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半导体是现代最重要的材料, 在很多前沿研究领域中总能看到半导体的身影. 日常生活中, 人

们使用的各种电子产品 (如手机、电脑、电视机等)的核心部件都是由半导体制作. 半导体技术也是

目前我国“卡脖子”的关键难题之一, 其中最核心的问题是缺陷与掺杂. 众所周知, 本征半导体是无

法实际应用的, 只有实现了可控掺杂后半导体才能制作实用器件. 因此, 半导体的缺陷与掺杂一直

是科研领域的重要核心问题.

缺陷与掺杂中蕴含着丰富的物理内容. 缺陷与掺杂的类型众多, 包括原子替代、间隙掺杂、螺旋

位错、表面/界面缺陷和原子插层等. 这些缺陷与掺杂往往具有不同的物理特性, 并且对半导体的电

学性质、光学性质、力学性质、热学性质、磁学性质等方方面面都有广泛的影响. 通过改变缺陷与掺

杂可以实现对材料性能的有效调控, 因此, 缺陷与掺杂的研究在光伏、光催化、光电、热电、微电子

等领域占据着重要地位. 半导体的缺陷与掺杂虽然是一个传统的研究方向, 但一直活跃在科研前沿.

以往相关研究主要集中在其体相的静态性质, 随着研究的深入, 人们也逐渐从静态研究过渡到对其

动力学以及非平衡态的研究, 从体相研究扩展到表面、界面、晶粒间界的研究. 近年来, 除了传统半

导体材料, 各种新型材料如二维半导体、有机-无机杂化半导体等层出不穷. 在这些新型半导体材料

中, 缺陷与掺杂往往表现出与传统半导体中不同的行为, 研究这些新材料中的缺陷与掺杂可能揭示

新奇的物理现象和物理机制. 这些研究又进一步促进了人们对功能材料的物性调控, 因此十分有必

要向读者介绍该领域中的前沿研究进展.

受《物理学报》编辑部委托, 我邀请了国内若干位活跃于缺陷与掺杂前沿研究的中青年学者撰

文, 对近年来半导体中缺陷与掺杂的部分热点进行深入的介绍, 遂合成了本期专题. 这其中既包括

对该领域已取得的部分成果以及科研进展的短篇综述, 也包括报道最新研究成果的研究论文. 从研

究内容上看, 涵盖了缺陷与掺杂的静态以及动力学研究, 探讨了太阳能电池、界面热传导、光电器

件、铁磁矿磁性能、金属容器高压储氢中缺陷与掺杂的物理性质以及调控作用等等. 受水平及时间

所限, 本专题所反映的研究现状难免挂一漏万, 错失之处恳请各位同仁不吝指正. 希望本专题能对

国内缺陷与掺杂研究的学术交流做一点贡献.

(客座编辑: 北京理工大学　马杰)
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专题: 缺陷与掺杂对物性的调控

界面工程调控 GaN 基异质结界面热传导性能研究*

王权杰#    邓宇戈#    王仁宗    刘向军†

(东华大学机械工程学院, 微纳机电系统研究所, 纤维材料改性国家重点实验室, 上海　201600)

(2023 年 5 月 16日收到; 2023 年 7 月 21日收到修改稿)

GaN以其宽禁带、高电子迁移率、高击穿场强等特点在高频大功率电子器件领域有着巨大的应用前景.

大功率 GaN电子器件在工作时存在明显的自热效应, 产生大量焦耳热, 散热问题已成为制约其发展的瓶颈.

而 GaN与衬底间的界面热导是影响 GaN电子器件热管理全链条上的关键环节. 本文首先讨论各种 GaN界

面缺陷及其对界面热导的影响; 然后介绍常见的界面热导研究方法, 包括理论分析和实验测量; 接着结合具

体案例介绍近些年发展的 GaN界面热导优化方法, 包括常见的化学键结合界面类型及范德瓦耳斯键结合的

弱耦合界面; 最后总结全文, 为 GaN器件结构设计提供有价值参考.

关键词：GaN, 界面缺陷, 界面热导, 声子输运

PACS：63.20.–e, 44.20.+b, 65.40.–b, 61.72.–y 　DOI: 10.7498/aps.72.20230791

 

1   引　言

目前, 通信、雷达、汽车电子、航空航天、核工

业、军用电子等领域对高温、高频、大功率芯片和

短波光电子器件有着迫切的需求. GaN作为第三

代宽禁带半导体的典型代表, 具有宽禁带、高电子

迁移率、高击穿场强等特点, 很好地满足了当前对

于高频大功率电子器件的需求. 然而, 高频大功率

的工作环境以及封装技术的限制使得大量的焦耳

热积聚在 GaN沟道内, 即产生自热效应 [1]. 据报

道, 最新的金刚石衬底 GaN高电子迁移率晶体管

(HEMT)的近节点热流密度可以达到太阳表面热

流密度的 10倍以上 [2]. 节点温度升高将会直接影

响器件的可靠性和运行速度, 导致栅极电流崩塌、

载流子迁移率下降等现象.

GaN HEMT节点的热能通过衬底散出, 大体

需要经历三个热阻: GaN器件层本身的热阻、衬底

的热阻、GaN和衬底之间的界面热阻. 因此, 提高

GaN 器件散热性能主要包括两个方案: 一个是采

用更高导热率的衬底材料; 另外一个是减小 GaN

和衬底之间的界面热阻 [3]. 随着晶体管尺寸越来越

小, 内部界面数量越来越多, 界面热阻在 GaN器

件总热阻中的占比越来越大. 例如, 实验和理论研

究发现, 以 SiC为衬底的 GaN HEMT沟道温度可

以达到 115 ℃, 其中近一半温升归因于 GaN与衬

底之间的界面热阻 [4]. 因此, 减小 GaN与衬底之间

的界面热阻对于解决 GaN功率器件散热难问题至

关重要.

界面热阻又称 Kapitzal阻值 (R, 与界面热导

互为倒数), 它是由界面两侧原子振动失配造成的,

具体表现为界面处温度产生跳变, 其阻值大小由界

面温差 ΔT 与通过界面的热流密度 J 的比值表示,

即 R = ΔT/J. 在微纳尺度, 当界面特征尺寸与载

流子 (电子或声子)的平均自由程接近时, 界面热

阻将会表现出明显的界面微观结构依赖性, 如界面

缺陷、界面粗糙度、界面形貌、晶格取向以及界面

结合方式等都会影响界面热输运. GaN外延生长
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过程中, 由于缺乏同质衬底, 在其界面处普遍存在

各种缺陷, 图 1依次展示了界面非晶层 [5]、晶格位

错 [6]、应力 [7,8]、空隙 [9]. 相较晶体结构, 界面非晶层

除了具有较低的热导率 (< 1 W·m–1·K–1)[10], 其无

序的原子排布会显著地增加界面区域的声子散

射, 诱发声子局域化等现象. 例如, 通过非平衡态

分子动力学模拟, 研究发现在 GaN/AlN界面处引

入 4 nm 厚非晶层, 其界面热导由理想光滑界面的

546 MW·m–2·K–1 降至 149 MW·m–2·K–1[11]. 当然 ,

对于界面两侧原子振动失配或质量差别较大的情

况, 适当控制界面非晶层厚度及混合形式可能对界

面突变的材料属性起到缓冲作用, 减少声阻失配,

从而提高界面热导 [12]. 晶格位错由晶格常数和晶

体取向不匹配引起, 实验研究发现, 在 GaN界面

处原子位错密度通常在 107—1010 cm–2[13]. 这些位

错缺陷除了会恶化 GaN器件的电学和光学特性,

也会充当散射点改变载流子的透射和反射行为, 影

响界面热传输. 界面应力具有温度依赖性, 例如在

GaN/SiC界面, 常温下 GaN一侧受压, SiC一侧受

拉, 而热膨胀系数的差异导致生长完成后的降温过

程中 GaN变得受拉 [7]. 通常, 应力会改变原子间作

用力常数, 引起声子谱频移, 增加非简谐性等. 金

刚 石 具 有 极 高 的 热 导 率 (>  2000 W·m–1·K–1),

被认为是解决 GaN器件散热最具潜力的衬底材

料, 然而在 GaN/金刚石界面处的金刚石纳米晶

体其热导率只有数十W·m–1·K–1, 远小于金刚石的

本征导热率 [14]. 通过高分辨率扫面电子显微镜 ,

Yates等 [9] 发现 GaN/金刚石界面粗糙且存在大量

空隙, 这些空隙是 GaN在高温 (700 ℃ 以上)的成

核生长环境中被氢离子刻蚀产生的. 根据传热学,

对流传热的效率要低于热传导, 因此, 界面空隙会

产生额外的界面热阻.

除了上述界面缺陷, 界面的结合方式也是影

响 GaN界面热传输的一个重要因素, 尤其在二维

电子器件领域, GaN作为一种衬底材料逐渐受到

关注. 通常, 二维材料与衬底之间依靠范德瓦耳斯

键连接, 这种结合方式一方面可以不受晶格失配约

束, 减少界面缺陷; 另一方面材料间具有较好的兼

容性, 可以实现性能互补. 例如, 将二维材料与宽

带隙半导体集成可以发挥二维材料良好的静电栅

极控制能力和宽禁带半导体高击穿场强优势 [15].

然而, 与化学键结合的界面相比, 范德瓦耳斯键连

接的界面结合力较弱, 导致界面两侧声子的耦合强

度也较低. 弱耦合机制对于声子输运存在多方面的

影响: 一方面可以减少二维体系内的声子散射, 有

利于保持二维材料的本征属性; 但另一方面弱耦合

也会在二维材料与衬底间产生巨大界面热阻 [16]. 大

量研究显示, 范德瓦耳斯异质界面热导普遍低于

100 MW·m–2·K–1[17]. 通过分子动力学模拟, 研究发

现 MoS2/GaN界面热导仅约为 7 MW·m–2·K–1[18],

这几乎和已经报道的化学键结合界面的最低值相

当 (Bi/金刚石 [19], ~8.5 MW·m–2·K–1). 因此, 减少
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图 1    各种 GaN界面缺陷　(a) 界面非晶层 [5]; (b) 原子位错 [6]; (c) 应力 [7,8]; (d) 空隙 [9]

Fig. 1. Various types of interfacial defects in GaN: (a) Interfacial amorphous layer[5]; (b) atoms dislocation[6]; (c) strain[7,8]; (d) voids[9].
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范德瓦耳斯异质结界面热阻对于 GaN基二维电子

器件的应用具有重要现实意义. 此外, 界面原子连

接的方式也会影响界面热导 . 例如 , 在 GaN/Al

界面, Zhou等 [20] 发现由于不同原子间结合强度不

同, Al—N连接的界面热导为 172 MW·m–2·K–1, 而

Al—Ga连接的界面热导仅为 102 MW·m–2·K–1.

本文首先介绍了常见的 GaN界面缺陷及其对

界面热导的影响; 然后介绍了界面热导研究方法,

包括理论分析和实验测量; 接着结合具体案例介绍

了近些年报道的 GaN界面热导优化方法, 其中,

除了常见的化学键结合的界面外, 还介绍了范德瓦

耳斯键结合的弱耦合界面; 最后是对全文的总结.
 

2   界面热导研究方法
 

2.1    理论研究方法

在半导体和绝缘体内, 声子是主要的热载流

子, 而在金属内, 电子和声子同时存在 [21]. 当热流

流过 GaN/金属界面时, 金属一侧的电子和声子会

相互作用, 导致金属内电子温度和声子温度不相

等, 此时需要考虑电声耦合对界面热传输的影响.

由于 GaN的衬底以半导体为主, 所以主要讨论界

面对声子部分的影响. 根据 Landauer公式 [10], 当

热流从材料 A穿过界面流向材料 B时, 界面热导

G 可以量化为不同频率声子贡献的累加, 即
 

G=
1

2πS

∫
ℏω

∂f(ω, T )

∂T
DA(ω)vA(ω)ξA→B(ω)dω, (1)

ℏ

ξ

其中, S 表示界面接触面积;   为约化普朗克常数;

f 为玻色-爱因斯坦分布函数; DA 和 vA 为声子的态

密度和群速度, 它们是材料的本征属性, 可以通过

晶格动力学计算获取 ;    为声子透射系数 . 由

(1)式可知, 预测界面热导最关键的一步是获取正

确的声子透射系数.
 

2.1.1    连续性模型

声 学 失 配 模 型 (acoustic  mismatch  model,

AMM)和扩散失配模型 (diffuse mismatch model,

DMM)是两个最早用于预测界面声子透射的解析

模型. AMM假设界面为一个光滑平面, 声子在界

面处的反射和透射遵循 Snell定律, 即 sinθ1/v1=

sinθ2/v2, 如图 2(a)所示. 声子的透射系数取决于

界面两侧材料的声学阻抗 (质量密度 ρ×声速 v),

具体形式如下:
 

ξA→B = 4ρAvAρBvB/(ρAvA + ρBvB)
2
. (2)
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图 2    界面热导研究方法　(a) AMM和 DMM模型; (b) 声子波包法; (c) 原子格林函数法; (d) 分子动力学方法

Fig. 2. Study methods for interface thermal transport:  (a) AMM and DMM models;  (b) phonon wave packet method; (c) atomic

Green’s function method; (d) molecular dynamics method.
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相反, DMM假设声子在界面处完全发生漫反

射, 声子的透射系数与入射角度、偏振方向无关,

仅取决于界面两侧材料的声子态密度 D. 具体形式

如下: 

ξA→B =

∑
j
DBvB,j∑

j
DAvA,j +DBvB,j

. (3)

由上述可知, AMM和 DMM对于声子透射的

描述属于两个极端假设, 而实际上, 声子在穿过界面

时镜面反射和漫反射同时存在. 例如根据 Ziman

等 [22] 的推导, 镜面反射率与界面粗糙度和入射声

子波长都有关. 另外, 这两种模型没有考虑界面原

子细节, 只是基于界面两侧材料的声子特性来计算

声子透射系数. 实验 [23] 和理论 [24] 研究表明, 界面

区域的振动模式与块体材料内的振动模式具有明

显差异, 存在特殊的界面声子模式. 目前, AMM

(DMM)主要在低温 (高温)下对界面热导进行粗

略的估计 [25]. 

2.1.2    声子波包方法

声子波包法同样可以获取声子的透射系数, 其

核心思想是在界面一侧施加某个特定模式的扰动,

然后监控该扰动在界面处的传播过程. 每个声子波

包可以看作是一系列波矢邻近的平面波叠加而成,

波包的初始化原子位移 u 定义如下: 

u =
A√
m
ε exp [ik0(zl − z0)− ωt]

× exp
[
−(zl − z0)

2
/γ2
]
, (4)

其中, A 表示波包振幅; m 表示原子质量; zl 表示

第 l 个元胞的位置, z0 表示波包的中心位置; g 为

波包展宽; k0 为波包的波矢; ε为波包所对应的振

动模态矢量, 决定单个元胞内原子振动方式. 波包

的初始化速度可以通过初始化原子位移的时间求

导得到. 波包构建完成后, 使其从界面一侧发射并

以一定速度向前传播, 当与界面碰撞后发生散射行

为, 如图 2(b)所示. 一部分波包能量穿过界面, 一

部分被界面反弹回来. 根据穿过界面能量与入射波

包总能量的比值就可以确定声子的透射系数. 该方

法不需要任何散射机理假设, 可以直观地观察到声

子在不同界面形貌时的散射画面. 缺点是为了避免

其他模态干扰, 需要将温度控制在 0 K附近. 这也

就意味着无法考虑温度对界面热导的影响, 因此声

子在界面的透射基本属于简谐作用范畴. 

2.1.3    原子格林函数法

原子格林函数法是另外一种基于简谐作用下

的界面热导研究方法. 该方法需要给定异质结原子

分布及原子间作用势, 通过求解简谐近似下的声子

动力学方程可以获取界面处声子透射系数. 原子格

林函数 G是指原子体系对微小扰动的响应函数,

其数学形式为 

(ω2I −H)G = I. (5)

其中, I是单位矩阵; H是原子体系的简谐矩阵, 里

边包含原子间作用力常数. 由于整个原子体系的

H维度过高, 一般将异质结界面模型划分为三部

分 (图 2(c)), 中间界面区域和界面两侧半无限区

域. 此时, H拆分为五部分, 界面两侧半无限区域

矩阵 (HA, HB)、中间界面区域矩阵 (HI)、界面与

两侧连接区域矩阵 (HAI, HBI). 在探究界面问题

时, 通过对感兴趣的 HI 矩阵求逆就可以得到相应

的格林函数, 频率相关的声子透射系数可以表示为 

ξ(ω) = Tr[Γ1GΓ2G
†], (6)

Γ = i(Σ −Σ†) Σ其中,    ,    表示界面两侧半无限区

域引起的自能 (self-energy)矩阵. 

2.1.4    分子动力学方法

分子动力学方法可以将晶格振动的简谐和非

简谐项同时考虑在内, 因此可以探究温度、界面微

观结构等对界面热传输的影响. 在研究界面热导问

题时, 应用最多的是非平衡态分子动力学方法. 该

方法模拟实验测量, 在界面两侧分别施加一个热源

和冷源, 在温差驱动下, 热流会从高温端流向低温

端. 由于界面热阻的存在, 在界面处产生一个明显

的界面温差, 如图 2(d)所示. 根据前边提到的界面

热阻定义就可以得到相应的界面热阻值. 分子动力

学方法除了可以做定性分析, 近些年基于该方法也

发展出一些定量化分析界面热输运的方法. 例如,

Saaskilahti等 [26] 通过采集非平衡态下界面两侧原

子的运动速度、力常数等推导出的热流谱分析公式

可以量化出不同频率声子对界面热导的贡献. 目

前, 已有不少与界面热输运相关的研究借助该方法

给予了合理解释, 如热整流效应 [27]、温度效应 [28]、

界面原子扩散 [29] 以及非简谐作用 [30] 对界面热导

影响. 从晶格动力学出发, Gordiz和 Henry[31] 进一

步将界面热导分解到各个模态上. Gordiz[24] 根据

不同模态在界面热输运中的参与程度, 将振动模态
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分为扩展模态、部分扩展模态、孤立模态和界面局

域化模态. 通过量化分析, 发现数量占比最少的界

面局域化声子模式对界面热导贡献最高效, 例如,

在 Si/Ge界面, 占全部声子模态数量不足 0.1%的

界面声子模式 (12—13 THz)对界面热导的贡献达

到 15%[32]. 此外, Zhou与 Hu[33] 和 Feng等 [34] 基于

非平衡态分子动力学模拟和时域直接分解方法也

发展了相应的谱分析方法. Zhou与 Hu[33] 通过考

虑三阶力常数, 量化了二声子散射和三声子散射对

界面热导的贡献. Feng等 [34] 发现 Si/Ge的界面声

子模式可以作为连接 Si和 Ge声子模态的桥梁, 并

使非弹性散射在界面热导中的贡献超过 50%. 近

期, Feng等 [35] 通过谱分解还获得了各个模态的温

度分布, 发现在界面热输运过程中, 不同模态声子

之间存在明显的非平衡现象.

值得注意的是, 分子动力学模拟的准确与否很

大程度上取决于势函数能否正确描述原子间作用

力. 对于界面处原子间作用力, 目前主要利用混合

法则或 Lennard-Jones势描述, 这仍是一种比较粗

糙的方法. 因此, 寻找更加准确的界面势函数对于

探究界面热输运问题显得尤为重要. 近些年, 机器

学习的出现为势函数的开发提供了一个新的思路,

通过训练, 它可以建立原子构型和势能面之间的映

射关系. 可惜的是, 目前针对单一材料的机器学习

势函数已有不少报道, 但对于界面间原子作用力的

势函数还很有限. 近期, 利用第一性原理结合深度

神经网络, 作者和合作者们开发了一个可以准确描

述 GaN/AlN界面的势函数 [36], 并利用该势函数探

究了界面原子扩散和原子混乱对界面热导的影响.

另外, 通过该势函数得到的 GaN, AlN及其合金的

弹性模量、热导率与实验测量和第一性原理计算结

果都吻合很好. 

2.2    实验测量方法

相较宏观尺寸的热流和温度测量, GaN功率

器件由于其纳米级别的薄膜厚度以及复杂的界面

微观结构给实验测量带来很大的困难. 下面介绍两

种近来比较常用的界面热导测量方法. 

2.2.1    时域热反射法

时域热反射法是目前最常见的 GaN界面热导

测量手段. 该方法通过测量样品表面反射率随温度

的变化来预测热特性, 实验中样品表面通常需要涂

上一层金属 Al膜作为传感层. 其基本原理是从激

光振荡器发射一束单色激光脉冲, 经偏振分束器后

分为泵浦光束和探测光束. 前者用于加热样品表

面, 后者通过一定机械延迟测量样品表面在很短扩

散时间内的温度或者反射率变化. 如图 3(a)所示,

在 0时刻一束脉冲激光打在样品表面的 Al传感层

导致其受热温度迅速升高 (黑色线). 加热结束后,

Al膜表面热量会逐渐渗入 GaN材料内部, 然后经

界面流向衬底. 在该过程, 样品表面温度会逐渐下

降 (红色线), 而温度下降的速度与材料本征热导

率、界面热导等存在数学关系. 通过控制实验中两

束激光脉冲的时间延迟, 采集不同时刻的样品表面

温度, 然后将这些实验数据点利用求解热扩散模型

的解进行拟合, 便可以得到 GaN薄膜热导率、界

面热导等热物性. 该方法结构简单, 适用于表面粗

糙度< 15 nm的光学光滑样品, 对于光学粗糙样

品, 需要将泵浦光和探测光进行光谱分离, 以便利用

高效滤光片消除反射泵浦光. 目前利用该方法已经

成功测量了 GaN/金刚石 [37], GaN/SiC[38], Ga2O3/

SiC[39] 和 GaN/sapphire[40] 等的界面热导.

通常, 时域热反射法需要对样品表面的反射

率、脉冲能量、激光焦斑大小和测量时间等因素进
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图 3    界面热导实验测量方法　(a) 时域热反射法; (b) 拉曼法测MoS2/SiO2 界面热导 [45]

Fig. 3. Experimental measured methods for thermal boundary conductance: (a) Time-domain thermo-reflectance method; (b) MoS2/

SiO2 thermal boundary conductance measured by Raman method[45].
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行校准和补偿, 以保证测量结果的准确性和可靠

性; 另外测量中涂上的一层金属膜可能引入额外的

接触热阻, 增加了实验的不确定度, 这一定程度上

限制了该方法的应用 [41]. 

2.2.2    拉曼法

对于二维电子器件的界面热导测量可以借助

拉曼法, 如图 3(b)表示 MoS2/SiO2 界面热导的测

量. 该方法主要通过分析材料的拉曼光谱中的拉曼

峰频移和强度来获得材料中不同热传导机制的信

息. 受样品制备方法、质量以及激光波长和能量等

影响, 测温前需要标定样品的温度系数, 建立峰频

和温度之间的关系, 然后根据实际测得峰频来计算

温度. 早期拉曼法最先用来测量二维、三维材料的

本征热导率, 例如 MoS2/SiO2[42–44], MoS2/AlN[45],

WSe2/SiO2[46]. 因为其非接触性、可穿透性高、高空

间分辨率 (约 1 μm)、可区分不同材料等特点被广

泛应用. 对于衬底支撑的 MoS2, 可以根据柱坐标

下MoS2 内的热扩散方程获得温度 (T)分布: 

1

r

d
dr

(
r
dT
dr

)
− g

κst
(T − Ta) +

Q

κs
= 0, (7)

Q = q0e−r2/r20/t

其中, g 为MoS2 和基底之间的界面热导; κs 是MoS2
的热导率; t 是MoS2 的厚度; Ta 是环境温度; Q 是

等效体积热源, 表示为  , q0 是光束

光斑中心处单位面积吸收激光功率的峰值. 利用两

组不同激光光束尺寸 r0 得到的 MoS2 的温升和激

光总吸收功率之间的关系可解耦计算出 g 和 κs.

需要注意的是, 光热拉曼方法存在一定的实验

误差, 这些误差可能是由于对样品光吸收的测量不

准确, 激光光斑尺寸校准的不确定性, 或不可避免

地由周围环境的散热和样品支撑区域的界面热导

造成. 

3   GaN化学键界面热导调控
 

3.1    添加界面缓冲层

如上文所述, 造成 GaN界面出现各种缺陷的

一个主要原因是界面两侧材料晶格失配. 因此, 最

先想到的就是能否在界面处引入第三种材料, 使其

晶格常数介于 GaN与衬底材料的晶格常数之间,

从而对突变的晶格常数起到缓冲作用. 事实证明,

在 GaN与衬底之间添加缓冲层确实可以改善 GaN

界面及外延层生长质量. 例如, 在 GaN与 SiC衬

底之间添加 AlN缓冲层不仅可以提高界面处 Ga

原子的浸润性, 而且可以释放掉由于晶格失配产生

的应力, 从而减少 GaN界面缺陷 [47]. Tanaka等 [48]

研究发现, 当 GaN/SiC界面引入 1.5 nm厚的 AlN

缓冲层后 ,  GaN外延层中的位错密度可以降至

107—108 cm–2. 此外, 缓冲层还可以作为刻蚀阻挡

层, 对GaN外延层起到保护作用. 例如, 为了使GaN

免受金刚石反应器内氢离子的刻蚀, 在 GaN/金刚

石界面处通常会插入 SiN缓冲层 [9,38,49].

根据界面热导提高原理, 这里将缓冲层分为两

类, 一是增加界面的结合强度; 二是增加界面两侧

的振动耦合. Yates等 [9] 用时域热反射法分别测量

了 GaN/金刚石直接生长与分别使用 AlN和 SiN

作为其缓冲层时的界面热阻, 结果如图 4(a)所示.

直接生长时, 发现界面粗糙度高且伴随着大量空

隙 , 界面热阻高达 41.4 m2·K·GW–1. 而使用 AlN

和 SiN作为缓冲层时, 界面缺陷明显减少, 界面热

阻分别降至 18.2和 9.5 m2·K·GW–1. 相较 AlN, SiN

缓冲层通过在 GaN与金刚石界面处形成 Si—

C—N层使得界面结合强度增强, 因此界面热阻

更小. 类似, Field等 [37] 在 GaN与金刚石之间选用

AlGaN作为缓冲层的同时, 又在金刚石与 AlGaN

缓冲层之间插入了一个 SiC薄层, 发现 SiC与金

刚石之间由于 C键的作用界面黏附力变得更强,

从而使得更多声子透过界面, 测得的界面热阻也

从 107降至 30 m2·K·GW–1. 除了借助缓冲层, 实验

上使用自组装单层 [50](self-assembled monolayer)、

压力控制 [51]、调节表面终端 [52](surface termination)

等方法也可以起到提高界面结合强度的效果.

相比第一类方法, 通过增加界面振动耦合来提

高界面热导主要为理论和模拟研究. 早期, English

等 [53] 通过分子动力学模拟结合理论分析探究了缓

冲层原子质量对固体/固体界面热导的影响. 结果

显示, 当缓冲层的原子质量为界面两侧原子质量的

算数平均值时界面热导提高最多. 利用相同的模

型, Polanco等 [54] 则认为当缓冲层的原子质量为界

面两侧原子质量的几何平均值时, 界面热导最高.

然而, 在他们的研究中缓冲层都假设为单原子体

系, 即每个原胞内只有一个原子. 而在实际应用中,

常见的 GaN缓冲层如 AlN, SiN, AlGaN等为多原

子体系, 因此缓冲层内部不仅包括声学声子还包括

光学声子 . 近期 ,  Lee和 Luo[55] 通过模拟探究了

缓冲层为多原子体系时对 GaN/SiC界面热导的
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影响. 结果显示, 与单原子体系不同, GaN/SiC界

面热导不仅与缓冲层元胞整体的质量有关还与元

胞内原子间的相对质量有关. 通过分析原子的振动

频谱, 发现元胞内原子的相对质量变化会引起光学

峰的移动. 调整元胞内原子间的相对质量可以使缓

冲层同时与 GaN, SiC具有较好的振动耦合, 进而

起到桥接界面两侧振动模态的作用. 通过测试众多

的Ⅲ-Ⅴ族化合物, Lee发现 AlN对 GaN/SiC界面

热导的提高效果最显著, 约为 27%. 这一结果与 Hu

等 [56] 的计算结果一致, 如图 4(c)所示, 相较没有

缓冲层的 GaN/SiC界面, 无论外延 (GaN和 SiC

侧面原胞数相等)还是非外延 (侧面原胞数取 GaN

和 SiC晶格常数的最小公倍数)连接的情况, 界面

热导都有显著提高. 从原子的振动频谱看 (图 4(d)),

Al原子的声学 (光学)峰刚好位于 Ga原子与 Si原

子的声学 (光学)峰之间, 这使得原先一些无法直

接从 GaN进入 SiC内的声子模态可以先进入 AlN

缓冲层, 然后从 AlN再进入 SiC.

界面热导除了与缓冲层的质量有关, 缓冲层的

厚度、截止频率、质量分布形式都会影响界面热导.

从 Hu等 [56] 的研究可以看出 (图 4(c)), AlN厚度

越小界面热导提高越明显. Chen和 Zhang[57] 认为

当缓冲层的截止频率接近两种材料的较小截止频

率时, 将有助于高频声子的传输. 借助一维原子链

模型, Xiong等 [58] 发现质量渐变的缓冲层可以更

好地减少界面两侧原子的振动失配, 同时其模糊的

边界可以避免常规缓冲层内由于声子多重散射产

生的声子干涉影响, 因此界面热导增强效果更显

著. 另外, 缓冲层的质量渐变形式, 如线性渐变还

是指数渐变也会影响界面热导. 具体的缓冲层设计

准则可以参考最近Ma等 [59] 的综述文章. 

3.2    图形化界面形貌

界面形貌图形化处理是另外一种有效的 GaN

界面热导优化方法. 首先, 利用该方法同样可以起

到减少界面缺陷的效果. 例如, 早在 2002年, Yun

 

60
(a)

50

T
h
e
rm

a
l 
re

si
st

a
n
c
e
/
(m

2
SK
SG

W
-

1
)

40

30

20

10

0
Diamond
resistance

TBR Al/
diamond

TBR
diamond/GaN

No buffer layer
AlN buffer layer
SiN buffer layer

700
(c)

650

600

550

500

450

400

350

300


to

ta
l/

(M
W
Sm

-
2
SK

-
1
)

250
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Thickness of AlN layer/nm

11 12 13

Without AlN
Epitaxial AlN
Nonepitaxial AlN

(d)

V
D

O
S
/
a
rb

. 
u
n
it
s

0 5 10 15 20 25 30 35

Frequency/THz

40

Si
Al
N
Ga
Bare surface, Si
Bare surface, Ga

Diamond

(b)

SiN

GaN
2 nm

图 4    (a) 利用时域热反射法测量的 GaN/金刚石、GaN/AlN/金刚石、GaN/SiN/金刚石界面热导 [9]; (b) 高分辨率 TEM下观测到

的 GaN/SiN/金刚石界面图象 [9]; (c) GaN/SiC界面热导与外延和非外延 AlN插层厚度的关系 , 虚线表示非外延插层厚度为 0时

的界面热导 [56]; (d) 对比 GaN/SiC界面有一个元胞厚的非外延 AlN插层 (实线)和没有 AlN插层 (虚线)时的声子态密度 [56]

Fig. 4. (a) Measured interfacial thermal resistance for GaN/diamond, GaN/AlN/diamond, and GaN/SiN/diamond interfaces by the

time-domain  thermo-reflectance  technique[9];  (b)  high-resolution  TEM  image  for  GaN/SiN/diamond  interface[9];  (c)  interfacial

thermal  conductance  between  GaN  and  SiC  with  epitaxial  or  non-epitaxial  AlN  interlayer  as  a  function  of  AlN  thickness.  The

dashed  line  refers  to  the  non-epitaxial  interface  that  with  no  interlayer[56];  (d)  comparison  of  vibrational  density  of  states  of

GaN/SiC interface with 1 unit cell non-epitaxial AlN interlayer (solid lines) and bare (dotted lines) GaN/SiC interface[56].
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等 [60] 使用表面有凹坑的 SiC衬底外延 GaN, 发

现 GaN外延层的位错密度可以降低 1个数量级

(109 cm–2). 同年, Neudeck等 [61] 利用表面有台面

图案的 SiC衬底外延 GaN衬底同样起到了降低

GaN外延层位错密度的效果. 而通过图形化界面

形貌提高界面热导类似于宏观热交换器中阵列排

布的翅片, 根本原理是增加界面的有效接触面积.

2011年, Hu等 [56] 最先使用分子动力学模拟在GaN

与 SiC界面处构建了纳米柱 (nanopillars)交错排

列的界面形貌. 计算结果显示, 图案化处理的界面热

导相较平整界面可以提高 50%. 2013年, Zhou等 [20]

根据分子动力学模拟结果推导了 GaN/Al界面热

导与界面形貌之间的解析关系, 发现界面热导与界

面接触面积间存在线性相关性. 类似, Lee等 [62] 利

用一阶射线追踪方法结合分子动力学模拟分析了

纳米结构界面处声子的入射和透射, 以及界面矩形

纳米柱特征尺寸对 GaN/SiC界面热导的影响. 通

过多尺度分析提供了一个优化界面微观结构、提高

界面热导的一般性方法, 并将 GaN/SiC的界面热

导提高 42%. 近期, Tao等 [63] 在 GaN/金刚石界面

构建了类似的纳米柱结构, 如图 5(a)所示, 发现界

面热导提升超过 80%. 在他们的工作中系统地探究

了纳米柱几何尺寸变化, 如长度、截面尺寸、形状、

密度、排布方式等对界面热导的影响, 为后续 GaN

界面几何形貌的优化设计提供了重要参考. 另外,

他们还发现在 GaN与金刚石之间添加单层石墨烯

缓冲层可以使靠近界面区域的 GaN层激发出新的

振动模式或界面模式 (图 5(a)红色箭头表示新的

振动峰), 从而使界面热阻进一步降低了大约 33%.

除了理论和模拟研究外, 最近, Lee等 [64] 借助

光刻技术在 Si/Al界面成功制备了不同尺寸和形

貌的纳米柱结构, 如图 5(b)所示. 因为用图形化界

面方法提高界面热导需要保证界面的高质量生长,

否则界面缺陷对界面热导产生的负面影响将会抵

消由界面面积增加带来的正面影响. Si/Al界面由

于具有比较成熟的制备工艺, 可以减少界面缺陷,

所以 Lee等 [62] 选用了 Si/Al界面作为研究对象而

非之前理论分析中的 GaN/SiC. 图 5(b)展示了用

时域热反射法测量的不同纳米柱间距 (15, 57, 104,

148 nm)和长度 (30, 50, 64 nm)下的 Si/Al界面

热导. 相较平面界面 (水平实线), 界面引入纳米柱

后界面热导均显著提高. 而且, 界面间距越小或纳

米柱长度越大界面热导提高越明显, 这一趋势和之

前的理论和模拟结果基本一致, 即界面接触面积越

大界面热导提高越显著. 值得注意的是, 与 Lee等 [62]

之前基于扩散理论推导的理论结果 (图 5(b)中虚

线所示)相比, 实验测量结果普遍小于理论预测结

果, 尤其在小间距范围时. Lee等 [62] 将这一现象

归结为两个原因: 1)在低频区间, 长波声子存在弹

道输运现象, 其透射率不会受界面形貌影响, 这与
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图 5    (a) 带有石墨烯插层的图形化 GaN/金刚石界面形貌以及 GaN/金刚石界面为平面时的 GaN声子态密度, 其中红色箭头表

示受石墨烯影响激发出来声子模态 [63]; (b) 不同纳米柱长度、间隔时的 Al/Si界面热导, 虚线表示理论预测结果, 实线表示光滑界

面时的界面热导 [64]

Fig. 5. (a)  Graphical  GaN/diamond  heterostructure  with  a  graphene  interlayer  as  well  the  vibrational  density  of  states  in  GaN,

where the red arrow refers to the excited phonon mode by graphene interlayer[63]; (b) thermal boundary conductance for Si/Al inter-

face with various lengths and intervals of nanopillars, where the dotted lines are predicted by the theoretical model and the solid

line refers to the planar interface[64].
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理论分析中的纯扩散假设不符; 2)小间隙纳米柱

会对声子产生阻挡效应, 使部分大角度入射的声子

无法到达两个纳米柱之间的“谷底”. 

3.3    界面掺杂

通常认为, 提高界面热导需要减少界面缺陷,

因为缺陷会导致额外的声子散射, 增加界面热阻.

然而, 部分研究表明, 适当引入界面缺陷有时也可

以提高界面热导. 例如, Liu等 [65] 发现在石墨烯/

氮化硼界面引入 5 |7拓扑 (位错)缺陷可以引起界

面产生面外形变, 释放掉由于晶格失配产生的大部

分界面应力, 使原先均匀分布的界面应力仅集中

在缺陷附近区域. 除了二维异质界面, 在体块材料

界面也有类似的界面热导增加现象. 例如, 利用原

子格林函数法, Tian等 [12] 发现粗糙的 Si/Ge界面

可以“软化”界面两侧的声阻失配, 使部分原先无法

穿过界面的中、高频声子经过散射有机会穿过界

面. 因此, 合理利用缺陷也可以达到提高界面热导

目的.

近些年, 有学者通过在 GaN界面及其附近区

域设计一些缺陷如掺杂、原子空位等也达到了同样

的界面热导增强效果. 例如, Lee等 [66] 通过非平衡

态分子动力学模拟探究了同位素原子掺杂对 GaN/

SiC界面热导的影响. 图 6(a)表示将 GaN一侧的
69Ga原子或 14N原子随机替换为相应的同位素原子
71Ga或 15N. 最后界面热导计算结果显示, 相较没

有掺杂的界面 (fiiso = 0), 无论掺入 71Ga原子还是
15N原子均可以提高 GaN/SiC界面热导, 而且随

着掺杂浓度增加, 界面热导呈现先增加后收敛的趋

势. 通过改变掺杂区域的位置、长度, Lee等 [66] 发

现同位素掺杂诱导的声子散射可以优化不同模态

声子之间的能量分配, 使 GaN内的高频光学声子

能量通过光学-声学散射传给其低频声学声子, 然

后再由低频声学声子通过弹性散射传给 SiC一侧

的低频声学声子, 进而表现为界面热导提高. 与此

类似, Li等 [67] 将同位素原子替换为质量较轻的其

他原子, 如硼原子. 因为根据热流公式: 

QA→B =
∑
i∈A

∑
j∈B

Qi→j

= −
∑
i∈A

∑
j∈B

{
∂Ui

∂rj
× vj −

∂Uj

∂ri
× vi

}
, (8)

其中, ri 表示原子 i 的位置, Ui 表述原子 i 的势能,

vi 和 vj 分别表示原子 i 和 j 的速度. 根据这个公式,

发现增加原子的运动速度可以提高界面热流. 该现

象也能从 Lee等 [66] 的结果看出 (图 6(a)), 掺杂原

子质量较轻的 15N原子时, 其界面热导提高程度明

显高于掺杂质量较重的 71Ga原子. 通过声子频谱

和热流谱分析, Li发现高速运动的轻质量原子会

产生更多中频和高频声子模态, 这加强了和 SiC

侧的振动耦合. 图 6(b)展示了不同掺杂浓度 (f =

10%, 30%, 50%)、不同掺杂区域长度 (2—20 Å)时

的 GaN/SiC界面热导计算结果 . 从图 6(b)可以
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图 6    (a) 同位素掺杂的 SiC/GaN界面模型, 以及在不同掺杂浓度时的界面热导 [66]; (b) 轻质量原子掺杂的 SiC/GaN界面模型,

以及在不同掺杂浓度 f 和掺杂长度 L 时的界面热导 [67]

Fig. 6. (a)  Structure  of  GaN/SiC interface  with  isotope  doping,  and  the  calculated  thermal  boundary  conductance  with  different

doping concentrations[66]; (b)  structure  of  GaN/SiC interface  with light  atoms doping,  and the  calculated thermal  boundary con-

ductance with different doping concentrations (f) and doping lengths (L)[67].
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看出, 掺杂浓度越高或者掺杂区域越窄, 界面热导

提高越显著. 因为掺杂在提高界面热导同时也降低

了掺杂区域 GaN的本征热导率, 掺杂浓度或掺杂

区域增大, 热导率降低产生的负面效果逐渐拉低能

量重新分配产生的正面效果. 因此, 利用掺杂方法

调控界面热导时, 需要适当控制掺杂区域的长度和

浓度. 除了掺杂外, Wu等 [28] 在 GaN/石墨界面处

引入原子空位, 发现 0.6%的原子空位可以将界面

热导提升 2.4倍; 而当原子空位浓度过高时, 增强

的声子散射对界面热导同样带来负面影响.

上述提到的缺陷调控方式, 在实验上也具有一

定可行性. 例如, 同位素或轻质量原子的掺杂可通

过分子束外延或离子注入方法实现, 原子空位可借

助离子束轰击或激光烧蚀, 掺杂或原子空位的浓度

或位置可通过调节离子束或激光束的能量实现. 

3.4    退火处理

大量实验表明, 界面原子混乱和成分扩散是一

种常见的 GaN界面问题, 除了前面提到的 GaN/金

刚石界面, 在GaN/Si[68], GaN/SiC[69], GaN/AlN[70]

和 GaN/蓝宝石 [71] 界面均有报道. 近期, 利用声子

波包法, 我们先后探究了 GaN/AlN界面非晶层 [72]

和界面成分扩散层 [73] 对穿过界面声子动力学行为

的影响. 与光滑界面相比, 研究发现界面非晶层

和成分扩散层均会显著改变界面原子的振动属性,

当声子穿过界面时, 诱发一系列复杂的物理现象.

图 7(a)表示 LA模声子波包 (f = 3.6 THz)穿过带

有非晶层的 GaN/AlN界面时的散射画面, 发现除

了正常的 LA-LA模声子之间进行能量传输, 还诱

发了 LA-TA, LA-TO之间的模式转化. 而不同模

态声子之间进行转化可以开辟新的声子传输通道,

例如高频 TA声子在模式转化作用下透射率反常

提高, 即便超过了截止频率, 仍有部分声子能量可

以透过界面. 此外, 界面非晶层还会引起声子干

涉、声子局域化、非弹性散射等现象 . 声子干涉

是由于低频声子在非晶层内的多重散射引起的相

干性行为, 具体表现为声子透射系数周期性振荡.

声子局域化与非晶层内无序的原子排布有关, 因为

与晶体不同, 非晶结构的载流子主要分为扩散子、

传播子和局域子, 其中只有扩散子具备传播属性.

因此, 当波包穿过界面非晶层时, 一部分声子能量

可能被转化为局域子, 即出现声子局域化现象. 在
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图 7    (a) LA模声子波包穿过 GaN/AlN界面非晶层后的散射画面 [72]; (b) TA模声子波包在穿过不同厚度界面扩散层时扩散层

内能量随时间的变化 [73]; (c) 不同 GaN/AlN界面形貌时的界面热导 [11]; (d) GaN/SiC退火前后的界面形貌 [69]

Fig. 7. (a) Snapshots of LA wave packet passing through the amorphous layer at GaN/AlN interface[72]; (b) energy variation in the

compositional diffusion layer as a function of time[73]; (c) thermal boundary conductance of GaN/AlN with different interface mor-

phologies[11]; (d) interface morphologies of GaN/SiC with and without annealing treatment[69].
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成分扩散界面, 进一步分析了能量局域化程度与扩

散层厚度、入射声子频率之间的关系, 发现界面扩

散层的厚度越大或入射声子频率越高局域化程度

越高. 在图 7(b)中, TA模声子波包 (f = 3.95 THz)

在穿过具有不同厚度 (L = 5.10, 3.85, 2.55 nm)扩

散层的 GaN/AlN界面时扩散层内部的能量演化.

t = 20 ps时, 波包开始进入界面扩散层, 能量迅速

升高. 随着时间延长, 波包慢慢穿过界面, 能量的衰

减速度反映了波包穿过界面的速度. 可以发现扩散

层的厚度越大, 能量的耗散速度越慢, 而当 t = 60 ps

时, 仍有一部分能量局域化在扩散层内. 最后的透

射性分析显示, 无论界面非晶层还是扩散层均会显

著降低声子的透射率, 而且厚度越大透射率越低.

为了提高声子的透射率, 近期通过分子动力学

模拟结合模拟退火技术, 发现 GaN/AlN界面非晶

层可以重新结晶 [11], 如图 7(c)所示. a为理想光滑

界面, b为非晶界面, c—e为不同程度退火处理后

的界面. 通过调整加热温度和退火速率, 最终优化

后的界面 e可以将界面热导提升约 60%. 声子振动

频谱分析显示, 重构后的界面形貌可以提高界面两

侧振动耦合. 从声子波包模拟结果发现, 界面非晶

层重构后, LA和 TA声子的透射率均明显提高.

有趣的是, 由于 AlN存在多种相态, 在退火过程

中, 发现 AlN会优先生成能量更低、结构更加稳定

的岩盐矿相而非原先的纤锌矿相, 从 c—e也可以

看出 AlN重构部分与原始结构明显不同. 事实上,

AlN的岩盐矿相热导率只有其纤锌矿相的 1/4[74],

且两者晶格取向存在差异, 所以, 最终优化后的界

面热导相较理想光滑界面依然存在明显差距.

