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离子辐照对磷烯热导率的影响及其机制分析*
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(2021 年 10 月 7日收到; 2021 年 11 月 3日收到修改稿)

通过离子辐照产生缺陷, 可以非常有效地调控磷烯诸多物理性质. 本文应用分子动力学方法模拟离子辐

照磷烯的过程, 给出了缺陷的形成概率与入射离子能量、离子种类以及离子入射角度之间的关系, 并且应用

非平衡态分子动力学计算辐照后磷烯热导率的变化. 以缺陷形成概率为切入点, 系统地研究了辐照离子的能

量、辐照剂量、离子的种类以及离子的入射角度对磷烯热导率的影响. 应用晶格动力学方法研究了空位缺陷

对磷烯声子参与率的影响, 并计算了声子局域模式的空间分布. 基于量子微扰和键弛豫理论, 指出空位缺陷

明显降低磷烯热导率的最重要物理机制是空位缺陷附近的低配位原子对声子强烈散射. 本文研究可为缺陷

工程调控磷烯的热输运性质提供理论参考.
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1   引　言

自 2004年成功制备石墨烯后 [1], 氮化硼、二硫

化钼、磷烯等二维材料持续成为凝聚态物理和纳米

技术领域最受关注的材料 [2−8]. 二维材料的诸多物

理性质都可以通过各种缺陷进行调控, 即所谓的缺

陷工程. 例如 Haskins等 [9] 的研究表明当石墨烯存

在浓度为 0.1%的单空位或 0.23%的 Stone-Wales

缺陷时, 石墨烯的热导率就会降低 80%; Chen等 [10]

用 500 eV的 He+和 Ne+离子辐照石墨烯, 产生的

缺陷导致谷间散射, 极大地降低了石墨烯的电子迁

移率. Guo等 [11] 利用密度泛函理论研究了磷烯存

在单空位时其电子结构与能带的变化. Ziletti等 [12]

利用第一性原理发现 O原子吸附在磷烯上能释放

大约 2 eV的能量, 使得磷烯更加稳定. Yuan等 [13]

研究了单层与双层磷烯在有缺陷情况下的输运和

光学性质. 在磷烯的制备过程中会天然地产生空

位、不规则缺陷和吸附原子等不同种类的缺陷, 除

此之外还可以通过人工方法产生缺陷来调控磷烯

的各种性能, 例如离子辐照方法.

由于磷烯在纳米电子学和热电转换方面具有

很大的应用前景, 磷烯的热输运性质也引起了研究

人员的浓厚兴趣, 例如 Qin等 [14] 利用第一性原理

与玻尔兹曼输运方程结合, 模拟计算得出在温度

为 800 K、掺杂浓度为 6.005 × 1019 cm–3 时, 磷烯

沿 Armchair方向上的热电优值为 0.722; 而通过

在 Zigzag方向上施加 7%的拉伸应变后, 在同样

的掺杂浓度下, 其热电优值变为 0.866. Ong等 [15]

在室温下模拟计算得出磷烯两个方向上的热导率

大约相差 40%, 同时也发现可以通过施加应变来调

节磷烯热导率的各向异性. Xu等 [16] 通过模拟计

算出磷烯热导率在 Zigzag和 Armchair方向上热

导率分别为 152.7 W/mK和 33.0 W/mK; 而其在

这两个方向的声子平均自由程分别为 141.4 nm和

43.4 nm. 离子辐照对磷烯结构的损伤, 以及辐照
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产生的缺陷对磷烯热导率的影响及其机制分析, 对

于缺陷工程调控磷烯热输运性质具有重要的研究

意义, 然而目前相关工作还鲜见报道. 本文应用分

子动力学方法, 系统地研究辐照离子的入射能量、

辐照剂量、离子种类以及入射角度对磷烯热导率的

影响, 应用晶格动力学和键弛豫理论揭示离子辐照

导致热导率变化的物理机制. 

2   模拟方法与计算模型

本文中所辐照的磷烯模型大小为 6 nm×40 nm,

包含 6600个磷原子, 磷烯位于 XY 平面, X 方向

和 Y 方向设定其边界为周期性边界条件, 左右两

端固定, 在室温下, 先在等温等压系综（NPT）下进

行弛豫, 然后转换到微正则系综（NVE）下进行辐

照, 在弛豫过程中分子动力学时间步长为 0.5 fs.

