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新兴二维材料MoSi2N4 因其卓越的半导体性能, 包括出色的环境稳定性和高载流子迁移率而受到相当

多的关注. 然而, 半导体中的本征缺陷往往不可避免并且会显著影响器件性能. 本文使用密度泛函理论计算

并分析了MoSi2N4 中本征点缺陷的性质及其产生的影响. 首先确认了该材料物理性质与目前实验数据的一致

性, 之后通过计算 12种本征缺陷的形成能, 发现钼替硅型反位缺陷 (MoSi)在所有本征缺陷中占主导地位. 在

整体电荷保持中性的约束条件下, 通过自洽费米能级计算, 本文发现仅仅引入本征缺陷的MoSi2N4 会表现出

本征特征, 这体现了其作为半导体器件材料的潜力, 然而该本征性质与在生长过程中观察到的二维 MoSi2N4
的 p型特征相矛盾. 而在后来的缺陷浓度计算中, 发现对于 MoSi2N4 用适当的杂质进行掺杂, 可以实现 n型

和 p型半导体特征, 且本征缺陷的补偿效应很弱. 这表明在生长过程中MoSi2N4 的 p型特征可能是由于非平

衡生长条件下引入的杂质或硅空位缺陷造成的. 本工作不仅展示了MoSi2N4 在半导体器件应用上的潜力, 还

为未来该材料缺陷机理的研究提供了数据支撑.
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1   引　言

最近, Hong等 [1] 成功合成了一种新型的二维

(2 dimension, 2D)材料 MoSi2N4. 该材料以 MoS2
为基础, 可以视作 MoN2 层夹在两个 Si-N双层之

间 (见图 1). 不同的是 , 2D MoSi2N4 的迁移率是

MoN2 的 4—6倍, 这意味着其是一种很有潜力的

半导体材料 [2]. 实际上, 基于MoSi2N4 的 10 nm栅

长晶体管在该材料问世后不久就被设计出, 科研人

员开展了相关研究 [3,4]. 此外, Liu等 [5] 还报道了在

类似结构的化合物 CrSi2N4 中发生的谷自旋劈裂

现象, 以及该材料作为二维谷电子器件材料的潜在

应用. 同时, 大量研究也验证了MoSi2N4 作为电催

化剂和气体传感器的优越性 [6–8].

尽管 MoSi2N4 有如此多出色的性质和应用潜

力, 关于其本征缺陷性质的研究和深入讨论仍然很

少, 而该性质会很大程度影响器件的功能性能 [6,8–10].

从理论角度来看, 一些作者讨论了该材料空位缺陷

等性质, 但具体的缺陷类型及其形成机理并未解释
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清楚 [10]. Ma等 [11] 研究了在不同化学势下的本征

缺陷, 但没有讨论带电缺陷. 而且, 如文献 [1]所报

道的, 2D MoSi2N4 会呈现出 p型导电性, 但其并

未讨论 p型导电性的起源.

