
 

二维硼结构中条带状空位长程
有序分布的理论研究*
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在二维硼结构中, 有序分布的高浓度空位可以增强其结构的稳定性, 并对材料性能产生显著影响. 根据

最近的实验进展, 本文重点关注二维硼结构中空位呈条带状分布的体系, 提出有效模型系统研究结构稳定性

随空位分布的变化. 结合第一性原理计算结果, 对空位不同近邻作用参数进行拟合, 预测了不同空位浓度的

稳定结构, 发现在该体系中空位不同近邻存在竞争, 导致长周期分布的趋势, 揭示了不同近邻作用的相互竞

争导致长周期结构稳定存在的关键机制.
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1   引　言

Sc12−x□xS

根据价键理论 (valence bond theory)可知 [1],

原子的价电子数目影响原子间的成键方式, 而空位

的出现可以调制体系的稳定性和材料性能. 在过渡

金属碳化物和氮化物中, 空位通过影响 d轨道键合

态, 从而对体系的机械性质产生影响 [2]. 对于典型

的非化学计量系统  体系, 高浓度空位会

减少体系中电子反键态的数量从而提高结构的稳

定性 [3]. 在二维硼烯中, 稳定的结构被预测为平面

三角晶格中由原子和六边形空位构成的准二元合

金, 不同的空位分布影响硼烯在电子性质、硬度、

光学性质等方面的表现. 因此, 研究硼烯中的空位

分布将拓展硼烯在纳米器件、传感器、储能材料、

光学器件等领域的潜在应用 [4].

理论方面, 来自耶鲁大学的 Ismail-Beigi教授

课题组 [5] 和清华大学倪军教授课题组 [6] 各自独立

提出一种三角晶格和六边形空位混合的二维硼烯

结构模型, 这种模型相当于在原有三角晶格上挖去

硼原子. 随后, 研究人员借助全局优化算法预测出

硼 α和 β系列里最稳定的硼单层结构 [7]. 硼烯结构

的热力学稳定性不高以及其固有的多态性给实验

制备带来诸多挑战, 需要选取合适的衬底来增强硼

烯结构的稳定性 [8]. 计算表明, 不同衬底对硼结构

的空位分布有显著的影响: 在 Al(111), Mg(0001)

和 Ti(0001)衬底上可以生长出六角蜂窝状硼烯 [9];

在Ag(111)和Au(111)衬底上可以合成不同空位浓

度、分布的二维硼结构 [10]; 硼原子在 Cu(111)衬底

上沉积可以形成团簇并过渡到硼烯, 将在实验中存

在较好的可行性 [11]. 基于第一性原理的集团展开

方法和表面结构搜索方法, 研究人员预测在 Au, Ag,

Cu, Ni 金属衬底上可以形成稳定单层二维硼烯 [12].

实验上, 使用超高真空分子束外延技术 (简称

MBE方法), 最先在真空环境的 Ag(111)表面上

成功生长出二维硼结构 [8,13].  Feng等 [13] 在纯净

的 Ag(111)表面上生长出单层硼烯结构, 其中在

Ag(111)表面生长的 S1和 S2相分别与理论计算的
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 (  )和   (  )结构模型一致. 在 Ag(110)

和 Ag(100)表面上也可实现单层硼烯的生长, 其中

在 Ag(110)表面主要有  ,  

四种相 [14]. 在 Ag(100)表面上, 生长出的单层硼烯

结构可以看作是不同浓度硼结构按照一定比例

组成的混合长程有序相, 其中 A 相是由 

 混合而成, B 相是   纯相, C 相是  

 混合 [15]. 此外, 实验人员分别在 Al(111)上生

长出六角蜂窝型硼烯 [16]、在 Cu(111)生长出   相

的六方孔洞混合结构 [17]、在 Ir(111)生长出  相的

六方孔洞结构 [18]、在 Au(111)上生长出理论模型

为  的单层硼烯结构 [19].

α

在硼烯结构中, 空位浓度经常高达 1/9—1/4,
其分布情况非常复杂, 对材料的性能有着更加显著

的影响. 在之前的研究中, 我们提出了基于  硼平

面结构的自组装通用规律, 发现基于自组装的空位

分布有利于提高单层硼烯结构稳定性 [20]. 本文重

点关注实验中观测到的具有长周期的硼结构, 将二

维硼结构空位分布简化为由点空位组成的条带状

硼链, 探究空位与空位之间的相互作用对体系结

构稳定性的影响. 根据硼原子成键特征产生合理的

候选结构, 并借助第一性原理计算得到总能, 通过

对不同近邻作用进行能量拟合, 对不同空位浓度的

结构进行进一步的筛选预测. 在轴向次近邻伊辛

(axial next-nearest-neighbor Ising, ANNNI)模型

中, 最近邻和次近邻之间相互竞争会导致体系出现

长程有序性 [21]. 根据空位有效作用模型, 二维硼结

构具有形成长周期结构的趋势, 与第一性原理计算

所得到的结果相符. 该模型能够对包含带状空位的

硼烯结构稳定性进行预测, 并揭示了不同近邻作用

的相互竞争导致长周期结构稳定存在的关键机制. 

