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摘  要 

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法，研究了非金属元素B、N和O掺杂对单层PC6的电子

结构和磁学性质的影响。本征体系单层PC6是直接带隙半导体，没有磁性。计算结果表明，掺杂非金属

元素B、N和O使得单层PC6发生了局域结构畸变。此外，这三种非金属元素掺杂对单层PC6的电学性质产

生了影响，使得单层PC6发生了从半导体到导体的转变。更为有趣的是，B和O两种非磁性元素的引入使

原本没有磁性的单层PC6具有了磁性。 
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Abstract 
The first principles calculations method based on density functional theory in this paper is used to 
study the influence of the doped non-metallic elements B, N and O on the electronic structure and 
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magnetic properties of monolayer PC6. The intrinsic system PC6 is a direct band gap semiconductor 
without magnetism. The calculation results show that, the introduction of non-metallic elements B, 
N and O induces local structural distortion in monolayer PC6. In addition, doping these three 
non-metallic elements has an impact on the electronic properties of monolayer PC6, making the 
monolayer PC6 change from semiconductor to conductor. More interestingly, the introduction of 
non-magnetic atoms B and O makes the original non-magnetic monolayer PC6 possess magnetism. 
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1. 引言 

石墨烯[1]这个物质 2004 年一出现就吸引了全球的眼光，让人们认识到了二维材料，二维层状材料有

着独特的吸引人的电子性质、光学性质[2]和潜在的应用，伴随着二维材料的发展出现了很多单原子层的

材料，例如石墨烯、氮化硼、过渡金属硫化物[3]、磷烯[4]、硅烯、锗烯[5]等。但对于一些本征体系的物

质存在着一些不足，例如石墨烯的零带隙在应用中存在缺陷[6] [7]。因此，人们不断地在探索如何能够有

效的调控材料的电学和光学等性质，从而应用在实际应用中。比如替代掺杂、施加应变、外加电场和吸

附等等，其中用掺杂手段调节层状材料的性质就很常见。例如，Cheng 等人[8]在 MoS2 中掺杂过渡金属

元素，使得本来没有磁性的 MoS2具有了磁性。Bafekry 等人[9]通过在 MoSi2N4中掺杂 H，变成了 n 型导

体，掺杂 As 变成了金属(稀磁半导体)，为之后的自旋过滤器和化学传感器的应用提供了可能条件。 
最近，Yu 等人[10]率先预测了单层 PC6，这种物质有很高的各向异性载流子迁移率，可与石墨烯的

比较，并且拥有极好的热学、电学和光学性质。在实践中，调整单层 PC6 的电子和光学性质有利于更多

的应用。随后，由于其较高的存储容量，Dou 等人[11]将 PC6 应用于钾离子电池阳极材料，当吸附 K 原

子时变成金属并具有高存储容量，优于许多其他报道的钾离子电池阳极材料。因为拥有高选择性和高灵

敏度性能，Yu 等人[12]探索了单层 PC6作为 NO 和 NO2气体传感器的潜在应用，NO 能以恰当的吸附能

吸附在 PC6上。此外，单层 PC6将 NO2还原为 NO，同时在 PC6表面留下一个 O 原子。更重要的是，吸

附 NO 和 NO2之后，导电性明显变强。Zhang 和 Fan 等人[13] [14]使用第一性原理密度泛函理论研究了

PC6可以用在锂离子阳极材料上，是通过 PC5或者 PC6单层的比容量值是石墨烯作为阳极材料用在商业锂

离子电池的数倍，即性能更加优越。Jiang 等人[15]研究了一系列双金属原子的催化剂，即在单层 PC6 上

掺杂两个过渡金属原子，采用密度泛函理论的计算，探究了氮还原反应(NRR)的电催化性能，还深入了

解了促进高效 NRR 开发的机理。Du 和 Han 等人[16] [17]把 PC6与 WS2或 MoSe2异质在一起，基于密度

泛函理论，通过施加双轴应变和外加电场手段来调控异质结的电学性质和光学性质。研究发现单个的物

质相比，异质结的电学和光学性质明显优异，为多功能光电器件的潜在应用提供了理论指导。随后，Jiang
和 Huang 等人[18] [19]探究了过渡金属原子共掺或缺陷对单层 PC6的影响，发现掺杂后的体系作为催化

剂用于氮的还原反应制备氨，其中 V、Cr 共掺体系作为氮还原反应的催化剂并且活性高。王和 Zhong 等

人[20] [21]研究了 Pd 与 IV、VI 主族掺杂 2 × 2 的超晶胞 PC6，对不同气体的吸附特性，增强了吸附性能，

分析了各气体分子对掺杂后的 PC6 的电子结构、功函数和光学性质的影响。其中，O2、CO、NO、SO2
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的吸附会使体系产生磁性并表现出不同的自旋分布特征，体系在不同频率处产生新的吸收峰，从而可以

通过测定吸收谱识别气体分子，在气体传感器领域有广阔的前景；不同主族的元素掺杂，能够调节 PC6

单层的有效质量以及在提供高能电子作为施主方面有潜在的应用。 
基于以上的工作，我们不难想到，在本文的 PC6 中同样掺入这些元素会带来什么有趣现象呢？因此

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理方法，着重研究 B、N 和 O 掺杂对单层 PC6体系的几何结构、