本文使用密度泛函理论 (density functional

theory, DFT)来研究 2D MoSi2N4 材料中的 12种

本征点缺陷 [12,13], 考虑到自旋-轨道耦合 (spin or-

bital coupling, SOC)会影响费米能级附近的带 [14],

本文首先在电子性质计算过程中加入了 SOC校正

进行测试, 在计算之初, 检验了杂化泛函中的参数

以确保能再现 MoSi2N4 的带隙和其他参数结果,

保证计算的准确性. 接下来, 探讨了实现 MoSi2N4
生长的各元素化学势的可行区域, 并讨论了 12种

可能出现在 MoSi2N4 中的本征点缺陷. 由于在生

长过程中最常应用的是通过调节气体元素化学势

来实现对材料生长的操控, 故仅仅讨论了该体系在

不同氮浓度下的缺陷表现. 值得一提的是, 对于二

维材料中的带电缺陷, 由于计算模型在 z 方向上为

真空, 在校正静电势和镜像电荷相互作用的时候必

须非常谨慎 [15,16]. 本文应用 FN (Freysoldt-Neuge-

bauer)二维校正方法, 以获得更准确的缺陷形成能

量. 此外, 还采用了 Kosma等 [17] 提出的特殊真空

层模型来验证计算的结果. 计算结果显示, 在本研

究考虑的本征点缺陷情况下, MoSi2N4 在热力学平

衡约束条件下会展现本征导电特性. 基于以上的研

究, 本文还讨论了这 12种本征缺陷产生的影响以

及这些缺陷的浓度随着生长温度的变化情况, 并且

通过在自洽费米能级约束条件下引入固定浓度的

掺杂, 进一步研究了该材料由本征缺陷所带来的施

主或受主补偿行为. 通过计算结果发现 n型和 p型

可以很容易被掺杂入 MoSi2N4 中, 这也意味着在

MoSi2N4 制备过程中引入的缺陷不会激发自补偿

效应. 同时, 所有 p型本征缺陷中, 硅空位 (vacancy

Si, VSi)最容易生成, 这说明硅空位缺陷或者 p型

杂质缺陷可能是实验制备过程中 MoSi2N4 的 p型

特征来源. 值得注意的是, VSi 缺陷的形成能较高,

这也意味着该类型缺陷仅仅只能在非平衡条件下

生长, 但是这并不妨碍这类缺陷在猝灭过程后发

挥作用, 具体的细节将会在第 3节详细讨论. 综上,

本工作提供了关于 MoSi2N4 的详实计算. 这些基

于 DFT理论计算结果的具体分析可以帮助更好地

理解MoSi2N4 点缺陷的物理本质. 

2   计算方法和模型

10−4

本文的计算采用了 VASP (Vienna ab-initio

simulation  package)代码中的投影缀加波方法

(projected  augmented  wave,  PAW)[18,19],  结 合

HSE (Heyd-Scuseria-Ernzerhof)杂化泛函 [20], 探索

MoSi2N4 的本征缺陷性质, 计算过程中也考虑了

SOC相互作用的影响. 杂化泛函中精确交换的比

例 α保持在 0.25, 来保证 HSE方法计算得到的结

果与实验结果相符. 对于原胞计算, 平面波的截断

能量设置为 520 eV, 布里渊区的插值 k 点网格密

度为 5×5×1. 总能量的收敛条件设为   eV.

本文在不同超原胞尺寸进行缺陷形成能的计

算测试, 各种超原胞尺寸分别为 4×4×1, 6×6×1

和 8×8×1. 对于尺寸为 4×4×1的超原胞, 取真空

层为 14 Å(和原胞相同), 随着 x-y 方向的超胞尺度

增大, 真空厚度也会相应增大. 这种对超胞进行均

匀缩放计算缺陷形成能的方法在之前的研究 [21] 中

已被证明能帮助能量有效收敛. 带电缺陷在二维结

构中的形成能的定义如下 [22]: 

Ef (X
q) = Etot (X

q)− Etot (bulk)

−
∑
i

niµi + q (EVBM + EF) + Ec, (1)

式中, Etot(Xq)是带电荷为 q 缺陷类型为 X 的超原

胞的总能量, Etot (bulk)是完好超原胞的总能量,

EVBM 是完好超原胞体系价带能量最大值 (VBM),

EF 是费米能级相对 VBM的能量, EC 是通过 FN

方法参与校正的能量, 之前的研究已经证明这种方

法具有很高的准确性 [22–25]. ni 代表元素 i 相对于无

缺陷情况增加 (ni > 0)或移除 (ni < 0)的数量 .

ui 表示元素 i 的化学势, 本文将元素 i 的基本能量

设为标准能量, 即 ui = Ei + Δui. 在热力学平衡过

程中, 环境条件变化时能量 Δui 会发生改变.