辐照离子初始分布在磷烯模型上方 5 nm的位置

处. 模拟离子辐照的过程中, 为了确保在原子间相

互作用势函数的截断半径之内, 离子运动经过充分

多的步数, 离子运动的时间步长随着它的初始速

度而变化 , 标准是 : 以一定初速度运动的离子 ,

在一个时间步长内运动的距离不超过 0.01 Å (1 Å

= 0.1 nm).

磷烯的P-P原子之间采用的是 Stillinger-Weber

(SW)势函数, 这种势函数已经广泛应用于研究纳

米材料性能的分子动力学模拟, SW势表达式为 

E =
∑
i

∑
j>i

ϕ2(rij)+
∑
i

∑
j ̸=i

∑
k>j

ϕ3(rij , rik, θijk),

(1)

ϕ2 ϕ3其中   是二体项,    是三体项, SW势参数来自

Jiang[17] 的研究, 其工作表明用这一套势参数计算

得到的声子谱与第一性原理的计算结果能很好地

吻合, 可以比较准确地预测磷烯的热学性能. 模拟

中辐照离子与 P原子之间采用的是 ZBL势 [18]. ZBL

势是屏蔽的库仑排斥势, 其表达式为 

EZBL
ij =

1

4π ε0
ZiZje

2

rij
ϕ
(rij

a

)
, (2)

Zi Zj

e ϵ0 ϕ

其中  和  是指两个发生相互作用原子的核电荷

数,   是电子电荷,   是真空中的介电常数,   是库

仑势的屏蔽函数. ZBL势在两个原子非常靠近的

情况下提供了非常强的排斥作用, 是辐照过程分子

动力学模拟最常用的作用势. 本工作应用的分子动

力学软件为 LAMMPS[19].

由于受到高能离子轰击, 磷烯纳米带的温度很

高, 辐照过程结束后, 磷烯纳米带需要经过长时间

的缓慢退火, 直至室温 300 K. 退火完成之后, 就可

以进行热导率的计算. 本文应用非平衡态分子动力

学 [20] 模拟计算磷烯的热导率, 采用 Muller-Plathe

(MP)方法[21], 如图 1所示, 首先定义一个模拟盒子, 在

X 轴方向上设定为周期性边界条件, 将整个模拟盒

子沿 X 轴平均分成 N 等份, 并且将第一段定义为

冷端, 第 N/2+1段定义为热端. MP方法是每隔一

段时间, 就将冷端最热的原子和热端最冷的原子进

行交换, 通过这样的能量交换, 使得冷端温度降低,

热端温度升高, 形成温度差, 热量就会由热端通过

模型流向冷端, 当交换的能量和热流达到平衡时,

在模型上建立起了一个稳定的温度梯度, 其热导率

计算的公式为 

κ = − Q

2tA · ∂T/∂X
, (3)

A = W × h

∂T/∂X

式中, 由于热流在 X 方向的对称性, 存在因数 2,

t 是模拟时间,    是指模型的横截面积,

W 是模型的宽度, h 是单层磷烯的厚度, 取值为

5.24 Å[17], Q 是在模拟时间内通过横截面积的总能

量,   是 X 轴的温度梯度.
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图 1    (a) 离子辐照黑磷模拟示意图 , 黑色的原子层为黑

磷模型, 黄色小球代表辐照的离子; (b) 计算磷烯热导率的

MP模拟方法示意图

Fig. 1. (a)  Schematic  diagram  of  ions  irradiation  black

phosphorus simulation,  the black atomic layer is  the black

phosphorus model, the yellow balls represent the irradiated

ions;  (b)  schematic  diagram  of  MP  simulation  method  for

calculating the thermal conductivity of phosphene. 

3   结果与分析
 

3.1    分子动力学计算

首先模拟入射能量在 0—200 keV之间的质子
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对磷烯进行辐照, 质子入射方向垂直于磷烯表面.

