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摘  要 

文章采用第一性原理密度泛函理论，探究本征单层黑磷及双轴应变下铝掺杂单层黑磷的电子结构与光学

性能。研究发现，铝掺杂会使带隙变窄，且带隙宽度会随着压缩应变的增大而减小，随着拉伸应变的增

大带隙先增大后减小。此外，铝掺杂单层黑磷的静态介电常数会随着拉应变的增大而降低，在压应变条

件下呈现出显著的上升趋势。在红外波段和可见光波段范围内，该掺杂体系介电函数的虚部会随压应变

的增大而增大。当施加压应变时，其吸收峰向低能方向移动(红移)；而施加拉应变时，其吸收峰降低并

发生蓝移。上述特性使铝掺杂单层黑磷成为一种极具潜力的候选材料，可用于制备利用其应变可调特性

的先进电子与光学器件。 
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Abstract 
This study employs first-principles density functional theory to investigate the electronic structure 
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and optical properties of intrinsic monolayer black phosphorus and aluminum-doped monolayer black 
phosphorus under biaxial strain. The findings reveal that aluminum doping narrows the bandgap, and 
the bandgap width decreases with increasing compressive strain; under tensile strain, the bandgap 
first increases and then decreases. Furthermore, the static dielectric constant of aluminum-doped 
monolayer black phosphorus decreases with increasing tensile strain and exhibits a significant up-
ward trend under compressive strain. In the infrared and visible light regions, the imaginary part 
of the dielectric function of this doped system increases with increasing compressive strain. When 
compressive strain is applied, the absorption peak shifts toward lower energies (red shift); con-
versely, when tensile strain is applied, the absorption peak decreases and undergoes a blue shift. 
These characteristics make aluminum-doped monolayer black phosphorus a highly promising can-
didate material for the fabrication of advanced electronic and optical devices that leverage its 
strain-tunable properties. 
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1. 引言 

现代电子器件正朝着更小尺寸、更低功耗、更高性能的方向发展[1]。随着传统硅基材料逐渐逼近物

理与工艺极限，寻找新型替代材料已成为迫切需求。2004 年石墨烯[2]的发现开启了二维材料时代，此后

数百种二维材料相继被发掘[3]。这类材料优异的电学和光学特性[4] [5]源于显著的量子限域效应。二维材

料可精准堆叠形成范德华异质结构[6]，借助可控的层间相互作用，能够对其物理性质实现前所未有的调

控[7]。且二维材料具有原子级厚度、优异电学性能和光学性能，这些特性使其成为新一代半导体材料的

重要研究对象。石墨烯、二硫化钼等二维材料已经被广泛研究[8]。石墨烯载流子迁移率高，但没有带隙，

难以用于逻辑开关器件[9]。六方氮化硼带隙过大，属于绝缘体，应用场景有限。二硫化钼带隙适中，但

是载流子迁移率偏低，限制了高速器件的使用。2014 年，被称作磷烯的单层黑磷材料通过机器剥离技术

成功制备而出[10] [11]。黑磷是一种新型二维层状材料，它具有直接带隙，带隙大小可以在一定范围内调

节[12]。同时，黑磷载流子迁移率较高，还具有明显的各向异性[13]。这些特点让黑磷在场效应晶体管、

光电探测器、传感器、储能器件等领域具有重要应用潜力。 
在实际应用中，单一的本征黑磷难以满足不同器件的需求。科研人员通常使用掺杂、施加应变、表

面吸附、外加电场等方法改变材料的电子结构。掺杂可以调控黑磷烯的电学和光学特性，能够大幅改变

其本征性质，拓展其功能应用范围。值得注意的是，掺杂原子的引入可引发黑磷电子结构的显著改变，

包括半导体向金属的相变[14]。应变可以通过改变晶格键长和键角，实现带隙的连续调控。将掺杂与应变

结合，可以实现更精准、更宽范围的性能调控。掺杂改性与应变调控是调控二维黑磷电子结构与光电性

能的两种核心手段。国内外学界已围绕黑磷的单一改性[15]与简单耦合改性[16]开展大量基础性研究，积

累了丰富的理论与实验数据。但现有研究仍存在体系单一、定量数据缺失、改性机理模糊等问题，无法

支撑高精度黑磷光电器件的设计应用。本节将从应变调控、元素掺杂、耦合改性三个维度，系统梳理前

人研究成果，明确现有研究短板，清晰界定本工作的研究定位与创新价值。目前关于氮、砷、硼、硅、镧
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等元素掺杂黑磷的研究较多，但是关于铝掺杂单层黑磷，以及铝掺杂与应变共同作用的系统研究相对较

