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摘 要 

I 
· 

摘 要 

不同粒子与准粒子（电子、声子、磁振子、等离激元等）的相互作用在理解、

调控复杂量子体系的性质中起着关键作用。以石墨烯和过渡金属硫族化合物为代

表的二维材料，在光电子器件、光伏器件等中展现出广泛的应用前景。二维材料

的激发态动力学过程（例如光激发的界面电荷传输与光激发诱导的相结构转变过

程）已经成为凝聚态物理和材料科学领域的研究热点。 

本论文中，我们主要研究低维材料光激发诱导的动力学过程。应用密度泛函

理论和含时密度泛函理论，我们对二维材料异质结、电荷密度波材料和硼烯进行

了系统地研究。本论文主要内容概括如下： 

1. 我们研究了二维异质结界面处的光激发载流子的动力学传输过程。运用第

一性原理方法，我们探究了MoS2/WS2, MoS2/WSe2和Au55/MoS2等过渡金属硫族

化合物组成的二维异质结材料中光激发载流子的界面电荷传输，能量传输过程。

我们发现二维异质结界面的堆叠方式能够有效调控激发态电荷传输过程。我们揭

示了MoS2/WSe2异质结界面层间耦合主导的热电子弛豫机制，建立了过渡金属硫

化物异质结中层间相互作用与界面电荷传输动力学之间的微观图像。我们还探究

了金属纳米颗粒与MoS2界面处表面等离激元型热电子激发的电荷传输过程，并

揭示了两种电荷传输机制共存且都快于热电子弛豫过程的物理图像。上述工作对

理解实验中观测到的超快光激发过程有重要参考意义。 

2. 我们探究了1T-TaS2电荷密度波材料在不同激光强度下电子体系与晶格体

系对激光的动力学响应。1T-TaS2是一种广泛研究的电荷密度波材料，它有着奇特

的光学响应。基于含时密度泛函理论，我们发现电荷密度波材料中电子-电子关

联、电子-声子耦合作用对激光诱导的电荷密度波相转变过程起着重要作用，并

观测到光激发诱导产生的晶格集体振荡模式。我们的模拟证明“热电子模型”在

描述上述过程中存在缺陷。上述研究对理解电荷密度波材料的形成机制和激发诱

导的结构变化具有促进作用。 

3. 硼烯是研究低维金属性质的良好平台。最近的实验工作报道了Ag(111)衬

底上制备的几种二维硼烯结构。进一步，我们探索了不同硼烯的电子输运性质，

发现硼烯的本征电阻率与原子结构，温度和载流子掺杂等因素密切相关。硼烯的
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本征电阻率与温度的依赖关系可以较好地由 Bloch–Grüneisen 模型来描述，并呈

现出统一的标度率。这些工作为未来硼烯的电子器件研究提供了新的思路。 

我们对新型低维纳米材料中激发态性质进行了探索。这些工作为未来低维材

料以及范德华异质结材料在新型纳米电子器件、光伏转换、光催化等应用提供了

重要的理论参考。 

 

关键词：二维材料，界面电荷传输，激发态动力学，硼烯，含时密度泛函理论 
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III 
· 

Abstract 

 

 

Interplay among different degrees of freedom (e.g., electrons, phonons and spins, 

plasmons) is of paramount importance in understanding and optimizing the properties 

of quantum materials. The isolation or synthesis of two-dimensional (2D) materials 

such as graphene and transition metal dichalcogenides has opened up new venues for 

designing novel optoelectrical and photovoltaic devices. Photoexcitation induced 

dynamics in two-dimensional materials(e.g., interfacial charger transfer and 

photoinduced phase transition) has been a hot topic in condensed physics and material 

science. 

In this thesis, we focus on the photoexcitation induced processes in low-dimensional 

materials. The systematic studies on two-dimensional heterostructures, borophene and 

charge density waves (CDW) materials aim at clarifying the interesting issues of the 

structural and electronic properties and dynamics upon excitation using density 

functional theory and time-dependent density functional theory. The main contents of 

this thesis are listed as below. 

1. We demonstrated photoexcitation induced carrier dynamics in low-dimensional 

materials. Systematical study on the interlayer charge transfer，carrier relaxation and 

energy transfer in MoS2/WS2, MoS2/WeS2 and Au55/MoS2 heterostructures with time-

dependent density functional theory methods. Our results established the interlayer 

stacking as an effective freedom to control ultrafast charge transfer dynamics in 2D 

heterostructures. In addition, we discovered an interfacial pathway at the MoS2/WSe2 

interface for the relaxation of photoexcited hot electrons through interlayer hopping, 

which is significantly faster than intralayer relaxation. This established a microscopic 

picture between interlayer interactions and charge dynamics. We also studied hot-

carrier dynamics at interfaces of semiconductors and plasmonic nanoclusters. It is 

demonstrated that two different mechanisms can coexist in a nanoparticle-

semiconductor hybrid nanomaterial, both leading to faster transfer than carrier 
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relaxation. These findings are of importance for understanding many experimentally 

observed photoinduced processes. 

2. We studied photoexcitation induced quantum dynamics of charge density wave 

and the emergence of a collective mode in 1T-TaS2. As a well-known CDW material, 

1T-TaS2 has been widely studied experimentally thanks to its intriguing photoexcited 

responses. The photoexcitation induced ultrafast dynamics in 1T-TaS2 was investigated 

using time-dependent density functional theory molecular dynamics. We discovered the 

crucial role of electron-electron correlation and electron-phonon coupling and revealed 

a novel collective mode induced by photodoping. In addition, our finding validates 

conventional hot electron model is inadequate to explain photoinduced dynamics. Our 

results provide a deep insight on coherent electron and lattice quantum dynamics during 

the formation and excitation of CDW in 1T-TaS2. 

3. Borophenes have emerged as the new platform to explore the properties of 2D 

metallic materials. Recent experiments show two-dimensional boron sheets grown on 

Ag(111) substrates. Furthermore, we explored the intrinsic resistivity of borophenes, 

which is highly dependent on the polymorphs, temperatures and the carrier densities. 

The temperature-dependent resistivity in borophene is well-described by Bloch–

Grüneisen model, and it exhibits a universal scaling behavior. The work opened a new 

avenue for the electric devices based on borophene. 

We explored the excited-state dynamics in the low-dimensional materials. These 

studies would make a contribution to the future application of low-dimensional 

materials and van der Waals heterostructures in new optoelectrical, photovoltaic and 

photocatalysis etc. 

 

Key Words: Two-dimensional materials, interfacial charge transfer, excited-state 

dynamics, borophene, time dependent density functional theory 
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  引言 

物质是由原子核与电子的相互吸引作用形成的。电子不仅起着“胶水”的作用，

把材料中的原子核紧紧地绑住，而且激发态的电子决定着物质的电学、光学、磁

学等性质。根据维度或尺寸，材料可以分为原子、分子、团簇、纳米管/纳米线、

二维层状材料、三维晶体材料等。它们通过不同形式的组合构造了我们这个丰富

多彩的世界。 

材料的性质可以简单地分成两类。第一类是基态性质，包含物质的结合能或

形成能、平衡态晶体结构、基态电荷密度、介电系数、磁序、费米面性质、绝热

近似下的原子核振动性质等。第二类是激发态性质, 包含材料的光学响应性质、

电子输运性质、热传输性质、光激发诱导的电荷传输、光催化、激光照射引发的

相结构转变等。第一性原理计算是探索不同维度材料基态性质和激发态性质的一

个有效手段。本章中，我们将介绍本论文的研究背景，并着重介绍最近实验和理

论上广泛研究的几类二维材料与异质结材料。 

1.1 单层二维材料 

1.1.1. 石墨烯 

2004 年，英国曼彻斯特大学的 Geim 和 Novoselov 等成功地从石墨中剥离出

石墨烯（Graphene），证明单原子厚度的薄膜可以稳定地存在[1, 2]。这项开创性

的工作让他们一起摘得 2010 年度的诺贝尔物理学奖。 

石墨烯是一种神奇的材料[1-17]。它是碳原子以 sp2 杂化方式组成的蜂窝状

六角平面薄膜。石墨烯结构非常稳定，只有一个碳原子的厚度，因此石墨烯是世

界上最薄的材料。光学性质上，石墨烯几乎完全透明，大约只能吸收 2.3% 的可

见光。电子输运性质方面，石墨烯是目前世界上电阻率最小的材料。室温下石墨

烯的电阻率约为 10-6 Ω·cm，比金属银的导电性质还要优异[18, 19]。 
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图 1.1 石墨烯与其他碳纳米材料的关系[20]。 

Figure 1.1 Graphene and other carbon based materials[20]. 

如图 1.1 所示，石墨烯与其他碳纳米材料有着紧密的关系。通过垂直方向地堆

叠石墨烯，我们可以形成石墨。沿不同二维边界卷曲，石墨烯纳米带（Nanoribbon）

可以形成不同的一维碳纳米管（Cabon nanotube）[20]。石墨烯的电子结构也很奇特，

完美的石墨烯是一种半金属或零带隙的半导体。在费米能级处，能量与动量呈现出

线性关系（费米速度高达~106 m/s），这导致载流子（电子和空穴）有效质量为零。

因此，石墨烯适合用在超薄的电子元器件，透明触控板，新型薄膜太阳能电池和超

级电容器中[2, 21-25]。 

 

图 1.2 不同种类的二维材料汇总[26]。 

Figure 1.2 Schematics illustration of different two-dimensional materials[26]. 

Semiconductors with a direct gap are of special interest for use in optics
and optoelectronics. Further interest in monolayer MoS2 is due to the
broken centrosymmetry that allows efficient spin and valley polarization
by optical pumping45,46. This research is stimulated by the availability of
large molybdenite crystals from several mining sources. The absence of
such supply is probably the reason why 2D WS2, WSe2 and MoSe 2 attract
relativelylittleattentiondespite thefact that Ramanandtransportstudies
have revealed their electronic structures and quality to be similar to that
of MoS 2 (refs 47–49). The differences between these dichalcogenides
worth noting are the stronger spin–orbit coupling in the W compounds
and the lower stability of the Se compounds.
There have been reports on exfoliation of many other layered chal-

cogenides down to a monolayer (Fig. 2). However, we have chosen only
to ‘pencil’ them into the 2D library because little is known about their
stability, let alone their optical and transport properties. In some cases, it
is even unclear whether the observed flakes and suspensions are indeed
2D counterparts of the parent crystals or present different chemical
entities after exposure to air or liquids. In our experience, monolayers
of metallic dichalcogenides are unstable in air (T. Georgiou, R. R. Nair,
A. Mishchenko, K. S. Novoselov & A.K.G., manuscript in preparation).
Another group of 2D crystals are numerous oxides including mono-

layers of TiO2, MoO 3, WO 3, mica and perovskite-like crystals such as
BSCCO and Sr 2Nb 3O 10 (for reviews, see refs 7–11). As oxides, these
crystals are less susceptible to air but they tend to lose oxygen and
may react with minority chemicals (for example, water and hydrogen).
Similarly to other atomically thin crystals, properties of 2D oxides are
expected to differ from those of their parents owing to quantum con-
finement. Indeed, monolayer oxides often have lower dielectric con-
stants and larger bandgaps than their 3D counterparts8 and can
exhibit charge density waves6. Unfortunately, information about oxide
monolayers is limited mostly to their observation with atomic force and
electron microscopes. The heavy artillery of physics and nanotechnol-
ogy such as the electric field effect, Raman and optical spectroscopy,
tunnelling, and so on have not yet been applied to isolated 2D oxides.
We should also mention 2D hydroxides that can be exfoliated down to a
monolayer but even less is known about them7.
Finally, there are several graphene derivatives (Fig. 2). One of them is

fluorographene, a stable stoichiometric wide-gap insulator, which can be
obtained by fluorination of graphene50. Unfortunately, only crystals with
poor electronic quality have been reported so far. Graphane (fully hydro-
genated graphene) gradually loses its hydrogen31 and is unlikely to be
useful for making heterostructures. Nonetheless, we note that hydroge-
nated or other derivatives can sometimes be more stable than 2D crystals
themselves51. Finally, let us mention graphene oxide52 and monolayers of
boron carbon nitride53,54, which although non-stoichiometric, can also be
considered for designing van der Waals heterostructures.

Rules of survival
As interest in graphene-like crystals rapidly grows7–11, the search for new
2D candidates is expected to intensify, too. In this regard, the following
rule of thumb can be helpful. First, 3D materials with melting temper-
ature over 1,000uC have the best chances of having 2D counterparts
stable at room temperature. Second, 3D parents must be chemically
inert and exhibit no decomposed surface layer in air or an alternative
environment where exfoliation takes place. Third, insulating and semi-
conducting 2D crystals are more likely to be stable than metallic ones,
owing to the generally higher reactivity of metals. In all cases, visual
evaluation and Raman spectroscopy are helpful to provide a rapid test
for the absence of corrosion and the presence of essential signatures
indicating a similarity to the parent crystal. However, the ultimate proof
lies with electrical measurements of either in-plane transport for con-
ducting 2D crystals or out-of-plane tunnelling through insulating ones
to check for their homogeneity and the absence of pinholes.
As a further step towards expanding the 2D library, one can perform

isolation and encapsulation in an inert atmosphere. Many metallic 2D
dichalcogenides may then remain stable at room temperature, as their
stability in solvents seems to indicate55,56. This approach can also lead to
higher electronic quality for present favourites such as graphene and 2D
MoS 2. Exfoliation-encapsulation at low temperature (such as in liquid
nitrogen) is in principle possible but for the moment too difficult to
contemplate for practical use. Lastly, monolayers may exist without a
layered 3D parent (examples are silicene and monolayers of Y2O 3 and
ZnO) 57,58. If the monolayers are sufficiently stable, the substrate can be
etched away, as demonstrated for graphene grown on metal foils59–61.
This can provide access to 2D crystals without 3D layered analogues in
nature.

Lego on atomic scale
It is no longer adventurous to imagine the automated, roll-to-roll assem-
bly61 of van der Waals heterostructures using sheets of epitaxially grown
2D crystals59–63. However, concerted efforts towards such assembly are
expected only when a particular heterostructure proves to be worthy of
attention, as happened in the case of graphene on hBN64. For scouting
which area to focus on, manual assembly is likely to remain the favourite
approach. It offers high throughput and relatively easy changes in layer
sequences. Likewise, individual 2D compounds will continue to be
obtained by the Scotch-tape technique, which has so far provided crys-
tallites of unmatched quality. Nevertheless, we expect the increasingly
frequent use of epitaxially grown graphene, 2D hBN, 2D MoS2, and so
on for making proof-of-concept van der Waals heterostructures.
At the time of writing, only a few groups have reported van der Waals

heterostructures made from more than two atomically thin crystals, and
only graphene and few-layer hBN, MoS2 and WS 2 were used for this
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自从石墨烯在实验室中被成功分离出来，二维材料已经成长为一个庞大的家

族（图 1.2）。其中包含石墨烯衍生物、二维硫族化合物、二维氧化物等。这个家

族代表性的成员有类石墨烯结构六方氮化硼（h-BN，Hexagonal boron nitride）[27-

30]、硅烯（Silicene）[31-35]、锗烯（Germanene）[36-39]、锡烯（Stanene）[40]、 

黑磷（Black phosphorus）[41, 42]和单层过渡金属硫族化合物（Transition metal 

dichalcogenide monolayers, TMDs）[26, 43-57]等。 

 

图 1.3 不同二维材料的电子结构与光学响应范围对比[53]。 

Figure 1.3 Two-dimensional materials with different electronic structures and optical 

responses[53]. 