实验上, Mu等 [68] 利用室温表面活化键合技

术结合退火技术将 GaN/SiC的界面热导提升了

36%. 图 7(d)为 GaN/SiC键合界面退火前后的扫

描电子显微镜图象. 退火前, 界面处存在一个大概

3 nm厚的非晶薄层 (主要是 SiC侧), 这是 GaN

和 SiC在表面活化过程中由于离子束轰击造成的.

而经过高温退火处理后, 该非晶层明显减少, 界面

热导测量结果也由 169提高到 230 MW·m–2·K–1,

该结果与目前已知 GaN/SiC界面热导测量值中的

最高值接近 [75]. 

4   GaN范德瓦耳斯键界面热导调控

以 GaN作为衬底的二维电子器件, 如 MoS2

场效应晶体管 [76], GaN衬底通常依靠范德瓦耳斯

力与二维材料连接. 此时, 集中在沟道层内的焦耳

热有两条散热路径: 一是沿二维材料的面内方向扩

散; 二是沿二维材料的面外方向通过衬底散出. 这

两个路径的散热效率分别取决于二维材料的本征

热导率和二维材料与衬底之间的界面热导. 由于二

维材料的选取取决于器件的功能需求, 所以目前大

多数研究集中在如何提高二维材料与衬底之间的

界面热导. 

4.1    增加界面声子散射

与化学键结合的界面不同, 二维材料的 ZA模

声子与衬底内具有相同偏振方向的 LA或 LO模

声子直接耦合, 被认为是二维/三维范德瓦耳斯异

质界面的主要热传输通道 [35,77]. 因为界面以及二维

材料内弱的声子耦合本质导致二维材料的 ZA模

声子与衬底的面内 TA或 TO模声子耦合较弱. 尤

其对于缺陷较少的结晶衬底, 从二维材料穿过界面

进入到衬底的 ZA模声子由于缺少相应的声子碰

撞事件, 如声子-缺陷、声子-声子散射, 很可能在衬

底内经历弹道输运后被再次反弹回二维材料, 这在

一定程度上降低了声子的透射率. 因此, 可以在衬

底或界面附近适当制造声子散射来增强二维材料

与衬底之间的声子耦合.

近期, 研究发现将 GaN衬底表面粗糙化处理

可以大幅提高 MoS2/GaN界面热导 [18], 如图 8(a)

所示. 随着衬底表面粗糙度 δ增加, MoS2/GaN界

面热导迅速增加, 当 δ = 1.92时界面热导达到峰

值约 28 MW·m–2·K–1, 相较光滑衬底的界面 (δ =

0, 约 7 MW·m–2·K–1)提升了 4倍. 通过振动频谱

分析发现 , 粗糙的衬底表面可以消除 MoS2 与

GaN之间的层间滑移运动, 使 MoS2 的表面出现

轻微起伏, 这会使MoS2 面内声子有机会通过散射

流向面外声子, 然后进入 GaN衬底. 另外, 随着 δ

增加, 衬底表面的中、高频声子数量减少, 而低频

声子相应增加, 如图 8(b)所示, 这也会使MoS2 与

GaN的能量耦合增加. 然而, 当 δ过大的时, 衬底

表层出现的原子间隙会减少MoS2 与 GaN的界面

接触面积, 降低能量传输效率. 因此, 衬底表面粗

糙化会产生两个竞争机制: 1) 声子耦合增加提高

界面热导; 2) 原子间隙减少能量传输通道, 降低界

面热导. 在实际应用中, 衬底表面由于氧化而变得

粗糙极其普遍, 例如 Loh和 Chua[78] 发现在 MoS2
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生长过程中, 在 Al衬底表面生成一个 0.65 nm厚

的 Al2O3 非晶/钝化层. 通过该研究, 他们证明可

以通过控制衬底表面粗糙度提高二维/三维范德瓦

耳斯弱耦合界面热传输效率.
 

4.2    增加界面结合强度

相较增加界面声子散射, 通过调节界面结合强

度优化弱耦合界面热导更有效, 应用也更广泛. 提

高界面结合强度有利于增加界面两侧振动耦合, 提

高界面热传输效率. 虽然在 GaN基范德瓦耳斯异

质界面还没有该方法应用报道, 但其他相关界面的

研究同样具有参考价值.

增强弱耦合界面结合强度的方式可以分为物

理法和化学法. 物理法主要借助物理外力, 例如外

加电场 [79] 和施加压力 [50] 等. 化学法主要指通过化

学修饰改变界面结合环境, 如在界面添加化学交联

剂 [80,81]. 通过改变界面结合能, Zhang等 [82] 发现随

着界面结合强度增加, MoS2/SiO2 界面热导呈现先

增加后收敛的趋势, 如图 9(a)所示. 而对于 MoS2
面内热导率, 趋势则相反, 即先迅速降低然后趋于

饱和. 谱能量密度分析显示, 界面结合强度增加会

使MoS2 内声子出现局域化现象, 这是界面处力场

分布不均造成的, 也是导致 MoS2/SiO2 界面热导

和MoS2 热导率收敛的原因. 除了上述提到的方法,

适当的设计界面形貌也可以达到提高界面结合强

度的效果. 例如, Liu等 [83] 发现在衬底表面构建凹

槽可以提高界面局部耦合强度, 如图 9(b)表示衬

底表面凹槽的深度对 SiO2/MoS2 界面热导的影响.

当凹槽宽度固定, 增加凹槽的深度, SiO2/MoS2 界

面热阻呈现先减少后增加趋势, 当槽深为 0.6 nm

时界面热阻降低了 29%. 径向分布函数和受力分析

显示, 当槽深小于 0.6 nm时, MoS2 悬空部分受衬
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图 9    (a) SiO2/MoS2 界面热导与界面结合能的关系 [82]; (b) SiO2/MoS2 界面热导与衬底表面凹槽深度的关系 [83]

Fig. 9. (a) Correlation between SiO2/MoS2 thermal boundary conductance and interface binding energy[82]; (b) correlation between

SiO2/MoS2 thermal boundary conductance and groove depth[83].
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底吸引产生受拉形变. 而根据受力平衡, MoS2 支

撑的部分则受排斥力, 这样才可以与悬空部分的吸

引力抵消. MoS2 支撑的部分受力增加会相应的增

加界面结合力, 进而提高界面热传输效率. 随着槽

深进一步加深, SiO2 对MoS2 的吸引力不足支撑其

变形, 因此又迅速恢复平面, 巨大的界面间隙使界

面热阻又重新变大. 在 MoS2 形变过程中, 面内声

子散射增强, 因此面内热导率与界面热导表现出刚

好相反的趋势, 先降低后增加.

值得注意的是, 目前的二维/衬底范德瓦耳斯

异质结界面热导提高手段普遍会影响到二维材料

的本征属性. 例如, 实验上使用物理外力增加界面

结合强度的同时可能损害二维材料的机械性能. 通

过修改衬底表面形貌或粗糙度方式在增加二维材

料与衬底声子耦合同时, 增加的声子散射也会影响

二维材料的本征热导率和电子迁移率. 而前面提

到, 二维材料的面内热导和界面热导都是散热的有

效途径. 当然, 为了减少衬底对二维材料的影响,

部分研究尝试在二维材料和衬底之间加入缓冲层

如 BN[84] 或增加二维材料层数 [85]. 这些方法在一

定程度上可以起到保护二维材料作用, 但增加的界

面数量会带来额外界面热阻. 因为与化学键结合的

界面不同, 范德瓦耳斯界面受晶格失配约束小、界

面热阻高, 添加缓冲层通常会增加界面热阻. 因此,

如何在不损害二维材料本征属性的前提下, 提高二

维/三维异质结界面热导是一个值得关注的话题. 

5   总　结

GaN外延界面由于晶格失配和热失配不可避

免存在各种缺陷, 如界面非晶层、晶格位错、应力、

界面空隙等. 在微纳尺度, 这些界面缺陷会显著影

响界面热传输效率, 复杂界面热输运机理. 近些年,

经过国内外学者的不懈努力, 在降低 GaN界面缺

陷、提高 GaN界面热传输效率方面取得了重要进

展. 本文讨论了几种典型的 GaN界面热导优化方

法以及每种方法背后蕴含的物理机制, 例如添加界

面缓冲层、图形化界面形貌、掺杂、退火处理等. 另

外, 针对范德瓦耳斯键结合的弱耦合界面, 总结了

两种界面热导优化方法: 增加界面声子散射和提高

界面结合强度. 希望通过该工作, 可以为 GaN器件

结构设计提供有价值参考.
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SPECIAL TOPIC—Modification of material properties by defects and dopants

Interface engineering moderated interfacial thermal
conductance of GaN-based heterointerfaces*

Wang Quan -Jie #    Deng Yu -Ge #    Wang Ren -Zong     Liu Xiang -Jun †

(State Key Laboratory for Modification of Chemical Fibers and Polymer Materials, Institute of Micro/Nano Electromechanical System,

College of Mechanical Engineering, Donghua University, Shanghai 201600, China)

( Received 16 May 2023; revised manuscript received 21 July 2023 )

Abstract

Gallium  nitride  (GaN)  has  great  potential  applications  in  the  field  of  high-frequency  and  high-power

electronic  devices  because  of  its  excellent  material  properties  such  as  wide  band  gap,  high  electron  mobility,

high  breakdown  field  strength.  However,  the  high  power  GaN  electronic  device  also  exhibits  significant  self-

heating effects  in  operation,  such as  a  large amount of  Joule  heat  localized in the thermal  channel,  and heat

dissipation has become a bottleneck in its applications. The interface thermal conductance (ITC) between GaN

and  its  substrate  is  the  key  to  determining  the  thermal  dissipation.  In  this  work  the  various  GaN  interface

defects  and  their  effects  on  ITC  are  first  discussed,  and  then  some  methods  of  studying  interface  thermal

transport are introduced, including theoretical analysis and experimental measurements. Then, some GaN ITC

optimization  strategies  developed  in  recent  years  are  introduced  through  comparing  the  specific  cases.  In

addition to  the  common chemical  bond interface,  the  weak coupling interface  by van der  Waals  bond is  also

discussed.  Finally,  a  summary  for  this  review  is  presented.  We  hope  that  this  review  can  provide  valuable

reference for actually designing GaN devices.

Keywords: GaN, interface defects, interfacial thermal conductance, phonon transport
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专题: 缺陷与掺杂对物性的调控 • 封面文章

MoS2 中 S 原子空位形成的非绝热动力学研究*

王月    马杰†

(北京理工大学物理学院, 先进光电量子结构设计与测量教育部重点实验室, 北京　100081)

(2023 年 5 月 15日收到; 2023 年 7 月 13日收到修改稿)

缺陷是半导体领域中最核心的问题. 采用含时密度泛函方法, 模拟了 S原子脱离MoS2 晶格形成空位缺

陷过程中的电子动力学行为, 发现该过程中存在显著的非绝热效应. 非绝热效应导致 S原子需要消耗更多能

量以脱离晶格形成空位缺陷. 随着 S原子的初始动能增大, 其脱离晶格形成空位的能量势垒也持续增大, 并

且在初始动能达到 22 eV附近时发生了阶跃式的增长. 这是由朗道-齐纳电子跃迁和能级间库仑作用共同导

致的. 非绝热效应还改变了脱离晶格的 S原子上电荷的轨道分布, 以及晶格中缺陷附近的电荷分布. 此外, 还

发现该过程中自旋轨道耦合十分重要, 必须被考虑. 本文阐明了MoS2 中 S原子空位的形成机制, 尤其是电子

非绝热动力学的重要作用, 为进一步研究缺陷对材料物理性质的调控提供了理论基础.

关键词：非绝热动力学, 空位缺陷, MoS2, 含时密度泛函理论

PACS：61.72.jd, 61.80.Az, 68.55.Ln 　DOI: 10.7498/aps.72.20230787

 

1   引　言

MoS2 作为二维过渡金属硫属化物 [1] 中半导体

材料的代表, 因其优异的理化性能和广阔的应用前

景受到科研人员的持续关注. MoS2 具有高载流子

浓度、强自旋轨道耦合 (spin-orbit coupling, SOC)

等特点 [2,3], 在多种前沿基础研究领域受到重视, 例

如光电子学、谷电子学和自旋电子学等 [3–6]. 在应用

方面, MoS2 也可以作为核心材料用于多种应用场

景, 例如场效应晶体管 [7]、传感器 [8]、柔性产品 [3] 和

析氢反应 [9] 等. 实际应用中MoS2 材料往往是含有

缺陷的 [10]. 缺陷能改变 MoS2 的电子结构, 例如在

带隙中引入缺陷态 [11,12]、改变局部载流子类型 [6,11,13]

以及降低肖特基势垒高度 [14,15], 能影响材料的光学

响应 [16]、增强MoS2 的析氢催化性能 [17] 等. 缺陷的

出现虽然一定程度上改变了材料的固有属性, 但是

也为人为改造材料理化性质, 使之朝着更适合人们

需求的方向发展提供了可能性 [10,18,19].

实验上发现MoS2 中最主要的缺陷类型为 S原

子空位缺陷 [11]. 然而, Komsa等 [20] 指出, 在透射电子

显微镜 (transmission electron microscopy, TEM)

实验中观察到的 S原子空位缺陷可能不是 MoS2
中固有的, 而是在实验过程中人为造成的. 这是因

为 TEM在扫描材料结构的过程中, 其高能电子束

会对 MoS2 晶格造成损伤, 使 S原子脱离晶格. 这

种由电子束辐射导致的 S原子空缺有 3种形成机

制: 电子与原子之间弹性碰撞导致的原子散射, 又

称为“knock-on”损伤 [20,21]; 非弹性电子散射诱导的

辐射分解和电离 [22–24]; 化学蚀刻 [25,26]. 当电子束能

量较高时, S原子空位缺陷主要由弹性碰撞引起 [27].

碰撞发生后, S原子从电子束获得一定的动能. 当

这一能量足够大时, 原子将脱离晶格、不再复合,

即在MoS2 晶格中留下一个空位缺陷. 分子动力学

研究表明, S原子脱离晶格所需的最小初始动能

(“knock-on”阈值能量)为 6.9 eV, 与系统的空位形
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 12074032)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: majie@bit.edu.cn
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成能基本相等 [20]. 但是, 分子动力学是基于绝热近

似的, 在模拟过程中电子始终处于基态, 因此体系

的势能只与原子间相对位置有关而与初始动能无

关. 在实际过程中, 由于 S原子有很高的初始动能,

S原子脱离晶格形成空位必然是一个非绝热过程,

即电子会被激发到高能量的激发态. 非绝热效应也

将影响包括 S空位形成的阈值能量在内的一系列

物理性质, 因此采用非绝热的模拟方法研究该过程

十分必要.

本文基于含时密度泛函理论 (time-dependent

density  functional  theory,  TDDFT)[28], 对 单 层

MoS2 体系中 S原子空位缺陷的形成过程进行了一

系列非绝热的模拟与分析研究. 通过改变 S原子脱

离晶格的初始动能, 研究了该变量对系统能量转

化、本征能级变化、电子占据、电荷分布等物理性

质的影响 , 发现在该过程中存在的朗道 -齐纳

(Landau-Zener, LZ)电子跃迁现象是造成上述影

响的根本原因. 通过比较非绝热模拟和绝热模拟结

果之间的差异, 揭示了空位形成过程中的微观机

制, 尤其是非绝热效应对电子动力学和缺陷形成的

影响. 

2   计算方法
 

2.1    计算模型

计算都采用第一性原理计算包 PWmat[29,30]

实现. 为研究非绝热效应, 采用 PWmat的实时含时

密度泛函理论 (real-time TDDFT, RT-TDDFT)

计算模块进行模拟. 在所有模拟中, 采用局域密度

近似 (local density approximation, LDA)[31] 交换

关联泛函和 ONCVPSP (optimized norm-conser-

vation Vanderbilt pseudopotential)[32] 模守恒赝势.

若后文无特殊说明, 模拟中均考虑 SOC. 在 RT-

TDDFT计算中时间步长取为 0.1 fs, 波函数截断

能量为 36 Ryd (1 Ryd = 13.6057 eV), k 点抽样

只选取单 Γ点. 图 1(a)为单层MoS2 的结构, 为研

究 S原子空位的形成, 搭建了 5 × 5的超胞. 

2.2    初始动能的选取

当完整的 MoS2 晶格受到高能电子束的轰击

后, 表面的 S原子将获得一定的动能, 从而有可能

脱离晶格并形成空位. 内部的Mo原子由于受到两

侧 S原子层的阻挡, 无法挣脱晶格 [20]. 因此, 只讨

论 S原子空位形成的过程, 即在模拟过程中只赋予

一个 S原子以较大的初始动能, 如图 1(b)所示.

高能电子束与 S原子的碰撞过程符合相对论

两体碰撞模型. 本文只考虑 S原子初始速度垂直

于MoS2 平面的情况, 如图 1(b)所示. 此时原子获

得的最大动能符合 [21]: 

Ek =

[
2

√
Ee(Ee + 2mec2)

2
+msv0c

]2
2msc

2 , (1)

其中, Ek 为碰撞后 S原子的动能, 也是 S原子在脱

离晶格模拟过程中的初始动能. 它由入射电子动

能 Ee 和碰撞前 S原子在晶格中的振动速度 v0 共

同决定. me 与 ms 分别为电子和 S原子的质量, c

为光速.

根据密度泛函计算, MoS2 系统中 S原子脱离

晶格形成空位所需的最小动能约为 6.9 eV, 相应的

高能电子束能量为 80—90 keV[20,27]. 为了确保模

拟中 S原子能完全脱离晶格而不发生复合, 将 S

原子的最小初始动能取为 7.6 eV. 通常, TEM中

的电子束电压上限可达 300 kV, 且MoS2 材料在该

辐射能量下仍不会遭到严重损坏 [20,33], 此时 S原子

获得的初始动能接近 30 eV. 因此, 在 7.6—30.4 eV

内选取了不同的 S原子初始动能, 进行了一系列

TDDFT模拟, 以探究 S原子脱离晶格形成空位过

程中的电子动力学行为, 及其对缺陷形成的影响机制. 

 

(a)





(b)

(c)

图 1    (a) 5 × 5的完整MoS2 超胞; (b) 发生弹性碰撞后, S原

子获得一定的初始速度 v 脱离晶格 , 其速度方向垂直于晶

格 ; (c) S原子脱离晶格后运动到距离晶格为 d 的位置 . 图

中黄色球与紫色球分别代表 S原子与 Mo原子 , 高亮的原

子为脱离晶格的 S原子

Fig. 1. (a) The 5 × 5 supercell of MoS2; (b) after the elastic

collision with electrons,  the S atom gets  an initial  velocity

v,  whose  direction  is  perpendicular  to  the  lattice;  (c)  the

moving distance d of the S atom after sputtering from the

lattice.  Yellow  and  purple  balls  represent  the  sulfur  and

molybdenum atoms, respectively.  The highlighted ball  rep-

resents the sputtered S atom.
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3   结果与讨论
 

3.1    S 原子脱离晶格的能量势垒

首先在绝热近似下模拟了 MoS2 中 S原子脱

离晶格的过程, 其能量势垒为 6.9 eV, 且不依赖于

初始动能, 与文献 [20]中的结果一致. 接着, 采用

TDDFT方法, 非绝热地模拟了MoS2 中 S原子以不同

初始动能脱离晶格束缚的过程, 系统 (包括 MoS2
晶格与脱离晶格的 S原子)势能 Ep 随 S原子运动

距离 d 的变化关系如图 2(a)所示. 在非绝热模拟

中, S原子脱离晶格的势垒明显依赖于初始动能.
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图 2　(a) 当 S原子以不同初始动能脱离晶格时, 系统势能 Ep
随 S原子运动距离 d 的变化关系, 其中初始时刻完整MoS2
晶格的情况为势能零点; (b) S原子脱离晶格所需越过的能

量势垒与初始动能的关系

Fig. 2. (a)  For  the  sulfur  atom  with  various  initial  kinetic

energies, the energy Ep as a function of the atom distance d,

where the energy of the perfect MoS2 lattice is set to zero;

(b) energy  barriers  for  the  S  sputtering  process  as  a   func-

tion of the initial kinetic energy.
 

由图 2(a)可知, 随着 S原子逐渐远离 MoS2,

不论是绝热模拟还是非绝热模拟, 系统的势能均先

显著增长后趋于稳定. 这是由于原子脱离晶格时,

其动能不断转化为势能. 当原子距离晶格较近 (d <

2 Å)时, S原子与 MoS2 两者间的相互作用较强,

Ep 持续增长, 能量变化明显; 当原子距晶格较远

(d > 2 Å)时, 相互作用逐渐减弱, Ep 变化放缓, 并

最终达到稳定. 此外, 可以看到, 当 d < 2 Å时, 绝

热模拟与非绝热模拟给出的势能曲线重合, 这表明

此时不存在明显的非绝热效应, Ep 的大小与 S原

子脱离晶格的初始动能无关, 只与原子的运动距离

有关. 而当 d > 2 Å时, 非绝热模拟给出的势能曲

线与绝热模拟的结果不再重合, 且不同初始动能所

对应的曲线也不再相同, 即存在明显的非绝热效

应. 与绝热模拟相比, 非绝热模拟下势能的增长幅

度明显变大. 由此可知, 非绝热效应推高了系统的

能量. S原子的初始动能越大, 相应非绝热模拟所

得的系统势能也越大, 即非绝热效应越明显.

当 S原子与晶格的距离 d > 4 Å时, 势能曲线

基本不再变化, 此时 S空位缺陷已经形成. 缺陷形

成后与缺陷形成前 (d = 0 Å), 系统势能的差值即

为 S原子脱离晶格的能量势垒 Eb. Eb 与 S原子初

始动能 Ek 的关系如图 2(b)所示, Eb 随 Ek 增加而

增加. S原子初始动能在 7.6—30.4 eV之间时, 其

相应的能量势垒在 7.3—8.2 eV,  变化幅度约为

1 eV. 所有非绝热模拟给出的能量势垒均高于绝热

模拟给出的 6.9 eV. 这表明当考虑非绝热效应后,

S原子将消耗更多的能量以脱离 MoS2 晶格的束

缚, 且初始动能越大的 S原子在脱离晶格的过程中

消耗的能量越多. 此外, 还可以注意到, 当 S原子

初始动能不超过 20.9 eV时, 随着初始动能的增长,

Eb 增幅基本保持线性; 而当初始动能从 20.9 eV

增至 22.8 eV时, Eb 曲线出现阶跃式增长; 随后,

其增速再次放缓. 

3.2    非绝热跃迁

首先忽略 SOC, 在非绝热模拟中, 电子能级

随 S原子距离 d 的变化关系如图 3(a)所示, 红色

气泡表示该能级被电子占据, 气泡大小表示电子的

占据数. 随着脱离晶格的 S原子的运动距离 d 不断

增加, 初始时价带里的两条简并的能级能量上升

(这两条能级主要由脱离晶格的 S原子的 px 和

py 轨道构成), 而导带里的一条能级能量下降 (这

条能级主要由脱离晶格的 S原子的 pz 轨道构成).

在 d = 1.9 Å时, 以上 3条能级的能量发生交叉.

我们注意到能级交叉时并未打开能隙, 这表明这些
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能级相互之间不耦合. 能级交叉后, 两条简并的

px 和 py 能级的能量继续上升, 而 pz 能级的能量继

续下降. 由于能级间不耦合, 电子不会在能级间跃

迁, 因而 px 和 py 两条能级一直是满占据的, 而 pz

能级一直是空的.

考虑 SOC后, 电子能级随 S原子距离 d 的变

化如图 3(b)和图 3(c)所示. 与无 SOC的情况类

似, 随着 d 的不断增加, 初始时价带里的两条双重

简并能级的能量上升, 而导带里的一条双重简并能

级的能量下降. 但与无 SOC情况不同的是, 当这

些能级发生交叉时打开了带隙, 这表明能级之间存

在耦合. 在能级交叉前, 能量低的两条能级由脱离

晶格的 S原子的 px 和 py 轨道构成, 能量高的能级

则由脱离晶格的 S原子的 pz 轨道构成; 能级交叉

后, 由于能级间存在耦合, 其轨道成分也出现混合,

能量最低的能级的主要成分是脱离晶格的 S原子

的 pz 轨道, 其他能量高的能级的主要成分是脱离

晶格的 S原子的 px 和 py 轨道, 即交叉前后能级顺

序发生反转, 这也与无 SOC的情况相同. 此外, 发现

px 和 py 能级中只有一条和 pz 能级耦合 , 另一条

pxy 能级不参与耦合. 不参与耦合的能级一直是满

占据, 而电子可以在相互耦合的能级间发生跃迁.

x

电子的这种非绝热跃迁可以用 LZ跃迁模型

描述 [34,35]. 对于两个随绝热参数   变化的本征能

级, 含时薛定谔方程可以表示为 

iℏ
∂

∂t

(
Φ1

Φ2

)
=

(
E1 (x) Ω/2

Ω/2 E2 (x)

)(
Φ1

Φ2

)
, (2)

Φ1,2 Ω

E1,2 Ω = 0

xc

xc

其中  为这两个本征态,   为两态之间的耦合系

数;   为无耦合 (  )时两本征态所对应的本

征能量, 并且其值在  处相等. 当考虑耦合后, 两

本征能级在   处不再相等. 反映在能级演化图像

上, 原本发生交叉的本征能级在考虑耦合后打开了

一定宽度的能隙.

xc

xc

PLZ

如果电子在远离  处时处于某一本征能级上,

当逐渐靠近并越过   点时, 电子有机会从该能级

跃迁至另一能级, 其跃迁几率  符合 

PLZ = exp
[
−2π(Ω/2)

2
/(ℏvsβ)

]
, (3)

β xc其中,   为两本征能级在  处斜率的差, 即 

β =

∣∣∣∣∂E1 (x)

∂x
− ∂E2 (x)

∂x

∣∣∣∣
x=xc

. (4)

vs =
dx
dt

PLZ vs这里,    为系统变化的本征速度.    与  

呈正相关. 对于 MoS2 系统, 电子跃迁几率与脱离

晶格 S原子的运动速度呈正相关.

为了更清晰直观地阐述 S空位形成过程中电
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图 3    系统能级随 S原子运动距离 d 的变化情况. 能级上的

红色气泡表示该能级被电子占据, 气泡大小表示电子占据

数. 插图为箭头所指能级的电荷分布　(a) 不考虑 SOC; (b) 考

虑 SOC且脱离晶格的 S原子的初始动能较低 (Ek = 15.2 eV);

(c) 考虑 SOC且脱离晶格的 S原子的初始动能较高 (Ek =

30.4 eV)

Fig. 3. Energy  levels  of  the  system  as  a  function  of  the

atom  distance  d.  Red  bubble  on  an  energy  level  indicates

that the energy level is occupied by electrons, and the size

of  the  bubble  indicates  the  number  of  electrons  occupied.

The  insets  show  the  charge  densities  of  the  corresponding

states:  (a)  Without  SOC;  (b)  with  SOC  and  a  low  initial

kinetic energy of the S atom (Ek = 15.2 eV); (c) with SOC

and  a  high  initial  kinetic  energy  of  the  S  atom  (Ek  =

30.4 eV).
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子的跃迁规律, 给出了不同原子运动速度条件下,

相关能级上的电子数目变化情况, 如图 4所示. 低

速时 (图 4(a), S原子的初始动能为 15.2 eV), 能量

高的能级在交叉前 (此时能级的主要成分为脱离晶

格的 S原子的 pz 轨道)电子占据数为 0, 当 S原子

运动距离 d = 1.8 Å附近时开始出现电子占据, 当

d > 2.4 Å后 (此时能级的主要成分为脱离晶格的

S原子的 pxy 轨道)大约有 0.28个电子占据. 相应

地, 能量低的能级在能级交叉前 (此时能级的主要

成分为脱离晶格的 S原子的 pxy 轨道)是满占据的,

在交叉后 (此时能级的主要成分为脱离晶格 S原子

的 pz 轨道)电子占据数约为 1.7. 比较能级交叉前

后 pz 轨道和 pxy 轨道上的电子占据数可知, 存在

约 1.7个电子从 pxy 轨道跃迁至 pz 轨道. 在绝热近

似下, 能量高的能级上应无电子占据而能量低的能

级上电子应满占据, 因此在 S原子脱离晶格形成空

位缺陷的过程中存在显著的非绝热效应. 此外, 电

子的占据情况与不考虑 SOC时截然不同. 这也表

明, 尽管在整个过程中系统没有产生磁矩、时间反

演对称性没有被打破、所有能级都是二重简并的,

但 SOC仍然起了很重要的作用, 因而必须被考虑.

高速时 (图 4(b), S原子的初始动能为 30.4 eV),

能量高的能级在交叉前 (此时能级的主要成分为脱

离晶格的 S原子的 pz 轨道)电子占据数为 0, 同样

在 d = 1.8 Å附近出现电子占据, 当 d > 2.4 Å后

(此时能级的主要成分为脱离晶格的 S原子的

pxy 轨道)电子占据数为 1.82. 能级交叉前低能量

的 pxy 轨道是满占据, 因此大约有 0.18个电子从

pxy 轨道跃迁至 pz 轨道.

能级交叉后, 能量高的能级上的电子占据数

随 S原子初始动能的变化如图 4(c)所示 . 随着

S原子的初始动能增大, 能量高的能级上的电子占

据数增加, 即非绝热效应增强, 这也与 LZ模型相

符. 由于电子占据了能量高的能级, 推高了系统的

能量, 因此非绝热效应导致 S原子脱离晶格的势垒

上升, 即 S原子空位形成所需的能量增加, 这就解

释了图 2(b)中势垒随 S原子的初始动能增加而增

加的趋势.

除能级上的电子占据数外, 有电子占据的能级

的能量也会影响 S原子脱离晶格的能量势垒. 比较

图 3(b)和图 3(c), 注意到在低速和高速两种情况

下, 能级交叉后其能量的走势也不尽相同. 在低速

情况下, 如图 3(b)所示, 虽然各能级的能量出现一

定程度的振荡, 但总的趋势是在能级交叉后其能量

降低; 在高速情况下, 如图 3(c)所示, 在能级交叉

后, 电子主要占据的能级则能量升高. 特别指出,

虽然如上所述其中一条 pxy 轨道能级不与其他能级

耦合, 但由于这条能级上一直是满占据, 因此该能

级的能量走势仍对 S原子脱离晶格的势垒有重要

影响: 当该能级的能量降低时, S原子脱离晶格的

势垒也较低, 而当该能级的能量升高时, 势垒也将

被推高.

能级能量走势的差异是由库仑相互作用导致.

不参与耦合的能级主要由脱离晶格的 S原子的

px 和 py 轨道构成, 与能量高的能级的轨道成分相

同. 当脱离晶格的 S原子初始动能低时, 能量高的

能级上的电子占据数小, 该能级与不耦合的能级之

间的库仑排斥作用弱, 因此这两条能级能量的走势
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图 4    (a) 当脱离晶格的 S原子初始动能较低时 (Ek = 15.2 eV), 相关能级上电子占据数的变化; (b) 当脱离晶格的 S原子初始动

能较高时 (Ek = 30.4 eV), 相关能级上电子占据数的变化; (c) 原子运动距离 d = 3 Å时, 高能量能级上的电子占据数随 S原子初

始动能   的变化

Ek

Fig. 4. (a) When the initial kinetic energy of the sputtered S atom is low (Ek = 15.2 eV), the electron occupations on the relevant

states as functions of  the atom distance;  (b) when the initial  kinetic energy of the sputtered S atom is high (Ek = 30.4 eV), the

electron occupations on the relevant states as functions of the atom distance; (c) electron occupation on the high-energy state as a

function of the initial kinetic energy    of the sputtered S atom, when the atom distance d = 3 Å.
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下降. 然而, 当脱离晶格的 S原子初始动能高时,

能量高的能级上的电子占据数大, 如图 4(c)所示

甚至超过 1.5, 由于该能级和不耦合的能级轨道成

分相同, 能级之间的库仑排斥作用强, 因此两条能

级的能量都被推高. 发现当 S原子初始动能小于

20.9 eV时, 能级交叉后其能量普遍下降, 而初始

动能大于 22.8 eV时, 能级交叉后其能量普遍上升,

即在 20.9—22.8 eV附近存在转变. 这一转变点与

图 2(b)中势垒的阶跃式增长所对应的 S原子的初

始动能一致.

根据以上讨论可知, 当脱离晶格的 S原子初始

动能 Ek 较低时, 即在 7.6—20.9 eV之间时, 随着 S

原子的初始动能增加, 非绝热效应增强, 更多电子

占据能量高的能级 (LZ模型), 因此 S原子脱离晶

格的势垒线性增加. 当 Ek 从 20.9 eV升至 22.8 eV

时, 能量高的能级上的电子占据数迅速上升, 且能

级交叉后电子占据的能级能量走势由下降转变为

上升, 因此能量势垒呈现出阶跃式的增长. 当 Ek
超过 22.8 eV后, 势垒随初始动能仍线性增长, 其

增长的斜率与 Ek 低于 20.9 eV时相近, 即在高速

区势垒的增长仍由高能量能级的电子占据数增多

导致. 由此可见, 图 2(b)中 S原子脱离晶格的势垒

由 LZ电子跃迁和能级间的库仑排斥共同决定. 

3.3    电荷分布

下面讨论非绝热效应对 S原子脱离晶格过程

中电荷分布的影响. 图 5给出了脱离晶格的 S原子

在不同初始动能情况下, 运动至距晶格不同位置

时, 非绝热模拟与绝热模拟所得的电荷密度之差.

当 d = 1.75 Å时 , 如图 5(a)和图 5(d)所示 ,

非绝热模拟与绝热模拟所得的电荷密度分布相同.

这是由于此时系统能级尚未发生交叉, 电子完全处

于基态, 不存在非绝热效应. 当 d = 2.25 Å时, 高

能量的能级上出现了电子占据, 非绝热效应已然显

现. 原子速度较低时, 如图 5(b)所示, 非绝热模拟

中电荷更多地出现在脱离晶格的 S原子的 pz 轨道

上. 这是因为如前所述, 在低速情况下, 能级交叉

后大量电子从 pxy 轨道跃迁到 pz 轨道. 当原子速度

较高时, 如图 5(e)所示, 非绝热模拟中电荷则更多

是出现在 S原子的 px 与 py 轨道上. 这也是因为如

前所述, 在高速情况下, 能级交叉后 pz 轨道上几乎

没有电子占据. 这些结果表明非绝热效应影响了脱

离晶格的 S原子上电荷的轨道分布. 此外, 非绝热

效应也导致MoS2 晶格内电荷分布的改变, 且高速

时这种改变更明显. 当 d = 5.00 Å时, S原子完全

脱离了晶格, 空位缺陷已经形成. 脱离晶格的 S原

子上的电荷分布情况与 d = 2.25 Å时的类似, 即在

低速情况下, 其 pz 轨道上电荷更多, 而在高速情况

下, 其 pxy 轨道上电荷更多. 还可以看到, 不论原子

初始动能如何 ,  MoS2 晶格中的电荷都减少 , 即

S原子脱离晶格的过程中从晶格内多带走了一部

分电荷.
 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 5    当脱离晶格原子的运动距离 d 取不同值时, 非绝热模拟与绝热模拟所得的电荷密度之差 (蓝色和黄色等值面分别代表电荷

的减少和增加)　(a)—(c) 低速条件 (Ek = 15.2 eV)下, (a) d = 1.75 Å, (b) d = 2.25 Å, (c) d = 5.00 Å; (d)—(f) 高速条件 (Ek =

30.4 eV)下, (d) d = 1.75 Å, (e) d = 2.25 Å, (f) d = 5.00 Å

Fig. 5. Charge  density  difference  between  the  non-adiabatic  and  adiabatic  results  at  different  atom distances d  (Blue  and  yellow

isosurfaces represent the charge depletion and accumulation respectively): (a)–(c) When the initial kinetic energy of the sputtered S

atom is low (Ek = 15.2 eV), (a) d = 1.75 Å, (b) d = 2.25 Å, (c) d = 5.00 Å; (d)–(f) when the initial kinetic energy of the sputtered

S atom is high (Ek = 30.4 eV), (d) d = 1.75 Å, (e) d = 2.25 Å, (f) d = 5.00 Å.
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为更清楚地了解脱离晶格 S原子上的电荷变

化情况, 利用 Hirshfield算法 [36] 计算了该原子上

的电荷数, 其结果如图 6所示. 随着脱离晶格的

S原子逐渐远离 MoS2, 该原子上的电荷数不断增

加. 当 S原子的运动距离 d < 1.8 Å时, 能级尚未

交叉, 系统内不存在非绝热效应, 因此脱离晶格的

S原子所携带的电荷数目不依赖于其初始动能. 当

d > 1.8 Å时, 电子跃迁开始发生, 图 6中不同初始

动能所对于的曲线开始展现出差异. 无论初始动能

多大, 脱离晶格的 S原子上的电荷数都大于 6, 即

从晶格中带出了额外的电荷. 其基本趋势是随着

S原子的初始动能增大, 非绝热效应变强, S原子

带出的电荷数也增大, 即在 S原子空位缺陷附近留

下了更多的空穴. 这说明非绝热效应也改变了晶格

中缺陷处的电荷分布.
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图 6　不同初始动能下 , 非绝热模拟中脱离晶格的 S原子

上的电荷数随 d 的关系

Fig. 6. Number  of  charges  on  the  sputtered  S  atom  as  a

function of d with different initial kinetic energies. 

4   结　论

采用 TDDFT模拟研究了MoS2 系统中的 S原

子脱离晶格形成空位缺陷过程中的电子动力学.

S原子脱离晶格时具有很大的初始动能, 该过程是

非绝热的, 涉及到系统内的电子跃迁至激发态. 非

绝热效应的出现影响了 S原子脱离晶格的能量势

垒. 相比于绝热近似, 考虑非绝热效应后 S原子需

消耗更多能量以脱离晶格的束缚. 随着 S原子的初

始动能增大, 更多电子被激发到高能量的能级, 即

非绝热效应变强. 当 S原子的初始动能大于 22 eV

后, 由于大量电子占据了高能量的 pxy 能级, 库仑

排斥作用使得 pxy 能级的能量进一步上升. 电子的

非绝热跃迁和库仑作用共同导致了 S原子脱离晶

格的能量势垒随初始动能增加而增加, 并在 Ek =

22 eV附近发生阶跃式增长. 此外, 非绝热效应还

使得 S原子脱离晶格时携带了更多的电子, 即在晶

格中空位缺陷附近留下空穴. 在低速情况下, 脱离

晶格的 S原子上电荷更多地分布在 pz 轨道, 而在

高速情况下, 电荷则更多地分布在 pxy 轨道. 值得

指出的是, 尽管在 S原子脱离晶格的过程中系统并

未产生磁矩, 但 SOC仍然对系统性质有不可忽略

的影响, 因此必须被考虑.

利用非绝热模拟, 考虑系统中电子跃迁带来的

影响, 对MoS2 系统中的 S原子空位形成过程有了

更清晰、深入的认识. 相比于绝热模拟, 非绝热的

模拟结果更加接近真实的实验情形, 也能更准确地

反映材料理化性质的变化过程. 除 S原子空位外,

MoS2 材料其他缺陷的形成中也可能涉及到非绝热

过程, 因此也可以利用 TDDFT方法研究其他缺

陷形成过程中的电子动力学. 此外, 由于其他过渡

金属硫属化合物与MoS2 有相似的物理性质, 我们

预期在这些材料中能观察到相似的电子非绝热动

力学行为.
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Non-adiabatic dynamic study of S vacancy formation in MoS2
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Abstract

Defect is one of the central issues in semiconductors. MoS2 is sensitive to irradiation and can be damaged

by electron beams, accompanied with the generation of sulfur vacancies. However, the dynamics for the defect

generation  process  is  still  unclear.  In  this  work,  we  employ  the  time-dependent  density  functional  theory  to

simulate the process of a sulfur atom sputtering from the MoS2, producing a sulfur vacancy defect in the lattice.

We find that there exists a strong non-adiabatic effect in the process.

　　During the formation of the sulfur vacancy, there exist electron transitions which can be described by the

Landau-Zener model. As the sulfur atom leaves away from the lattice, two energy levels from the valence bands

rise up and one energy level from the conduction band falls down. When the spin-orbit coupling (SOC) is not

considered, those levels do not couple with each other. However, when the SOC is taken into account, electrons

can  transit  between  those  levels.  The  transition  probability  is  related  to  the  kinetic  energy  of  the  sputtered

sulfur  atom.  As  the  kinetic  energy  of  the  sulfur  atom  increases,  the  non-adiabatic  electron  transitions  are

enhanced. The evolution of the energy levels is also strongly dependent on the kinetic energy of the sputtered

sulfur atom, which is induced by the non-adiabatic electron transition. It is worth noting that the SOC plays a

key role in sputtering sulfur atoms, although the system produces no magnetic moments in the whole process.

　　The non-adiabatic effect enhances the energy barrier of the sulfur sputtering. As the initial kinetic energy

of  the  sputtered  sulfur  atom  increases,  the  energy  barrier  increases,  and  exhibits  a  jump  around  the  initial

kinetic  energy of  ~22 eV, which can be explained by the non-adiabatic electron occupation and the Coulomb

repulsion.  Beside  the  energy  barrier,  the  non-adiabatic  effect  also  modifies  the  charge  distribution.  When the

kinetic energy of the sputtered sulfur atom is relatively low, more electrons occupy the pz level; when the kinetic

energy is relatively high, more electrons occupy the pxy level instead. The sputtered sulfur atom always carries a

bit more electrons, leaving holes around the vacancy defect.

　　Our work reveals the dynamics of the sulfur sputtering and vacancy formation in MoS2,  particularly the

non-adiabatic effect in the process. It builds the theoretical foundation for defect engineering.

Keywords: non-adiabatic dynamics, vacancy defect, MoS2, time-dependent density functional theory
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专题: 缺陷与掺杂对物性的调控

利用 Li+插层调控 WS2 光电器件响应性能研究*

宋雨心#    李玉琦#    王凌寒    张晓兰    王冲†    王钦生‡

(北京理工大学物理学院, 量子物理实验中心, 先进光电量子结构设计与测量教育部重点实验室, 北京　100081)

(2023 年 6 月 16日收到; 2023 年 9 月 20日收到修改稿)

过渡金属硫族化合物由于其具有独特的结构和性质, 在光电子学、纳米电子学、储能器件、电催化等领

域具有广泛的应用前景, 是一类被持续关注的代表性二维层状材料. 在材料应用过程中, 对材料掺杂特性的

调控会极大地改变器件的响应性能. 因而, 对利用掺杂手段调控过渡金属硫族化合物器件响应性能的研究具

有重要的意义. 电化学离子插层方法的发展为二维材料的掺杂调控提供了新的手段. 本文以WS2 为例, 采用

电化学离子插层方法对厚层WS2 的掺杂特性进行优化, 观察到离子插入后器件电导率的显著增强 (约 200倍),

以及栅压对器件光电响应性能的有效且可逆的调控. 本文通过栅压控制离子插层的方法实现对WS2 器件光

电响应的可逆可循环调节, 为利用离子插层方法调控二维材料光电器件响应性能研究提供了实验基础.

关键词：WS2, 离子插层, 光电响应, 掺杂调控

PACS：68.35.bg, 68.55.Ln, 72.40.+w, 85.40.Ry 　DOI: 10.7498/aps.72.20231000

 

1   引　言

二维材料具有优异的光学、电学、力学等性

质 [1–3], 在近十几年来得到深入的研究. 其中, MoS2,

MoSe2, WS2, WSe2 等过渡金属硫族化合物 (tran-

sition metal dichalcogenides,  TMDCs)由于其独

特的能带结构及合适的能隙大小 [4], 在光电子器件

方面具有广泛的应用前景. 近年来, 基于 TMDCs

材料体系的光电子器件方面的研究成果显著, 科研

人员不断探索新的手段来挖掘和提高器件的性能.

研究发现, 对材料掺杂特性的调控会极大地改变器

件的响应性能, 因而, 对掺杂调控 TMDCs 器件响

应性能的深入探索具有重要的意义 . 以往对于

TMDCs材料的电学调控大多是利用固态栅电极 [5,6]

或者离子液体 [7–9] 对材料进行静电调控, 这些方法

虽然能够改变材料的掺杂特性, 但是由于静电调控

能力有限, 对于 TMDCs器件特别是基于 TMDCs

厚层材料的器件响应性能调控不够显著. 随着对离

子插层方法的研究逐渐深入, 利用电化学方法, 即

在电极表面施加电场或电感使离子进入材料从而

改变其性质的技术得到了发展. 电化学离子插层的

整个过程可以通过外加栅压控制, 并且当离子进入

材料后反向改变栅压可以使离子撤离材料 [10], 这

为二维材料的掺杂调控提供了新的手段. 因此, 利

用离子插层的掺杂形式来调节材料特性逐渐受到

广泛关注 [11–13]. 与以往利用固态栅电极施加垂直

电场对材料进行静电掺杂相比, 离子插层形式的化

学掺杂会将外来离子注入晶体, 充当电子受主或施

主的角色, 从而更大程度地改变原有材料的掺杂特

性. TMDCs具有层状结构, 材料层内以共价键连

接, 层间以范德瓦耳斯力连接, 该结构使得其具有
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较大的层间距, 因而层间可以较容易地容纳碱金属

离子 (Na+, K+, Li+), 是离子插层调控材料物性研

究的理想材料平台. 采用栅压调控离子插入的方

式, 可以在不破坏化学键的情况下通过离子掺杂提

供对主体材料性质的可逆调节 [13].

