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本文采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波超软赝势方法, 计算了本征单层二碲化钨 (WTe2)、单

碲空位缺陷 (VTe)单层WTe2 及稀土元素 X (X = Ce, Yb, Eu)掺杂含 VTe 的单层WTe2 (VTe-X)的能带结构、

电子态密度及光学性质, 以探究稀土掺杂与单碲空位缺陷的共同作用对单层WTe2 光学性质的提升效果. 相

较于 VTe 缺陷类型 , VTe-X 缺陷类型对单层WTe2 材料在红外波段 (0—1.2 eV)的光学性能提升更佳 . 所有

VTe-X 缺陷类型均表现出金属性, 费米能级附近的电子态密度峰值显著增强. 其中 VTe-Yb缺陷类型在红外范

围内的吸收系数、反射率、静介电常数和介电函数虚部峰值较单层 WTe2 分别提升了 3.76倍、1.83倍、

2.63倍和 24.20倍. 该研究为基于单层WTe2 衬底的红外光传感器设计提供了理论依据.
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 1   引　言

二碲化钨 (WTe2)作为过渡金属硫族化合物

(TMDCs)的一员, 其具有 TMDCs典型的光电转

换性能和高机械柔韧性等物理性质 [1–4]. WTe2 是

一种典型的二维层状材料, 面内通过强共价键形成

Te-W-Te三明治结构, 层间则通过弱范德瓦耳斯

力堆叠, 这种特殊结构使其可通过机械剥离制备成

单层 (1 L)至多层 (<5 L)的二维纳米材料 [5]. 块体

WTe2 呈半金属性 (带隙约 0.1 eV), 而单层WTe2
为直接带隙半导体 (带隙 1—1.1 eV), 并因其强自

旋轨道耦合表现出独特的量子输运行为和潜在拓

扑性质 [6,7]. 然而, 其有限的带隙值限制了其在红

外 (尤其波长>1.24 μm, 光子能量<1 eV)光电器

件中的应用效率.

为突破红外光电应用限制, 当前提升二维材料

光学性能的方法主要包括空位缺陷、构建异质结和

化学掺杂等 [8–10]. Schuler等 [11,12] 研究表明, 单层

TMDCs制备过程中产生的空位缺陷可在禁带引

入浅能级缺陷态, 显著降低带隙值并增强电子跃

迁概率. Wu等 [13] 通过对WS2/Ge异质结进行缺

陷工程和界面钝化, 实现了从深紫外到中红外波段

的宽谱响应提升. 然而本征二维材料的发光光子能

量多局限于可见光至近红外波段 (0.4—1.2 eV),
限制了其在红外发光领域的应用 [14]. 稀土元素因
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其未满 4f电子壳层可产生特征红外跃迁, 为拓展

发光光谱提供了新途径 [15]. Xu等 [16] 在二维二硫化

钨中嵌入铕元素实现了发光峰的红移, 验证了该方

法的可行性. 考虑到空位缺陷已被证明可有效调

控 TMDCs的带隙 [17], 将稀土掺杂与空位缺陷相

结合, 有望共同调控单层WTe2 的红外光学性质:

空位缺陷降低有效带隙并可能增大激子浓度, 而稀

土元素则可提供特定的红外跃迁通道, 从而共同提

升其在红外波段 (0—1.2 eV)的光学响应. 基于此,

本文研究了稀土元素掺杂结合单碲空位缺陷对单

层WTe2 的改性作用. 通过第一性原理系统分析了

该方法对单层WTe2 能带结构、态密度及红外光学

性质 (吸收、反射、介电函数等)的影响, 为设计基于

单层WTe2 的高性能红外光电器件提供理论依据.

 2   模型构建及计算方法

计算采用基于密度泛函理论的第一性原理

方法,  利用 Materials Studio软件中的 CASTEP

(Cambridge Sequential Total Energy Package)模

块进行 [18]. 考虑到色散相互作用、长程电子关联效

应等影响, 所有计算采用密度泛函理论与广义梯

度近似 GGA (general gradient approximation)下

的 PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)交换关联泛函

进行几何结构优化, 使计算结果更准确 [19]. 虽然使

用 PBE泛函会低估材料的带隙值, 在本文中得到

的带隙值与参考文献 [23]中的带隙值只相差 3.6%,

在误差范围 (<5%) 内, 因此对本文最终得到的结

论影响不大. 电子与离子实之间的相互作用通过平

面波超软赝势近似进行描述, 同时采用自洽场方法

求解 Kohn-Sham方程和能量泛函 [20,21]. 计算参数

设置如下: 构建了 3×3×1超晶胞模型, 为了避免

层间相互作用, 真空层厚度设置为 1.5 nm. 平面波

截断能设置为 400 eV, 布里渊区 K 点网格设置为

9×9×1, 原子力收敛精度设置为 1×10–3 eV/nm,

能量自洽精度收敛为 5×10–7 eV/atom, 原子间最

大应力<0.02 GPa[22].

 3   结果讨论

计算结果表明, 稀土元素替代W位点的模型

性能优于 Te位点模型, 因此本文仅展示单碲空位

缺陷结合稀土元素取代 W原子位点模型的相关

数据.