这其中，类石墨烯二维材料电子性质非常丰富[53]，它们有的为宽禁带半导

体（如六方氮化硼），有的呈现出本征金属性质（如硼烯材料），还有的是呈现出

半导体材料（如单层 H 相 MoS2 和 WS2 等）。如图 1.3 所示，这些二维材料有着

截然不同的光响应范围。 

由于存在无带隙的半金属电子结构，石墨烯能够吸收不同频率的光波，频段

从微波（波长在 1 mm 至 1 m 范围）覆盖到紫外线（波长在 10 nm 至 400 nm 范

围）。这使得石墨烯能够在宽频率光探测，调控等应用中有非常好的前景。 

不同于石墨烯，六方氮化硼的电子能带结构呈现出 6 eV 的禁带宽度。因此，

六方氮化硼可以用作介电层材料。以 MoS2 单层结构为代表的过渡金属硫族化合

物为直接带隙半导体，在发光器件中有更广泛的用途[53]。图 1.3 还展示了二维
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黑磷材料。三维体相的黑磷是一个直接带隙半导体，第一性原理计算得到的禁带

宽度为 0.3 eV。随着黑磷层数逐渐减少，黑磷的禁带宽度会逐渐增大，而单层黑

磷的带隙约为 1.0 eV。 

二维材料有着丰富多彩的性质，这给未来纳米电子器件的应用提供了多样的

选择。科学工作者还是在努力地寻找其他的二维材料，试图揭示其不同的物理与

化学性质及未来的应用潜力。 

1.1.2. 硼烯 

虽然二维材料的种类已经非常繁多，但是单元素构成的二维材料的种类却很

屈指可数，仅包括石墨烯、硅烯、锗烯、锡烯、黑磷等[58]。硼元素，在元素周

期表中，与碳元素近邻。很多理论工作预测硼元素也能组成稳定的二维构型[58-

73]。石墨烯中的碳原子之间能够通过 sp2 杂化方式形成稳定的平面结构。硼原子

比碳原子核外电子数量少一个，导致其成键方式更加复杂多样。理论工作者已经

预测出很多稳定的硼元素组成的二维层状同素异形体[58-73]。 

 

图 1.4 理论预测的硼烯结构, 具体分类标准请参考正文[60]。 

Figure 1.4 Two-dimensional boron sheets predicted in thermotical simulations，see 

main text for more details[60]. 
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根据硼原子成键数量（Coordination number，CN）的不同[60]，硼烯可以分

为  硼、α 硼、 β 硼和 χ 硼等（图 1.4）。其中， 相硼烯是代表硼原子成键数

只有一种的二维硼结构。α 硼烯指的是成键数为 5，6 的两类硼原子共存的硼烯

结构，即 CN = 5, 6。β 硼烯对应着 CN = 4, 5, 6；χ 硼烯对应着 CN = 4, 5。依据相

对能量，相同 CN 数还存在着很多不同的硼烯同素异形体，比如图 1.4 中展示的

β、β1、β2 相。 

 

图 1.5 硼烯结构的实验生长与表征[75]。 

Figure 1.5 Growth and atomic-scale characterization of borophene sheets[75] . 

最近，实验工作者已经成功地在金属衬底（Ag, Au 和 Cu 等）上制备了不同

的硼烯结构[72, 74-76]。2015 年，Mannix 等首先报道 Ag 衬底上制备出的几种二

维硼结构，并把它们命名为“硼烯（Borophene）”[75]。如图 1.5 所示，不同于石

墨烯的结构，他们制备的硼烯呈现三角状，相当于石墨烯蜂窝状结构中所有的六

角环中心的位置也填充上硼原子。三角状硼烯垂直方向上不是完美的平整结构，

而是呈现出周期的高低起伏结构[75]。 

几乎同时，中国科学院物理研究所吴克辉研究员课题组也在金属银衬底上利

用分子束外延的方式制备出来两种不同的硼烯结构（β12 相与 χ3 相，如图 1.6 所

示）[76]。这两种结构与三角状硼烯的区别在于：它们在六角环中心位置存在着

不同周期和密度的空位，并且保持着与石墨烯类似的二维平整结构。我们会在后

面详细对比这几种硼烯在结构与电子性质上的区别。 
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图 1.6 实验制备的三种硼烯对比。（a-d）为三种硼烯的扫描隧道电子显微镜图。（e）为

三中硼烯的原子结构示意图[74]。 

Figure 1.6 Three phases of borophene realized in experiments. (a-d) STM images of the 

experimental observed borophene phases. (e) The atomic structures of the three phases[74]. 

石墨烯有着优良电子输运性质和拓扑电子结构，这促使我们思考硼烯结构会

不会有类似的优异性质。如图  1.7 所示，Feng 等结合光电子能谱实验

（Photoemission spectroscopy）与理论方法，研究了 β12 硼烯中的狄拉克费米子

（Dirac Fermions）性质[71]。他们不仅证明 β12 硼烯的本征金属性质，还揭示了

在非六角蜂窝状晶体结构中也可能存在着狄拉克锥（Dirac cone）电子结构。 

 

图 1.7 狄拉克锥结构与对应原子晶格示意图。（a）为六角蜂窝状石墨烯结构中的狄拉克

锥电子结构示意图。（b-c）是 β12 硼烯晶格中不同子晶格产生的狄拉克锥结构[71]。 

Figure 1.7 Schematic drawing of the Dirac cones and lattices. (a) Dirac cone structure in 

honeycomb lattice structure and in (b-c) β12 borophene with sublattices[71]. 
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实验中最新制备出来的硼烯材料蕴含着丰富的物理性质。然而，很多基础问

题仍然需要理论与实验工作者进一步的努力。第一, 硼烯有大量同素异形体，如

何才能控制其生长动力学，得到纯净的硼烯相。第二，金属性质的硼烯会不会像

石墨烯一样有着优异的电子输运与热导性质，其输运性质与温度，原子构型的微

观联系。上述疑问都是促使我们进一步研究硼烯结构性质，电子性质以及化学稳

定性质的动力。 

1.1.3. 单层过渡金属硫族化合物 

二维过渡金属硫化物材料的化学式简写为 MX2, 其中 M=Mo, W 等，X=S, Se, 

Te 等，例如二硫化钼（MoS2）、二硫化钨（WS2）、二硒化钼（MoSe2）、二硒化

钨（WSe2）等[77]。 

 

图 1.8 二维单层过渡金属硫族化合物（a）。相同的元素配比下存在不同的晶体结构，

垂直方向上（b）呈现 AbA 堆叠的 H 构型与（c）呈现 AbC 堆叠的 T 构型[77]。 

Figure 1.8 T Two-dimensional transition metal dichalcogenides (TMDs) with H (b) and T (c) 

configurations, respectively[77] . 

二维单层过渡金属硫族化合物在整个二维材料家族中有着非常重要的地位

[26, 46, 48, 55, 77-83]。不同的过渡金属硫族化合物有着接近的晶格参数和晶格对

称性（图 1.8 所示），例如单层 H 相 MoS2 和 WS2 晶格常数（Lattice constant）都
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约为 3.18 Å。但是不同的二维单层过渡金属硫族化合物在能带，光吸收和自旋轨

道相互作用等性质上有着明显的不同。以研究最广泛的 MoS2 为例（如图 1.8），

层内 AbA 堆叠的 H 型 MoS2 能带结构上表现为半导体性质，而层内 AbC 堆叠的

T 型 MoS2 呈现出金属性质[77]。 

 

图 1.9 不同金属硫族化合物单层能级排布示意图[47]。 

Figure 1.9 Calculated band alignments for MX2 monolayers[47]. 

图 1.9 给出了基于密度泛函理论得到的不同金属硫族化合物单层能级排布。

以 MoS2 和 MoSe2 为例，单层 MoS2 的导带底（Conduction band minimum, CBM）

能级为-4.28 eV[47], 价带顶（Valence band maximum, VBM）的能级为-5.87 eV。

单层 MoSe2 导带底和价带顶能级分别是-3.91 eV 和-5.24 eV。因此，单层 MoSe2

的价带顶和导带底都要高于 MoS2 的相应能级。 

我们简单总结不同过渡金属六族化合物单层中价带和导带能级排布的规律

[47]。第一，随着硫族元素原子序数（Atomic number）的增加（从 S, Se 到 Te），

导带底和价带顶的能级能量都会增高。几种材料的价带顶能级差要大于导带底的

能级差，比如 MoSe2 的价带顶能级比 MoS2 的价带顶能级高 0.63 eV，而导带底

的能级相应的能级差为 0.37 eV。第二，对于同一种的硫族元素（X=S, Se, Te）, 

WX2 的价带顶和导带底能量都要高于 MoX2 对应能级。 

因此，很多过渡金属硫族化合物的异质结（例如 MoS2/WS2, MoS2/MoSe2，

MoS2/WeS2 等）能够形成第 II 类半导体能带排布。在第 II 类半导体异质结中，

一个组成单元的价带顶和导带底比另一个组成单元能量都要高。这种能带结构有

利于光激发形成的电子-空穴对的空间有效分离，在光电子探测，光伏电池和光

催化等应用中有光明的应用前景[26, 55, 78-83]。 
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1.2 二维异质结材料 

在过去的几年，科研人员不仅致力于寻找更多的二维材料，还把目光投向一

个新的领域——范德华异质结材料（Van der Waals heterostructure）。 

 

图 1.10 二维异质结模型，把二维晶体材料看作积木的组成单元，不同的堆叠可以得

到性质各异的结构[26]。 

Figure 1.10 Two-dimensional heterostructures based on different two-dimensional 

layers[26]. 

传统异质结中，界面处的两种组成单元是以化学键的强相互作用绑定在一起，

因此界面的微观结构是决定其性质的重要因素。研究人员基本的想法是把不同的

二维材料堆叠在一起，进而得到带有不同排列顺序的纳米材料（图 1.10）。这个

过程类似于搭积木，虽然积木的组成模块种类有限，但按照不同的次序与不同的

数量搭起来的结构可以千差万别，形状各异。这种异质结材料中，单层二维材料

内部是由强化学键绑定，而层与层之间的相互作用相对较弱的范德华力（Van der 

Waals forces）相互吸引，因此它们被称为范德华异质结。二维异质结为研究新的

电子性质和器件提供极好的平台[26]。 

如图 1.11 所示，加州大学伯克利分校王枫教授课题组第一次通过时间分辨

泵浦探测系统观测到 MoS2/WS2异质结激发的空穴态可以从 MoS2层传到 WS2层，

传输时间大约是 50 fs [82]。 
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图 1.11 实验首次发现二维异质结中的超快电荷传输过程[82]。 

Figure 1.11 Experimentally observed ultrafast charge transfer in two-dimensional 

heterostructures[82]. 

二维异质结界面处不存在化学键，激发的载流子能在如此超快的时间尺度内

发生空间转移，是非常新奇的物理现象。激发态的载流子界面传输会受到很多因

素的影响，这其中有较多的疑问亟需解释。一方面，MoS2 单层内光激发的空穴

态为什么不会在本层内与激发电子态发生复合。另一方面，激发态的载流子会与

声子发生有效散射，进而将能量传递给晶格振动，在激发的空穴界面传输过程中

声子振动起到什么样的作用。上述问题需要我们定量地分析对比不同动力学过程

的时间尺度，进而从微观角度理解背后的物理图像。 

最近，Jin 等[83]报道了二维 WSe2/WS2 双层结构中出现的莫尔超晶格激子态

（Moiré excitons）。如图 1.12 所示，他们发现在 WSe2 与 MoS2 相对转角接近零

的情况下，双层异质结的吸收光谱会发生明显地变化。MoSe2 中的原始激子共振

态会在摩尔超晶格的作用下劈裂成多个激子共振峰。而这些激子共振态表现出与

单层 WSe2 和大转角异质结完全不同的栅极电压依赖性[83]。 

然而，我们要想清楚理解这些新奇物理现象背后的微观机制，可能需要更加

精确的模型，考虑更加精确的电子-电子关联作用，电子-声子耦合作用，自由电

子-激子相互转化等复杂的粒子相互作用。另外，摩尔超晶格中大尺寸范围内原

子结构的弛豫，应力应变和界面电子态的杂化作用也可能在这种超晶格激子态的

形成中起着不可忽视的作用。 
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图 1.12 WeS2/WS2异质结中的摩尔条纹[83]。 

Figure 1.12 Moiré superlattice in a WSe2/WS2 heterostructure with a twist angle close to 

zero[83]. 

1.3 电荷密度波材料 

电荷密度波（Charge density wave，CDW），代表晶体中出现的电荷密度周期

性波动，并伴随着结构上的周期性相变和金属-绝缘体转变。在固体材料中，电荷

密度波是被广泛研究的集体凝聚现象[84-90]。 

 

图 1.13 1T-TaS2体相在低温下电荷密度波态（a）及其电子结构（b）[88]。 

Figure 1.13 The structure (a) and electronic properties (b) of 1T-TaS2 at low 

temperatures[88]. 

 过渡金属硫族化合物，如 1T-TaS2, 1T-TiSe2 和 2H-NbSe2 等，蕴含着丰富的
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准二维电荷密度波态（Charge density wave state，CDW state）[84-91]。它们电荷

密度波的形成原因却不相同[91]。科学界一般认为 1T-TaS2 中的电荷密度波起源

于费米面嵌套（Fermi surface nesting）和电声耦合相互作用（Electron-phonon 

coupling），而 1T-TiSe2 中电荷密度波相一般认为起源于激子凝聚（Exciton 

condensation）[91-93]。 

 以层状 1T-TaS2 材料为例，我们简单介绍电荷密度波材料不同温度下的相

转变性质[86, 88-90, 94-109]。层状 1T-TaS2 在高温下（350 K 以上）呈现出与 1T-

MoS2 类似的晶体结构和金属性质，它的原胞晶格常数是 3.36 Å。这种结构就是

非公度电荷密度波相（ICCDW，Incommensurate charge density wave state）。当温

度从 350 K 降低时，1T-TaS2 材料会发生相变，从非公度电荷密度波相态转换为

准公度电荷密度波相（NCCDW，Nearly commensurate charge density wave state）。

准公度电荷密度波相是一类非公度电荷密度波相和电荷密度波共存的状态[90]。 

当温度低于 180 K 时，1T-TaS2 会发生完全地周期性结构调制，相较于非公

度电荷密度波相呈现出更大的晶格周期（在二维平面上产生√13 × √13的新周期，

晶格参数为 12.1 Å，相对于原来的晶格基矢发生 13.9°的扭转）。这个新相呈现出

紧密排列的明显的六角星结构（图 1.13），被称为“大卫之星”[88]。每个“大卫之

星”结构包含 13 个钽原子，“大卫之星”外围和内环各有六个钽原子，六元环中心

位置还有一个钽原子。外围原子向内层原子有明显的晶格扭曲和电荷转移，进而

形成电荷密度的周期性调制。这个低温相称为公度电荷密度相，简称电荷密度相

（CDW 相或 CCDW 相，Commensurate charge density wave state）。 

如图 1.14 所示，在特定的压强下 1T-TaS2 还会出现超导相[99]，超导的临界

温度约为 5 K。关于低温电荷密度相以及超导相的形成原因, 科学界已经争议了

几十年[88, 90, 99, 101]。一般认为电荷密度波相起源于费米面嵌套与电声耦合的

共同作用。1T-TaS2 的电荷密度相呈现出 Mott 绝缘体的电子性质，这表明电子与

电子的强关联作用在电荷密度相的形成中起着重要的作用[90, 99-104, 111]。为了

解释实验观测到的量子现象，我们需要从最基本的粒子-粒子（准粒子-准粒子）

相互作用角度来探究宏观现象背后的物理本质。 
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图 1.14 不同温度和压强下 1T-TaS2的相图[99]。 

Figure 1.14 The temperature–pressure phase diagram of 1T-TaS2 [99]. 