2013年, Wang等 [14] 发现受控的离子插入对

MoS2 材料光致发光具有较大的调制作用, 他们利

用电化学方法控制插入 2H-MoS2 纳米片的离子数

量, 在离子插入后样品的光致发光强度得到明显增

强. 2015年, Yu等 [15] 构建了一种称为“离子场效

应晶体管”的新型器件, 在其外部施加栅极电压驱

动 Li+进出薄层 1T-TaS2 的原子层, 实现了大量的

电荷掺杂, 同时可以通过栅极控制相变来调制材料

的电子特性. 同年, Xiong等 [16] 使用两种方法, 在

覆盖锂颗粒的栅极施加电压的电化学方法和在锂

离子溶液中浸泡 2 h的化学方法进行离子插层, 在

透射谱中观察到插层后的材料的光透射率有大幅

提高. 2021年, Muscher等 [17] 通过在 Td-WTe2 中

电化学插入少量 Li+, 发现了材料结构出现大幅膨

胀, 实现了对 WTe2 二维层平面的大规模单轴拉

伸. Wang等 [18] 在 2022年对 Td-WTe2 进行 Li+插

层, 在电阻随温度变化的测试中观察到能带结构变

为半导体型, 同时载流子浓度减小 2个数量级.

上述工作展示了离子插层可以作为材料结构

及光学、电学等性质的有效调控手段, 但是目前对

于利用离子插层手段调控材料光电性能的研究相

对较少. 本文重点关注对于离子插层调控材料光电

性能的研究, 利用栅压调控 Li+插层并结合扫描光

电流显微成像手段, 研究了锂离子凝胶对厚层WS2
光电器件光电响应性能的调控. 实验结果显示, WS2
光电器件的光电响应大小随离子插入发生了显著

变化. 在 0—3 V内调控栅极电压, 可以使器件光

电响应幅值在一侧电极附近随栅压增大逐步增强,

而在另一侧电极附近随栅压增大持续减小. 当栅压

由 3 V降至 0 V时, 器件光电响应基本回到初始

状态. 该结果证明了离子插层能够可逆地调控WS2
光电器件的光电响应行为. 实验同时发现, 在上述栅

压调控过程中, 拉曼光谱中未观察到新的拉曼峰

出现及拉曼峰移动, 这说明WS2 在插层过程中样

品结构未发生相变. 本文证实了 Li+插层方法可以

作为调节 WS2 光电器件响应性能的有效调控手

段, 该结果为设计基于WS2 材料的光电器件提供

了依据. 

2   实验结果与讨论

首先采用机械剥离方法 [19] 在 Si/SiO2 衬底上

制备WS2 厚层样品, 并对样品进行了拉曼光谱表

征. 剥离的样品大小约为 15 μm×25 μm, 而后通过

电子束曝光技术在样品上进行曝光并利用电子束

蒸发镀膜 (Cr/Au, 5 nm/100 nm)制备了源漏电

极和栅电极, 如图 1(b)所示, 其中源漏电极宽度均

为 2 μm, 相距约 15 μm, 栅电极窗口大小为 80 μm×
100 μm, 距离样品约 40 μm. 在手套箱中, 将无水

乙腈倒入聚环氧乙烷 (PEO)和双三氟甲烷磺酰亚

胺锂 (LiTFSI)中, 搅拌直至均匀透明获得锂离子

凝胶 [20]. 将获得的锂离子凝胶滴在载有WS2 器件

的衬底上, 并通过匀胶机旋涂获得锂离子凝胶薄

膜, 将其在真空中放置 4 h蒸发掉溶剂, 最终可以

获得用于 Li+插层调控的WS2 器件. 图 1(c)显微

照片显示器件旋胶均匀, 样品清晰. 由于锂离子凝

胶对空气敏感, 所以本文所有的测试均在真空环境

下进行.

首先测试了栅压 VG 对WS2 器件电阻的调控

效果. 在栅压调控过程中, 施加负栅压可能会导致

锂离子凝胶中的大尺寸负离子进入样品, 而施加过

大的正栅压则使得更多的 Li+进入样品造成较大的

结构畸变, 可能使得插层调控得到无法逆转且不可

控制的结果 [21,22]. 因此为了避免插层发生不可逆的

变化, 选择栅压调控范围为 0—3.2 V, 将栅压以

1 mV/s的速度从 0 V增至 3.2 V, 同时对器件源

漏电极两端电阻进行测量. 图 2(b)在对数坐标下

展示了器件电阻随栅压的变化, 由实验数据可以看

出, 器件电阻由 VG = 0下的 4×106 Ω, 变化为 VG =

3.2 V下的 2×104 Ω. 在调控过程中, 当栅压处于

1—2 V之间时, 电阻快速减小, 而在其他栅压范围

内, 阻值变化相对平缓. 在栅压调节至 VG = 2.0,

2.5, 3.0, 3.2 V处各停留 15 min, 测量该段时间内

电阻随时间的变化, 从图 2(c)可以看出, 在每一栅

压下停留时, 电阻会持续减小, 但变化速率呈下降

趋势. 由此说明在栅压作用 Li+下随时间持续插入

WS2 样品, 并随插层过程逐渐趋于稳定. 在给定栅

压的情况下, 离子插层过程需要一定时间才能达到

平衡, 这也对应了图 2(b)中同一栅压下阻值出现

的不连续突变. 在去插层过程中, 以 1 mV/s的速

度将栅压从 3.2 V连续降至 0 V, 在此过程中虽然
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样品的电阻整体有很大的增大, 但在 VG = 0 V时

未完全恢复到初始数值. 分析原因主要有两个, 一

方面离子的运动是一个动态过程, 当栅压保持不变

时 Li+脱离样品的过程仍在进行, 达到平衡需要一

定的时间; 另一方面, 当 Li+数量插入过多时, 可能

会导致一些 Li+无法脱出材料, 器件不能从锂化状

态中完全恢复, 而较厚的样品容纳更多的 Li+, 所

以这种现象在厚层WS2 样品中尤为明显.
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图 1    (a) WS2 器件结构示意图; (b)旋涂锂离子凝胶前的WS2 器件显微图像, 样品尺寸约为 15 μm × 25 μm, 源漏电极宽度约 2 μm,
栅电极尺寸约为 80 μm×100 μm; (c)旋涂锂离子凝胶后器件显微图像 ; (d), (e) WS2 样品不同波段的拉曼光谱表征 , 所有峰位与

WS2 特征峰吻合. 图中比例尺均为 50 μm

Fig. 1. (a) Schematic diagram of WS2 device for ion intercalation; (b) optical image of WS2 device before spin coating lithium ion

gel, the size of sample is about 15 μm×25 μm, the width of the source and drain electrode is about 2 μm, and the size of the gate
electrode is about 80 μm×100 μm; (c) optical image of device after spin coating lithium ion gel; (d), (e) Raman spectra characteriza-
tion of the bulk WS2, all the peaks showed in Raman spectra are consistent with the characteristic peaks of WS2. The scale bars are

50 μm.
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图 2    WS2 器件源漏间电阻的栅压依赖测试　(a)离子插层过程电阻的测试示意图, 在栅电极施加不同栅压 VG, 源电极施加偏

压 VB = 0.5 V, 漏电极读取不同 VG 下的电流值; (b) WS2 电阻随栅压 VG 变化的曲线, 栅压变化的速率为 1 mV/s. 图中箭头表示

增加栅压 (插层, Li+ 进入WS2)和减小栅压 (去插层, Li+离开WS2)的过程; (c) WS2 电阻随时间的变化曲线, 其中不同颜色的曲

线代表测试时在不同的栅压停留

Fig. 2. Gate voltage dependence of source-drain resistance of WS2 devices: (a) Schematic diagram of resistance measurement during

ion intercalation, gate voltage VG was applied from the gate electrode with a bias voltage of VB = 0.5 V at the source electrode, the

currents  under  different VG  were  measured  at  the  drain  electrode;  (b)  gate  voltage  dependence  of  WS2  device  resistance,  gate

voltage  changes  at  a  rate  of  1 mV/s,  the  arrows in  the  figure  represent  the  process  of  increasing gate  voltage  (intercalation,  Li+

moving towards WS2)  and decreasing gate voltage (de-intercalation,  Li+  leaving WS2);  (c)  time dependence of  WS2  resistance at

given gate voltages during intercalation, waiting at different gate voltages is represented by curves in different colors.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 22 (2023)    226801

226801-3

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


接下来利用扫描光电流显微成像手段, 研究了

利用栅压控制离子的插层对厚层WS2 光电器件的

光电响应性能的调控. 由上述栅压调控器件电阻的

实验结果可知, 离子插层在栅压变化后需要一定的时

间才能达到相对稳定的状态, 为使响应测试结果尽

可能准确, 在调控栅压 VG = 1, 2, 3 V后停留 30 min,

再进行扫描光电流测试. 在图 3的扫描光电流图像

中, 随着栅压的增大, 可以观察到在两个电极附近的

光电响应的幅值和范围发生了明显的变化. 具体来

讲, 光电响应幅值在一侧电极附近随着栅压的增大

逐渐增强, 而在另一侧电极附近则持续减小, 这表明

栅压对器件的响应性能有显著的调控作用. 当撤去

栅压后, 光电响应的恢复过程在逐渐进行, 随着栅压

的降低, 可以观察到两电极附近的光电响应逐渐向

初始状态恢复, 最终可以完全还原到初始情况, 这表

明在整个插层-去插层循环的过程中, 栅压对器件的

响应性能调控有着良好的可逆性. 扫描光电流测试

的结果表明, 栅压能有效地调节器件的光电性能, 通

过改变栅压的大小, 可以改变器件的光电响应幅值

和范围, 从而实现对器件光电性能的精确控制.

为了更直观地观察光电响应大小随着栅压调

控的变化, 对WS2 器件上某一固定点的光电流随

栅压调控的变化进行测试. 在实验中, 使用波长为

633 nm的激光, 将其聚焦在 WS2 器件的特定位

置, 并以 0.1 mV/s的速率连续改变栅压, 记录下

相应的光电流值, 得到光电流的栅压依赖曲线. 随

着栅压的变化, 我们观察到光电流的变化趋势. 由

图 4可以看出, 光电流的大小在 VG = 2—3 V附

近达到最大值, 响应最大值约为 VG = 0 V下响

应幅度的 5倍, 与扫描光电流图像中的结果一致.
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图 3    零偏压下WS2 器件的扫描光电流图像随栅压的变化, 激发光波长为 633 nm, 功率为 80 μW, 使用 40×物镜进行聚焦, 聚焦

后光斑直径约 4 μm　(a)零栅压下的扫描反射图像; (b)—(h) 不同栅压下的扫描光电流图像, 标注数值为栅压大小, 黑色箭头表

示插层 (增大栅压, Li+进入WS2)和去插层 (减小栅压, Li+离开WS2)的过程. 图中所有比例尺为 10 μm

Fig. 3. Scanning photocurrent images of WS2 device under 633 nm excitation light with a power of 80 μW at 0 V bias, the excita-
tion light is focused using a 40× objective lens and the focused spot size is about 4 μm: (a) Scanning reflection image under 0 V
gate voltage; (b)–(h) scanning photocurrent images at different gate voltages, the marked value is the magnitude of gate voltage,

and the black arrows represent the intercalation (increasing gate voltage, Li+ moving towards WS2) and de-intercalation (decreas-

ing gate voltage, Li+ leaving WS2) processes. The scale bars are 10 μm.
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图 4    零偏压下WS2 器件的光电流响应的栅压依赖曲线.

激发光波长为 633 nm、功率为 80 μW, 激光光斑位置为图 3(e)

中白色圆圈 , 栅压变化的速率为 0.1 mV/s, 黑色箭头和曲

线代表增大栅压 (插层)的过程, 红色箭头和曲线表示减小

栅压 (去插层)的过程

Fig. 4. Gate  voltage  dependence  of  photocurrent  of  WS2
device  at  0 V  bias,  the  wavelength  of  excitation  light  is

633 nm and the power is 80 μW, the white circle in Fig. 3(e)
indicates the focus position of laser, gate voltage changes at

a  rate  of  0.1 mV/s,  the  black  arrow  and  curve  show  the

process  of  increasing  gate  voltage  (intercalation),  and  the

red  arrow  and  curve  show  the  process  of  decreasing  gate

voltage (de-intercalation).
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在 VG = 3 V时, 停留 15 min使插层尽可能稳定,

这段时间内 Li+仍在进入样品, 故出现了栅压上升

和下降两条曲线的光电流值突变. 另外, 在调节栅

压的上升与下降过程中, 光电流的大小展现出一定

的回滞现象. 这一方面可能是由于过电位效应的存

在, 即电化学反应实际运行时由于需要克服一些动

力学等其他过程的阻碍, 使得工作电位高于平衡电

位 [23]. 另一方面, 可能是施加栅压的速率略高于离

子插层稳定的速率, 使得在栅压调控过程中由于离

子插层浓度未完全达到平衡状态而造成了往返过

程出现的回滞现象.

接下来测试了激发光的不同波长下WS2 光电

响应在离子调控过程的变化情况. 厚层WS2 为间

接带隙材料, 带隙大小约为 1.4 eV[24]. 为研究不同

波长激发下器件的响应, 除之前实验中使用的大于

材料带隙的光子能量 Eph = 1.96 eV (λ = 633 nm)

的激发光进行激发外, 我们还使用光子能量在带隙

附近 Eph = 1.4 eV (λ = 880 nm)以及光子能量低

于带隙的 Eph = 1.24 eV (λ = 1000 nm)的激发光

进行测试. 在 Eph = 1.4 eV和 Eph = 1.24 eV激发

光的激发下, WS2 器件在插层-去插层过程中扫描

光电流的测试结果如图 5所示.
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图 5    零偏压下WS2 器件的扫描光电流图像随栅压的变化　(a)—(h)激发光波长为 880 nm、功率为 80 μW, 其中 (a)是零栅压下WS2
器件的扫描反射图像; (b)—(h) WS2 器件在不同栅压下的扫描光电流图像; (i)—(p)激发光波长为 1000 nm, 功率为 80 μW, 其
中 (i)是零栅压下WS2 的扫描反射图像, (g)—(p) WS2 器件在不同栅压下的扫描光电流图像. 所有比例尺都为 5 μm

Fig. 5. Scanning  photocurrent  images  of  WS2  device  under  different  gate  voltages  at  0 V  bias  voltage:  (a)–(h)  Excitation  light

wavelength is 880 nm, power is 80 μW, (a) the scanning reflection image of the WS2 device at 0 V gate voltage; (b)–(h) the scan-
ning  photocurrent  images  of  the  WS2  device  at  different  gate  voltages;  (i)–(p)  excitation  light  wavelength  is  1000 nm,  power  is

80 μW, (i) the scanning reflection image of WS2 at 0 V gate voltage; (g)–(p) the scanning photocurrent images of the WS2 device at
different gate voltages. The scale bars are 5 μm.
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在激发光波长为 880 nm和 1000 nm的测试

结果中都可以观察到栅压对WS2 光电响应的调控

效果, 且不同波长下WS2 器件的光电响应随着栅

压调控的变化趋势一致, 即随栅压增大, 光电响应

幅值在一侧电极附近增强, 在另一侧电极附近减小;

而随着栅压减小, 两电极附近光电响应逐渐向初始

值恢复, 并在去插层结束后, 基本恢复到初始状态.

这意味着栅压不仅可以调控器件的响应性能, 并且

这种调控手段不受激发光波长的影响. 图 6展示了

在 4个不同栅压条件时, 对应 3个波长激发下的器

件中央切线处的光电流响应. 从图 5和图 6的结果

可以看出, 在波长为 880 nm及 1000 nm激发下光

电响应的幅值均远小于波长为 633 nm激发下的

响应, 其中在波长为 633 nm的激光照射下 WS2
的光电流可以达到大约 100 nA, 而在波长为 880 nm

与 1000 nm激发下, 光电流最大为 4 nA与 2 nA.

另外, 3个波长下的光电响应位置也有所差异. 在

使用波长为 633 nm的激发光时, 响应区域中心为

源漏电极中某一电极附近较大的区域. 而当使用波

长为 880 nm和 1000 nm的激发光时, 主要响应区

域为上述电极两侧. 另外值得注意的是, 在使用低

于带隙的波长为 1000 nm的激发光时, 依然可以

看到光电流的产生, 并且响应的幅值及位置与波长

为 880 nm激发光下的结果相近.

为了研究不同激发波长下光电响应强度及响

应区域出现差异的原因, 对WS2 器件在不同波长

激光激发下, 器件电极附近的一个固定位置处的响

应强度随激发波长的变化情况进行测试, 结果如

图 7所示 . 光电流在激发波长为 520 nm (Eph =

2.38 eV)和 620 nm (Eph = 2.0 eV)处存在两个响

应极大值 , 该极大值与 WS2 的激子吸收峰位置

1.95 eV及 2.38 eV基本一致, 其中 A激子吸收峰

在 1.95 eV, B激子吸收峰在 2.38 eV[24–26]. 这两个

位置的强吸收峰是源于WS2 中能带 K 点处的直接
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图 6    WS2 器件中央切线处的光电流响应在离子插层过程对于激发光的波长依赖曲线　(a)—(d)在不同栅压的条件下, VG =

0 V, VG = 1 V, VG = 2 V, VG = 3 V, 激发光功率为 80 μW, 波长分别为 633 nm (黑色)、880 nm (红色)、1000 nm (蓝色), 切线位

置分别为图 3(b)和图 5(b), (j)中红色箭头对应的样品位置, 黄色填充部分表示电极区域

Fig. 6. Wavelength  dependence  of  photocurrent  at  the  center  line  of  WS2 device  in  the  ion  intercalation  process:  (a) VG = 0 V,

(b) VG = 1 V, (c), VG = 2 V, (d) VG = 3 V are the conditions of different gate voltages. The excitation light power is 80 μW, and
the wavelengths are 633 nm (black), 880 nm (red), and 1000 nm (blue), respectively. The sample positions corresponding to the red

arrows in Figs. 3(b), 5(b), (j) represent the linecut positions. The yellow filled parts are the electrode area.
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跃迁, 钨原子 d轨道的轨道自旋耦合导致了在WS2
价带的 K 点附近出现 0.43 eV的能带劈裂, 这一能

带劈裂的大小与层厚无关, 不同层厚WS2 的光致

发光光谱研究中也显示了类似的结果 [26]. 当激发

光的光子能量位于 A激子峰和间接带隙之间时,

材料对光的吸收需要大动量的声子参与以满足动

量守恒定律, 故而在这个波段范围内, 光的吸收较

弱. 而对于激发光光子能量小于间接带隙时, 带隙

内的缺陷态仍能对该波段的光子进行吸收, 进而通

过光热电机制产生光电流响应 [27].

图 8(a)—(c)为上文 3个激发波长下 WS2 器

件中间截线处光电响应的栅压依赖曲线. 随着栅压

增大, 在 3个波长下都可以明显看到WS2 光电响

应从负响应向正响应变化的趋势, 以及光电响应

区域由一侧电极附近向另一侧电极移动的趋势.

图 8(d)—(f)为插层前和去插层后同在 VG = 0时的

光电流曲线的对比, 经历插层-去插层一个循环后,

两电极附近的光电响应位置和大小都基本恢复, 证

明栅压的调控能实现对 Li+插层过程的可逆操作.

接下来, 对 Li+插层调控厚层WS2 光电响应的

原因进行相关讨论. 离子插层对于材料结构和性质

的调控主要有两种机制. 一方面, 离子进入层间后会

改变材料的晶格结构 [12,14–18,23]. 例如, 在 2H-MoS2
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图 7    WS2 器件的归一化光电流谱, 激光光斑位置为图 10(c)

中红色圆圈, 激发光波长范围为 500—1020 nm, 测试波长

间隔为 10 nm, 520 nm与 620 nm波长处的两个响应峰值

对应于 WS2 的两个激子吸收峰 , 插图为激光波长范围为

700—1020 nm的归一化光电流谱

Fig. 7. Normalized  photocurrent  spectrum  of  WS2  device.

The  red  circle  in Fig.  10(c)  indicates  the  focus  position  of

laser,  the  laser  wavelength  range  of  the  measurement  is

500—1020 nm, and the wavelength step is 10 nm. The two

peaks at 520 nm and 620 nm correspond to the absorption

peaks of two excitons of WS2. The inset shows the normal-

ized photocurrent spectrum of the range 700–1020 nm.
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图 8    (a)—(c) WS2 器件中央切线处在离子插层过程 (增大栅压)的光电流响应; (d)—(f)离子插层前在 VG = 0 V和去插层后在

VG = 0 V时中央切线处的光电流响应对比, 激发光功率为 80 μW, 波长分别为 633 nm (a), (d), 880 nm (b), (e), 1000 nm (c), (f). 横

坐标表示图 3(b), 5(b), (j)中红色箭头对应的样品位置, 纵坐标为对应位置的光电流大小

Fig. 8. (a)–(c) Photocurrent at the center line of WS2 device during ion intercalation (increasing gate voltage); (d)–(f) comparison of

linecut photocurrent at VG = 0 V before intercalation and after intercalation, excitation light power is 80 μW, wavelengths are (a),
(d) 633 nm, (b), (e) 880 nm, (c), (f) 1000 nm, respectively. The x-coordinate represents the sample position corresponding to the red

arrows in Fig. 3(b), 5(b), (j), and the y-coordinate represents the photocurrent at the corresponding position.
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材料中, 利用 X射线衍射 [28]、X射线光电子能谱 [14]

以及拉曼光谱 [16,23] 发现 Li+插入后使材料结构发

生 2H到 1T的相变 ; 同样 , 在 Td-WTe2 材料中 ,

利用 X射线衍射发现 Li+插入后的样品结构发生

明显变化——晶胞沿 a, b 和 c 轴分别扩展了 5.2%,

0.2%和 6.1%, 此具有独特的膨胀特性的未知相被

命名为 Td′-WTe2[17]. 另一方面, 插层离子对材料的

电子掺杂会改变材料的电子结构 [14,16,23,29–31]. 在半

导体 2H-MoS2 中利用密度泛函理论 [30] 计算出 Li+

插入后的能带结构, 发现MoS2 的导带与价带出现

重叠, 能带结构由半导体型变为金属型; 在半金属

Td-WTe2 中发现注入 Li+后的材料表现出随温度

降低阻值增大的半导体性质 [18], 这表明新的锂化

相 Td′-WTe2 出现能隙, Li+注入使材料的能带结

构发生从半金属型到半导体型的转变.

E1
2g

在本实验中, 当栅压增至 3 V时, 器件的显微

图像 (图 9(b))显示出栅电极和样品的中间区域的

锂离子凝胶的表面形貌变得平整, 并且靠近栅极一

侧的WS2 样品边缘颜色变深, 这表明 Li+从样品边

缘逐渐向中心运动插入WS2 层间, 同时WS2 结构

可能发生变化. 为了确定WS2 在离子插入后结构

是否改变, 对其进行拉曼光谱测试 (图 9(c)). 未调

控 VG = 0 V时, 在 350 cm–1 和 420 cm–1 可以观

察到两个拉曼峰, 对应于 2H-WS2 的两个特征峰, 即

 和 A1g 两种拉曼振动模式 [32]. 在对 WS2 器件

施加栅压的过程中, 并未观察到出现新的特征峰,

也没有发现拉曼峰发生位移. 由此可以推断WS2
材料在离子插层过程中并未发生结构相变.

本工作已经在源漏电阻测试中得到WS2 电导

率增大约 200倍的结果, 并排除了WS2 发生结构

变化的可能, 所以 Li+插层调控WS2 器件光电响应

的原因可能来源于电子掺杂: 其一, WS2 材料中存

在大量 S空位, Li+进入材料伴随着等量电子进入,

载流子浓度的增大使WS2 器件的电导率增大, 同

时可能改变材料的费米能级, 从而影响WS2-金属

电极界面肖特基势垒内建电场的大小, 改变光电

流. 其二, 电子掺杂可能会改变WS2 的能带构型,

能隙消失会使WS2 对光的本征吸收减少, 从而影

响光激发的电子-空穴对的数量, 改变光电流大小.

最后, 对实验中可能存在的一些问题进行了相

关补充研究. 首先使用完全相同的步骤与参数制作

了第 2个WS2 器件, 对比了仅旋涂锂离子凝胶前

后的光电响应变化. 由图 10(e)可以看到, 由于锂

离子凝胶的覆盖, 旋胶后WS2 器件的反射图像无

法清晰分辨样品. 在未使用栅压调控前, 使用波长

为 633 nm的激光激发, 对比 WS2 器件在旋涂锂

离子凝胶前后的扫描光电流图像 (图 10(b), (e))

后, 发现与旋胶前相比, WS2 的扫描光电流响应图

像并未发生明显改变, 仅正负响应幅值有轻微增

大. 这种现象的产生可能是由于在零栅压的条件

下, 一部分 Li+由于无规则的热运动已经自由扩散

进入了材料中, 注入的 Li+改变了器件的光电响应.
 

200 300 400 500 600

Si
1g

1
2g

(c)

拉
曼

强
度

/
a
rb

. 
u
n
it
s

0 V
1 V
2 V
3 V

拉曼位移/cm-1

(b)(a)

图 9    WS2 样品在插层过程中的显微图像和拉曼光谱　(a) VG = 0 V时, 未离子插层前的器件显微图像; (b) VG = 3 V时, 离子

插入后的器件显微图像 . 图中比例尺均为 50 μm; (c)不同栅压下的拉曼光谱 , 激发光波长为 532 nm, 功率为 1 mW, 激光光斑位

置为图 3(e)中白色圆圈位置, 取样积分时间为 5 s. 在增大栅压进行离子插层时, 分别在 VG = 0 V (黑色), VG = 1 V (红色), VG =

2 V (蓝色), VG = 3 V (绿色)处采取WS2 拉曼信号. 图中标注出的峰位与 2H-WS2 特征峰一致

Fig. 9. Optical images and Raman spectra of WS2 device during intercalation: (a) VG = 0 V, the optical image before ion intercala-

tion; (b) VG = 3 V, the optical image after ion intercalation. The scale bars are 50 μm; (c) Raman spectra of WS2 at different gate,
the excitation light wavelength is 532 nm, the power is 1 mW. The white circle in Fig. 3(e) is the focus position of laser and the

sampling integration time is  5 s.  When increasing gate  voltage  for  ion intercalation,  WS2 Raman signals  are  taken at VG = 0 V

(black), VG = 1 V (red), VG = 2 V (blue), VG = 3 V (green). The peak marked in the figure is consistent with the characteristic

peak of 2H-WS2.
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除此以外, 为了测试栅压对不同器件的调控能

力, 对第 2个WS2 器件也进行电阻测试. 通过图 11

的测试结果可以看到 Li+进入样品的过程中, 电阻

的变化趋势与第一个器件相同, 在外加栅压小于

2 V时电阻变化迅速, 并且通过对比发现两个器件

的电阻在离子插层后都减小 200倍左右. 

3   结　论

利用栅压调控 Li+插层并结合扫描光电流显微

成像手段 , 研究了旋涂锂离子凝胶对厚层 WS2
光电器件光电响应性能的调控. 实验结果表明, 通

过在 0—3 V内增大栅极电压, WS2 光电器件的电

导率及光电响应发生了显著变化. 当栅压由 3 V降

至 0时, 器件的电导率及光电响应基本回到初始状

态. 离子插层调控材料特性的机理比较复杂, 在上

述栅压调控过程中, 通过拉曼光谱排除了WS2 在

插层过程中样品结构发生相变的可能, 因此对于材

料光电响应的调控机制可能来源于 Li+对WS2 的

电子掺杂, 主要包括电子掺杂引起的费米能级变化

和能带结构变化. 本文发现 Li+插层方法可以作为

调节WS2 光电器件响应性能的有效调控手段, 该

结果为设计基于WS2 材料的光电器件提供了依据.
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图 10    WS2 器件在旋涂锂离子凝胶前后的扫描光电流图像对比　(a), (d)旋涂锂离子凝胶前后的器件图像 , 比例尺为 50 μm.
零偏压下, 旋涂锂离子凝胶前后的扫描反射图像 (b), (e)和扫描光电流响应图像 (c), (f). 激发光波长为 633 nm, 功率为 80 μm, 比
例尺为 10 μm

Fig. 10. Scanning photocurrent images of WS2 device before and after spinning coating lithium ion gel. (a), (d) Optical images of

WS2 device before and after spin coating lithium ion gel, the scale bars are 50 μm. Scanning reflection images (b), (e) and scanning
photocurrent  images  (c),  (f)  of  corresponding  position  before  and  after  spin  coating  lithium  ion  gel  at  0 V  bias.  Excitation

wavelength is 633 nm, power is 80 μm, the scale bars are 10 μm.
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图 11    WS2 器件源漏间电阻的栅压依赖测试　(a) WS2 电阻随栅压 VG 变化的曲线, 栅压变化的速率为 1 mV/s, 图中箭头同样

表示增加栅压 (插层, Li+进入WS2)和减小栅压 (去插层, Li+离开WS2)的过程; (b) WS2 电阻随时间的变化曲线

Fig. 11. Gate  voltage  dependence  of  source-drain  resistance  the  WS2  device:  (a)  Gate  dependence  of  WS2  device  resistance,  gate

voltage  changes  at  a  rate  of  1 mV/s,  the  arrows in  the  figure  represent  the  process  of  increasing gate  voltage  (intercalation,  Li+

moving towards WS2)  and decreasing gate voltage (de-intercalation,  Li+  leaving WS2);  (b) time dependence of  WS2 resistance at

given gate voltages during intercalation.
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Abstract

Transition metal dichalcogenides have emerged as a prominent class of two-dimensional layered material,

capturing sustained attention from researchers due to their unique structures and properties. These distinctive

characteristics  render  transition  metal  dichalcogenides  highly  versatile  in  numerous  fields,  including
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optoelectronics,  nanoelectronics,  energy  storage  devices,  and  electrocatalysis.  In  particular,  the  ability  to

modulate  the  doping  characteristics  of  these  materials  plays  a  crucial  role  in  improving  the  photoelectric

response performance of devices, making it imperative to investigate and understand such effects.

　　In recent years, the electrochemical ion intercalation technique has emerged as a novel approach for precise

doping control of two-dimensional materials. Building upon this advancement, this paper aims to demonstrate

the  effective  doping  control  of  transition  metal  dichalcogenides  devices  by  utilizing  the  electrochemical  ion

intercalation  method  specifically  on  thick  WS2  layers.  The  results  show that  the  conductivity  is  significantly

improved, which is about 200 times higher than the original value, alongside the achievement of efficient and

reversible  control  over  the  photoelectric  response  performance  is  effectively  and  reversibly  controlled  by

manipulating  the  gate  voltage.  One  of  the  key  findings  in  this  work  is  the  successful  demonstration  of  the

reversible cyclic control of the photoelectric response in WS2 devices through ion intercalation, regulated by the

gate  voltage.  This  dynamic  control  mechanism  showcases  the  potential  for  finely  tuning  and  tailoring  the

performance  of  photoelectric  devices  made  from  two-dimensional  materials.  The  ability  to  achieve  reversible

control is especially significant as it allows for a versatile range of applications, enabling devices to be adjusted

according to specific requirements and operating conditions.

　　The implications of this work extend beyond the immediate findings and present a foundation for future

investigation  into  response  control  of  photoelectric  devices  constructed  by  using  two-dimensional  materials

through  the  utilization  of  the  ion  intercalation  method.  By  establishing  the  feasibility  and  efficacy  of  this

technique  in  achieving  controlled  doping  and  precise  modulation  of  photoelectric  response,  researchers  can

explore  its  potential  applications  in  various  technological  domains.  Furthermore,  this  research  serves  as  a

stepping  stone  for  developing  the  advanced  doping  strategies,  enabling  the  design  and  fabrication  of  high-

performance devices with enhanced functionalities.

　　 In  summary,  this  work  showcases  the  significance  of  doping  control  in  transition  metal  dichalcogenide

devices  and  demonstrates  the  potential  of  the  electrochemical  ion  intercalation  method  for  achieving  precise

modulation of  their  photoelectric  response performance.  The observed enhancements in electrical  conductivity

and  the  ability  to  reversibly  control  the  photoelectric  response  highlight  the  promising  prospects  of  this

technique.  Ultimately,  this  work  paves  the  way  for  future  advancements  in  the  field  of  two-dimensional

materials and opens up new way for designing and optimizing photoelectric devices with improved functionality

and performance.
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专题: 缺陷与掺杂对物性的调控

钙钛矿太阳能电池材料缺陷对器件
性能与稳定性的影响*

王静 1)    高姗 1)    段香梅 1)†    尹万健 2)‡

1) (宁波大学物理科学与技术学院, 宁波　315211)

2) (苏州大学能源学院, 能源与材料创新研究院, 苏州　215006)

(2023 年 10 月 10日收到; 2023 年 12 月 11日收到修改稿)

基于钙钛矿太阳能电池材料独特的光电特性, 特别是光电转换效率在初期短时间内的快速提升, 使其成

为当前光伏领域中最富吸引力的光吸收材料之一. 然而, 近年来转换效率的增长步入缓慢阶段, 同时材料的

长期稳定性也成为商业化应用的关键挑战, 这些问题背后的物理机制与材料缺陷密切相关. 为进一步提高电

池效率和结构稳定性, 必须深刻理解和精准地掌握这些缺陷的特性. 本文全面回顾了钙钛矿材料中各类缺陷

对光伏性能和稳定性的影响, 包括传统刚性模型缺陷、非常规性缺陷、复合型缺陷、离子迁移和缺陷对载流

子寿命的影响, 论述了缺陷与材料结构稳定性之间的紧密关联性, 并对未来关于缺陷的研究方向进行了展望.

关键词：钙钛矿太阳能电池, 缺陷, 非辐射复合, 稳定性

PACS：31.15.es, 63.20.dk, 72.20.Jv, 78.56.–a 　DOI: 10.7498/aps.73.20231631

 

1   引　言

有机-无机杂化钙钛矿光吸收材料被视为是当

前最富有潜力的光伏材料之一, 因为具有可调节的

能隙 [1]、高吸光系数 [2]、强缺陷容忍性 [2–4]、长载流

子扩散长度 [5–7] 和长载流子寿命 [8] 等优异的物理

特性. 正是这些因素的综合作用, 促使卤化铅钙钛

矿的光电转换效率经历了一段前所未有的快速发展

时期, 即从 2009年的 3.8%迅猛地提升至 2019年

的 24%以上, 已超越了多晶硅 Si (23.3%)、碲化镉

CdTe (22.3%)和铜铟镓硒 Cu(In, Ga)Se2 (23.6%)

等传统薄膜太阳能电池的记录效率 [9].

然而, 近年来钙钛矿电池的效率增长呈现出放

缓的趋势 (最新记录效率为 26.1%)[9], 即在过去的

4年内仅增加了约 2%. 同时, 材料的稳定性尚未达

到商业化应用所需的标准, 与采用低成本制备的钙

钛矿薄膜产生的高密度缺陷有关. 研究已证实, 钙

钛矿电池材料中的缺陷是导致非辐射复合和能量

耗散的关键要素, 进而制约着器件的性能和结构稳

定性 [10–12]. 因此, 优化器件性能并逐步向 Sockley-

Queisser(SQ)理论极限效率 (33%)推进 [13], 同时

提升太阳能电池的长期稳定性, 必须最小化各类缺

陷的非辐射复合损失和缺陷浓度.

目前 , 尽管借助高分辨率扫描隧道显微镜

(STM)等先进技术手段, 能够探测出钙钛矿材料

中的缺陷, 但实验无法提供原子尺度下关于缺陷的

微观信息, 如缺陷的类型、位置以及其电荷态等.

另一方面, 卤化铅钙钛矿是离子晶体结构, 外界电

子束照射的探测可能会破坏晶体中固有的结构特

征, 进而可能触发产生误导性的结果. 正是这些因

素, 深入挖掘杂化钙钛矿缺陷的本质, 理解材料缺
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 12204256, 12147121)和宁波市甬江人才工程资助的课题.
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陷、器件性能和结构稳定性等内在联系, 以为合理

化实验结果提供可靠性的指导作用, 这主要依托于

高精度且不依赖任何经验参数的第一性原理计算

来实现. 此外, 深能级缺陷被视为有效的载流子复

合中心, 主要是基于 Shockley-Read-Hall(SRH)模

型得出的 [14,15]. 需要说明是, 传统的 SRH模型是

没有将电子-声子耦合效应被包含在内的, 但该效

应却在非辐射复合过程中起着不可忽视的地位 [16],

意味着涉及到缺陷的俘获截面积和复合寿命并非

源自第一性原理计算, 而是通过实验的测量所获得

的. 然而, 在实际测量中各种外界因素是多变性,

必将对评价某种缺陷是否成为有效的非辐射复合

中心带来了困难, 以及对接下来精准地优化器件性

能也变得更加复杂. 庆幸的是, 近几年多种新算法

的发展, 特别是关于电声耦合效应的理论计算方法

的突破, 为我们打开了认知半导体材料性能背后机

理的窗口, 用以评估缺陷体系的载流子寿命, 并理

解光生载流子的动力学过程. 因此, 重新审视和理

解缺陷的结构、缺陷性质和载流子动力学行为等,

对有效地提升钙钛矿太阳能电池的效率和材料稳

定性显得至关重要.

本综述首先介绍了杂化钙钛矿太阳能电池材

料的晶体结构和电子结构, 以及其光电转变过程的

基本原理. 其次, 探讨了关于缺陷形成能、电荷转

变能级、载流子非辐射复合率和俘获截面积的计算

方法. 接下来, 详细论述了钙钛矿材料中刚性缺陷

模型的基本特性, 并涵盖了多种非常规性的缺陷构

型及其性质、复合型缺陷、缺陷 (离子)迁移、载流

子动力学行为、光浸泡效应, 以及缺陷对相变和降

解的影响. 最后, 对未来研究方向进行了展望, 以

期待为今后理解钙钛矿材料的缺陷与器件性能和

稳定性提供有益的指导.
 

2   钙钛矿太阳能电池
 

2.1    钙钛矿的晶体结构

钙钛矿是一种 CaTiO3 矿物 , 立方晶体结构

(α相), 是由角共享八面体 BX6 框架组合而成, 同

时也是对 ABX3 类化合物的统称, 其中 A 和 B 为

阳离子, X 为阴离子, 如图 1(a)所示. 在每个晶胞

单元中, 阳离子 A 位于八面体所围成的空腔之中.

就常见的卤化物钙钛矿而言, A 位为半径较大的一

价阳离子, 包括有机阳离子如MA+(CH3NH3+), FA+
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图 1    (a)—(d) MAPbI3 的原子结构 [18], 其中 (a) α相, (b) β相, (c) g 相, (d) δ相; (e)四种相体系的能带结构 [18]; (f) 态密度 [18]; (g) APbI3
结构中带边耦合的简化图 [20]; (h), (i) CBM和 VBM的部分电荷密度图 [3]; (j) 太阳能电池的光电转换过程

Fig. 1. (a)–(d) Atomic structures of MAPbI3[18]: (a) α phase; (b) β phase; (c) g phase; (d) δ phase. (e) Band structures of the four
phase systems[18];  (f) density of states[18];  (g) simplified depiction of the bonding in APbI3[20];  (h), (i) the partial charge density at

CBM and VBM, respectively[3]; (j) photoelectric conversion process of solar cells.
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(NH2CH=NH2+)和无机阳离子如 Cs+, Rb+等; B

为二价金属阳离子, 通常是以 Pb2+, Sn2+为代表;

X 为负一价的卤素离子, 包括 Cl–, Br–, I–以及伪卤

素离子 SCN–等.

t t = (RA+

RX)/
√
2(RB +RX)

根据离子的等价态替换原理, 任何具备一价

的有机阳离子都可作为 A 位. 然而, A 位是否能

稳定八面体钙钛矿的晶体结构, 就需要采用容忍

因子来衡量 [17]. 容忍因子   被描述为  

 , 其中 , RA, RB 和 RX 分别是

A, B 和 X 位各自的离子半径. 为了维持钙钛矿立

方结构的对称性和稳定性, t 应满足接近于 1的要

求. 研究表明, 如果 t 介于 0.8至 1范围内, 意味着

角共享的钙钛矿结构是能够形成的, 一旦 t 处在

该范围的较低区域, 体现出较小的 A 阳离子是不

足以支撑起 BX6 八面体框架, 从而导致立方相的

八面体结构发生扭转. 这是因为只有通过降低结

构的对称性, 才能使钙钛矿趋向新的稳定态, 如四

方 (β相)或正交 (g 相)钙钛矿结构, 分别展示在

图 1(b)和图 1(c)中. 当 t < 0.8时, 更小半径的 A

离子是不能通过八面体的扭转来维持三维 (3D)

钙钛矿的整体骨架, 最终诱发部分 B—X 键被打

破, 转化为非钙钛矿结构的 δ相, 如图 1(d). 正是

这一因素 , 很好地阐释了有机无机杂化钙钛矿

MAPbI3(t = 0.91)要比全无机 CsPbI3(0.78)更具

有优异的结构稳定性的原因之一 [18]. 

2.2    钙钛矿的电子结构

Yin等 [18] 使用 GGA泛函计算了 MAPbI3 中

四种相体系 (α, β, g 和 δ)的能带结构 [19], 结果展

现在图 1(e)中, 均属于直接能隙材料. 为了解带边

电子态的贡献情况, 以 α立方相钙钛矿为代表分

析了分波态密度 (图 1(f))、导带底 (CBM, 图 1(h))

和价带顶 (VBM, 图 1(i))的电荷分布, 计算结果表

明带边的 CBM主要由 Pb 6p态贡献, VBM是 Pb

6s和 I 5p轨道进行杂化所构成的反键态, 见图 1(g)

图 [3,18,20]. 其次, 从能带图可以发现 α-MAPbI3 的

CBM是三重简并度, 归因于该结构拥有非常高的

空间对称性 (Oh 点群). 然而对 β, g 和 δ相来说,

却表现出单重简并度, 是因为这些体系的八面体骨

架发生了一定程度上的扭曲, 降低了结构空间对称

性, 导致 CBM从三重态转变为单重态 [21]. 最后,

与黑相 (α, β和g)钙钛矿不同的是, δ-MAPbI3 的

VBM色散强度显著变差, 其根源在于 δ相中 Pb-

I-Pb角度的大幅度变小, 弱化了 Pb 6s与 I 5p轨

道之间的杂化强度. 

2.3    太阳能电池的光电转换原理

图 1(j)详细展示了太阳能电池器件中光能向

电能有序转换的物理过程, 这一过程涉及到光吸

收、电子-空穴分离、电子和空穴的输运、电子-空穴

的复合, 以及电荷转移过程等环节.

hν

对太阳能电池中的光吸收材料而言, 当吸收的

光子能量大于半导体材料的能隙 (   > Eg)时,

使价带中被激发的电子跃迁至导带, 同时对应价带

产生相应数量的空穴, 标志着光生载流子的生成.

然而, 被激发至高能的电子和空穴将与晶格不断发

生碰撞和散射, 导致热电子和热空穴能量逐渐耗

散, 最终分别弛豫至低能的 CBM和 VBM处.

在内置电场驱动下, 分离后的电子和空穴通过

扩散与输运过程, 分别被负极和正极所收集, 从而

为外部电路不断持续的电流, 这一过程是太阳能电

池实现光电转换的关键步骤. 然而, 如果光生载流

子未能获得有效收集, 将不可避免地经历复合过

程, 其中包含 SRH复合、表界面复合以及俄歇复

合等, 这些过程被归类为非辐射复合. 在本文中,

特别关注 SRH复合和表界面复合, 因为它们是对

钙钛矿光伏性能产生负面影响的关键和主导因素,

这与材料的缺陷密切相关. 因此, 深入了解光生载

流子的动力学行为, 尤其是在复合过程中的表现,

对光伏材料缺陷的理解以及器件性能的优化具有

非常重要的指导意义. 基于此基础的认知, 可以通

过精细调控材料的结构和后处理方法, 以实现最小

化缺陷密度和提高光生载流子的有效收集率, 从而

改善太阳能电池的性能和长期稳定性. 

3   钙钛矿材料的本征缺陷

在实际中, 钙钛矿太阳能电池材料的合成、晶

体生长和器件制备过程都不可避免地产生各种缺

陷 (本文重点讨论的是点缺陷), 主要受该材料本身

固有的离子晶体特性所决定的. 另一方面, 在加热

处理条件下, 离子扩散或晶格的重新排列也可能会

促使缺陷的形成. 此外, 制备钙钛矿薄膜以及组装

成太阳能电池的过程中, 涉及到各种复杂的处理环

节, 比如溶液处理、沉淀、退火等, 这些都有可能引

入缺陷.