2   计算方法

寻找稳定的硼烯结构需要对结构的总能进行

评估, 本文采用基于密度泛函理论第一性原理计

算方法, 使用的是 VASP (Vienna ab initio simula-

tion package )软件进行总能计算, 选择 Perdew-

Burke-Ernzerhof (PBE)泛函的广义梯度近似处理

电子的交换关联作用. 考虑到硼烯是二维结构, 沿

垂直平面方向加入 20 Å 的真空层避免周期性边

界条件导致的镜像相互作用. 在对截断能和 k 点

进行收敛性测试后, 选取 374 eV的截断能, 以及

任意两个 k 点的间隔小于 0.1 Å–1, 设置总能收敛

10−5 10−2标准为    eV, 力收敛标准为     eV/Å对初

始结构进行充分弛豫. 当候选结构数目过多或者结

构尺寸太大时, 直接使用第一性原理计算所需要的

计算成本太大, 有必要预先排除掉部分不合理的结

构以提升计算效率. 针对条带状空位分布结构建立

模型, 采用设定一系列条件限制对其进行结构筛

选, 通过对结构中空位之间不同近邻作用参数拟

合, 对结构能量进行快速评估.

实验中观察到的二维硼烯可以看作是不同空

位浓度的结构模块拼接而成, 本文提出空位有效相

互作用模型来描述此类结构的稳定性. 实验中观

察到的条状空位硼烯结构如图 1(a)所示纵向切割

拼接. 如图 1(b)所示, 横向上将该结构变为一个如

图 1(c)的等效结构, 其中实心绿色点代表硼原子,

空心点代表空位. 将不同空位分布对总能的影响等

效为空位之间的相互作用, 每个结构的能量可以用

不同近邻作用总和表示为 

E = J0 +
∑
i

Jini, (1)

J0 Ji

ni

其中   是参考能量常数,    代表第 i 近邻对总能

的贡献值,   代表体系中第 i 近邻作用的个数.
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图 1    (a)在 Ag(100)表面生长出的 A 相的理论模型结构;

(b)将该结构从横向看作是一个包含点空位分布的条带硼

链 ; (c)上述条带硼链的模型示意图 , 其原胞为包含 3个空

位的 16个原子位点的结构, 其中空点圆代表空位, 实心圆

代表硼原子 , 对于最左边的空位 , 用数字标出其不同近邻

的位置

Fig. 1. (a) Theoretical model structure of phase A grown on

the Ag(100) surface; (b) a lateral view of the structure as a

strip boron chain containing a distribution of  point vacan-

cies; (c) a schematic representation of the strip boron chain

model, with a unit cell consisting of 16 atomic sites, includ-

ing  3 vacancies.  The  point  vacancies  are  denoted  by  open

circles,  while  the  boron  atoms  are  represented  by  solid

circles.  For  the  vacancy  on  the  far  left,  the  diagram  has

been annotated with numbers to indicate its various neigh-

boring positions.
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η = m/n

2n

η ∈ [1/7, 1/4]

在进行结构总能计算之前, 需要对所有候选结

构进行初步筛选排除掉重复的、不合理的结构. 空

位浓度范围为   , 其中 n 和 m 分别为晶胞

中的位点和空位数目, 含有 n 个位点的二维硼烯

有   种可能结构 . 借助本课题组自主开发的程

序 SAGAR  (structures  of  alloy  generation  and

recognition)[22] 可以去掉重复结构, 但随着体系晶

胞包含原子增多, 可能的候选结构数目将急剧增

长. 本文结合硼原子成键特征设定限制条件对结构

进行进一步筛选: 1)规定空位与空位不能产生第

一近邻 (保证形成的是六边形空位); 2)排除空位

之间的第二近邻 (保证不会出现配位数是 3的硼原

子); 3)排除空位之间的第七近邻 (防止硼原子过

多聚集). 将结构的空位分布情况表示成二进制

数, 按照限制条件进行结构检查和筛选. 加上限制

条件后, 遍历筛选出的结构数目大幅度下降. 例

如在包含 32个原子的晶胞中引入 6个空位, 在筛

选前结构数目为 4.295 × 109, 经过筛选后得到

93个候选结构. 考虑到计算成本, 本文选择最大晶

胞包含 48个位点, 得到的候选结构空位浓度范围

为  . 

