 ２ｓ 电子占据ꎬ价带顶到导带底的跃迁是 ＢＣＮ
产生吸收的主要原因ꎮ

载流子迁移率是衡量半导体材料性能的一个

重要参数ꎬ为此ꎬ我们计算了二维 ＢＣＮ 新结构的

载流子迁移率ꎬ由于 ＢＣＮ 是六角结构ꎬ我们需要

将六角结构转变为矩形结构ꎬ转变后的结构如图

３(ａ)中矩形虚线图所示ꎮ 矩形晶胞的建立主要

是为了研究载流子沿着“之”字方向和“扶手”方
向上的迁移率ꎮ 计算迁移率之前ꎬ依据晶胞的能

带与晶胞在倒空间 Ｋ 点的能带色散关系计算载

流子沿着两个方向上的有效质量ꎬ计算公式如下:

ｍ∗ ＝ ћ２

∂Ｅ２ / ∂ｋ２ꎬ (１)

根据该公式计算得到二维 ＢＣＮ 电子和空穴沿着

“之”字边和“扶手”边方向上的有效质量分别为

０. ５７８ｍ０(０. ５５１ｍ０)和 ０. ５１８ｍ０(０. ４９３ｍ０)ꎬｍ０ 为

电子静止时的质量ꎮ 有效质量的大小是决定载流

子大小的一个重要因素ꎬ一般来说有效质量越小ꎬ
载流子传输得越快ꎮ

根据计算得到的有效质量ꎬＢａｒｄｅｅｎ 和 Ｓｈｏｃｋ￣
ｌｅｙ[２６]提出了依据形变势理论计算载流子迁移率

的公式[２７]ꎮ 表达式为:

μ２Ｄ ＝
ｅћ３Ｃ２ｄ

３ｋＢＴｍ∗ｍｄ (Ｅ ｉ
ｌ) ２ꎬ (２)

其中 ｍ∗是载流子的有效质量ꎬｍｄ是载流子沿着

“之”字方向和“扶手”方向上的平均有效质量ꎬ通

过ｍｄ ＝ ｍｘｍｙ 获得ꎬｍｘ 和 ｍｙ 分别表示载流子在

“之”字方向和“扶手”方向上的有效质量ꎮ Ｔ 为

室温 ３００ ＫꎬＥ ｉ
ｌ 是载流子在“之”字边方向和“扶

手”边方向上的带阶形变势ꎬ计算过程中ꎬ采用应

力下结构的价带顶和导带底能量减去真空能级得

到价带顶和导带底的相对值ꎬ然后通过对价带顶

和导带底的线性拟合得到一次项系数ꎮ Ｃ２ｄ是沿

着“之”字边方向和“扶手”边方向上的弹性模量ꎬ
通过对能量￣应变之间的关系式 ２(Ｅ － Ｅ０) / Ｓ０ ＝
Ｃ２ｄ × (Δｌ / ｌ０) ２ 进行二次函数拟合得到ꎬＥ、Ｅ０、Ｓ０

分别是应变下的总能量、晶体参数无应变时的能

量和无应变时的表面积ꎮ
晶体总能量沿“之”字边和“扶手”边的应变

关系如图 ３(ｂ)所示ꎬ利用 ｏｒｉｇｉｎ 对二次函数进行

拟合得到“之”字边和“扶手”边方向的二维弹性

模量分别为 ２９７. ６３ꎬ２９６. １４ Ｎ / ｍꎮ 因为价带顶和

导带底是应变的函数ꎬ其关系如图 ３( ｃ)、(ｄ)所

示ꎬ对该关系进行线性拟合的一次项系数 Ｅ ｉ
ｌ 如表

１ 所示ꎮ 计算得到的 Ｅ ｉ
ｌ、Ｃ２ｄ、ｍ∗、μ 列在表 １ 中ꎬ二

维 ＢＣＮ 在“之”字边和“扶手”边方向上的电子迁

移率分别为 ６３２. ５ꎬ９２３. ３ ｃｍ２Ｖ － １ｓ － １ꎬ而空穴

在两个方向上的迁移率为 ７６５. ７ꎬ６２２. ６ ｃｍ２ 
Ｖ － １ｓ － １ꎮ 影响迁移率的主要因素是形变势、弹
性常数和载流子的有效质量ꎮ 对于我们预测的

