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作为一种新型的二维材料, 蓝磷因其具有较高的载流子迁移率和较大的禁带宽度引起了研究者们极大

的研究兴趣. 近年来已有研究讨论了蓝磷中的结构缺陷, 但是关于其缺陷带电性质的研究尚未见报道. 本文

利用基于密度泛函理论的第一性原理计算, 讨论了蓝磷 SW (Stone Wales)缺陷、单空位 (SV)缺陷、两种双

空位缺陷 (DV-1和 DV-2)以及两种替位缺陷 (OP 和 CP)的带电性质 . 利用带电缺陷体系能量依赖于晶胞尺

寸的渐进表达式进行外推的方法, 修正了蓝磷带电缺陷体系的形成能. 研究结果表明, 在所讨论的缺陷中, 富

O条件下 OP 具有最低的形成能, 最稳定; 而 SV的离化能最小, 最容易电离. 引入的缺陷态会对蓝磷的禁带

宽度产生影响. 缺陷带电过程中, 缺陷态位置变化导致绝大部分缺陷转变为深能级缺陷. 本研究结果对缺陷

工程在二维材料上的应用提供了一定的理论指导.
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1   引　言

自 2004年发现二维材料石墨烯以来 [1], 科研

人员已经制备或剥离了上千种单层或多层的二维

材料, 其新颖的电子、光电、热电和自旋电子等特

性, 在理论和实验上都得到了广泛的关注 [2–5]. 然

而, 在二维材料的合成过程中, 缺陷几乎是不可避

免的 [6–8]. 更重要的是, 缺陷可以极大地改变二维材

料的电子特性 [9]. 例如, 石墨烯缺陷可以产生相当

大的带隙和磁矩, 这对于其在电子学和自旋电子学

中的应用非常有利 [10,11]. 因此, 人们对二维材料中

缺陷的类型和电荷状态进行重点关注, 对缺陷物理

机制也有了深层次理解 [12–15].

离化能 (IE)是指将杂质或缺陷中的空穴 (或

电子)释放到价带 (或导带)所需的能量, 理论上可

以通过计算缺陷在不同带电状态下的形成能来获

得. 它是带电缺陷材料的一个重要参数, 决定着二

维半导体材料在带电缺陷状态下的 N型或 P型导

电特性. 在计算过程中, 为了中和体系并消除带电

缺陷与其周期性镜像间的长程库仑相互作用, 可以

引入均匀的带相反电量的凝胶背景电荷, 即凝胶模

型 (JM). JM已成功用于三维材料中带电缺陷的

计算 [16,17]. 但在计算二维材料体系时, 凝胶背景电

荷会填充于真空层中, 使其对电荷中心的介电屏蔽

效应减弱, 这就导致了不同真空厚度的带电缺陷

体系的形成能不收敛. 为了解决此问题, Wang等 [18]

提出了 IE依赖于晶胞尺寸的渐进表达式, 得到了

单层六方氮化硼 (BN)的带电缺陷体系收敛的 IE

和修正的形成能. 然后, 他们利用其他二维体系如

二硫化钼和黑磷 [19,20] 等验证了该方法的可靠性.

此外, 我们也使用该方法讨论了磁性体系单层CrI3[13]

的带电缺陷. 以上这些研究结果表明, 该方法有助

于准确有效地评估二维系统中带电缺陷的 IE和过
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渡能级.

单层蓝磷拥有比石墨烯、锗烯、硅烯、二硫化

钼、砷烯等更宽的带隙 (接近 2 eV)[21,22], 同时具有

较高的稳定性、载流子迁移率、导热性和导电性,

在自旋电子学器件的设计方面具有广阔的应用前

景. 2014年, Zhu和 Tománek[23] 首次从理论上提

出了这种黑磷的同素异形体, 指出蓝磷含有更平坦

的单层磷原子, 以及和黑磷相当的稳定性. 2016年,

Zhang等 [24] 利用分子束外延技术在 Au(111)表面

上首次合成了单层蓝磷. 之后, Zeng等 [25] 利用外

延生长方法在 Cu(111)和 GaN(001)等基底上也成

功制备了单层蓝磷. 在蓝磷制备过程中, 点缺陷的

引入几乎是不可避免的 [26–29]. 和石墨烯相比, 蓝磷

中缺陷的产生和迁移都更加容易. 例如单空位缺陷

在蓝磷中的扩散势垒比在石墨烯低 1.25 eV, 并且

能产生自旋极化 [30]. 蓝磷的高缺陷扩散系数使

得两个单空位缺陷更容易合并成一个双空位缺陷 [31].

