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单层 Ge2X4S2(X = P, As)是最近预测的一种二维层状材料, 它们不仅拥有高的光吸收系数, 同时还有较

高的载流子迁移率, 这意味着它们在光电和热电领域可能有较好的应用前景. 本文通过第一性原理和玻尔兹

曼输运理论系统地研究了这两种材料的热电性质. 结果表明, 单层 Ge2P4S2 和 Ge2As4S2 在室温下展现较低的

晶格热导率, 沿 armchair方向分别为 3.93 W·m–1·K–1 和 3.19 W·m–1·K–1, zigzag方向分别为 4.38 W·m–1·K–1 和

3.79 W·m–1·K–1, 这主要是由低的声子群速度、大的格林艾森参数以及小的声子弛豫时间造成的. 基于 HSE06

泛函计算出的能带结构表明单层 Ge2As4S2 是带隙值为 1.21 eV的直接带隙半导体, 而单层 Ge2P4S2 是带隙值

为 1.13 eV的间接带隙半导体. 价带上明显的双重简并现象使得单层 Ge2P4S2 和 Ge2As4S2 具有较大的塞贝克

系数, 其中 300 K时沿 armchair方向分别达到了 1800 µV·K–1 和 2070 µV·K–1. 对于具有较小晶格热导率和较

高功率因子的单层 Ge2X4S2 而言, 它们的热电性能是非常值得期待的. 本文计算表明, 当处于最佳的 n型掺杂

时 , 单层 Ge2P4S2 和 Ge2As4S2 在 500 K时都具有较高的热电优值 , 在两个方向的最大值分别为 3.06 (armc-

hair方向)和 3.51 (zigzag方向), 以及 3.21 (armchair方向)和 2.54 (zigzag方向), 这意味着它们在中温热电应

用领域存在较大的应用价值.
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 1   引　言

实现“双碳”的宏伟目标, 关键在于大力推广清

洁能源和提高能源的利用效率. 在工业领域温度位

于中温区 (60—225 ℃)的低品质余热约占全社会

总能耗的 15%, 大量的工业余热资源未能被有效利

用, 随介质直接排放到环境中, 造成严重的环境污

染和能源浪费. 热电材料是可将热能与电能直接相

互转换且对环境友好的新能源材料, 其温差发电效

应在低品质工业余热的回收利用上具有极大的优

势和应用前景, 其热电转化效率可以通过无量纲热

电优值 ZT 来描述 [1,2]:
 

ZT =
S2σT

κl + κe
, (1)

式中, 分子 S2s 是功率因子 (包括塞贝克系数 S 和

电导率 s); T 是绝对温度; 分母为晶格热导率 kl 和

电子热导率 ke 之和. 一般来说, 热电材料的商业应

用标准要求其 ZT 值要高于 1, 而具有高 ZT 值的

热电材料通常要有高的功率因子或低的晶格热导

率, 或者两者同时具备 [3−5]. 传统的热电材料在中

温区的转换效率不够高, 严重制约其大规模应用,
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因此寻找在中温区具有优良热电性能的材料具有

非常重要的科学意义. 近年来由于纳米技术的发

展, 不断有新的热电材料被发现, 其中层状材料因其

特殊的晶体结构和输运性质引起人们的广泛关注.

近年来层状材料在热电领域因其独特的晶体

结构和优异的电子性能备受关注 [6−11]. 经研究发现

将其降维后不仅会增强界面散射, 减小晶格热导

率 [12,13], 同时还会导致价带 (导带)变窄, 增大载流

子有效质量和塞贝克系数 , 进而提高了热电性

能 [14−16]. 例如, 块体相的Bi基三元化合物Bi2O2S[17]

和 Bi2O2Se[18,19], 它们本身就具有很小的晶格热导

率, 但二维单层结构却拥有更小的晶格热导率和更

好的热电性能. Huang等 [20] 预测的单层Mg3Sb2 表

现出了小的晶格热导率和大的 ZT 值 (600 K时>2),

其热电性能也远高于对应的块体结构的. 因此, 低

维层状材料的引入为调控热电性能提供了新的

思路, 并极大地刺激了其他二维层状热电材料的

探索.

