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【摘要】 采用基于粒子群优化算法的结构预测程序CALYPSO结合密度泛函理论的VASP软件包,预测得到二维

BX(X=S、Se、Te)的最低能量结构,该结构是由B和X原子形成的双层褶皱的六角密堆积结构,层与层之间较强的

B-B键是稳定结构的关键.凝聚能和声子谱计算结果表明二维BX(X=S、Se、Te)在热力学和动力学上均是稳定的.
能带结构和电子态密度的计算分析发现三种二维材料均呈现间接带隙半导体行为,带隙分别为3.98eV(BS)、3.84
eV(BSe)和2.31eV(BTe).采用“应力应变”方法,计算得到二维BX(X=S、Se、Te)的弹性常数、杨氏模量、泊松比

以及杨氏模量和泊松比随方向变化的关系并进行了详细的讨论,发现杨氏模量和泊松比呈现各向同性.除此之

外,我们还研究了二维BX(X=S、Se、Te)的应力-应变关系,发现BTe较BS和BSe有较强的抗拉伸性.由于BS和

BSe在价带顶有效质量较大,为此,我们采用形变势理论研究了BTe的载流子迁移率.结果发现BTe在ao1 和ao2
方向上的电子迁移率分别为20.8和122.6cm2V-1s-1,而空穴在两个方向上的迁移率分别为673.4和65.0
cm2V-1s-1,空穴在ao1方向上的较高的迁移率说明二维BTe具有较好的输运性质.
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【Abstract】 Bymeansoftheparticleswarmoptimizationalgorithmanddensityfunctionaltheoryontwo
dimensional(2D)BX(X=S,Se,andTe)structureprediction,wepredictedthatthelowest-energystructuresof
2DBXexhibitbilayerbuckledstackingsystemsandthestrongB-Bbondisvitaltostructuralstability.Toclarifythe
stabilityof2DBXbilayer,weestimatedtheircohesiveenergiesandphonondispersion.Comparedthecohesive
energieswiththatofsiliceneandgermanene,thehighercohesiveenergiesinthreecompoundsandrealfrequenciesin
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thewholeBrillouinzoneof2DBXimpliedthat2DBXarestronglybondednetworkwithhighstability.Ahybrid
functionalofHeyd-Scuseria-Ernzerhof(HSE06)calculationstocalculatethebandstructuresof2DBXstructures
indicatethatthethreecompoundsaresemiconductorswithindirectbandgapenergiesof3.98eV(BS),3.84eV
(BSe),and2.31eV(BTe).Thecalculationsofelasticconstants,Young’smodulus,shearmodulus,Poissonratio,

togetherwiththedirectiondependenceofYoung’smodulusandPoissonratioin-planeindicatethattheYoung’s
modulusandPoissonratioexhibitisotropic.Toestimatetheelasticlimitof2DBX,wecalculatedthesurface
tensionof2DBXandgraphenetobecomparedasafunctionaloftensilestrain.Thepredictedelasticstrainlimit
suggestthat2DBXbilayersarehighlyflexibleandmayhavepotenitalapplicationsinflexibledisplay.Furthermore,

basedonthedeformationpotentialtheory,the2DBTehaveelectronmobilities(20.8alongao1directionand122.6
cm2V-1s-1alongao2direction,respectively)andholemobilities(673.4alongao1directionand65.0cm2V-1s-1

alongao2direction,respectively)shownanisotropicin-plane.Thehigherholemobilityalongao1directionindicates
thatBTehavegoodtransportproperty.
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1 引  言