模拟结果表明, 单个质子对磷烯进行辐照会随机产

生三种情况: 1)质子被磷烯反射回来; 2)质子击

出 P原子形成空位缺陷, 对磷烯造成损伤; 3)质子

直接穿透磷烯, 没有击出 P原子. 对每个确定的质

子入射能量, 通过 50次随机的辐照模拟 (入射质

子的初始位置随机分布), 然后对其进行数学统计,

得到上述三种事件的发生概率与入射质子能量之

间的关系, 如图 2所示. 当入射能量在 0—3 eV之

间, 辐照的质子全部被反射, 随着能量的增大, 反

射的概率快速下降, 当能量高于 300 eV后, 其反

射的概率为 0. 穿透的概率则与反射的概率相反,

在 0—3 eV之间, 穿透的概率为 0, 随着能量的增

大, 穿透的概率逐渐的增大, 当入射能量超过 50 eV

后, 穿透事件发生的概率要大于其他事件, 并且随

着能量的增大, 其概率逐渐接近于 1. 当入射质子

的能量低于 3 eV, 质子的能量太小, 不足以克服

P原子之间的 SW势垒, 所以无法击出 P原子; 当

入射质子的能量高于 3 eV, 质子通过碰撞传递给

P原子的能量可以克服 P原子的位移阈能, 从而

击出 P原子, 形成空位缺陷, 这种损伤事件在 30 eV

左右达到峰值, 之后随着能量的增大, 其损伤的概

率缓慢地减小, 这是因为质子能量增大, 质子快速

穿透磷烯, 位移截面变小, 与 P原子碰撞时间变短,

传递给 P原子的能量减小. 在其他二维单层材料,

例如石墨烯 [22] 和六角氮化硼 [23] 的辐照模拟中, 也

发现了缺陷形成概率与入射离子能量相似的变化

规律. 通过可视化工具 VMD发现辐照产生的空位

缺陷绝大部分是单空位缺陷, 双空位和更复杂的空

位缺陷比例很少.

继续采用 He+, Ne+, Ar+ 离子对磷烯进行辐

照, 然后对比不同离子对磷烯产生损伤事件的概

率, 如图 3所示. 可以看到, 在 0—3 eV之间, 其对

磷烯的损伤概率基本为 0, H+与 He+在 30 eV左右

对磷烯的损伤概率到达一个峰值; 在 10—80 eV之

间 Ne+对磷烯的损伤概率都处于一个峰值, 而 Ar+

对磷烯的损伤概率峰值对应的入射离子能量在

10—200 eV. 随着入射离子能量进一步增大, 其损

伤概率则是逐渐减小. 同时在图 3中也可以看出,

相同入射能量的离子辐照磷烯, 重离子的辐照损伤

概率大于轻离子. 随着入射离子质量的增大, 其对

磷烯造成损伤的概率峰值也增大, 例如在 Ne+以

及 Ar+辐照下, 其损伤概率峰值达到了 1. 这是因

为在相同的入射能量下, 入射离子的质量越大, 其

动量也越大, 通过弹性碰撞传递给 P原子的动量

越多, 而且离子质量越大, 其核电荷数越大, 根据

(2)式的 ZBL势, 则离子与磷烯原子之间的排斥力

也越大.
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图  3    不同离子对磷烯造成损伤的概率与入射离子能量

之间的关系

Fig. 3. Relationship between the probability of damage and

the incident energy of different ions.
 

在离子辐照磷烯的过程中 (见 3.1节), 离子都

是垂直入射, 入射角度对磷烯损伤概率的影响如

图 4所示, 入射离子为质子. 离子入射角度定义为

离子的初始运动方向与磷烯表面法线的夹角, 即离

子的速度与 Z 轴的夹角. 图 4表明对于不同能量

的质子, 入射角度对缺陷形成概率的影响是不同

的. 当质子的能量为 30 eV时, 在垂直入射附近,

缺陷形成概率达到峰值, 随着入射角度的增大, 损

伤概率不断减小; 当质子能量为 700 eV时, 损伤

概率随着入射角度的增大呈现台阶状的增大; 当质

子能量进一步增大为 6500 eV时, 入射角度对损伤

概率的影响进一步减小, 在 0°—60°, 损伤概率几
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图 2    反射、穿透以及损伤的发生概率与入射质子能量之

间的关系

Fig. 2. Probability  of  occurrence  versus  kinetic  energy  of

protons for reflection, transmission, and damage events. 
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乎与入射角度无关, 当入射角大于 60°, 损伤概率

随入射角增大有比较明显的增大.
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图 4    不同入射能量下, 磷烯损伤概率与入射角度之间的关系

Fig. 4. Relationship between the probability of damage and

the incident angle in case of different kinetic energy of pro-

tons.
 