近期, 由 Zhu等 [21] 理论预测的磷烯衍生物—

单层 Ge2X4S2 (X = P, As), 具有类似于 GeP3 的

层状六方晶体结构 [22,23]. 目前已知的类似结构中, 如

单层SnP3[24], InP3[25], SbP3 和GaP3[26] 都表现出了较

低的晶格热导率和优异的热电性能, 这大大地提高

了研究单层 Ge2X4S2 热电性质的兴趣. 基于第一性

原理和玻尔兹曼输运理论, 本文系统地研究了这两

种材料的声子和电子输运性质. 结果证明单, 层

Ge2P4S2 和 Ge2As4S2 在 300 K时沿 armchair方向

具有较低的晶格热导率 , 分别为 3.93 W·m–1·K–1

和 3.19 W·m–1·K–1. 另外, 价带的双重简并使得这

两种材料都具有较大的塞贝克系数. 单层 Ge2X4S2
基于其弱的声子输运能力和良好的电子输运性质,

展现了优异的热电性能. 其中, 单层 n型掺杂的

Ge2P4S2 在 500 K时最大 ZT 值达到了 3.51(zigzag

方向), 在中温区优异的热电性能表明它在工业余

热发电方面有很好的应用前景. 本文的理论计算研

究也将激发实验科学家对这类材料制备、表征以及

热电性能调控的研究兴趣.

 2   计算方法

基于第一性原理和密度泛函理论, 结合 Vien-

na Ab-initio Simulation Package (VASP)软件 [27]

计算了单层Ge2X4S2 (X=P, As)的热电性质. 为了避

免层间的耦合作用, 沿 Z 方向设置了一个厚度为

30 Å的真空层, 并通过 vdW-DF2方法 [28] 修正了范

德瓦尔斯相互作用. 计算中, 本文采用 Generalized

Gradient Approximation (GGA)中的Perdew-Bur-

ke-Ernzerhof(PBE)交换关联泛函 [29,30]. 在结构弛

豫时, 使用了 500 eV的平面波截断能和 11×11×1

的 K 点网格, 总能和每个原子间相互作用力的收

敛标准分别设置为 10–7 eV·Å–1 和 0.01 eV·Å–1.

通过求解玻耳兹曼输运方程计算了单层

Ge2X4S2 (X = P, As)的声子输运性质. 其中, 在

3×3×1的超胞中使用 3×3×1的 K 点网格, 使用

VASP结合 Phonopy软件 [31] 获得二阶原子间力

常数矩阵 (2nd IFCs), 并计算得到了声子色散曲线.

基于有限差分的方法, 使用 thirdorder.py程序 [32]

求得三阶力常数 (3rd IFCs). 本文考虑到第七近邻

原子的相互作用. 将 2nd 和 3rd IFCs作为输入, 通

过 ShengBTE软件包求解并获得了材料的晶格热

导率 [33]. 为了获得更精确的晶格热导率, 本文引入

了 50×50×1的致密 K 点网格.

本文还通过玻耳兹曼输运理论和刚性带近

似的方法对其电子输运性质进行了研究. 以塞贝

克系数和电导率为代表的电子输运性质是在

BoltzTrap软件包 [34] 中实现的, 这里的计算选取

了 45×45×1的 K 点网格 . 电子能带结构是基于

Heyd-Scuseria-Ernzerhof(HSE06)杂化泛函 [35] 计

算获得. 另外, 基于形变势理论 [36,37], 本文还采用

弛豫时间近似的方法计算了这两种材料的载流

子迁移率和弛豫时间. 这种方法在能量尺度的影

响下变化较小, 并且已经准确地验证了许多材料

的热电性质 [38,39].