3   结果分析

以实验中空位浓度为 3/16系列结构为例, 根

据筛选条件得到候选结构, 并结合第一性原理计算

结果拟合模型参数, 进一步研究晶胞更大的体系;

针对长周期趋势, 选取浓度 1/6系列结构进行详细

计算分析, 根据近邻系数的变化, 探究近邻相互竞

争对结构趋于长周期分布的关键作用. 

3.1    参数拟合快速评估

η = 6/32

在有效相互作用模型下, 不同空位分布的硼烯

结构的能量表示为不同近邻作用的总和, 相应的结

构用对应的近邻统计序列表示. 在经过条件限制和

对称操作后, 在包含 32个原子的晶胞中引入 6个

空位的体系共有 93个候选结构. 对这些结构进行

第一性原理计算其总能后, 再根据各自的近邻统计

序列拟合出每一个近邻对于能量的贡献值. 对于空

位浓度  的结构, 拟合后得到的近邻作用参

数 J2 — J10 分别为 4.9474, 3.4886, 2.1270, 1.1765,

–0.0800, –0.1012, –0.1076, –0.1111, –0.1054, 空位

相互作用对总能贡献值从第 6近邻开始收敛. 为了

η = 3/16

能够更好地描述该浓度系列稳定结构近邻统计的

变化规律, 将近邻截断范围选取到第 10近邻. 这

组参数同样可以描述其他不同空位浓度结构的稳

定性, 其拟合总能与其第一性原理计算所得的总能

相关性如图 2(a)所示. 在随机选取空位浓度下, 使

用参数拟合的结果能够与第一性原理计算总能具

有较好的相关性. 对于空位浓度   的结构,

其拟合计算得到的稳定结构如图 3(a)所示, 与实

验中在 Ag(110)表面上得到的长程有序单层硼烯

结构一致. 使用参数模型评估稳定性并进一步筛选

时, 尽管会有部分能量简并的结构出现, 但是候选

结构数目明显下降, 有效节约了后续进行第一性原

理计算的时间成本.

η = 3/16

在确定模型的相互作用参数后, 本文考虑空位

浓度   不同原胞大小对结构中空位分布的

影响 (原胞大小反映在晶胞中原子位点的数目上),
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硼
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-6.285
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3/16 系列结构
1/6 系列结构

图 2    (a)参数拟合计算和第一性原理计算的相关性图像,

其中不同颜色的点代表不同空位浓度的候选结构 ; (b)第

一性原理计算下 3/16和 1/6系列结构随着原胞大小变化

的硼原子平均能量趋势图

Fig. 2. (a) Correlation plot between parameter fitting calcu-

lations and first-principles calculations; (b) trend graphs of

average  energy  of  boron  atoms  in  structures  of  3/16 and

1/6 under  different  cell  sizes,  as  calculated  by  first-prin-

ciples methods.
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η1=
3

16

η2 =
6

32
η3 =

9

48
S1,S2,S3

E1 > E2 > E3

S2
S4

E1 > E2 > E3 > E4

S4
S2

S2

研究发现, 随着晶胞尺寸的增大, 其稳定结构的空位

分布会发生变化. 图 3(a)—(c)分别展示了   ,

 和   的稳定结构   , 对应的

是参数模型和第一性原理计算的结果一致指向的

最稳定结构. 如图 2(b)的绿线所示, 对于这 3个空

位浓度相等但晶胞尺寸逐步增大的结构, 第一性原

理计算平均总能显示   , 说明该空位

浓度下的结构可能有形成长周期结构的趋势. 3个

稳定结构近邻统计序列变化如表 1所列. 将   中

的组成模块重新组合成图 3(d)的形式, 该结构 

原胞尺寸为 64, 并且经过第一性原理计算后其平

均能量  . 这里 S4 结构晶胞尺寸

是 S2 的两倍, 从表 1的   近邻统计数看到, 虽然

其第 4, 6 近邻数目是  的两倍, 由于第 9近邻作

用参数小于 0, 使得其平均能量小于  . 