此外, 蓝磷中 C, Si, Ge和 O等原子取代缺陷可以

引入磁性, 在光电和自旋电子器件中有重要的潜在

应用 [29,32–34].

然而, 相较于蓝磷中性缺陷的研究, 带电缺陷

的研究目前尚未见报道. P型或 N型掺杂层的构

建是几乎所有光电子器件设计的基础, 仅对中性缺

陷进行研究无法准确捕捉半导体材料载流子掺杂

机制, 无法为实验上实现有效掺杂提供相应的参

考. 因此, 对单层蓝磷带电缺陷的研究是必不可少

的. 本文采用一种简单有效的评估二维半导体蓝磷

中带电缺陷的方法, 研究了蓝磷中性和带电缺陷的

稳定性和电子性质, 为缺陷工程在二维材料上的应

用提供一定的理论指导. 

2   计算方法

× ×

本文基于密度泛函理论 (DFT)的第一性原

理 [35–37] 计算, 选择投影增强波 (projector-augme-

nted-wave,  PAW)[38] 势函数对蓝磷缺陷的结构

进行优化和稳定性的计算. 使用基于广义梯度近似

(GGA)的PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)泛函 [39]

来描述电子之间的交换关联作用 . 布里渊区选

择以 G 为中心, 以 3  3  1的 K 点网格密度进行

采样. 在面内 (XY)方向上对原胞进行周期性扩

展, 分别采用 5×5, 6×6, 7×7和 8×8的超胞. 其中,

5×5超胞用来确定 IE与垂直于平面 (Z)方向上的

真空层厚度 (LZ)的关系, 6×6, 7×7和 8×8超胞

用来拟合确定最终的离化能 . LZ 分别为 17, 20,

23和 27 Å (1 Å = 10–10 m), 这与相应晶胞的横向

尺寸相等 (LX ≈ LY ≈ LZ). 采用平面波截断能为

450 eV. 在结构优化过程中, 所有结构完全弛豫,

直到每个原子所受的力小于 0.01 eV/Å, 总能量收

敛到小于 10–6 eV. 关于能带计算, 所有体系均使用

了设置总背景电荷的方法. 作为比较, 我们还选取

SV缺陷体系使用固定电子占据的方法计算了中性

和带电状态下的能带结构. 

3   结果与讨论
 

3.1    计算模型

为确保计算结果的准确性, 首先研究了单层完

美蓝磷的几何特性. 优化后的单层完美蓝磷的屈曲

高度 (h)为 1.24 Å, P—P键长 (d)为 2.26 Å, 晶格

参数为 3.28 Å, 这与以往的研究结果非常一致 [26,27].

有研究表明, 蓝磷中 SW (stone wales)翻转、单空

位 (SV(5|9))、两种双空位 (DV-1(5|8|5)和 DV-

2(555|777))4种本征缺陷都具有较高的热力学稳定

性 [26,27,30]. 同时, 氧取代磷 (OP)和碳取代磷 (CP)

这两种蓝磷替位缺陷也是比较稳定的 [32]. 因此, 我

们选取以上 6种缺陷进行结构搭建, 优化后的缺陷

结构细节如图 1所示.

图 1展示了本文考虑的 6种缺陷的局域原子

结构. 图 1(a)为蓝磷 SV缺陷, 局部由一个 9元环

和一个 5元环组成, 其中局域 P—P键长最大为

2.59 Å, 比完美蓝磷的 P—P键长要大. 图 1(b)为

完美蓝磷去除两个 P原子得到的 DV-1缺陷, 包含

一个 8元环和两个 5元环, 新形成的 P—P键长最

大为 2.54 Å. 图 1(c)为第 2种双空位缺陷 DV-2,

是由 DV-1缺陷通过旋转一个 P—P键所形成的,

局部包含 3个 5元环和 3个 7元环, 两种缺陷环中

的 P—P键长分别为 2.33和 2.29 Å. 图 1(d)为 SW

缺陷, 是将完美蓝磷中一个 P—P键旋转 90°后形

成的, 局部包含两个 5元环和两个 7元环, 其 P—P
键长为 2.19 Å, 比原始 P—P键长要短. 图 1(e)是

将完美蓝磷中一个 P原子替换为 O原子而形成的

OP 缺陷, 图中的红色实心球为 O原子. 图 1(f)是

将完美蓝磷中一个 P原子替换为 C原子而形成的

CP 缺陷, 图中的蓝色实心球为 C原子, 优化后的

成键方式与以往研究结果一致 [32]. 
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3.2    单层蓝磷带电缺陷的稳定性