 3   结果与讨论

 3.1    晶体结构与声子色散

P 3̄m1

图 1(a)和图 1(b)呈现了单层 Ge2X4S2 的几何

结构 (空间群为   , No.164)和对应的布里渊

区. 从图中可以看到单层 Ge2P4S2 和 Ge2As4S2 都

表现出了类似于单层 InP3 的褶皱结构, 这能够增

加声子散射并降低晶格热导率. 这两种材料的每个

原胞都由两个 Ge原子、四个 X 原子和两个 S原子

组成, 其中每个 Ge原子同时与两个 X 原子和一个

S原子相连. 完全弛豫后的结构参数如表 1所列,

这与 Zhu等 [21] 的理论预测值是一致的. 为了了解
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这两种材料的成键特性, 计算了它们的电子局域函

数 (ELF). 如图 1(c)所示, 当 ELF = 0时代表没

有电子, ELF = 0.5对应于自由电子气, ELF = 1表

示完全局域化. 可以发现所有原子键区 ELF值都

在 0.5以上 , 尤其是 P—P(As—As)键的 ELF值

在 0.75以上, 说明它们是由强的共价键组成, 大大提高

了晶体稳定性 [40−42]. 为了比较准确地计算 Ge2X4S2
的热导率和电导率, 并与其他单层材料进行比较,

应用文献 [24]的方法计算了单层 Ge2X4S2 的有效

厚度. 如图 (1)所示, Ge2X4S2 最上层和最下层的

原子都是 Ge原子, 这两层 Ge原子的垂直距离加

上 2倍的 Ge原子平均范德瓦耳斯半径, 定义为单

层 Ge2X4S2 的有效厚度. Ge原子的平均范德瓦耳

斯半径为 2.32  Å[43], 可计算出单层 Ge2P4S2 和

Ge2As4S2的有效厚度分别为 6.57 Å和 6.49 Å.

图 2(a)和图 2(b)为单层 Ge2X4S2 的声子色散

曲线和声子态密度 (PhDOS). 从中可以清楚地看

到这两种材料的声子谱都没有虚频, 这说明它们的

结构是动态稳定的. 通过使用 ab initio molecular

dynamic(AIMD)模拟表明单层 Ge2X4S2 可以在

800 K下保持热力学稳定 [21]. 图 2(a)和图 2(b)中

还可以看到声子色散曲线由 3条声学支 (其中包括

纵向模 LA、横向模 TA和面外模 ZA)和 21条光

学支组成. 由于 As原子质量大于 P原子, 导致单
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图  1    (a) 单层 Ge2X4S2 的几何结构 ; (b) 对应的布里渊区 ; (c) 局域电荷密度 . 其中紫色、红色以及蓝色球分别是 Ge原子、

P(As)原子和 S原子

Fig. 1. (a)  The  structure  of  monolayer  Ge2X4S2;  (b)  schematic  diagram  of  the  Brillouin  zone;  (c)  electron  localization  function,

where the purple, red and blue balls are Ge atoms, P (As) atoms and S atoms, respectively. 
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图 2    单层 Ge2P4S2 (a)和 Ge2As4S2 (b)的声子色散和对应的声子态密度, 以及它们对应的振动模式 (c)

Fig. 2. Phonon Spectrum and density of state for monolayer Ge2P4S2 (a) and Ge2As4S2 (b), the corresponding vibration modes of

acoustic phonon branches (ZA, TA, and LA) and the lowest optical breach (Opt1) near and at Г point. 

 

表 1    弛豫后的结构参数
Table 1.    The parameters of optimal structure.

晶格常数/Å
键长/Å

Ge—S Ge—As (P) As—As (P—P)

Ge2As4S2 7.10 2.48 2.60 2.48

Ge2P4S2 6.77 2.50 2.49 2.21
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层 Ge2As4S2 的声子色散曲线的频率都低于单层

Ge2P4S2 的, 这意味着单层 Ge2As4S2 具有更小的

声子群速度. 进一步分析发现, 单层 Ge2As4S2 声学

支与最低光学支在 M 点简并在一起, 这意味着强

的光声耦合作用和小的晶格热导率 [44−47]. 图 2(c)

为单层 Ge2X4S2 的 ZA, TA, LA模和最低光学分

支的振动模式 . 从图 2(c)中可以看出 , 低频下

ZA模的所有原子沿面外方向运动 ,  TA模与

LA模分支的所有原子都是在面内做同向运动. 而

在最低的光学模 Opt1 中, Ge与 S原子在中间层

中沿相反方向移动, P原子以及 As原子在平面内

无序运动, 这种多原子的混合运动将大大地抑制声

子的传输并降低晶格热导率.