卤化铅钙钛矿缺陷可分为三种类型: 空位缺

陷、间隙缺陷和反位缺陷, 如图 2[22] 所示. 其中, 空
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位缺陷指的是晶体中某个位置上的离子缺失所产

生的空位, 可以是阳离子空位 (VA, VPb), 也可以

是阴离子空位 (VX). 间隙缺陷是指某处的间隙位

置被离子所占据, 可形成阳离子间隙 (Ai, Pbi)或

阴离子间隙 (Xi). 反位缺陷描述的是 A,  Pb和

X 位中两两离子间的位置发生互换 , 如 AX, XA,

PbA 等. 这些缺陷直接影响着钙钛矿材料的光电性

能和稳定性. 

4   缺陷相关的计算方法

本文中, 与缺陷相关的计算方法, 主要包括缺

陷的形成能、电荷转变能级、载流子寿命和缺陷俘

获截面积等. 

4.1    计算缺陷形成能

缺陷形成能是用于描述钙钛矿材料中点缺陷

形成难易程度的重要物理参数. 定量计算该参数能

够深入评判缺陷在材料中的浓度和分布情况, 并揭

示不同条件下缺陷形成的机理和动力学过程. 通过

计算缺陷的形成能, 能够为实验优化钙钛矿材料的

合成和处理条件提供理论指导, 以实现降低缺陷的

产生率和数量, 从而提高材料的光电转换效率和稳

定性. 因此, 缺陷形成能的精准计算在钙钛矿电池材

料的研究和应用中具有重要的科学意义和工程价值.

对电荷量为 q 的缺陷 α而言 , 它的形成能

ΔH(α, q)通过如下的表达式来计算 [23]: 

∆H (α, q) = E (α, q)− Ehost +
∑

i
niui

+ q (EF + EVBM +∆V ) , (1)

E (α, q)

Ehost ni ui

其中  是电荷量为 q 的缺陷 α的超胞总能量;

 为完美超胞的总能量. 变量   和   分别表示

在形成缺陷时从系统中移除/增加的元素 i 的数量

EF

EF EVBM

∆V

和相应的化学势. 最后一项描述的是缺陷与体系中

背景电荷交换相关的能量, 比如对于带负电荷的缺

陷, 反映的是电子从系统费米能级转移到缺陷上的

相关能量. 由此可知, 带电缺陷的形成能取决于系

统的费米能 (  ), 其取值范围从 VBM到 CBM

之内, 并以完美超胞中的 VBM为参考点, 即 VBM

能级位置对应的是费米能级  = 0.   是完美

超胞中 VBM的能级, 而修正项  的引入以确保

含有缺陷的超晶胞与宿主体系电势相一致.

ui EF

Ns exp(−∆H(α, q)/κBT )

Ns

κB

基于 (1)式得知, 缺陷形成能是晶格元素的化

学势  和系统费米能级  的函数. 假设固定各元

素的化学势, 缺陷形成能与费米能级呈现出线性关

系, 它的斜率表示缺陷的电荷量. 根据分析缺陷形

成能与费米能级的关系, 可以预测稳定的缺陷类

型, 进而获取相应的缺陷浓度 C(α, q), 其表达式

可描写为 C(α, q) =   , 其

中   是点缺陷在超胞中的浓度, T 是绝对温度,

 是玻尔兹曼常数 [24]. 

4.2    计算电荷转变能级

∆H (α, q) =

∆H (α, q′)

ε(q/q′)

依据 (1)式可知, 同一缺陷 α在不同电荷态

(q 和 q′)下展现出不同的缺陷形成能, 但其交点描

述的是两种电荷态的形成能相等 ( 

 )时缺陷价态发生改变的位置, 所对应的

费米能级通常被称为缺陷的电荷转变能级  ,

有时又被称为热力学电离能级, 数学表达式为 

ε(q/q′) = [∆H (α, q)−∆H (α, q′)]/(q′ − q). (2)

能够反映缺陷捕获或释放电子的能力.

根据 SRH理论, 电荷转变能级相对于带边的

位置, 将直接决定着缺陷是否作为光生载流子的复

合中心. 因此, 识别和理解钙钛矿电池材料的本征

缺陷性质对器件性能的优化显得尤为重要. 通常,

 

V V VPb Pb

PbPb Pbi Pbii

图 2    卤化铅钙钛矿电池材料中的 12种本征缺陷 [22]. VM 表示 M 空位, Mi 表示 M 间隙, MN 表示被 M 取代的 N 位, 其中 M 和 N 表

示 APbX3 中的离子

Fig. 2. The 12 types of intrinsic point defects in metal halide perovskites[22]. VM denotes a M vacancy, Mi denotes a M interstation

and MN represents the N replaced by M, where M and N represent ions in APbX3.
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κBT

κBT

把距离带边 10  范围内的电荷转变能级定义为

浅能级俘获态, 而大于 10  被认为是深能级俘

获态 [25]. 对载流子而言, 前者主要影响载流子的迁

移, 后者的缺陷态会加剧对电子和空穴的捕获并发

生电子-空穴的复合, 严重制约了光电转化效率和

器件性能. 

4.3    计算激发态下的载流子寿命

为了探究钙钛矿电池材料激发状态下的载流

子动态行为 , 可以采用含时密度泛函理论 (TD-

DFT)和非绝热分子动力学 (NA-MD)等计算方

法. 这些方法已有相对成熟的程序包, 例如 Akimov

和 Prezhdo等 [26,27] 开发的 PYXAID, Zhao课题

组 [28] 开发的Hefei-NAMD、以及Meng团队 [29,30] 开

发的 TDAP等, 用于模拟和分析钙钛矿材料中缺陷

辅助电荷的分离、捕获以及重组动力学等相关过程.

p (t) = exp(−t/τ)

通常, 整个计算过程大体分为以下环节 [31]: 1) 对

优化后的晶体结构, 运用标准 NVT系综执行 2—

3 ps的分子动力学 (MD)模拟, 并结合 Andersen

恒温器使体系的温度维持在 300 K, 然后通过

NVE系综以获取 3—5 ps的 MD轨迹. 2) 基于上

一步的 MD轨迹, 采用 DFT计算每一步长 (1 fs)

电子结构的演化, 获取所关注两个电子态之间的跃

迁矩阵、电声耦合强度等关键信息. 3) 执行 NAMD

模拟, 根据   关系式对数据进行指

数拟合, 以获取激发态的载流子寿命. 

4.4    计算载流子的俘获截面积

载流子俘获截面积是材料学与电子学中一个

重要的参数, 是用来反映材料中的空穴或电子被缺

陷捕获的概率, 通常采用单位面积内 (cm2)的捕获

电子/空穴的数量来表示. 如果载流子俘获截面越

大, 意味着缺陷对载流子的俘获能力就越强, 势必

导致载流子寿命变短, 对电池的电学性质带来负面

影响. 为了获得可靠且定量化的载流子俘获截面,

首先需要计算所关注的相关态之间的非辐射复合

概率, 采用下面的表达式进行描述 [32,33], 

Wfi =
2π
ℏ
∑
m

∑
n

p(i,m)

×
∣∣∣∣∑

k

⟨
ψf

∣∣ ∂H
∂Qk

∣∣ψi

⟩
⟨χn |Qk|χm⟩

∣∣∣∣2
× δ (∆E + Em − En) , (3)

∆E Em

En p(i,m)

⟨ψf |
∂H

∂Qk
|ψi⟩

⟨χn |Qk|χm⟩

其中角标 i 和 f 分别代表的是初始的电子态 (即捕

获载流子之前)和最终的电子态 (捕获载流子之

后), m 和 n 分别为初始和最终声子态; 标记 k 为整

个声子模;    是初态与末态的电子能量差,   

和  分别是初态和末态的声子能量;   表示

系统处于初始声子状态的概率;   代表

电子-声子耦合矩阵元,   为晶格转变矩

阵元.

WfiV

B/
√

3kBT/m∗

m∗

载流子俘获率 (B)通过 B =   公式得到 [32],

其中 V 是所研究超胞的体积. 载流子俘获截面 (σ)

被定义为 σ =   , 从表达式可知 σ的大

小取决于环境温度 (T)以及载流子有效质量 (  ). 

5   钙钛矿材料的缺陷属性

经实验研究发现, 钙钛矿电池材料的体相缺陷

在尺寸和数量上似乎微不足道 [34], 但它们却对材

料的物理性能和稳定性产生巨大影响, 甚至直接决

定着其应用方向. 因此, 深入研究钙钛矿材料中的

本征缺陷具有非常重要的意义, 有必要加强对这些

缺陷的理论认知, 以便更好地理解它们对材料性能

影响的微观机理, 有助于凝练出强针对性的方案以

实现优化材料的性能和稳定性. 

5.1    刚性缺陷的基本特性

Yin等 [3] 计算了 α-MAPbI3 热力学平衡生长

条件下的化学势, 如图 3(a)所示, 其中狭长的红色

区域揭示了唯有严格地控制材料的生长条件才能

实现所需的钙钛矿相, 否则会产生杂质相的 MAI

和 PbI2.

探究化学势对钙钛矿缺陷形成能的影响, 选取

了三种代表性的生长条件: A, B 和 C 点 (图 3(a)),

分别对应富 I/贫 Pb、中等、以及贫 I/富 Pb的合成

环境. 它们对应的缺陷形成能随费米能级的变化

关系分别展示在图 3(b)—(d)中 , 从中观察到当

MAPbI3 生长条件从 A 点经过 B 点再过渡到 C 点

时, 其导电性是从优异的 p型 (费米能级的钉扎位置

接近 VBM)连续调整为优异的 n型 (接近 CBM),

彰显出钙钛矿缺陷性质的可调性 [3], 该行为也得到

了实验的证实 [36].

还计算了 MAPbI3 中本征缺陷的电荷转变能

级 (图 3(e))[2,3], 因为这些转变能级的深浅程度反
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映着缺陷捕获或释放电子/空穴的能力, 用于评价

缺陷的电学特性. 研究结果发现所有的空位缺陷、

多数间隙与反位缺陷均表现出相当浅的转变能级,

位于带边 0.05 eV的范围内. 这一独特的缺陷特性

与 MAPbI3 本体的电子结构密切相关, 以碘空位

VI 为例, 其缺陷态主要来自于空位碘离子周围的

未饱和的 Pb(即 Pb悬挂键), 因此缺陷能级局域

在 Pb p和 CBM能级之间. 因 Pb p和 CBM之间

的能级差很小, 使得 VI 的缺陷态接近 CBM, 成为

了浅施主缺陷态 (Dd), 如图 3(f)所示. 同理, VPb
的缺陷态是作为浅受主能级 (Da)[35]. 对于深能级

的缺陷, 主要包括 IMA, IPb, Pbi 和 PbI. 除 Pbi 外,

这些反位缺陷的缺陷态源自于阳离子-阳离子或阴

离子-阴离子之间的错位键, 是由 Pb p-Pb p或 I

p-I p杂化所产生的深能级缺陷态, 如图 3(g)所示.

然而, 对 Pbi 来说, 其深缺陷能级归因于间隙 Pb

的 p轨道的晶体场分裂, 诱导 pz 轨道能级下降 [35].

结合图 3(b)—(d), 能够发现钙钛矿的浅能级

缺陷拥有较低的缺陷形成能 (见彩色粗实线), 意味

着它们可能成为材料合成中的主导型缺陷. 相比之

下, 加剧光生载流子复合的深能级缺陷, 却表现出

相对较高的缺陷形成能 (见灰色虚线). 正是这一特

殊的缺陷特性, 为钙钛矿太阳能电池材料带来了与

生俱来的“高缺陷容忍性”, 同时也阐释了其高光电

转换效率背后的主要原因. 

5.2    非常规的缺陷构型及其性质

相对于传统的强共价性光伏材料, 卤化物钙钛

矿是一种软晶格结构的材料. 内部的子晶格是通过

离子间的弱相互作用所形成的, 这种脆弱的晶格结

构容易受到各种因素的影响, 引起其光伏性能发生

显著的改变.
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图 3    (a) 计算MAPbI3 材料在平衡生长下的热动力学范围 [3]; (b)—(d) 对应的是图 (a)中三个化学势 (A, B 和 C 点)的缺陷形成能 [3];

(e) 本征缺陷的电荷转变能级 [2]; (f), (g) 分别描述的是由阴/阳离子空位和阳离子-阳离子/阴离子-阴离子的错位键所形成缺陷态

的示意图 [35]

Fig. 3. (a) Calculate the thermodynamics range of MAPbI3 under the equilibrium growth[3]; (b)–(d) are respectively the defect form-

ation energies under the three chemical potentials (A, B and C points) in panel (a)[3]; (e) charge transition energy levels of intrinsic

defects[2]; (f), (g) the schematic diagrams of defect states caused by negative/cation vacancy and cation-cation/anion-anion wrong

bonds, respectively[35].
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Pb0I

目前 DFT计算发现, 钙钛矿材料中的部分缺

陷表现出反常的行为特征, 与传统的刚性模型缺陷

的结论有所不同. 例如, Agiorgousis等 [37] 研究发

现, β相 MAPbI3 中的 VI, Pbi, PbMA 和 IMA 在特

定电荷态下, 通过形成新共价键如 Pb-dimer和 I-

trimer来增益缺陷构型的稳定性, 从而改变材料原

有的缺陷性质. 缺陷性质的变化归因于新的强共价

键会导致在能隙内产生较深的缺陷态, 与图 3(f)结

论相吻合. 另外, 缺陷总能的降低会使电荷转变能

级从带边附近移至能隙的深处 (图 4(a)—(c)), 成
为有效的载流子复合中心. 进一步的研究阐明了这

种异常的 VI 可看作为 DX 中心, 是因电子占据所获

得的能量大于晶格畸变所消耗的能量, 见图 4(d)[38].

Meggiolaro与 De Angelis[39] 也观察到 Ii 和 VPb 的

缺陷构型随电荷态的变化会发生改变 (图 4(e)). 依

据电荷转变能级的数据, 可以看出 Ii 和 VPb 从起

初被视为浅能级缺陷 , 最终演化为深能级缺陷 .

Buin等 [25] 研究了不同生长条件对钙钛矿缺陷形

成能的影响, 发现  (I替换 Pb离子)有两种可能

的缺陷构型 (图 4(f)), 揭示了它在富碘条件下容易

产生由 PbI 提供高缺陷密度 (大于 1015 cm–3)的深

能级电子俘获态 (见图 4(g)), 成为了载流子扩散长

度和光伏性能变差的关键性缺陷. 近期, Zhang等 [40]

另辟新径研究了MAPbI3 中两种氢空位缺陷 (VH),

发现 VH(N)和 VH(C)的转变能级均位于能隙深

处, 同时在贫氢环境下表现出较低的缺陷形成能

(图 4(h)). 模拟室温下的 VH 总捕获系数, 分别是

0.8×10–4 cm3·s–1 和 0.8×10–17 cm3·s–1, 前者的结果

远高于常见的碘间隙 (0.7×10–8 cm3·s–1), 意味着

在 MAPbI3 中即使存在微量的 VH(N), 也能引起

大量的载流子非辐射复合.

I0i
I−i

考虑到杂化泛函的高计算成本, 对超胞体系的

缺陷结构进行优化时, 往往采用的是半局域泛函

(如 PBE). 这是因为 PBE泛函能够以较低的计算

成本快速地实现结构优化, 并提供可靠的结果. 然

而, 该方法在处理缺陷的电荷分布时展现出高度的

非局域化, 这势必对局域缺陷构型产生影响, 尤其

是离子型钙钛矿. Meggiolaro等 [39] 使用三种泛函

方法包括 PBE, PBE-SOC和 HSE06-SOC, 分别

对 Ii 和 VI 的局域缺陷构型及其稳定性展开研究,

结果见图 5(a). 从图 5(a)可看出对   而言, PBE

和 PBE-SOC预测缺陷构型的稳定性与  基本相

同, 但 HSE06-SOC表明小间距的缺陷构型 (I1 和

V−
I

V−
Br

V0
Br

I2 间距: 3.26 Å)要比对应的大间距 (约 3.8 Å)更

稳定 , 这归因于杂化泛函使缺陷的电荷更局域

分布, 从而趋向更稳定的构型. 类似的缺陷行为

在 VI 中同样具备 .  PBE表明   的 Pb-dimer比

非 dimer结构更稳定, 与 Agiorgousis等 [37] 的结论

相吻合. 一旦将 SOC考虑到 PBE和 HSE06泛函

中, Pb-dimer不再是稳态的缺陷构型 (图 5(a)底

部), 意味着它可以自发性或克服一定的能垒, 转变

为刚性模型的 VI, 从而改变缺陷的电子结构和材

料性能. 除此之外, Kang[41] 讨论了全无机 CsPbBr3
中 VBr, 发现 SOC同样影响着缺陷构型和电子结

构, 特别是   (这里未展示), 并基于 MD分析了

 带边附近的能级和 Pb-Pb距离随时间的演化

过程 (见图 5(b)), 阐明 SOC效应对钙钛矿的缺陷

构型及其性质的重要性. 

5.3    复合型缺陷

上述的钙钛矿缺陷通常是在 0 K环境下进行

计算模拟, 近似被视为是刚性体系, 然后研究相应

的缺陷结构、缺陷性质, 并分析对光伏性能的影响

等. 近期, 我们通过分子动力学模拟发现, 钙钛矿

MAPbI3 中的部分刚性模型缺陷并不是稳定的, 它

们能够在外界的热驱动下转变为更加稳定的缺陷

构型状态.

I−2
Pb I−3

Pb

这里以 IPb 为例, 刚性构型与电子结构分别展

示在图 5(c)和图 5(d)中, PDOS表明无论何种电

荷态在能隙内均存在显著的缺陷态, 与早期的理论

结果一致, 再次例证了刚性模型的 IPb 是有害缺陷.

不同于 0 K的稳态构型 , 室温 (300 K)下的 MD

模拟揭示了刚性缺陷 IPb 依据电荷态可转变为能

量更低的 TI或 BI结构 (图 5(c)), 从而影响着缺

陷性质和器件性能 [42]. 如果它为+1, 0或–1时, IPb
是 TI构型, 与图 4(f)相吻合, 被视作是由两种简

单的缺陷 (VPb 与 trimer-Ii)组合而成的. 这类缺陷

的电子结构如图 5(e)的左侧所示, 清晰地观察到

在能隙内有很强的局域缺陷态 (源自于 I-I错位

键), 与 IMA 相类似 (图 4(b)). 当 IPb 为–2和–3价时,

即为 BI, 认为是由 VPb 与桥位 Ii 所构成的复合缺

陷, 也得到了 Buin等 [43] 计算缺陷结合能的支持

(缺陷结合能越正表明越易分解, 见表 1, 这里的

PbI 表示用 I替换 Pb离子). 因桥位的 Ii 分别与邻

近的两个铅离子成键, 使其并未形成强的 I-I错位

键, 因此  和  演化为良性缺陷, 得到了图 5(e)
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图 4    (a) VI 形成 Pb-dimer前后的局域缺陷构型及其能带结构的变化 [37]; (b) IMA 形成 I-trimer构型前后能带结构的变化 , 插图

表示缺陷态的局域电荷密度图 [37]; (c) 计算 VI, Pbi, PbMA 和 IMA 在不同电荷态下的缺陷形成能随费米能级的变化 [37]; (d) VI 形成

深能级缺陷态的机理示意图 [38]; (e) 可能稳定的 Ii 和 VPb 缺陷结构, 以及电荷转变能级 [39]; (f) 反位缺陷 PbI 两种可能的缺陷构型,

即面内桥位 (顶图)和面间桥位 (底图)[25]; (g) β-MAPbI3 中的关键缺陷形成能和单位体积内的缺陷浓度 [25]; (h) 分别计算在贫氢和

富氢环境下, VH(N)和 VH(C)的形成能随费米能级的变化 [40]

Fig. 4. (a) Local defect configurations and band structures change before and after the formation of a Pb-dimer for VI[37];  (b) the

band structures change before and after the formation of a I-trimer for IMA, where the illustrations indicate the local charge density

of the defect state[37]; (c) calculate the defect formation energy of VI, Pbi, PbMA and IMA with Fermi level in different charge states[37];

(d) schematic diagram of the mechanism of VI forming deep-level defect states[38]; (e) potentially stable Ii and VPb defect structures,

as well as the charge transition levels[39]; (f) there are two possible defect configurations of PbI: in-plane bridge (top) and interplane

bridge (bottom)  [25]; (g) formation energies and volume densities of key defects in β-MAPbI3[25]; (h) the formation energy of VH(N)

and VH(C) with Fermi level under hydrogen-poor and -rich conditions, respectively[40].
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右侧的电子结构证实. 除此之外, 类似复合型的缺

陷如表 1所列.

根据前面的探讨, 我们了解到, 尽管反位缺陷

IPb 和 PbI 可以分解为两种较为简单的缺陷, 但并

不意味着在 MAPbI3 材料的合成过程中不会产生

这种刚性缺陷. 然而, 实际情况中缺陷的产生条件

主要与相应的缺陷形成能大小密切相关联. 只不过

一旦这种刚性缺陷形成之后, 可以通过热退火或光
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图 5    (a) 不同泛函对 Ii 和 Pbi 的缺陷构型和能量的影响 [39]; (b) PBE和 PBE-SOC对带边能级 (包括 VBM, CBM和局域缺陷态

DLS)和   附近 Pb-Pb距离的影响 [41]; (c) IPb 的局域缺陷构型 (刚性、BI和 TI模型), 以及得失电子时之间的转换过程 [42]; (d) 刚

性模型 IPb 缺陷的 PDOS图 [42]; (e) 稳态缺陷 (  和   )的电子结构 [42]

V0
Br

I0Pb I−3
Pb

Fig. 5. (a) Influence of different functional on defect configurations and energies of Ii and Pbi[39]; (b) the influence of PBE and PBE-

SOC on the energy levels (including VBM, CBM and defect-localized state DLS) and Pb-Pb distance near   [41]; (c) the local de-

fect  configuration  of  IPb  (rigid,  BI  and TI  models)  and their  transitions  via  electron  gains  and losses[42];  (d)  projected  density  of

states (PDOS) for the rigid model defect IPb[42]; (e) electronic structures of the steady-state defects (   and   ) [42].
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浸泡等其他途径来获得能量, 以克服离子的扩散能

垒, 从而促使缺陷分解并转化成为复合缺陷. 

5.4    缺陷迁移

I−

I− Pb+2 MA+

I−

VI,VMA,VPb Ii

VI Ii
I−

I−

I−

钙钛矿太阳能电池的性能问题一直备受关注,

其中 J-V 曲线的迟滞现象是研究的热点课题之一.

迄今为止, 迟滞效应的起源被广泛认为与缺陷迁

移 (实际是离子迁移)有关. 为更深入性地了解缺

陷迁移对钙钛矿电池性能的影响, 众多研究团队已

经使用密度泛函理论方法进行了探索与讨论. 值得

注意的是, 尽管不同的研究团队计算出缺陷的活化

能参差不齐, 但得到的结论是一致的, 均反映出在

钙钛矿MAPbI3 中  离子要比其他离子更易迁移.

例如, Eames等 [44] 依据图 6(a)中的离子迁移路径

分别计算了  ,   和  空位的活化能, 依次

为 0.58, 2.31, 0.84 eV. 与此同时, 他们通过实验手

段从 J-V 迟滞响应中提取离子迁移的动力学数据

(0.60—0.68 eV), 很接近碘空位迁移的理论活化

能. 因此,   被认为是MAPbI3 中主导型的迁移离

子 . Haruyama等 [45] 研究了 VI 和 VMA 在不同价

态时缺陷迁移的活化能 (图 6(b)), 有两点结论 :

1)VI 具有相对低的迁移活化能 ;  2)就同一种缺

陷, 无论是何种电荷态, 缺陷的迁移活化能基本

是相等的. 这可能归因于迁移实体 (离子)是相同

的, 也得到了 Azpiroz等 [46] 计算的支撑, 他们发现

 和   的迁移活化能分别为 0.08, 0.46,

0.80, 0.08 eV, 扩散路径如图 6(c)所示. 其中, 对

相同迁移实体的碘离子而言,    和   的活化能同

样是相等的. 注意的是, 这里的   活化能虽然很

低 (0.08 eV), 但他们并没有将迟滞效应归结于  

迁移, 是因为在一定的偏压作用下,    仅需 1 μs

VMA VPb

可实现穿过MAPbI3 薄膜. 如此快的迁移速率, 使

得无法阐明钙钛矿在短时间内 (0.01—100 s)所发

生的迟滞现象, 为此他们将钙钛矿材料的迟滞问题

归结于  或  缺陷.

I− MA+

在工作条件下, 光照作用诱导电池内部形成电

场 Eph, 电场方向从 ETL指向 HTL(图 6(d)). Eph
作用引起   和   分别向 HTL和 ETL移动

(图 6(e)), 不断积聚在界面处进而形成内部电场

Eint, 方向与 Eph 恰好相反. 这种内部电场会阻碍载

流子有效的传输与收集, 影响光伏器件的性能. 除

此之外, 缺陷/离子的迁移也调控钙钛矿电池材料

的光电流方向 (图 6(f)和 6(g))[46]. 

5.5    载流子动力学行为

靠近导带和价带的浅能级缺陷态, 主要影响着

自由电荷的输运/移动. 相反, 深能级缺陷态, 通常

因电子态的强局域性, 使其对光生电子和空穴的捕

获能力显著加强. 与此同时, 这些缺陷态也具备强

烈的电荷束缚性, 又很大程度上阻碍电子和空穴再

次被激发到带边, 从而增加了在缺陷态上发生非辐

射复合的概率. 此过程的分析是基于 SRH理论,

从定性角度来评估缺陷态对光生载流子的影响程

度, 根本原因在于 SRH框架中尚未考虑到电子-声

子之间的耦合相互作用.

Ii
I+i

Ii

近年来, 多种新算法对半导体材料中的电声耦

合进行了深入研究, 并提供了新的见解与思路, 有

助于深层挖掘实验现象背后的微观机制、理解光生

载流子的动力学行为, 以及定量评价缺陷对器件性

能的影响. Zhang等 [47] 运用第一性原理方法, 研

究   缺陷的载流子捕获过程及其非辐射复合系数

(图 7(a)), 发现  缺陷捕获电子在整个载流子复合

中起着关键性的调控作用, 导致室温下的缺陷总捕

获系数为 0.7×10–8 cm3 s–1, 非辐射复合系数为 107 s–1,

与实验报道的数值相吻合, 揭示了  是MAPbI3 薄

膜电池中的主要非辐射复合中心. 然而, Li等 [48]

发现间隙碘在 VBM附近引入深能级俘获态, 经

NAMD模拟表明被缺陷所俘获的空穴与导带的电

子间复合速率比带边之间要慢几倍, 该因素使钙钛

矿电池的电荷和能量损失降低, 有利于提升器件效

率. 同时, Chu等 [16] 扩展研究了 5种缺陷体系的复

合动力学, 表明尽管它们的缺陷态分布情况存在着

一定的差异性, 但并未观察到这些缺陷态展现出加

剧载流子复合的现象, 见图 7(b)和图 7(c). 其中,

 

表 1    β-MAPbI3 钙钛矿中复合缺陷的缺陷结合能 [43]

Table 1.    Defect  binding  energies  for  the  defect

complexes in β-MAPbI3[43].

Defect complex Decomposition Binding energy/eV

Pb0I
V0
Pb I0i+ –0.850

V−1
Pb I+1

i+ –0.170

Pb−2
I

V−1
Pb I−1

i+ 0.850

V−2
Pb I0i+ 0.930

Pb−3
I V−2

Pb I−1
i+ 2.390

I0Pb V0
I Pb0i+ –0.360

I+1
Pb V+1

I Pb0i+ 0.190
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Ii

Ii

Ii
Ii

I−i

 缺陷反而起到抑制电子-空穴的复合, 载流子寿命

长达 23 ns, 远高于无缺陷的 α-MAPbI3 体系的寿

命 (约 11 ns). 另外, He等 [49] 认为  对MAPbI3 激

发态载流子寿命的正负影响依赖于缺陷的价态.

图 7(d)展示了原始MAPbI3 与多种价态  的电子-

空穴复合过程, 计算数据证实了中性  在 VBM附

近产生明显的深能级缺陷态, 加剧载流子复合 (相

比于无缺陷MAPbI3 的载流子寿命缩短了 1.6倍),

这与 Chu等 [16] 的结论存在差异. 对于  , 由于消

I+i

除能隙内的缺陷态, 载流子寿命被延长了 1.3倍.

与中性体系不同的是,    在 CBM附近虽然引入

电子俘获态, 促使加快了电子的俘获速率, 但他们

却发现被复合的电子与价带的空穴之间的复合速

率, 要比带边之间的电子-空穴慢, 最终才使激发态

的载流子寿命延长了 1.5倍 [49].

此外, Li等 [32] 对典型的深能级反位缺陷 PbI
的载流子俘获截面积展开了研究. 在考虑到多个空

穴或电子之间的库仑斥力的基础之上, 研究者们专
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I− Pb+2 MA+图 6    (a)   ,   和   离子的迁移机理 [44]; (b) VI 和 VMA 迁移路径的能量分布 , 插图显示了 NEB方法在初始、过渡和最

终状态下的结构图像 [45]; (c) 四种常见缺陷 (VI, VMA, VPb 和 Ii)的迁移路径 [46]; (d)—(g)概述缺陷迁移及其对钙钛矿电池操作机理

的影响 [46]

I− Pb+2 MA+Fig. 6. (a) Diffusion mechanism of    ,     and     ions[44]; (b) energy profiles of VI and VMA migration path, where the in-

sets show the defect structures of the NEB images at the initial, transition, and final states[45]; (c) migration paths of four common

defects (VI, VMA, VPb, and Ii) [46]; (d)–(g) an overview of defect migrations and their impact on the operational mechanisms of per-

ovskite cells[46].
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Pb+I

注于通过转变能级 ε(+/+2)来探讨电子或空穴的

俘获情况. 根据 4.4节中的 (3)式, 在室温下  

Pb+2
I(  )的空穴 (电子)俘获率为 Bh = 4.1×10–7 cm3/s

(Be = 2.8×10–9 cm3/s), 俘获截面积为 σh = 1.8×

 

10-4

10-6

10-8

10-10

10-12

10-14

Temperature/K

100 200 300 400

C
a
p
tu

re
 c

o
e
ff
ic

ie
n
ts

/
(c

m
3
Ss

-
1
)

p
0

n
0

p
-

n
+

tot

500 100

108

106

104

102

Temperature/K

200 300 400 500


 c

o
e
ff
ic

ie
n
t/

s-
1

1014 cm-3

1015 cm-3

1016 cm-3

Exp.

Ii
0

Ii
+

H
C
N
I
Pb

Ii
-

p
-p

0

n
0n

+

(a) (c)

30

35

25

20

15

10

5

0
I i

M
A I

M
APb

PBV IV

Pris
tin

e

e
-h

 r
e
c
o
m

b
in

a
ti
o
n
/
(%
S(
2
 n

s)
-

1
)

By-defect

Direct

P
o
p
u
la

ti
o
n

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0
0 5 10 15

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

(d)

Time/ns

0 321 4 5

Time/ns

1563 ps

975 ps

25 ps

1000 ps1563 ps

30 ps

Initial state
Ground state Initial state

Ground state
Hole trap

Pristine Ii

P
o
p
u
la

ti
o
n

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0
0 5 10 15

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

Time/ns

0 963 12

Time/ns

2041 ps
2269 ps

25 ps

2276 ps

2041 ps

42 psInitial state
Ground state Initial state

Ground state
Electron trap

Ii
-1 Ii

+1

-2 -1 0 1 2 -2 -1 0 1 2 -4 -3 -2 -1 0 1

Energy/eV Energy/eV Energy/eV

D
O

S
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(b)

-2 -1 0 1 2 -4 -3 -2 -1 0 -2 -1 0 -1 2 3

Energy/eV Energy/eV Energy/eV

D
O

S
/
a
rb

. 
u
n
it
s

Ii MAI MAPb

PbV IV Pristine

Pb
I
Ii
MA

Pb
I
MA

Pb
I
IMA

MA

Pb
I
MA

Pb
I
PbMA

MA

Pb
I
MA

Pb I MA

10-6

10-7

10-8

10-9

10-10


h
/
(c

m
3
Ss

-
1
)

D/eV

10-11

10-12

10-13

0 0.5 1.0 1.5

100 K
200 K
300 K
400 K

(e) 10-6

10-7

10-8

10-9

10-10


e
/
(c

m
3
Ss

-
1
)

10-11

10-12

10-14

10-13

D/eV

0 0.5 1.0 1.5

100 K
200 K
300 K
400 K

10-5

10-10

10-15

10-20

C
a
p
tu

re
 c

o
e
ff
ic

ie
n
t/

(c
m

3
Ss

-
1
)

Temperature/K

100 200 300 400 500

p
+

p
2+

n
3+

n
2+

tot

(f) (g)

Time/ps

0 1 2 3 4

0.84

0.86

0.88

0.90

0.92

0.94

0.96

0.98

1.00

P
o
p
u
la

ti
o
n

0.12 ns

0
.0

1
3
 n

s

II

III
0.035 ns

I

V

P

Pb

Pb

II

II

图 7    (a) Ii 缺陷的局域原子结构 , 以及非辐射捕获系数和复合系数 A 与温度之间的关系 [47]; (b), (c) 分别代表不同缺陷和原始

MAPbI3 的原子投影 DOS, 以及不同体系在 2 ns后的电子-空穴复合百分比 . 其中 , 蓝色和绿色分别表示直接复合与缺陷辅助复

合的百分比 [16]; (d) 不同价态 Ii 和原始 MAPbI3 中电荷捕获与关键态载流子的种群演变过程 [49]; (e) 在不同温度和转变能级下

PbI 的空穴捕获率 (左)和电子捕获率 (右)[32]; (f) PbI 的非辐射捕获系数随温度的变化 [4]; (g) 碘离子迁移过程与激发态载流子寿

命的联系, 插图为碘离子的迁移路径 [50]

Fig. 7. (a)  Local  atomic  structures  of  Ii  defects,  and  the  relationship  of  the  non-radiative  capture  coefficients  and  recombination

coefficient A to temperature[47]. (b), (c) Atom-projected DOS for different defects and perfect MAPbI3, and the electron-hole recom-

bined percentage for different systems after 2 ns. Where, blue and green respectively represent the percentage of the direct recom-

bination and defect assisted recombination[16]. (d) Evolution of populations of the key states for the charge trapping and recombina-

tion in different charged Ii and perfect MAPbI3[49]. (e) Dependence of hole capture rate (left) and electron capture rate (right) of PbI
on the transition energy level at different temperatures[32]. (f) Non-radiative capture coefficients of PbI as a function of temperature[4].

(g) Relation between iodine ion migration process and carrier lifetime of excited state, the illustration is the migration path of iod-

ine ion[50].
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10–14 cm2(σe = 1.0×10–16 cm2), 如图 7(e)所示. 与

传统半导体中的点缺陷相比, 如 Si中掺杂 In或

Zn, 这些深能级缺陷的载流子俘获截面分别 4.0×

10–17 cm2 和 1.0×10–19 cm2, 量级上的偏差直接地

反映深能级缺陷 PbI 是 MAPbI3 中有效的载流

子复合中心, 主要归因于材料本身有重元素 Pb-I

以及软声子模. 然而, Zhang等 [4] 以无机材料CsPbI3
为研究载体, 探究了 PbI 和 IPb 的非辐射复合, 如

图 7(f)所示, 结果表明这些缺陷并不是有效的复合

中心, 归结于非简谐性抑制了缺陷复合的过程.

在另一方面研究, Tong等 [50] 深入探讨了离子

迁移与载流子行为之间的相互关系. 研究发现, 碘

空位的迁移加速了非辐射复合速率, 缩短了载流子

寿命, 如图 7(g)所示. 这一现象的解释可从以下两

方面来说明: 1)离子迁移引起晶格畸变, 导致电子

和空穴在同一空间区域内变得更局域化, 增加了非

绝热耦合强度, 从而加剧载流子的复合速率; 2)离

子迁移促使碘空位的缺陷能级从带边转移至能隙

内, 进一步形成了载流子复合中心. 这一研究表明

在非平衡条件下, 原本是良性缺陷可能转化为有害

缺陷. 因此, 为了最大限度地提高钙钛矿太阳能电

池材料的光伏性能, 应采取措施加以防止离子/空

位发生迁移. 

5.6    缺陷对光浸泡效应的影响

光浸泡效应是指太阳能电池在受到光照后, 随

着时间的推移其光伏性能发生变化的现象. 这种效

应在光伏电池中是普遍存在的, 如图 8(a)所示. 实

验数据表明, 许多传统太阳能电池, 包括 Si, CdTe

和 Cu(In, Ga)Se2 等, 在光照后的光伏性能呈现出

缓慢的增加或下降趋势. 然而, 钙钛矿光电转换效

率在短时间内却经历显著的波动 [42]. 因此, 深入理

解光浸泡效应的机理对优化与提升钙钛矿太阳能

电池的性能至关重要.

有机-无机杂化钙钛矿的光浸泡效应的来源是

复杂的, 并且是由多种因素共同作用所引起的, 包

含离子迁移、电荷俘获、界面电荷积累和极化分子

等. Tsai等 [51] 研究发现钙钛矿电池的光浸泡效应

与持续光照引起的晶格均匀膨胀密切有关 (图 8(b)),

这种膨胀作用能够有效地释放局域晶格的张力, 降

低界面处的能垒, 从而达到光提升伏器件的光电转

换效率. Wu等 [52] 基于无机钙钛矿 CsPb(I0.8Br0.2)3
探究了晶格膨胀的起源, 揭示了与热膨胀的相关

性, 并通过与温度相关的检测方法论证了光照有

助于激发卤离子的迁移, 实现卤空穴缺陷的钝化.

此外, 伴随着温度的升高, 达到稳态 PL的时间明

显缩短 (图 8(c)). Cai等 [53] 基于 CsPbI3 材料发现

光浸泡后效率的增强, 归因于缺陷密度的降低 (如

图 8(d)).

光浸泡现象不仅有望改善钙钛矿电池转换效

率, 同时也可能会通过光化学反应或内置电场辅助

离子迁移, 诱导光电性能发生衰退. Nie等 [54] 通过

电容测量和时间分辨光致发光光谱技术发现, 钙钛

矿电池光伏性能的衰退主要表现为是光电流的缓

慢下降, 这一现象的本质在于光照作用引发了在能

隙内形成亚稳定的深能级缺陷态. 有趣的是, 他

们将电池放置在黑暗环境中不到 1 min, 观察到光

电流或光电转换效率快速地恢复至初始状态 (见

图 8(e)). Vasilev等 [55] 基于多种实验手段分别对

有/无掺杂 Cl离子的 CsFAPbI3 钙钛矿进行了持

续性的光照测试, 图 8(f)展示了缺陷能级的演变过

程, 并比较了缺陷对两类体系的光伏性能与长期稳

定性的影响. 实验表明, Cl离子的掺入能够有效地

提升钙钛矿电池材料的光稳定性, 并抑制深能级的

反位缺陷和间隙缺陷.

IPb Ii VI

然而, 实验中光浸泡效应现象背后的物理起源

上尚不清楚. Nan等 [56] 采用第一性原理方法, 研究

两种代表性缺陷 (VI 和 VPb)的光致结构驰豫、逆

转过程及其相关的能垒 (图 8(g)), 为光电流的快速

退化和缓慢自愈的时间尺度、以及两个过程的竞争

跟温度的关联性提供了更为合理的解释. 他们同时

预测在其他卤化铅钙钛矿中也能够观察到这种自

愈现象, 并且恢复的时间尺度可能更快. 就钙钛矿

太阳能电池展现出显著、可逆和双向的光浸泡效应

问题, 我们基于三种典型的缺陷如  ,   和  , 发

现这些缺陷均具有两类独特的缺陷状态: 长载流子

寿命的浅能级缺陷和短载流子寿命的深能级缺陷.

这一独特的物理属性与材料本体的离子迁移有紧

密的联系, 在外界光的作用下, 可实现两种缺陷构

型的相互转化. 因平衡条件下的主导缺陷构型 (长

或短载流子寿命)依赖于材料的生长条件. 为此,

以缺陷的光化学、离子迁移和载流子动力学之间的

关系, 建立了钙钛矿中双向光浸泡效应的缺陷理

论, 如图 8(h)所示. 此外, 依据这一缺陷理论, 我

们提出了潜在的策略来弱化光浸泡效应: 1)提升

晶体的生长质量; 2)最小化同一缺陷的不同缺陷

构型; 3)增强缺陷构型间转换的活化能, 以实现高

性能和长期稳定的钙钛矿电池商业化 [42,57]. 
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图 8    (a) 传统太阳能电池与钙钛矿在光照下光电性能随时间的变化 [42]; (b)光照前 (局域畸变)和光照后 (晶格膨胀)晶体结构

变化的示意图 [51]; (c) 在 298, 278和 263 K温度下光照时长对器件性能的影响 [52]; (d) CsPbI3 钙钛矿电池在 AM 1.5G 模拟日照下

浸泡 0和 180 s后的光伏性能 [53]; (e) 在恒定的 1个太阳照射下和在黑暗中放置后器件性能随时间的演变, 以及基于能带结构绘

制光电流降解和自愈机制的示意图, 包括光降解和积累、黑暗中自愈以及自愈后光照的状态 [54]; (f) 测量参考 (星形)与掺 Cl (六

边形)的钙钛矿在光浸泡 72和 650 h后缺陷活化能的变化 [55]; (g) MAPbI3 的电子基态和最低激发态势能面示意图 , 对于激子的

电荷密度, 其中电子和空穴分别用红色和黄色表示 [56]; (h) 两种光浸泡效应: 夜间退化白天恢复和白天退化夜间恢复 [42]

Fig. 8. (a) Change of photoelectric performance of traditional solar cells and perovskite under light over time[42]. (b) Schematic dia-

gram of crystal structure changes before (local distortion) and after (lattice expansion) light[51]. (c) Influence of illumination time on

device performance at 298, 278 and 263 K[52]. (d) Photovoltaic performance of the CsPbI3 perovskite cells for 0 and 180 s light soak-

ing, measured under the AM 1.5G simulated sun light[53]. (e) Evolution of device performance over time under constant 1-sun illu-

mination and after resting the device in dark. Schematic figure of photocurrent degradation and self-healing mechanisms based on

the band structures, including photo-degradation and accumulation, during recovery in dark and under illumination after self-healing[54].

(f) The change of defect activation energy of reference (start) and Cl-doped (hexagonal) perovskite after light soaking for 72 h and

650 h is measured[55]. (g) Sketch of the potential energy surfaces in the electronic ground state and lowest excited state for MAPbI3.

For the exciton charge density, electrons and holes are shown in red and yellow respectively[56]. (h) Two kinds of light soaking ef-

fects: degradation during the night and recovery during the day, degradation during the day and recovery during the night[42].
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5.7    缺陷诱导钙钛矿相变与降解

虽然钙钛矿电池材料具有优异的光电性能, 但

其长期运行的稳定性在实际应用中并不令人满意.

一方面, 钙钛矿结构属于离子晶体, 这种软晶格容

易使其发生相变. 基于原子尺度的理论模拟, 我们

首次探究了无机钙钛矿 g-CsPbI3 的相转变过程,

发现 g-CsPbI3 并不是直接转为非钙钛矿 δ相, 而

是需要经历多重相转换环节才能实现相结构的转

变 [58]. 另一方面, 运用溶液制备方法生产钙钛矿,

不可避免地引起各种缺陷的产生, 通常这些缺陷很

大程度上会受到外界多种因素 (温度、光照和氧气

等)以及固有缺陷的问题, 加剧了钙钛矿的相变和

降解过程.

Ma等 [59] 研究了 CsPbCl3 中两种不同 VCl 浓

度对相变的影响. 研究结果显示, 在室温下高浓度

缺陷促进了晶格应力的释放, 导致准立方相的形

成. 相反, 低浓度缺陷的体系呈现出正交性与立方

相彼此共存的现象 (图 9(a)). 通过分子动力学模拟

发现在高缺陷体系中, 随着温度的降低大量远离缺
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图 9    (a) 温度和 VCl 浓度对 CsPbCl3 钙钛矿相变过程的影响 [59]; (b) 氧气分子诱导钙钛矿MAPbI3 光降解 [60]; (c) CsFAPbI3 暴露

于水/空气中钙钛矿的相变与降解过程 [61]; (d) 钙钛矿中间相结构 (MA0.5PbI3)的相分解途径 [62]; (e) 有/无 Ii 缺陷时 FAPbI3 结构

的演化及其能量分布 (从立方相到六方相)[63]

Fig. 9. (a) Effects of temperature and VCl concentration on the phase transformation of CsPbCl3 perovskite[59]; (b) photo-degrada-

tion of perovskite MAPbI3 induced by oxygen[60]; (c) the phase transition and degradation process of CsFAPbI3 exposed to water/air[61];

(d) the phase decomposition pathway of intermediate phase structure (MA0.5PbI3)[62]; (e) structural evolution and energy profiles of

FAPbI3 phase transition with/without Ii defects (from cubic phase to hexagonal phase)[63].
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陷处的 Pb-Cl-Pb键角发生了严重的结构畸变, 从

而导致晶格快速收缩, 加剧了钙钛矿从立方相向正

交相的转变过程. 然而, 对于低缺陷体系, 由于键

角扭转程度的减弱 , 因此减缓了相转变的速率 .