3.2    空位分布的长周期结构

1/7—1/4

为了验证硼烯结构中空位趋于长周期分布, 在

空位浓度为   条件下, 本文考虑同一浓度

1/6 η1 =
3

18

η2 =
4

24
η3 =

5

30
η4 =

6

36
η5 =

7

42
η6 =

8

48

1/6

η4 =
6

36

1/6

不同原胞尺寸数目结构中可能的空位分布. 在计算

成本范围内, 1/6 浓度稳定结构的近邻统计数随

晶胞尺寸增大呈现出明显的规律变化, 因此选取该

浓度结构系列进行进一步分析. 其中空位浓度为

 的结构拥有 6个不同原胞尺寸结构:  ,

 ,    ,    ,    和   ,

可将其总称为浓度  系列结构. 为了提高拟合结

果的精确性, 对  浓度的所有结构与第一性

原理计算总能进行重新拟合, 1/6系列结构的近邻

作用参数 J4—J10 分别为–0.1801, 0.1120, 0.2021,

0.0000, –0.0349, –0.0737, –0.0569. 其不同原胞大

小浓度相等的稳定结构近邻统计数目如表 2所列.

通过参数拟合计算结合第一性原理计算, 我们找到

了在这些浓度  系列结构的能量最低结构. 针对

近邻数目相同的简并结构进行第一性原理计算可

以筛选出其中最稳定的结构, 最后得到的 6个稳定

结构如图 4(a)—(f)所示.

 

表 1    4个相同浓度结构的近邻统计数目
Table 1.    Neighbor count for four structures at the same concentration.

Si

ni

n2 n3 n4 n5 n6 n7 n8 n9 n10

S1 0 0 2 1 0 0 0 1 2

S2 0 0 5 0 1 0 0 4 0

S3 0 0 7 1 1 0 0 6 1

S4 0 0 10 0 2 0 0 9 0

注: Si 代表空位浓度为3/16、原胞大小为16i的结构

Note: Si represents structures with a vacancy concentration of 3/16 and a cell size of 16i.

 

表 2    不同原胞大小、浓度相等的稳定结构近邻统

计数目
Table 2.    Neighbor count for stable structures with

equivalent concentrations at different cell sizes.

Si

ni

n4 n5 n6 n7 n8 n9 n10

S1 1 1 1 0 0 0 1

S2 2 0 2 0 0 1 0

S3 2 1 2 0 0 1 1

S4 3 0 3 0 0 2 0

S5 3 1 3 0 0 2 1

S6 4 0 4 0 0 3 0

S7 4 1 4 0 0 3 1

S8 5 0 5 0 0 4 0

注: Si 代表空位浓度为1/6、原胞大小为6(i+2)的结构

Note: Si represents structures with a vacancy concentra-
tion of 1/6 and a cell size of 6(i+2).

 

(a)

(c)

(d)

(b)

3/16 6/32

9/48

12/64

图 3    (a)—(c)分别为在第一原理计算下 3/16系列结构不

同原胞大小下的稳定结构, 同时也是参数拟合计算所指向

的稳定结构; (d)构造原胞大小为 64的 3/16系列结构

Fig. 3. (a)–(c) Stable structures of the 3/16 series under dif-

ferent  cell  sizes  obtained  through  first-principles  calcula-

tions,  which  are  also  the  stable  structures  indicated  by

parameter  fitting  calculations;  (d)  artificially  constructed

structures of 3/16 with a cell size of 64.
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n4n5n6 J4J5J6

E = E/Natom Natom

i

Natom = 5(i+ 2)

如图 4(a)—(f)所示, 随着晶胞尺寸的增大, 其

稳定结构中空位的分布随之变化. 根据参数拟合的

结果, 在此浓度下第 4, 5, 6近邻对于总能的贡献

占比最为突出. 随着原胞尺度的增大, 图 4(g)中

第 4, 5, 6近邻统计数目也呈现一定的规律, 可以

使用 [  ]和 [  ]去描述结构的能量和结

构. 平均能量  ,   为结构中硼原子

的数目, 稳定结构对应的近邻分布如表 2所列. 对

于第   个结构 (i = 1, 2, 3, ···, n, 结构中包含的硼

原子数   ), 当仅考虑第 4, 5, 6近邻

时, 结构的平均能量为 

E = −6.28115− 0.011 + 0.011(−1)
i

5i+ 10
. (2)

E

J4, J5和J6

1/6

i E

根据 (2)式, 此时体系的平均能量变化趋势如

图 4(g)绿色折线所示. 随着原胞尺寸的增加 (从

18个原子位点到 312个原子位点), 其  呈现下降

的趋势并且收敛于–6.28115 eV/atom, 最小原胞呈

偶数倍的结构能量一致, 这是因为进行能量评估的

近邻作用只选取了   . 从表 2可以看到 ,

 系列结构的稳定结构的近邻统计呈现出非常明

显的变化规律, 可以构造出更长周期的稳定结构.