 3.2    声子输运性质

材料的晶格热导率是所有声子模贡献的总

和 [48,49], 是影响其热电性能的重要因素之一, 可通

过求解玻尔兹曼输运方程获得 [50]
 

κl =
1

V

∑
λ

Cλvλτλ, (2)

其中 C 为热容 ; n 为声子群速度 ; t 为弛豫时间 ;

l 为声子模式. 基于玻耳兹曼输运方程并通过 She-

ngBTE软件包本文计算得到了单层 Ge2X4S2 的晶

格热导率与温度的函数图, 如图 3(a)所示. 其中, 在

300到 800 K的温度范围内, 晶格热导率与温度之

间存在明显的反比关系, 其值随温度的增加而减

小. 这种现象主要是由于声子散射随温度的升高而

增强造成的, 这在许多材料中都得到了证实 [51,52].

在 300 K时单层Ge2P4S2 沿 armchair方向和 zigzag

方 向 的 晶 格 热 导 率 分 别 为 3.93 W·m–1·K–1 和

4.38 W·m–1·K–1, 而单层 Ge2As4S2 的相应值分别为

3.19 W·m–1·K–1 和 3.79 W·m–1·K–1, 这远低于一些

经典的层状材料 , 如 MoS2(26.2 W·m–1·K–1)[53] 和

phosphorene(83.5 W·m–1·K–1)[54]. 图 3(b)是室温

下累积导热系数与声子频率的关系图, 它反映了不

同频率的声子对总晶格热导率的贡献. 结果表明,

单层Ge2P4S2 和Ge2As4S2 的声子分支 (<2 THz的

低频区域)在两个方向上对总晶格热导率的都贡献

超过了 90%. 为了进一步研究各声子分支对晶格热

导率的贡献, 本文计算了如图 3(c)所示的各声子模
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图 3    单层 Ge2X4S2 的晶格热导率与温度的关系 (a), 累积晶格热导率与频率的关系 (b), 各分支对累积晶格热导率的贡献 (c), 累

积晶格热导率与声子平均自由程的关系 (d)

Fig. 3. (a) Lattice thermal conductively with respect to temperature, (b) cumulative lattice thermal conductivity as function of fre-

quency, (c) the contribution of phonon acoustic mode (ZA, TA, LA) and optical modes (Opt) to the total lattice thermal conductiv-

ity, (d) cumulative lattice thermal conductivity as a function of mean free path (MFP) of monolayer Ge2X4S2. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 7 (2023)    077201

077201-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


对总晶格热导率的相对贡献. 对单层 Ge2P4S2 而言,

当热流沿 armchair方向时, 各分支对总晶格热导

率贡献的顺序为TA>LA>ZA>Opt, 而沿 zigzag方

向的贡献顺序为LA>TA>Opt>ZA; 单层Ge2As4S2
在 armchair方向的顺序依次为 LA>TA>Opt>ZA,

在 zigzag方向的贡献依次为 TA>LA>Opt>ZA.

从图 3(c)中可以看出, 这两种材料的热传输主要

由 TA模和 LA模贡献. 此外, 本文还研究了尺寸

效应对单层 Ge2X4S2 热电性能的影响. 图 3(d)是

300 K下累积晶格热导率与平均自由程 (MFP)的

关系图, 可以看到随着 MFP的增加, 累积晶格热

导率显著增加, 直到出现最大值. 值得注意的是,

自由程 100 nm以上MFP的声子对热导率的贡献

超过 50%, 这表明可以通过尺寸效应和纳米化进一

步降低晶格热导率.