自石墨烯被制备以来,二维原子厚度的材料因

其优异的物理化学性质而在纳米材料中受到广泛关

注[1-2].由于石墨烯是半金属,带隙为零,导带和价带

相交于布里渊区,能带很难打开,阻碍了在半导体领

域的应用.因此,具有带隙的新型二维半导体材料是

研究者重点关注的问题.作为同主族的硅烯,锗烯和

锡烯也已经通过分子束外延和机械剥离的方法在实

验上制备[3-7],通过理论计算方法,如果考虑自旋轨

道劈裂作用,仅仅在硅烯,锗烯和锡烯中得到了

meV数量级的带隙[8-9],而且这些二维材料容易被

氧化,在空气中不能稳定存在,较难应用于器件.与
四族二维单质不同的是,五族单质元素形成的单层

因较高的载流子迁移率而成为半导体的重要候选材

料.其中磷烯已经从体相黑磷中成功剥离[10-12],较

高的载流子浓度和带隙可调性等特点使磷烯在光电

领域有着潜在的应用[13],但是磷烯同样在空气中容

易被氧化而呈现出化学不稳定性.发现新型具有优

越物理性质的高稳定性的半导体材料成为研究者重

点关注的问题.
B和N作为C的两个最近邻元素,在单质或者

化合物中寻找类石墨烯的二维材料,同样是一条便

捷可靠的途径,B和N同样能够形成蜂窝状结构的

六角BN二维材料[14].但是六角氮化硼的带隙达到

了~6.0eV,为透明绝缘材料,被称为白石墨烯.B
作为第5号元素,存在类似碳的sp2 杂化轨道,具有

短的共价键半径和多样化的价态,这些性质有利于

形成低维的硼同素异形体.2016年中科院物理研究

所吴克辉课题组[15]采用分子束外延的方法首次成

功合成了二维B单质,但是B本征是金属.为此,研
究者开展了基于III族元素同非金属元素形成的二

维半导体化合物的研究.目前,GaS[16],GaSe[17-18],

GaTe[19-20],和InSe[21]相继在实验上被合成出来,
并呈现出双层AB’堆垛结构,该结构的半导体在紫

外波段有较强的吸收而在光电探测器方面有重要的

应用.基于GaS结构模型,Demirci等人[22]系统研

究了16种III-VI族二维材料及其性质.B作为Ga
的同族元素,二维BX(X=S、Se、Te)的最低能量几

何结构是否同实验上获得的GaS结构相同? 我们

在本文的研究中重点利用结构搜索程序CALYSPO
采用全局搜索和优化的方法预测二维BX(X=S、

Se、Te)结构,并且对其热力学稳定性、动力学稳定

性、电子结构、力学性质,应力-应变关系、载流子的

迁移率等性质做了详细的研究和探索.

2 计算方法

二维BX(S、Se、Te)的结构预测采用的是基于

粒子群算法的CALYSPO[23-24]软件包对其随机产生

结构进行能量优化计算.其中结构搜索采用1~4倍

分子式,每个分子式设置了30代,每代产生30个结

构,结构演化过程中,每代的能量由低到高的前

60%被衍化到下一代中,而下一代的40%的结构是

随机产生.结构优化采用的是基于密度泛函理论的

VASP软件包[25],电子和电子之间的交换关联势采

用广义梯度近似(GGA)的投影缀加波泛函(PBE)
进行处理[26-27].计算过程中B的2s22p1和X(S、Se、

Te)的s2p4电子均被看做价电子处理,价电子和芯

电子之间的相互作用采用投影缀加波(PAW)势描

述[28].为了降低层与层之间的相互作用,真空层设

置20Å.截断能为500eV,K点在倒空间的密度为

2π×0.03/Å.作用在系统上的能量为10-5eV、原子

上的力为10-3eV时结构优化结束.经过对截断能

和K点的测试,发现进一步增加平面波的截断能和

K点数目对最后的计算结果的影响可以被忽略.声
子谱 的 计 算 采 用 的 是 基 于 有 限 位 移 法 的

PHONOPY程序[29].

3 计算结果与分析

3.1 二维BX(X=S、Se、Te)结构

图1a和1b分别是预测得到能量最低的二维

BX结构的俯视图和侧面图,二维BX是由B和X
原子形成的双层褶皱的六角结构密堆积而成.我们

预测得到的BS结构与Lu等人[30]预测的能量最低

结构一致.表1给出了BX的结构参数、褶皱高度和

键长.由于Te原子半径较大,因此,B-Te(2.315Å)
之间的键长较B-S(1.954Å)和B-Se(2.106Å)长,
而两层之间的B-B键长在BTe中最短,说明B-B之