接下来定量研究入射离子的能量、辐照剂量、

离子种类以及入射角度对磷烯纳米带热导率的影

响. 由于热导率会随着空位缺陷的增大而减小, 所

以各种辐照参数对热导率的影响可以从缺陷形成

概率入手加以解释. 图 5给出了不同辐照剂量下磷

烯纳米带热导率与入射质子能量之间的关系, 辐照

产生的空位缺陷显著地降低了磷烯的热导率. 此外

还表明, 在相同能量质子的辐照下, 磷烯的热导率

会随着质子辐照剂量的增大而减小. 质子辐照剂量

越大, 磷烯产生的空位缺陷就越多, 所以声子散射

更加频繁, 热导率降低越多. 在相同的辐照剂量下,

当入射质子能量很小的情况下, 磷烯的热导率基本

保持不变, 当入射质子能量大于某个阈值, 热导率

随着入射质子能量的增大而迅速减小, 在到达某一

个能量时, 磷烯的热导率降到最小值, 之后磷烯的

热导率随入射离子能量的增大而增大. 这个现象可

以用图 2所示的缺陷形成概率很好地解释, 当质子

入射能量小于阈值, 没有形成空位缺陷, 而当能量

大于阈值的情况下, 质子辐照磷烯所产生的空位缺

陷数目随着入射能量的增大而增大, 当到达某一个

能量时, 磷烯的空位缺陷数目达到最大值, 之后随

着能量的增大, 质子的穿透概率不断增大, 而缺陷

形成概率减小, 其对磷烯产生的空位缺陷数目相应

地减少.

×

图 6给出了相同辐照剂量、不同离子的辐照

下, 磷烯的热导率与入射离子能量之间的关系. 离

子是垂直入射, 辐照剂量为 4  1012 ions/cm2. 可以

看出, 在相同的入射离子能量下, 磷烯的热导率随

着入射离子质量的增大而减小. 这个现象同样可以

用缺陷形成概率很好地解释, 不同离子对磷烯造成

损伤概率与入射离子能量之间的关系 (见图 3), 机

理前面已经分析, 不再赘述.

图 7给出了磷烯的热导率与质子入射角度之

间的关系. 当入射质子能量为 30 eV时, 随着入射

角度的增大, 磷烯的热导率不断增大; 当入射质子

能量为 700 eV时, 情况则完全不同, 随着入射角

度的增大, 磷烯的热导率呈现出一个台阶式的降低;

当质子入射能量进一步增大到 6500 eV时, 质子入

射角度对磷烯热导率的影响比低能质子的影响小

得多. 不同能量下, 质子入射角度对磷烯热导率的

影响是不同的, 这与图 4所示的入射角度对缺陷形

成概率的影响基本吻合. 
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Fig. 5. Thermal  conductivity  of  phosphorene  versus  kinetic

energy of incident protons at different irradiation dose. 
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3.2    晶格动力学和键弛豫理论分析

uiα,λ =

1/(
√
miεiα,λ) · eiωλt

为了更好地阐述空位缺陷降低热导率的物理

机制, 先应用晶格动力学方法对磷烯进行声子振动

模式分析. 原子简正振动模式解的表达式为 

 , 通过求解力常数矩阵的特征

值方程, 就可以得出磷烯简正振动模式的特征频率

和特征向量, 

ω2
λεiα,λ =

∑
jβ

Φiα,jβεjβ,λ, (4)

ω ε

Φ

其中  代表简正振动模式的特征频率,   代表特征

向量,   代表力常数矩阵, 其表达式为 

Φiα,jβ =
1

√
mimj

∂2V

∂uiα∂ujβ
, (5)

uiα α

mi

λ

pλ

  是原子 i 在笛卡尔坐标系  方向上移动的距离,

 是指第 i 个原子的质量, 式中的 V 指的是整个

系统中的总势能. 对于任意一个简正振动模式   ,

可以用振动模式参与率  来衡量原子参与特定振

动模式的概率, 其定义式为 [24]
 

p−1
λ = N

∑
i

(∑
α

ε∗iα,λεiα,λ

)2

, (6)

pλ

pλ

其中, N 代表参与计算的原子总数.    处于 0—1

之间, 作为声子是否处于空间局域态的判据,   越

小, 表明声子局域化程度越高, 热导率越低, 不利

于声子的传输和热量的传导.