为了进一步分析晶格热导率, 使用以下公式计

算了单层 Ge2X4S2 在室温下的声子群速度: 

vλ,q =
∂ωλ,q

∂q
, (3)

其中 wl, q 是声子频率; q 是声子波失的大小. 观察

图 4(a)和图 4(b)发现这两种材料在低频区域都具

有较小的声子群速度, 其中各声子模的群速度大小
 

5

0

-5

(c)

-10

-15

-20

-25

-30
0 2 4 6 8 10 12 14



Frequency/THz

Optical
ZA
TA
LA

7

6

5

(a)

4

3

2

1

0
0 2 4 6 8 10 12 14


/
(k

m
Ss

-
1
)

Frequency/THz

Optical
ZA
TA
LA

GePS

106

105

104

103

102

101

100

10-1

10-2

10-3

(e)

10-4

0 2 4 6 8 10 12 14

P
h
o
n
o
n
 r

e
la

x
a
ti
o
n
 t

im
e
/
p
s

Frequency/THz

Optical
ZA

TA
LA

Frequency/THz

10-6

10-7

P
3

10-8

0 2 4 6 8 10 12 14

5

0

-5

-10

-15

-20

-25

-30



(d)

0 2 4 6 8 10 12

Frequency/THz

Optical
ZA
TA
LA

7

6

5

(b)

4

3

2

1

0
0 2 4 6 8 10 12


/
(k

m
Ss

-
1
)

Frequency/THz

Optical
ZA
TA
LA

GeAsS

106

105

104

103

102

101

100

10-1

10-2

10-3

10-4

P
h
o
n
o
n
 r

e
la

x
a
ti
o
n
 t

im
e
/
p
s

Optical
ZA

TA
LA

(f)

0 2 4 6 8 10 12

Frequency/THz

Frequency/THz

10-6

10-7P
3

10-8

0 2 4 6 8 10 12

图 4    单层 Ge2X4S2 的声子群速度 (a), (b), 格林艾森参数 (c), (d), 声子弛豫时间和三声子散射相空间 (e), (f), 图 (e)和图 (f)中

的插图为三声子散射相空间

Fig. 4. (a),  (b)  The  phonon  group  velocity,  (c),  (d)  Grüneisen  parameters,  and  (e),  (f)  phonon  relaxation  time  of  monolayer

Ge2X4S2. The inset of Fgiure (e) and Figure (f) is three-phonon scattering phase space. 
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顺序依次为 LA>TA>ZA, 这与图 2中各声子模不

同的声子色散曲线斜率有关. 我们还可以看到其中

单层 Ge2As4S2 的声子群速度更小, 这是它具有较

小晶格热导率的重要原因.

另一个影响晶格热导率的关键参数是格林艾

森参数 (g), 它常用来描述非简谐作用, 而非简谐

作用又决定了声子—声子相互作用的强度, 格林

艾森参数绝对值越大, 声子输运能力越弱. 格林艾

森参数可以通过下列公式计算得出: 

γλ,q = − V

ωλ,q

∂λ,q
∂V

. (4)

如图 4(c)和图 4(d)所示, 单层 Ge2X4S2 在低

频区域格林艾森参数的绝对值非常大 , 尤其是

ZA模, 这大大地抑制了声子输运能力, 对获得低

的晶格热导率是非常有利的.

还通过求解各散射过程计算出声子弛豫时间,

如图 4(e)和图 4(f)所示, 发现单层 Ge2X4S2 的低

频声子分支具有较小的弛豫时间, 可与单层 SnP3
相比较 [24], 这与其三声子散射相空间 (P3)有很大

关系. P3 是指三声子散射过程的可用空间 [55], 是决

定声子弛豫时间的重要参数. 较高的 P3 值意味着

有更多的空间用于三声子散射过程, 这通常是小的

声子弛豫时间和低的热导率的标志 [56]. 从图 4(e)

和图 4(f)的插图来看, 发现三个声学分支都具有较

高的 P3 值. 通过对声子群速度、格林艾森参数和

声子弛豫时间的深入分析, 揭示了单层 Ge2X4S2 具

有较小晶格热导率的原因.