ＢＣＮ 结构ꎬ由于载流子的有效质量高于 ＢＣＮ￣α、
ＢＣＮ￣β 和 ＢＣＮ￣γ 的有效质量ꎬ因此ꎬ载流子迁移率

小于这几种相结构的迁移率ꎬ但是明显高于二维

ＭｏＳ２ 的载流子迁移率( ~２００ ｃｍ２Ｖ －１ｓ －１)[２８]ꎮ
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图 ３　 (ａ)二维 ＢＣＮ 单层的矩形结构图ꎻ(ｂ)晶体能量沿着“扶手”边和“之”字边的应变关系ꎻ(ｃ)价带顶和导带底沿着

“之”字边方向的应变关系ꎻ(ｄ)价带顶和导带底沿着“扶手”边方向的应变关系ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒａｉｎ ａｌｏｎｇ ｚｉｇｚａｇ ａｎｄ ａｒｍｃｈａｉｒ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ. (ｂ)Ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｈｉｆｔ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｔｔｉｃｅ ｄｅｆｏｒｍａ￣

ｔｉｏｎ. (ｃ)Ｓｈｉｆｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ ａｎｄ ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ ｕｎｄｅｒ ｕｎｉａｘｉａｌ ｓｔｒａｉｎ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｚｉｇｚａｇ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ. (ｄ)Ｓｈｉｆｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ ａｎｄ ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ ｕｎｄｅｒ ｕｎｉａｘｉａｌ ｓｔｒａｉｎ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ａｒｍｃｈａｉｒ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ.

表 １　 二维 ＢＣＮ 沿“之”字边和“扶手”边方向的形变势 Ｅｌ、弹性常数 Ｃ２ｄ、有效质量 ｍ∗ /ｍ０、电子 ｅ 和空穴 ｈ 的迁移率 μ

Ｔａｂ. １　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｃｏｎｓｔａｔａｎｔ Ｅｌꎬ ｅｌａｓｔｉｃ ｍｏｄｕｌｕｓ Ｃ２ｄꎬ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍａｓｓ ｍ∗ / ｍ０ꎬ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｎ( ｅ)
ａｎｄ ｈｏｌｅ(ｈ) ａｌｏｎｇ ｚｉｇｚａｇ ａｎｄ ａｒｍｃｈａｉｒ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ ａｔ ３００ Ｋ

方向 载流子 Ｅｌ / ｅＶ Ｃ２ｄ / (Ｎｍ － １) ｍ∗ / ｍ０ ｍｄ μ / (ｃｍ２Ｖ － １ｓ － １)

Ｚｉｇｚａｇ
ｅ － ５. ６３ ２９７. ６３ ０. ５７８ ０. ５４７ ６３２. ５

ｈ － ５. ３７ ２９７. ６３ ０. ５５１ ０. ５２１ ７６５. ７

Ａｒｍｃｈａｉｒ
ｅ － ４. ９１ ２９６. １４ ０. ５１８ ０. ５４７ ９２３. ３

ｈ － ６. ２８ ２９６. １４ ０. ４９３ ０. ５２１ ６２２. ６

３. ３　 二维 ＢＣＮ 光学性质

介电函数反映的是材料对外加电场的影响以

及电子结构在能带￣能带之间转变的关系ꎬ充分反

映固体能带结构和各种光谱特性ꎮ 介电函数由实

部 εＲ(ω)和虚部 εｉ(ω)构成ꎬ其中的虚部表示物

质对光的吸收ꎬ实部可以通过 Ｋ￣Ｋ 方程变换[２９]得

到ꎬ表示电子跃迁的共振吸收ꎮ 图 ４(ａ)是计算得

到的 ＢＣＮ 的介电函数随光子能量变化关系ꎬ其中

介电函数实部随光子能量增加逐渐增大ꎬ意味着

介质极化程度不断增加ꎬ然后再急剧减小ꎬＢＣＮ
对电荷的束缚能力逐渐减弱ꎮ 虚 部 曲 线 在

~ ２. ６１ꎬ４. ０４ꎬ６. ０４ꎬ１２. １７ ｅＶ 处出现 ４ 个主要峰

值ꎬ结合能带图可以发现出现峰值时的光子能量

与能带结构带隙之间存在的微小差异主要是由于

电子跃迁产生的弛豫ꎮ
根据介电函数ꎬ可以获得材料的折射率、反射

谱、吸收谱、光电导率和能量损失函数ꎬ其中折射

率与介电函数之间的关系为 εＲ ＝ ｎ２ － ｋ２ꎬεｉ ＝
２ｎｋꎬ公式中 ｋ 为消光系数ꎬｎ 为折射率ꎬ根据折射

率可以推断该频率下介质的透明程度ꎮ 折射率和

消光系数随光子能量的变化关系如图 ４(ｂ)所示ꎬ
光子能量在 ~ １. ７７ ｅＶ 时 ＢＣＮ 出现了最大折射率
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为 １. ８１ꎬ而后逐渐减小ꎬ最后稳定在 ０. ８０ꎮ 图