1.4 本论文选题及论文结构 

二维材料有丰富的电子性质与光明的应用前景，已经成为纳米科学与凝聚态物

理的研究热点。虽然越来越多的二维材料已经在实验室被制备出来，但是它们的物

理，化学性质还存在着许多的未解之谜。不仅如此，二维材料垂直堆叠极大地丰富

了二维材料家族，也产生了更多值得深入探讨的科研问题。如上所述，二维异质结

与硼烯材料中很多的研究课题尚处在初级的阶段。二维材料及其范德华异质结的激

发态性质，特别是光激发诱导的动力学过程更是需要理论和实验工作者持续不断的

努力。我们希望通过不同的理论模拟手段，紧密与实验探测结合，对二维材料及其

范德华异质结领域的问题进行系统深入地探究。 

本论文的主要内容包括以下几个部分： 
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第 1 章: 简要介绍石墨烯，硼烯，过渡金属硫族化合物及其异质结的研究背

景。 

第 2 章：简要介绍本论文相关的理论研究方法。 

第 3 章：介绍二维异质结界面的超快电荷传输与路径。 

第 4 章：介绍电荷密度材料中激光诱导的动力学。 

第 5 章：介绍硼烯的晶体结构与本征电阻率性质研究。 

第 6 章：对本论文工作进行总结，并对未来的研究课题做出展望。 
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  理论研究方法 

2.1 密度泛函理论 

密度泛函理论是分析物质（包含分子，团簇，界面和体相材料等）电学，光

学，力学，声学，磁性等性质用的方法，这一章我们将简要介绍其理论背景。 

现代密度泛函理论起源于 Hohenberg 和 Kohn 在 1964 年的一篇著名文章

[112]。文章指出量子多体体系的基态电荷密度可以被看作是一个基本的物理变

量。换言之，体系所有的性质都基态电荷密度的函数。在非均匀电子气的理论基

础上 Hohenberg 和 Kohn 证明了密度泛函理论的两个定理。 

定理一：对于一个处在外势 V(r) 中的相互作用电子体系, 其所有的基态性

质都由基态的电荷密度唯一决定。即电荷密度是体系的基本变量，体系所有的基

态性质都是电荷密度的泛函。 

定理二： 体系的基态能量是以电荷密度为变量，对体系总能量变分得到的

最小值。 

由此，物理体系的总能量可以写成: 

 Etotal(n) = T(n) + U(n) + Exc(n) （2.1） 

上式中，T(n)是相互作粒子的总动能，U(n)是库仑能，EXC(n)包含多体相互

作用的交换-关联能，n 是体系的电荷密度。 

经过一系列的推导，我们可以得到一个本征方程： 

 {−
ℏ2

2𝑚
∇2 + VKS[n(𝐫)]} φi(r) = Eiφi(𝐫) （2.2） 

上式左侧第一项为动能项，第二项VKS 为 Kohn-Sham 势项，表达形式为： 

 VKS[n(𝐫)] = ν(𝐫) + ∫ dr′ n(𝐫′)

|𝐫−𝐫′|
+

δEXC[n(𝐫)]

δn(𝐫)
 （2.3） 

这就是著名的 Kohn-Sham 方程[113]。 

其中核心的近似是：相互作用体系的大部分动能可以由相同电荷密度的无相

互作用体系计算得到。库伦相互作用在电子的相互作用中起着主要作用，而交换

关联能作用是相对次要。交换关联泛函近似求解了非经典的交换作用项，关联作

用项，动能项，还有自相互作用项。后面按我们会介绍此近似的缺陷。 

电子的运动服从量子力学规律，体系的电子性质由其状态波函数决定。 然

而，很多体系中难以通过直接求解波函数来得到体系性质。密度泛函理论就是通
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过适当的近似，从而大幅降低计算量，使得求解过程大幅简化。在解决实际问题

中，我们还要进一步确定交换关联能的精确表达形式。现在应用最多的交换关联

能表达形式是局域密度近似（Local density approximation, LDA）和广义梯度近似

（Generalised gradient approximation, GGA）[169]。 

由于原子核的质量比电子的质量大 3-4 个数量级，体系的原子核运动和电子

运动可以被分开处理。这就是波恩-奥本海默近似或绝热近似（Born-Oppenheimer 

approximation）的基本思想。基于 Kohn–Sham 方程的密度泛函理论在描述材料的

基态性质上取得了巨大的成功，能够很好地计算出分子的键长，键能，体相材料

的晶格参数等。在定量地描述激发态上，密度泛函理论会不太准确。一个典型的

例子是基于 LDA 或 GGA 交换关联泛函所得到的半导体禁带宽度会被严重低估，

有时候会比实验值低估达到 50%。这主要是由于密度泛函理论并没有准确的包

含电子-空穴相互作用，以电子和声子的自能作用等准粒子相互作用。 

2.2 含时密度泛函理论 

2.2.1. Ehrenfest 动力学 

Runge 和 Gross 把密度泛函理论推广到含时密度泛函理论[114]。电子-离子耦

合体系的运动遵循含时薛定谔方程（Schrodinger’s equation）。 

 iℏ
∂Ψ({𝐫𝐣},{𝐑𝐉},t)

∂t
= 𝑯tot({𝐫𝐣}, {𝐑𝐉}, t)Ψ({𝐫𝐣}, {𝐑𝐉}, t) (2.4) 

其中, 𝐫𝐣 和 𝐑𝐉 分别是第 j 个电子和第 J 个离子的位置信息。𝐇tot是含时的哈密顿

量，具体形式为： 

𝑯tot = − ∑
ℏ2

2mj ∇j
2 − ∑

ℏ2

2mJ ∇J
2 +

1

2
∑

e2

|𝐫𝐢−𝐫𝐣|
+i≠j

1

2
∑

ZIZJ

|𝐑𝐈−𝐑𝐉|
− ∑

eZJ

|𝐫𝐣−𝐑𝐉|
+j,JI≠J

Uext({𝐫𝐣}, {𝐑𝐉}, t)  (2.5) 

基于 Rung-Gross 理论，电子受到的外场（νs）和离子受到的外场（𝑉𝑆
𝐽）分别

取决于他们相对的密度函数。 

 νs[n](𝐫, t) = νext(𝐫, t) − ∑
ZInI(𝐑,t)

|𝐫−𝐑|
d𝐑I + ∫ d𝐫′ n(𝐫′,t)

|𝐫−𝐫′|
+ νxc[n](𝐫, t) (2.6) 

 VS
J[n](𝐑, t) = Vext

J (𝐑, t) − ZJ ∫
n(𝐫,t)

|𝐑−𝐫|
d𝐫 + ZJ ∑

ZInI(𝐑′,t)

|𝐑−𝐑′|
d𝐑′

I + Vxc
J [nJ](𝐑, t) (2.7) 

其中, n(𝐫, t) = ∑ |ϕj(𝐫, t)|
2

j , nJ(𝐑, t) = ∑ |ψJ(𝐑, t)|
2

J 。 
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因为离子的质量比电子的质量大 3-4 个量级，所以离子的运动速度比电子慢

得多。因此，原子核的运动可以近似的用牛顿第二定律来描述： 

 MJ
d2𝐑J(t)

dt2 = −∇𝐑𝐉
[Vext

J (𝐑J, t) − ∫
ZJn(𝐫,t)

|𝐑−𝐫|
d𝐫 + ∑

ZIZJ

|𝐑I−𝐑J|I≠J ] (2.8) 

这里，我们忽略了离子-离子间的交换关联作用。 

而电子的运动通过含时的 Kohn-Sham 方程来描述： 

 iℏ
∂ϕj(𝐫,t)

∂t
= [−

ℏ2

2m
∇𝐫

2 + νext(𝐫, t) + ∫
n(𝐫′,t)

|𝐫−𝐫′|
d𝐫′ − ∑

ZJ

|𝐫−𝐑J|
+ νxc[n](𝐫, t)i ] ϕj(𝐫, t)

  (2.9) 

上述两式代表了电子-离子耦合的含时运动方程。电子的运动遵循含时 Kohn-

Sham 方程，原子核的运动遵循经典的牛顿方程。 

其中，Ehrenfest 定理是：量子体系中，算符期望值对于时间的导数，可以表

达为： 

 
d

dt
＜𝐀＞ =

1

iℏ
＜[𝐀, 𝐇]＞+<

∂𝐀

∂t
> (2.10) 

其中，A 是量子算符，＜𝐀＞ 是量子算符的期望值，H 是体系的哈密度算符，

t 是时间算符，ℏ 是约化普朗克常数。由此我们可以计算任意一个算符的期望值对

于时间导数，进而得到量子体系的运动行为。 

在实际应用中此理论演变成两类，第一类方法是在弱场激发下的线性响应理

论，主要得到频率范畴的信息，例如光学吸收谱和偶极的振荡强度。在线性响应

的范畴内，含时密度泛函理论能够较好地描述禁带宽度，吸收峰的位置和极化强

度和很多其他的激发态性质，包括激发态的势能面信息，非绝热耦合强度，强场

下分子的振动，载流子的传输等[115, 116]。 

第二类方法是在时域范畴内电子-原子核的含时演化，这不仅能得到光学吸

收谱，还能处理很多强场下的电子动力学和离子运动过程。这种方法能够成功模

拟光激发诱导的界面载流子注入，电子-空穴复合过程，电荷传输诱导的化学反

应。 
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图 2.1 基于含时密度泛函理论的第一性原理软件包(TDAP)[117]。 

Figure 2.1 Real-time density functional theory package (TDAP)[117]. 

基于平均场理论与 Ehrenfest 定理，我们组开发了一套含时密度泛函软件包

TDAP（Time Dependent Ab initio Package）[117-119]。如图 2.1，TDAP 软件包采

用局域原子轨道基组[120-122]。这套方法有很多的优点[123-126]： 

1. 相对于平面波轨道基组, 局域原子轨道基组在描述同一个体系时需要的

轨道数量要少。这能大幅度降低计算量，从而使得模拟更复杂的体系，更长的时

间尺度成为可能。 

2. 我们的方法是真正时间尺度上电子和原子的耦合适时演化，这能够描述

很多光激发诱导的超快电子传输和离子运动过程。 

3. 每个分子占据轨道的含时演化是相对独立的，因此我们可以将轨道分配

到不同的计算节点上，从而在实际运行时可以达到较高的并行效率。 

上述方法适合用于研究很多激发态的动力学过程，它不仅能保持含时密度泛

函理论的有效性，还能处理较大的物理体系。我们应用此方法系统地研究了二维

异质结中的超快空穴传输（见第 3 章）与电荷密度波材料中激光诱导的动力学

（见第 4 章）。 

2.2.2. 基于势能面跃迁的动力学模拟  

在平均场的近似下，Ehrenfest 动力学在处理含有多路径的反应过程中存在很

多的缺陷。例如，Ehrenfest 动力学没有正确地处理细致平衡（Detailed balance）

[127-132]。下面我们介绍第二类处理激发态动力学的有效方法，即势能面跃迁的

动力学演化方法[127-134]。 
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图 2.2 基于势能面跃迁的动力学图例[135]。 

Figure 2.2 Schematics illustration of fewest-switches surface hopping method[135]. 

体系的电荷密度可以通过单粒子 Kohn-Sham 轨道所有占据态φp(r, t)的模

平方求和得到： 

 ρ(𝐫, t) = ∑ |φp(𝐫, t)|
2Ne

p=1  (2.11) 

其中，Ne 是体系的电子数量。基于 Kohn-Sham 理论，我们可以得到一系列

单电子轨道： 

 iℏ
∂φp(𝐫,t)

∂t
= 𝑯(𝐫, R, t)φp(𝐫, t) (2.12) 

其中，  p = 1,2, … … , Ne。哈密顿量𝐇(𝐫, 𝐑, t)是总电荷密度的函数，这些方程

是相互耦合在一起的。电子-声子的相互作用体现在哈密顿量中的外势项内。上

式可以通过把含时 Kohn-Sham 轨道按绝热的 Kohn-Sham 轨道展开求解。 

 φPE(𝐫; t) = ∑ Ckk φ̃p(𝐫; 𝐑(t)) (2.13) 

得到展开系数: 

 iℏ
∂Cj(t)

∂t
= ∑ Ck(t)(εkδjk + djk)k  (2.14) 

其中，εk 是 第 k 个电子态的绝热本征值。djk 是 第 k 和 j 轨道的非绝热

耦合项，它源自于原子核运动和电声相互作用导致的电子态耦合。具体求解过程

为： 

 djk = −iℏ〈φ̃j|∇𝐑|φ̃k〉 ×
d𝐑

dt
= −iℏ 〈φ̃j |

∂

∂t
| φ̃k〉 ≈ −

iℏ

2∆t
(⟨φ̃j|φ̃k(t + ∆t)⟩ −

⟨φ̃j(t + ∆t)|φ̃k(t)⟩)  (2.15) 

为了定量地求解体系中某一部分的电荷分布，我们可以通过求解以下方程得
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到轨道占据态随时间的演化：
 

∫ 
PE

(𝐫, t)
cluster

= ∫ |
PE

(𝐫, t)|
2

d𝐫
cluster

 

= ∑ C (𝑡)𝑘
∗ Cj(t) ∫ ̃

k
∗ (𝐫, 𝐑(t)) ∗ ̃

j
∗(𝐫, 𝐑(t))

cluster
d𝐫k,j

  (2.16) 

对上式微分可以得到激发态电子（PE）在某一部分（如 cluster）上的含时演

化： 

d ∫ 
PE

(𝐫, t)
cluster

dt
= ∑ {

d(Ci
∗Cj)

dt
∫ 

i
∗

j
cluster

d𝐫 + ci
∗cj

∫ 
i
∗

jcluster
d𝐫

dt
}

k,j

  

  (2.17) 

上式中第一项代表绝热轨道的空间分布保持不变而电子态的占据数发生变

化。后一项代表电子态的占据数保持不变，而绝热轨道的局域性质发生的变化。 

目前最常用的求解上述方程的算法是最少势能面跃迁方法（Fewest switches 

surface hopping，FSSH）[131-135]。如图 2.2，这种方法能够较好地实现不同方

向的（向前或向后）跃迁细致平衡。在 δt 时间内，从第 k 个电子态跃迁到第 j 个

电子态的概率是： 

 dPkj =
bkj

akj
dt (2.18) 

其中, 

akj = Ck(t)Cj(t) 

 bkj = 2ℏIm(akj〈φ̃k|𝐇|φ̃j〉) − 2Re(akjdkj) (2.19) 

 
如果得到的dPkj为负值, 那么跃迁几率为零。只有当第 k 个电子态上的占据

数减少而第 j 电子态上的占据数增加时，从第 k 个电子态到第 j 个电子态的跃迁

才会发生。 

上面介绍的最少势能面跃迁的方法并没有考虑退相干的效应，即电子与声子

的振动耦合在一起作用。当退相干的时间比量子跃迁的时间短时，它可以被忽略。

声子振动模式和电子-声子相互作用可以通过光学响应理论得到。实际算法中，

处理退相干过程的方法是通过 akj 的非对角矩阵元重新设置为零实现。退相干寿

命是通过两个电子态能级差的自关联函数（Autocorrelation function，ACF）得到。
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归一化后的自关联函数表达为: 

 C(t) =
<E(t)E(0)>

<E2(0)>
=

Cun(t)

<E2(0)>
  (2.20) 

其中，Cun(t) 未归一化的自关联函数。自关联函数记录了能级差演化的历史

信息。Cun(0)越大, 通常会导致更快的退相干。 

 Dcumu(t) = exp(−g(t)) (2.21) 

 g(t) = ∫ d1
t

0
∫ d2C(2)
1

0
 (2.22) 

拟合公式 2.22，我们可以得到体系的退相干时间。对自关联函数做傅里叶变

换可以得到谱函数（Spectral density）, 

 I() = |
1

√(2)
∫ dte−itC(t)


−
|

2

 (2.23) 

由此，我们能得到电子-声子耦合作用在电荷传输过程的振动谱频率。实验

中，退相干的时间可以通过观测电子-空穴对的跃迁线宽得到。因此，我们可以从

动力学模拟的路径中分析出电子-声子耦合作用充当的角色。 

基于势能面跃迁的动力学模拟方法在分析界面激发态电荷传输，热电子弛豫，

电子-声子等过程中起了重要的作用[131, 135-149]。相对于 Ehrenfest 动力学, 基

于势能面跃迁的动力学的方法能够较为正确的处理多路径量子体系的细致平衡

问题。但是它存在着明显缺点：实际应用中采用的是基于绝热近似的分子动力学

模拟（Molecular dynamics），所以此方法无法难以激发态的电子对晶格体系的影

响。因此，基于势能面跃迁的动力学模拟方法在光催化，激光诱导结构转换等过

程中有一定的限制[131, 135-149]。我们应用此方法研究了二维异质结中热电子弛

豫路径和金属纳米颗粒中局域等离激元与二维材料界面处热电子传输动力学的

过程（见第 3 章）。 
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 二维异质结界面的超快电荷传输 

3.1 研究背景  

二维材料及其异质结中，光激发载流子的界面电荷传输（图 3.1）是广泛研

究的物理过程，并在光电子器件，光伏材料和光催化等应用中起着重要的作用[26, 

43, 44, 48, 50, 55, 81-83, 150-153]。一般认为界面的电荷传输主要是取决于两层间

的耦合强度和晶格集体振荡。如上所述，Hong 等采用物理转移的方式来制备

MoS2/WS2 异质结材料，并首次观测到激发态空穴的超快转移过程[82]。这种转移

方式很难精确控制两层之间的堆叠方式和层间滑移细节。二维材料的层间结构对

基态性质与激发态动力学性质的影响值得理论和实验科学家仔细地进一步研究。 

 
图 3.1 二维异质结中的超快电荷传输过程示意图。 

Figure 3.1 Ultrafast charge transfer in two-dimensional heterostructures. 