根据缺陷形成能和相应结构中计算的态密度

(density of states, DOS), 本文采用 SC-FERMI代

码进一步确定缺陷浓度 [26]. 同时, 通过该代码可以

在中性电荷条件的限制下获得自洽的费米能级.

在此之外, 还固定了某些缺陷的浓度以分析系统

中其他缺陷的补偿效应 . 考虑到计算资源的限

制, 本文未讨论温度对带隙或缺陷形成能的影响,

基于文献 [27]的经验, 这不会明显影响到最终的

结论. 
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3   结果分析与讨论
 

3.1    原胞性质

MoSi2N4 的各种缺陷结构如图 1(a)所示, 由

于反位和空位缺陷在二维材料生长中更易形成, 本

文中仅考虑这两种类型本征缺陷. 考虑到不同的氮

原子位置 (分别记为 N1, N2), 本征缺陷共有 12种,

即硅空位 (VSi)、钼空位 (VMo)、N1空位 (VN1)、N2

空位 (VN2)、硅替钼缺陷 (SiMo)、钼替硅缺陷 (MoSi)、

硅替 N1缺陷 (SiN1)、硅替 N2缺陷 (SiN2)、氮替硅

缺陷 (NSi)、钼替 N1缺陷 (MoN1)、钼替 N2缺陷

(MoN2)、氮替钼缺陷 (NMo), 其中不同位置的氮原

子标注见图 1. MoSi2N4 原胞的相关计算结果列于

表 1中, 所有参数的计算结果与文献 [1, 28]基本

一致, 证明了本文计算结果的可靠性. z 方向的真

空厚度设为 14 Å, 以消除相邻层间相互作用. HSE

方法计算的带隙约为 2.17 eV, 该值高于部分文献

报道实验值 (1.99 eV), 同时低于另外部分文献报

道实验值 (2.34 eV)[1,29], 考虑到实验值误差的存

在, 可认为计算的带隙足够准确, 而用 PBE方法

计算的带隙 (1.61 eV)与其他工作计算结果 [30] 完

全一致. 价带最大值 (VBM)和导带最小值 (CBM)

分别出现在 Γ点和 K 点, 验证了其间接带隙特性.

由于 MoSi2N4 结构的空间不对称性, MoSi2N4 中

存在的 SOC效应也在计算中被考虑到. 计算结果

显示 SOC效应会导致 VBM分裂 , 但能量很小

(0.16 eV), 不会对最终结果产生大的影响, 这也与

文献 [30]中的结果一致 (详细结果见补充材料加

SOC的能带图 S1 (online)), 因此, 接下来的讨论

将忽略 SOC效应. 同时本文也计算了 MoSi2N4 的

声子谱 (见补充材料图 S2 (online)), 验证了实验文

献中报道的该材料的稳定性. 由图 1(d) bader 电

子转移示意图, 可以看出电子主要由 Mo, Si原子

转移到 N原子上 (带负电).
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图 1    MoSi2N4 超胞　(a) 侧视图; (b) 俯视图; (c) 能带; (d) 电子转移示意图

MoSi2N4Fig. 1. The    supercell: (a) Side view; (b) top view; (c) band structure; (d) bader charge transfer graph.

 

∆Q12

表 1    由 VASP计算所得 MoSi2N4 相应的参数, 包括沿着 x, y, z 方向的晶格参数 a, b, c 及两种不同的 Si—N键 d12,

d3 的键长 (Å); 带隙 Eg 及自旋轨道耦合分离能  (eV)

∆Q12

Table 1.    The related parameters of MoSi2N4 calculated by VASP, including the lattice parameters along x, y, z direction a,

b, c and two different Si—N bond lengths d12, d3 (Å); the bandgap Eg and the spin-orbit split-off energy   (eV).