图 8显示了没有缺陷的磷烯、以及空位缺陷浓

度分别为 1.2%和 3.2%的磷烯振动模式参与率.

空位缺陷显著地抑制了振动模式参与率, 从而有效

降低了磷烯的热导率. 图 8还表明空位缺陷浓度越

大, 其对振动模式参与率的抑制作用就更加明显.

磷烯中的空位缺陷降低了振动模式参与率, 表

明部分声子在输运过程中发生了局域化现象, 局域

化振动模式分布的表达式为 [25]
 

ϕΓ (i) =

∑
λ∈Γ

∑
α

ε∗iα,λεiα,λ∑
j

∑
λ∈Γ

∑
α

ε∗jα,λεjα,λ
, (7)

Γ = {λ : pλ < pc} pc

pλ < 0.2 ϕΓ (i)

其中   表示局域模式的集合,    是

衡量振动模式是否局域化的标准, 通常设定局域化

的标准为   .    表征局域化振动模式在

第 i 个原子所在空间位置的局域化程度, 该值越大

则局域化程度越高. 图 9表示有空位缺陷磷烯的局

域化振动模式在空间的分布情况, 每一个圆点代表

一个 P原子的位置, 虚线圆点代表空位缺陷的位

置, 不同颜色代表了在该原子位置上局域化振动模

式的局域化程度. 可以明显看出, 局域化振动模式
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图 7    不同能量下, 磷烯的热导率与质子入射角度之间的关系

Fig. 7. Thermal conductivity of phosphorene versus incident

angle in case of different kinetic energy of protons. 
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主要分布在空位缺陷最近邻原子的位置, 这表明空

位缺陷周边的低配位原子对声子产生了强烈的散

射. 应用键弛豫理论和量子微扰理论进一步解释空

位缺陷周边的低配位原子对声子产生强烈散射的

原因.

Klemens[26] 应用微扰理论给出了声子-空位缺

陷散射率, 

τ−1
V = x

(
∆M

M

)2 π
2

ω2g (ω)

G
, (8)

x

∆M/M = −MaM − 2 M

Ma

τ−1
V = 14.13xω2g(ω)

/
G

CZ Ez

式中 ,    表示空位浓度 , 对于空位缺陷来说 ,

 , 其中,    是分子的平均质

量 ,    是缺失原子的质量 ,  –2代表缺失的键造

成的影响, (8)式可以写成  .

Klemens[26] 的理论忽略了一个事实, 即空位缺陷周

边的原子由于配位数降低导致力常数变化, 从而对

系统能量产生微扰, 由此产生对声子的散射. Pau-

ling[27] 指出低配位数原子键长变短, 键能增强. 基于

此, Sun[28] 提出BOLS(bond-order-length-strength)

键弛豫理论, 给出了键收缩系数 (  )和键能 (  )

与原子配位数的函数关系,  {
CZ = dZd0 = 2{1 + exp [(12− z)(8z)]} ,

Ez = c−m
z Eb,

(9)

dz d0

z

式中 z 是有效配位数,   是键长, Eb 和  分别是体

材料的单键能和键长. 在 BOLS理论中, 体材料的

z 均为 12, m 是一个与材料有关的参数, 对于磷烯

m = 4.6 [29]. 根据量纲分析, 原子间的力常数与键

长和键能有关, 配位数为  的原子力常数如下 [28]: 

kz =
d2u (r)
dr2

∣∣∣r=dz ∝ Ez

d2z
, (10)

配位数为 z 的原子从体系中移出形成一个单空位,

那么它的周围有 z 个低配位原子, 其配位数变为

z – 1, 这些低配位原子由于键长变短键能增强, 导

致力常数增大, 由 (9), (10)式联立得到, 

δk

k
=

kz−1 − kz
kz

=
Ez−1d

2
z

Ezd2z−1

− 1 =

(
Cz−1

Cz

)−(m+2)

− 1

=

1 + e
12−z
8z

1 + e
13−z
8z−8

−(m+2)

− 1,
(11)

kz−1 z − 1

δk

其中,    是空位缺陷附近配位数为   的原子

力常数,   是力常数的增量.