最近，我们注意到一些实验和理论课题工作试图解释过渡金属硫族化合物异

质结材料中激发态电荷传输的微观传输机理[149,154]。Long 和 Prezhdo 应用最

少势能面跃迁方法揭示了 MoS2/MoSe2异质结中量子相干促进了激发态电子与空

穴的空间分离[149]。Wang 等结合含时密度泛函方法和哈密顿模型方法，提出

MoS2/WS2 异质结中光学偶极跃迁矩阵元的大小与超快电荷传输过程密切相关

[154]。上述工作研究都是基于理想 2H 堆叠模式下的二维异质结构。虽然 2H 层

间堆叠构型最为稳定，但是实际应用中，样品往往存在着不同的稳态或亚稳态堆

叠模式（下一部分会详细介绍）。这些不同的界面堆叠模式在纳米器件设计中不
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容忽视。至今我们还没有发现相关的工作能够深入地探究层间相互作用与电荷传

输寿命之间的定量关系。 

3.2 二维异质结中的超快空穴传输 

如图 3.2 所示，实验制备的 MoS2/WS2 异质结呈现出典型的第 II 类能级结

构，异质结的导带底电子态主要来源于 MoS2层，而价带顶的电子态要来源于 WS2

层[82]。因为 MoS2 单层的带隙要比 WS2 层的带隙小，实验中我们可以选择性地

激发 MoS2 的电子-空穴对（要求光子的能量大于单层 MoS2 的禁带宽度，而小于

WS2 的禁带宽度）。MoS2 层的价带顶能量要低于 WS2 层的价带顶能量，光激发

产生的空穴态会向低能轨道跃迁，因此将可能从 MoS2 层注入到 WS2 层。 

本节中，我们模拟计算采用 TDAP 第一性原理计算软件包，交换-关联作用

项采用 Perdew-Burke-Ernzerhof 广义梯度近似描述[117-119]。两层二维材料之间

没有化学键存在，所以我们在结构优化时选用 opt88 形式的范德华力修正，来

更准确地描述界面处的弱相互作用[171]。 

 

图 3.2 MoS2/WS2异质结晶体结构和电子性质。（a）MoS2/WS2异质结原子结构。

（b）MoS2/WS2异质结的态密度。 

Figure 3.2 MoS2/WS2 heterostructure. (a) Side view of MoS2/WS2 bilayers. (b) Projected 

density of states (PDOS) on MoS2 and WS2 layer, respectively. 

二维 MoS2/WS2 异质结有着很多不同的层间构型（图 3.3），包括 AB1-2H，

AB2-2H, AA1-3R，AA2-3R 等[49, 150, 155]。 
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图 3.3 MoS2/WS2异质结不同的层间堆叠方式和对应的能带结构。 

Figure 3.3 Schematic atomic structures and energy bands of MoS2/WS2 bilayers with 

different stacking modes. 

如图 3.3 所示，AB 系列堆叠方式（AB1-2H 和 AB2-2H 等），相邻两层的 M-

X 成键取向相反。与之对比，AA 系列堆叠方式（AA1-3R 和 AA2-3R 等）种相邻

两层成键取向相同。AB 和 AA 两类堆叠方式的区别在于二者有相对 180的水平

转角。 

同一系列的 AB1-2H 和 AB2-2H 堆叠方式区别是有一个水平的面内滑移，大

小约 1.1 Å。这里介绍的 AB1-2H 和 AA1-3R 是动力学稳定的异质结构型，密度

泛函理论计算得到的层间距约为 6.3 Å。AA2-3R 堆叠方式的构型层间距约为 6.8

 Å，对应着实验中的亚稳态结构。如图 3.3 所示，几种构型的能带结构差别不大，

他们价带顶电子态都位于倒空间中的 K 点。而 K 点处的价带顶电子态与第二能

级电子态的能级差（E）都约为 0.20 eV。 

我们应用含时密度泛函理论方法系统地研究不同堆叠方式MoS2/WS2异质结

的超快电荷传输过程。首先选择 AB1-2H 构型来详细地介绍界面电荷传输的模拟

分析过程。图 3.4（a）标出能带结构中不同的电子态，其中 |1>，|−1> 和 |−2> 

分别表示布里渊区中 K 点的导带最低点，价带最高点与价带次高点。MoS2/WS2

异质结的电子结构显示布里渊区中 K 点的 |-2> 和 |1> 电子态的电荷主要分布

在 MoS2 层上，而 |-1> 电子态分布在 WS2 层上。倒空间 K 点的 |-2> 和 |-1> 两
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个电子态分别分布在不同的二维材料单层中，因此它们能保持着原有单层的电子

性质。我们注意到 K 点的两个电子态 |-2> 和 |-1> 对层间的相互作用强度并不

是敏感。即使增加二维材料的层数，它们能量也变化不大。而  点价带顶的电

子态容易受到层间范德华相互作用的影响，增加层数能够提高价带顶电子态的能

级。单层 MoS2 与 WS2 都是直接带隙半导体；当两者结合在一起形成异质结时，

整个体系变为间接带隙半导体。 

我们选择激发 MoS2 上的带隙边上的电子-空穴对，即把 |-2> 态上的电子激

发到 |1> 轨道上，在 |-2> 轨道上留下一个空穴态，进而可以观测被激发的电子

和空穴随时间的空间演化过程。 

 

图 3.4 在 MoS2/WS2异质结 AB1-2H 堆叠中的超快空穴传输。(a) MoS2/WS2异质结 AB1-

2H 堆叠的能带结构。(b)光激发后不同的电子态能量随时间的演化。其中橙色和暗黄色的

曲线分别指光激发的空穴和电子态。(c)光激发的空穴和电子从 MoS2传输到 WS2的比例 

(d-f) 空穴在不同时刻的空间分布。 

Figure 3.4 Photoexcited charge trans in AB1-2H stacked MoS2/WS2 bilayers. (a) Energy 

bands of MoS2/WS2 heterostructure. (b) Evolution of electronic energies upon 

photoexcitation. (c) The integration of photoexcited carriers that diffused to WS2 layer. (d-f) 

Snapshots of the spatial distribution of charge densities at different times. 

通过分别求解电子系统的含时 Kohn-Sham 方程和离子运动的牛顿方程，我

们可以得到轨道能级随时间的演化。图 3.4（b）给出了 AB1-2H 堆叠方式的
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MoS2/WS2 异质结吸收光子，激发的电子/空穴轨道能级和空间占据的演化图。在

t= 0 fs 时刻（吸收光子的瞬间），空穴态的能量与价带顶 |−1> 轨道的能级差为 

0.48 eV。随着时间的演化，该能级差逐渐变小。在 150 fs 时刻，能级差减小到

0.13 eV。这表明 MoS2的激发空穴态与 WS2电子态的耦合强度越来越大。（c）给

出了激发的电子和空穴态的在 WS2 单层上的积分。橙色和棕色数据点分别代表

激发态空穴和电子在 WS2 上的分布概率。 

图 3.4（d-f）展示了激发空穴态在不同时刻的实空间分布。在 0 fs 时刻，大

部分空穴态分布在 MoS2，只有少于 10% 的比例分布在 WS2 上。这种层间耦合

主要来自两层间的弱范德华相互作用。在 60 fs 时刻，大约 25%的空穴态注入到

WS2，接着 150 fs 内, 超过 50% 的空穴态已经传输到了 WS2 层。这意味着光激

发 MoS2 单层的空穴注入到了 WS2 层。我们的模拟表明此界面传输过程是超快

的，仅需要 100 fs 的传输寿命。 

为了能够定量分析电荷传输的动力学过程，我们把传输到 WS2 轨道上的电

子态和空穴态做积分处理。在 150 fs 的时间内超过 50% 的空穴发生了空间转移，

而激发的电子态（棕色曲线）仍然是集中在 MoS2 单层，没有出现明显的界面传

输现象。我们还注意到，空穴的空间分布还有一个明显的振荡，周期大约是 30 

fs。对传输过程的偶极距（Dipole moment）做傅里叶变换，我们发现异质结的 A1g

声子振动模式（400 cm-1）在整个电荷传输中起着重要的作用[156, 157]。 

我们进一步把上述分析推广到其他的层间堆叠模式。电荷界面的传输与层间

电子态耦合的大小密切相关，我们推测异质结层间距越小，界面电荷传输会越快

，也就是 τAB1 ≈ τAB2 ≈ τAA1 ≪ τAA2。这里， 是电荷传输的寿命，电荷传输的

效率用传输寿命的倒数表示。 

通过χ = a + b ∗ exp(−𝑡/τ)公式对电荷分布的演化曲线进行拟合，我们可以

得到不同堆叠异质结的空穴传输寿命。如图 3.5 所示，我们得到τAB1和τAA2大约

是 100 fs。而τAB2和τAA1要长很多，约为 1000 fs。由此，模拟计算得到：τAB1 ≈

τAA2 ≪ τAB2 ≈ τAA1。 
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图 3.5 不同堆叠的 MoS2/WS2异质结的光激发空穴传输曲线。图中分别标出标出了两层二

维材料的原子结构，层间间距和不同时刻 WS2单层中激发电荷量空穴传输寿命是通过指数

拟合得到（橙色实线）。 

Figure 3.5 Hole transfer evolution for MoS2/WS2 in different stacking configurations. We 

have labeled the atomic structures, interlayer distances and charge distribution of the 

excited state on WS2. The lifetimes are obtained from exponential fitting (orange solid lines). 

不同层间堆叠的异质结呈现出截然不同的电荷传输速率，这促使我们重新思

考层间的耦合强度在界面电荷传输过程中的作用。两层之间的耦合强度一般用机

械耦合强度来描述，包含体系中所有界面电子态的总界面耦合强度，大小取决于

两层的间距。我们发现层间传输效率与整体的层间距没有明确的物理关系。通过

进一步分析相关电子态，我们发现前面介绍的布里渊区 K 点两个电子态 |-2> 和 

|-1> 在垂直方向上的耦合强度与界面电荷传输密切相关[154]。该物理量定义为

两个 |-2> 和 |-1>电子态在垂直方向上的光学跃迁矩阵元（M）： 

 M = < −2 |Ẑ| − 1 > (3.1) 

其中，Ẑ 是垂直方向空间作用符。AB1-2H 堆叠方式的光学跃迁矩阵元大约

是 0.5 eÅ。而 AB2-2H 堆叠方式的光学跃迁矩阵元要小很多，仅在 10-3 eÅ 的量
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级。我们还发现 MAB1 > MAA2 ≫ MAB2 > MAA1。 

表 3.1 MoS2/WS2 异质结中不同堆叠方式的性质总结。 

Table 3.1 Summary of MoS2/WS2 heterostructures with different stacking orders. 

Calculated parameters for MoS2/WS2 bilayers 

Stacking  d (Å) E (meV/atom) M (e·Å) τ (fs) 

AB1-2H  6.3 −30.6 0.42 150 

AB1-2H artificial 6.0 −27.5 0.62 120 

AB1-2H artificial 7.0 −20.0 0.16 320 

AB1-2H artificial 7.3 −16.2 0.005 1600 

AB2-2H  6.3 −28.3 0.06 1100 

AA1-3R  6.3 −28.7 0.02 1500 

AA2-3R  6.8 −19.7 0.18 180 

d: 层间距, E: 形成能，M :光学跃迁矩阵元，τ: 空穴传输寿命 

表 3.1 总结了不同堆叠模式下 MoS2/WS2 异质结的层间距，形成能，光学跃

迁矩阵元和空穴传输寿命。我们可以看出 MoS2/WS2 异质结中界面电荷传输速率

与垂直方向光学跃迁矩阵元密切相关。通过仔细拟合，我们得到电荷传输效率 

1/τ 与 M 呈现指数的依赖关系：1/τ ∝ eM。 

进而，我们希望得到一个光学跃迁矩阵元与空穴界面传输速率的简单物理图

像（图 3.6）。以 AB1-2H 和 AA1-3R 两种构型为例，它们都是实验中成功制备的

二维异质结，层间距接近约为 6.3 Å。图 3.6 描述了相关电子态的空间电荷密度，

AB1-2H 堆叠的两个电子态 |-2> 和 |-1> 的垂直方向空间重叠比较明显。AA1-3R

堆叠模式中，二者的垂直方向空间重叠小很多。这样更加直观地解释了我们得到

的 MAB1 ≫ MAA1。 
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图 3.6 不同 MoS2/WS2异质结特定态间耦合强度决定的电荷传输规律。 

Figure 3.6 Interlayer-state-coupling dependent charge transfer rate in MoS2/WS2 bilayers. 

我们的理论计算揭示了很小界面差异能够导致明显不同的电荷传输寿命，从

几百飞秒到几千飞秒不等。我们还证实二维异质结界面处的空穴传输速率取决于

特定的电子态耦合强度，而不是单纯的层间距大小。 

不仅如此，我们还研究了二维异质结界面处应力应变等因素对激发态电荷界

面超快传输的影响[158]。图 3.7 给出了实验中用到的双色瞬态吸收泵浦探测的

光路设置和激发态空穴传输的简图。通过选择性激发单层 MoS2 中的激子（A 

exciton），空穴会传输到更低能级的 WS2 轨道上去，而激发的电子会继续留在

MoS2 单层中。我们选择与 WS2 带隙相匹配波长的探测光，进而可以从 MoS2/WS2

异质结的瞬态吸收谱上得到电荷的传输过程的定量信息。 

实验测量的样品为三种不同堆叠模式的 MoS2/WS2 异质结（两层之间夹角分

别是   = 0，60 和 38）。如图  3.7 所示，我们看出这三种不同堆叠的

MoS2/WS2 异质结在瞬态吸收谱上并没有明显的区别，激发态空穴的界面传输寿

命都在 100 fs 左右。这些实验观测与之前的理论预测存在较大差异。 

我们结合扫描隧道显微镜从微观角度表征实验中用到的样品。分析发现

MoS2/WS2 异质结界面存在着一定的位错和应力应变。这些界面缺陷会在材料中

形成不同堆叠方式的过渡和变化。如图 3.8 所示，MoS2 和 WS2 两层之间从左侧
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AA 堆叠逐渐发生较大的层间位错，渐变成为右侧带有明显错位的堆叠形式。这

些缺陷为电荷传输提供了的超快的界面通道。因此，在现阶段的材料制备条件下

得到的 MoS2/WS2 异质结中，超快空穴传输的过程是一直存在的。 

 

图 3.7 实验测得的不同堆叠模式的 MoS2/WS2异质结中的超快空穴传输。 

Figure 3.7 Ultrafast charge transfer dynamics in MoS2/WS2 bilayers with different stacking 

orders in experiments. 