a, b/Å d1,2/Å d3/Å c/Å ∆Q1,2/eV Eg/eV VBM/CBM

Calculation 2.90 1.75 2.08 20.01 0.163 2.17 Γ/K

Ref. [30] 2.909 — — 20.00 0.172 2.298 Γ/K
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3.2    各组分化学势的讨论

根据晶体生长理论, 晶体的生长受到原子化学

势 μ的控制, MoSi2N4 的制备也需要仔细控制各元

素化学势 μMo, μSi, μN. 通常, 增大相应元素的浓度

会提升该元素化学势 [31,32]. 为了简化方程和计算,

本文将氮气气体和其他元素单质的基本能量设为

零 [33]. 据此, 可以得出以下方程: 

µMo < 0, µSi < 0, µN < 0.

这是由于正的元素化学势对应相应元素单质

的生成 , 因此所有的竞争相的化学势都需要是

负值. 另一方面, 除了 Mo, Si, N这些简单单质外,

MoSi2N4 在生长过程中还将与其他二元化合物竞

争. 因此, 本文选择了 6种竞争性二元化合物, 根

据下列公式确定MoSi2N4 的可行势区域: 

3µSi + 4µN < ∆H (Si3N4) = −8.63 eV, (2)
 

µMo + µN < ∆H (MoN) = −0.81 eV, (3)
 

µSi + 3µMo < ∆H (SiMo3) = −5.66 eV, (4)
 

15µMo + 16µN < ∆H (Mo15N16) = −11.99 eV, (5)
 

3µSi + 5µMo < ∆H (Si3Mo5) = −5.82 eV, (6)

∆H (Si3N4)其中,   是化合物 Si3N4 的形成焓, 同理

其他化合物形成焓也类似表达, 完整的计算过程见

补充材料表 S1(online). 所有的形成焓都基于 HSE

泛函计算得到. 最后考虑到 MoSi2N4 热平衡环境

下的生长条件: 

µMo + 2µSi + 4µN = ∆H (MoSi2N4) .

通过上述限制以及化学平衡条件, 可以绘制出

能保证 MoSi2N4 顺利合成的化学势区域 (如图 2

灰色区域所示). 在化学势图中, 贫氮和富氮的边界

被标出. 由于在制备过程中气体环境更容易被调

控, 一般采用改变气体浓度方法来控制生长过程,

尤其是氮气浓度, 因为这样非常容易保证生长过程

中的纯度和安全性. 故而之后的计算和讨论也主要

基于贫氮和富氮两种极端条件. 

3.3    MoSi2N4 中的本征缺陷

在 (1)式中, 除了校正能量 Ec 以外的所有项

都可以通过 DFT方法直接计算得到. 然而, 准确

计算 Ec 在二维材料体系中是一个十分棘手的难

题 [34,35]. 获得带电缺陷系统中矫正能量的常规方法

是引入与缺陷自身带电相反的背景电荷, 这也被称

为凝胶模型 (jellium model), 并且已经在许多计算

场景上被证明是有效的 [36]. 然而, 这种方法对于二

维材料体系并不适用, 因为二维材料的超原胞模型

中存在真空, 在这种情况下, 背景电荷不真实的分

布在真空中从而 z 方向的缺陷及其周期性镜像之

间长程库仑相互作用的屏蔽效应被极大地削弱, 故

而会导致计算不收敛 [37]. 在过去几年里, 研究者们已

经开发了各种方法来解决这个问题 [17,22,37–39]. 考虑

到 FN方法已经被如此多的研究重复使用并验

证过 [23–25,40,41], 本文主要采用 FN方法来获得校正

能量.

同时一般认为, 不使用任何经验参数直接按照

尺寸无限扩胞计算得到的结果是最准确的, 但根

据 Kosma等 [42] 计算经验, 这种方法通常也是最耗

时的. 在文献 [42]中, 作者首次提出了“特殊真空

尺寸”(special vacuum size, SVS)方法来计算形成

能, 他们的计算结果表明低维材料的形成能会随着

真空厚度的增大而变化. 因此, 存在一个真空尺寸,

即 SVS, 可以保证没有任何修正的算出确切的形

成能, 这也使人们能够更快地从外推模型确定正确

的形成能 [21]. 因此, 为了确保本工作计算的准确性,

本文进一步采用 SVS方法来验证 FN方法的结果.