电学性质和磁学性质带来的变化。 

2. 计算细节 

本文使用的是基于密度泛函理论平面波基组的 CASTEP [22]软件来进行几何优化，计算电子结构等

性质，用广义梯度近似(GGA)和 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)泛函来处理电子交换关联相互作用[23]。模

守恒赝势描述体系中离子实与价电子之间的相互作用，选取 P 与 C 的价电子态分别为 3s23p32s22p2。为了

确保计算过程中的收敛程度，平面波基组截止能设置为 800 eV。几何优化能量的收敛精度 10−6 eV/atom，

力收敛标准为 0.01 eV/Å。对于几何优化与自洽计算布里渊区路径 k 点取样选取为 4 × 4 × 1，在

Monkhorst-Pack 网格上进行积分。 
对于几何优化，胞和原子位置都进行完全驰豫，使得能量最低，也就是得到最稳定的结构；沿 z 方

向的真空层取值约 20Å，从而避免相邻层间的相互作用。由于 GGA 通常会低估半导体的带隙，因此对于

能带结构和态密度性质的计算，采用的是 HSE06 杂化泛函。为了和原始文献对比，计算了本征 PC6的性质，

分析了几何结构、能带结构、态密度和磁学性质，与原文献符合的很好。接着计算了用 B、N、O 替换单

胞 PC6中一个 C 的体系性质，浓度为 8.3%。掺杂的 PC6共包含 14 个原子，2 个 P 原子，12 个 C 原子。 

3. 结果与讨论 

3.1. 单层 PC6的电子结构 

单层 PC6是一种具有褶皱结构的类石墨烯材料，本征体系的 PC6几何优化的结构如图 1 所示，空间

群是 P-3 (No.147)，原胞有 14 个原子(2P, 12C)会发现 P 层中间夹着 C 层。从俯视图可以看出里面包含有

C6 环和 PC5 环，晶格常数 a = b = 6.70Å，P-C 键长为 1.80Å，C-P-C 键角为 98.57˚，六元碳环中的 C-C
键长为 1.429Å，与其相邻的 C-C 键长为 1.469Å，与之前的研究符合得很好。P 原子由于其相对较大的原

子半径而被拉出 PC6 单层，因此 PC6 呈翘曲的结构，所有的原子不在同一平面内。图 1(a)中，d1、d2 和

d3分别代表拟掺杂位周边最近邻的三个键。 
 

 
Figure 1. (a) Top and (b) side views of PC6 monolayer 
图 1. 单层 PC6的俯视图(a)和侧视图(b) 
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从图 2 可以看出，本征单层 PC6是直接带隙半导体，带隙值为 0.771 eV，导带底和价带顶都位于布

里渊区的 M 点，对本征体系开自旋极化与不开自旋极化都进行了计算，结果显示体系没有磁性，从图中

可以看出导带主要来源于 C-2p 轨道，价带主要来源于 P-3p 和 C-2P 轨道。与 Yu 等人[10]的计算结果符

合得很好，也证实了我们计算设置的参数是可靠的。 
 

 
Figure 2. The electronic band structure, DOS and PDOS of monolayer PC6 
图 2. 单层 PC6的电子带结构，态密度和分波态密度图 

3.2. 掺杂体系的几何结构、电学和磁学性质 

为了可以直观地看出掺杂原子前后的结构变化，我们计算并分析了掺杂体系的键长和键角，B、N、

O 掺杂体系杂质周围的一个键角均比本征体系的要小。针对掺杂位周边最近邻的三个键 d1、d2和 d3 (如图

1(a)所示)，我们也进行了计算和分析。对于 d1，掺杂体系的键长均比本征体系的大。d2 部分，B 掺杂体

系的键长比本征体系大，N 和 O 掺杂体系的键长比本征体系小，与之对应的 B 掺杂体系的键布居值变大，

共价性变强，N 和 O 的键布居值变小。而 d3部分，N 掺杂体系的键长比本征体系小，B 和 O 掺杂体系的

键长比本征体系大。综上可看出，杂质原子的引入使得单层 PC6的局域结构发生了畸变。 
为了进一步探究 B、N、O 掺杂单胞 PC6的成键情况，更明显的观察非金属元素掺杂 PC6电荷转移情

况，我们计算了基于 Mulliken 方法的重叠布居。表 1 描述的是本征体系和掺杂体系的重叠布居等参数，

首先分析的是重叠布居，对于 B 掺杂体系由计算的结果可得，我们发现与 B 相连的两个 C 原子和一个 P
原子的重叠布居值分别为 1.05、0.96、0.85，这样的重叠布居值反映了 B-C 键与 B-P 键都是共价的，从