进一步，我们定量分析了 MoS2/WS2 异质结中的超快电荷传输与层间堆叠方

式和面内滑移的定量关系。双层异质结的界面应力-应变对界面电荷传输的影响

明显。如图 3.9 所示，在不同水平滑移距离下，AA 堆叠模式的异质结界面空穴

传输存在着不同的通道，传输寿命从 180 fs（AA3）到 1500 fs（AA1），而实验观

测到的超快电荷传输过程（~100 fs）很可能取决于最快的传输通道。 

在真实样品中，虽然不同堆叠会导致不同的电荷传输动力学寿命，但是

MoS2/WS2 异质结中界面应力应变与位错等缺陷是难以避免的。这能解释实验中

不同样品中存在的寿命接近的电荷传输过程（约为 100 fs）。我们的研究对理解

和调控基于范德华异质结的二维量子器件的光电响应速度和捕获光子的效率有

着重要的指导意义。 
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图 3.8 原子分辨的 MoS2/WS2层的 STEM 扫描图与对应的原子结构模型示意图。 

Figure 3.8 Atomic-resolved characterized of MoS2/WS2 bilayers by STEM and 

corresponding atomic configurations. 

 

图 3.9 理论模拟的不同堆叠模式的 MoS2/WS2异质结中超快电荷传输过程。（a-b）AA 和

AB 堆叠模式中的过渡区域原子结构，分别标为 AA′和 AB′。（c）层间有 38°转角的的双层

堆叠模式。（d-f）对应的空穴传输过程与寿命。（g）三种堆叠模式的异质结中空穴传输

寿命示意图。 

Figure 3.9 Theoretical understanding of robust ultrafast charge transfer in MoS2/WS2 

bilayers. (a, b) Schematic atomic structures of the transition region in AA-/AB-stacking 

MoS2/WS2 bilayers. Schematics of MoS2/WS2 bilayers with twist angle of 38° is shown in (c). 

(d-f) Evolutions of the hole transfer in the three stacking configurations corresponding to a-c. 

(g) Schematic of charge transfer process across the AA-stacking MoS2/ WS2 bilayers. 
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3.3 二维异质结中热电子弛豫路径 

在研究 MoS2/WS2 异质结中电荷传输机理的同时，我们注意到更多类似的超

快实验现象出现在MoS2/MoSe2和MoS2/WSe2等二维异质结中[152, 159, 160, 165-

166]。Kozawa 等观测到 MoSe2/WS2 双层异质结中存在超快能量传输。光激发的

电子-空穴对能够从单层 MoSe2 传输到单层 WSe2 中，所需时间小于 1 ps [165]。

Ceballos 等在无规则堆叠的同质结材料（MoSe2/MoSe2 和 WSe2/WSe2）中，也观

测到类似的超快界面能量传输过程[166]。这些实验结果看似与前面所介绍的电

子-空穴对空间分离过程的物理图像矛盾。为了理解这些新的实验现象，我们进

一步做了研究。 

MoS2和 WS2两种层状材料的晶格参数接近，约为 3.17 Å。而 MoSe2和 WSe2

的晶格参数大约是 3.25 Å。这些差别会导致 MoS2/MoSe2 和 MoS2/WSe2 异质结

中 AA 和 AB 这种严格的层间堆叠模式所占的比例很小。因此，MoS2/MoSe2 和

MoS2/WSe2 等堆叠方式与 MoS2/WS2 异质结的堆叠方式更加复杂。这促使我们研

究在没有界面晶格失配或失配度极小情况下，光生载流子的激发态动力学过程

[161-164]。 

 

图 3.10 双层异质结的原子结构（a）和电子结构和相应的分波态密度（b）。 

Figure 3.10 Top and side views of MoS2/WSe2 bilayer (a) and projected density of states (b). 

为了与实验结果进行定量对比，我们选择实验中已经成功制备的 MoS2/WSe2

异质结作为模型[55]。计算的模型由13  13 倍 MoS2 的超晶胞（Supercell）和

12  12 倍的 WS2 超胞组成。这样的超晶胞层间没有明确的 AA 或 AB 堆叠构

(a)

(b)

(c)

MoS2

WSe2

-2

-1

0

1

2

 

 

 

 

 

  

E
n

e
rg

y
 (

e
V

)

PDOS (a.u.)

    WSe2



低维材料激发态动力学性质的第一性原理研究 

34 

 

型，其晶格失配率接近零，对后面研究的电子结构和物理过程几乎没有影响。如

图 3.10 所示，MoS2/WSe2 异质结也呈现出第 II 类半导体接触的能级排布结构。 

这里，我们的模拟采用基于密度泛函的软件包（Vienna ab initio simulation 

package），交换-关联作用项运用 Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）广义梯度近似

[167-170]。因为两层二维材料之间没有化学键的存在，所以我们选用范德华力

（Van der waals interactions）修正来更好地描述界面的弱相互作用，具体是 opt88

形式[171]。我们把构建的结构模型在 0 K 条件下做了高精度的结构优化，并把体

系升温到 300 K。接着，我们进行一个长时间（3 ps）的分子动力学模拟，从中

随机选取 300 个时刻做基于势能面跃迁的载流子动力学演化模拟。 

 

图 3.11 界面光生载流子的动力学过程, (a)为实空间示意图，(b)为能量空间示意图。 

Figure 3.11 Schematic of the photoinduced carrier dynamics at the MoS2/WSe2 interface in 

real space (a) and energy space (b).  

图  3.11 展示了 MoS2/WSe2 异质结光激发后，可能存在的载流子弛豫

（Relaxation）路径。异质结吸收光子的能量（hv）会产生激发态的电子和空穴。

当激发的光子能量高于半导体的禁带宽度时，产生的电子态能量要高于导带底的
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能量，从而形成“热电子”。图中 R1 路径代表 MoS2 单层内热电子的弛豫路径。

R2 路径代表界面耦合产生的新热电子弛豫路径，可以分成两个分过程：E1 为热

电子先从 MoS2 注入到 WS2 层中，E2 过程是热电子折返回到 MoS2 单层。另外，

H1 过程描述了光生空穴的界面传输过程。实验中观测到的超快能量传输对应着

E1 和 H1 过程同步发生，这个过程并没有出现电子-空穴的空间分离。图 3.11（b）

还标识出了相关的激发电子或者空穴态在实空间的电荷分布。 

下一步，我们重点关注 MoS2/WSe2 异质结界面的光生载流子动力学过程。如

图 3.12（a）所示，对于 R1 过程，MoS2 单层中光激发的热电子的能量要比导带

底的能量高 1.0 eV。计算发现，此激发热载流子能够在 690 fs 的时间内弛豫到导

带底的能级位置。这个时间尺度与实验探测到的电声耦合辅助的热电子弛豫过程

时间尺度（500 fs）非常接近[130]，证明了研究方法的有效性。 

 

图 3.12 MoS2/WSe2异质结界面的光生载流子动力学过程。 

Figure 3.12 Photoexcitation induced separate processes at MoS2/WSe2 interface.  

对于 R2 路径，我们分别对 E1 和 E2 两个过程进行研究，如图 3.12（b）和

（c）。具体方法是只考虑与加热电子态能量临近的轨道进行势能面跃迁模拟。激

发热电子的初始能量高于导带底 1.20 eV，即高于异质结费米能级约 2.80 eV。从
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空间分布上看，此热电子态大约 90%分布在 MoS2 单层中。 

随着时间的演化，热电子会从 MoS2 传输到 WSe2。通过指数拟合，我们得到

的传输寿命是~10 fs。这意味着 MoS2 激发的热电子会以 10 fs 的时间尺度注入到

WSe2（E1 过程）。E1 过程要比在单层中热电子弛豫过程（R1，690 fs）快很多。

对于 E2 过程，注入到 WSe2 的热电子有机会折返回 MoS2，返回时间约为 76 fs。

这与实验直接测量的数据（40 fs）吻合地比较好[166]。如图 3.12（d），光激发的

空穴态能够从 MoS2 的价带顶传输到 WSe2 的价带中去，对应时间为需要 61 fs。

同时进行的激发态电子和空穴从 MoS2 层传到 WSe2 层说明异质结中发生了能量

传输（~100 fs）。上述分析解释了实验得到能量传输过程[165]。 

我们注意到二维半导体材料中的可能存在载流子倍增效应（Carrier 

multiplication），即热电子通过电子-电子，电子-空穴之间相互散射产生更多额外

的激发态电子和空穴。虽然此过程很重要，但是基于势能面跃迁的动力学模拟方

法暂时无法处理这种准粒子相互作用，主要原因在于势能面跃迁方法是把一个波

包的含时演化看作独立的半经验系综[131,134]。 

 

图 3.13 MoS2/WSe2异质结界面的载流子动力学过程（a-b）与电子-声子耦合效应（c-d）。 

Figure 3.13 Hot-electron relaxation process at MoS2/WSe2 interface(a-b) and electron-

phonon coupling (c-d). 
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为了理解上述热电子弛豫过程，我们做了进一步的模拟分析。图 3.13 展示

在了能量分别是 2.80 eV 和 2.25 eV 的两个热电子态在空间上的电荷演化与谱函

数。对于能量为 2.80 eV 的热电子，我们得到在 10 fs 内分布在 MoS2 中激发态黛

安赫很快地从 75%下降到 35%。之后 150 fs，热电子在 MoS2 层中的分布会增加

到 93%。与此同时激发态的能量从 2.80 eV 会弛豫到 1.80 eV。拟合得到的整个

弛豫过程需要 153 fs。另一个能量为 2.25 eV 热电子态动力学过程非常类似，得

到的弛豫寿命为 103 fs。因此我们推测由界面耦合相互作用导致的热电子弛豫过

程是一个普遍存在的物理现象。这个过程要明显快于单层过渡金属硫族化合物单

层内热电子弛豫过程（690 fs）。 

我们还发现二维材料中的缺陷态对光激发的电子-空穴复合（Electron-hole 

recombination）过程有明显的调制作用。我们进一步研究发现在 MoS2 单层中，

适当的缺陷浓度（2.8%的硫原子空位）能够加速激发态电子和空穴复合过程。无

缺陷 MoS2 单层电子-空穴复合时间约为 600 fs，而带有 2.8%的硫原子空位缺陷

的 MoS2 单层电子-空穴复合时间约为 200 fs。这个时间尺度与我们提出的新的弛

豫过程时间尺度（~150 fs）接近。因此，二维材料中的缺陷态会加速激发态电子

-空穴复合，可能与我们所提出的热电子弛豫过程形成竞争关系。 

为了进一步理解该过程，我们仔细分析了热电子弛豫过程的电声耦合作用。

特定的声子振动能够显著地提高激发态电荷的动力学，这是因为电声耦合作用能

够给热电子弛豫提供能量耗散的渠道。对激发态热电子的能级差的自关联函数和

谱函数的分析，我们发现 MoS2/WSe2 异质结面外的振动模式（A1g 振动模式，

~400 cm-1）在这个过程中起着明显的促进作用。这可以简单地理解为 A1g 模式能

够增大两个组成单元的相互耦合，进而加快电荷传输的速度[156, 157]。 

不仅如此，大家会问类似的过程会不会同样发生在其他维度界面材料中。为

此，我们测试了核心-外壳（Core-shell）型的量子点体系（比如 CdSe/PbSe 结构）。

模拟发现 CdSe 中光激发的热电同样会在 10 fs 内传到 PbSe 中。而 CdSe 本身的

热电子弛豫过程要慢得多，大约要 80 fs。因此，我们推断界面耦合作用引发的热

电子弛豫是一个普遍存在的，值得重视的物理过程。 

经过仔细调研文献，我们了解到已经有工作报道过类似的电荷传输过程

[172-174]。Tisdale 等人发现 PbSe/TiO2 界面体系有一个类似的热电子折返过程，
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区别在于二者形成的是化学键而非范德华相互租用[172]。Chu 等从理论上推测

TiO2 吸附 CH3OH 分子体系中产生的热载流子也会有类似折返的过程[173]，并在

后来的实验中得到了证实[174]。与上述工作不同，我们第一次系统地研究了二维

异质结界面的热载流子在界面声子振动模式辅助下出现的弛豫新路径。 

因此我们推测在未来的器件设计中（图 3.14），不同过渡金属硫族化合物组

成的范德华体系光激发生成的热电子能够在界面耦合辅助下发生垂直方向的传

输（其中假设光生的空穴态分布在价带顶，不考虑其动力学过程）。这种激发态

的电子在垂直方向上的传输在未来光电子探测，光伏器件转换效率中都起着不可

忽视的作用。 

 

图 3.14 基于热电子新弛豫路径的器件概念设计。 

Figure 3.14 Device concept based on the intriguing relaxation pathway. 

3.4 局域等离激元诱导的热电子传输 

金属纳米粒子中局域等离激元是是一种局域在纳米粒子表面的准粒子集体

激发形式, 在凝聚态物理，化学等领域一直是研究的热点[175, 176]。二维过渡金

属硫族化合物在下一代的超薄光电子虽然有很多的优势和潜力。但是在实际应用

中存在一个缺点：材料的厚度只有几个原子层，光吸收率有限，这会限制光电转

换的效率。而纳米尺寸的金属粒子有很好的光吸收率，如果它吸附到半导体二维



第 3 章 二维异质结界面的超快电荷传输 

39 
· 

过渡金属硫族化合物表面，就能够有效地提高系统的光电转换效率。 

 

图 3.15 MoS2与金纳米棒界面处，光激发载流子的不同过程[180]。 

Figure 3.15 Photoexcited charge dynamics at MoS2-Au nanorod[180]. 