图 1(a)为本征单层 WTe2 结构示意图, 其中

Te为空位缺陷位点, 掺杂位点为W位点. 图 1(b)

为本征单层WTe2 的能带结构图和分态密度图. 能

带结构表明价带顶与导带底均位于布里渊区 G 点,

证实本征单层WTe2 为直接带隙半导体, 带隙值为

1.06 eV, 与文献 [23]报道相一致. 本征单层WTe2
的分态密度与其能带结构相符, 价带顶与导带底之

间的能隙与该材料的带隙值一致.

根据原子的对称性考虑了四种缺陷类型: 单

碲空位缺陷 (VTe)、单碲空位缺陷结合稀土元素

Ce, Yb, Eu取代 W原子位点 :  VTe-Ce(W), VTe-

Yb(W), VTe-Eu(W), 其原子结构俯视图和侧视图

如图 2(a)—(d)所示.

 3.1    声子谱

声子谱反映了材料中晶格振动模式的频率与

动量关系, 可直接表征原子间相互作用、对称性及

稳定性 [24,25]. 图 3为 VTe-Yb(W)模型的声子谱, 可

见该模型的声学支格波和光学支格波均无虚频, 验

证了其结构稳定性.
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图 1    (a) 单层WTe2 原子结构俯视图和侧视图; (b) 单层WTe2 能带结构图、态密度图

Fig. 1. (a) Top and side views of monolayer WTe2; (b) band structure and partial density of states of monolayer WTe2.
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 3.2    能带结构、态密度

为探究空位缺陷及稀土掺杂对单层 WTe2
能带结构的影响, 计算了 4种缺陷类型的能带结构

和态密度, 如图 4所示. 与本征单层 WTe2 相比,

VTe 缺陷类型的带隙减小, 但仍为直接带隙半导体.

图 4(b)—(d)显示, 在单碲空位缺陷基础上进行稀

土元素掺杂后, 含 VTe-Ce, VTe-Yb缺陷类型的单

层WTe2 表现为非磁性金属导体, 而含 VTe-Eu缺

陷样品表现为磁性金属导体. 稀土元素的引入在价

带和导带处生成更多能带. 这些能带穿过费米能

级, 导致材料呈现金属性. 这些能带有助于增强光

吸收和光发射过程, 从而提升特定波长范围内的光

学响应, 减小材料的禁带宽度.

空位缺陷有助于提高激子浓度, 并可能诱导形

成局域态激子. 这些局域态激子的能级通常低于带

电激子和双激子能级, 并表现出多个分立能级特

征, 对材料的光学性质具有重要影响, 甚至能优化

材料的光学性能. 与 VTe 缺陷相比, 3种稀土掺杂

样品在费米能级附近的峰值显著增强, 且价带顶与

导带底的距离进一步缩短. 此外, 空位缺陷结合掺

杂模型的费米能级附近观察到新的态密度峰, 这些

态密度新峰可作为电子-空穴的复合中心, 为增强

单层WTe2 的光电性能提供新的可能. 稀土元素的

引入对材料的价带或导带均有不同程度的贡献. 综

合能带结构和态密度分析表明, 单碲空位缺陷结合

稀土元素掺杂是一种有效调控单层WTe2 电子结

构和光学性质的改性方法.

 3.3    介电函数、吸收谱和反射谱

ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω)

ε1 n

k ε1 = n2 − k2 ε2(ω)

ε2 = 2nk

ε1(ω)

为了验证空位缺陷结合掺杂对材料光学性质

的增强效应, 计算了本征单层 WTe2, VTe 缺陷及

3种掺杂缺陷样品的吸收光谱、反射光谱及介电函

数. 介电函数是描述材料光子吸收与再发射行为的

重要物理量, 能够表征电子跃迁的动态过程, 其复

数形式表示为  , 其中 w 为角频

率. 具体而言, 介电函数的实部  与折射率  及消

光系数  相关联, 表示为  ; 而虚部 

则反映了占据态与非占据态之间的动量矩阵元信

息, 其计算公式为   
[26]. 值得注意的是, 实

部  可通过 Kramers-Kronig色散关系由虚部
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Fig. 2. Top and side views of atomic structures for monolayer WTe2 with different defect types: (a) VTe; (b) VTe-Ce(W); (c) VTe-Yb(W);

(d) VTe- Eu(W).
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Fig. 3. Phonon spectrum of the VTe-Yb(W) monolayer WTe2.
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ε2(ω)  推导得出, 还能进一步推导出材料的吸收系

数和反射率. 介电函数的完整表达式概述如下 [27]:
 

I(ω) =
√
2ω

[√
ε21(ω) + ε22(ω)− ε1(ω)

]1/ 2
, (1)
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图 4    不同缺陷类型的单层WTe2 能带结构图、态密度图　(a) VTe; (b) VTe-Ce(W); (c) VTe-Yb(W); (d) VTe-Eu(W)

Fig. 4. Band structures and density of states for monolayer WTe2 with different defect types: (a) VTe; (b) VTe-Ce(W); (c) VTe-Yb(W);