 3.3    电子输运性质

计算了这两种材料的电子能带结构和对应的

电子态密度 (DOS). 如图 5所示, 可以清晰地看到

单层 Ge2P4S2 的导带最小值与价带最大值分别位

于Г点和 K 点, 带隙值为 1.13 eV, 这说明它是一

种间接带隙半导体. 而单层 Ge2As4S2 是具有带隙

值为 1.21 eV的直接带隙半导体. 能带简并是材料

具有优异的热电性能的重要特征, 目前常通过能带

工程等方式实现 [57]. 这两种材料的价带在费米能

级附近出现了明显的双重简并, 这意味着它们具有

大的塞贝克系数, 有利于获得优异的热电性能. 观

察它们的电子态密度可以发现价带对应区域主要

由 Ge原子控制, 而导带对应的部分 Ge原子贡献

较小, 主要由其他两种原子做贡献, 图 5(c)也证明

了这点. 从最低导带所对应的电荷密度中可以观察

到电荷集中在 P(As)原子和 S原子附近, 同时最

高价带的电荷在各原子附近都可观察到, 但 Ge原

子附近相对更多一些. 此外, 态密度在费米能级附

近出现了陡峭的峰, 这是 Seebeck系数在此处急剧

增大的重要标志 [58], 有利于实现高的功率因子.

准确的载流子迁移率和弛豫时间是评估电子

输运性质的重要基础. 基于形变势理论 [36], 通过下

列公式计算了这两种材料的载流子迁移率 [59,60]: 

µ2D =
2eℏC2D

3kBT |m∗|2E2
l
, (5)

= m∗/e

式中, C 2D, kB, m*和 El 分别代表二维弹性模量、

玻尔兹曼常数、载流子有效质量和形变势常数. 这

些参数和电子弛豫时间 (  )的具体值如表 2

所列. 从表 1中可以看到, 不管是沿 armchair方向还

是 zigzag方向, 这两种材料的电子的迁移率和电

子弛豫时间都是远高于空穴的, 其中单层 Ge2P4S2
沿 zigzag方向的值更是达到了 3277.22 cm–2·V–1·s–1,

这远高于单层 d-InP3 的 2684 cm–2·V–1·s–1[61], 这对

获得好的热电性能是非常有利的.
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图 5    单层 Ge2P4S2(a) 和 Ge2As4S2 (b) 的电子能带结构和对应的电子态密度, 以及价带和导带在费米能级附近的电荷密度 (c)

Fig. 5. The electronic band structure and partial density of states for monolayer Ge2As4S2 (a) and Ge2P4S2 (b), the charge density

of the valence and conduction bands near the Fermi level (c). 
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在玻尔兹曼输运理论和弛豫时间近似的基础

上, 通过 BoltzTrap软件计算出了单层 Ge2X4S2 的

电子输运性质. 还通过刚性带近似理论研究了掺杂

对电子输运性质的影响. 图 6呈现了 300至 500 K

下各电子输运参数与化学式µ的关系图. 其中, 当

µ是负值时代表 p型掺杂, 反之为 n型掺杂. 塞贝

克系数和电导率一般通过下列式子描述 [34]: 

Sαβ(T, µ) =
1

eTV σαβ(T, µ)

×
∫ ∑

αβ

(ε) (ε− µ)

[
−∂fµ (T, µ)

∂ε

]
dε, (6)

 

σαβ (T, µ) =
1

V

∫ ∑
αβ

(ε)

[
−∂fµ (T, µ)

∂ε

]
dε, (7)

 

表 2    300 K下单层 Ge2X4S2 的弹性模量 C 2D, 形变势常数 El, 有效质量 m*, 载流子迁移率µ和弛豫时间 t
Table 2.    Calculated elastic modulus C 2D, DP constant El, effective mass m*, carrier mobility µ and scattering time t for
electron and hole in monolayer Ge2X4S2 at 300 K.

方向 类型 C 2D/(J·m–2) El /eV m* /me µ/(cm–2·V–1·s–1) t/ps

Ge2P4S2

armchair
electron 55.46 2.04 0.22 3277.22 0.41

hole 55.46 3.32 0.65 131.23 0.05

zigzag
electron 48.44 1.97 0.22 3676.88 0.46

hole 48.44 3.23 0.65 162.32 0.06

Ge2As4S2

armchair
electron 48.94 2.30 0.19 3146.80 0.34

hole 48.94 6.56 0.24 220.71 0.03

zigzag
electron 43.25 2.13 0.19 1943.61 0.21

hole 43.25 6.23 0.24 275.50 0.04
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图 6    单层 Ge2X4S2 的电子输运参数 (a), (b)塞贝克系数; (c), (d)电导率; (e), (f) 电子热导率; (g), (h) 功率因子

Fig. 6. Electronic transport parameters of monolayer Ge2X4S2 include the Seebeck coefficient ((a), (b)), electrical conductivity ((c),

(d)), electronic thermal conductivity ((e), (f)), and power factor ((g), (h)) as function of the chemical potential. 
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∑
αβ

(ε) =
e2

N0

∑
i,k

τvα (i, k) vβ (i, k)
δ (ε− εi,k)

dε
, (8)

∑
αβ (ε)

fµ (T, µ)

其中 V 是晶胞的体积;    是输运分布函数;

 是费米狄拉克分布函数.