半导体的导电性和热力学稳定性取决于缺陷

的 IE和形成能. 蓝磷带电量 q 的缺陷在 Jellium

近似下的形成能表达式为 [19]
 

∆Hf(q, d) = Etot(q, d)− Etot(host)

− n(µX − µP) + q(εVBM + εF)

= ∆Etot(q, d)−n(µX−µP)＋q(εVBM + εF), (1)

式中, Etot(q, d)表示带电缺陷晶胞总能量, Etot(host)

为与缺陷晶胞大小相同的完美超胞的总能量, n 为

缺陷形成过程中交换原子的数量, μX 为替换的 X

原子的化学势, μP 为 P原子的化学势. 我们发现,

黑磷和蓝磷中每个 P原子的能量非常接近 , 选

取黑磷和蓝磷的单原子能量对各缺陷形成能的

大小几乎没有影响, 因此, 对于本征缺陷, 不考虑

P原子化学势的变化, 选取了完美蓝磷中单原子能

量作为其化学势. 对于 OP 缺陷, 以 P和 O的中间

化合物 P2O5 为例考虑了在富 P和富 O的情况下

P原子和 O原子的化学势的变化 , μP 的范围为

–13.09 eV < μP < –5.36 eV, μO 的范围为–7.69 eV

< μO < –4.60 eV. 对于 CP 缺陷, 我们考虑了 P和

C可能的中间化合物 PC3 和 PC, 但是发现这两种

化合物的计算能量均高于由单原子完美单质所

得的能量, 所以 P和 C形成中间化合物的可能性

较小. 因此, 我们不考虑 CP 缺陷中 P和 C原子化

学势的变化, 而是选取完美单层石墨烯中每个原子

的能量作为 C原子的化学势 . ɛVBM 是完美蓝磷

中价带顶 (VBM)能级, ɛF 是相对于ɛVBM 的费米能,

ΔEtot(q, d)是缺陷和完美体系之间的能量差.

为了得到 IE, 首先需要计算从中性态到带电

态的缺陷过渡能级ɛ(q/q'). 对于一个确定的缺陷

体系, 过渡能级是指带电量为 q 和 q'的两种带电态

具有相同形成能时所对应的费米能级, 即 

ε(q/q′) =
∆Etot(q

′, d)−∆Etot(q, d)

q − q′
− εVBM. (2)

通过 (1)式和 (2)式可得出, 中性和带电缺陷

形成能之间的关系为 

∆Hf(q, d) = ∆Hf(0, d)＋q[εF − ε(q/0)], (3)

因此, 求 ΔHf (q, d)相当于求ɛ(q/0). 只有当ɛ(q/0)
处于 0和带隙值 Eg 之间时, 电荷态 q 才可能存在.

对于施主型缺陷, IE = Eg – ɛ(q/0), 对于受主型缺

陷, IE = ɛ(q/0).
以 5×5的 SV的施主缺陷为例, 首先考察了 IE

与 LZ 的关系. 不出意外地, 由 (2)式直接求ɛ(q/0)
得到的 IE随着 LZ 的增大而线性增大, 逐渐趋于发

散 [13]. 此外, 在二维材料系统中, IE不仅取决于

LZ, 还和超胞的横向尺寸大小 S 有关. 因此, IE可

以写成 [18]: 

IE(S,LZ) = IE0 + α · S−1/2 + β · S−1 · LZ , (4)

式中 IE(S, LZ)表示依赖于晶胞尺寸的离化能, 而

IE0 是指收敛的、不依赖于晶胞尺寸的真正的离化

能; α是马德隆常数, 可由不同晶胞大小 (LX×LY:

6×6, 7×7和 8×8; LZ: 20, 23和 27 Å)的 IE(S, LZ)
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图 1    蓝磷中 6种完全弛豫的缺陷结构模型　(a) SV缺陷; (b) DV-1缺陷; (c) DV-2缺陷 ; (d) SW缺陷 ; (e) OP 缺陷; (f) CP 缺