我们注意到一些实验和理论模拟工作都研究过半导体材料和金属纳米粒子

组成的复合体系中热电子传输过程。Wu 等报道了半导体-纳米粒子界面处，光激

发产生等离激元振荡诱导的界面电荷传输过程[177]。最近的泵浦探测实验

（Pump-probe experiments）观测到金纳米结构中的光激发热载流子能在 200 fs 的

时间尺度内转移到 MoS2单层中[178]。 

 

图 3.16 二氧化钛-金纳米颗粒界面处，光激发载流子的不同过程[146]。 

Figure 3.16 Photoexcited charge dynamics at TiO2-Au cluster [146]. 
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另外，北京大学方哲宇教授课题组研究了金属纳米粒子中光激发产生的热载

流子能够引发单层 MoS2 从半导体性质的 H 相转变为金属性质的 T 相[179]。这

些实验观测促使我们进一步研究半导体与金属纳米颗粒界面处的电荷传输，能量

传输，热电子弛豫等微观过程。 

Prezhdo 和 Long 等研究了半导体与金属纳米颗粒界面处的光生载流子的动

力学传输过程，并提出两种不同的物理图像[146,180]。如图 3.15 展示了金属纳

米颗棒（Au100）中激发的等离激元型热电子在单层 MoS2 单层表面的变化过程。

等离激元首先迅速地衰变为热电子-空穴对，接着热电子会注入到 MoS2 中（寿命

约为 30 fs）[180]。与之对比，金纳米颗颗粒（Au20）在吸收光子，激发等离激元

后，会有很大比例的激发态载流子分布在半导体 TiO2 的电子轨道中。如图 3.16，

等离激元型热载流子会直接传输到半导体内，注入时间约为 40 fs [146]。 

 

图 3.17 半导体-金属纳米粒子界面处，光激发载流子的不同过程。 

Figure 3.17 Schematic illustrations of photoinduced carrier transfer at nanocluster-

semiconductor interfaces 

这里，我们简要总结两种光生载流子的传输动力学机制。图 3.17（a）概括

了第一种机制：纳米颗粒中的激发的等离激元振荡首先衰减为电子-空穴对(过程 

I)，热电子进而会从纳米颗粒传输到半导体的轨道中（过程 II）。由于电子轨道能

级差异，传输到半导体中的热电子还有可能返回到金属颗粒中发生复合（过程 

II）。上述过程被称为 PHET 机制（Conventional plasmonic hot-electron transfer 

mechanism）。 

图 3.17（b）描述了第二种等离激元电荷传输的物理机制：光激发的瞬间，

表面等离激元振荡会有较大比例的电子态占据到半导体的轨道上，进而等离激元
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诱导的热电子会迅速注入到半导体中，此过程要快于电子-声子散射导致的热电

子弛豫过程。上述过程被称为 PICTT 机制（Plasmon-induced interfacial charge-

transfer transition mechanism）。 

一般认为，两种机制的不同来自于金属纳米颗粒与半导体的界面相互作用的

强弱[146,180]。在 MoS2 与 Au100 纳米棒的复合体系中，二者界面相互作用强度

较弱，主要是范德华力。因此热电子传输以 PHET 机制为主。在二氧化钛与 Au20

纳米颗粒的复合体系中，二氧化钛界面存在很多的未成键电子，所以二者界面会

形成较强的化学键。此时热电子传输以 PICTT 机制为主。 

虽然如此，一些物理过程还是有待更清楚地解释，比如这两种电荷传输机制

会不会受到其他界面因素和等离激元本身属性的影响。我们进一步研究了光激发

等离激元与热电子传输的关系。这里选择实验制备出来并详细表征的纳米金属粒

子 Au55 和 Ag55[181-187]。为了保证模型的可靠性，我们采用较大的超晶胞结构

（63√3 倍 MoS2 原胞，晶格参数分别为 19.02 Å 和 16.47 Å），并采用更大的超

胞做了足够的测试。 

  

图 3.18 半导体-金属纳米粒子体系界面的原子结构和电子结构。 

Figure 3.18 Atomic and electronic structures of nanocluster-semiconductor interfaces 

金属纳米粒子 Au55 和 Ag55 直径约为 1.4 nm，实验研究工作已经清楚地表征
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了其原子结构[56-57]。这类纳米金属粒子有很高的载流子产生效率和传输效率，

因此在纳米催化中有光明的应用前景。如图 3.18，我们给出了结构优化后的两种

复合体系（Au55/MoS2 和 Ag55/MoS2）的结构示意图和对应的电子结构。对于

Au55/MoS2 体系，MoS2 单层中硫原子与金属纳米粒子中金原子的最短距离为 2.4 

Å。对应 Ag55/MoS2 体系中，相应的最小距离为 2.6 Å。这说明金属银纳米粒子与

MoS2的相互作用强度要弱于金纳米颗粒与 MoS2的层间相互作用。我们发现两种

金属纳米粒子与 MoS2之间都不存在化学键，相对较大的距离也证明两个体系间

主要存在相对较弱的范德华相互作用。 

如图  3.18，我们还分析了两个复合体系的电子结构。从投影电荷密度

（Projected density of states，PDOS）中可以看出，体系的费米能级（PDOS 的 0 

eV 位置）介于 MoS2的导带底和价带顶之间。费米能级附近的电子态主要是金属

纳米粒子贡献而来。Au55/MoS2 和 Ag55/MoS2 两个纳米复合体系在电子结构上最

大的区别是在 MoS2单层导带底位置金纳米颗粒的电子态耦合要强于银纳米颗粒。 

 

图 3.19 Au55/MoS2体系中等离激元型激发电荷密度分布图。 

Figure 3.19 Charge distributions of plasmon-like excitations in Au55/MoS2 hybrid. 

我们分析了 Au55/MoS2 体系中的等离激元型热电子激发后的空间电荷分布

（图  3.19 ）。图中的电荷分布呈现出明显的空间非局域性或离域性

（Delocalization），与图 3.20 中所示的体相激发差别明显。体相的热电子激发中

电荷密度主要分布在原子的周围[图 3.20 (a)]。光激发的体相热电子电荷分布的
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离域性很低，即电荷的空间分布集中在金属纳米粒子的近邻位置。与之对比，我

们发现表面型热电子激发的电荷空间离域性较高[图 3.20 (b)]。等离激元型热电

子激发电荷分布的离域性最高[图 3.20(c)]，激发态的电荷分布已经远远超出金属

纳米粒子中原子的近邻位置。 

 

图 3.20 Au55/MoS2体系中不同激发的电荷密度分布图对比。 

Figure 3.20 Charge distributions of different excitations in Au55/MoS2 hybrid.  

我们定义电荷激发的空间取向（Spatial polarization）为等离激元型热电子激

发的电荷振荡取向与 MoS2 二维平面的相对方向。横向等离激元激发模式

（Transverse mode）代表电荷振荡取向与 MoS2 二维平面平行的激发状态，而纵

等离激元激发向模式（Longitudinal mode）代表电荷振荡取向与 MoS2 二维平面

垂直的激发状态（如图 3.19 所示）。在 Au55/MoS2 复合体系中，横向和纵向等离

激元激发模式的能量（基于 PBE 交换关联泛函）分别是 2.3 eV 和 2.0 eV。 

接着，我们研究了两个体系中光激发热载流子的动力学过程。如图 3.21，在

t = 0 fs 时，光激发的载流子主要集中 Au55 纳米颗粒中（大约 65%）。50 fs 内，此

激发态的电荷在 Au55轨道中的分布会很快地下降到 35%。这个过程可以用 PHET

机制来解释，光激发的等离激元衰减为电子-空穴对（过程 I）后，热电子传输到

MoS2 的轨道中的过程（过程 II）。紧接着，我们发现注入到 MoS2 上的热电子还

会传输回金属纳米粒子中，这对应着 PHET 机制的过程 III（图 3.17 所示）。

Au55/MoS2 体系的横向激发模式中，过程 II 和过程 III 之间存在一个转折点，位

于光激发后 55 fs。与之类似，该体系的纵向激发模式中两个过程的转折点时刻

位于 47 fs。这表明 PICTT 机制的过程 IV 需要 47 fs。激发的纵向模式有着更快

的电荷传输速度，主要原因在于激发的纵向模式与 MoS2 电子态耦合更大。 
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图 3.21 Au55/MoS2和 Ag55/MoS2界面体系中光激发等离激元型热电子的动力学过程。 

Figure 3.21 Photoexcited dynamics of plasmonic states at the Au55/MoS2 and Ag55/MoS2 

interfaces. 

在 Ag55/MoS2 界面体系中，我们观测到了相似的趋势。纵向激发模式的热电

子传输要快于横向激发模式，二者的时间尺度分别是 244 fs（横向模式）和 150 

fs（纵向模式）。与 Au55/MoS2 不同，Ag55/MoS2 界面体系的电荷传输要慢一些。

我们推测原因是金纳米粒子与 MoS2 的层间相互作用要大于银纳米粒子与 MoS2

的层间相互作用。至此，我们发现在金属纳米粒子与 MoS2 的复合体系中, PHET

和 PICTT 两种热电子传输机制能够同时起作用。 

为了理解上述动力学过程，我们进一步分析了热载流子传输过程中的电子-

声子耦合效应（图 3.22）。电子-声子耦合能够给热电子提供冷却的新路径，声子

的振荡能够加快电荷的界面传输或弛豫过程。图 3.22 给出了两个体系的自关联

函数随时间的变化曲线。对于 Au55/MoS2 体系，自关联函数在 200 fs 的时间内由

1 降到为 0。紧接着是在 ACF=0 的附近位振荡，振幅能达到初始值的 40%。 
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图 3.22 Au55/MoS2和 Ag55/MoS2体系中光激发等离激元型热电子的动力学过程中的电声耦

合相互作用。 

Figure 3.22 Phonon effect in charge dynamics at Au55/MoS2 and Ag55/MoS2 interfaces. 

对两个激发态能量做傅里叶变换，我们得到两个体系的谱函数，进而分析出

对电荷传输起重要作用的声子振动模式。如上图所示，我们看出 Au55/MoS2 体系

的谱函数中最高的峰位于 100 cm-1。这说明金属纳米粒子中的低频声子与表面等

离激元有较强的耦合作用。在 Ag55/MoS2 体系中，除了位于 100 cm-1 的振动峰，

MoS2的 A1g声子振动模式（~400 cm-1）也同时起着促进作用[156, 157]。 

 
图 3.23 不同晶胞模型下的电荷密度和动力学过程。 

Figure 3.23 Carrier dynamics with a different supercell. 
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我们还用不同形状且尺寸更大的晶胞测试上述动力学过程。 如图 3.23 所示，

测试采用的是 66 倍 MoS2 菱形的超级晶胞，其他参数与前面一致。我们发现无

论是等离激元型激发的电荷空间分布还是电荷传输的时间尺度都几乎一致。横向

和纵向等离激元型热电子的界面传输转折点分别位于 55 fs 和 44 fs。这些结果验

证了模型与参数的可靠性。 

综上，我们发现在金属纳米颗粒与二维半导体的界面处，光激发的等离激元

型热载流子界面传输同时存在着两种机制（PHET 和 PICTT 机制）。两种机制主

要的区别是金属纳米粒子的激发态存在着不同的空间取向。纵向激发模式与二维

材料之间的耦合更强，电荷传输过程更加快速。在两种传输机制中，MoS2 与金

属纳米粒子中原子的集体振荡都对界面电荷传输起着促进作用。 

3.5 小结 

基于含时密度泛函的第一性原理计算方法，我们系统地研究了在二维异质结

中层间堆叠形式，界面滑移对激发态空穴传输的影响。二维材料界面的快空穴传

输与层间堆叠方式密切相关。我们发现界面空穴传输的速率与整体层间耦合强度

没有直接关系，而是与两层之间空穴态的耦合矩阵元。激发态电子-空穴的空间

分离速率与跃迁矩阵元的 e 指数成正比关系。 

此外，我们还研究了实验观测到的光生电子/空穴超快界面传输和超快能量

注入过程，并定量地对比了不同过程的时间尺度。我们发现了一个新的热电子弛

豫路径，由于界面范德华力的作用和界面声子振动的辅助，光生热电子会先传输

到临近的单层中，进而返回原来的二维材料。 

我们还发现在金属纳米颗粒与二维半导体的界面处，金属纳米粒子的激发态

存在着不同的空间取向，光激发的等离激元型热载流子能同时通过不同的机制在

二者界面发生传输。希望这些发现对未来基于二维材料的光电子器件有一定的启

发和帮助。 
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 电荷密度波材料中激光诱导的动力学 

4.1 研究背景 

复杂的物理体系中，各种粒子与准粒子（例如电子、声子、磁振子、等离激

元等）之间的相互作用对理解和调控其性质起着重要的作用[188]。激光激发在理

解复杂且纠缠在一起的粒子与准粒子相互作用中是一个非常有效的工具。在 1T-

TaS2 的电荷密度波相中，激光不仅能够帮助我们理解材料基态与激发态性质，甚

至能够诱发出新的结构相[87, 90, 93, 189-192]。 

1T-TaS2 的电荷密度波相存在着两种典型的声子激发模式：振幅模式和相位

模式。振幅模式代表电荷密度的纵向振动（发生于 1T-TaS2 二维平面内），对应着

电荷密度波振幅的变化，类似于激发的光学支声子。这种激发对材料的输运性质

不会产生直接的影响。而相位模式激发代表电荷密度波的整体滑移，这对应着电

荷的迁移[90]。一般在没有缺陷的状态下，这种平移运动不会被限制。 

在激光的照射下，1T-TaS2 中的电荷密度波有着奇特的光响应动力学过程[87-

93, 101-104, 190-200]。激光照射下，1T-TaS2电荷密度波相中的振幅模式会被激

发，其晶格体系和电子体系会发生集体的振荡。超短的激光束照射能够关闭电荷

密度波相中的 CDW 带隙（起源于晶体结构畸变）和 Mott 带隙（起源于电子-电

子强关联作用）。实验还观测到在低温电荷密度波相没有被破坏的情况下，Mott

带隙发生了关闭。综上所述，激发条件下 1T-TaS2 电荷密度波的光学响应与物理

机制更加值得我们进一步研究[88, 90, 101-04]。 

为了解释上述现象，大家经常用热电子模型（Hot electron model）来描述电

子和晶格两个子系统的相互作用[88, 90, 104, 201]。热电子模型认为，激光激发的

电子会在很短的时间内形成 “热电子气”[202, 203]。平衡态下的热电子气的温度

（Te）能达到几千开尔文，明显的高于晶格系统的温度。通过电子-声子散射，热

电子会把能量传递给温度较低的晶格体系，把晶格温度加热到相变温度以上。此

时，电荷密度波相的结构会被加热至熔化。但是这种解释有一定的问题：激发态

的电子和晶格之间的散射达到平衡态需要长达 1 ps 的时间，而在实验中 Mott 带

隙会在光照后 30 fs 的超短时间内发生关闭。另外一种物理图像是激光照射能够

改变势能面的形状，进而导致晶格相变。产生的结构一般被认为没有晶格扭曲的
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1T 相。然而，激光诱导的微观晶格动力学及其物理机制，科学界还没有最终的

共识[88, 90, 104, 201]。 

4.2 1T-TaS2 电荷密度波的热致相变 

我们首先应用基于含时密度泛函的分子动力学方法研究了光激发诱导的 1T-

TaS2 电荷密度波相的晶格和电子动力学过程。第一性原理计算得到，基态的 1T-

TaS2 体相材料为13  13 长程周期调制的公度电荷密度波相（以下简写为 C 相

或 CDW 相）。1T-TaS2 中的 CDW 相的能量要比没有晶格调制的 T 相低 73 

meV/atom。这与之前实验和理论结果一致[86-91]。 

 

图 4.1 体相 1T-TaS2电荷密度波的原子结构和热致相变过程。 

Figure 4.1 Charge density wave state of bulk 1T-TaS2 and its thermal melting. 