而也说明了 B 原子与 C 原子、B 原子与 P 原子之间电子的共享程度很高；对于 N 原子掺杂体系，会发现

与 N 相连的两个 C 原子和一个 P 原子的重叠布居值分别为 0.92、0.84、0.40，反映了 N-C 键和 N-P 是共

价的，N-P 键共价性较弱；对于 O 原子掺杂体系，与 O 相连的两个 C 原子和一个 P 原子的重叠布居值分

别为 0.63、0.66、−0.07，对于 O-C 键是共价性的，对于 O-P 键呈现的是很小负值，O-P 键是微弱的反键

态，在 O 原子与 P 原子间存在排斥相互作用，与之对应的键长要大。从表格还可以看出，B 和 O 掺杂体

系的磁矩不为零，说明体系产生了磁性。 
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Table 1. Structural parameters of intrinsic and doped systems 
表 1. 本征体系和掺杂体系的结构参数 

体系类型 键类型 键布居值 自旋值 键长(Å) 

PC6 (P-3) 

d1 1.27 0 1.369 

d2 0.95 0 1.469 

d3 0.68 0 1.801 

B-C 

d1 1.05 0.02 1.483 

d2 0.96 0 1.530 

d3 0.85 −0.01 1.858 

N-C 

d1 0.92 0 1.371 

d2 0.84 0 1.425 

d3 0.40 0 1.788 

O-C 

d1 0.63 −0.01 1.371 

d2 0.66 0 1.388 

d3 −0.07 0.04 2.456 

 

 
Figure 3. Band structure of monolayer PC6 and doped systems 
图 3. 单层 PC6和掺杂体系的带结构 
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为了更清晰地理解不同种类的非金属元素掺杂对单层 PC6 电学性质的影响，计算了掺杂体系自旋极

化条件下的能带、态密度和分波态密度，发现无论是掺哪种元素，都使得单层 PC6从半导体变为了金属。

图 3 描述了本征 PC6和掺杂体系的能带结构，能够发现本征体系自旋向上与自旋向下的带结构对称，证

实了本征体系没有磁性。B 和 O 掺杂体系的带结构自旋向上与自旋向下的不对称，证明 B 和 O 的引入使

得原本没有磁性的 PC6有了磁性，而 N 掺杂未能改变体系的磁性。与本征体系相比，当能量区间处于 1 
eV~5 eV，B 和 O 掺杂体系的能带条数明显增多，导带底和价带顶明显下移。 

 

 
Figure 4. DOS of each atom in doped systems 
图 4. 掺杂体系中各原子的态密度图 

 
图 4(a)是本征 PC6的态密度图(Density of States, DOS)，图 4(b)~(d)是掺杂体系 P、C 以及掺杂原子的

态密度图。本征体系及掺杂体系态密度选取的能量范围为−6 eV~3 eV，费米能级处于 0 eV 处，左边为价

带，右边为导带，这涵盖了费米能级附近的电子分布情况。本征体系能量处于−5 eV~0 eV 的总态密度主

要由 C-2p 和 P-3p 轨道组成，能量处于 0 eV~2.5 eV 的总态密度主要由 C-2p 轨道组成。B 掺杂体系能量

处于−4 eV~0 eV 的总态密度主要由 C-2p、P-3p 和 B-2p 轨道组成，0 eV~3 eV 的总态密度主要由 C-2p 轨

道组成。N 掺杂体系能量处于−6 eV~−3 eV、2 eV~3 eV 的总态密度主要由 C-2p、P-3p 轨道组成，N-2p
轨道也有少量贡献，费米能级附近的−1 eV~1 eV主要由C-2p轨道组成。O掺杂体系能量处于−4 eV~−2 eV、

0 eV~3 eV 的总态密度主要由 C-2p、P-3p 轨道组成，O-2p 轨道也有少量贡献，费米能级附近不对称。从

DOS 图可以看出，几种掺杂体系的分波态密度跨过了费米能级，因此掺杂非金属原子使得单层 PC6变为

金属。图 4 描述了掺杂体系中 P、C 以及掺杂原子的态密度图，B 掺杂体系的态密度图上下不对称，从而
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表现出 B 掺杂体系有磁性，O 掺杂体系与之类似，与上文几何结构和能带结构分析的结果一致。磁性的

产生主要是杂质原子的引入使得电荷转移发生改变，影响整个体系的电荷分布，导致体系有了磁性。对

于 N 掺杂体系，自旋向上的态密度与自旋向下的态密度对称，N 掺杂体系无磁性，这与态密度图的分析

一致。进一步分析了 B、O 掺杂体系的局域磁矩以探索体系总磁矩的主要来源，B 掺杂体系的磁矩主要

来自与 B 相连的 C 和次近邻的 P，这些原子得到或者失去的电荷都比本征体系多；O 掺杂体系的磁矩主

要来自 O 对位的 C 和与 O 相连的 P。 

4. 结论 

本文采用第一性原理方法研究了单层 PC6掺杂非金属元素 B、N、O，讨论其对单层 PC6的几何结构、

电学性质和磁学性质带来的影响。结果表明，由于非金属原子的引入，本征 PC6的局域结构发生了畸变；

能带结构分析可以看出掺杂非金属原子 B、N、O 使得单层 PC6从直接带隙半导体变为金属；其中，B 和

O 两种非磁性元素的引入使原本没有磁性的单层 PC6具有了磁性。 
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