从图 6(a)和图 6(b)中可以看出, 塞贝克系数

具有明显的温度依赖行为, 会随温度的升高而降

低 . 在室温下 , 单层 Ge2P4S2 沿 armchair方向和

zigzag方向在–0.06 eV位置具有最大的 p型塞贝

克系数, 分别为 1800 µV·K–1 和 1680 µV·K–1, 小于

单层Ge2As4S2 的 2070 µV·K–1 和 2040 µV·K–1; 同时

单层Ge2P4S2 和Ge2As4S2 在 0.06 eV也获得了较大

的 n型塞贝克系数, 其中最大值分别为–1720 µV·K–1

(zigzag方向)和–1940 µV·K–1 (armchair方向). 这

两种材料如此大的塞贝克系数可与单层 InP3 的

2000 µV·K–1 相比拟, 有利于获得大的功率因子.

显然, p型塞贝克系数明显高于 n型值, 这主要与

态密度在费米能级附近出现的陡峭的峰有关. 另

外塞贝克系数的最大值出现在低化学势区域与态

密度的能量依赖行为有关, 它们之间遵循莫特关

系 [62], 表现为 

S =
π2k2BT
3e

[
1

n

dn (ε)

dε
+

1

µ

dn (ε)

dε

]
ε=µ

. (9)

因此, 根据公式可知通过调节载流子浓度能够

进一步提高塞贝克系数.

图 6(c)和图 6(d)为单层 Ge2X4S2 电导率与化

学势的关系图. 从图 6(c)和图 6(d)中可以看出,

由于服从费米狄拉克分布, 使电导率最大值出现在

较高的化学势区域. 与塞贝克系数明显不同的是,

电导率的 n型值远大于其 p型值, 这主要归因于

其高的电子迁移率和弛豫时间. 本文还研究了电子

热导率在不同温度下对热电性能的影响. 电子热导

率遵循Wiedemann-Franz 定律 [63], 可通过下式计

算获得 

κe = LσT, (10)

L = π2k2B/3e2其中 L 为洛伦兹数 (  ). 因为电子热导

率与电导率成正比关系, 所以可以观察到如图 6(e)

和图 6(f)所示的电子热导率具有与电导率非常相

似的函数曲线, 这也使得它们有相同的掺杂类型.

两种输运参数的不同之处在于电子热导率对温度

更为敏感, 会随温度升高而增大. 从图 6(e)和图 6(f)

中还可以看到, 单层 Ge2P4S2 在 zigzag方向表现

出一个较大的 n型电子热导率, 这主要与其较大

的 n型电导率有关.

通过已获得塞贝克系数和电导率计算出了单

层 Ge2X4S2 的功率因子 (S 2s). 如图 6(g)和图 6(h)

所示, 功率因子也表现出类似于塞贝克系数的温度

依赖行为, 但其值会随温度升高而增大. 在大的

n型电导率的影响下, 功率因子在 500 K时获得了

一个较大的 n型值, 这意味着它们可能是潜在的

n型热电材料.