首先, 本文使用一个小的超原胞来计算所有种

类的缺陷的形成能, 并通过调整真空厚度将其与基

于 FN修正的结果进行比较, 以确定特殊真空层的

厚度 (见图 S3 (online)). 对于 4×4超胞, 计算得到

的 SVS是 13 Å, 通过相同比例缩放, 可以获得其

他超胞的 SVS. VMo 缺陷的 FN校正方法和 SVS

校正方法的结果比较如图 3所示, 其余种类缺陷的

能量见补充材料表 S2 (online). 正如 SVS方法的

预期, 当晶格尺度足够大时, 从 SVS方法外推的结

果与 FN方法较为一致 (外推的虚线与最大尺度
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的 FN校正数据吻合较好). 其中 q 电荷处误差稍

大, 这是由于外推方法依赖于拟合函数的选择, FN

方法本身也存在一定偏差. 但是从总的情况看, 90%

以上的缺陷数据都能吻合较好 (见表 S2 (online)),

这验证了 FN方法的有效性和本文最终结论的可

靠性. 值得注意的是, Kosma建议的拟合方程是一

个高阶方程, 但在大多数情况下, 包括MoSi2N4 的

体系在内, 线性外推不会带来大的偏差, 具体比较

可以在补充材料的图 S5 (online)中看到. 鉴于此,

本文将只应用线性模型. 通过 FN方法获得的修正

能量的过程见补充材料图 S4(online).

此外, 与较小的超原胞模型相比, 采用 FN修

正的较大超原胞模型通常表现更好, 这一结果与之

前 h-BN中的工作一致 [21]. 其他种类缺陷的大超原

胞计算结果见补充材料表 S2 (online).

图 4展示了在富氮与贫氮条件下, 形成能随费

米能级 EF 变化的情况, 其中 EF 考虑的变化范围

在 VBM—CBM之间. 如图 4所示, MoSi 型缺陷拥

有最小的形成能, 在富氮与贫氮条件下将成为主导

缺陷. 然而, 由于在整个费米能量范围内其形成能

量仍然较大 (约 2 eV), MoSi 缺陷的浓度依然很低.

此外, 当 EF＞0.16 eV时, MoSi 缺陷将呈现本征特

性. 从+到 0态的电荷转变能量 (charge translation

level, CTL)出现在 EF = 0.16 eV处. 即MoSi 型缺

陷呈现微弱的 n型杂质性质, 这与普遍认知一致,

即金属原子取代非金属原子倾向于表现出 n型掺

杂效应. 具体的 MoSi 型缺陷投影态密度和完好超

胞投影态密度的对比见补充材料图 S6 (online). 应

指出的是, 传统的 n型缺陷如非金属空位, 在过渡金

属硫化物 (transition-metal dichalcogenide, TMD)

材料中相当普遍 [41,43,44], 在此则不会发挥重要作用

(具有较大的形成能), 这也展现出MoSi2N4 独有的

优点——本征缺陷形成能高, 缺陷不易生成. 除

SiMo, VN2 和 VN1 缺陷外, 其余缺陷主要为 p型, 所

有缺陷的综合效应 (包括热激发载流子)将固定费

米能级在带隙中间 (约 1.05 eV), 导致材料的本征

性质, 关于费米能级的变化后续将详细讨论. 然而,

计算预测的本征表现与实验结果相矛盾, 实验表
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 )变化而改变的示意图 , 蓝色柱状图表示 FN校