图 4.1 给出了利用密度泛函理论优化后得到的 1T-TaS2 的结构。为了展示重

构的晶体结构，钽原子间联键的标准是原子间距小于 3.4 Å。蓝色菱形代表低温

相变形成的 CDW 态的超晶格。相对于 1T 结构，CDW 态的周期为13  13 倍

的原胞。接着，我们研究不同温度下，1T-TaS2 的电荷密度波相的原子结构和电

子结构的动力学变化。为了表征原子结构的整体变化，我们用均方根位移

（RMSD = √u2(t)，这里u(t)是 t 时刻原子位置相对于 t=0 时刻的整体位移大小）

来展示相对于平衡态结构的变化。 

我们接着介绍 1T-TaS2 在不同温度下的结构与稳定性。温度低于 300 K 时，

均方根位移值在 100 fs 内从 0 迅速增大。经过 500 fs 时间的演化，我们发现原

来的 “大卫之星” 原子排布结构并没有发生变化。当温度提高到 500 K 时，“大

0 100 200 300 400 500
0.0

0.1

0.2

500 K

400 K

300 K

150 K

R
M

S
D

 (
Å

)

Time (fs)

50 K

 

 

(a) (b) (c) T = 500 K

T = 400 K

T = 0 K



第 4 章 电荷密度波材料中激光诱导的动力学 

49 
· 

卫之星” 结构的发生了结构转变。此时对应的均方根位移为 0.2 Å。换言之，均

方根位移达到 0.2 Å 时，1T-TaS2 电荷密度波相中的 “大卫之星” 结构会遭到破

坏。 

因此，第一性原理计算得到的 1T-TaS2 中 “大卫之星” 结构的熔解温度大约

是 400 K，而实验观测到准公度电荷密度相与非公度电荷密度相的转变温度是

350 K。两个温度非常接近，其中微小差别可能是因为模拟中用到的晶胞太小。

由于计算资源与软件并行效率的限制，现阶段我们无法用更大的超级晶胞来研究

上述过程。 

4.3 激光照射下 1T-TaS2 电荷密度波的响应 

我们详细介绍了不同温度下 1T-TaS2 电荷密度波相的结构变化。接着，我们

介绍激光照射下 1T-TaS2 电荷密度波的响应。这里，超短激光束采用随时间变化

的高斯包络形状的电场[E(t)]来表征。此电场数学表达式为： 

 E(t) = E0 cos(ωt) exp [−
(t−t0)2

2σ2 ] (4.1) 

其中 E0, ω, t0 和 σ 分别表示电场的峰值，激光的频率，最大场强出现的时

间，高斯束的宽度。我们用激光激发导带中的电子比例（η）来表示激光的强度。

比如，η = 1%意味着价带中的电子有 1%被激发到导带轨道上。 

图 4.2 给出了光激发的电荷量随着电场强度变化的曲线。激光的强度与激发

的电荷量物理量的涨落趋势是保持一致。图 4.2（a）展示了照射在材料上的激光，

沿着 xy 平面的最大电场强度（0.051 V/Å）。具体用到的激光参数如下：电场演

化周期是 4 fs，激光能量为 1.8 eV。这与实验中常用的激光波包形状与此电场相

似。外加电场撤去后，激发的电荷量达到一个稳定的数值，约为 3%。施加在 1T-

TaS2 的激光能把价带中的电子激发到导带中，图 4.2（b）描述了激发的电荷量

与外加电场随时间变化的对应关系。当施加电场的强度变大，激发电荷量呈现出

单调增加的趋势。这样我们就得到了施加的电场强度与光激发电荷量之间的明确

关系。图 4.2（c）和（d）分别展示了光激发的电子随着激光强度的增加 E0的变

化趋势和光激发诱导的电荷密度重新分布图。 
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图 4.2 1T-TaS2在激光照射下的载流子激发研究。 

Figure 4.2 Laser induced carrier redistribution in bulk 1T-TaS2.  

为简化处理，我们通过改变 Kohn-Sham 轨道占据数的方式来调节光激发的

强度, 具体方法是通过计算光学偶极跃迁矩阵来得到不同导带与价带的耦合强

度，进而得到不同导带和价带的激发电荷量。图 4.3（a-b）分别展示了轨道占据

态反转与含时间演化电场两种方式得到的激发态载流子的能量分布。图中橙色和

棕色区域分别代表光激发的电子态分布和空穴态分布。我们发现两种方式得到

激发的电子和空穴能量分布几乎完全一样，这意味着 1T-TaS2 体系中的非光学

吸收并不明显。因此，两种初态准备方式在占据态的调制方面是近似等效的。 

图 4.3（c-e）展示了不同的光激发强度，电荷的差分变化图。光学激发不仅

能调整电子轨道的能量，也能明显地改变离子间势能，进而调整体系的总体能量

和结构。我们定义两个能量：一个是体系的基态总能量（Egs），另一个是激光照

射下的体系总能量（Elaser）。进而，得到平均到每个原子的激发能量： 

 Eex = (Egs − Elaser)/Natom (4.2) 

这里, Natom 是体系中总的原子数量。对于 η = 0.64%，激发能 Eex= 40.5 

meV/atom, 对应着 0.25 mJ/cm2 的激光强度（假定激光中 10%的能量能够被体系

有效吸收）。 
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图 4.3 1T-TaS2中电荷密度波相的面内态密度与两种激发方式对应的占据态变换。 

Figure 4.3 In-plane density of states of 1T-TaS2 in the CDW state and the preparation of 

initial excitation. 

下一步，我们着重介绍 1T-TaS2 在不同的激光强度照射下的超快动力学响应

（图 4.4）。体系的初始温度设置为 10 K。较低的激光强度（η = 0.64%，对应着

激光强度为 0.25 mJ/cm2）下，在激光激发后 1 ps 的尺度内，电荷密度波相中的

“大卫之星”结构，几乎没有发生变化。定量地分析均方根位移，可以看出它的数

值在 200 fs 内从 0 增大到 0.06 Å，之后它的值基本保持稳定。值得强调的是，

均方根位移的变化有 400 fs 的周期，这对应着电荷密度波的振幅模式。 

 当激光的强度增大到 η = 1.28%（约为 0.5 mJ/cm2）, 我们发现“大卫之星”

在光激发后的 250 fs 发生破坏，即发生了相变。在 440 fs 的时刻，RMSD 达到最

大值 0.25 Å。此时的 RMSD 已经大于的熔解临界值（Rc = 0.2 Å）。我们同时分析

了激光照射后的晶格温度。由于激发的电子蕴藏着远高于基态的能量，并在电子

-声子的有效散射下，体系的晶格温度会在 100 fs 内从 0 K 升高到 103 K。这个时

间尺度对应着光激发的电子与空穴把能量传递给晶格的时间。体系稳定后的温度

（< 100 K）明显低于电荷密度相的热致熔解温度（~400 K）。 
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图 4.4 不同强度的激光下，1T-TaS2中电荷密度波相的结构动力学。（a）电荷密度波相

在不同时刻的原子结构。（b）位移均方根随时间的演化。（c）晶格温度随时间的变化。 

Figure 4.4 Time evolution of atomic structures of bulk 1T-TaS2 under different 

photoexcitation. (a) Snapshots of time-dependent atomic structures. (b) The evolution of 

RMSD. (c) Corresponding evolution of the ionic temperatures. 

当激光强度继续增加到 η = 1.92%（约为 0.75 mJ/cm2）时, 电子-晶格的激发

态动力学与上面介绍的现象明显不一样。我们发现不仅均方根位移的值呈现出明

显的周期性振荡（周期为 480 fs），而且激光激发诱导出一个有新奇的瞬态结构

（用 M 态表示）。这个 M 态出现在 250 fs，对应着均方根位移的值为 0.32 Å。这

时，“大卫之星”原子结构已经消失。接着均方根位移的值没有保持稳定，而是明

显的在 480 fs 降低到 0.1 Å，此时原子结构恢复到了电荷密度相。同时对应的晶

格温度在 110 fs 增长到 270 K，进而在 200 K 附近振荡。当激光强度继续增加到

η = 3.2%（约为 1.25 mJ/cm2）时, 晶格的动力学与 η = 1.92%的情况相似（图 4.5）。

只在晶格温度方面有所区别：η = 3.2%激发强度导致晶格温度在 100 fs，300 fs 等
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时刻增大到近 500 K，对应的 RMSD 最大值超过了 0.35 Å。尽管晶格温度被加热

到 500 K，高于热致熔化的温度 400 K，但是我们并没有观测到类似于 η = 1.28%

的结构熔解现象。 

 

图 4.5 激光强度为 η = 3.20%时，1T-TaS2中 CDW 相的结构动力学。 

Figure 4.5 Time evolution of atomic structure in 1T-TaS2 under larger excitation for η = 

3.20%.  

值 得 强 调 的 是 ， 此 处 所 介 绍 的 晶 格 温 度 （  T̃ = Mvions
2 3kB⁄ , vions 

是离子的运动速度，M 是离子质量，kB 是玻尔兹曼常数）是激光诱导的非平衡

态温度，与平衡态离子温度（T）是不同的。 

为了更加直观的理解观测到的结构演化，我们模拟了实验中的可观测量 X 射

线随时间的变化（图 4.6）。具体的模拟方法是：结构的均方根位移𝑢2(t)与 X 射

线的衍射强度 I(t)的关系可以通过 Debye-Waller 公式 I(t) =  exp [
−𝑸2<𝑢2(t)>

3
]

来表示。其中，𝐐是倒空间的晶格矢量。我们得到的 X 射线衍射强度与实验到

的衍射曲线比较一致，这说明含时密度泛函理论能够抓住材料的关键相互作用。 

我们计算模拟得到的激发能约为 141.2 meV/atom，对应的激光强度是 0.75 

mJ/cm2。而实验用到的激光强度是 0.56 mJ/cm2，两者比较接近。此外，晶格振动

分析发现光激发产生的周期性晶格振荡不同于基态电荷密度波相的呼吸模式

（2.3 THz, 对应的周期是 435 fs）。我们的理解是激光照射大幅度改变的材料的

势能面，进而生成与基态振动差异明显的集体振动模式。 
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图 4.6 模拟的 X 射线衍射强度与实验数据对照, (a) η = 1.92%激光强度下模拟的 X 射线衍

射强度随时间的变化。(b) 实验中观测测到的衍射强度[197]。 

Figure 4.6 Simulated and experimental X-ray diffraction intensities. (a) Simulated X-ray 

diffraction as a function of time intensity for η = 1.92%. (b) Relative change of diffracted 

intensity from experiments [197]. 

4.4 相变的物理图像 

我们注意到最近有实验工作报道了 1T-TaS2中光激发能够诱导出一些隐藏的

亚稳态结构[93,108]。这是另外一个重要的物理过程。这些亚稳态与我们研究的

瞬态产生过程是有明显的区别。我们主要研究的动力学过程是激光照射后超短的

时间尺度（大约几百飞秒）内发生的电子与原子结构变化。在如此短的时间内，

不太可能出现实验中观测到的大周期（数十个原胞周期）的结构变化或稳态-亚

稳态的相变过程。 

 我们进一步分析 1T-TaS2 中产生的不同相结构，特别是激光诱导的 M 瞬态

相的原子和电子性质（图 4.7）。结构上，T 相的结构没有晶体重构，最近邻钽原

子间距统一为 3.36 Å。而低温 CDW 相中钽原子最近邻间距有三种明显的峰，分

别位于 3.20 Å, 3.60 Å 和 3.90 Å。与这两个相都有区别，M 瞬态相的原子间距呈

现出两个分立的峰，分别在 3.36 Å 和 3.75 Å。其中，位于 3.75 Å 处的峰来自于

中间的六元环钽原子边距和内外六元环的连接间距。 
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图 4.7 体相 1T-TaS2 三个相的晶体结构和电子性质。（a）三种结构的对比。（b）

相应的电子衍射图。（c）钽原子间距的分布图。（d）对应的二维平面内的态密度。 

Figure 4.7 Atomic structures and electronic properties of the three states in bulk 1T-TaS2. (a) 

Schematic for transformation among the three states. (b) Simulated electron diffraction 

patterns. (c) Radial distribution of Ta-Ta distances. (d) In-plane density of states for the 

three states. 

除了在原子结构上的区别，我们还分析了它们的态密度分布（图 4.7）。低温

电荷密度相在二维面内呈现出绝缘性质（垂直方向上为金属性质），基于 PBE 交

换关联泛函得到的带隙为 0.5 eV。T 相和 M 相都呈现出金属性，但是二者的区

别很明显，特别是在费米能级附近。如图 4.8 所示，二者对应的光学吸收谱也有

所不同。虽然 T 和 M 相都是金属态，但是 T 相在低能区（< 1eV）的吸收强度要

比 M 态低很多。我们推测实验可以通过时间分辨的 X 射线衍射的方式来验证预

测的原子结构结构动力学演化过程。 
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图 4.8 1T-TaS2体相三种相（T, C 和 M 相）的光学吸收谱对比。 

Figure 4.8 Calculated absorption spectra of three states (T, C, and M state). 

 

图 4.9 不同激光强度下, 1T-TaS2 的 CDW 相的电子轨道随时间的演化。 

Figure 4.9 Evolution of orbital energies of the C state in 1T-TaS2 for different laser 

intensities. 

从电子轨道能级的演化中, 我们可以得到更多有用的信息（图 4.9）。在较低

强度的激发（η = 0.64%）下，1T-TaS2 电荷密度相的能隙一直保持没有闭合。而

较强激光强度（η = 1.92%与 3.2%）下，电荷密度相的能隙会在 50 fs 的时间内发
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生关闭。而此时，CDW 相的原子结构并没有发生明显的变化。这与实验的观测

结果一致，激光激发能够在亚皮秒（< 1 ps）的时间尺度内，在原子结构还未发

生明显变化的情况下使得 CDW 带隙发生闭合[104, 196]。 

 

图 4.10 单层和体相 1T-TaS2自旋分辨的能带结构。第一行表示单层 1T-

TaS2的能带图。第二行表示体相 1T-TaS2的能带图。Hubbard U 分别设置为 0, 1 和 2.27 

eV。 

Figure 4.10 Spin-resolved band structures for the monolayer and bulk 1T-TaS2. The fiest line 

is for monolayer 1T-TaS2 and the second line is for bulk 1T-TaS2。The Hubbard U terms are 

set to 0, 1 and 2.27 eV, respectively. 

值得注意的是，本节中的模拟都是基于 LDA/GGA 形式的交换关联泛函。然

而他们并不能准确地处理电子-电子间交换关联作用。因此我们测试了不同大小

的 Hubbard U 项对体系能带结构的影响（图 4.10）。就单层 1T-TaS2 的 CDW 相

而言，“大卫之星”晶格结构重构下的带隙会明显受到 Hubbard U 项的影响。单层

1T-TaS2 的 CDW 相呈现出磁性，自旋劈裂的大小接近 0.2 eV，对应的磁矩

（Magnetic moment）为 1 B。而体相的 1T-TaS2 的 CDW 结构并没有发生明显的

自旋劈裂，对应磁矩为 0 B。由此，在研究体相 1T-TaS2的CDW结构时，LDA/GGA

交换关联泛函足以较为准确地描述其电子结构。在单层 1T-TaS2 或少层 1T-TaS2

的材料中，应该格外关注自旋-轨道相互对体系电子结构的影响。 

我们的研究表明激光激发能够诱发体相 1T-TaS2中一种新奇的集体振动模式，

并且伴随着一个金属性质的瞬态结构 M 相。这些动力学过程与热致相变过程迥
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然不同（图 4.11）。低温下的 CDW 相在 400 K 作用的温度下发生热激发熔化，

体系中的原子运动速度约为 1.410-3 Å/fs。而激光照射的情况下，强度为η = 1.28%

的电子激发能够明显的改变体系的势能面，引发的原子运动平均速度约为

1.210-3 Å/fs。此时，原子结构变换来源于势能面变化和体系的热激发。当激光强

度增大到 1.210-3 Å/fs，我们发现“大卫之星”的外围六元环上钽原子的平均速度

为 4.410-3 Å/fs，明显的高于热激发的熔化速度 1.410-3 Å/fs。这其中，内外两个

六元环位置上的钽原子运动速度呈现出明显区别。受力分析发现激光照在 1T-

TaS2 后会改变势能面地形状，进而使得不同位置的原子受力发生变化。外围六元

环上的钽原子的受力约为 1.4 eV/Å，而内围的钽原子受力小于 0.6 eV/Å。这些激

发态下的原子受力与高温热激发的情况明显不同。因此，从 η = 1.28%到 η = 1.92% 

激光强度下，CDW 相光激发动力学的区别来源于激光诱导的晶格振动与热激发

声子振动的竞争作用。 

 

图 4.11 体相 1T-TaS2不同温度（a）和激光强度（b）下的简单相图。 

Figure 4.11 Schematic phase diagrams of bulk 1T-TaS2 under thermal excitation (a) and 

optical excitation (b). 