Aristdou等 [60] 通过实验与理论相结合, 对氧气诱

导的 MAPbI3 降解展开了研究, 发现氧气分子能

够在薄膜中快速扩散, 同时在光诱导和 VI 缺陷的

辅助作用下, 并促使氧分子向超氧离子转变, 加剧

阳离子 MA+发生去质子化过程, 导致钙钛矿分解

为 PbI2、水、甲胺和碘, 如图 9(b)所示. 同时, 他们

提出了采用碘化物实施薄膜钝化, 可实现有效地降

低超氧离子的形成, 从而达到增强器件稳定性的效

果. 此外, Hidalgo等 [61] 研究了水和氧两者因素的

协同作用导致杂化 CsFAPbI3 相变和降解, 揭示了

钙钛矿相结构退化过程中关键性的环节 (图 9(c)),

主要包括: 1)水分子溶解表面 FAI, 产生富 PbI2
的局域表面; 2)氧分子吸附并氧化表面, 形成碘酸

铅物质; 3)碘酸铅与表面分离, 产生 PbI2 空位复

合缺陷; 4)有机阳离子 FA+的损失, 造成钙钛矿的

热力学不稳定, 从而诱发钙钛矿的相变和降解.

近期, Chen等 [62] 利用低剂量的电子计数摄像

和球差校正透射电镜技术, 研究了 MAPbI3 材料

在原子尺度下相变结构的演化过程. 他们发现钙钛

矿的分解路径主要包括两个步骤: 1)阳离子 MA+

空位的形成. 根据密度泛函理论计算和连续的阴极

荧光光谱数据表征, 材料内部首先形成大量的MA+

空穴缺陷, 并展现出局域有序空位的中间相结构

(MA0.5PbI3), 能隙逐渐增大; 2) Pb+2 和 I–离子扩

散引发钙钛矿中间相结构坍塌, 促使其分解为 PbI2,

如图 9(d)所示.

Ii

Ii

Ii

Ii VI

除空位缺陷之外, 常见的  缺陷也能加剧卤化

铅钙钛矿的降解. Tan等 [63] 通过一系列的实验和

理论分析, 揭示了  的引入大幅度降低了杂化钙钛

矿 FAPbI3 从立方相 (α相)到六方相 (δ相)的转变

能垒 (0.69 eV降到 0.35 eV), 意味着加快了 FAPbI3
钙钛矿相的降解. 相变能垒的降低, 可能归因于在

相变过程中  直接参与了化学键的断裂和重组, 如

图 9(c)所示. 同时, 他们通过实验证实了有效地避

免   的产生和钝化   , 可以实现提升钙钛矿薄膜

的热力学稳定性. 

6   总结和展望

本文在传统刚性模型的基础上, 对目前杂化钙

钛矿电池材料中的缺陷进行了总结, 包含传统缺陷

和非常规性的缺陷构型及性质、复合型缺陷、缺陷

迁移、载流子动力学以及缺陷对结构稳定性的影响

等方面. 研究表明, 低缺陷形成能的浅能级缺陷是

材料合成中的主导型缺陷, 也是钙钛矿能够实现

高光电转换效率的关键因素. 此外, 因材料的固

有离子特性, 缺陷在特定的条件下可发生缺陷重

构, 从而影响着原本的缺陷性质和载流子动力学行

为. 同时, 基于缺陷的迁移能垒可知, 卤素阴离子

与 A 位阳离子的扩散能力可能对钙钛矿电池的效

率和稳定性产生重要影响, 特别是为卤素离子的强

迁移性. 为了有效地解决上述问题, 研究者已经提

出了多种改善钙钛矿太阳能电池的效率和稳定性

的策略.

虽然目前钙钛矿材料的本征缺陷构型及其性

质的研究已相当完善, 但针对缺陷对光伏性能和材

料稳定性的影响, 从定量化的角度来揭示它们的关

联性仍存在着理解性的不足之处. 鉴于钙钛矿材料

的离子型晶体结构, 未来研究者可以从以下几个方

面进行深入的研究与探讨: 1)探索稳定的缺陷构

型, 如通过室温下 MD模拟来评估传统刚性模型

缺陷的稳定性, 以阐明缺陷对材料光伏性能的关键

影响; 2)通过优化材料的生长环境来调控钙钛矿

的光伏性能, 如基于材料的前驱组分, 实现对主导

缺陷类型、缺陷浓度以及激发态载流子寿命的优

化; 3)量化主导型缺陷对钙钛矿材料相变和降解

过程的影响, 以更好地理解缺陷对材料稳定性的贡

献, 同时关注外界因素如光照、温度和氧气等与结

构稳定性的作用; 4)通过理论和实验相结合的方

式, 深入挖掘缺陷形成、缺陷重构和缺陷迁移等过

程中的物理机制, 以更加全面地了解缺陷与材料性

质之间的关联性. 以上的研究将有助于更深层地理

解钙钛矿材料的缺陷与器件性能和稳定性的关系,

并为钙钛矿电池的发展提供有效的推动.
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SPECIAL TOPIC—Modification of material properties by defects and dopants

Influence of defect in perovskite solar cell materials on
device performance and stability*

Wang Jing 1)    Gao Shan 1)    Duan Xiang -Mei 1)†    Yin Wan -Jian 2)‡

1) (School of Physical Science and Technology, Ningbo University, Ningbo 315211, China)

2) (College of Energy, Soochow Institute for Energy and Materials InnovationS(SIEMIS), Soochow University, Suzhou 215006, China)

( Received 10 October 2023; revised manuscript received 11 December 2023 )

Abstract

Perovskite  solar  cell  material  becomes  one  of  the  most  attractive  light  absorbing  materials  in  the

photovolatic  field  due  toits  unique  photoelectric  characteristics,  especially  the  rapid  improvement  of

photoelectric  conversion efficiency in the initial  short  period of  time.  However,  in recent years,  the growth of

conversion efficiency has entered a slow stage, posing a challenge for subsequent development. In addition, the

long-time stability of material has become a key barrier to widespread commerical applications. The emergence

of  these  problems  is  closely  related  to  the  inevitable  defects  in  the  material  in  preparation  process,  because

defect is usually regarded as one of the key factors hindering the improvement of photovolatic performance and

materical stability. Therefore, a comprehensive understanding of the inherent defects of material is essential to

improve  cell  efficiency  and  maintain  long-time  structural  stability.  In  this  paper,  the  effects  of  defects  in

perovskite  material  on  photovolatic  performance  and  stability  are  discussed  in  many  aspects,  including  the

traditional  rigid  defects,  unconventional  defects,  complex  defects,  and  ion  migration.  Second,  this  work  also

delves  into  how  defects  affect  carrier  lifetime  and  highlights  their  role  in  determining  the  overall  cell

performance. Such insights are very important in designing effective strategies to mitigate the adverse effects of

defects on material performance and stability. Finally, we discuss the complex relationship between defects and

structural  stability,  and  recognize  that  the  defects  are  a  key  factor  affecting  the  long-term  robustness  of

perovskite  solar  cells.  The  understanding  of  the  mechanism  behind  the  focus  problems  will  help  researchers

achieve  new  ideas  to  improve  the  efficiency  and  duraibility  of  perovskite  solar  cell  technology.  Overall,  this

review not only provides the current state of knowledge on defects in perovskite materials, but also illustrates

further research directions. By revealing the complex interplay between defects, photovoltaic performance and

structural stability, researchers can find a way to break through the current limitations and realize the potential

value  of  perovskite  solar  cell  technology  in  the  commercial  applications.  Thiswork  aims  to  spark  an  in-depth

discussion of this issue and further explore and innovate in this promising field.

Keywords: perovskite solar cells, defects, non-radiative recombination, stability

PACS: 31.15.es, 63.20.dk, 72.20.Jv, 78.56.–a 　DOI: 10.7498/aps.73.20231631
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专题: 缺陷与掺杂对物性的调控

Kagome 超导体AV3Sb5 (A = K, Rb, Cs) 的
掺杂效应*

李永恺 1)2)3)    刘锦锦 1)3)    张鑫 1)3)4)    朱鹏 1)3)    杨柳 1)3)

张钰琪 1)3)4)    吴黄宇 1)3)    王秩伟 1)2)3)†

1) (北京理工大学物理学院, 先进光电量子结构设计与测量教育部重点实验室, 北京　100081)

2) (北京理工大学长三角研究院, 嘉兴　314019)

3) (北京理工大学物理学院, 纳米光子学与超精密光电系统北京市重点实验室, 北京　100081)

4) (中国科学院物理研究所, 北京凝聚态物理国家研究中心, 北京　100190)

(2023 年 12 月 12日收到; 2024 年 1 月 18日收到修改稿)

Kagome材料为研究电子关联效应、拓扑物态、非常规超导电性和几何阻挫等新奇物理现象提供了良好

的平台. 最近, Kagome超导体 AV3Sb5 (A = K, Rb, Cs)在凝聚态物理领域引起了广泛关注和研究, 国内外多

个课题组通过化学掺杂对其物性进行有效调控, 为进一步理解和认识该体系材料提供了巨大帮助. 本文综述

了 AV3Sb5 掺杂研究的最新进展 , 对这一快速发展材料体系的掺杂效应进行了总结 , 以促进 Kagome超导体

AV3Sb5 的进一步探索和研究. 具体地说, 回顾了 CsV3Sb5 中 Nb, Ta, Ti和 Sn的原子掺杂, 以及 Cs, O等元素

表面掺杂对材料量子效应和电子能带结构的影响, 讨论了掺杂对物性调控的物理机制. 为进一步理解和研究

该材料体系的电荷密度波、时间反演对称性破缺、超导电性等丰富量子效应提供相关基础.

关键词：Kagome晶格, 元素掺杂, 超导电性, 电荷密度波

PACS：74.25.Dw, 74.62.Dh, 74.20.Pq, 73.43.Nq 　DOI: 10.7498/aps.73.20231954

 

1   引　言

晶体的电子行为是由其能带结构决定的, 而晶

体中原子的排列顺序则可以控制能带结构, 因此,

晶格模型的构建对凝聚态物理学中揭示新的物理

效应起着至关重要的作用. Kagome晶格是一种由

对顶的三角格子组成的特殊晶格, 如果将 honey-

comb结构次近邻的每个边的中心点连接起来就

变成 Kagome结构 [1]. Kagome三角格点上的自旋

阻挫系统, 使其成为量子自旋液体最有希望的候选

材料之一 [2–12]. 同时, 在仅考虑最近邻原子之间的

电子相互作用时, Kagome晶格材料同时具有平

带、狄拉克点、范霍夫奇点等能带结构, 是研究电

子关联效应、能带拓扑及它们之间相互作用的重要

平台.

2019年 ,  Ortiz等 [13] 合成了 Kagome超导体

AV3Sb5 (A = K, Rb, Cs), 在凝聚态物理领域引起

广泛的研究热情. AV3Sb5 晶体空间群为 p6/mmm,

其中K/Rb/Cs组成的原子层嵌入 V-Sb原子层. 在

V-Sb平面上, V原子形成Kagome晶格, 如图 1(a),

(b)所示, 是这个材料具有许多有趣物理特性的根

源. AV3Sb5 是被发现的第 1个准二维 Kagome超

导材料体系 , 3种材料低温均处于超导态 , 其中
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 92065109)、国家重点研发计划 (批准号: 2020YFA0308800, 2022YFA1403401)和北京市基金委重

点专项 (批准号: Z210006)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: zhiweiwang@bit.edu.cn
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CsV3Sb5 的超导转变温度 Tc 最高, 约为 2.5 K, 如

图 2(a)所示 [14]. 在 CsV3Sb5 超导转变温度以下 ,

核磁共振测量观测到奈特位移的下降, 自旋晶格弛

豫率测量显示 Hebel-Slicheter共振峰出现在 Tc 以

下, 如图 2(b), (c)所示, 表现出典型的常规 s-波超

导体的特征 [15], 这与角分辨光电子能谱 (angle

resolved photoemission spectroscopy, ARPES)和

扫描隧道显微镜 (scanning tunneling microscope,

STM)测得的电子以电声耦合机制配对的结论一

致 [16,17]. 尽管 AV3Sb5 是 s-波超导体, 利用 STM, 在

CsV3Sb5 的涡旋核中已经解析出与 Bi2Te3/NbSe2
异质结中的零能峰相似的态 , 理论上可能出现

Majorana零模 [18]. 通过 STM还观测到了该体系

存在配对密度波 (pair density wave, PDW)态, 即

无磁场的情况下库珀对动量不为零的情况 [19], 这

与之前在铜基和铁基高温超导体中观察到配对密

度波存在的证据相似 [20,21].

Kagome晶格材料具有丰富的能带特征, 图 3(a),

(b)分别是 CsV3Sb5 密度泛函理论 (density func-

tional theory, DFT)计算和 ARPES测量的电子

能带结构 [13,14,16,22–29], 显示有多个能带穿过费米能

级 (Fermi level, EF). 在 Γ点周围, 有一个类似抛

物线的电子口带, 起源于平面内 Sb-pz 轨道. 布里

渊区 (Brillouin zone, BZ)边界附近的能带主要归

属于 Vd 轨道, 并在 M 点周围构建两个靠近 EF 的

范霍夫奇点, 它们对 AV3Sb5 中观察到的对称性破

缺起着重要作用 .  KV3Sb5,  RbV3Sb5 和 CsV3Sb5
三种材料分别在 78 K, 103 K和 94 K发生电荷密

度波 (charge density wave, CDW)相变 [13,14,30,31].

STM测量表明 CDW转变使得电荷分布不再具

有原来晶格的平移对称性, 而是形成 2×2超晶格

 





K/Rb/Cs

V

Sb

(a) (b)

图 1    (a) Kagome晶格结构示意图; (b) AV3Sb5 (A = K, Rb,

Cs)晶格结构示意图, V原子构成 Kagome层

Fig. 1. (a) Schematic diagram of the Kagome lattice struc-

ture; (b) Lattice structure of the AV3Sb5 (A = K, Rb, Cs),

vanadium atoms constitute the Kagome lattice.
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图 2    (a)低温不同磁场下 CsV3Sb5 电阻率的温度依赖关系 [14]; (b)磁场平行于 a 轴时, CsV3Sb5 奈特位移的温度依赖关系 [15]; (c)低

温下自旋晶格弛豫率的 Hebel-Slicheter共振峰 [15]; (d)在 CsV3Sb5 的 Cs表面 (左图) 和 Sb表面 (右图)观察到的两种超导能隙谱 [17];

(e) CsV3Sb5 的 STM原子形貌的傅里叶变换, 粉色圈中 Q4/3a 处的峰对应 PDW相 [19].

Fig. 2. (a) Temperature-dependent resistivity at low temperature for CsV3Sb5 under various magnetic fields[14]; (b) temperature de-

pendence of the Knight shift for CsV3Sb5[15]; (c) Hebel-Slicheter resonance peak of the spin lattice relaxation rate at low temperature[15];

(d)  two  kinds  of  superconducting  gap  spectra  observed  on  the  half-Cs  surface  (left  image)  and  half-Sb  surface  (right  image)  for

CsV3Sb5[17]; (e) Fourier transformation of atomically resolved STM topography for CsV3Sb5, the pink cycle at Q4/3a shows the PDW

phase[19].
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结构, 且具有手性特征 [32,33], 如图 3(c)所示; 角分辨

光电子能谱结果表明 CDW带隙由 V原子在 M 点

处范霍夫奇点附近的衍生能带主导 [25], 此外, 中子

散射等实验结果表明电声耦合也在 CDW的形成

过程中起着重要作用 [34]. 零场缪子自旋弛豫 (muon

spin relaxation, µSR)研究发现了 CDW相具有时

间反演对称性破缺的证据 [35], 同时电输运测量探

测到巨大的反常霍尔效应 (anomalous Hall effect,

AHE), 并且发现这种 AHE与 CDW发生在同温

度下 [36,37]. 图 3(d)表明本征 Berry曲率和杂质诱

导的偏斜散射共同导致该体系的巨大 AHE产生 [37],

然而, 在测量仪器分辨率的极限下, 中子散射、核

磁共振和µSR实验已经排除了材料具有长程磁序

的可能 [13,35,38,39]. AHE与 CDW同时发生的一种可

能解释是体系中存在手性磁通相, 如图 3(e)所示,

但实验上并没有观测到相关证据 [40–42]. 除了与

CDW态相关的平移对称性破缺和时间反演对称

性破缺外, CsV3Sb5 会在 35—50 K转变为电子向
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图 3    (a) DFT计算的 CsV3Sb5 能带结构 [14]; (b) ARPES观察到的沿 ΓKM 方向的电子能带结构 [26]; (c) Sb表面形貌图的傅里叶

变换, 显示 2×2电荷序 (红色阴影区域)和 1×4电荷序 [33]; (d) 覆盖从局域跃迁机制到偏斜散射机制的 σAHE 与 σxx 关系图, 包含多种材

料与 CsV3Sb5 和 K1–xV3Sb5 的对比  [37]; (e)手性磁通相的局域轨道磁矩分布及电荷分布 [40]; (f) KV3Sb5 的拉曼光谱, 低温条件下在

25.4 meV和 27.5 meV时观察到两种新的声子模式 [45]; (g)外加 0.4 T和 5 T磁场时, 不同温度下 c 轴方向的电阻率随测量角度的

依赖关系 [43]

Fig. 3. (a) Band structure of CsV3Sb5 calculated by DFT[14]; (b) ARPES intensity as a function of wave vector and binding energy

measured along the ΓKM[26]; (c) Fourier transform of an Sb topographic image, showing 2×2 charge order vector peaks (red shaded

area), and 1×4 vector peaks along Q1 direction [33]; (d) plot of σAHE versus σxx for a variety of materials compared with CsV3Sb5 and

K1–xV3Sb5 spanning various regimes from the localized hopping regime to the skew scattering regime[37]; (e) local orbital magnetic

moment distribution and charge distribution of chiral flux phase[40]; (f) Raman spectroscopy for KV3Sb5; two new phonon modes at

25.4 and 27.5 meV are observed below 30 K[45];  (g) angular dependent c-axis  resistivity measured at different temperatures under

magnetic fields of 0.4 and 5 T[43] .
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列相 [43–45], 如图 3(g)所示. 这会进一步破坏电子结

构原有的面内六重 (或三重)对称性, 仅保留二重

旋转对称性.

为了更深入地研究 AV3Sb5 体系所蕴藏的新

奇物性的物理本质, 近期国内外研究者通过化学掺

杂对该体系进行了调控, 例如用 Ti, Nb, Ta, Cr等

原子代替 V原子, 或者用 Sn原子代替 Sb原子等.

通过化学掺杂不但成功调控母体的费米能级和电

子能带结构, 便于进一步研究体系中各种量子态的

相互关联, 推动对该体系材料的认识. 本文根据掺

杂位置的不同, 综述 Kagome超导 AV3Sb5 体系掺

杂效应研究的最新进展. 

2   V位掺杂效应

V原子构成的 Kagome结构很大程度上主导

了 AV3Sb5 的物理性质, 在布里渊区 (BZ)边界附

近的能带主要由 V的 d轨道贡献. 特别值得注意

的是, 在 M 点周围的两个靠近 EF 的范霍夫奇点,

它们对 AV3Sb5 的对称性破缺起着重要作用. 因此,

对 V原子的掺杂容易调控 AV3Sb5 的物理性质, 对

揭示此体系本征物理有更大帮助.

用与 V同主族元素 Nb和 Ta对 CsV3Sb5 进

行掺杂 , 得到的单晶材料 Cs(V1–xNbx)3Sb5 和 Cs

(V1–xTax)3Sb5[46–48] 掺杂极限分别为 7%和 14%. 如

图 4(a), (b)所示, 与母体相比, Nb掺杂抑制体系

CDW并且增强超导电性, 表明 CDW和超导之间

存在竞争关系. 同时随着掺杂浓度提高, 反常霍尔

效应也随之减弱, 这表明 CDW和反常霍尔效应密

切相关 , 如图 4(c)所示   [46]. 第一性原理计算和

ARPES的测量结果很好地解释了 CDW和超导之
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图 4    (a)从 1.8 K到 300 K, Cs(V1–xNbx)3Sb5 的面内电阻率的温度依赖关系 [46]; (b) Cs(V1–xNbx)3Sb5 的相图, 表明了 CDW和超导之

间的竞争关系 [46]; (c)温度为 5 K时 , 去除线性正常霍尔背底后提取的反常霍尔电阻率  [46]; (d)第一性原理计算得到的 CsV3Sb5
和 Cs(V0.93Nb0.07)3Sb5 的电子能带结构; (e)上图和中图分别为 CsV3Sb5 和 Cs(V0.93Nb0.07)3Sb5 沿 ΓKM 方向切割的 ARPES强度图,

下图为拟合点的对比图 [49]

ρAHEyx

Fig. 4. (a) Temperature dependence of in-plane resistivity measured from 300 to 1.8 K for Cs(V1–xNbx)3Sb5[46]; (b) phase diagram of

Cs(V1–xNbx)3Sb5, which illustrates the competition between CDW and superconductivity [46]; (c) extracted    taken by subtract-

ing  the  local  linear  ordinary  Hall  background at  5 K[46];  (d)  the  electronic  structure  of  CsV3Sb5 and Cs(V0.93Nb0.07)3Sb5 obtained

through  first  principle  calculation[46];  (e)  the  upper  and  middle  figures  show  the  ARPES  intensity  maps  of  CsV3Sb5  and

Cs(V0.93Nb0.07) 3Sb5 along ΓKM, while the lower figure shows a comparison of the fitting points[49].
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间的竞争关系: 随着 Nb掺杂, 范霍夫奇点从费米

能级以下移动到费米能级以上, 同时使得 M 点附

近的电子态减少, 由于 M 点附近的费米面嵌套是

引起 CDW的重要因素, 因此掺杂抑制了 CDW;

Nb掺杂会导致 Γ点处的电子口袋变大, 同时掺杂

可能使得费米面附近的电子态密度 (density of

state, DOS)增大 , 导致了超导电性的增强 [46,49].

与 Nb掺杂类似, Ta掺杂也会抑制 CDW并且增

强超导, 如图 5(a), (c). 不同的是, 在 Ta高掺杂浓

度 (掺杂浓度大于等于 10%)的样品中 CDW可以

完全被抑制, 而且最高超导转变温度比 Nb掺杂样

品更高 . 研究发现 AV3Sb5  (A = K,  Rb,  Cs)的

CDW是三维的, 有报道称在 KV3Sb5 中观测到了

2×2×2的 CDW态, 而在 CsV3Sb5 观测到了 2×2

×2和 2×2×4两种 [29,32,45,50], 这种不同可能是沿 c

轴的扰动影响了晶格结构引起的. 如图 5(d), (e)

所示, X射线衍射 (X-ray diffraction, XRD)实验

表明, CDW周期也会随着 Nb和 Ta的掺杂而改

变: 少量的 Ta或者 Nb掺杂便会抑制周期为 2×

2×4的 CDW转变, 周期 2×2×2的 CDW会逐渐

退变为二维 [51].

对超导材料微观机理的阐述是超导研究的重要

方面, 为了阐明 AV3Sb5 的超导电性及其与其他量子

态之间的合作或竞争关系, 一个关键但尚缺乏共识

的问题则是确定超导能隙对称性. Zhong等 [47] 利用

超高分辨率低温 ARPES测试了 Cs(V0.93Nb0.07)3
Sb5和 Cs(V0.86Ta0.14)3Sb5 的超导能隙 , 结果表明

该体系存在无节点、各向同性, 且和轨道无关的超

导能隙, 如图 6(a)—(c)所示. 同时, 能隙结构可以通

过 Nb和 Ta的掺杂来调节. 此外, 在 Ta掺杂样品

的超导态观测到时间反演对称性破缺的迹象 [47], 如

图 6(d), (e), 而母相 CsV3Sb5 中仅在 CDW相时

观测到了时间反演对称性破缺的现象 [35], 表明 Ta

掺杂样品的超导态和母相的超导态有所不同.

除了 Nb和 Ta的同族掺杂, 同周期元素 Ti掺

杂 CsV3Sb5 的相关研究也在近期被报道, 掺杂极
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图 5    (a)在 1.8—300 K范围内测得的 Cs(V1–xTax)3Sb5 面内电阻率的温度依赖关系, 插图显示了 CDW转变温度; (b)超导转变温

度附近 Cs(V1–xTax)3Sb5 的 ρ(T)曲线放大图; (c) Cs(V1–xTax)3Sb5 的相图; (d), (e)不同掺杂浓度 Cs(V1–xTax)3Sb5 的X射线散射强度,

其中 (d)为 H-切割 (左图沿 [–2.5, 0.5, –13.5], 右图沿 [–1, 0.5, –15.5]), (e)为 L-切割 (左图沿 [–2.5, 0.5, L] , 右图沿 [–1, 0.5, L])[51]

Fig. 5. (a) Temperature dependence of in-plane resistivity measured from 1.8 K to 300 K for Cs(V1–xTax)3Sb5, where the inset shows

dρ/dT as a function of temperature near the CDW transition. (b) Zoomed-in views of the ρ(T) curves near the superconductivity

transition temperatures for Cs(V1–xTax)3Sb5. (c) Schematic phase diagrams of Cs(V1–xTax)3Sb5 [48]. (d), (e) X-ray scattering intens-

ity of Cs(V1–xTax)3Sb5 with different doping concentrations: the (d) H-cut (left image along [–2.5, 0.5, –13.5], right image along [–1,

0.5, –15.5]) and (e) L-cut (left image along [–2.5, 0.5, L], right image along [–1, 0.5, L])[51].
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限约为 10%[52,53]. 通过电输运测试, 发现 Ti掺杂成

功在体系中引入了空穴, 并显著抑制了体系的 CDW

转变. 进一步利用 ARPES和第一性原理计算, 研

究者们揭示了 Ti掺杂抑制 CDW的独特机制. 与

之前 Nb掺杂改变能带结构的机制不同, Ti掺杂更

多地是通过引入空穴来降低化学势, 从而使费米能

级降到范霍夫奇点以下, 导致范霍夫奇点周围的能

带填充电子被抽空, 最终成功抑制了 CDW的形

成, 如图 7(c)所示. 关于 Ti掺杂对超导电性的影

响, 不同课题组的研究结果有所差异. Liu等 [52] 发

现随着 Ti掺杂浓度的提高, 超导转变温度 Tc 先升

高再降低, 在 5%掺杂时达到最大值, Tc 随 Ti掺

杂量出现类似于山峰的形状, 如图 7(e)所示; 而中

国科学院物理研究所高鸿钧课题组 [53] 发现超导转

变温度先降低再升高, 在掺杂 5%时最低, 类似于

山谷的形状, 如图 7(d)所示. 前者认为低浓度的

Ti掺杂能够提高超导转变温度, 主要是因为抑制

了 CDW转变, 进而促进了超导电性; 而高浓度的

Ti掺杂则是因为引入的空穴导致费米面下移, 使

得 Γ点周围的电子口袋变小, 改变了提供超导配

对的 DOS, 证据是发现 Sb电子口袋在 Γ点的有效

质量 m* 与超导转变温度 Tc 存在密切关联 [52]. 而后

者则认为 Ti的掺杂 CsV3Sb5 时会产生两种超导

态, 导致超导转变温度降低后再升高, 并且通过 STM

的 dI/dV 谱测试发现两种超导带隙分别呈现 V形

和 U形 [53], 如图 7(f)所示. 两者的结果不同, 或许

是单晶样品的差异导致的, 之前报道称碱金属的含

量对样品特性有显著影响 [13].

V位掺杂还包括近期 Cr和Mo对 CsV3Sb5 电

子掺杂的报道 [48,54]. 在 Cs(V1–xCrx)3Sb5 样品中, 与

空穴掺杂不同, M 点处的范霍夫奇点会在费米能

级以下移动, 这导致 Cr掺杂抑制体系的 CDW比

其他元素掺杂慢 [46–48,52–54]. 值得注意的是, Cr元素

的掺杂不仅抑制 CDW的形成, 还抑制超导态的形
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图 6    (a), (b) Cs(V0.93Nb0.07)3Sb5 和 Cs(V0.86Ta0.14)3Sb5 样品超导能隙的动量依赖关系示意图; (c) TCDW, Tc 与晶格膨胀率的依赖关

系的相图 , 晶格膨胀率是由于化学替代引起的 ; (d) Tc 以下和以上 Cs(V0.86Ta0.14)3Sb5 的零场µSR时间谱 ; (e)零场 μ 子自旋弛豫

率在 Tc 附近的温度依赖关系; 表明在 CDW被完全抑制时, Cs(V0.86Ta0.14)3Sb5 的超导电性具有时间反演对称性破缺的特性 [47]

Fig. 6. (a),  (b)  Schematic  momentum  dependence  of  the  SC  gap  magnitude  of  the  Cs(V0.93Nb0.07)3Sb5  and  Cs(V0.86Ta0.14)3Sb5
samples, respectively; (c) schematic phase diagram in which TCDW and Tc are plotted as function of the lattice expansion due to the

chemical substitutions; (d) zero-Field (ZF) µSR time spectra for Cs(V0.86Ta0.14)3Sb5 below and above Tc; (e) temperature depend-
ence of the zero-field muon spin relaxation rate in the temperature range across Tc,  which indicates that time-reversal symmetry

breaking in the superconducting state of the Cs(V0.86Ta0.14)3Sb5 sample with CDW fully suppressed[47].

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 6 (2024)    067401

067401-6

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


成, 如图 8(a), (b)所示. 此外, Cr还引入磁性破坏

库珀对的形成, 表现出对超导的抑制作用 [54]. Mo

元素与 V元素不同族也不同周期, 掺杂效应更为

复杂, 表现为促进 CDW形成并破坏超导态 [48], 如

图 8(c)所示, 具体物理机制有待进一步研究. 

3   Sb位掺杂效应

CsV3Sb5 中 Sb位原子掺杂报道的并不多, 目前

只有 Sn和 As掺杂的报道, 掺杂极限分别是 20%

和 2.3%[55–59]. 与 V原子不同, Sb原子有两种不同

的占位, 一种与 V原子 Kagome晶格共面, 另一种

是位于 Kagome面和碱金属原子之间. 如图 9(b),

(c)插图所示. 第一性原理计算表明, 用 Sn原子对

两种不同占位的 Sb进行掺杂的效果是不同的, 第 1

种占位的掺杂使得 CsV3Sb5 的整体电子结构在很

大程度上被保留下来, 能带被刚性位移; 而第 2种

则对能带结构改变较大, 计算显示第 1种掺杂方式

能量更低 [56]. 如图 9(a)所示, 磁学测量表明 Sn原

子的掺杂会逐渐抑制 CDW的形成 [56], 这一点与

Nb,  Ta对 V位的掺杂类似 , 少量的 Sn掺杂便

会完全抑制 2×2×4 的 CDW序 , 而在体  CDW

消失的情况下, 表面准一维的 CDW仍然存在, 如

图 9(d)—(f)所示, Wilson等 [55] 的研究进一步表明

体 CDW的产生与范霍夫奇点和费米面相对位置

密切相关.

图 10(a)显示 Sn掺杂 CsV3Sb5 样品超导电性随

着 Sn的含量表现出双穹顶现象, 其中一个与 CDW

态共存, 另一个在 CDW态被抑制后出现 [56], 而 Sn

掺杂 KV3Sb5 和 RbV3Sb5 则表现出单个 SC穹顶,

且 CDW被快速抑制, 表明 KV3Sb5 和 RbV3Sb5 中

CDW的起源与 CsV3Sb5 有所差异 [55,58]. Sn 掺杂

CsV3Sb5 超导双穹顶与高压测的现象较为相似 [60–67],

如图 10(b)—(d)所示 . 但机制有所不同 , 低掺杂

CsV3(Sb1–xSnx)5 超导转变温度 Tc 的升高可能与

CDW的抑制有关, 而 Tc 进一步降低则由于空穴

掺杂导致 Γ点处的电子口袋的变小; 而第 2个穹

顶与两个范霍夫奇点与费米能级相对位置变化

密切相关 [68], 如图 10(e), (f)所示. 根据理论计算,
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图 7    (a), (b) Cs(V0.987Ti0.013)3Sb5 和 Cs(V0.95Ti0.05)3Sb5 样品 Sb表面电子态的傅里叶变换, 前者存在 2×2的 CDW态, 后者 CDW

态消失 [53]; (c)第一性原理计算得到的Cs(V1–xTix)3Sb5 能带结构 [53]; (d), (e)两课题组得到的Cs(V1–xTix)3Sb5 的相图 [52,53]; (f)在CsV3Sb5
(黑色曲线)和 CsV3–xTixSb5 (x = 0.03, 0.04, 0.15和 0.27分别对应于蓝色、绿色和深绿色曲线)样品的 Sb表面上获得的空间平均

dI/dV 谱, 随着 Ti掺杂从 V形变为 U形 [53]

Fig. 7. (a), (b) Fourier transform was performed on the Sb surface electronic states of Cs(V0.987Ti0.013)3Sb5 and Cs(V0.95Ti0.05)3Sb5,

the  former  shows  the  presence  of  2×2 CDW  states  and  the  latter  disappearing[53];  (c)  the  bands  of  Cs(V1–xTix)3Sb5  by  first-

principles calculations[53]; (d), (e) phase diagrams of Cs(V1–xTix)3Sb5 for two research groups[52,53]; (f) spatially-averaged dI/dV spectra

obtained on the Sb surfaces of the CsV3Sb5 (black curve) and CsV3–xTixSb5 samples (x = 0.03, 0.04, 0.15 and 0.27, corresponding to

blue, green, and dark green curves, respectively), showing a transition from V-shape to U-shape symmetry through Ti substitution[53].
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最高掺杂浓度时 , 范霍夫奇点从费米能级以下

0.072 eV移动到费米能级以上 0.083 eV, 使得范

霍夫奇点处的电子被抽空, 这是该体系 CDW被抑

制的重要因素.

As掺杂 CsV3Sb5 会导致样品的 c 轴变小, 相当

于施加了化学压力. 相比于母相, 单晶 CsV3(Sb0.977
As0.023)5 的 CDW转变温度从 94 K降低到 83 K,

超导转变温度从 2.5 K提高到 3.6 K, 基本上等同
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图 8    (a) Cs(V1–xCrx)3Sb5 的电子掺杂相图 [54]; (b)通过减去 5 K的线性霍尔背底提取 Cs(V1–xCrx)3Sb5 (x = 0到 x = 0.09)样品的反

常霍尔电阻率 [54]; (c) CsV3–xMoxSb5 的相图 [48]

Fig. 8. (a) Electron doping phase diagram Cs(V1–xCrx)3Sb5[54]; (b) the extracted anomalous Hall resistivity by subtracting the local

linear ordinary Hall background at 5 K for chromium doping content from x = 0 to x = 0.09[54]; (c) the electron doping phase dia-

gram CsV3–xMoxSb5[48].

 

2

1

0





-1

1 2 3 4

=0.025, =1.5, =11 K

(d) (e)
-2.0

-2.5

-3.0



-3.5

-4.0
-4.0 -3.5 -3.0 -2.5 -2.0

=0.025, =1.5, =11 K

(f)
-2.0

-2.5

-3.0



-3.5

-4.0
-4.0 -3.5 -3.0 -2.5 -2.0

=0.15, =-0.5, =11 K

d


/
d

/
(e

m
u
Sg

-
1
SK

-
1
)

50 60 70 80 90

/K

100 110 120                  

=10000 Oe

(a)
(b) (c)

0
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.07



CsV3Sb5-Sn

图 9    (a) CsV3Sb5–xSnx(x ≤ 0.06)的 dM/dT 随温度依赖曲线, CDW转变温度随着 Sn掺杂降低, 高浓度 Sn掺杂样品 CDW转变消

失 [56]; (b) CsV3Sb4Sn的能带结构, 其中一个位于 Kagome平面内的 Sb原子被 Sn取代 [56]; (c) CsV3Sb4Sn的能带结构, 其中一个位

于 Kagome平面外的 Sb原子被 Sn取代 [56]; (d)—(f)在 T = 11 K时 CsV3Sb5–xSnx 样品的 X射线散射强度图, 其中 (d)和 (e)分别是

x = 0.025样品 (H, K, 1.5)和 (H, 1.5, L)平面的 X射线散射强度图, (f) x = 0.15样品 (H, K, –0.5)平面的 X射线散射强度图 [55]

Fig. 9. (a) dM/dT -T for CsV3Sb5–xSnx (x ≤ 0.06), show a decrease in CDW transition temperature, and this transition disappears

for higher Sn concentration[56];  (b) calculation of  the band structure of  CsV3Sb4Sn where one Sn has been substituted within the

Kagome layer[56]; (c) calculation of the band structure of CsV3Sb4Sn where one Sn has been substituted at a Sb site outside of the

Kagome layer[56]; (d)–(f) X-ray scattering intensities for CsV3Sb5–xSnx samples at 11 K, in which (d) and (e) are the X-ray scatter-

ing intensity in (H, K, 1.5)-plane and (H, 1.5, L)-plane, respectively, for the x = 0.025 sample, while (f) is the X-ray scattering in-

tensities in the (H, K, –0.5)-plane for the x = 0.15 sample[55].
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于 0.2 GPa外加压力产生的影响, 如图 10(g)—(i)
所示. 此外, As掺杂材料的电阻率明显降低, 沿 c 轴

的磁阻也降低了一个数量级, 这表明 As掺杂导致无

序散射的增强 [59]. 与此同时, AHE仅在 TCDW 以下

被观察到, 表明在 As掺杂体系中 AHE与 CDW之间

存在密切的关联, 这与母相中得到的结论一致 [40–42]. 

4   A位掺杂效应

含有碱金属的材料在晶体生长过程中通常很容

易形成碱金属空位, 主要原因是碱金属的熔点、沸点

比较低, 在晶体生长过程中容易挥发. 在 AV3Sb5
初期的研究中已经报道存在碱金属空位的情况, 只

是并未深入探讨其对物性的影响 [13]. 目前, 对碱金

属位置的掺杂研究主要集中于 K, Rb, Cs这 3种

元素的互掺. 图 11(a), (b)展示了 KxRbyCszV3Sb5
(x + y + z = 1)单晶样品中超导电性、CDW相变

温度与 3种碱金属元素成分关系的相图, 互掺样

品中超导和 CDW转变温度均随掺杂浓度连续变

化 [69]. 根据这 3种母相的超导临界温度、CDW转

变温度 , 通过线性插值方法对不同成分比例的

KxRbyCszV3Sb5 单晶的超导、CDW转变温度进行

了估算, 发现线性插值得到的相变温度与实验得

到的结果略有不同, 实验观察到的 TCDW 要高于线

性插值的结果, 而超导相变则表现为下凹趋势, 如

图 11(c), (d), 这表明提高样品熵值会抑制超导, 同

时增强 CDW. 此外, 多晶和单晶样品在超导和 CDW

转变温度存在差异, 多晶样品中 CDW转变温度随

掺杂浓度的变化是线性的, 体现了在研究这类材料

时使用多种样品类型的重要性 [69]. 

5   表面掺杂效应

表面修饰是载流子掺杂的常用方法之一, 将

Cs或 O附着在 CsV3Sb5 表面可以实现电子或空

穴掺杂. Nakayama等 [70] 在 CsV3Sb5 材料表面进
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图 10    (a) CsV3Sb5–xSnx 的空穴掺杂相图 [56]; (b)高压下 CsV3Sb5 的相图 [63]; (c) CsV3Sb5 样品超导转变温度的压强依赖关系 [63];

(d) T = 0 K时上临界场的压强依赖性 [63]; (e)能带结构随空穴掺杂的演变和 (f)两个范霍夫奇点相对于费米能级的位置 [68]; (g) CsV3Sb5
和 CsV3(Sb0.977As0.023)5 电阻率的温度依赖性; (h)超导转变温度附近的放大图; (i)在 CDW转变温度附近的电阻率的导数 [59]

Fig. 10. (a) Hole-doping phase diagram for CsV3Sb5–xSnx
 [56]; (b) phase diagram of CsV3Sb5 under high pressure[63]; (c) pressure de-

pendence of superconducting transition temperature for CsV3Sb5 samples[63]; (d) the pressure dependence of the upper critical field

at T = 0 K[63]; (e) evolution of energy band structure with hole doping and (f) the position of two van Hove singularities relative to

Fermi level[68]; (g) temperature dependence of resistivity for CsV3Sb5 and CsV3(Sb0.977As0.023)5; (h) amplification around the super-

conducting transition; (i) the derivative of resistivity around the CDW transition[59].
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3dxy/x2−y2

行原位 Cs原子沉积, 实现了体系的电子掺杂, 并

可以操控体系的 CDW相变及费米能级. 对比第一

性原理计算结果图 12(a)和 ARPES实验结果的

图 12(b)—(d)可知, Cs沉积对该材料的电子掺杂

具有轨道选择性, 其中 Sb 5pz 和 V 3dxz/yz 能带的

电子填充显著增大, 而 V   能带则相对稳

定 [62,70]. 通过研究 CDW能隙随温度的变化关系,

发现尽管 Cs掺杂的样品范霍夫奇点保持在费米能

级附近, 但 CDW却被完全抑制, 这是因为 Cs原子的

掺杂可以导致范霍夫奇点处的 CDW能隙关闭, 表

明多轨道效应对CDW的产生起着至关重要的作用 [70].

将 CsV3Sb5 薄层暴露在空气中, 可实现空气

中 O元素对 CsV3Sb5 的空穴掺杂 [71]. 空气中的 O2
与样品表面的 Cs原子结合, 使得样品中出现 Cs

空位, 进而导致空穴掺杂. 空穴掺杂主要影响 Γ和 M

点附近的能带, 而不是刚性的能带移动. 如图 12(e)

所示, O元素对 CsV3Sb5 薄层掺杂使得超导转变

温度 Tc 先上升后下降, 呈现单穹顶状. 第一性原

理计算表明这种变化主要由掺杂导致的 DOS变化

决定 [71].
 

6   总结与展望

经过多年的研究, 研究者们对 AV3Sb5 所蕴含的

新奇物性有了更深入的了解, 通过对其 CDW、PDW、

超导电性、电子向列相等物性以及电子能带结构开

展的详细研究, 阐明该体系材料新奇物性所蕴藏的

物理本质. 化学掺杂是调控材料物性和能带结构的

重要手段之一, 对 AV3Sb5 体系掺杂效应的研究为

了解该体系新奇物性及其相互关联提供了巨大帮

助. 本文总结了不同掺杂位置、掺杂元素以及掺杂

手段对 AV3Sb5 物性的影响, 包括 V位的 Nb, Ta,

Cr, Mo和 Ta元素掺杂, Sb位的 Sn和 As元素掺

杂, A 位上的碱金属元素互掺, 以及 O和 Cs元素
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图 11    (a), (b) KxRbyCszV3Sb5 (x + y + z = 1)样品的 (a) CDW转变和 (b)超导转变三元相图: 使用 dM(T )/dT 数据中的峰值提取

到CDW转变温度 TCDW; 使用电输运数据中零电阻率点提取超导转变温度 Tc. (c), (d)将KxRbyCszV3Sb5(x+y+z =1)样品的 (c) TCDW
和 (d) Tc 与 KV3Sb5, RbV3Sb5 和 CsV3Sb5 三种母体的转变温度按照掺杂比例线性插值的数据进行比较 [69]

Fig. 11. (a)  CDW transition and (b)  superconducting  transition ternary phase  diagram of  KxRbyCszV3Sb5  (x + y + z = 1).  The

CDW transition temperature TCDW data extracted using the peak in the d(MT )/dT data, the superconducting transition temperat-

ure Tc data extracted using zero resistivity points from electrical transport data. The (c) TCDW and (d) Tc of KxRbyCszV3Sb5 (x + y +

z = 1) is compared with the linear interpolation of transition temperature of the parent KV3Sb5, RbV3Sb5, and CsV3Sb5[69].
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的表面掺杂, 详见表 1. 简要讨论了产生这些现象

的物理本质, 希望有助于进一步理解 Kagome超

导 AV3Sb5 体系. 与此同时, 根据掺杂对 Kagome

超导材料物性的影响, 为后续探索新型 Kagome超

导材料、提高 Kagome超导材料的超导转变温度、

以及未来 Kagome超导材料在新型电子器件中的

应用提供理论和实验指导.
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Fig. 12. (a) Band structure of CsV3Sb5, the orbital characters of different bands are represented by different colors; (b) comparison
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vector  and  binding  energy,  measured  at T =  120 K  along  the ΓKM  for  pristine  sample;  (d)  the  same  as  (c),  but  for  Cs-dosed
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表 1    不同位置、不同元素掺杂 CsV3Sb5 的掺杂效应
Table 1.    Doping effect of CsV3Sb5 by different elements on different atomic sites.