陷. 图 (e), (f) 用箭头指出的分别为 O原子 (红色)和 C原子 (蓝色)

Fig. 1. Six fully relaxed atomic defect structures in monolayer blue P: (a) SV; (b) DV-1;  (c)  DV-2;  (d) SW; (e)  OP;  (f)  CP.  The

arrows indicate O atoms (red) and C atoms (blue) in panels (e), (f), respectively.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 13 (2024)    137301

137301-3

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


与 LZ 图形的交点求得; β = 0.0416 q2ɛ0–1, β·S–1·LZ
表示带电平板与 Jellium背景电荷间的库仑相互作

用. 从 (4)式可以看出, 通过固定 LZ 并使 S→∞,

可得到一个拟合的 IE0 的值. 但是, 令 S→∞是一

个难题. 为此进一步定义: 

IE′(S,LZ) = IE(S,LZ)−α · S−1/2

= IE0 + β · S−1 · LZ , (5)

当 LZ = 0, 此时的截距为 IE0, 这样就可以消除

S→∞极限的难题. 由 (5)式还可进一步得出: 

b = IE(S,LZ)−β · S−1 · LZ= IE0 + α · S−1/2, (6)

此时 ,  IE0 就变成了 b 与 S 的函数 . 只需要根据

b 和 S 的关系得到一个确定的 α值, 即可得到图线

的截距, 也就是 IE0.

图 2展示了蓝磷的 6种缺陷的施主型和受主

型的 IE0 的拟合计算结果. 图中, 左半部分是 IE

与 LZ 的拟合关系图, 右半部分是 b 与 S–1/2 的拟合

关系图, 图线斜率为 α值, 图线的截距是指收敛

的、不依赖于晶胞尺寸的离化能 IE0. 为了更直观观

察每种缺陷的电离难易程度, 我们在图 3对比了

离化能小于 Eg的各缺陷的 IE0 值. 作为受主, SV,

DV-1和CP 的 IE0 分别为 1.08, 1.50和 1.70 eV, 其

中 SV的 IE0 最小. 作为施主, CP 的 IE0 为 1.33 eV,

DV-2的 IE0 为 1.90 eV, 后者接近于单层蓝磷的带

隙值 (1.94 eV). 而对于具有较低形成能的 OP 来

说, 作为受主时缺陷的过渡能级比VBM高 1.23 eV,

作为施主时过渡能级在 CBM以下 1.77 eV处. 事

实上, 按照传统的离化标准, 一般 IE0 小于 0.20 eV

时容易电离. 以上讨论表明, 所研究的 6种蓝磷缺

陷均是深能级缺陷 , 它们电离为 N型或者 P型

缺陷的可能性较小, 对自由载流子浓度的贡献也

较小.
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图 2    蓝磷的 6种缺陷在 3种不同晶胞尺寸下 , IE与 LZ, b 与 S –1/2 的拟合关系图　(a) SV缺陷 ; (b) DV-1缺陷 ; (c) DV-2缺陷 ;

(d) SW缺陷 ; (e) OP 缺陷 ; (f) CP 缺陷 . 每幅图左半部分为 IE与 LZ 的拟合关系图 , 黑色、红色、蓝色图线分别表示 6×6, 7×7,

8×8的晶胞; 每幅图右半部分为 b 与 S –1/2 的拟合关系图, 收敛的 IE0 的值用绿色虚线圆标出

Fig. 2. Calculated IE (left panels) and b (right panels) fitted for six defects in monolayer blue P at different lateral dimensions (S

for 6×6, 7×7 and 8×8) as functions of LZ and S –1/2,  respectively: (a) SV; (b) DV-1; (c) DV-2; (d) SW; (e) OP;  (f) CP. The con-

verged IE0 has been labeled by the green dash circle.
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形成能 ΔHf(q, d)决定了缺陷的热力学稳定性