间键的结合能力较强,引起层的褶皱比较大.为了进

一步分析二维BX(X=S,Se,Te)的化学键,我们

计算了BX的差分电荷密度.差分电荷密度定义为

Δρ=ρsc-ρatom ,其中ρsc 是经过自洽计算得到的总的

电荷密度,ρatom 是原子态的电荷密度.图2给出了

二维BX的差分电荷密度图.从图2中不难看出B-B
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和B-X(X=S,Se,Te)之间具有明显的共价键.对
其布局数进行计算得到 (CASTEP [31]计算)BS、

BSe、BTe化合物中B-B之间的布局数分别为0.77
e、0.75e、0.86e,B-X之间布局数为0.59e、
0.57e、0.56e,该结果说明B-B之间的共价键较

B-X之间的强.
表1 二维BX的结构参数a;褶皱高度Δ;

键长d1(B-X)和d2(B-B);凝聚能Ec

systems a(Å) Δ(Å) d1(Å) d2(Å) Ec(eV)

BS 3.056 0.839 1.954 1.704 5.49

BSe 3.273 0.930 2.106 1.686 4.99

BTe 3.588 1.034 2.315 1.680 4.48

图1 (a)二维BX结构俯视图(b)二维BX结构侧面图

(c)二维BX结构原胞和晶胞的布里渊区路径

图2 差分电荷密度的俯视图 (a)BS,(b)BSe,
(c)BTe;侧面图 (d)BS,(e)BSe,(f)BTe.等能面值:

0.01eÅ-3;金色:Δρ>0;青色:Δρ<0

3.2 二维BX结构稳定性研究

我们通过计算BX的凝聚能来研究其结构热力

学稳定性,凝聚能定义[32]为 Ecoh=(nEB+nEX-
nEBX)/2n,EB、EX 和EBX分别为单个B原子、X(X
=S,Se,Te)原子,BX分子式的能量.表1给出了

BX的凝聚能,其中BS凝聚能为5.49eV/原子,高

于B2S的凝聚能(5.3eV/原子)[33]和GaS结构的

凝聚能,说明BS是热力学稳定的.除此之外,BSe
(4.99eV/原子)和BTe(4.48eV/原子)的凝聚能

高于实验上合成的硅烯(3.98eV/原子)和锗烯

(3.26eV/atom)[34]中单原子凝聚能的理论计算值,
因此,BSe和BTe在能量上均是热力学稳定的.

通过计算2D-BX(X=S,Se,Te)的声子谱和声

子态密度来分析其动力学稳定性,如图3所示.在整

个布里渊区,声子的振动频率是正值,2D-BX(X=S,

Se,Te)在动力学上是稳定的.由于B原子质量小于

X(X=S,Se,Te)原子的质量,所以B原子的振动频

率高于X(X=S,Se,Te)原子的振动频率.

图3 2D-BX(X=S,Se,Te)的声子谱和声子态密度

3.3 二维BX(X=S,Se,Te)电子结构研究

2D-BX(X=S,Se,Te)的能带结构和态密度

如图4所示.从能带结构图不难分析BX均为间接

带隙半导体,利用PBE泛函计算得到BS、BSe和

BTe的带隙分别为2.96、2.91、1.83eV.由于GGA
低估 带 隙,我 们 对 能 带 采 用 了 混 合 密 度 泛 函

(HSE)[35]计算得到BS、BSe和BTe的带隙分别为

3.98、3.84和2.31eV.电子态密度的研究结果表明

价带顶主要是由B的2p轨道和X原子的2p轨道

占据,而导带底是由B和X原子的s轨道及其p轨

道杂化而成.图5给出了BX的价带顶和导带底的

电荷密度,发现价带顶主要是由B-X之间的sigma
键和微弱的孤立的X原子的pz轨道构成,导带底是

B-X之间的反键构成.
3.4 二维BX(X=S,Se,Te)弹性力学性质研究

二维六角晶格有四个非零独立的弹性常数分别

为C11,C22,C12,C66.由于对称性的限制,六角结
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图4 能带结构 (a)BS,(b)BSe,(c)BTe;总态密度和分态密度 (d)BS,(e)BSe,(f)BTe