 3.4    热电优值

利用前面得到的声子输运参数和电子输运参

数, 计算了 Ge2X4S2 的热电优值 ZT, 评价其热电

性能. 在图 7(a)—(d)中, 可以看到单层 Ge2X4S2 在

armchair和 zigzag两个方向的 ZT 值具有相似的

曲线, 都会随着温度的升高而增大, 并且它们的最

大值都表现出了 n型大于 p型的现象. 在最优的

n型掺杂下, 单层Ge2P4S2 和Ge2As4S2 在 500 K时

沿 armchair方向的 ZT 值分别为 3.06和 3.21, 室

温下其值分别为 1.75和 1.86, 这超过了相同温度

下磷烯的 ZT 值; 而这两种材料在 zigzag方向的最

大值分别为 3.51和 2.54. 在此对比发现, 由于单

层 Ge2P4S2 其在 zigzag方向拥有更大的功率因子,

因此它表现出了一个更大的 ZT 值. 载流子浓度的

变化对塞贝克系数和电导率的作用趋势是完全相

反的, 表现为浓度的增加会导致塞贝克系数减小,

电导率增大, 反之亦是如此. 因此, 合适的载流子

浓度可以使功率因子最大化. 图 7(e)—(h)为一定

温度下 ZT 值与载流子浓度的关系图. 结果显示,

最佳的空穴 (电子)浓度为 1×1010 至 1×1012 cm–2

之间, 在此区间可以获得最大的 n型 (p型)ZT 值.

 4   总　结

本文通过第一性原理和玻尔兹曼输运理论系

统地研究了单层 Ge2X4S2 的热电性能. 结果表明,

这两种材料具有较小的声子群速度、大的格林艾森

参数和低的声子弛豫时间, 导致了非常低的晶格热

导率. 电子能带结构表明单层 Ge2P4S2 和 Ge2As4S2
是分别具有带隙值为 1.13 eV和 1.21 eV的半导体, 并

且价带的双重简并为这两种材料提供了很大的 p型塞

贝克系数. 基于弱的声子输运能力和很好的电子输

运性质, 在最优的 n型掺杂中获得了最佳的热电性

能. 在500 K时单层Ge2P4S2 和Ge2As4S2 的最大ZT
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值分别为 3.51(zigzag方向)和 3.21(armchair方向),

这意味着它们在中温区具有优异的热电性能, 在工

业余热发电领域具有应用前景.
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图 7    单层 Ge2X4S2 的 ZT 值分别与化学势 ((a)—(d))和载流子浓度 ((e)—(h))的关系

Fig. 7. The ZT values with respect to chemical potential (a)–(d) and carrier concentration (e)–(h) for monolayer Ge2X4S2. 
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Abstract

Monolayer  Ge2X4S2  (X = P,  As)  are  novel  two-dimensional  (2D)  layered  materials  with  suitable  optical

absorption properties in the visible range and high carrier mobility, so they possess broad application prospects

in  the  photoelectric  and  thermoelectric  fields.  In  this  work,  their  thermoelectric  properties  are  systematicly

evaluated by using the first-principles and Boltzmann transport theory. For monolayer Ge2As4S2 and Ge2P4S2, their

smaller phonon group velocities, low relaxation times and the large Grüneisen parameters result in ultra-low lattice

thermal conductivities, which are 3.93 W·m–1·K–1 and 3.19 W·m–1·K–1 in the armchair direction, 4.38 W·m–1·K–1

and 3.79 W·m–1·K–1  in the zigzag directions at 300 K. Their electronic band structures reveal that the mono-

layer Ge2As4S2  is  a semiconductor with a direct band gap of 1.21 eV, while the single-layer Ge2P4S2 owns an

indirect  band  gap  of  1.13  eV.  Meanwhile,  the  twofold  degeneracy  of  valence  band  provides  a  large  p-type

Seebeck  coefficient  that  is  1800 µV·K–1  for  Ge2P4S2  and 2070 µV·K–1  for  Ge2As4S2  in  the  armchair  direction.
Obviously, monolayer Ge2X4S2 has smaller lattice thermal conductivity and higher power factor, thus it is worth

exploring  their  thermoelectric  properties.  The  results  prove  that  monolayer  Ge2As4S2  and  Ge2P4S2  have

outstanding  thermoelectric  performances  at  500  K  when  they  are  treated  by  optimal  n-type  doping.  The

maximum  ZT  values  of  monolayer  Ge2As4S2  and  Ge2P4S2  are  3.06  (armchair  direction)  and  3.51  (zigzag

direction), as well as 3.21 (armchair direction) and 2.54 (zigzag direction), indicating that monolayer Ge2X4S2
can be a potential candidate in the medium-temperature thermoelectric applications.

Keywords: thermoelectric properties, layered materials, first-principles calculation
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