正之后的数据, 橘黄色点表示未加 FN校正的原始数据点,

而橙色线段表示外推线性方程, 橙色虚线表示使用 SVS方

法合理外推之后的准确值, 紫线为中性缺陷能量

VMo

Fig. 3. The  Formation  energies  of  different  charge  states

(denote as q, 2q, –q, –2q, respectively) in N-rich condition as

a  function  of  the  expansion  multiple  of  the  unit  cell  (de-

note as the reciprocal of the enlargement factor 1/α; α = 4,
6, 8) for   . Blue bars indicate the data after FN correc-

tion, while the orange circles mean data without FN correc-

tion.  The orange lines represent the extrapolated functions

and orange dotted lines represent results of SVS prediction,

purple line is the neutral defect energy.
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明 MoSi2N4 将展示 p型导电特性 [28]. 本文认为这

种冲突可以由非平衡生长过程中的 VSi 缺陷或其

他在非平衡过程中引入的外部杂质解释. 与氮富集

条件不同, 氮匮乏条件下 MoSi 缺陷的形成能将提

高, 而 VN1 和 VN2 缺陷的形成能将降低. 然而, 费

米能级仍将由于 VN1 和 VN2 所带的+1和–1电荷

以及热激发载流子的综合效应而锁定在带隙中间,

这再次验证了材料在本征点缺陷的影响下呈现出

的本征性质. 同时注意到, 在 Bafekry等 [10] 的结果

中, VN, VMo 和 VSi 的形成能量比本文的计算结果

要大, 这是因为他们使用的 PBE泛函倾向于低估

带隙.

为了更具体地探索不同点缺陷的性质, 本文通

过 SC-FERMI软件计算了它们的浓度随温度变化

的趋势. 在使用 SC-FERMI软件 [27,45,46] 计算这些

缺陷浓度时, 自洽费米能级 EF 以及平衡载流子和

缺陷浓度可以在整体电荷中性的约束下通过迭代

平滑逼近. 计算出的结果如图 5(a), (d)所示. 应指

出的是, 在改变温度计算缺陷浓度时, 本文并没有

考虑温度对带隙的影响, 因为 MoSi2N4 的带隙相

当大, 热膨胀和电子-声子耦合导致的带隙减小不

会显著影响最终的结果. 而且, 电子和空穴浓度会

随温度上升而增大, 而补偿缺陷形成能将因振动熵

对自由能的贡献而降低. 这两种变化会存在效果的

相互抵消, 所以综合来看, 不用考虑温度对于带隙

的影响 [27]. 同时, MoSi2N4 的生长温度约为 1080 K[1],

因此, 本文只讨论这一温度以下的缺陷浓度.

由图 5, 在贫氮富氮两种条件下, 缺陷MoSi, VN1
和 VN2 占据主导地位. 比较两种条件下不同缺陷

浓度分布, 显然在贫氮条件下 MoSi 的浓度将急剧

降低, 而其他缺陷的浓度会增大, 这与普遍的认知

一致, 即贫氮情况下氮空位缺陷会明显增加. 但是,
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在富氮和贫氮条件下, EF 由于自补偿缺陷物理学

的作用 (包括热激发载流子的束缚), 被限制在VBM

以上约 1.05 eV的范围内 (本征费米能级), 这一点

不会随着温度的改变而改变, 在此情况下激发的本

征载流子浓度远高于缺陷载流子浓度. 因此, 在完

全电离情况下, n型载流子电子的浓度通常约等于

p型载流子, 使材料呈现本征特性. 考虑到其他因

素可能起到的作用, 例如在生长过程中引入的杂

质, 实验中很难看到材料的本征性质. 实际上, 实

验确实报告了 MoSi2N4 器件的 p型导电特性. 值

得强调的是, 关于这些因素的讨论超出了本论文的

研究范围, 但本文仍提出了一些关于该现象原因的

猜测 . 如图 5(c), (d)所示 , 由于 VSi 缺陷是所有

p型缺陷中形成能最低 (最易形成的 p型缺陷), 本

文引入了固定浓度的表现出明显 p型的 VSi 缺陷,

在计算中随着温度上升 p型载流子浓度明显上升.