(d) VTe-Eu(W).
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R(ω) =

∣∣∣∣∣
√
ε1(ω) + iε2(ω)− 1√
ε1(ω) + iε2(ω) + 1

∣∣∣∣∣ . (2)

图 5为本征单层WTe2 及 4种缺陷类型样品的

介电函数实部及虚部图. 在红外光区 (0—1.2 eV),
较本征模型, 4种不同缺陷类型样品的介电函数实

部、虚部值在该波段范围内发生明显提升. 光子能

量为 0 eV处介电函数的实部值为静介电常数, 静

介电常数越高, 表明材料的极化程度越强. 本征样

品的静介电常数为 8.05, VTe-Yb(W)缺陷样品的静

介电常数提升至 21.18, 为本征单层WTe2 的 2.63倍.

在 0.53 eV处, VTe-Yb(W)缺陷样品的介电函数虚

部值提升最佳, 为本征模型的 24.20倍. 材料介电

函数虚部与材料的光学性质相关联, 介电函数虚部

值的显著增强直接反映了材料光学性质的改善.

为了定量评估材料的光响应能力, 我们选取吸

收系数和反射率作为评估指标. 这两个参数直接反

映了基态电子在光子激发下跃迁至激发态, 以及随

后释放能量回归基态的电子数量的多少, 是衡量材

料光学响应性能的重要指标. 图 6(a), (b)分别展

示了本征单层WTe2 及 4种缺陷类型样品的吸收

光谱和反射光谱. 在红外到近紫外光谱范围内 ,

VTe 缺陷对可见光的吸收系数和反射率优于其他

3种缺陷 ,  但对于红外光的吸收系数和反射率 ,

3种单碲空位缺陷结合稀土元素单掺模型的数值

均有提升. 其中本征样品在 1.04 eV处的吸收系数

为 4.1×103 cm–1, 含 VTe-Yb(W)缺陷样品在该处

的吸收系数为 1.54×104 cm–1, 较本征样品提升了

3.76倍; 在光子能量为 0 eV处, 本征样品的反射

率为 0.23, 含 VTe-Yb(W)缺陷样品在该能量处的

反射率变化为 0.42, 改善为本征样品的 1.83倍. 这

一显著提升可归因于 Yb掺杂结合单碲空位缺陷

诱导的激子浓度增大, 致使材料光吸收和光发射能

力的增强.

 4   结　论

采用基于密度泛函理论体系下的第一性原理
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图 5    含不同缺陷类型的单层WTe2 介电函数　(a) 实部图像; (b) 虚部图像

Fig. 5. Dielectric function of monolayer WTe2 with different defect types: (a) Real part; (b) imaginary part.
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图 6    不同缺陷类型单层WTe2 的 (a)光吸收谱和 (b)反射谱

Fig. 6. (a) Optical absorption spectra and (b) reflectance spectra for monolayer WTe2 with different defect types.
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平面波超软赝势方法, 研究了稀土元素掺杂单碲空

位缺陷单层WTe2 的光学特性.

1)在 VTe-X (X = Ce, Yb, Eu)缺陷类型中 ,

材料由半导体转变为金属, 费米能级附近出现新的

态密度峰;

2)VTe-Yb(W)缺陷类型对单层WTe2 的光学

性质改善最为显著. 在红外光区 (0—1.2 eV), 其吸

收系数、反射率、静介电常数和介电函数虚部峰值

分别较本征单层 WTe2 提升了 3.76倍、1.83倍、

2.63倍和 24.20倍.

该研究拓宽了单层WTe2 在红外光传感领域

的应用,  为研发低维度的光学器件提供了理论

支持.
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Abstract

Using  first-principles  calculations  based  on  density  functional  theory  with  a  plane-wave  ultrasoft

pseudopotential  approach, we conduct computations using the CASTEP (Cambridge Sequential  Total  Energy

Package) module within the Materials Studio software. The electronic band structures, densities of states, and

optical  properties  of  intrinsic  monolayer  WTe2,  monolayer  WTe2 with  a  single  tellurium  vacancy  (VTe),  and

rare-earth-doped  VTe-containing  monolayer  WTe2  (VTe-X,  where  X  =  Ce,  Yb,  Eu)  are  systematically

investigated to explore the synergistic effects of rare-earth doping and tellurium vacancy defects on the optical

properties of monolayer WTe2. The results indicate that compared with the VTe model, the VTe-X models lead

to a more pronounced enhancement of the optical performance in the infrared region (0–1.2 eV). All of VTe-X

structures exhibit metallic characteristics, with a notable increase in the density of states near the Fermi level.

In  particular,  the  VTe-Yb  model  demonstrates  significant  improvement  in  the  infrared  range:  the  absorption

coefficient, reflectivity, static dielectric constant, and peak value of the imaginary part of the dielectric function

are enhanced by factors of 3.76, 1.83, 2.63, and 24.20, respectively, compared with those of pristine monolayer

WTe2.  This study provides a theoretical foundation for designing infrared photodetectors based on monolayer

WTe2 substrates.
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