４(ｃ)是光的反射谱ꎬ在光子能量为 ２. ６０ꎬ４. ３２ꎬ
６. ６４ ｅＶ 时ꎬＢＣＮ 对应的反射率分别为 １１. ５％ 、
１０. ５％和 ５. ４％ ꎮ 由此可见ꎬ在可见光区域 ＢＣＮ
最高可以反射 １１. ５％的入射光ꎮ 另外ꎬ我们对光

的吸收系数进行了计算ꎬ如图 ４(ｄ)所示ꎬ吸收谱

的峰值对应的光子能量分别在 ２. ８９ꎬ４. ２５ꎬ６. ３４ꎬ
１２. ３４ ｅＶ 位置处ꎬ与介电函数虚部的峰值相

吻合ꎮ
对于反映光学性质的光电导率ꎬ可以通过介电

函数的虚部得到ꎬ关系如下:σＲ (ω) ＝ ε０ωεｉ (ω)ꎬ

其中 σＲ 表示光电导的实部ꎮ 图 ４(ｅ)为二维半导

体 ＢＣＮ 的光电导率ꎬＲｅ 和 Ｉｍ 分别为光电导率的

实部和虚部ꎮ 根据光电导率和介电函数之间的关

系不难发现光电导率的实部反映的是价带和导带

之间电子跃迁的结果ꎮ 因此ꎬ光电导实部峰值的

位置与介电函数和吸收谱均是对应的ꎮ 通过介电

函数的实部和虚部可以得到 ＢＣＮ 的能量损失函

数ꎬ如图 ４(ｆ)所示ꎬＢＣＮ 的最大能量损失峰位于

４. ８０ꎬ６. ９４ꎬ１２. ５７ 的光子能量处ꎬ对应折射率的

谷值ꎮ 由于 Ｂ、Ｃ、Ｎ 原子产生较强烈的共振ꎬ从而

产生较多的能量损失ꎮ
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图 ４　 二维 ＢＣＮ 结构的介电常数(ａ)、折射率(ｂ)、反射谱(ｃ)、吸收谱(ｄ)、电导率(ｅ)和介电损失函数(ｆ)ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 Ｔｗｏ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ＢＣＮ ｆｏｒ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎ(ａ)ꎬ ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ ｉｎｄｅｘ(ｂ)ꎬ ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙ(ｃ)ꎬ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(ｄ)ꎬ ｃｏｎｄｕｃ￣

ｔｉｖｉｔｙ(ｅ) ａｎｄ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｌｏｓｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎ(ｆ) .

４　 结　 　 论

通过粒子群优化算法和第一性原理计算ꎬ
我们预测了一种新的 Ｂ、Ｃ、Ｎ 原子排列的 ＢＣＮ
结构ꎬ该结构是由 Ｃ６ 环、Ｂ３Ｎ３ 环以及 Ｂ２Ｃ２Ｎ２ 环

构成ꎮ 对凝聚能声子谱的计算表明二维 ＢＣＮ 不

仅在热力学上是稳定的ꎬ在动力学上也是稳定

的ꎮ 通过 ＨＳＥ 方法对能带结构的计算表明预测

的二维 ＢＣＮ 新结构是禁带宽度为 ２. ６０ ｅＶ 的直

接带隙半导体ꎮ 根据形变势理论ꎬ我们对 ＢＣＮ

的迁移率进行了计算ꎬ二维 ＢＣＮ 在“之”字边和

“扶手”边方向上的载流子迁移率范围为 ６２２ ~
９２３ ｃｍ２Ｖ － １ｓ － １ꎮ光学性质计算分析表明ꎬ
ＢＣＮ 的介电函数虚部峰值同吸收谱和光电导率

的实部峰值吻合得很好ꎬ可见光范围内的吸收

峰主要集中在光子能量为 ~ ２. ６０ ｅＶ 处ꎬ主要归

因于电子从价带顶到导带底的跃迁ꎮ 电学性质

和光学性质的研究奠定了 ＢＣＮ 在电子和光电子

器件方面潜在的应用前景ꎬ为进一步实验提供

了理论参考ꎮ
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