少。铝元素是常见的轻金属，原子结构稳定，掺杂容易实现。因此，研究铝掺杂和应变对单层黑磷电子

性质的调控规律，具有理论价值和应用意义。 
本文对铝掺杂单层黑磷及其施加应变的结构进行第一性原理计算，通过掺杂及应变改变单层黑磷的

模型并对其进行结构优化，计算结果表明：Al 掺杂单层黑磷的带隙随拉伸应变先增大后减小，随压缩应

变逐渐降低；光学性质方面，复介电常数的实部与虚部也随应变呈现明显的变化趋势。 

2. 理论模型与计算方法 

二维单层黑磷，又称磷烯，是磷元素的一种稳定同素异形体[17]，正交晶系，空间群为 Pmna，晶格

常数 a = 4.37 Å，b = 3.31 Å。在进行二维单层黑磷材料的第一性原理计算时，基于黑磷单胞结构，先沿 x
与 y 轴方向进行扩胞，在此基础上构建了如图 1(a)所示的 3 × 3 × 1 黑磷超胞结构。为避免原子层之间产

生相互作用，在垂直方向设置了 15 Å 的真空层。随后以该超胞模型为基础，选取第三主族元素铝进行掺

杂。由于黑磷结构存在对称性，所以在构建掺杂构型时，使用 Al 原子随机替换一个 P 原子，掺杂的单层

黑磷结构如图 1(b)所示。计算时采用平面赝势波的方法，第一性原理的计算工作是基于 Cambridge Sequen-
tial Total Energy Package 模块进行的，并采用密度泛函理论(Density Functional Theory)来进行结构优化和

性质计算，借助超软赝势来处理核心电子[18]。利用广义梯度近似(Generalized Gradient Approximation)的
Perdew-Burke-Ernzerhof 泛函。计算时截断能设置为 420 eV，K 点设置为 4 × 4 × 1，最大应力为 0.05 GPa，
收敛精度为 1 × 10−5 eV。 

本文对掺杂结构施加的是双轴应变，通过改变晶格常数的大小来实现，其定义为 

 0

0

100%a a
a

ε −
= ×  (1) 

式中， a 和 0a 分别表示有应变和无应变时的晶格常数， ε  > 0 和 ε  < 0 分别表示拉伸应变和压缩应变。

根据已有的理论和实验结果，本文将应变的范围控制在−10%~10%。 
 

 
Figure 1. Crystal structure diagrams: (a) intrinsic black phosphorus; (b) alumi-
num-doped single-layer black phosphorus 
图 1. 晶体结构图：(a) 本征黑磷；(b) 铝掺杂单层黑磷 

3. 结果与讨论 

3.1. 电子结构 

掺杂 Al 原子的黑磷优化后得到的超胞晶格常数为 a = 13.6605 Å，b = 9.9279 Å。与其他文献一致。

图 2(a)为单层黑磷的能带结构，其具有 0.885 eV 的直接带隙，导带底和价带顶均位于 G 点。图 2(b)为铝
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掺杂单层黑磷的能带结构，经对比可以看出掺杂铝原子的黑磷超胞，价带最大值仍为 G 点，导带最小值

由 G 点移动为 B 点，掺杂铝后的单层黑磷由直接带隙半导体转变成间接带隙半导体。图 2(c)和图 2(d)为
双轴拉伸应变下铝掺杂单层黑磷的能带结构，当铝掺杂单层黑磷体系受到 4%双轴拉伸应变作用时，此时，