和掺杂类型. 图 4为蓝磷的 6种缺陷在中性和带电

情况下的形成能随ɛF 的变化图. 其中, 图 4(a)对应

不考虑化学势变化的 SV, DV-1, DV-2, SW和 CP
5种缺陷的形成能; 图 4(b)为富 P和富 O条件下

OP 缺陷的形成能. 在富 O的情况下, OP 缺陷在中

性以及带电状态下的形成能是最低的 , 这表示

O元素极易掺杂到蓝磷中, 体现了蓝磷在空气中的

高度敏感性. 此时 OP 缺陷作为受主, 在靠近 CBM

处具有最低的形成能–9.33 eV; 而作为施主, 在靠

近 VBM处的形成能为–8.79 eV. 而在富 P的情况

下, OP 缺陷的形成能较高, 中性时为 2.20 eV. SW

缺陷在中性状态下也是比较稳定的 , 形成能为

1.55 eV. 对于其他几类缺陷来说, 在靠近 VBM处,

SV的 1+价带电态能量最低 (1.83 eV); 在靠近

CBM处, SV的 1–价带电态能量最低 (1.47 eV); 中

性状态下 DV-1缺陷的形成能最大. 对于中性状态

缺陷的形成能, 我们的结果和前人的研究 [26,27,30,32]

相一致. 同时, 前人的结果也表明, 中性状态下 OP
和 DV-1具有最低和最高的形成能. 此外, 还考虑

了缺陷 DV-1, SV, CP 和 OP 在更高价态时的情况,

发现 SV2+,  SV2–,  CP2+,  CP2–,  OP2+和 OP2–的 IE0
值分别为 2.18,  2.20,  2.20,  2.27,  2.22和 2.40 eV,

因此这些点缺陷的更高价态几乎是不可能存在的.

然而, 如图 4所示, DV-12–的离化能为 1.60 eV(小

于 Eg), 表明了其存在的较大可能. 

3.3    蓝磷带电缺陷的电子结构

为了探讨缺陷的电子结构在带电过程中的变

化, 解释缺陷过渡能级和中性体系中缺陷能级位置

的不同 , 我们选取存在明显带电态的 4种缺陷

(DV-1, Op, Cp和 SV), 比较了中性和带电体系的

能带 (图 5). 图 5(a)展示了完美单层蓝磷间接宽带

隙能带结构, 带隙值为 1.94 eV, 这与先前研究结

果 [15,23] 非常吻合. 如图 5(b)—(e)所示, DV-1, OP,

CP 和 SV在中性情况下的带隙分别为 1.69, 1.95,

1.95和 1.86 eV. 需要注意的是, 半导体的真实带
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图 3    5种蓝磷带电缺陷的收敛离化能 IE0. 水平黑线表示

每种缺陷的跃迁能级 , 浅灰色区域为导带 , 深灰色区域为

价带

ε

Fig. 3. IE0 of five defects with charged state in blue P. The

horizontal  black  lines  indicate  the    (q/0),  and  the  light

gray and dark gray areas represent valence and conduction

band, respectively.
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图 4    蓝磷 6种缺陷态在中性和带电情况下的形成能　(a) SV, DV-1, DV-2, SW和 CP 缺陷; (b) OP 缺陷

Fig. 4. ΔHf(q, d) of six defects in blue P under neutral and charged states: (a) SV, DV-1, DV-2, SW and CP defects; (b) OP defect.
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隙还跟缺陷密度有关, 在较低的缺陷密度时, 这些

局域缺陷态的存在并不意味着导致半导体带隙的

显著减小. 如图 5所示, 以中性体系 VBM为基准,

带电导致了缺陷能级的移动. 作为受主, DV-1缺

陷带负电时, 缺陷能级相对于 VBM的位置下移,

而 OP, CP 和 SV的缺陷能级均上移. 其中, DV-1

的两条缺陷能级 S1 和 S2 在中性状态下均为未占

据缺陷能级, 而在 1–价态下 S1 转变为占据态, 并

决定了费米能级位置, 两条缺陷能级相对 VBM分

别下移了 0.20和 0.21 eV; OP 的缺陷能级 S1 上移

了 0.24 eV, 而缺陷能级 S2 则移动到导带中; 同样CP

的缺陷能级 S1 上移了 0.22 eV, S2 上移和导带合

并; SV的两条缺陷能级 S1 和 S2 均上移了 0.13 eV.