掺杂位置 掺杂元素 电荷密度波 超导 反常霍尔效应 能带结构及费米面位置变化 掺杂类型 掺杂极限/%

V Nb 抑制 增强 抑制 Γ点电子口袋扩张, 范霍夫奇点上移 等价掺杂 7

V Ta 抑制 增强 抑制 Γ点电子口袋扩张, 范霍夫奇点上移 等价掺杂 14

V Ti 抑制 待定 抑制 费米面降低, Γ点电子口袋减小, 范霍夫奇点上移 空穴 10

V Mo 增强 抑制 — — 电子 3.5

V Cr 抑制 抑制 抑制 — 电子 25

Sb Sn 抑制 双穹顶状 — 费米面降低, Γ点电子口袋减小, 范霍夫奇点上移 空穴 20

Sb As 抑制 增强 抑制 — 等价掺杂 2.3

Cs K 抑制 抑制 — — 等价掺杂 100

Cs Rb 抑制 增强 — — 等价掺杂 100

表面 Cs 抑制 — — 费米面上升, Γ点电子口袋扩张 电子 —

表面 O 抑制 穹顶状 — 范霍夫奇点上移, Γ点电子口袋减小 空穴 —
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SPECIAL TOPIC—Modification of material properties by defects and dopants

Doping effects of Kagome superconductor
AV3Sb5 (A = K, Rb, Cs)*
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Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China)

2) (Yangtze Delta Region Academy of Beijing Institute of Technology, Jiaxing 314019, China)
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Abstract

Material  with  Kagome  lattice  provides  an  excellent  platform  for  studying  electronic  correlation  effects,

topological  states  of  matter,  unconventional  superconductivity,  and  geometric  frustration.  The  recently

discovered Kagome superconductors AV3Sb5 (A = K, Rb, Cs) have attracted widespread attention in the field

of condensed matter physics, and many efforts have been made to elucidate their novel physical properties, such

as charge density wave,  unconventional  superconductivity,  and band topology.  Meanwhile,  many groups have

effectively  tuned  these  novel  properties  through  chemical  doping,  offering  a  good  opportunity  for  further

understanding  the  materials  of  this  system.  In  this  paper,  we  comprehensively  review  the  latest  research

progress of the doping effect of this rapidly developed AV3Sb5 system, with the objective of further promoting

the in-depth research into Kagome superconductor. Specifically, we review the chemical doping in CsV3Sb5 with

elements such as Nb, Ta, Ti, and Sn, and the surface doping with elements Cs or O as well, and describe their

influences  on  the  novel  quantum properties,  especially  superconductivity,  charge  density  wave,  and electronic

band  structure  of  the  material.  Furthermore,  the  intricate  physical  mechanism  of  doping  manipulation  is

discussed,  in  order  to  provide  a  basic  knowledge  for  further  understanding  and  studying  the  rich  quantum

effects of the system, such as charge density waves, time reversal symmetry breaking, and superconductivity.

Keywords: Kagome lattice, chemical doping, superconductivity, charge density wave
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专题: 缺陷与掺杂对物性的调控

半导体缺陷的电子结构计算方法研究进展*

李晨慧 1)#    张陈 1)#    蔡雪芬 1)    张才鑫 1)    袁嘉怡 1)    邓惠雄 1)2)†

1) (中国科学院半导体研究所, 超晶格国家重点实验室, 北京　100083)

2) (中国科学院大学材料科学与光电工程中心, 北京　100049)

(2023 年 12 月 13日收到; 2024 年 1 月 4日收到修改稿)

半导体材料的掺杂与缺陷调控是实现其应用的重要前提. 基于密度泛函理论的第一性原理缺陷计算为

半导体的掺杂与缺陷调控提供了重要的理论指导. 本文介绍了第一性原理半导体缺陷计算的基本理论方法

的相关发展. 首先, 介绍半导体缺陷计算的基本理论方法, 讨论带电缺陷计算中由周期性边界条件引入的有

限超胞尺寸误差, 并展示相应的修正方法发展. 其次, 聚焦于低维半导体中的带电缺陷计算, 阐述凝胶模型下

带电缺陷形成能随真空层厚度发散的问题, 并介绍为解决这一问题所引入的相关理论模型. 最后, 简单介绍

了缺陷计算中的带隙修正方法及光照非平衡条件下掺杂与缺陷调控理论模型. 这些工作可以为半导体, 特别

是低维半导体, 在平衡或非平衡条件下的缺陷计算提供指导, 有助于后续半导体中的掺杂和缺陷调控工作的

进一步发展.

关键词：半导体缺陷计算, 镜像电荷修正, 低维半导体缺陷物理, 非平衡掺杂

PACS：61.82.Fk, 71.15.Mb, 71.20.Nr, 71.55.–i 　DOI: 10.7498/aps.73.20231960

 

1   引　言

掺杂与缺陷调控是半导体领域的关键技术. 通

过掺杂引入浅能级缺陷, 是调控半导体材料导电性

的有效手段. 相反, 深能级缺陷是半导体中载流子

俘获和复合中心, 降低载流子浓度引起导电性降

低, 从而导致器件性能发生难以预测的改变. 实验

上观察到的器件漏电流、阈值电压漂移、载流子迁

移率下降、电荷俘获、栅极电介质击穿以及温度不

稳定性等器件性能的退化失效行为也均与缺陷密

切相关 [1–3]. 此外, 缺陷还会影响太阳能电池的光电

转换性能 [4–6], 光催化剂的催化效率 [7,8] 等. 因此,

实现有效掺杂和缺陷调控对半导体材料和器件性

能优化至关重要.

通常, 半导体材料中的缺陷种类繁多且结构复

杂. 在实验上, 对缺陷或杂质种类和结构进行判断

是非常困难的, 通常需要结合多种实验手段来辨别

缺陷能级对应的元素、价态、结构等信息 [9–14], 进而

推测缺陷的种类等. 而且, 半导体中缺陷的低浓度

以及多种缺陷经常共存的情况, 又给缺陷鉴别进一

步增加了难度. 常见的半导体缺陷表征手段目前均

不完善, 例如深层瞬态光谱可以给出缺陷能级的位

置, 但是无法给出缺陷的结构信息, 这使得实验上

确定的缺陷能级找不到与之对应的缺陷 [14–17]; 电

子顺磁共振可以提供缺陷浓度、晶格环境等信息,

但只能表征单电子缺陷 [18]. 二次离子质谱法可以

测量杂质浓度, 但某些杂质 (如氢)在低浓度下难

以被检测 [19].

随着计算机技术的快速发展, 基于密度泛函理

论 (density functional theory, DFT)的第一性原

理计算弥补了实验技术手段的不足, 已成材料物性
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和新范式研究的重要手段. 第一性原理计算有助于

从原子尺度理解和预测材料电学、光学、磁学等诸

多性质, 近年来在半导体材料设计中正在发挥着越

来越大的作用 [20,21], 尤其对半导体光电子和微电子

材料发展作出了重要贡献 [22]. 在半导体缺陷计算

方面, 第一性原理计算同样发挥着不可取代的作用 [23],

使我们在几乎不需要先验假设的情况下, 对缺陷的

原子和电子结构产生清晰的认识, 既弥补了实验上

缺陷分辨能力不足的短板, 辅助解释实验现象, 确

定缺陷类型, 同时可以提供目前实验手段无法获得

的数据, 完善人们对缺陷结构和性质的理解 [24–26].

尽管第一性原理计算已经成为研究缺陷和杂

质的有效方法, 目前该领域仍然存在诸多困难, 如

带电缺陷的镜像电荷作用, 密度泛函近似造成的带

隙误差等 [23]. 针对上述问题, 目前已经发展出了相

关的修正方法. 在本文的第 2节, 首先介绍第一性

原理计算半导体缺陷的基本方法, 然后介绍带电缺

陷镜像电荷修正方法 , 具体包括 Makov-Payne

(MP)修正 [27], Lany-Zunger (LZ)修正 [28,29] 和 Frey-

soldt-Neugebauer-Van de Walle (FNV)修正 [30] 等

经典修正, 以及近期发展的自洽势 (self-consistent

potential correction , SCPC)修正 [31] 和自洽屏蔽

电荷 (correction scheme with screened charge den-

sity model, C-SC )修正方法 [32]. 第 3节针对低维

半导体材料体系带电缺陷能量发散的问题, 介绍近

期发展的低维半导体材料体系中缺陷修正方法.

第 4节简单讨论了针对带隙误差修正的剪刀算符修

正 [33]、LDA+U [34], Heyd-Scuseria-Erzenhof (HSE)

杂化密度泛函 [35–37] 等方法. 第 5节介绍本课题组

在光照非平衡条件下发展的掺杂与缺陷调控理论

方法. 最后, 给出总结和展望. 

2   缺陷计算方法与修正
 

2.1    缺陷计算方法

基于密度泛函理论的第一性原理方法已成功

应用于研究半导体缺陷和掺杂特性, 可以计算特定

缺陷的一些基本性质, 如缺陷形成能、离化能等.

缺陷形成能定义为有缺陷的体系与无缺陷的参考

体系间的总能量差, 即在材料中引入一个相应点缺

陷所需的能量. 它描述了在材料中形成该点缺陷的

难易程度. 通过点缺陷在不同价态下的形成能就可

以得到其缺陷浓度、载流子浓度等性质.

q

α ∆Hf (α, q)

在第一性原理模拟中, 对于带电量为  的缺陷

 , 其形成能  表示为 

∆Hf (α, q) = Etot (α, q)− Etot (host)

+
∑
i

ni (Ei + µi)+q (EF + εVBM) , (1)

Etot (α, q) (α, q)的

Etot (host)

Ei

µi Ei

εVBM

其中,    为含有缺陷   超胞总能量,

 是不包含缺陷的完美晶格超胞的总能量.

在缺陷形成过程中, 对于第 i 种元素, 有 ni 个原子被

添加到超胞中 (ni < 0)或从超胞中被移除 (ni > 0).

 为第 i 种元素处于其最稳定固态或者气态时单原

子能量, 而  为其参考到  的化学势. EF 为相对于

完美晶格价带顶 (valence band maximum, VBM)

 的费米能级. 为使带电缺陷的形成能有意义,

需要在带电缺陷超胞与完美超胞间进行电势对齐,

以使带电缺陷超胞总能与完美超胞的 VBM本征

值有相同的参考点, 修正项表示为 

∆EPA (α, q) = q∆V PA, (2)

∆VPA其中  为含有缺陷超胞与完美晶格超胞间的电

势对齐. 这个电势对齐通过在远离点缺陷处的原子

芯能级或者静电势的变化得到.

虽然在 (1)式中关于缺陷形成能的计算方法

是严格的, 然而在实际的缺陷计算中, 特别是带电

缺陷的计算过程中主要会有两方面来源的误差. 第

一个来源来自于有限胞下缺陷电荷与其镜像电荷

间的相互作用, 而另一个来源来自于半导体能隙

在 (半)局域泛函计算下的低估. 下文将就上述存

在的问题展开讨论. 

2.2    镜像电荷修正

N−1
O

V−2
C

众所周知, 实验上缺陷浓度一般处于 1013—

1018 cm–3 的量级, 即使在重掺杂时缺陷之间也有

约 10 nm的间距, 这样大的间距使缺陷之间不应

有相互作用. 然而, 在实际模拟过程中, 受限于现

阶段的计算能力, 通常选取几百个原子的超胞中进

行缺陷性质的模拟. 在周期性边界条件下, 缺陷电

荷与其镜像电荷产生长程的库仑相互作用 (图 1),

从而在计算出的形成能中引入相应的误差 . 这

个误差通常在几十至几百 meV的量级, 并且随缺

陷带电量的增大而增大, 例如, 采用 64原子超胞

计算的 MgO中的   缺陷形成能比修正后低约

800 meV, 采用 64原子超胞计算的金刚石中  

缺陷形成能比修正后低约 2.4 eV[38]. 由于半导体中
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的浅能级缺陷电离能在 10 meV的量级, 镜像电荷

作用引入的误差极有可能导致缺陷类型的错估, 会

对缺陷性质预测产生极大的误导, 有限胞下缺陷形

成能的镜像电荷修正因此尤为重要.

为了对在周期性边界条件下这个人为引入的

镜像电荷相互作用误差进行修正, 目前发展了一系

列的修正方法, 包括MP修正 [27]、LZ修正 [28,29]、FNV

修正 [30] 等. 下面就这些修正方法的发展进行介绍. 

2.2.1    MP修正

EMP

为了修正有限胞下的镜像电荷相互作用误差,

Leslie和 Gillan[39] 将超胞中的缺陷电荷简化为点

电荷, 通过浸润在凝胶背景下的周期性点电荷所产

生的Madelung能来估算这个误差值的大小. 在此

基础上, Makov和 Payne[27] 进一步考虑引入四极

矩 Q, 来对缺陷电荷进行更有效的描述. 最后他们

将 Makov-Payne (MP)修正项   写成了如下的

数学形式: 

EMP =
q2αM
2εL

+
2πqQ
3εL3 +o

(
L−5

)
, (3)

αM ε

L

1/L

1/L3

L

其中   为有限胞下的 Madelung常数,    为静态

介电常数,   为有限胞的超胞尺寸. (3)式中, 正比

于   的一阶项对应于凝胶背景中的周期性点电

荷相互作用所产生的Madelung能, 而正比于 

的三阶项来自于缺陷电荷的四极矩部分与镜像点

电荷间的相互作用. 其余高阶相互作用有着与  更

高阶次幂的减少规律, 如四极矩-四极矩相互作用

等, 其贡献随着超胞尺寸增大迅速显小, 在通常的

超胞尺寸计算下可以忽略不计. 

2.2.2    LZ修正

在 (3)式中, 有限胞计算下唯一不直观的物理

lscr ∆ρD(r >lscr) ≈
1

Ω
q
(
1− ε−1

)

量为缺陷电荷的四极矩 Q, 这限制了 MP修正的

实际应用. 这一问题被 Lany和 Zunger[28,29] 进一

步解决. 他们给出了四极矩 Q 在密度泛函理论框

架下的形式. 他们认为, 缺陷电荷主要由两部分构

成, 包括缺陷中心处局域的缺陷电荷, 以及距离缺

陷中心一定距离, 由中心缺陷电荷诱导出的屏蔽电

荷. 他们进一步指出 [28], 这种屏蔽电荷在屏蔽长度

 外拥有  的数学形式,

是远离缺陷的主要缺陷电荷分量, 可以用来定义四

极矩 Q, 进而确定 MP修正中的三阶项. 最后, 带

电缺陷相互作用的 LZ修正可以表示为 

ELZ = [1+Csh
(
1−ε−1

)
]
q2αM
2εL

, (4)

Csh

ε

ε≫1

ELZ ≈ 2/3E
(1)
MP E

(1)
MP

V +3
As

其中形状因子  仅取决于包含缺陷的超晶胞的形

状, 常见体系的形状因子已经在文献 [29]中给出.

当介电常数  趋向于 1时, 也就是不考虑介质对缺

陷电荷的屏蔽作用, LZ修正只包含一阶项, 与一

阶MP修正没有差别. 而当带电缺陷周围的介电屏

蔽足够大 (  )时, 在各向同性的超胞中 (4)式

简化为   , 其中   为一阶 MP修正

项. 可以看到, 超胞中足够大的各向同性介电屏蔽

使MP修正相较于没有介电屏蔽时减小约 1/3. 最

终, Lany和 Zunger[28] 将 LZ修正应用到 GaAs中

的   , 在电静势对齐的基础上加入 LZ修正项,

不同超胞尺寸下的带电缺陷形成能收敛到同一值.

经过 Lany和 Zunger的工作, (3)式的MP修

正中每一个物理量都有了清晰的定义. 在此基础

上, Castleton等 [40] 在不同带电缺陷中对MP修正

的适用性进行了充分的测试. 他们发现直接通过

MP公式的一阶项进行修正无法得到准确的带电

缺陷形成能, 三阶项加入后得到的结果同样不准

确. 然而, MP修正的数学形式却是准确的, 即带电

缺陷的形成能与超胞尺寸 L 间有 

∆H f (L) = ∆Hf (L→ ∞) + a1L
−1 + a3L

−3, (5)

∆Hf (L→ ∞)其中   为无限大超胞中准确的带电缺

陷形成能. (5)式中能量修正项分别与超胞尺寸及

体积成反比, 与 MP修正形式一致. 按照 (5)式的

数学形式, 将不同超胞尺寸下的带电缺陷形成能进

行外推, 可以得到可靠的孤立带电缺陷形成能, 外

推结果的误差大概在±0.05 eV[40].

按照 (5)式将带电缺陷形成能外推时, 需要对

超胞的 3个方向同时进行缩放. 然而很多情况下由

 

+ + + +

+ + + +

+ + + +

+ + + +

+

 → @

图 1    周期性边界条件下的缺陷及其镜像 (左)和体材料

环境中的孤立缺陷 (右)

Fig. 1. Schematic illustration of a charged defect in a finite

supercell under periodic boundary conditions (left) or in an

infinite large supercell (right).
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νM = α/L

νM νM

于计算能力的限制, 3个方向同时进行缩放的作法

只能给出少量的数据点. 拟合过程中数据点的不足

为最后的外推结果带来很大的不确定性. 为了解决

这个问题, Hine等 [41] 提出同时改变超胞尺寸和形

状可以提供更多的数据点, 从而大幅减小这种不确

定性. 他们考虑离子晶体中能较好地被点电荷描述

的不同带电缺陷, 此时一阶MP修正已经足够. 他

们计算了尺寸和形状皆不同的超胞中的Madelung

势   , 并将不同超胞中的带电缺陷形成能

按照与  线性外推到   = 0, 从而得到准确的孤

立带电缺陷形成能. 他们对 Al2O3 中不同带电缺陷

的测试显示, 这个修正方法在尺寸和形状皆不同的

超胞中给出了相一致的形成能 [41]. 此外, 他们进一

步考虑各向异性介电屏蔽的影响, 通过介电张量将

各向异性电荷屏蔽效应纳入 Madelung势的计算

中 [42]. 对具有高度各向异性介电张量的单斜晶系

Li2TiO3 中不同带电缺陷的测试显示, 不同超胞中

修正后的带电缺陷形成能收敛到准确值的 0.1 eV

左右. 

2.2.3    FNV修正

Ṽq/0

尽管基于超胞缩放的形成能外推对镜像电荷

相互作用误差展现出了强大的修正能力, 然而对于

每一种缺陷都要在不同超胞尺寸下进行计算使这

种修正方法变得繁重且昂贵. 而与超胞缩放相比,

一种更直接的方法是在有限胞下直接计算镜像电

荷相互作用能, 从而导出这个误差. 为此, Freysoldt

等 [30] 发展了著名的 FNV修正方法. FNV方法将

周期性边界条件下缺陷引入的电势  进行拆分:
 

Ṽq/0 = Ṽ lr
q + Ṽ sr

q/0 + C, (6)

Ṽ lr
q Ṽ sr

q/0
其中  与  分别为长程项与短程项, C 为潜在

的电势对齐项, 如图 2所示.

Ṽ lr
q

Ṽ sr
q/0

考虑到带电缺陷的长程作用势在距离缺陷较

远处变化缓慢, 与缺陷的细节关联较弱, 因此可以

通过简单的模型电荷 qd(如点电荷、高斯电荷等)

以及宏观介电常数, 构建周期性边界条件下的泊松

方程来求解长程势   . 而在缺陷附近, 由于缺陷

周围复杂的短程屏蔽及明显的结构弛豫, 缺陷中心

附近势场变化较快 (图 2), 短程势  难以用简单

的模型电荷以及宏观介电常数来构建. 因此, FNV

方法直接通过从 DFT计算得到的缺陷电势 (带电

缺陷与中性缺陷的电势差值)减去模型电荷电势

Ṽ lr
q Ṽ sr

q/0
(  )提取短程势  . 短程电势在超胞内快速衰

减, 在拟合势场时, 要求短程势在远离缺陷的位

置出现变化平缓的“电势平台”. 这个“电势平台”的

高度即为电势对齐项 C, 其本质来源于带电缺陷与

中性缺陷超胞的势场在进行相减时所需要的电势

对齐.

Vq/0= V lr
q + V sr

q/0 V lr
q

V sr
q/0 Ṽ sr

q/0

Ṽq/0−C−Vq/0

通过同样的方法可以构建孤立点电荷引入的

电势  , 其中长程项  可以通过模

型电荷在开放性边界条件下的泊松方程构建, 而

 在缺陷周围与  保持一致. 通过对电势进行

这样的拆分方式, 可以将周期性边界条件所引入的

势场分离出来 (即  ), 从而有效地计算

出相应的有限胞误差. 考虑超胞间缺陷电荷与镜像

电荷的相互作用, 及超胞内缺陷电荷与背景凝胶间

的相互作用, Freysoldt等 [30] 将 FNV修正项写为 

EFNV = Elat
q − q∆q/0, (7)

式中第 1项来源于周期性排列的模型电荷引起的

Madelung能: 

Elat
q =

∫
Ω

d3r
{
1

2
(qd(r)+n)

(
Ṽ lr
q (r)−V lr

q (r)
)
+nV lr

q(r)

}
,

(8)

其中 n = –q/Ω 为背景凝胶的电荷密度. 而第 2项

来源于短程势的贡献: 
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图 2    立方 GaAs超胞 (3×3×3)中   的电势分布 , 其中

 ,    及   分别为缺陷的总势场、长程

势和短程势 , 水平虚线指示潜在的电势对齐项 , 缺陷和镜

像分别位于 z = 0和 z = 31.38 Bohr处, 图片引用自参考文

献 [30] (版权属于美国物理学会)

V3−
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∆Ṽ q/b Ṽ lr
q ∆Ṽ q/b − Ṽ lr

q

Fig. 2. Potentials for a    in a 3×3×3 cubic GaAs super-

cell.  The    ,     and     are  respectively

the  total,  long-range  and  short-range  part,  of  the  defect

electrostatic potential.  The  potential  alignment  term is   in-

dicated  by  the  dashed  line.  The  defect  is  located  at  z  =

0 Bohr with a periodic image at z = 31.38 Bohr. Reprinted

with  permission  from  Ref.  [30],  copyright  2009 by  the

American Physical Society.
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∆q/0 =
1

Ω

∫
Ω

d3rV sr
q/0(r). (9)

Freysoldt等 [30] 将得到的 FNV修正项用于修

正 GaAs中不同价态 Ga空位的形成能 , 他们的

测试结果显示在不同的超胞尺寸下, 所计算出的缺

陷形成能收敛到了同一值附近, 显示了 FNV修正

的有效性.

尽管 FNV修正展现出了直观有效的物理图

像, 然而在运用到某一些半导体材料时仍然存在一

些困难. 一方面, FNV修正采用沿某一方向的平面

平均静电势作为电势对齐的标准, 这在计算具有较

小结构弛豫的点缺陷是有效的. 然而, 在一些离子

性较强的半导体中, 带电缺陷的形成在位于缺陷较

远的地方仍能引起明显的结构弛豫, 此时在沿特定

方向上的“电势平台”难以被观测到, 电势对齐项难

以被直接求出. 而另一方面, FNV修正采用宏观介

电常数对长程屏蔽效应进行描述. 但这在电势屏蔽

各向异性较强的体系中 (如层状半导体等)变得不

再适用 . 为了解决以上两方面的限制 , Kumagai

和 Oba[43] 对原本的 FNV方法进行了改进, 一方面,

他们不再采用远离缺陷的“电势平台”的高度, 而是

参照 Lany和 Zunger[28,29] 的做法, 用排除掉缺陷

周围原子的平均原子局域势作为电势对齐的标准,

从而使 FNV修正在具有大弛豫结构的缺陷中能够

得到应用. 另一方面, 他们在构建长程势时充分考

虑了晶体中的各向异性屏蔽, 从而将 FNV方法扩

展到各向异性材料. 他们将改进后的 FNV方法应

用到了层状 β-Li2TiO3 中不同带电缺陷计算中, 结

果显示在不同尺寸的超胞中修正后的结果能够收

敛到同一值, 显示出他们所改进的 FNV方法的有

效性 [43]. 然而, 改进后的 FNV方法依然依赖于模

型电荷对长程势的构建, 这就说明 FNV方法对一

些十分局域的缺陷有很好的修正能力, 而对一些非

局域的缺陷可能并不是特别适用. 

2.2.4    SCPC修正

经典的修正方法忽略了周期排列的镜像电荷

以及背景电荷对单粒子能级的影响, 因此可能会影

响体系总能的计算, 导致错误的结果. 尤其是在对

具有负电子亲和势的表面模型计算过程中, 背景补

偿电荷会在带隙中引入虚假的真空态, 导致电子的

错误占据 [31](图 3(a)). 针对这一问题, Da Silva[31]

最近提出的自洽势场修正方法 (SCPC), 在自洽求

解 Kohn-Sham方程时把周期边界条件下缺陷电

荷的势场修正到开放边界条件下缺陷电荷的势场,

以此修正缺陷的镜像相互作用. SCPC修正采用带
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2图 3    锐钛矿相 TiO2(001)片层表面   沿表面法向的面平均电荷和平均静电势分布　(a)未经过 SCPC修正 ; (b)经过 SCPC

修正, 红色和玫红色曲线分别代表修正前后离子与电子的总势场, 绿色曲线代表修正势, 经过 SCPC修正后, 真空内的势场升高,

电荷分布消失; 图片引用自参考文献 [31] (版权属于美国物理学会)

O−1
2Fig. 3. Planar average of the extra charge and the electrostatic potential along the surface normal for an    molecule on the sur-

face of an anatase-TiO2 (001) slab, without (a) and with (b) the SCPC correction. Reprinted with permission from Ref. [31]. Copy-

right 2021 by the American Physical Society.
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δρ =

ρchg − ρref

δρ

电缺陷体系与参考体系 (无缺陷的 host体系或者

中性缺陷超胞)的电荷密度差作为缺陷电荷  

 , 分别计算该电荷在周期性边界条件和开

放边界条件下的势场 Vper 和 Viso, 根据 Vper 和 Viso
确定体系势场的修正量 Vcor = Vper – Viso 并在哈

密顿量中引入 Vcor, 得到无缺陷相互作用的哈密顿

量, 通过不断的自洽迭代修正缺陷电荷分布   以

及缺陷势场 Vper. 由于 SCPC修正在哈密顿量中

消除了来自于镜像电荷的伪库仑相互作用, 因此可

以同时修正 KS单电子能级以及波函数.

V−2
C V+1

C以金刚石  缺陷以及 NaCl(001)切面上 

缺陷为例, 对比 SCPC与 FNV方法可以发现, 在

不进行缺陷电荷的自洽迭代的情况下, SCPC与

FNV对缺陷总能的修正结果非常接近. 在缺陷电

荷自洽迭代后, SCPC的修正结果相对于迭代前约

有 0.1 eV的降低. 迭代后缺陷能量的降低主要来

自于体系波函数的更新, 反映了缺陷镜像电荷的相

互作用对单电子能级的影响. 以往经典的修正方法

通常没有考虑该部分的影响, 因此采用经典修正方

法可能会影响某些缺陷性质的准确预测.

O−1
2

此外, SCPC还能够修正背景补偿电荷导致的

虚假真空态占据. 对于带负电荷的类受主缺陷, 分

布在真空的补偿电荷降低了真空区域中的电子态,

当其低于被占据的缺陷能级时, 会导致真空态的非

物理占据. 如图 3(a)所示, 未经 SCPC修正时, 锐

钛矿相 TiO2(001)片层表面吸附的   模型真空

中的静电势明显低于表面的静电势, 在真空部分有

明显的电荷分布, 经过 SCPC修正后, 补偿电荷的

影响被消除, 真空中势场接近材料表面静电势, 且

沿表面法向无明显变化, 真空中的电荷分布消失

(图 3(b)), 说明 SCPC可以修正补偿电荷在真空导

致的虚假势场, 这对包含真空层的低维材料缺陷计

算有重要的应用价值. 然而, SCPC在修正过程中

还是依赖宏观介电常数或者介电剖面的计算, 不仅

使计算过程更加复杂, 还会由于人为设定介电常数

引入计算误差. 

2.2.5    屏蔽缺陷电荷 C-SC修正

为了降低经典修正方法及 SCPC自洽势修正中

人为设定介电常数对缺陷能量计算的影响, Suo

等 [32] 最近提出了基于 DFT自洽电荷的屏蔽缺陷

电荷 C-SC的修正方法, 他们考虑了缺陷周围束缚

电荷的极化响应, 认为其中包含了介质对缺陷的屏

ρNd,sc

ρNd,sc (r) = ρN,cored,sc (r) + CN

ρN,cored,sc (r)

ρ∞,core
d,sc (r) CN

CN1ΩN1 = CN2ΩN2

蔽作用, 因此将体系总能展开成屏蔽缺陷电荷密

度 (图 4(a), (b))和无屏蔽的缺陷电荷密度 (图 4(c))

相关的函数时, 不需要额外设定宏观介电常数, 整

个过程可以在自洽场计算中进行求解. 他们发现缺

陷电荷  (带电缺陷与中性缺陷体系的电荷密度

差, 图 4(a))可以分解成核心电荷 (图 4(b))以及接

近常数的背景电荷  , 其中

有限超胞中核心电荷   快速收敛至孤立体

系的核心电荷  , 而背景电荷  与超胞的

体积成反比 (  ), 通过比较周期

体系和开放边界条件下体系的总能进一步推导出

镜像电荷的相互作用: 

EN
C-SC

= − q∆VN +
1

2

∫
∞
ρ∞,core
d,sc (r)

1

|r − r′|
ρd (r

′) d3rd3r′

− 1

2

∫
(P,N)

ρ∞,core
d,sc (r)

1

|r − r′|
ρd(r

′)d3rd3r′. (10)
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(c) (d)



V+1
C

ρNd,sc

ρN,cored,sc ρd = |φd|2 φd

ρd(r)/ε∞ ε∞

图 4    金刚石超胞 (4×4×4)中的  的缺陷电荷密度　(a)屏

蔽缺陷电荷密度   ; (b)屏蔽缺陷电荷的核心电荷密度

 ; (c)无屏蔽的缺陷电荷密度   , 其中   为

缺陷态的波函数 ; (d)     (   = 5.62), 图片引用

自参考文献 [32] (版权属于美国物理学会)

V+1
C

ρNd,sc

ρN,cored,sc ρd = |φd|2

φd

ρd(r)/ε∞ ε∞

Fig. 4. Defect  charge distribution for      in  a  cubic  512-

atom diamond supercell (a = 14.13 Å): (a) The screened de-

fect  charge  density    ;  (b)  core  defect  charge  density

 ;  (c)  unscreened  defect  charge  density    ,

where     is the wave function of the defect state, and (d)

   (   =  5.62).  Reprinted  with  permission  from

Ref. [32], copyright 2020 by the American Physical Society.
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V+2
O

该修正方法直接从自洽场计算中提取保留了

屏蔽作用的缺陷电荷分布 (图 4(a)), 因此无需再通

过宏观介电常数来描述屏蔽作用, 是一种更精确的

带电缺陷能量修正方法. 对缺陷体系的介电常数接

近宏观介电常数常数的情况, 例如带电量低的缺

陷 (单个电荷)和高对称性缺陷, 屏蔽缺陷电荷修

正法与 FNV方法修正结果非常接近. 而对某些带

电量较高的缺陷, 例如 MgO中的   缺陷, 其中

存在非线性屏蔽效应使得介电常数明显偏离宏观

介电常数 [32], 基于自洽计算的缺陷屏蔽模型可以

很大程度上降低人为设定宏观介电常数导致的修

正误差.
 

3   低维半导体材料中的缺陷计算

以上的讨论都聚焦在三维半导体材料体系, 然

而在低维结构中传统的带电缺陷修正方法遇到了

更严峻的挑战. 虽然, 同样可以仿照传统三维半导

体中的做法, 同时在 3个方向缩放超胞, 将带电缺

陷形成能按照 MP修正的形式外推到无穷大的超

胞中, 从而得到其准确值. 然而, 因为需要保持一

定厚度的真空层, 缩放后的超胞很可能在真空层方

向有很大的超胞尺寸, 从而使这种计算变得费力且

昂贵. 另一方面, 也可以将 FNV方法或者 SCPC

方法应用到低维半导体中 [31,44]. FNV方法与 SCPC

方法都依赖于通过静态介电常数构建长程势, 因而

需要提取真空层方向的介电剖面. 额外的介电剖面

提取过程一定程度上损害了这两种方法的简便直

接性.

另外, 低维结构进行建模时需要包括一定厚度

的真空层, 为了尽量减小层与层之间的相互作用,

人们甚至希望真空层厚度 Lz→∞. 然而, 在传统的

凝胶模型中, 凝胶背景电荷虚假的分布到了真空层

中, 从而造成随着 Lz 增大而发散的超胞库仑能, 最

终使计算得到的带电缺陷形成能随着真空层厚度

而发散 (图 5(a), (b))[45]. 这个发散行为为以往具有

任意选取真空层厚度的有限胞中带电缺陷的计算

结果带来很大的误差 [44]. 另一方面, 对于受主缺陷

而言, 真空层中人为设置的凝胶电荷还可能造成缺

陷电荷在真空能级上的错误占据 [45], 从而导致错

误的带电缺陷计算结果. 为了解决在传统凝胶模型

中低维半导体中的带电缺陷形成能随真空层厚度
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图 5    二维 BN的 (a)施主 (CB 和 VN)及 (b)受主缺陷 (CN 和 VB)的离化能与超胞 z 方向长度的关系; (c)和 (d)分别是施主和受

主缺陷在 z 方向的静电势分布, 水平直线代表费米能级的位置; (e), (f)分别是采用 Lz = 20和 70 Å的超胞计算的   缺陷的电荷

密度分布, (f)中的阴影部分表示电子在虚假真空态的占据. 图片引用自参考文献 [45] (版权属于美国物理学会)

C−1
N

Fig. 5. Calculated  ionization  energies  of  (a)  donors,  CB  and  VN  ,  and  (b)  acceptors,  CN  and  VB  in  2D BN,  as  a  function  of  cell

length in z direction (Lz); (c), (d): schematic illustration of the corresponding electrostatic potentials; (e), (f) acceptor state in  

at different Lz = 20 and 70 Å, respectively. The shade areas at the top and bottom of panel (f) are the calculated defect states un-

physically delocalized into the vacuum. Reprinted with permission from Ref. [45] . Copyright 2015 by the American Physical Society.
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S

IE (S,Lz) =

IE0 + α/
√
S + (β/S)Lz α β

IE (S,Lz) IE0

发散的问题, 人们提出了很多方法. 例如, Wang

等在二维情况下将离化能展开为面内超胞面积  

和真空层厚度 Lz 的泰勒级数, 并在极端超胞尺寸下

保留展开中的重要项 [45]. 最终他们得到了二维材料

中的离化能随超胞尺寸的缩放关系为:  

 , 其中   和   为拟合系数 ,

而  和  分别为有限胞与无限大胞中的离

化能. 将具有不同超胞尺寸 (S, Lz)中的离化能按

照上式进行外推即可得到孤立缺陷离化能 IE0. 他

们将这个外推方法应用到了单层 BN中的多种点

缺陷, 结果显示在不同尺寸的超胞中按照这个方法

进行修正后可以得到收敛的离化能. 同样他们也发

展了具有一定厚度二维半导体中的带电缺陷计算

结果的外推方法 [46], 此时他们发现正比于 1/S

的项不再能被忽视. 尽管这个外推方法直接且易于

操作, 但它依赖于不同超胞下的计算结果, 计算过

程依旧繁琐, 而且外推过程如何应用到界面等更复

杂的低维体系中没有得到解答. 另外, Richter等 [47]

将电离电荷放到局域在低维结构的一些人为态上

可以直接避免随着真空层发散的带电缺陷形成能

的出现, 这个过程可以通过修改结构中的原子核数

进行. 然而, 这种直接修改原子核数的做法缺乏物

理层面的合理解释.

总之, 目前对低维半导体体系带电缺陷的计算

大多依赖于人为的后处理或者修正, 缺乏一个对缺

陷电离过程的直观物理理解. 物理上, 缺陷电子电

离过程对应于缺陷电子 (空穴)转移到 CBM(VBM)

的一个真实过程, 应该是不随体系维度结构的变化

而改变, 因此, 凝胶模型在低维半导体缺陷计算上

的表现难以让人满意. 人们需要一个对任意维度半

导体中带电缺陷计算的普遍适用的理论方法.

为此 , 本课题组提出了转移真实态的模型

(transfer to real state model, TRSM)[48]. 当考虑

一个施主缺陷的真实电离过程时, 电子从缺陷态被

激发到母体材料的 CBM态上, 如图 6(a)所示. 电

离载流子的电荷分布不应由三维空间中均匀分布

的凝胶电荷描述, 而应由真实 CBM态的电荷分布

描述. 基于此, TRSM下的带电缺陷形成能可写为 

∆Hf (α, q,TRSM)

= Etot
(
α,qεD→εC,V

)
− Etot (host)

+
∑
i

ni (Ei + µi) + q (EF − εC,V) , (11)

Etot
(
α,qεD→εC,V

)

C−1
N

其中   为将缺陷电子 (空穴)从缺陷

能级 εD 激发到 CBM(VBM)后的超胞总能量, 其

可以通过将缺陷态波函数替换成真实带边态进行

计算. 如图 6(c)所示, 将 TRSM方法应用到单层

BN中的   缺陷的结果显示 , TRSM所计算的

带电缺陷形成能不再随着真空层厚度增大而发散,

而是收敛到同一个值. 这是因为在 TRSM模型中,
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图 6    (a) 转移真实态模型示意图, 电子从缺陷电离到导带, 导带的电子占据服从费米-狄拉克分布; (b)二维结构缺陷模型在凝

胶模型和转移真实态模型电离出的电荷密度分布示意图, 绿色阴影代表凝胶电荷分布 (jellium-CD), 橙色区域点状标记代表真实

态的电荷分布 (real-CD); (c) 凝胶模型 (JM)和 TRSM修正的二维 BN中  的缺陷形成能与层间距 Lz 的关系. 图片引用自参考文

献 [48] (版权属于美国物理学会)

C1−
N

Fig. 6. (a) Schematic plot of the TRSM model, where the electrons excited from the defect state to the conduction band minimum

(CBM) follow the Fermi-Dirac distribution; (b) schematic plots of the jellium charge distribution (jellium-CD) and real state charge

distributions (real-CD) in a model with a 2D layer (in orange). The jellium and real charges are represented by the green and dot-

ted orange area respectively; (c) formation energies of     in BN monolayer corrected by the jellium model (JM) and TRSM re-

spectively, as functions of layer separation Lz . Reprinted with permission from Ref. [48], copyright 2020 by the American Physical

Society.
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电离电荷拥有与真实带边态一致的电荷分布, 其分

布在 BN面附近, 而不再像凝胶模型下不真实地分

布到真空层中 (图 6(b)), 此时面间缺陷电荷间的

库仑相互作用可以很好地被电离电荷屏蔽, 因此,

超胞的库仑能随着真空层厚度增大而变化微弱, 从

而使我们得到在不同的真空层厚度收敛的带电缺

陷形成能. 另外, 由于三维半导体中带边态电荷与

凝胶电荷间的电荷分布差异较小, TRSM模型应

用于传统三维半导体的带电缺陷时得到了与凝胶

模型一致的值. TRSM模型可应用于不同维度半

导体中带电缺陷计算证明了其是一个与维度无关

的基于真实物理过程的带电缺陷计算模型. 

4   DFT带隙修正

半导体能隙计算的合理性对缺陷性质的模拟

至关重要. 然而, 密度泛函理论中的交换关联能没

有确切形式, 通常会采用诸如局域密度近似 (LDA)

和广义梯度近似 (GGA)等 (半)局域泛函. 这些泛

函在计算大多数物质的结构、能量等方面可以给出

相当准确的结果, 但在计算半导体材料时仍然具有

明显的不足, LDA/GGA泛函计算下半导体的带

隙值会被严重低估 [49,50]. 例如, LDA/GGA对 ZnO

和 SnO2 带隙的低估分别达到了 70%和 75%[51,52],

计算 CdO和 InAs时带隙甚至为负值 [52,53]. 这个对

带隙值的低估一般是由于多电子自相互作用产生

的 [49,50,54–56]. 考虑体系在 N 电子的基础上有 δn 个

电子的变化, 体系的 Hartree 项变为 

EH =
e2

2

∫
drdr′

[n (r) + δn(r)] [n (r′) + δn(r′)]
|r − r′|

=
e2

2

∫
drdr′

n (r)n (r′)

|r − r′|

+ e2
∫

drdr′
n (r) δn(r′)
|r − r′|

+
e2

2

∫
drdr′

δn(r)δn(r′)
|r − r′|

. (12)

(12)式中第 1项仅为体系变化前的 Hartree

项, 第 2项与 δn 成线性关系, 表现为从 N→N +

δn 变化过程中体系能量呈现线性变化. 第 3项为

虚假的自相互作用项, 由于这项的存在, 能量随电

子数的变化偏离了线性行为增加了开口朝上的二

次项贡献 (图 7). 向下凸起的能量变化曲线使电子

更倾向于分数占据而不是整数占据, 这也是在一些

情况下 (半)局域泛函在预测例如极化子等局域电

子态时会失效的原因. 考虑带隙值的计算: 

Eg = lim
δ→0

∂Eel

∂N

∣∣∣∣
N+δ

− lim
δ→0

∂Eel

∂N

∣∣∣∣
N−δ

. (13)

可以看到自相互作用项使能量随电子数的变化经

过 N 电子时一阶导的增大而大幅下降 (图 7), 由此

造成了对带隙值的严重低估. 对带隙描述的不准确

极大地限制了人们对于缺陷, 特别是带电缺陷的性

质预测能力. 因此, 需要对 DFT下半导体带隙的

计算进行修正.
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图 7　由 LDA、Hartree-Fock理论和 HSE混合泛函得到的

Si4H4 团簇的总能量与电子数量的关系 , 点线表示精确解 .

图片引用自参考文献 [23] (版权属于美国物理学会)

Fig. 7. Total  energy  of  a  Si4H4  cluster  with  respect  to  the

number of electrons, for the LDA, Hartree-Fock theory, and

hybrid  functional  (HSE).  The  dotted  straight  lines  denote

the  ideal  exact  solutions.  Reprinted  with  permission  from

Ref. [23] , copyright 2014 by the American Physical Society.
 

半导体带隙修正经过多年发展可以通过多种

手段来实现, 例如, 一种简单的方法是通过经验修

正赝势进行带隙修正 [57], 该方法应用于浅能级缺

陷计算已取得较好效果 [58,59]. 下文主要介绍早期的

剪刀算符修正, LDA+U 方法以及目前应用最多

的 HSE杂化泛函等几种典型的带隙修正方法.

Eg (λ) =

关于半导体带隙修正, 最早发展的方法为剪刀

算符. 剪刀算符核心在于缺陷态可以完备地投影到

导带和价带布洛赫态上, 当刚性移动导带位置和实

验带隙值对齐时, 缺陷态根据其导带布洛赫态的比

例获得等比例的移动 [60,61]. 但很多时候这种直接移

动能带的方法显得有些粗糙. 之后 Zhang等 [60] 发

展了基于剪刀算符的外推方法, 他们的思想在于随

着外参数 λ变化, 所计算出来的带隙值 Eg(λ)和形

成能 ΔHf(λ)间呈现连续变化, 通过 Eg(λ)和 ΔHf(λ)

间的一阶依赖近似可以将 ΔHf(λ)外推到 
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Eexpt
g  时的值. 但是如何选取外参数 λ使其具有真

实的物理意义没有一个很好的答案, 因此基于这种

方法的计算结果仍然存在很大的不确定性 [23,60,62].

一种具有真实物理意义的外参数 λ的选取方

式为调节半芯 d态上的库仑排斥能 U, 即 LDA+U

的方法. 半芯 d态在 GaN, InN, ZnO等氮化物, 氧

化物半导体中广泛存在. 在 (半)局域泛函的描述

下, 半芯 d态的局域性被低估, 造成其在能带中的

位置过高. 而当在半芯 d态上施加额外的库仑排斥

能 U 时, 其波函数的局域性得到一定程度的恢复.

此时半芯 d态受到更强烈的原子核吸引, 导致其在

能带中的位置被拉低约 U/2. 以 ZnO为例, 一个更

低的半芯 d态可有效地减小 d-p耦合, 从而使 VBM

态的能量降低; 并且更局域的半芯 d态可以使外

层 s态得到更好的屏蔽, 从而使 CBM态的能量提

高 [51,63]. 从这两个方面, 被 DFT低估的带隙值得

到一定程度的修正. 然而, LDA+U 的方法难以适

用于 Si等缺少半芯 d态的半导体 [64]. 另一方面, U

值的选取很大程度上依赖于经验方法, 具有一定的

任意性. 尽管 Cococcioni和 de Gironcoli[65] 发展了

基于线性响应理论的第一性原理计算 U 值的方法,

但是由于 LDA+U 并不能从根本上修正 (半)局域

泛函导致的多电子自相互作用, 因此在合理的 U 值

范围内修正后的带隙值依然低于实验值 [66].

除了以上外参数调节的方法, 半导体带隙值的

修正还可以直接从修正交换泛函开始. Becke[67] 最

先提出, 为了改善被传统 DFT计算低估的长程屏

蔽, 可以在 (半)局域泛函中添加一定比例的非局

域 Hartree-Fock(HF)交换泛函的成分. 之后Muscat

等 [68] 发现这种杂化泛函相较于 (半)局域泛函对固

体带隙的预测能力得到显著改善. 这是因为 HF交

换泛函下能量随着电子数的变化同样偏离线性行

为, 然而与 (半)局域泛函不同的是, 变化曲线呈现

向上突起的特征, 如图 7红色曲线所示. 通过在

(半)局域泛函中混入非局域 HF交换势, 能量随电

子数的变化可以一定程度上恢复线性变化, 从而更

加准确地预测带隙值 . 在这个思想的基础上 ,

Heyd等 [35,36] 考虑到固体中的介电屏蔽, 为混入的

Hartree-Fock交换泛函添加了相应的截断, 从而大

大简便了其在固体中的应用, 这个改善后的泛函即

为目前半导体缺陷计算最常用的 HSE杂化泛函.