导带最小值与价带最大值的距离最远，带隙最大。当掺杂体系受到 8%双轴拉伸应变时，导带进一步下移，

带隙减小。此时带隙重新转变为直接带隙。图 2(e)和图 2(f)为双轴压缩应变下铝掺杂单层黑磷的能带结

构，对于铝掺杂的单层黑磷，随着压缩应变的进一步增大导带下移，带隙减小。掺杂铝的单层黑磷其带

隙随压缩应变的增加而减小，但不为零。与其他文献中氮、砷、硼、硅掺杂及本征黑磷的应变调控结果

相比[19] [20]，本研究铝掺杂耦合双轴应变调控单层黑磷展现出更为突出的独特性与应用优势，该体系不

仅可实现掺杂诱导直接到间接带隙的转变、8%拉伸应变下间接转为直接带隙的可逆回变，突破了硼、硅

等传统掺杂体系带型固定的局限，还能在−8%~8%全应变区间内保持稳定半导体特性、无金属化相变，有

效解决了本征黑磷在−7%压缩应变下易发生半导体到金属转变的问题，大幅拓宽了器件工作的应变窗口。 
 

 
Figure 2. Band structure diagrams: (a) intrinsic black phosphorus; (b) aluminum-doped monolayer black phosphorus; (c) alumi-
num-doped monolayer black phosphorus under 4% biaxial strain; (d) aluminum-doped monolayer black phosphorus under 8% 
biaxial strain; (e) aluminum-doped monolayer black phosphorus under −4% biaxial strain; (f) aluminum-doped monolayer black 
phosphorus under −8% biaxial strain 
图 2. 能带结构图：(a) 本征黑磷；(b) 铝掺杂单层黑磷；(c) 4%双轴应变下掺铝的单层黑磷；(d) 8%双轴应变下掺铝

的单层黑磷；(e) −4%双轴应变下掺铝的单层黑磷；(f) −8%双轴应变下掺铝的单层黑磷 

 
为进一步理解铝掺杂单层黑磷体系的电子结构，需对其态密度进行分析。图 3 分别显示了在 0%、−4%

和 4%双轴应变下铝掺杂单层黑磷体系的态密度。可以看出掺铝的单层黑磷在不同应变下表现出相似的原

子轨道组成[20]。费米能级附近的导带主要由 Al 原子的 3s 轨道和 3p 轨道贡献，与之相比，仅有少量 P
原子的 3p 轨道产生作用。价带则主要由 P 原子的 3s 轨道和 3p 轨道贡献，其他轨道对费米能级附近电子

分布的贡献几乎为零。这表明了应变不会改变铝掺杂单层黑磷中原子轨道的分布。此外，铝原子掺杂后

P 原子的 3p 轨道和 Al 原子 3p 轨道杂化会在价带顶附近形成局域杂质能级。这导致了导带最小值的降

低，这种杂化效应导致了掺杂体系带隙的减小[21]。 
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Figure 3. Density of states diagrams: (a) partial wave density of states of aluminum-doped; (b) partial wave density of states 
of aluminum-doped monolayer black phosphorus under −4% biaxial strain; (c) partial wave density of states of aluminum-
doped monolayer black phosphorus under 4% biaxial strain; (d) Total density of states of Al-doped; (e) Total density of states 
of Al-doped monolayer black phosphorus at −4%; (f) Total density of states of Al-doped monolayer black phosphorus at 4% 
图 3. 态密度图：(a) 铝掺杂的分波态密度；(b) 掺铝的单层黑磷在−4%双轴应变下的分波态密度；(c) 掺铝的单层黑

磷在 4%双轴应变下的分波态密度；(d) 铝掺杂的总态密度；(e) 铝掺杂的单层黑磷在−4%的总态密度；(f) 铝掺杂的

单层黑磷在 4%的总态密度 

3.2. 光学性质 

3.2.1. 复介电函数 
通过计算复介电函数实部和虚部，研究了铝掺杂的黑磷在拉伸和压缩应变下的光学性质。由图 4(a)

可以发现，掺杂铝原子的黑磷静态介电函数实部 ( )1ε ω 的大小为 6.68，随着入射光能量增高， ( )1ε ω 在 7.86 
eV 时有最小值−0.672。从整体来看，掺杂铝原子的黑磷介电函数实部数值 ( )1ε ω 大小为负值区域在 5.24 
eV~10.8 eV，说明光不能在该频率范围内传播，表现为金属性[22]。当在双轴方向施加拉伸应变时，静态

介电函数 ( )1ε ω 随拉伸应变增大而减小，4%拉伸应变下的铝掺杂黑磷体系的静态介电常数为 5.51，说明

施加拉伸应变不利于提高材料的极化能力。当对铝掺杂黑磷体系施加压缩应变时，静态介电常数随压缩

应变的增大而增大，压缩应变为−8%的铝掺杂体系的静态介电常数为 18.1，这表明施加压缩应变对提升

半导体材料极化能力的效果是显著的。 
复介电函数的虚部反映了半导体对光子的吸收，虚部的数值越大，半导体内部处于激发态的电子数

目越多，电子进行下一步跃迁的概率越大[23]。图 4(b)为铝掺杂黑磷的复介电函数虚部 ( )2ε ω 随着施加双

轴应变大小变化而变化的情况。可以看出，掺杂铝原子的黑磷在无应变时，在 4.36 eV 处有峰值 5.51，此

https://doi.org/10.12677/ms.2026.167153
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能量区间对应的是紫外光区，这表明在无应变下的铝掺杂黑磷体系对紫外光区光子的吸收能力最优。对