力常数的改变会使得体系的势能产生变化, 根

据量子微扰理论, 力常数缺陷对声子的散射率为 [30]
 

τ−1
A = xA

(
δk

k

)2

4π
ω2g(ω)

G
, (12)

xA

xA = zx x

z = 3

τ−1
A = 121.08xω2g(ω)

/
G

τ−1
A τ−1

V

其中   是力常数缺陷的浓度, 由于每个单空位缺

陷周围有 z 个低配位原子, 所以  ,   是单空

位缺陷的浓度. 将磷烯的配位数  代入 (11)式

和 (12)式, 得到  , 与 (8)式

相比, 发现   比   将近大了一个数量级, 这表

明对于磷烯而言, 空位缺陷周边的低配位原子对声

子的散射比空位缺陷的散射强烈很多, 是导致热导

率明显降低的最重要机制, 这就解释了图 9所示磷

烯局域化振动模式主要分布在空位缺陷最近邻原

子的位置. 在低维材料中, 低配位原子的键长和键

能明显变化, 不但有理论预测, 实验上也给出了明

确的证据. 例如 Huang等 [31] 利用纳米区域相干电

子衍射技术研究 Au纳米晶的表面结构, 观测到了

配位相关的原子键长收缩; Crespi等 [32] 通过对碳

纳米管的电子辐照发现破坏配位数为 3的 C—C

键所需能量为 5.67 eV, 而破坏碳纳米管空位缺陷

周边配位数为 2的 C—C键所需能量为 7.50 eV,

显著高于前者.
 

4   结　论

缺陷是调控磷烯热导率的重要方法, 而离子辐

照则是产生缺陷的重要手段. 本文通过分子动力学

模拟了离子辐照磷烯的过程, 发现离子辐照会使磷

烯产生单空位为主的缺陷; 定量研究了辐照离子的

能量、辐照剂量、离子种类以及离子的入射角度对

磷烯热导率的影响, 用这些因素对缺陷形成概率的

影响可以很好地解释它们对磷烯热导率的影响; 通

过晶格动力学计算, 发现空位缺陷导致磷烯的本征

振动模式发生了局域化, 并且发现在空位相邻的低

配位原子的位置上声子的局域化程度非常高. 基于

量子微扰理论与键弛豫理论, 可认为空位缺陷周边

的低配位原子由于键长和键能显著变化对体系能

量产生微扰, 从而对声子产生强烈散射, 是空位缺

陷有效降低磷烯热导率的最重要物理机制. 本文的

研究不但有助于理解离子辐照对磷烯热导率产生

影响的物理机制, 也有助于通过缺陷工程来调控磷

烯热输运性能.
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Abstract

Defects produced by ion irradiation can effectively modulate many physical properties of phosphorene. In

this paper, the molecular dynamics method is used to simulate the ion irradiation process of phosphorene. The

relations between the formation probability of defects and the energy of incident ions, ion species and incident

angle of ions are revealed. The non-equilibrium molecular dynamics simulation is used to calculate the thermal

conductivity of irradiated phosphorene. The effects of the energy of ions, the irradiation dose, the type of ions

and the incident angle of ions on the thermal conductivity of phosphorene are systematically investigated. The

influence  of  the  vacancies  on  the  phonon  participation  rate  of  phosphorene  is  studied  by  lattice  dynamics

method, and the spatial distribution of localized modes is demonstrated. According to the quantum-mechanical

perturbation  theory  and  bond  relaxation  theory,  we  point  out  that  the  dominant  physical  mechanism  of

vacancy defects which significantly reduce the thermal conductivity of phosphorene is the strong scattering of

phonons by the low-coordinated atoms near the vacancies. This study provides a theoretical basis for tuning the

heat transport properties of phosphorene by defect engineering.
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