一系列的半导体带隙计算结果显示, 当 HF泛函混

入比例为 α = 25%,  截断参数 μ =  0.2  Å–1 时 ,

HSE泛函能对大多数半导体的带隙值有很好的预

测 [69,70]. 少数屏蔽性质比较特殊的半导体或绝缘

体, 例如 MgO等在使用 HSE泛函时需要进一步

对这两个参数进行调整. 当半导体的带隙值得到修

正后, HSE泛函对缺陷性质的预测也十分出色. 对

于金刚石的 NV–中心, 使用 HSE06计算 3A2→3E

跃迁为 2.21 eV[71], 与实验值 2.18 eV[72] 非常接近.

Komsa和 Pasquarello[73] 通过混合泛函计算 GaAs

内 As反位缺陷的 (+2/+1)和 (+1/0)转变能级与

实验误差在 0.2 eV以内 [74]. 然而, HSE泛函的计

算速度是限制其应用的瓶颈, 由于 Hatree-Fock交

换需要计算四中心积分, 在相同电子总数的情况

下, HSE计算速度比 LDA慢至少一个数量级 [75]. 此

外, HSE等混合泛函会影响缺陷波函数的局域性,

计算类氢缺陷时会高估转变能级的深度 [76], 导致

预测的缺陷性质同实验结果存在较大误差, 因此在

计算非局域性较强的浅能级缺陷时需要仔细筛选

截断长度等计算参数. 同时, 基于更高精度的缺陷

计算方法更值得期待, 如 GW方法. 

5   非平衡态光照条件下的缺陷计算

目前, 缺陷和掺杂理论主要基于热力学平衡条

件, 该条件下存在一些固有的掺杂限制, 如固浓度

极限和本征自补偿缺陷等 [77,78]. 具体而言, 在热力

学平衡条件下, 系统具有单一的费米能级, 无法在

抑制本征自补偿缺陷的同时增加自由载流子浓度.

然而, 在非平衡生长条件下, 电子和空穴的费米能

级得以解耦, 如图 8(a)所示, 半导体中的平衡费米

能级 EF 在光照下分裂成两个准费米能级, 这扩大

了调控范围和自由度, 有望克服平衡条件下的限

制, 突破掺杂瓶颈. 因此, 发展系统的热力学非平

衡缺陷和掺杂理论对于理论和实际应用都具有重

要意义.

以往的实验发现, 在半导体生长过程中施加光

照可以有效提升多种化合物的掺杂效率 , 包括

CdTe, GaN和 ZnX (X = O, S, Se, Te)[77,80–85]. 尽

管研究者们已经提出了多种计算方案来研究光照

对半导体掺杂特性的影响, 然而对这些影响的物理

认识仍然相当有限. 近期本课题组提出了一种自洽

的“双费米库 (TFR)”模型 [79]: 由于平衡费米能级

通常被视为费米存储库 (reservoir), 相应地, 首先

将非平衡态下的两个准费米能级类比为两个准费
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Efc Efv

1/

[
1 + exp

(
−∆Ef

kT

)]
∆Ef = Efc − Efv

米库 (用 Res. C和 Res. V表示). 考虑到这两个准

费米库都会对电子激发到导带和空穴激发到价带

有贡献, 基于经典玻尔兹曼统计, 定义了准费米能级

 对于电子激发到导带 (  对于空穴激发到价带)

的贡献权重因子 w =    . 这

里的  是准费米能级差, 常用于衡量

系统偏离平衡态的程度. 基于这个权重因子, 进一

步得到了从这两个费米库激发的载流子浓度表达

式, 并定义了缺陷有效费米能级, 获得相应的缺陷

形成能和缺陷浓度公式. 最后, 通过自洽求解电中

性条件和非平衡稳态条件, 便可以获得两个准费米

能级的值, 从而获得其他描述系统的物理参数, 包

括载流子浓度、缺陷形成能和缺陷浓度等.

Efc

Efv

|dEF| =
kT

N
dN (N = n或p)

EfA

EfD EfD

EfA

基于此模型, 阐明了光照提升半导体掺杂效率

的基本机制: 施加光照引入的光生载流子会使 

和  两个准费米能级分别向 CBM和 VBM移动.

因而相应地, 施主和受主的有效费米能级也分别

向 CBM和 VBM移动, 从而同时增大了施主和受

主的形成能, 减少了缺陷浓度. 但由于费米能级的

偏移量与相应载流子浓度成反比的关系, 即 

 , 因此施主和受主的有效费米能

级的移动是不对称的. 对于 n型掺杂  的偏移量

远大于   . 而对于 p型掺杂,    偏移量远大于

 . 这使得补偿施主的减小量明显大于目标缺陷

浓度的减小量, 从而增大了系统中的多数载流子浓

度. 因而施加光照可以提高半导体材料的有效掺杂
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图 8    “双费米库”非平衡缺陷模型及其在GaN体系中的应用　(a)费米能级 (EF)在光照条件下分裂成两个准费米能级 (Efc 及 Efv)

的示意图; (b) p 型半导体受主 A和施主 D电离后的缺陷形成能与费米能级的关系示意图; (c) GaN中   和   带电缺陷的

浓度及 (d)载流子浓度, 与光生速率 G 的函数关系, 图片引用自参考文献 [79] (版权属于美国物理学会)

Mg−1
Ga V+1

N

Fig. 8. Two Fermi reservoir model for the description of nonequilibrium defect formation under illumination. (a) Energy diagram of

a semiconductor going from equilibrium to nonequilibrium steady state condition under illumination. In this case, the equilibrium

Fermi level (EF) is split into two quasi-Fermi levels (Efc and Efv), which could be treated as two Fermi reservoirs. (b) Schematic

plot of the dependence of defect formation energy on the Fermi level for a p-type semiconductor with a hole-producing acceptor A

and a  hole-killing  donor  D.  (c)  Concentrations  of  charged defects     and    ,  and (d)  carrier  concentrations  in  GaN as  a

function of the photogeneration rate G. Reprinted with permission from Ref. [79] , copyright 2022 by the American Physical Society.
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效率, 这与以往的实验观察结果一致 [85]. 图 8(c), (d)

展示了在非平衡稳态光照条件下, p型掺杂的 GaN:

Mg体系中 MgGa 及补偿缺陷 VN 的浓度和体系中

载流子浓度与光产生率 G 的关系. 可以看到, 随着

光产生率 G 增大,   和  缺陷浓度都逐渐减

小, 且在每个 G 下, 补偿缺陷 VN 浓度的减少比受

主缺陷MgGa 更为显著; 另外, 随着光产生率 G 增

大, 计算得到体系中的电子和空穴浓度均得以增

大, 这符合物理直觉, 且与以往实验的结果 (光照

强度的增加导致自由载流子浓度增加)相吻合 [85].

此外发现, 当撤掉光照时, 经过光照的系统相对于

未经过光照的系统仍具有更大的空穴浓度增量. 该

研究不仅揭示了通过光照增强半导体材料掺杂效

率的内在物理机制, 而且为克服半导体中的掺杂限

制提供了一个普适的途径. 

6   总结与展望

本文概述了基于密度泛函理论的第一性原理

缺陷计算的基本理论和相应的修正方法, 主要涵盖

以下几个方面: 1)介绍了常用的半导体缺陷计算

方法 (即超晶胞法), 并总结了为解决带电缺陷计算

中由周期性边界条件引入的有限超胞尺寸误差而

发展的几种关键的镜像电荷修正方法, 具体包括

MP修正、LZ修正、FNV修正、SCPC修正、以及

屏蔽缺陷电荷 C-SC修正; 2)讨论了传统凝胶模型

中低维半导体中带电缺陷形成能在真空层厚度上

发散的问题, 以及本课题组基于对缺陷电离物理过

程的理解, 提出的转移真实态模型, 并指出它是一

个与维度无关的带电缺陷计算模型; 3)阐述了几

种常见密度泛函在预测半导体带隙值时的准确

度, 以及相应修正方法的提出和发展, 包括最早的

剪刀算符、调节半芯 d态上的库仑排斥能的 LDA+U

方法, 以及杂化泛函方法; 4)介绍了用于研究光照

对半导体掺杂特性影响的自洽双费米库模型, 并揭

示了通过光照增强半导体材料掺杂效率的内在物

理机制.

尽管基于密度泛函理论的第一性原理缺陷计

算方法取得了显著进展, 但仍然面临一系列困难与

挑战: 1)在缺陷性质研究方面, 目前主要关注缺陷

的形成能、浓度及离化能等, 而对于缺陷的散射与

俘获特性、多声子非辐射跃迁及缺陷动力学等其他

一些重要性质的研究和理解仍然较为缺乏; 2)对

于非周期性体系, 如无序合金、非晶等, 由于其晶

格缺乏平移对称性, 需要对大量不同点位的缺陷性

质在给定温度下进行统计平均, 使得第一性原理缺

陷计算面临计算量巨大的挑战 [86,87], 因此, 需要在

保持计算准确度的前提下发展更为快捷的缺陷计

算方法, 如机器学习算法; 3)对于非平衡条件 (如

压强、变温、离子注入、电场等)对半导体掺杂特性

的影响, 目前的研究仍处于初级阶段, 需要更深入

的实验验证和理论探讨; 4)本文介绍的缺陷计算

方法主要针对半导体中的点缺陷, 然而在实际材料

中除了点缺陷还存在其他缺陷类型, 包括线缺陷、

面缺陷及多种缺陷复合等. 由于这些缺陷类型较复

杂, 计算成本也较高, 目前人们对它们的特性尚缺

乏深入认识. 随着更先进的计算模型与方法的提

出、计算能力的不断提高以及理论与实验更完美的

结合, 这些困难与挑战有望得以解决, 从而推动半

导体物理科学的进一步发展.
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SPECIAL TOPIC—Modification of material properties by defects and dopants
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Abstract

Doping  and  defect  control  in  semiconductors  are  essential  prerequisites  for  their  practical  applications.
First-principles calculations of defects based on density functional theory offer crucial guidance for doping and
defect  control.  In  this  paper,  the  developments  in  the  theoretical  methods  of  first-principles  semiconductor
defect calculations are introduced. Firstly, we introduce the method of calculating the defect formation energy
and finite-size errors to the formation energy caused by the supercell method. Then, we present corresponding
image  charge  correction  schemes,  which  include  the  widely  used  post-hoc  corrections  (such  as  Makov-Payne,
Lany-Zunger,  Freysoldt-Neugebauer-van  de  Walle  schemes),  the  recently  developed  self-consistent  potential
correction  which  performs  the  image  charge  correction  in  the  self-consistent  loop  for  solving  Kohn-Sham
equations,  and  the  self-consistent  charge  correction  scheme  which  does  not  require  an  input  of  macroscopic
dielectric  constants.  Further,  we  extend  our  discussion  to  charged  defect  calculations  in  low-dimensional
semiconductors, elucidate the issue of charged defect formation energy divergence with the increase of vacuum
thickness within the jellium model and introduce our theoretical model which solves this energy divergence issue
by  placing  the  ionized  electrons  or  holes  in  the  realistic  host  band-edge  states  instead  of  the  virtual  jellium
state. Furthermore, we provide a brief overview of defect calculation correction methods due to the DFT band
gap  error,  including  the  scissors  operator,  LDA+U  and  hybrid  functionals.  Finally,  in  order  to  describe  the
calculation  of  defect  formation  energy  under  illumination,
we  present  our  self-consistent  two-Fermi-reservoir  model,
which can well predict the defect concentration and carrier
concentration  in  the  Mg  doped  GaN  system  under
illumination.  This  work  summarizes  the  recent
developments  regarding  first-principles  calculations  of
defects  in  semiconducting  materials  and  low-dimensional
semiconductors,  under  whether  equilibrium  conditions  or
non-equilibrium  conditions,  thus  promoting  further
developments  of  doping  and  defect  control  within
semiconductors.

Keywords: defect  calculation  in  semiconductors,  image  charge  correction, defect  physics  in  low-dimensional
semiconductors, non-equilibrium doping
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专题: 缺陷与掺杂对物性的调控

元素掺杂对储氢容器用高强钢性能影响的
第一性原理和分子动力学模拟*

胡庭赫    李直昊    张千帆†

(北京航空航天大学材料科学与工程学院, 北京　100191)

(2023 年 10 月 31日收到; 2024 年 1 月 6日收到修改稿)

高压气态储氢是当前氢能储运的重要方式, 而高强钢材料则是储氢容器主要采用的材料之一. 然而, 其

内部杂质元素和固有缺陷常导致其力学性能下降, 从而降低了容器的承压能力和存储寿命. 目前元素掺杂对

于高强度钢力学性能的影响机制尚不完全明确, 基于此, 本文应用第一性原理计算模拟方法研究了 Fe-M 及

Fe-C-M (M = Cr, Mn, Mo, As, Sb, Bi, Sn, Pb)体系中元素掺杂对其机械性能的影响. 结果表明, Mn掺杂使

得高强钢的弹性模量、体模量和剪切模量等增强, 而其余元素的引入均使得高强钢的 3种模量减弱, 其中非

过渡金属元素对 3种模量的影响大于过渡金属元素. 电子结构分析表明, 过渡金属元素与 Fe晶格有着更好

的相容性. 分子动力学模拟结果进一步显示 H原子的注入显著地破坏了 Fe多晶掺杂 C, Cr, Mn元素体系的

晶格有序性 , 而 Cr元素的掺入则可以显著提升体系的位错密度 . 综上 , 本文探究了掺杂元素对单晶和多晶

Fe力学性能的影响, 对 Fe基材料掺杂及缺陷对强度影响的机理研究具有较强的指导意义.

关键词：第一性原理, 分子动力学, 力学性能, 晶体缺陷

PACS：71.15.Pd, 71.15.Mb, 62.25.–g, 81.40.Np 　DOI: 10.7498/aps.73.20231735

 

1   引　言

高压气态储氢是如今车载储氢和加氢站广泛

使用的手段之一. 对储氢容器而言, 以高强钢为内

壁的金属容器具有成本较低、技术较为成熟、储存

氢气压力较大 (可达 70 MPa)的优势, 足以胜任一

大部分储氢需求, 因此在实际应用中占有重要地

位. 然而, Fe晶体中存在的缺陷和掺杂元素作用以

及高纯度氢气的环境导致的氢脆现象等使得高强

钢在使用过程中容易发生断裂, 具有一定的安全隐

患. 从掺杂元素角度讲, 钢中残余的一些有害元素

容易使晶格的稳定性变差, 并使材料的强度降低;

从氢脆方面来看, 氢分子因其极小的体积而容易向

容器内壁中渗透, 且容易在晶界发生富集, 因此极

易造成晶界的断裂 [1–4]. 因此, 研究多种元素 (主要

为 Cr, Mo, Mn)和高压氢环境对材料性能影响的

机制并在此基础上进一步提高 Fe基储氢容器材料

的力学性能, 是当今的重要研究方向.

Fe晶体的塑性变形性能与掺杂元素种类和内

部缺陷类型密切相关 [5]. 当前主流的实验研究手段

包括检测实验和力学实验. 前者主要是通过扫描电

子显微镜、透射电子显微镜、电子背散射衍射等表

征技术对晶体内部结构进行观测, 以探明体系受掺

杂元素影响导致的结构变化, 如 Chen等 [6] 研究了

Sb元素对 2.25Cr-1Mo钢高温塑性的影响, 透射电

子显微镜能谱分析表明 Sb在晶界处大量偏聚从而

导致材料抗高温蠕变性能下降. 后者则包括载荷拉

伸、慢速率拉伸、压痕试验、微悬臂梁弯曲等多种

试验方法, 常用于检测材料的氢脆敏感性以及发生
 

*  河北省科技重大专项 (批准号: 22284402Z)和北京市自然科学基金 (批准号: 2192029)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: qianfan@buaa.edu.cn
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物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 6 (2024)    067101

067101-1

http://doi.org/10.7498/aps.73.20231735
mailto:qianfan@buaa.edu.cn
mailto:qianfan@buaa.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
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


氢脆的阈值. 然而, 当氢同时与高强钢中不同尺度

的缺陷共同作用时, 其机制也会存在差异或协同作

用 [7], 需要更精确的微观表征方法才能深入分析其

机理. 计算模拟方法可以从微观和介观等尺度出发

对材料内部晶体结构进行模拟, 是研究晶体中电子

结构和缺陷演化模式强有力的工具. 多年来, 学者

们对金属性能受晶体缺陷的作用机制进行了系统

研究, 从理论上阐述了掺杂元素和高压氢环境对材

料力学性能的影响. 在这些计算模拟方法中, 第一

性原理方法能够对掺杂体系的电子结构、力学性

能、成键形态、结构稳定性等进行准确模拟, 从而

在原子尺度上实现对缺陷元素和氢元素相互作用

的理论诠释. 例如, Chatterjee等 [8] 对 FeNi合金

在 Ni元素不同掺杂浓度、不同掺杂位置下的相对

稳定性进行了基于 DFT+U 的计算分析, 发现 Ni

掺杂 bcc结构 Fe的稳定性关键取决于 Ni在 Fe基

体中的分布状态; Xiong等 [9] 通过计算 H原子在

bcc-Fe(1 0 0)表面以及不同元素掺杂后表面的吸

附和渗透过程, 指出Mn, Cr, V元素掺杂形成合金

表面后能降低 H原子的吸附稳定性与覆盖率, 是

抑制 H元素渗透的理想合金掺杂元素. 文平等 [10]

探讨了合金钢中 Cr, Mo, Ni原子与铁素体 α-Fe(C)

的作用, 发现 Cr能够强化晶胞并增强体系的稳定

性, 对增强铁素体机械性能帮助较大; Mo虽然能

强化晶胞, 但其强烈的反键作用却使晶胞的稳定性

大大降低. 王明军等 [11] 则证明了 Cr, Mo元素在奥

氏体中有稳定晶胞的作用, Ni则有着强烈的反键

作用. 同时, 应用介观尺度计算模拟方法可以研究

不同的掺杂元素下晶体缺陷对强度和晶格活动的

影响. Ye等 [5] 研究了 Fe-Cr-Al高熵合金材料的单

轴拉伸性能, 结果表明 Cr和 Al元素的存在促进

了缺陷和非晶结构的生成, 从而导致了合金杨氏模

量和极限拉伸应力的降低. Zhou等 [12] 通过分子动

力学方法建立了 H原子在纳米晶 Fe中扩散的理

论模型, 并指出在三重晶界对 H的捕获效应下, H

的扩散有所减缓. 由上可见, 近年来采用第一性原

理和分子动力学方法对掺杂体系的研究取得了较

大成功, 然而有关 Fe中存在的微量 As, Sb, Bi, Sn,

Pb等元素对材料强度的影响并不多见.

本文意在对 Fe基材料中掺杂元素对材料力学

性能的影响进行系统性探究, 同时借助第一性原理

和分子动力学模拟手段提出力学性能改变的内在

机制. 采用第一性原理方法计算了 Fe-M 二元体系

及 Fe-C-M 三元体系 (M = Cr, Mo, Mn, As, Sb,

Bi, Sn, Pb)在不同 M 金属浓度下的体模量、剪切

模量、杨氏模量及泊松比, 发现 Cr, Mo, Mn等过

渡金属元素掺杂对 Fe单晶的 3种模量有着加强作

用, 而 As, Sb等非过渡族元素掺杂则相反; 通过计

算各个体系的电子结构 , 发现过渡金属元素与

Fe单晶形成的体系中存在更强的成键, 因此对体

系的上述 3种模量有着稳定或提升的作用; 非过渡

金属元素与 Fe单晶形成的体系中成键更弱, 因此

对体系的 3种模量有着降低的作用. H原子的注入

则会加剧体系的失稳, 从而降低体系的弹性性能也

会使得体系的 3种模量降低. 同时, 采用分子动力

学方法, 分别计算了主要掺杂元素 (C, Cr, Mn)以

及氢的注入对 Fe多晶的拉伸性能 (应力-应变曲

线)、杨氏模量的影响. 通过引入不同种类的位错及

模拟位错条件下多晶中原子的演化模式, 模拟了元

素在晶界处的富集, 模拟结果表明 H原子对晶格

具有较大的破坏作用, 以及 Fe-Cr固溶体中较高的

位错密度带来了较好的力学性能.
 

2   计算方法
 

2.1    第一性原理计算方法

应用 VASP (Vienna ab-initio simulation pa-

ckage)[13] 软件包进行第一性原理计算模拟研究. 在

广义梯度近似 (GGA)框架下, 采用 Perdew-Burke-

Ernzerhof交换关联势 [14] 和投影缀加平面波 (PAW)

方法. 为了保证计算的收敛性, 平面波截断能选取

为 500 eV, 结构优化过程中, 原子位置进行完全弛

豫, 电子自洽计算的能量收敛判据为 10–5 eV, 原子

间作用力收敛标准为 0.01 eV/Å. 布里渊区积分的

k 点取样采用 Monkhorst-Pack的撒点方式, k 点

网格取为 3×3×3. 对于 Fe-M 体系和 Fe-C-M 体

系, 均采用 128原子的 α-Fe模型, 对每种金属元

素采用约 1%, 3%, 5%的浓度进行计算模拟. 对于

Fe-C-M 体系, 向超胞中引入 1个 C原子.

利用弹性常数矩阵计算体模量 B、剪切模量 G

及杨氏模量 E 的算法如下. 采用 Voigt-Reuss-Hill

模型, 其中 Voigt模型下和 Reuss模型下的体模

量 B 和剪切模量 G 分别如 (1a)式和 (1b)式所示:
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BV =
1

9
[C11 + C22 + C33 + 2 (C12 + C13 + C23)] ,

GV =
1

15
[C11 + C22 + C33 + 3 (C44 + C55 + C66)

− (C12 + C13 + C23)], (1a)
 

BR = ∆[C11 (C22 + C33 − 2C23) + C22 (C33 − 2C13)

− 2C33C12 + C12 (2C23 − C12)

+ C13 (2C12 − C13) + C23 (2C13 − C23)]
−1,

GR = 15
{ 4

∆
[C11 (C22 + C33 + C23) + C22(C33

+ C13) + C33C12 − C12 (C23 + C12)

− C13 (C12 + C13)− C23 (C13 + C23)]

+ 3(C44
−1 + C55

−1 + C66
−1)
}−1

, (1b)
 

∆ = C13(C12C23 − C13C22) + C23(C12C13

− C23C11) + C33(C11C22 − C2
12). (1c)

式中 Cij 为弹性矩阵的矩阵元. 取各自模型中 B 和

G 的均值作为最终采用值, 并依据 (2)式计算得到

杨氏模量: 

E =
9BG

3B +G
. (2)

 

2.2    分子动力学模型和计算方法

除了采用第一性原理方法对单晶体的力学性

能和成键性质进行模拟之外, 还采用分子动力学模

拟方法对不同元素构成的多晶体系进行介观尺度

的模拟. 模拟采用 LAMMPS[15] 软件进行, 多晶体

模型采用 SPaMD Studio软件 [16] 构建. 应用不同

的势函数模拟不同体系及不同种类原子间的相互

作用. 采用 Starikov等 [17] 开发的Angular Dependent

Potential描述 Fe-Cr-H, Fe-Cr, Fe-H体系中的相

互作用, Fe-C体系采用 Hepburn和 Ackland[18] 开

发的 EAM/FS势进行模拟 .  Fe-Mn体系则采用

Kim等 [19] 开发的 MEAM势函数进行模拟. 上述

势函数在模拟材料的力学性能方面均具有较好的

适用性.

为了模拟介观尺度下晶格和界面的运动方式,

构建了由一系列随机取向的晶粒构成的 Fe多晶

基体. 生成晶粒时, 随机生成距离大于规定值的

Voronoi节点, 晶粒即是 Voronoi节点间垂直平分

面构成的闭包. 基体模型为边长 150 Å的立方体,

晶界宽度约为 2.5 Å, 模型包含约 290000个原子;

每个晶粒内部为晶格常数 a = 2.863 Å的体心立方

格子 , 如图 1(b)所示 . 为避免尺寸效应的影响 ,

3个方向均采取周期性边界条件. 为便于不同体系

之间对比研究结果, 所有体系均采用同一 Fe基体,

通过在晶界附近随机替换或空位掺杂的方式, 构建

具有一系列浓度梯度的 Fe-Cr, Fe-Mn置换固溶体

和 Fe-C, Fe-H间隙固溶体.

模拟过程中, 首先采用共轭梯度法进行结构优

化; 然后, 在 NPT系综下用 Nosé-Hoover热浴 [20]

在 300 K下弛豫 35 ps; 弛豫结束后, 在 NVT系综

下进行 z 方向的拉伸, 拉伸载荷取 0.2 fs–1, 拉伸

过程进行 40 ps. OVITO[21] 和 SPaMD Visualiser

软件被用于可视化, 并采用局部晶体取向 (local

crystallographic  orientation,  LCO)和位错分析

(dislocation analysis, DXA)方法进行晶界、取向

和内部位错的识别. 

3   结果与讨论
 

3.1    第一性原理计算合金的生成焓及力学
性质

首先, 考察不同掺杂体系中掺杂元素的引入对

晶格常数及生成焓的影响. 采用第一性原理计算方

法, 对 Fe-M(M = Cr, Mo, Mn, As, Sb, Bi, Sn, Pb)
 

Fe原子
掺杂原子 晶粒

内部

晶界

(b)(a)

图 1    (a) 5%浓度的替换掺杂的BCC单晶Fe超胞模型; (b)边长为 150 Å的多晶Fe模型, 不同颜色用来区分晶粒内部和晶界处的原子

Fig. 1. (a) Fe supercell of BCC single crystal, 5% substitutional solution; (b) a polycrystalline Fe model with a side length of 150 Å,

where different colours indicate atoms at the boundary and inside grains.
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∆HD,q

二元体系和 Fe-C-M 三元体系的基态晶格结构进

行计算, 得到不同掺杂体系的优化晶格参数 a, b,

c 和生成焓  . 生成焓依照 (3)式计算: 

∆HD,q = EF-doping − EF-Fe

= ED,q − EH − n (µ′
Fe − µFe) +mµ′

Fe −mµM , (3)

ED, q EH

n

µFe µ′
Fe

m

∆HD,q

∆HD,q

∆HD,q

其中   是掺杂后超胞总能,    是纯 bcc-Fe总

能,   表示缺陷处增加 (为正)、减少 (为负)的相应

原子数目,   和  分别表示纯 Fe及掺杂后体系

中 Fe原子的化学势 ,    表示替换的原子个数 ,

μM 为相应元素单质晶体的化学势. 通过晶体的生

成焓   则可判断体系的稳定性以及固溶体形

成的难易程度,   为负表示置换、间隙掺杂相

对容易进行,   为正则表示掺杂过程难以自发

进行. 这一公式被广泛应用并得到了诸多研究者的

认可 [22–24]. 我们系统模拟了不同掺杂元素及不同

掺杂浓度下所得的晶格参数及生成焓, 结果如表 1

所列.

由表 1可见, 除掺 Mn元素的体系以外, 其他

元素的掺杂体系晶格常数都有随掺杂浓度增加而

上升的趋势. 其中 Cr, Mo等元素对晶格畸变程度

的影响较小 , 约 0.25%, 而 As, Sb, Bi, Sn, Pb等

IVA, VA族元素对晶格常数的影响程度则最高可

达 1.26%. 从各元素的离子半径来看, Cr, Mo, Mn

等过渡金属元素与 Fe离子半径相差较小, 因此引

起的晶格畸变较小; 而 As, Sb, Bi, Sn, Pb等 IVA,

VA族元素的离子半径与 Fe相差较大, 因此引起

的晶格畸变也较大, 从而更利于缺陷的形成. 从表 1

可以看出, 掺杂浓度为 3%时, Fe与 Cr, Mo, Mn

形成的体系的生成焓的绝对值均小于 1 eV, 而与

其余元素形成体系的生成焓则大于 1 eV. 同等浓

度下, Fe与过渡金属元素形成的掺杂体系的生成

焓的值普遍比 Fe与 IVA, VA等非过渡族元素形

成的掺杂体系更负, 可见 IVA, VA族元素与 Fe晶

体的相容性相比于过渡金属元素较弱, 固溶体系更

难形成, 引起较大的晶格畸变, 因而导致晶体力学

性能的降低.

为了对不同掺杂体系的强度进行模拟, 在确定

微观结构的基础上, 计算了各个晶体体系的弹性常

数矩阵, 并计算了杨氏模量 E、体模量 B、剪切模

量 G 等各向异性特征参数, 其中体模量 B 和剪切

模量 G 通常用于反映材料抵抗压缩变形和剪切变

形的能力, 杨氏模量 E 同样用于描述材料的整体

形变能力. 得到各个元素不同掺杂含量下的单晶体

系杨氏模量如图 2(a)—(d)所示. 可见随着掺杂浓

度的提升, Fe掺杂 As, Sb, Bi, Sn, Pb等 IVA, VA

族元素体系的 3种模量均有所下降 , 掺杂浓度

1%时比纯 Fe约下降 4%, 掺杂浓度高至 5%时 ,

各体系的体模量 B 和杨氏模量 E 比纯 Fe下降了

10%—20%, 而剪切模量 G 则下降了 10%—30%.
Fe-Cr与 Fe-Mo体系的模量则仅下降 1%—2%;
Fe-Mn体系的剪切模量和杨氏模量相比纯 Fe有

2%—4%的上升, 这也与前述过渡金属元素对固溶

体晶格的影响较小的结果相同 . 随后 , 计算了

Fe间隙掺杂 C后再置换掺杂上述 IVA, VA族元

素的体系的各项力学常数如图 2(e)—(h)所示.

与单晶 Fe相比, 引入间隙 C原子后产生的晶

格畸变致使体系的杨氏模量 E、体模量 B、剪切模
 

∆HD,q ∆HC,D,q

表 1    Fe-M 体系的晶格参数 a, b 和 c, 以及Fe-M 体

系和 Fe-C-M 掺杂体系的形成能  和 

Table 1.    Lattice parameters  of  Fe-M  systems,  and

formation energy of Fe-M and Fe-C-M systems.

掺杂/% a/Å b/Å c/Å
ΔHD,q
/eV

ΔHC,D,q
/eV

Cr

1 2.831 2.831 2.831 –0.168 0.565

3 2.834 2.835 2.835 –0.456 0.690

5 2.838 2.837 2.838 –0.721 0.863

Mo

1 2.834 2.834 2.834 0.001 0.738

3 2.841 2.842 2.841 0.009 1.174

5 2.849 2.848 2.850 –0.003 1.603

Mn

1 2.830 2.830 2.830 0.232 0.964

3 2.829 2.830 2.829 0.756 1.307

5 2.829 2.829 2.828 0.993 1.711

As

1 2.832 2.832 2.832 –0.387 0.335

3 2.837 2.837 2.836 –1.173 0.023

5 2.842 2.843 2.842 –1.983 –0.269

Sb

1 2.836 2.836 2.836 0.433 1.169

3 2.851 2.850 2.849 1.233 3.165

5 2.864 2.868 2.863 1.807 4.969

Bi

1 2.839 2.839 2.839 2.125 2.864

3 2.862 2.859 2.858 6.156 7.641

5 2.878 2.885 2.878 9.758 11.807

Sn

1 2.836 2.836 2.836 0.613 1.357

3 2.851 2.850 2.850 1.663 3.181

5 2.864 2.868 2.864 2.452 4.797

Pb

1 2.839 2.839 2.839 2.233 2.976

3 2.860 2.857 2.858 6.412 7.613

5 2.875 2.880 2.877 10.206 11.695
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量 G 均出现不同程度的下降 , 泊松比则提高了

2%; 再引入其他置换元素后, 得到的 Fe-C-M 体系

3种模量变化规律与 Fe-M 体系相似, 掺杂浓度提

高至 5%时, 对于过渡金属元素 Cr, Mo, Mn的掺

杂体系, 模量变化幅度仍小于 4%; 而 IVA, VA族

元素 As, Sb, Bi, Sn, Pb的掺杂体系模量下降达

5%—22%. 综合生成焓、力学常数结果可知, As,

Sb, Bi, Sn, Pb等 IVA, VA族元素与 Fe, Fe-C体

系形成的固溶体系均较难生成, 且其模量随掺杂浓

度提升而大幅降低; Cr, Mo, Mn等元素与 Fe, Fe-
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图 2    (a)—(d) Fe-M 体系、(e)—(h) Fe-C-M 体系不同 M 种类及浓度下的弹性模量、体模量、剪切模量和泊松比, 虚线表示纯铁

体系对应的数值

Fig. 2. Young’s moduli, bulk moduli, shear moduli and Poisson’s ratio for (a)–(d) Fe-M systems and (e)–(h) Fe-C-M systems with

different M species and concentrations. Dotted line represents moduli and Poisson’s ratio of pure Fe systems.
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C体系的相容性较好, 且能在一定程度上稳定甚至

提升原体系的力学性能. 

3.2    第一性原理计算合金的电子结构

为了进一步阐明不同掺杂元素对力学性能

的改变及其作用机制, 从电子及成键角度对各个

体系进行研究 . 图 3(a)—(h)给出了计算得到的

5% M 浓度下不同体系的分波态密度图 (partial

density of state). Cr, Mo, Mn等过渡金属元素的

价电子为 d电子, 其大部分分布在–6—6 eV的能

量区间内, 且电子态呈现尖峰分布. 这说明这类原

子的电子态较为局域, 受到晶格周期性势场产生的
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图 3    (a)—(d) Fe-Mn, Fe-Mo, Fe-As以及 Fe-Pb体系的分波态密度 ; (e)—(h) Fe-C-Mn, Fe-C-Mo, Fe-C-As以及 Fe-C-Pb体系的

分波态密度

Fig. 3. PDOS of (a) Fe-Mn, (b) Fe-Mo, (c) Fe-As, (d) Fe-Pb, (e) Fe-C-Mn, (f) Fe-C-Mo, (g) Fe-C-As, (h) Fe-C-Pb systems.
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色散关系较为平坦, 能带较窄. 同时, 掺杂原子的

d轨道和 Fe元素的 d轨道重叠电子较大, 产生了

潜在的成键情况, 因此导致这些元素掺杂下的弹性

模量上升, 如图 3(a), (b)的 Fe-Mn, Fe-Mo体系所

示. 而与这些过渡族金属元素的掺杂不同, As, Sb,

Bi, Sn, Pb的掺杂呈现负面效果. 这些非过渡族金

属元素的价电子是 5p或 6p电子, 在导带区域和

价带区域呈现双峰分布, 被占据的区域所处的能量

空间较深, 往往在–5 eV以下, 在这一区域 Fe的 d

电子分布的较少, 也因此成键情况较少, 如图 3(c),

(d)的 Fe-As, Fe-Pb体系所示. 所形成的置换固溶

体受晶格的影响更为强烈, 所以弹性模量呈现随浓

度上升而下降的趋势.

除上述的元素外, 还考虑了氢原子的注入对单

晶 Fe-C体系电子性质的影响. 图 4(a)—(d)给出了

C浓度 1%, H浓度分别为 0, 2%, 4%和 6%时的

Fe-C-H体系中 C, H, Fe原子各自的分波态密度

图. H原子的态密度主要集中在–7 eV的位置, H

数量越多, 电子在该区间就越聚集. 但是在 Fe-C-

H体系中, H原子与其他原子之间几乎不存在成键

作用, 在体系中不产生强烈的电子交换, 因此无法

以价键形式为合金的力学强度提供增强 . 随着

H原子数量的增多, 局域的电子态增多, 反而会加

剧材料的失稳, 这也是 H原子注入导致合金强度

下降的电子结构机制. 

3.3    分子动力学计算多晶的弹性模量和拉伸
性能

Cij

进一步在介观尺度上计算掺杂元素对多晶 Fe

的弹性模量和拉伸性能的影响. 依据现有的势函

数, 选取 Fe-H, Fe-C, Fe-Cr, Fe-Mn四个多晶体

系进行弹性模拟. 首先, 采用基于经验势的分子动

力学方法计算了多晶体的弹性常数矩阵   , 由

(1)式和 (2)式得到不同掺杂体系下的杨氏模量数

值, 绘制杨氏模量随掺杂浓度的变化图如图 5所

示. 由图 5(a), (b)可知, 当 Fe-C体系中 C原子浓

度在 0.5%—4.70%之间 ,  Fe-C体系的弹性模量

随着 C含量的增大呈现总体上升的趋势; Fe-H体

系中 H含量在 0.07%—1.02%之间时, 体系的弹性

模量则随着 H含量的增大呈现总体下降的趋势.

图 5(c)表明, 随着 Cr浓度的升高, Fe-Cr体系的

杨氏模量持续上升 , 当 Cr浓度由 0.51%上升到

3.31%时, 体系的杨氏模量约有 0.8%的提升. 图 5(d)

则表明 Fe-Mn体系中, 当 Mn的浓度升高时, Fe-

Mn体系的杨氏模量总体上呈现下降趋势.
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Fig. 4. (a)–(d) PDOS of Fe-C-H systems under different H concentrations.
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除了弹性常数及弹性模量外, 屈服强度和最大

应力等塑性指标也是描述材料掺杂性质的重要方

面. 我们对同等浓度梯度下的多晶体系及 Fe-C-

Cr, Fe-C-Mn三元体系进行模拟拉伸试验, 得到一

系列掺杂浓度下的应力-应变曲线如图 6(a)—(f)所
示. 图中红色区域表示拉伸过程中的弹性段, 绿色

则表示塑性区域. 从拉伸曲线可以得到各个体系不

同掺杂浓度下的最大应力和屈服强度的数值, 如

图 7(a)—(f)所示 , 其中屈服强度取塑性应变为

0.2%时对应的应力值. 对于 Fe-H体系, 当 H的浓

度由 0.07%升至 1.02%时, 体系的最大应力和屈服

强度各自有约 4%的下降; 对于 Fe-C体系, C的浓

度由 0.5%上升至 4.70%时, 两者则各自上升了约

3.5%和 10%. Fe-Cr体系中, 随着 Cr浓度的增大,

最大应力和屈服强度都有约 2%的提高, 然而在浓

度达到 16.96%以上时升高趋势减缓, 呈现饱和的状

态. 对于 Fe-Mn体系, 在应变较小 (σ < 0.02)时,

屈服强度受掺杂浓度的影响较小; 然而在较大的应

变 (σ > 0.4)下, Mn浓度由 0.51%提升至 3.31时,

其抗拉强度随着Mn浓度的升高有 6%的下降. 对

于含 C的体系, 通过对比图 7(c)和图 7(e)、图 7(d)

和图 7(f)可知, C元素浓度相同时, 增大 M 元素的

含量 , Fe-C-Cr体系的 3种模量升高幅度不超过

1%, 而 Fe-C-Mn体系有约 5%的降低, 该趋势与

不含 C的情况相同.
 

3.4    多晶的晶体结构分析

在进行拉伸模拟的基础上 , 采用 SPaMD

Visualiser工具对各个体系进行晶体取向 (local cry-

stallographic orientation, LCO)分析, 以观察拉伸

过程中不同晶粒取向的改变情况. 得到拉伸不同阶

段对应的晶体取向图如图 8(a)—(l)所示 , 其中

图 8(a)—(f)分别为 Fe-H体系、Fe-C体系、Fe-C-H

体系、Fe-Cr体系、Fe-Cr-H体系及 Fe-Mn体系

在拉伸前完全弛豫条件下的的晶体取向模型 ;

图 8(g)—(l)则是各个体系在拉伸 10 ps达到最大

应力时的晶体取向模型.

将图 8(a), (g)与其他图形对比可见, 向多晶

Fe中注入 H的体系 , 晶体中原子排列有序度更

低, 在图 8(b)—(f)中很多处于晶格排列的原子在

图 8(a)中被识别为无对称性的原子 (灰色). 这说

明 H原子对 Fe晶体的晶格具有较大的破坏作用,

表明了 H原子加入导致的晶格对称性降低及无序

度增加是 Fe-H体系中力学性能下降的重要原因.
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图 5    (a) Fe-H, (b) Fe-C, (c) Fe-Cr以及 (d) Fe-Mn多晶体系的杨氏模量随掺杂元素种类及含量的变化

Fig. 5. Young’s moduli of (a) Fe-H, (b) Fe-C, (c) Fe-Cr, (d) Fe-Mn polycrystalline systems with various doping element content.
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同样地, 对比图 8(b), (h), (c), (i)以及图 8(d), (j),

(e), (k)可以看出, 对于 Fe-C体系和 Fe-Cr体系,

H原子的注入使得体系中产生了一部分晶体缺陷,

由红色圆圈标出. 这说明 H原子的存在对具有掺

杂原子的体系的晶格也具有一定的破坏作用, 也解

释了高压高纯度氢气环境下材料容易失效的原因.

对比各图的处于晶粒中 (有对称性, 除灰色

外)的原子可发现, 图 8(d), (j), (e), (k)中各晶粒

中原子排列具有较好的一致性, 晶界处无对称性

(灰色)的原子比例较少排列较为紧密, 图 8(f)则

次之. 这同样说明 Fe-Cr和 Fe-Mn替换型固溶体

中过渡金属原子与 Fe晶体有着较好的相容性, 与

上一段的论述相符. 对比 8(g)—(l)拉伸后的取向

则可发现, 图 8(j)体系即 Fe-Cr体系拉伸达到最

大应力时晶格取向的有序度也远高于其他体系,

图 8(h), (i), (k)中的蓝色圆圈标出了不同取向的

晶粒在拉伸过程中发生取向混合的状况, 这种状况

在图 8(j)即 Fe-Cr体系则不明显, 这也是 Cr的掺

杂给 Fe晶体力学性能带来提升的原因.

同时 , 借助位错分析 (dislocation  analysis,

DXA)方法, 通过观察各个体系内部的位错线分布

来了解体系中的缺陷生成情况. 图 9(a)—(f)展示

了拉伸初始状态下, 不同体系内部位错线的分布对

比图. 容易发现, 图 9(a)中的位错线相比其他体系

分布的无序度更高, 图 9(c), (e)中的位错线相比

图 9(b), (d)图中无序度更高, 这说明 H原子的存

 

0 0.1 0.2 0.3
0

5

10

15

20(a)

Fe-H应变

0.07%
0.12%
0.25%
0.37%
0.39%
0.49%
0.63%
0.66%
0.76%
0.80%
0.89%
1.02%

应
力

/
G

P
a

0 0.1 0.2 0.3
0

5

10

15

20(c)

Fe-Cr应变

2.56%

22.84%

5.00%
7.33%
9.51%
11.55%
13.50%
15.27%
16.96%
18.54%
20.11%
21.52%

应
力

/
G

P
a

0 0.1 0.2

Fe-C-Cr应变

2.56%
5.00%
7.33%
9.51%
11.55%
13.50%
15.27%
16.96%
18.54%
20.11%

5

10

15

0

20(e)

应
力

/
G

P
a

0 0.1 0.2 0.3 0.4
0

5

10

15

20(b)

Fe-C应变

0.5%

4.70%

1%
1.46%
1.95%
2.42%
2.88%
3.34%
3.79%
4.25%

应
力

/
G

P
a

0 0.2 0.4 0.6 0.8

5

10

15

20

25

Fe-Mn应变

0

30(d)

应
力

/
G

P
a

0.51%
0.78%
1.04%
1.31%
1.55%
1.81% 3.31%

2.06%
2.31%
2.56%
2.81%
3.05%

0 0.1 0.2 0.3
0

5

10

15

20

(f)

Fe-C-Mn应变

应
力

/
G

P
a

0.51%
0.78%
1.04%
1.31%
1.55%
1.81% 3.31%

2.06%
2.31%
2.56%
2.81%
3.05%

图 6    (a) Fe-H, (b) Fe-C, (c) Fe-Cr以及 (d) Fe-Mn二元体系和 (e) Fe-C-Cr, (f) Fe-C-Mn三元体系在不同掺杂浓度下的拉伸应

力-应变曲线

Fig. 6. Tensile stress-strain curves at different doping concentrations: (a) Fe-H, (b) Fe-C, (c) Fe-Cr and (d) Fe-Mn binary system;

(e) Fe-C-Cr, (f) Fe-C-Mn ternary system.
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图 7    (a)—(f) H, C, Cr, Mn元素对多晶体 Fe最大应力和屈服强度的影响

Fig. 7. Influences of (a)–(f) H, C, Cr and Mn on maximum strength and yield strength of Fe polycrystal.
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图 8    (a)—(f) Fe-H体系、Fe-C体系、Fe-C-H体系、Fe-Cr体系、Fe-Cr-H体系及 Fe-Mn体系在拉伸初始条件下的晶格取向模型;

(g)—(l) Fe-H体系、Fe-C体系、Fe-C-H体系、Fe-Cr体系、Fe-Cr-H体系及 Fe-Mn体系在拉伸过程 4 ps到达最大应变时的晶体取

向模型, 不同颜色代表晶体的不同取向

Fig. 8. (a)–(f) Lattice orientation models of Fe-H, Fe-C, Fe-C-H, Fe-Cr, Fe-Cr-H and Fe-Mn systems under fully relaxed conditions;

(g)–(l) crystal orientation models of Fe-H, Fe-C, Fe-C-H, Fe-Cr, Fe-Cr-H and Fe-Mn systems at maximum strain during stretching.