比发现，在 0~3 eV 能量区间，−8%压缩应变下的铝掺杂黑磷体系虚部的数值最大，此能量区间对应的是

红外光区和可见光区，这表明−8%压缩应变下的铝掺杂黑磷体系对红外光区和可见光区的光吸收能力最

优。从图 4(b)还可以看出，不同应变下铝掺杂黑磷体系的复介电函数虚部的曲线在 4.36 eV 附近都有一个

介电峰，从图 3(a)可知，铝掺杂黑磷体系在−1.29 eV 处的态密度峰与 3.04 eV 处的态密度峰之间的能量间

距为 4.33 eV，电子在这两个态密度峰之间的吸收跃迁对应铝掺杂黑磷体系在 4.36 eV 处介电峰的出现。

在能量大于 6 eV 后，所有曲线的 ( )2ε ω 值均快速下降并趋于平缓，这表明该材料在高能区的光吸收能力

显著减弱。 
 

 
Figure 4. The complex dielectric function plots of intrinsic black phosphorus and aluminum-doped monolayer 
black phosphorus: (a) real part; (b) imaginary part 
图 4. 本征黑磷和掺铝单层黑磷的复介电函数图：(a) 实部；(b) 虚部 

3.2.2. 吸收率 
图 5 是铝掺杂黑磷体系在不同应变下的吸收函数随能量变化图像。由图可知，在不同双轴应变下铝

掺杂黑磷体系的吸收谱均有不同，在压缩应变下的铝掺杂黑磷体系均呈现单主峰主导的形态，低能侧仅

伴随微弱肩峰，表明光吸收主要由单一带间跃迁贡献。主峰位于 5~8 eV 区间，对应材料的带间跃迁吸收

通道；在 0~2.5 eV 处的低能量区间存在的弱肩峰强度不足主峰的 20%，对整体吸收无显著贡献。而其本

征态及其拉伸应变下的吸收谱均有两个吸收峰，分别在 5.38 eV 和 7.67 eV 附近。在双轴应变调控下，吸

收峰的强度与峰位发生系统性偏移：在入射光能量为 5~8 eV 区间内，光吸收强度随着压缩应变的增大而

增大，在-8%压缩应变下光吸收强度增至 15.3 × 104 cm−1，且伴随红移，这表明压缩应变通过缩小带隙增

强了低能光子的吸收效率。在 8%拉伸应变下光吸收强度降至 12.5 × 104 cm−1，并出现蓝移，这体现了铝

掺杂黑磷体系施加应变对吸收谱的精准调控。 

4. 结论 

本文基于密度泛函理论研究了不同应变下铝掺杂单层黑磷的电子结构和光学性质。研究结果表明，

铝掺杂能够有效降低单层黑磷的禁带宽度。此外，双轴应变可进一步调控材料的禁带宽度与光学性质。

铝掺杂单层黑磷体系在压缩应变作用下，光吸收性能显著提升，可见光和紫外光波段吸收能力明显增强。

在拉伸应变达到 8%时，铝掺杂单层黑磷体系的禁带结构由间接带隙转变为直接带隙，为高效的光电转换

提供了有利条件。由于直接带隙材料能够实现电子高效跃迁与发光，该结构转变可使材料获得更高的光

发射效率，在光电器件领域具有良好的应用前景。铝掺杂会使材料静态介电常数小幅下降(7.28 降至 6.68)， 
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Figure 5. The absorption rates of intrinsic black phosphorus 
and aluminum-doped single-layer black phosphorus 
图 5. 本征黑磷和掺铝单层黑磷的吸收率 

 
而 8%压缩应变可将其提升至 18.1，表明应变作用有助于促进自由载流子的产生。上述研究成果为该材料

在光电器件、光催化及储能器件等领域的应用提供了理论依据，也为二维半导体材料的性能调控与器件

设计提供了重要参考。 
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