作为施主, OP 缺陷带正电时, 缺陷能级相对 VBM

上移, 而 CP 和 SV的缺陷能级均下移. 其中 OP 的

缺陷能级 S1 相对 VBM上移了 0.10 eV; CP 的缺

陷能级 S1 下移了 0.38 eV; SV的两条缺陷能级 S1
和 S2 相对 VBM分别下移了 0.09和 0.65 eV. 这

些能级的移动, 一方面是带电后结构微变导致的结

果, 另一方面则是来源于缺陷能级和 VBM (CBM)

之间的相互作用. 同时, 这种带电导致缺陷态的移

动, 使得原本可以认为是浅能级的缺陷转变为深能
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图 5    蓝磷完美和带电缺陷的能带图　(a) 完美蓝磷; (b) DV-1缺陷; (c) SV缺陷; (d) OP 缺陷; (e) CP 缺陷. 红色实线、黑色实线

和蓝色实线分别代表 1+, 0和 1–价态的情况 , 水平方向的虚线代表费米能级 , 0价态缺陷的费米能级设置为 0, 其他价态的

VBM与 0价的对齐

Fig. 5. Band structures diagrams of blue P perfection and defective: (a) Perfect blue P; (b) DV-1; (c) SV; (d) OP; (e) CP. Red, black

and blue  solid  lines  represent  1+,  0 and 1– states,  respectively.  The dashed lines  in  the  horizontal  direction represent  the  Fermi

level.  The Fermi level  of  the 0 valence defect is  set  to zero and the VBM of the other valence states is  aligned with that of  the

0 valence.
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级缺陷. 此外, 选取 SV缺陷体系, 使用固定电子占

据的方式考察了中性和带电状态时的能带结构 (如

图 5(f)所示). 发现两种计算方法得到了几乎相同

的能带结果, 这验证了两种计算方法的一致性和计

算结果的可靠性. 需要注意的是, 单纯向缺陷超胞

内加减电荷并不能真实反映缺陷电离后真实体系

的能带. 因此, 此部分关于带电体系电子结构的讨

论, 主要目的是考察带电体系能级的移动以及电子

占据情况. 这对于二维材料的量子缺陷 [40] 以及电

学性能的调控 [41] 具有一定的理论参考价值. 

4   结　论

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方

法, 建立了单层完美蓝磷及较稳定的 6种点缺陷结

构模型, 并在此基础上通过缺陷的形成能、离化能

和电子结构 3个方面的分析, 系统研究了 6种带电

点缺陷的结构稳定性及电子特性. 6种缺陷中最稳

定的是富 O情况下的 OP1–缺陷, 其最小形成能为

–9.33 eV. 负的形成能表明 O原子可以在蓝磷中稳

定存在, 也就是说蓝磷很容易被氧化. SV缺陷的

IE0 最小 (1.08 eV), 说明它最容易电离. 不同带电

态的能带计算表明, 缺陷电离使得缺陷能级发生移

动甚至消失, 能级的移动, 一方面是带电后结构微

变导致的结果, 另一方面则是来源于缺陷能级和

VBM (CBM)之间的相互作用. 我们关于蓝磷缺陷

电子性质的研究结果, 对其在微电子及光电子器件

中的潜在应用提供了一定的理论指导.
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Abstract

As a new two-dimensional material, blue phosphorus has attracted considerable research interest due to its

high carrier mobility and large bandgap. Although the structural defects of blue phosphorus have been discussed

recently,  the  charged  properties  of  these  defects  have  not  been  explored.  In  this  paper,  using  first-principles

calculations  based  on  density  functional  theory,  the  six  most  stable  point  defects  and  their  corresponding

charged states in blue phosphorus are studied, including Stone Wales (SW), single vacancy (SV), two double-

vacancy (DV-1 and DV-2) and two substitution defects (OP and CP). The converged ionization energy values of

charged  defects  in  blue  phosphorus  are  obtained  by  extrapolating  the  asymptotic  expression  of  the  energy

dependent on the cell size. Subsequently, the formation energy values for different charge states are modified to

determine their structural stabilities. Finally, their electronic properties are analyzed through band structures.

The results  suggest that SV1–  is  easy to ionize,  owing to its  lowest ionization energy (1.08 eV).  Furthermore,

among  the  defects  we  are  considering,  OP1–  is  the  most  stable  charged  defect  in  blue  phosphorus,  with  the

lowest formation energy (–9.33 eV) under O-rich chemical potential condition. The negative formation energy

indicates that O atoms can exist stably in blue phosphorus, implying that blue phosphorus is easily oxidized.

The introduction of defect states will affect the bandgap of blue phosphorus, and the ionization of defects will

cause the defect energy levels to shift, leading defects to transition between shallow and deep levels. This study

provides theoretical guidance for the application of defect engineering in two-dimensional materials.
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