Different colours indicate different orientations of crystals.
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在对促进 Fe晶格无序化具有较大的作用, 与图 9(a)

的结果吻合较好 . 从图 9(d),  (e)则可看出 ,  Fe-

Cr晶格内部具有更为连续, 有序度更高的位错线,

特别是有很多以一点为中心, 呈辐射状的位错线类

型, 可见固溶体中位错的密度很高, Cr在 Fe晶界

有很强的钉扎效应, 在拉伸过程中体系内部的结合

力较强, 这也是 Fe-Cr固溶体能够在力学性能上获

得强化的原因. 从上面的分析可以看出, 晶体有序

结构的破坏是力学性能下降的主要原因, 这种下降

在注入 H原子的体系中尤为明显; 而位错的增殖

和有序位错密度的提高则可以提高体系内部的结

合力, 使体系的力学性能得到强化. 

4   结　论

本文利用第一性原理和分子动力学方法计算

了储氢容器材料中常见元素对 BCC结构 Fe单晶

和多晶力学性能的影响. 结论如下:

1)利用第一性原理方法计算了 Fe-M 体系

(M = Cr, Mn, Mo, As, Sb, Bi, Sn, Pb)和 Fe-C-

M 体系中 M 元素的掺杂和浓度对单晶 Fe体模

量、剪切模量、弹性模量和泊松比的影响. 结果显

示, Cr, Mo元素对模量的影响较小, 总体上起到稳

定晶格的作用, 掺杂Mn元素则使得体系的模量上

升; As, Sb, Bi, Sn, Pb元素的掺杂则使得 Fe单晶

的三种模量大幅降低, 且掺杂浓度越高, 降低幅度

越大. Fe-C-M 体系的结果表明, C导致的晶格畸

变使得各个体系的模量均有不同程度的下降. 对各

个体系进行电子结构分析, 发现 Cr, Mn, Mo等过

渡金属元素与 Fe单晶存在较强的成键作用, 且与

晶格的相容性较好, 使得体系的力学性能得到提

升; 而 As等非过渡金属元素的成键作用则较弱,

导致较大的晶格畸变, 因而使得力学性能下降.

2)利用分子动力学方法对 Fe-M  (M = Cr,

Mn, C, H)二元体系及 Fe-C-Cr, Fe-C-Mn三元体

系进行建模和模拟拉伸试验, 绘制了不同掺杂浓度

下的应力-应变曲线图并计算最大应力和屈服强度,

说明 Cr元素的存在可以使 Fe多晶的最大应力和

屈服强度得到提升, H原子的注入则使得体系的最

大应力和屈服强度下降. 在此基础上, 也获得了各

个体系在拉伸试验初期和达到最大应力时的晶

体取向和位错分布, 证明了 Fe与过渡金属元素形

成的置换固溶体倾向于在拉伸过程中保持原有

的晶体结构 ; H元素的注入则容易使得 Fe多晶

的晶格变得无序, 从而降低晶体的力学性能. 相

反, 掺入 Cr元素的体系提高了体系的位错密度,

且体系中具有较为连续的位错线, 因此使得体系的

强度提高.

总之, 本文从第一性原理与分子动力学两种尺

度出发, 研究了多种掺杂元素对 Fe单晶和多晶

力学性能及电子结构的影响, 对 Fe晶体掺杂以

及缺陷影响性能的机理研究有着较大的指导意

义, 也为未来涉及更多尺度和方法相结合的研究指

出了方向.
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图  9    (a)—(f) Fe-H体系、Fe-C体系、Fe-C-H体系、Fe-Cr体系、Fe-Cr-H体系及 Fe-Mn体系在拉伸初始条件下的位错线分布

对比图

Fig. 9. (a)–(f) Dislocation configurations of Fe-H, Fe-C, Fe-C-H, Fe-Cr, Fe-Cr-H and Fe-Mn systems after relaxation.
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SPECIAL TOPIC—Modification of material properties by defects and dopants

First principles and molecular dynamics simulations of effect
of dopants on properties of high strength steel

for hydrogen storage vessels*

Hu Ting -He     Li Zhi -Hao     Zhang Qian -Fan †

(School of Materials Science and Engineering, Beihang University, Beijing 100191, China)

( Received 31 October 2023; revised manuscript received 6 January 2024 )

Abstract

High-pressure gaseous hydrogen storage is an important way of hydrogen energy storage and transport at

present,  while  high-strength  steel  material  is  one  of  the  main  materials  used  for  hydrogen  storage  vessels.

However, their internal doping elements and inherent defects often lead their mechanical properties to decrease,

thus reducing the pressure-bearing capability and storage life of the vessel. At present, the mechanism of doping

elements  influencing  the  mechanical  properties  of  high-strength  steels  is  still  unclear.  In  this  work,  a  first-

principles approach is used to study the influence of elemental doping (Cr, Mn, Mo, As, Sb, Bi, Sn, Pb) on the

mechanical properties of Fe single crystals and Fe-C systems. The results show that among the above elements,

Mn doping can increase the elastic modulus, bulk modulus, and shear modulus compared with those of pure Fe,

while  the  doping  by  remaining  elements  will  reduce  the  three  moduli  above,  with  the  non-transition  metal

elements  having a greater  effect  on the three moduli  than the transition metal  elements.  Electronic  structure

analysis  shows  that  the  transition  metal  elements  have  better  compatibility  with  the  Fe  lattice.  Molecular

dynamics results further show that the injection of H atoms significantly disrupts the lattice ordering of the Fe

polycrystalline doped by C, Cr, and Mn elements, while the doping of Cr elements can significantly enhance the

dislocation density of the system. The effects of doping elements on the mechanical properties of single-crystal

and polycrystalline Fe, which are studied in this work, are of great significance in guiding the mechanistic study

of the effects of doping and defects on the strength of Fe-based materials.

Keywords: first-principles, molecular dynamics, mechanical properties, crystal defects
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专题：缺陷与掺杂对物性的调控

等离子体轰击单层 WS2 引入缺陷态对
束缚激子光学性质的影响*

刘海洋    范晓跃    范豪杰    李阳阳    唐天鸿    王刚†

(北京理工大学物理学院, 量子物理实验中心, 先进光电量子结构设计与测量教育部重点实验室, 北京　100081)

(2024 年 4 月 6日收到; 2024 年 5 月 17日收到修改稿)

单层过渡金属硫化物具有原子级厚度、直接带隙、强自旋轨道耦合等优异性能, 使其在自旋电子学、光电

子学等领域具有重要的研究价值和广泛的应用前景. 通常材料中包含多种结构缺陷, 这可能是在样品制备和生

长过程中形成的, 也可以经过后期处理产生, 这些缺陷会显著改变其物理化学性质. 因此, 控制和理解缺陷是调

控材料性质的重要途径. 本文利用氩等离子体对机械剥离的单层WS2 进行轰击处理, 通过控制轰击时间引入

不同密度的缺陷. 光致发光和拉曼测试结果表明, 在未改变晶格结构的前提下, 引入了两种缺陷态的束缚激子,

两种激子的动力学过程与中性激子相比明显变慢. 对比真空和大气环境下的光致发光光谱 (photoluminescence

spectroscopy, PL), 两种激子的强度变化呈现相反的行为. 本文的研究结果为二维材料缺陷的引入和调控以

及特征光谱的研究提供依据.

关键词：二维半导体, WS2, 缺陷态, 激子
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1   引　言

对材料中缺陷态相关物理规律的总结和理解

是人们运用材料不可或缺的步骤. 在实际的材料

中, 广泛存在偏离完美晶格的情况 [1]. 在传统半导

体中, 往往极微量的掺杂和缺陷就能够对其物理化

学性质产生决定性的作用. 光谱方法, 尤其是变温

光谱测量等, 被用于对 Si[2]、GaAs[3]、ZnO[4] 等重要

半导体材料中不同类型缺陷态的分辨和研究. 随着

人们对以石墨烯为代表的二维层状材料研究兴趣

的兴起 [5,6], 以拉曼光谱为代表的光学手段成为快

速、无损判定材料厚度 [7]、缺陷态和掺杂水平的方

法 [8], 极大地促进了二维材料研究的发展. 二维材

料包含数量庞大的材料体系, 具有绝缘体、半导

体、金属、磁性和超导等多种物性 [9], 为未来新型光

电探测和逻辑处理器件构筑提供基础. 二维材料由

于具有大的比表面积, 对合成、加工和环境吸附敏

感, 其缺陷态的起源规律与体材料不完全相同, 是

重要的研究问题.

相较于三维材料, 二维材料的电子波函数更加

局域, 因此缺陷态和激子的相互作用往往更加强

烈 [10]. 对于三维半导体材料缺陷态的研究已经相对

完善, 但对于二维半导体材料, 特别是对薄层和少层

过渡金属硫化物 (transition metal dichalcogenides,

TMDCs)材料缺陷态的研究, 仍然可以揭示出很

多新的认识. 在二维体系中, 晶格中原子的空位、

替位或间隙等仍然是引起本征缺陷的重要原因. 由

于二维材料与衬底或异质界面之间存在较大作用

区域, 因此广泛存在多种外部环境引起的缺陷态,

例如衬底等引起的应变、界面几何形貌和电学环境

的起伏、对外界气体等的吸附和局部氧化反应等 [11].
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随着二维材料大面积制备和二维器件应用的快速

发展, 材料中的缺陷态往往成为相关性能的限制因

素, 降低了载流子迁移率、发光量子效率等. 研究

人员探索了不同的方法用于修复和抑制材料中各

种类型的缺陷态. 例如利用高质量二维介电材料

hBN的封装可以减小衬底影响 [12]. 人们在 MoS2
中实现高迁移率输运测量, 在 2 T磁场下获得高分

辨的 SdH (Shubnikov de Haas)振荡, 并由此得到

材料准确的导带自旋劈裂和有效质量 [13]. 此外, 利

用超酸性化学物质 , 如双三氟甲基磺酰亚胺

(TFSI)等对二维半导体进行处理, 可以对缺陷态

进行抑制或钝化, 从而提高发光效率和载流子迁移

率 [14,15]. 另一方面缺陷态并非总是带来负面效应,

在一些场景下对缺陷态的调控能够实现对材料的

特定改性和优化. 例如, 在WSe2 中通过掺杂 Nb[16]

或者利用 N2O, H2 等离子体轰击 [17,18], 可以显著降

低接触电阻. 利用氩等离子体轰击 MoS2, 可以用

于毫秒量级响应速度的电荷存储器件 [19]. 单层

TMDCs和薄层 hBN中局域点缺陷是一种重要的

新型单光子源 [20–22], 相应的二阶相关函数均能够

达到小于 0.5的水平. 缺陷态的引入和控制也是

TMDCs材料中自旋和能谷极化的重要调控手段[23–25].

考虑到二维材料体系原子级的厚度, 且层与层之间

具有弱的范德瓦耳斯力的相互作用, 可以较为容易

的获得薄层、单层材料和转角可控的异质结等. 由

于材料本身具备能谷、拓扑等新奇物性, 这些体系

是未来光量子技术发展的重要载体.

以 TMDCs为代表的二维半导体材料的光学

研究在过去十年间得到了快速发展 [26–28]. 单层和

少层 TMDCs由于弱的介电屏蔽和二维量子限制

作用, 电子与空穴之间的库仑相互作用得到极大增

强, 使其具有较大的激子结合能 (0.3—0.5 eV), 在
低温到室温区间和相对中等功率的光激发条件下,

材料的光学性质由激子效应主导 [29]. 利用栅极调

控下的低温光谱测量, 研究人员分辨了正、负电性

的荷电激子态, 其束缚能大约为 30 meV[30]. 进一

步, 利用样品平面内探测构型或外加磁场等方式,

人们确认了钨基 TMDCs单层材料中的暗激子

态 [31]、荷电暗激子 [32]、双激子 [33]、荷电双激子 [34] 等

谱线. 这些丰富的激子谱线大部分都位于中性激子

的低能侧 15—100 meV范围附近, 为激子现象和

量子调控研究提供了理想的平台 [35,36]. 由于钨基材

料的导带自旋分裂次序导致自旋禁止的暗激子态

能量低于明激子态, 光激发后大量激子快速弛豫到

暗激子态. 相应的暗激子态与光耦合相对较弱, 具

有长的激子寿命, 使其能够有充足的时间弛豫并且

结合形成其他激子类型, 因此WS2 和WSe2 通常

在中性激子以下的能量位置呈现出多条谱线. 在低

温环境下, 材料由于生长、制备或器件加工等过程

中引起的缺陷态也往往会在带内引入缺陷能级, 俘

获激子后在更低的能量位置进行辐射复合. 早期的

工作中, 由于实验条件的差异、样品质量的不同,

因此对于具体激子构型和缺陷态发光的研究往往

比较困难 [28]. 随着对高质量样品在低温环境下光

学研究的深入, 研究人员对钨基材料中自由激子相

关的多种激子态实现准确分辨, 这为不同类型的缺

陷态光学性质研究提供了帮助.

研究人员利用 CVD生长技术 [37]、强酸处理 [38]、

电子束曝光 [39,40]、紫外光照射 [41,42]、离子束轰击 [43,44]、

高温退火 [45] 等手段可以在 TMDCs中人为制造缺

陷. 2013年, Zhou等 [37] 通过直接原子分辨率成像

技术, 系统研究了化学气相生长单层MoS2 中包括

点缺陷、位错、晶界和边缘等内在结构缺陷, 并利

用第一性原理计算探究了它们的能量和电子性质.

2017年, Carozo等 [46] 利用光致发光光谱结合原子

分辨扫描电子显微镜和第一性原理计算对 CVD

生长的单层WS2 的缺陷束缚激子进行了系统地研

究, 表明单硫空位引起的束缚激子发光集中在 CVD

生长的单层WS2 的边缘附近. 2016年, Shi等 [8] 利

用氩等离子体轰击的方式, 在WS2 和WSe2 单层

材料中可控地引入缺陷从而形成微晶态, 并提出了

一种利用 Raman和 PL光谱来确定二维晶体材料

质量的有效方法. 2018年, Moody等 [23] 利用电子

束辐照技术在 TMDCs材料中选择性地引入硫空

位缺陷束缚激子态, 通过第一性原理计算和时间

分辨光谱测量发现这些缺陷束缚激子具有接近

200 ns的寿命和大于 1 μs的能谷寿命. 2019年, Liu

等 [47,48] 通过利用氩离子束轰击单层WS2 产生缺陷

并详细研究了激子动力学特性, 揭示了缺陷态对激

子扩散过程、湮灭过程的影响.

上述工作提供了二维 TMDCs材料中多种缺

陷态引入和调控的方法, 通过合理的设计和参数选

择可以显著改变材料的光电性质, 使其在光子学、

量子光学和谷电子学等领域有更加广泛的应用价

值. 目前这些结果中观察到的缺陷态发光大部分集

中在低于中性激子能量 300 meV以内的范围, 针
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对更深能级缺陷态激子发光的有效引入和光谱特

点的研究尚不充分. 本文利用氩等离子体轰击单

层WS2, 结合变温和变功率的 PL和 TRPL测量,

发现轰击后的单层WS2 中出现低能束缚态激子发

光, 可能源于特定缺陷态在禁带内引入缺陷能级,

进而与激子结合并发光 (~1.85 eV). 同时, 在更低

能端观察到第 2个束缚态激子发光峰 (~1.55 eV),

两缺陷态的发光峰能量差值约为 300 meV. 由于

低温下激子热运动被抑制, 更容易被缺陷态能级俘

获并复合发光, 两种束缚激子在低温区都表现出更

强的发光. 当温度升高时激子的热运动加剧, 由于

束缚态激子的热激活能在~30 meV量级 [49,50], 导

致激子脱离缺陷态能级束缚, 相应的发光峰强度大

大降低, 中性激子和荷电激子的发光逐步占主导.

另外, 本文的实验结果表明在室温下真空和大气环

境会显著影响样品的发光强度, 两种缺陷态束缚激

子的发光变化呈现相反的趋势, 这提示二者可能起

源于不同的缺陷类型. 本文实验结果表明, 通过氩

等离子体的可控处理, 可以在单层WS2 中产生不

同类型缺陷态, 调控相应束缚态激子发光. 这为单

层 TMDCs的缺陷束缚态激子发光的进一步分辨

提供了依据. 

2   结果与讨论

通过机械剥离技术和干法转移, 在石英衬底上

获得单层 WS2 (2D semiconductor), 分别对两个

单层样品进行氩等离子体的轰击处理. 将WS2 单

层置于氩等离子体腔中 (PVA TePla, 2.45 GHz), 腔

体真空抽到 0.05 mbar量级之后, 将氩气以 100 cm3/

min (标准状况下)的流速泵入腔体中, 室温下采

用 20 W功率, 分别轰击 20 s和 30 s. 本文主要利

用拉曼 (Raman)和光致发光光谱 (PL)以及白光

反射谱对轰击前后的单层样品进行表征. 实验系统

为自主搭建的共聚焦显微光谱系统, 激发光源是

532 nm的连续激光, 光斑直径约 1 μm, PL的典型

激发功率为 10 μW, Raman的典型激发功率为

100 μW. 采用较低激发功率可以避免高功率激光

照射引入的额外缺陷态或电荷掺杂变化. 在变温光

谱测量中, 样品放置在低温腔中 (HCS421 V-PM,

INSTEC), 利用液氮循环制冷, 最低温度为 77 K. 时

间分辨荧光 (TRPL)实验的激发功率固定为 40 μW,

激光脉冲宽度 50 ps, 探测端用长通和短通滤波片

组合分别收集全谱 PL、自由激子和束缚态激子信

号, 系统响应时间约为 65 ps.

等离子体处理后的样品显微图像如图 1(a), (b)

所示, 插图为剥离后未处理的样品显微图, 可以观

察到轰击前后的样品形貌无明显变化. 图 1(c)为

未处理样品和不同轰击时间样品的 PL光谱, 其主

要的发光峰位于 2.01 eV附近. 这是该材料中性激

子主导的发光, 由于自旋禁止的暗激子态在更低能

量, 室温下单层WS2 通常发光较强 [32,51]. 经过轰击

处理的样品自由激子发光强度明显降低, 约降为原来

的 1/6, 且发生轻微红移. 等离子体轰击可在MoS2
等典型二维半导体中引入不同类型的缺陷, 其中硫族

元素的单原子空位缺陷态是最为可能的一种形式 [52].

这些缺陷可以俘获自由态的激子成为低能量的束

缚态激子, 从而减弱中性激子发光效率. 同时这些

缺陷态在接近室温条件下往往是有效的非辐射复

合中心, 增大了激子非辐射复合的速率, 进而导致

材料的发光强度大大降低. 同时这些空位等缺陷可

以具有不同类型的荷电特性, 从而影响材料的电学

掺杂特性 [46], 不同类型的驻留载流子会导致更多

中性激子与额外的电子或空穴结合形成荷电激子 [53].

室温下由于中性激子和荷电激子发光峰较宽, 与两

者的能量间隔类似, 往往无法完全分辨两个发光

峰, 进而不同类型激子的发光表现为整体峰位的移

动. 本文所研究的单层WS2 样品在经过氩离子轰

击后呈现红移, 可能是由于相应的硫空位引入 n型

掺杂, 荷电激子光谱比例增加, 发光呈现红移趋势.

这与 McCreary等 [54] 在类似的机械剥离样品离子

轰击前后的光谱测量结果相符合, 也与 CVD样品

边缘硫空位较多会导致发光峰表现出红移特点一

致 [55]. 需要注意的是, 由于不同二维半导体可能

具有不同的电学掺杂, 在缺陷引入后也可能出现

相应的蓝移 [10], 或者由于缺陷态密度进一步增

大 , 形成限域效应从而发光蓝移 [8]. 本文样品的

红移在吸收谱中也可以观察到, 如图 1(e)样品在

等离子体轰击前后的反射谱数据所示 . 反射谱

由∆R/R = (Rsample–Rsubstrate)/Rsample 得到 , 其中

Rsample, Rsubstrate 分别是在单层WS2 样品区域和附

近的透明石英衬底的反射信号. 轰击前后的样品均

有两个明显的吸收峰, 分别为 A激子 (~2.02 eV)

和 B激子 (~2.40 eV). A, B激子态来源于布里渊区

K 点导带与自旋轨道劈裂的价带构成的激子 [56]. 经

过 20 s处理的样品, A激子的发光位于 2.006 eV,
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相比于未处理的样品红移 14 meV, B激子的峰位

位于 2.39 eV, 相比于未处理的样品红移 10 meV.

类似地, 经过 30 s处理的样品, A激子的峰位在

2.003 eV, 红移 17 meV, B激子的峰位位于 2.38 eV,

红移 11 meV. 在单层 TMDCs材料中, 由于较强

的自旋轨道耦合 (SOC), 其价带的自旋分裂能约数

百 meV, 导带的自旋分裂相对较小, 约几十 meV.

A激子来源于导带和价带的 SOC上子带之间的跃

迁, B激子来源于导带和价带的 SOC下子带之间

的跃迁.

A
′

1

虽然激子的发光和吸收对离子轰击处理有明

显响应, 但 Raman光谱并未有明显变化, 如图 1(d)

所示, 其中 E'模式位于 354 cm–1 [57], 位于 420 cm–1

附近为   模式, 在 532 nm激发下非偏振分辨测

量时强度通常较弱 [58]. 处理前后的样品 Raman峰

并没有明显的变化, 表明轰击并未显著破坏材料的

晶格结构, 但激子的光学响应受到较大影响, 这与

早期类似研究结论一致 [8]. 随着空位等缺陷的引入,

一阶拉曼选择定则的动量要求不再严格, 部分偏离

布里渊区 Γ点的声子模式可以在 Raman光谱中

观察到, 并将出现特定的峰位移动. 由此可以推断

本文处理后的WS2 样品缺陷态密度仍处于相对较

低的水平. 位于 176 cm–1 处 LA(M)模式对缺陷态

更为敏感, 强度相比未处理样品轻微升高, 这与高能

氩轰击单层WS2 后的纳米微晶样品研究结果符合 [8].

这些束缚态激子如果以辐射方式进行复合, 将

会在 PL光谱中观察到能量低于带边激子的光发

射, 如图 1(f)所示在 1.85 eV(XB1)和 1.55 eV(XB2)

位置出现的两个新的发光峰. 随着氩等离子体轰击

的时间延长, XB1 和 XB2 峰强度有所增大, 表明本

文采用的处理参数下增加轰击时间会在WS2 中产

生更高的缺陷密度, 使得更多的激子与缺陷结合并

在低能量位置复合发光. 由于离子轰击可能涉及复

杂的缺陷引入过程, 特定类型缺陷或特定能量束缚

激子发光并不是线性单调依赖于轰击时间. 此外,

在缺陷密度过高时, 激子的非辐射复合速率会大幅

增大, 从而降低发光强度 [44]. 对于单层WS2 中位

于中性激子能量下 200 meV附近的束缚态激子,

人们利用 CVD样品边缘高密度天然缺陷态、离

子轰击等方式进行了研究 [45,46], 认为其最可能来源
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图  1    (a)经过 20 s处理的单层 WS2; (b)经过 30 s处理的单层 WS2, 插图为处理前的单层 WS2; (c)室温下 , 处理前后样品的

PL谱; (d)室温下, 处理前后样品的 Raman谱; (e)室温下, 处理前后样品的白光反射谱; (f)室温下, 处理前后样品的 PL谱, 为图

(c)淡蓝色区域位置的放大

Fig. 1. (a) Monolayer WS2 after 20 s treatment; (b) monolayer WS2 after 30 s treatment, the insets are the monolayer WS2 before

treatment; (c) PL spectra of the samples before and after treatment at room temperature; (d) Raman spectra of the samples before

and after treatment at room temperature; (e) reflectivities of the samples before and after treatment at room temperature; (f) PL

spectra of the sample before and after treatment at room temperature, zoom-in of the spectral range marked by the blue rectangle

zone in panel (c).
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于单硫空位. 处于更深束缚能级的 XB2 发光位于

1.55 eV附近, 低于中性激子发光约 500 meV, 室

温下发光强度较低, 目前来源尚不明确. 在类似的

钨基单层材料 WSe2 中, 研究人员在氩离子轰击

后的样品中观察到低于中性激子约 100 meV和

400 meV的两个束缚态激子发光 [43]. 这种光谱结

构与本文WS2 的测量结果类似, 考虑钨基单层半

导体WS2 和WSe2 在激子结构、明暗激子排序和

双激子等问题具有高度相似性 [5], 我们认为这两种

材料中深能级束缚态激子很可能来源于类似的缺

陷构型.

接下来利用变温实验研究缺陷态激子发光对

温度的依赖关系. 图 2(a)是 77 K下未经过处理的

样品和轰击时间分别为 20 s, 30 s三个样品的 PL

谱. 本征未处理的样品, 有两个主要的发光峰, 分

别为中性激子 (2.07 eV)和荷电激子 (2.04 eV), 位

于 1.85 eV 处的微弱发光峰一般认为是由材料中

不可避免存在硫空位等缺陷引起的. 经过氩等离子

处理的样品, 中性激子和荷电激子的发光峰强度大

幅降低, 并且发光峰红移. 在 1.85 eV和 1.55 eV

附近出现明显的缺陷态束缚激子的发光, 且经过

30 s处理的样品 1.85 eV缺陷态发光峰更强半宽更

IXB1(XB2)/IX0

窄, 对应更高密度的特定类型的缺陷形成. 图 2(b),

(c)分别为 20 s和 30 s处理过的样品 77—300 K
的变温 PL结果, 包含 3个明显的特征峰, 分别为

自由态激子以及两类束缚态激子 (XB1, XB2)的发

光峰. 随着温度的升高, 束缚态激子的发光峰强度

明显降低. 图 2(b), (c)分别为 20 s和 30 s处理过

的样品 77—300 K的变温 PL结果, 为对比不同温

度下样品的发光峰变化特征, 这里采用了归一化 PL

数据进行比较. 样品发光包含 3个明显的特征峰, 分

别为X0(~2.04 eV), XB1(~1.85 eV), XB2(~1.55 eV).

图 2(d)为 20 s和 30 s处理过的样品中 XB1(XB2)

发光峰强度和 X0 发光峰强度比值随温度的变化.

随着温度的升高,   减小, 说明束缚激子

的发光占比逐渐下降. 温度的升高使激子的热运动

加剧, 从而脱离缺陷态的束缚, 以自由态的中性激

子或荷电激子形式复合 [59]. 因此深能级束缚态激

子, 如 20 s处理样品的 XB2 发光, 在 200 K以下相

对谱重变化不明显, 在更高温区有足够的热激活能

量后才开始下降. 类似的温度依赖 PL光谱结果也

出现在单层MoS2, WSe2 中 [60]. 图 2(e), (f)为 20 s

和 30 s处理过的样品 X0, XB1 和 XB2 激子发光峰位

随温度的变化趋势. 随着温度的升高, X0, XB1 和XB2
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图 2    (a) 77 K下未处理的单层和经过 20 s, 30 s处理的单层WS2 的 PL谱 ; (b), (c)经过 20 s, 30 s处理的单层WS2 变温 PL谱 ;

(d)经过 20 s, 30 s处理的样品 XB1(XB2)发光峰强度和 X0 强度比值随温度的变化; (e), (f)经过 20 s, 30 s处理的单层WS2 的 X0, XB1,

XB2 峰位随温度的变化

Fig. 2. (a) PL spectra of untreated monolayer WS2 and monolayers treated for 20 s and 30 s at 77 K; (b), (c) temperature depend-

ent PL spectra of monolayer WS2 after 20 s and 30 s treatment; (d) temperature dependent PL intensity ratio of bound excitons XB1

and XB2 over X0 of monolayers treated for 20 s and 30 s; (e), (f) temperature dependent peak energies of X0, XB1, and XB2 of mono-

layers treated for 20 s and 30 s.
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的发光峰明显红移, 这是因为通常在半导体中带隙

随着温度的升高而减小. 在较低温度 (T ≤ 100 K)

下, 下降趋势随温度呈二次方变化, 而在 T ＞ 100 K

时呈线性变化. 这种带隙的变化主要是由晶格常数

的变化以及电子-声子相互作用共同决定的 [61].

IXB1(XB2)/IX0

IXB1/IX0

IXB2/IX0

光激发功率可以改变半导体材料中载流子的

浓度, 一般情况下的激子发光强度线性依赖于激发

功率. 束缚态激子由于同时受到缺陷态的密度等具

体情况的影响, 发光强度一般随功率呈现亚线性的

变化规律 [62]. 为了进一步验证束缚态 XB1 和 XB2

的发光特征, 在 200 K条件下对样品进行了变功

率的 PL测量 , 结果如图 3(a)所示 , 处理时间为

20 s. 随着激发功率的增大, 更多的电子和空穴形

成自由态激子, 其发光强度增大, 并且在发生显著

的激子湮灭等过程前保持线性关系. 经过多峰拟合

并提取每个类型激子发光强度, 我们得到图 3(b)

所示 20 s处理时间样品   随功率的变

化. 其中   略有增大, 表明随着激发功率的

增大, 产生的激子数增多, 被该类型缺陷态捕获的

激子增多, 进而导致束缚态激子发光强度变大. 而

 随着功率的增大变小, 表明在高激子浓度

下, 束缚态激子的发光也会逐渐趋于饱和. 表明在

本文采用的氩等离子体处理参数下, 深能级特定类

IXB1/IX0

IXB1/IX0

型束缚态 XB2 的密度低于 XB1, 同时 XB2 可能具有

较缓慢的激子动力学过程. 为了进一步说明不同束

缚态激子发光的差异性, 我们提取了 PL谱中发光

峰积分强度随激发功率的变化并在双对数坐标下

拟合其斜率, 如图 3(c)所示. 其中, X0 的斜率约为 1,

符合自由激子在中等激发强度下的典型规律; XB1

和 XB2 的斜率则约为 0.8和 0.5, 呈现束缚态的亚

线性依赖 [62]. XB2 的斜率相较于 XB1 更小, 即该位

置的束缚态激子更容易饱和, 符合对两种缺陷态浓

度的估计. 图 3(d)—(f)为 200 K下 30 s处理时间

样品的相应功率依赖结果, 整体趋势与 20 s处理

时间的样品类似 . 图 3(e)中 30 s处理样品的

 的比值约为 2, 大于 20 s处理的样品的比

值为 1. 这表明经过更长时间轰击, 产生更高密度

的该类型缺陷态. 根据对WS2 的已有研究, 这很可

能是单硫空位. 更深束缚能级的激子态 XB2, 可能

由于动力学影响, 其强度占比和轰击时间并不呈现

简单的依赖关系. 在 150 K条件下同样可以观察

到随着功率的增大,   比例随着功率的增大

变小, 这与 200 K下的实验结论一致. 图 3(a)中

PL结果得到缺陷态激子的线宽约为 100 meV, 展

宽明显. 与单一激子不同, 这里观察到的激子发光

是光斑内大量激子发光后的结果. 衬底的局部介电
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图 3    200 K温度下功率依赖 PL结果　(a)—(c) 20 s处理样品的结果; (d)—(f) 30 s处理样品的结果; (a), (d)样品变功率 PL光谱;

(b), (d)样品 XB1(XB2)发光峰强度和 X0 强度比值随功率的变化; (c), (f)样品 X0, XB1, XB2 发光峰强度积分随功率的变化

Fig. 3. Power dependent PL results at 200 K: (a)–(c) Results of monolayer treated for 20 s; (d)–(f) results of monolayer treated for

30 s;  (a),  (d)  power  dependent  PL spectra;  (b),  (e)  power  dependent  PL intensity  ratio  of  bound excitons  XB1 and XB2 over  X0;

(c), (f) power dependent PL intensities of X0, XB1, XB2.
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性质不均匀, 样品表面吸附的原子和分子, 以及缺

陷和杂质产生的局域势能变化使激子能量发生位

移导致激子发光中心能量发生移动.

图 4为不同激发功率下 X0, XB1 发光峰位的

对比, 图 4(a)为 150 K下 30 s处理时间样品不同

激发功率的光谱. 随着功率的增大, XB1 表现出了

明显的发光峰蓝移 (~20 meV)的特点 (图 4(b)),

可能的原因是高功率下更多的载流子在被较低能

量的缺陷态俘获后填充相对更高的能量位置, 最终

该类型的缺陷态激子发光呈现出蓝移. 这与高温退

火产生缺陷态的 MoS2 和利用氩轰击的WS2 样品

中的实验结果一致 [59]. 这些早期的工作中讨论的

可能原因包括高密度的光生载流子对激子的进一

步屏蔽效应, 从而使所有相关激子跃迁能量增加.

图 4(c)的结果可见中性激子 X0 并没有表现出相

应的蓝移特点, 表明在适度的激发功率范围内样品

并没有出现相应的带隙变化和库伦相互作用强度

变化, 相应的缺陷态发光移动来源于不同能级对激

子的俘获. 该样品在 200 K温度下, 束缚激子 XB1

同样表现出类似的蓝移特点, 蓝移量约为 13 meV.

变温和变功率的 PL结果显示了样品中不同

能量位置的缺陷能级, 为了进一步研究其激子动力

学过程, 在 77 K和 300 K下测试了激子的时间分

辨荧光 (TRPL). 图 5(a), (b)分别为 77 K和 300 K

下未处理和 20 s, 30 s处理过的单层 WS2 TRPL

谱. 由于强库仑相互作用, 在低温下自由激子的本

征动力学过程通常很快, 在 100 ps量级. 其中长寿

命衰减过程与能量低于明激子的暗激子态的再次

分布或缺陷、衬底的杂质有关. 经过轰击处理后的

样品全谱 TRPL如图 5(a)中绿色线 (20 s)和青色

线 (30 s)所示, 比本征 WS2 的寿命更长 (图 5(a)

中黑色线). 这主要来源于其中缺陷态激子的长寿

命过程. 利用滤波片分别得到 20 s轰击后样品中

性激子和荷电激子发光动力学和较强的缺陷态激

子 XB1 动力学如图中红色和蓝色曲线, 而 30 s轰

击后的样品, 其自由激子和缺陷态激子的动力学曲

线分别为图中的紫色线和黄色线, 可以更明确得到

上述结论. 在 TRPL时间分辨精度内, 缺陷态密度

并没有显著影响中性激子动力学过程, 这与类似动

力学研究结果一致 [47]. 这说明缺陷态俘获激子过

程通常发生在相对比较快的时间尺度. 对于 20 s

轰击处理的样品, 出现的 XB1 发光寿命远大于自由

激子, 在 77 K下达到 2 ns以上, 这是典型的缺陷

束缚态特点 [63]. 在 300 K温度下同样的 TRPL数

据对比如图 5(b)所示, 本征样品和轰击处理后样

品的寿命关系与 77 K下类似, 具体时间常数略有

减小. 一般而言激子的本征动力学过程在高温区会

由于热运动带来的动量散射而增大, 但在 200 K

以上的温区半导体中的缺陷态成为活跃的非辐射

复合中心, 相应的寿命会出现减小的情况.

此外我们注意到真空或大气环境对不同缺陷

态激子发光有明显影响. 图 6展示了大气和真空环

境下, 不同样品的发光特点. 样品放置在密闭腔体

中, 抽真空前测量大气环境下样品的 PL, 之后将

腔体抽至 10–6 hPa真空水平进行测量. 图 6(a)为

本征未处理的单层WS2 在两种条件下的 PL, 真空

下样品发光强度减少为原来的 1/4左右, 并且发光

低于中性激子位置约 30 meV处的荷电激子更加

明显. 图 6(b), (c)为 20 s和 30 s轰击处理后的样

品在这两种情况下的 PL结果, 在大气环境下中性

激子占主要发光强度, 30 s处理的样品 XB1 发光比

重略大于 20 s处理样品. 抽真空后, 中性激子和XB1

束缚激子的强度显著下降, 深能级束缚激子 XB2 强

度增大. 在大气环境中, 氮气和氧气会在单层样品
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图 4    (a) 150 K下 30 s处理的样品变功率的 PL; (b) 30 s处理的样品中 XB1 变功率的 PL; (c) 30 s处理的样品中 X0 变功率的 PL

Fig. 4. (a)  Power  dependent  PL spectra  of  the  sample  treated  for  30 s  at  150 K;  (b)  power  dependent  PL spectra  of  XB1  in  the

sample treated for 30 s; (c) power dependent PL spectra of X0 in the sample treated for 30 s.
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表面形成吸附, 硫空位缺陷会有一定比例被氧原子

所取代, 变成替位缺陷 (OS). 根据第一性原理计算

和实验结果, 虽然单硫空位会在带隙内形成缺陷能

级, 但 OS 缺陷并不会显著影响能带结构 [15]. 一定

程度上, 这种替位对硫空位缺陷形成了钝化作用,

降低了WS2 中激子的非辐射复合速率, 也就提高

了大气环境下样品的发光强度. 当样品处于真空状

态下时, 由于缺少氧气、氮气的相互作用, 相应的

空位缺陷态表现出其更本征的作用效果, 非辐射复

合速率提高, 从而导致中性激子的发光强度降低.

在这种可能情况下, 中性激子和束缚激子 XB1 具有

类似的强度变化. 另一方面, 气氛环境的改变还会

引起单层材料电学掺杂的变化. 氧气和氮气利用空

位缺陷通道, 能够起到耗尽材料中电子的作用, 使

通常具有轻微 n型掺杂的样品更接近电中性. 在 n

或 p型掺杂区域, 中性激子相关发光会由于振子强

度转移到荷电激子而大幅降低, 因此在大气环境下

中性激子发光达到相对较高水平 [64]. 上述气氛引

起的非辐射复合通道效率改变和电学掺杂的变化

同步引起激子发光变强或变弱, 我们实验中观察到

的结果可能来源于两者的共同作用. 在这个过程

中, 位于深束缚能级 1.55 eV处的发光反而在真空

情况下有轻微电子掺杂时强度增大. 这可能由于该

特定类型缺陷态本身具有荷电属性, 与特定荷电激

子更容易结合. 在氩轰击后的单层WSe2 中, 研究

人员观察到类似的深能级束缚态发光, 但其准确的

类型还不清楚, 结合计算推导可能是金属空位、空

位团簇、旋转缺陷或反位缺陷等 [43]. 为了排除压强

对材料发光的影响, 我们测量了在 1个大气压下氩

气环境的 PL谱. 结果表明, 氩气环境下的 PL发

光特点和真空下的发光基本一致, 说明压力的变化

不是导致束缚态激子发光变化的主导因素. 与此同

时, 在我们的研究中, 可能由于样品转移过程的氧

气和水分吸附对缺陷态的本征光学特点造成影响.

在后续研究中, 处于惰性气体环境下或高真空下的

样品制备、处理和测量的联合研究将能够进一步揭

示不同缺陷态的本征光学特点.

除等离子体轰击外, 低能电子束的辐照也常用

于单层半导体中引入空位缺陷. Komsa等 [39] 利用

高分辨率透射电镜观察了 MoS2 单层中电子辐照
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引起的硫空位, 在更高功率或者更长时间的电子束

照射下, 还可以引入钨空位等更复杂的缺陷态. 计

算表明这类空位的形成能远大于硫空位缺陷 [65],

且其在禁带内形成深层能级. 除了单硫空位 VS 和

过渡金属空位 VW 外, WS2 单层中还可能在轰击

处理后产生其他缺陷, 如双硫空位、团簇空位和反

位缺陷等. 同时, 钼和钨都是重原子, 自旋轨道耦

合较强, 这也使得缺陷态的能级更为复杂. 如在单

层WS2 中利用扫描隧道谱对单硫空位测量, 发现

其禁带内形成由空位和自旋轨道耦合引起的间距

250 meV的双缺陷能级结构 [45]. 由于材料中的强

库伦相互作用, 单粒子图像下的结论在考虑激子效

应后会有不同程度的改变, 这使得单一手段在二维

半导体的缺陷态研究中不够充分. 后续, 针对密度

可控引入缺陷的样品, 采用可调静电掺杂器件结合

远场光学、原子级分辨技术等多种手段将有助于具

体类型束缚激子的准确分辨. 

3   总　结

本文利用氩等离子体对机械剥离的单层WS2
进行轰击处理, 通过控制轰击时间引入不同类型的

缺陷态. 等离子体轰击时间与产生缺陷浓度通常具

有一定的单调增加关系, 但其微观过程往往无法精

确控制. 因此, 这一变化关系在目前的光学研究中,

往往通过典型光谱数据的变化进行定性的推断.

Shi等 [8] 利用氩等离子体轰击WS2 和WSe2, 利用

PL和 Raman的测试结果推断材料中出现缺陷和

无序微晶结构的浓度随离子剂量增加而增大, 同时

自由激子的 PL强度下降. 在较高剂量下, 由于微

晶态出现, Raman峰出现新特征并且 PL呈现蓝

移. 我们的实验中, 观察到自由激子强度的显著下

降, 但 Raman谱基本保持原有特征. 这表明我们

的样品中缺陷态浓度应该小于该工作中样品的最

低情况. Carozo等 [46] 在 CVD制备的WS2 样品中

通过室温下及液氮温区的低温 PL光谱观察到微

弱的束缚态激子组分, 通过光谱和原子分辨成像对

比, 评估了样品不同位置缺陷态浓度. 但这种浓度

变化是生长过程特定形成的, 不易调控. 后续的研

究中, 在高质量机械解理样品中定量的缺陷态引入

与变温 PL光谱和 STM等原子级分辨成像结合,

能够为二维半导体材料的光学响应与缺陷态浓度

关系提供更为准确的评估.

PL和 Raman的实验结果表明, 在低温下, 位

于 1.85 eV的束缚态激子 XB1 发光占主导, 随着温

度的升高, 两种缺陷态激子发光强度相比中性激子

迅速下降. 进一步, 我们利用功率依赖和时间分辨

荧光测量方法验证了这些缺陷态激子的特性, 相比

于中性激子, 束缚态激子的动力学过程明显变慢.

此外, 利用大气和真空环境下 PL的对比, 发现两

种束缚态激子强度变化相反的行为. 希望通过本文

的实验结果, 为二维半导体中引入和调控缺陷态以

及准确分辨其与特定光谱的关系提供依据.
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SPECIAL TOPIC—Modification of material properties by defects and dopants

Influence of defects induced by plasma-bombarded monolayer
WS2 on optical properties of bound excitons*
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Abstract

Monolayer transition metal dichalcogenides (TMDCs) exhibit exceptional properties including atomic-scale
thickness, direct bandgap, and strong spin-orbit coupling, which make them have great potential applications in
spintronics,  optoelectronics,  and  other  fields.  Usually,  materials  contain  various  structural  defects,  which  are
either  formed  during  preparation  and  growth  or  induced  by  subsequent  treatments.  These  defects  can
significantly change their physicochemical properties. Consequently, controlling and comprehending defects is an
important approach to adjusting the properties of these materials.
　 　 Herein,  we  use  Ar+  plasma  to  bombard  monolayer  WS2,  which  is  exfoliated  mechanically,  thereby
introducing defects whose density is controlled by changing the bombardment duration. The photoluminescence
(PL)  and  Raman  spectroscopic  measurements  at  different  temperatures  and  power  values  are  utilized  to
investigate the optical properties of the defects. Furthermore, time-resolved photoluminescence is employed to
unveil the dynamic behaviors of free and trapped excitons.
　　The bombardment can introduce different types of defects into typical two-dimensional (2D) TMDCs such
as  MoS2  and  WS2.  Single  sulfur  vacancies  are  frequently  generated,  while  other  defects  like  double  sulfur
vacancies or metal atom vacancies can also occur. Exciton effects dominate the optical properties of monolayer
TMDCs due to reduced screening and large effective mass. At low temperatures, bound exciton emissions arise
from  trapped  states.  Our  measurements  reveal  two  types  of  defect-bound  excitons  from  the  PL  spectra  at
around  1.85  eV  (XB1)  and  1.55  eV  (XB2).  Meanwhile,  the  Raman  peaks  of  the  samples  before  and  after
treatment exhibit no obvious changes, indicating that the lattice structure remaines unchanged. After the Ar+

bombardment, the intensity of the free neutral exciton significantly decreases to 1/6 of untreated WS2, owing to
the free exciton population and the increased non-radiative centers. The dynamic processes of these two bound
excitons  are  considerably  slower  than  the  neutral  exciton’s,  showing  the  typical  dynamic  behavior  of  defect-
bound  excitons.  Furthermore,  comparison  between  the  PL  under  vacuum  condition  and  the  PL  under
atmospheric condition shows that the intensities  of  the two bound excitons exhibit  opposing behaviors.  In an
atmospheric environment, neutral excitons and bound exciton XB1 possess higher intensities. In the vacuum, the
strength  of  neutral  exciton  and  XB1  decrease  quickly,  while  the  intensity  of  deep-level  bound  exciton  XB2

increases.
　　In summary, we observe two bound exciton states arising from specific vacancy states in monolayer WS2
after Ar+ bombardment. Their energy values are 200 meV and 500 meV lower than those of the neutral exciton,
with a splitting energy value being about 300 meV. The detailed evolution of the relative spectral weight with
temperature and excitation power are presented. This work provides insights into the generation, control, and
characteristic spectra of defects in 2D materials.
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