与此同时, 由于热激发也会导致 n型载流子的增

加, 但是, 由于 p型载流子的来源——VSi 缺陷已

被固定, n型载流子最终浓度将大于来源于缺陷的

那一部分 p型载流子, 因此 EF 将缓慢上升迫近本

征费米能级, 然而材料整体仍然表现为 p型. 据此

推测 p型性能可能是由于在材料非平衡生长过程

中生成的 VSi 缺陷或者其他引入的 p型缺陷.

1018 cm−3

为了检验 MoSi2N4 中存在的自补偿效应, 以

及 p型杂质掺杂的可能性, 本文在计算中以固定浓

度 (  )向该材料中引入施主和受主, 然后

计算这些缺陷和载流子浓度随温度变化的情况. 当

固定受主浓度时, 其他缺陷浓度随温度增大的变化

如图 6(a), (b)所示. 与图 5(a), (b)中展示的浓度

变化相比, 一些能够生成 n型载流子的缺陷出现得

更早. 例如, 在固定浓度条件下, MoSi 缺陷在温度

低于 400 K时就会出现. 因此, 由于热激活效应,

 

400 800 1200 1600 2000

1020 (a)

1016

1012

108

104

100

C
o
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
/
c
m
-
3

Temperature/K

p

e

p

e

MoSi VN2
VN

VSi

1000 2000
0

1

2

E
n
e
rg
y
/
e
V

Temperature/K

F

400 800 1200 1600 2000

1020 (c)

1016

1012

108

104

100

C
o
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
/
c
m
-
3

Temperature/K

p

e e

MoSi

VN2

VN

400 800 1200 1600 2000

1020 (b)

1016

1012

108

104

100

C
o
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
/
c
m
-
3

Temperature/K

MoSi

VN2

VN

VSi

1000 2000
0

1

2

E
n
e
rg
y
/
e
V

Temperature/K

F

1000 2000
0

1

2

E
n
e
rg
y
/
e
V

Temperature/K

F

1000 2000
0

1

2

E
n
e
rg
y
/
e
V

Temperature/K

F

400 800 1200 1600 2000

1020 (d)

1016

1012

108

104

100

C
o
n
c
e
n
tr
a
ti
o
n
/
c
m
-
3

Temperature/K

p

MoSi

VN2

VN

VSi

VSi

图 6    在固定 p型载流子浓度条件下 , 在 (a)富氮情况和 (b)贫氮情况下电子 (ne), 空穴 (np)和缺陷浓度随着温度变化的情况 ;

在固定 n型载流子浓度的条件下, (c)富氮情况和 (d)贫氮情况下电子, 空穴和缺陷浓度随着温度变化的情况

Fig. 6. Concentrations of electron (ne) and hole (np) carriers and defects as a function of temperature T calculated in the presence of

a fixed concentration of p carriers in (a) N-rich and (b) N-poor environments and in the presence of a fixed concentration of n carri-

ers in (c) N-rich and (d) N-poor environments.
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随着 n型载流子的增加, 费米能级也将被推向图 4

中计算的 EF 的锁定位置. 然而, MoSi2N4 中没有足

够密集的本征缺陷来补偿引入的带电缺陷. 结果,

p型载流子将会始终保持相对稳定的浓度. 这一结

果验证了 MoSi2N4 可以被轻易地掺杂成 p型的事

实. 而在贫氮条件下, 自补偿效应这一趋势将受到

抑制, 见图 6 (b), 因为根据之前的计算, 贫氮条件

不利于这些缺陷的生成, 故而贫氮更有利于掺杂.