图5 BX(X=S、Se、Te)价带顶VBM(a~c)和导带底

CBM(d~f)的电荷密度,等能面值0.08e/Å3

构中C11=C22,并且C66=
1
2
(C11-C12).根据这些

弹性常数,2D杨氏模量在笛卡尔坐标中沿着[10]
和[01]方向为

Y2D
[10]=

C11C22-C2
12

C22
和Y2D

[01]=
C11C22-C2

12

C11
,

泊松比为

v2D[10]=
C12

C22
和v2D[01]=

C12

C11
,

2D剪切模量为

G2D =C66.
我们用VASPKIT程序[36]计算得到BX弹性

常数Cij如表2所示,所有二维BX结构的弹性常数

均满足弹性力学稳定性条件[37]:C11C22-C2
12 >0

和C11,C22,C66>0.
表2 二维BX沿着a1 和a2 方向弹性常数Cij(GPa)(C11=C22),

剪切模量G2D(GPa),杨氏模量Y(Gpa.nm),泊松比ν

化合物 C11 C12C66=G2DY[10] Y[01] ν[10] ν[01]

BS 204.5 25.5 89.5 201.4201.40.1240.124

BSe 159.4 23.3 68.1 156.0156.00.1460.146

BTe 129.4 20.7 54.4 126.1126.10.1600.160

杨氏模量和泊松比在任意方向θ(θ 为与单层

正x方向之间的夹角)上的关系式为[38]:

Y(θ)=
C11C22-C212

C11s4+C22c4+(
C11C22-C212

C66 -2C12)c2s2
,

ν(θ)=
C12(c4+s4)-(C11+C22-

C11C12-C212
C66

)c2s2

C11s4+C22c4+(
C11C22-C212

C66 -2C12)c2s2

其中c=cosθ和s=sinθ.对于BX化合物,
图6给出了Y(θ)和ν(θ)随着θ角度的变化关系.杨
氏模量和泊松比都是一个标准的圆,说明其杨氏模

量和泊松比具有各向同性.另外,BS的杨氏模量值

达到了201.4GPa,与石墨烯氧化物 (0.2TPa)和
·8020·
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BN(0.25TPa)相当[39-40].BSe和BTe的杨氏模量

(156.0GPa和126.1GPa)较石墨烯 (1.0TPa),

MoS2(0.33TPa)和BN(0.25TPa)低[41-43],因此,
二维BSe和BTe是比较容易弯曲的柔性材料.

图6 (a)杨氏模量Y(θ)和(b)泊松比ν(θ)随角度变化关系.
红色、蓝色和绿色线分别表示BS、BSe和BTe

为了研究BX沿着ao1和ao2方向上的应力-应变

关系[44-45],我们先计算了石墨烯沿着“之”字边和“扶

手”边的应力应变关系,如图7a所示,石墨烯沿着

“扶手”边的最大应力为109.2GPa,对应的应变为

0.196;沿着“之”字边的最大应力为121.GPa,对应

的应变为0.269,我们的计算结果与其他理论结果

一致[46-47],说明我们计算方法的准确性.BX沿着

ao1和ao2 方向上的应力-应变关系如图7(b-d)所
示:BS沿着ao1和ao2方向的最大应力分别为39.5
和54.4GPa,对应的应变分别为0.105和0.232;
BSe(BTe)沿着ao1 和ao2 方向的最大应力分别为

30.5GPa(40.9GPa)和29.6GPa(23.6GPa),对应

的应变分别为0.105(0.232)和0.116(0.245).通过

对比不难发现尽管BS和BSe在断裂时具有相同的

应变值,但是两个方向上的断裂强度BS大于BSe,
而三种材料中BTe具有最小的断裂强度,但是具有

较强的抗拉伸性.对比石墨烯及其 MoS2 在应变下

的最大应力值[48-52],结果表明二维BX是易于制作

柔性显示器的良好材料.