对于该空位浓度的系列结构, 当选取的近邻范围扩

展至第 10近邻时, 第  个结构的平均能量  为 

E = −6.2907

+
0.0866 + 0.1292(−1)

i
+ 0.0551 mod (i, 2)

5i+ 10
. (3)

1/6

当加入更高阶近邻作用时 (扩展至第 10近

邻), 其平均能量随着原胞尺寸的变化如图 4(g) 黑

色折线所示. 通过浓度   系列结构, 本文模型能

够与第一性原理计算平均总能如图 2(b)绿色折线

的变化趋势相符. 随着原胞尺寸的增大, 体系平均

到每个硼原子的拟合能量趋于–6.2907 eV/atom.

平均能量在振荡中降低, 幅度逐渐减小, 最终趋于

平稳. 平均能量收敛的常数主要来自于第 4近邻和

第 6近邻作用的贡献, 第 9近邻和第 10近邻对平

均能量有贡献, 使得原胞大小为最小原胞偶数倍的

结构平均能量逐步降低, 这是出现长周期结构的主

要原因. 

4   结　论

本文考虑带状空位分布的二维硼烯, 通过一系

列限制条件排除不合理和重复的结构, 提出了空位

有效相互作用模型. 并结合第一性原理计算拟合不

同近邻的空位相互作用系数, 进一步应用于结构预

测. 计算表明, 在空位浓度相等的情况下, 体系中

的空位分布随着晶胞尺寸的改变而变化 ; 针对

1/6系列结构进行分析, 发现其空位近邻之间对总

能存在相互竞争. 通过平均能量趋势很好说明了长

周期结构稳定存在的原因.
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Abstract

In  a  two-dimensional  boron  structure,  the  ordered  high-concentration  vacancy  distribution  can  enhance

structural  stability  and  significantly  modulates  material  properties.  Based  on  recent  experimental  progress,

herein we particularly focus on the two-dimensional  boron structures with a striped distribution of  hexagonal

vacancies, in order to explore the formation of long-period boron structures.

　　Utilizing the structures of alloy generation and recognition (SAGAR) program developed by our group, we

eliminate duplicate structures according to the structural symmetry to reduce computational cost. An effective

model system is proposed to investigate the effect of vacancy distribution on the stability of the system, where

the  interactions  between  vacancies  are  utilized  for  estimating  the  total  energy.  By  selecting  structures  with

appropriate concentrations and combining first-principles calculations, the parameters in the model are fitted for

different  vacancy  neighbor  interactions,  which  can  be  further  used  to  predict  stable  structures  at  various

vacancy  concentrations.  The  feasibility  of  model  analysis  is  emphasized  for  structural  screening,  showing  the

good agreement between the parameterized model and the first-principles calculations.

　　Interestingly, under the same vacancy concentration, stable boron structures with different cell sizes exhibit

distinct  vacancy  distributions,  indicating  a  trend  of  long-period  distribution  for  ground  state  structures.  To

address  this  phenomenon,  when  the  stable  candidate  structures  from the  1/6  series  are  dominant  in  number

within the computable range and the changes in neighbor statistics can be clearly seen, we select the structures

from this concentration series for detailed calculations.

　　The calculation results indicate that the convergence of the average energy is primarily influenced by the

interaction between the fourth nearest  neighbor  and the sixth nearest  neighbor.  When considering only  these
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two  neighbors,  the  system  energy  changes  with  the  increase  of  cell  size  as  follows:  the  average  energy  of
structures with a cell size being an even multiple of the minimum cell size keeps unchanged, while the average
energy  of  structure  with  a  cell  size  being  an  odd  multiple  of  the  minimum  cell  size  gradually  decreases,
eventually  converging  to  a  stable  value.  When including  the  interactions  between  the  ninth  nearest  neighbor
and  the  tenth  nearest  neighbor,  the  average  energy  of  structures  with  a  cell  size  being  an  even  times  the
minimum cell size also decreases gradually. The average energy decreases with oscillations, with the magnitude
gradually  diminishing  and  eventually  stabilizing.  This  discovery  reveals  that  the  enhanced  stability  of  long-
period structures is attributed to the competitive interactions among different neighboring vacancies.

Keywords: two-dimensional  boron  structure,  long-period  structure,  vacancy  distribution,  first-principles
calculation
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