但这不会影响本文的最终结论, 即 MoSi2N4 可以

轻易被掺杂成 p型, 这一点也可能是最终MoSi2N4
实验结果呈现 p型导电特性的原因. 同样, 当人为

引入 n型载流子时, MoSi2N4 可以轻松地被掺杂

为 n型导电特性, 此时只有 VSi 缺陷出现来补偿外

部载流子, 相应地降低费米能级. 但由于其浓度与

其他载流子相比太小, 这种影响的效果可以忽略.

在贫氮条件下, 即使这一微小的补偿效应也会消

失, 因为 Si的化学势必须提高以满足化学势限制

的要求, 从而限制了这些缺陷的产生. 综上, MoSi2N4
自补偿效应较弱 , 可以轻易的掺杂为 n型或者

p型, 而贫氮条件下更容易通过在MoSi2N4 中掺杂

引入 n型或者 p型载流子. 

4   结　论

本文通过密度泛函计算研究了 MoSi2N4 中的

本征缺陷. 根据MoSi2N4 可能的竞争相, 选择了贫

氮和富氮条件来进行讨论. 为了确保计算结果的正

确性, 本文应用了两种修正方法来修正带电点缺陷

之间的影响, 分别是 FN方法和 SVS方法, 两者校

正的结果能很好地保持一致, 相互验证了计算结果

的可靠性. 从结果来看, 无论是在富氮还是贫氮条

件下, MoSi 和 N, Si的空位缺陷在所有的缺陷类型

中形成能相对较低, 占主导地位, 但其形成能的能

量都很较高, 故而它们的浓度仍然非常低. 这就意

味着本征缺陷在该材料中难以形成, 该材料总体上

呈现本征特性. 而关于实验中报道的 MoSi2N4 呈

现的 p型特征, 推测是由于生长过程中非平衡条件

下引入的 p型杂质或者 p型硅空位缺陷导致, 这

一推测也得到了平衡载流子和缺陷浓度随温度的

变化计算结果的证实. 本文还通过强行引入不同种

类载流子的固定浓度, 测试了施主和受主缺陷的补

偿效应. 最终发现 MoSi2N4 可以很容易地被掺杂

为 n型或 p型半导体, 这揭示了它作为新一代半

导体器件的巨大潜力.
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Abstract

MoSi2N4 is an emergent two-dimensional (2D) material, which has received much attention because of its
excellent  performance  over  semiconductors,  including  excellent  environmental  stability  and  high  carrier
mobility. However, the formation of intrinsic defects in semiconductors is often inevitable and can significantly
affect device performance. By using density functional theory (DFT), we analyze the properties and effects of
intrinsic  point  defects  in  MoSi2N4.  We  first  confirm  the  consistency  of  our  results  with  current  experimental
data.  After  that,  the  formation  energy  values  of  twelve  native  defects  reveal  that  the  antisite  defect  of
molybdenum  substituting  for  silicon  (MoSi)  defect  dominates  in  all  intrinsic  defects.  Under  the  constraint  of
overall charge neutrality, self-consistent Fermi level calculations reveal that MoSi2N4 with only intrinsic defects
exhibits  intrinsic  characteristics,  highlighting  its  potential  as  a  semiconductor  device  material.  However,  this
intrinsic nature contradicts the p-type characteristics observed in two-dimensional MoSi2N4. In the subsequent
defect  concentrations,  we  find  that  both  n-type  and  p-type  behavior  can  be  easily  realized  by  doping
appropriate  impurities  without  being  compensated  by  native  defects.  This  suggests  that  the  p-type
characteristics of MoSi2N4 during growth may result from p-type impurities introduced under non-equilibrium
growth conditions  or  silicon  vacancy  defects.  Our  findings  not  only  demonstrate  the  potential  applications  of
MoSi2N4 in semiconductor devices but also provide valuable guidance for future studying the defect mechanisms
of this material.

Keywords: density  functional  theory,  intrinsic  defects,  charged  defects  energy  correction,  2-dimensional
materials
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