图7 (a)石墨烯沿着“之”字边和“扶手”边的应力应变关系,(b)BS沿着ao1 和ao2 方向的应力应变关系,
(c)BSe沿着ao1 和ao2 方向的应力应变关系,(d)BTe沿着ao1 和ao2 方向的应力应变关系

3.4 二维BTe的载流子迁移率

载流子迁移率是半导体材料性能的一个重要参

数,由于BS和BSe能带在价带顶的有效质量比较

大,我们研究了二维BTe的电子迁移率,计算之前,

首先要将结构转换为矩形结构,如图1(a)中矩形虚

线所示.该胞的建立主要是为了更加直观的研究载

流子分别沿着ao1和ao2方向上的迁移率.首先要根

据该胞的能带色散关系计算电子和空穴沿着ao1 和
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ao2方向的有效质量,其中有效质量的计算表达式

如下:

m*=
ћ2

∂E2/∂k2

计算得到二维BTe电子和空穴沿着ao1 和ao2
方向上有效质量分别为2.14m0(0.23m0)和

0.41m0(0.68m0),这里的m0 是静止电子质量,一
般来说有效质量越小,载流子的迁移率就比较高.

在 有 效 质 量 基 础 上,根 据 Bardeen 和

Shockley[53]提出的形变势理论来研究载流子迁移

率.对于二维材料,迁移率的公式[54]如下:

μ2D =
eћ3C2d

3kBTm*md(Ei
l)2

其中m* 是有效质量,md是平均有效质量,根

据表达式md= mxmy 得到.T 是室内温度300K.
Ei

l 是电子和空穴沿着ao1和ao2 方向上的形变势常

数,是通过对价带顶和导带底的线性拟合得到的系

数,其中应力下价带顶和导带底的能量需要减去真

空能级(EVBM(CBM)'=EVBM(CBM)-Evacuum),C2d是沿着

ao1和ao2方向上的弹性常数,可以根据表达式2(E
-E0)/S0=C2d×(Δl/l0)2 进行二次函数拟合得

到,E、E0、S0非别是形变下的总能量,晶格平衡条

件下的能量以及表面积.
晶格总能量沿ao1 和ao2 方向的应变关系如图

8(a)所示,通过二次函数拟合得到两个方向上的弹

性常数分别为129.41和129.49N/m.价带顶、导
带底作为应变的函数如图8(b)所示,通过线性拟合

得到形变势的值如表3所示.表3中给出了计算得

到的Ei
l、C2d、m*、μ,从中不难看出二维BTe在

ao1和ao2 方向上的电子迁移率分别为20.8和

122.6cm2V-1s-1.而空穴在两个方向上的迁移率

为673.4和65.0cm2V-1s-1.通过比较,BTe沿着

ao1方向上空穴的迁移率和ao2 方向上电子的迁移

率相对较高,较高的电子迁移率是由于较小的有效

质量和较小的形变势共同导致的.

图8 (a)晶格总能量沿着ao1 和ao2 方向的应变关系;(b)价带顶和导带底沿着ao1 和ao2 方向的应变关系

表3 形变势 (El),2D弹性常数(C2d),有效质量 (m*),
电子(e)和空穴(h)沿着ao1和ao2方向的迁移率

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

ao1
e -9.39 129.41 2.14 0.70 20.8

h 4.34 129.41 0.41 0.53 673.4

ao2
e -11.82 129.49 0.23 0.70 122.6

h -10.85 129.49 0.68 0.53 65.0

4 小结

通过粒子群优化算法和第一性原理计算,发现

二维BX(X=S,Se,Te)的能量最低结构为由B和

X构成的双层六角褶皱结构。对凝聚能、声子谱和

弹性常数的计算表明二维BX在热力学、动力学和
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弹性力学方面均是稳定的.能带结构和电子结构的

计算表明二维BX是间接带隙的半导体,带隙分别

为3.98eV(BS)、3.84eV(BSe)和2.31eV(BTe).
通过计算弹性常数和杨氏模量、剪切模量、泊松比等

力学性质,发现杨氏模量和泊松比均展现了各向同

性特点.为了进一步研究二维BX在应变下的拉伸

断裂强度,我们计算了BX的应力-应变关系,BS和

BSe在相同的应变下BS有较大的断裂强度值.另

外,我们最BTe的迁移率进行了计算,二维BTe在

ao1和ao2 方向上的电子迁移率分别为20.8和

122.6cm2V-1s-1.而空穴在两个方向上的迁移率

为673.4和65.0cm2V-1s-1.
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