为了进一步验证热电子模型能否解释上述动力学过程，我们通过直接改变初

始的电子温度的方式做了新的激发态模拟（图 4.12）。初始晶格温度是 10 K，电

子初始温度设置为 3000 K，4000 K 和 5000 K。对于这三种激发方式，激发后的

100 fs 内均方根位移增长趋势相同。但是我们并没有看到带隙的闭合。其中 η = 

1.28% 的物理激发能量与 Te = 4000 K 的激发能量相当，但是并没发现相同的晶

格相变过程。如果要发生类似的动力学过程，体系需要远高于 4000 K 的温度与



第 4 章 电荷密度波材料中激光诱导的动力学 

59 
· 

激发能量。这些分析显示简单的热电子模型并不能很好的解释强激光下的动力学

过程，主要原因在于热电子模型并没有包含准确的电子-电子非平衡散射作用

[202]。 

 

图 4.12 不同电子温度激发条件下, 1T-TaS2的结构演化动力学过程（a-b）与对应轨道能级

（c-d）。 

Figure 4.12 Time evolution of atomic structure (a-b) and orbital energies (c-d) in 1T-TaS2 

under different electronic temperatures. 

4.5  小结 

基于含时密度泛函的分子动力学模拟，我们揭示了 1T-TaS2 在光激发和热激

发下的响应动力学过程。运用电子和离子耦合的计算方法，我们发现强激光激发

出来的非平衡态电子，在 CDW 相转换过程中起着不可忽视的作用。这些非平衡

态的电子能够极大的改变势能面的形状，引发半导体-金属的结构相变。 

 具体物理图像为：强激光照射会激发 CDW 相中大量的电子-空穴对，1T-TaS2

的电子结构会在 50 fs 以内的时间尺度内发生明显变化，二维平面内的带隙会发

生闭合。几百飞秒内，电子-声子有效相互散射能升高晶格的温度，并且产生一个
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新的瞬态结构和晶格振动模式。这个集体振荡模式与热激发生成的声子振动模式

有着明显的区别。我们的研究证明激光诱导的 1T-TaS2 的电荷密度波相会发生非

热致的绝缘相-金属相转变。这主要归因于 1T-TaS2 的电荷密度波相中的电子-电

子关联作用。我们的工作对理解电荷密度波材料的形成原因和光激发响应都有一

定的促进作用。 
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  硼烯的本征电阻率性质研究 

5.1 研究背景 

金属的导电性取决于很多因素，例如自身电子结构,晶格振动、温度、杂质缺

陷等。其中，本征电阻率（Intrinsic resistivity, e-ph）描述了金属中不同温度下电

子-声子散射作用（Electron-phonon scattering）贡献的电阻率。在有限温度下，晶

格振动会散射金属中的电子，进而产生本征电阻率。在凝聚态物理和材料科学中，

本征电阻率是一个重要的物理量[204]。 

 

图 5.1 普通三维金属与石墨烯在不同温度下输运性质的变化[204]。 

Figure 5.1 Illustration of high-temperature and low-temperature electron-phonon 

scattering behavior in metals[204]. 

如图 5.1，在传统的三维金属中，费米面一般较大。高温条件下，本征电阻

率与温度成线性关系（e-ph ~ T）。当温度低于某个临界值时，本征电阻率会急剧

下降，与温度的五次方成正比关系（e-ph ~ T5）。这个临界温度被称为“德拜温度

（Debye temperature）”。微观尺度上，德拜温度是金属中所有的声子都被激发，

进而散射电子产生电阻率的临界温度。在二维金属中，由于维度的降低，低温下
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的本征电阻率正比于温度的四次方（e-ph ~ T4）[18, 204-206]。 

在电子浓度比较低的金属体系中，费米面一般远小于其布里渊区的大小。其

本征电阻率与温度的关系更加复杂。一般本征电阻率可以用 Bloch-Grüneisen 模

型来描述。如图 5.1，当温度高于体系的德拜温度时，所有的声子都被激发，二

维材料体系的本征电阻率与温度成正比关系（e-ph ~ T）。当温度降低，本征电阻

率与温度的关系并没有改变，依旧是与温度成正比关系（e-ph ~ T）。当温度低于

Bloch-Grüneisen 转变温度时，本征电阻率才会呈现出与温度的四次方线性关系

（e-ph ~ T4）。这里，Bloch-Grüneisen 转变温度意味着费米面与声子散射面积最大

时刻的临界温度。它的大小与费米面的大小直接相关，BG = 2ℏvskF/kB。其中，

kF是费米波矢， ℏ 是约化普朗克常数, vs 是声速，kB为玻尔兹曼常数。低浓度电

子体系（如石墨烯）的 Bloch-Grüneisen 转变温度远小于其德拜温度D。这就是

Bloch-Grüneisen 模型[18, 204-206]。 

以石墨烯为例我们进行简单介绍。石墨烯电子结构呈现出半金属的特性。实

验和理论科学家都对石墨烯的本征电阻率进行详细的研究[18, 19, 207]。温度低

于 Bloch-Grüneisen 转变温度时，石墨烯的本征电阻率正比于温度的四次方。但

温度高于温度高于 Bloch-Grüneisen 转变温度，本征电阻率与温度成正比关系。

由于石墨烯点状的费米面，其 Bloch-Grüneisen 转变温度容易受到外界电荷掺杂

的影响。石墨烯费米面的大小可以通过电荷掺杂来有效调控。因此，石墨烯的

Bloch-Grüneisen 转变温度能通过施加外界偏压来有效地调节。 

Efetov 和 Kim 等[18]从实验上证明了电荷掺杂能够有效地调节石墨烯的

Bloch-Grüneisen 转变温度，相对于未掺杂的石墨烯，高浓度电子或是空穴掺杂能

够把 Bloch-Grüneisen 转变温度从 100 K 提升到 1000 K。然而，石墨烯本征电阻

率的绝对值对外界电荷掺杂并不敏感。这一点可能会限制石墨烯在高灵敏度纳米

器件中的应用前景。 

5.2 硼烯的实验生长与合成 

前面已经介绍过，多数硼烯相是本征的二维金属，因此在未来的纳米电子器

件中，硼烯有可能是成为石墨烯的优良替代材料。我们首先介绍实验中 Ag(111)

衬底上成功生长出两种不同的二维硼结构[74, 76]，即硼烯的实验合成。中国科学
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院物理研究所表面物理国家实验室 SF09 组（负责实验部分）和 SF10 组（负责

理论计算部分）合作验证了两种硼烯结构的存在，并详细探究了其电子结构性质。 

 

图 5.2 Ag(111) 衬底上硼烯的生长与表征[76]。 

Figure 5.2 Formation of 2D boron sheets on Ag(111) substrates[76].  

我们的实验合作者利用分子束外延（Molecular beam epitaxy, MBE）的方法

在超高真空的条件下，在 Ag(111)）衬底上成功的制备出了两种不同的硼烯（S1

相和 S2 相）。图 5.2（a-c）展示了 Ag(111)衬底上生长的 S1 相硼烯的 STM 表

征图, 此处生长过程衬底温度是∼570 K。我们发现生长的 S1 硼烯相存在 1.5 nm

的条状周期。 

图 5.2（d-f）展示了 S2 硼烯相与 S1 硼烯相共存的 STM 高清图。两种硼烯

相的晶格形状和参数都不相同。S1 相呈现出矩形的晶胞（两个晶格矢量分别是

3.0 Å 和 5.0 Å）和 1.5 nm 的条带周期，而 S2 相的晶格形状是菱形。与第一性原

理计算模拟得到的 STM 对比（如图 5.3），我们看出 S1 相的原子结构为 β12 相硼

烯。而 S2 相为 χ3 硼烯。生长在 Ag(111)衬底上两种硼烯相在垂直方向上都是平

整的，并没有明显的褶皱出现。进一步，我们对比了两种硼烯的能量稳定性，发

现 S1 相硼烯在没有银衬底的情况下总能量更低。在 Ag(111)衬底上，S2 相硼烯

总能量比 S1 相要低 0.05 eV/atom。因此，独立存在的情况中，S1 相要比 S2 相稳

定。在 Ag(111)衬底上，S2 相的总能量更低，即 S2 相的热力学角度更稳定。 
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图 5.3 S1 和 S2 的两个硼烯相的结构模型[76]。 

Figure 5.3 Structure models of S1 and S2 phases of 2D boron sheets based on DFT 

calculations[76]. 

硼烯是本征的金属，并且其拥有大量的构型。这给研究低维材料中的本征输运

性质提供了很好的平台。如上所述，实验工作证实 β12 和 χ3 硼烯中存在着狄拉克锥

的电子结构[75-76]。理论工作发现，硼烯中有可能存在着电声耦合相互作用主导

的超导电性，其超导临界温度预测约为 10-20 K[218]。而在实际应用中，本征金

属硼烯的本征电阻率是一个重要的物理量。基于上述考虑，我们系统研究了三种

代表性硼烯相的本征电阻率与温度的依赖关系，并分析了它们背后的物理图像。 

基于密度泛函理论与多体微扰理论，我们计算了三种硼烯中电子-声子耦合的矩

阵元，进而得到其输运函数与本征电阻率与温度等因素的依赖关系。 

5.3 硼烯的本征电阻率 
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图 5.4 三种硼烯相的原子结构与本征电阻率随温度变化的曲线。(a-c)为原子结构。(d-f)为

线性坐标系中的结果。(g-i)为对数坐标系中的结果。 

Figure 5.4 (a-c) Atomic structures of selected two-dimensional borophenes and electrical 

resistivity. (a-c) atomic structure. (d-f) in linear scale and (g-i) in logarithmic scale. 

图 5.4 给出了三种硼烯相的原子结构和本征电阻率随时间变化的曲线。优化

后的3 和12 相硼烯结构是完全平整的，而三角状硼烯呈现出明显的褶皱和各向

异性。三角状硼烯的原胞为矩形，晶格参数分别为 1.61 Å 和 2.87 Å。形成能

（Formation energy）角度，3 和12硼烯能量接近，而三角状硼烯的能量要高于

前两种硼烯（68 meV/atom）。这表明独立存在的三角状硼烯在稳定性不如3 和12

硼烯。 

紧接着，我们计算了这三种硼烯的本征电阻率随温度的变化。从图 5.4 中可

以看出，12 硼烯本征电阻率在低温下（T < 138 K），与温度的四次方成正比关

系。而高于此温度时，本征电阻率与温度呈线性关系（斜率是 0.016 *cm/K）。

这个现象证明硼烯的二维电子结构属性。这证明12 硼烯的本征电阻率能够较好

地由Bloch-Grüneisen模型来描述。另外，室温下12硼烯的电阻率为 3.52 *cm，

与室温石墨烯的电阻率（1.0 *cm）处在同一个量级。 
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对于3 和三角状硼烯而言，我们得到了类似的本征电阻率与温度的关系曲

线（图 5.4）。相同温度下，3 和三角状硼烯的本征电阻率要明显高于12 硼烯。

室温下，3 和三角状硼烯的本征电阻率分别是 6.68 *cm 和 6.82 *cm。因

此，不同的原子结构对本征电阻率的影响非常明显。我们拟合得到的 Bloch-

Grüneisen 临界温度分别 97 K（3 硼烯）和 105 K（三角状硼烯）。三种硼烯的

电阻率随温度变化的转折点（BG= ~100 K）都明显低于德拜温度（D
 = ~1700 

K）。 

 

图 5.5 三种硼烯相的本征电阻率与不同声子的贡献。 

Figure 5.5 The partial resistivity arising from each phonon branch for the three borophenes 

in logarithmic scale.  

我们还分析了硼烯中不同的声子振动模式对总本征电阻率的贡献比例。图 

5.5 给出了所有声子贡献本征电阻率与温度的关系曲线。对1 硼烯，面内

横向声学支（TA）的贡献最大，在 0 K 至 600 K 的温度区间内贡献了大约 30%

的电阻率。另外，垂直方向振动的面外声学支（ZA）贡献了大约 20%的电阻率。

而光学声子模式（TO）贡献了 14%的电阻率。我们还发现不同的温度下各支声

子的贡献比例变化不大。 

不同于12 硼烯，3 和三角状硼烯本征电阻中，起着主导作用的声子振动模

式为垂直方向振动的垂直方向振动的面外声学支（ZA 模式）。垂直方向振动的

面外声学支分别贡献了3 硼烯总本征电阻率的 56%与三角状硼烯总的本征电阻
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率的 44%。而光学支声子的贡献比例仅约为 5%。因此三种硼烯相中，只有低能

的振动模式在整体本征电阻率种起着主导作用，证明 Bloch-Grüneisen 模型可以

较好地描述不同温度下二维金属的本征电阻率变化。 

二维材料中，改变材料中的载流子掺杂浓度能够有效地调控电声耦合的强度。

传统的三维金属中，体内的载流子浓度与界面相离较远，进而产生电荷屏蔽效应。

这导致三维金属很难通过外界掺杂来调控载流子浓度。二维材料中几乎所有的原

子都是表面原子，因此其载流子浓度相对容易地被调控。实验可以通过外加电压

的方式有效调控石墨烯中不同的载流子浓度，使 Bloch-Grüneisen 转变温度从 100 

K 提高到 1000 K [18, 19, 204]。实验工作证实银衬底与12 和3 硼烯间有明显的

电荷转移, 进而改变费米面的形状和大小[72, 75, 76]。因此，不同电荷掺杂浓度

下，硼烯电阻率与温度的关系就值得进一步探究。 

 

图 5.6 12硼烯电阻率与电荷掺杂浓度的关系(n = ±2.0  1014 和 n = ±3.3  1014 cm-2)。(a)与

(b)分别是为线性和为对数坐标系。实线是计算模拟的数据，虚线是拟合的曲线。 

Figure 5.6 Electrical resistivity of 12 borophene with different charge carrier densities (n = 

±2.0  1014 cm-2 and ±3.3  1014 cm-2), (a) in linear scale and (b) in logarithmic scale. Solid 

lines are calculated from first-principles method. 

以12 相硼烯为例，我们仔细地分析了不同载流子掺杂情况下的本征电阻率，

如图 5.6。我们选取不同的电子/空穴掺杂浓度（n = ±2.01014 cm-2和 ±3.31014 

cm-2）进行研究。其中，符号“-”代表电子型载流子掺杂，符号“+”表示空穴型载

流子掺杂。我们发现不同的掺杂浓度下，硼烯的声子谱中并没有虚频。这表示硼

烯能够在较高的载流子掺杂浓度下，保持结构的热力学稳定。很明显，硼烯的本

征电阻率能有效地被掺杂的载流子调控。特别是空穴掺杂情况（例如 n = +2.0  
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1014 cm-2），12硼烯相比未掺杂时下增大 1.76 倍（室温电阻率从 3.52 *cm 变

为 5.78 *cm）。当空穴掺杂浓度达到 n=+3.3  1014 cm-2，本征的电阻率会增加

到原来的 4.29 倍。电子型掺杂条件下，12硼烯的本征电阻率会增到原来的 2.16

倍（n = -2.0  1014）和 1.17 倍（n= -3.3  1014 cm-2）。 

 

图 5.7 不同掺杂条件下12相硼烯费米面。载流子掺杂浓度明显改变时，硼烯的费米面大

小和形状变化不大。 

Figure 5.7 Energy contours of 12 borophene at different energies. The change of sha

pes and sizes are small with different doping levels. 

我们对不同掺杂浓度下的本征电阻率进行拟合，发现 Bloch-Grüneisen 转变

温度变化幅度比较小（最小值为 90 K，最大值是 138 K）。这说明不同的电荷掺

杂浓度下，硼烯的费米面形状并不会变化很大。这与掺杂石墨烯形成鲜明对比。

石墨烯的费米面在不同的载流子浓度下，变化显著，进而 Bloch-Grüneisen 转变

温度变化明显。低掺杂浓度下的石墨烯 Bloch-Grüneisen 转变温度为 100 K，当参

杂浓度增大到 n= 41014 cm-2 后，此转变温度为 1000 K。另一方面，不同掺杂条

件下硼烯的 Bloch-Grüneisen 转变温度几乎能固定在 100 K 附近。我们还计算了

不同掺杂浓度下12 相硼烯的能量截面。如图 5.7 所示，载流子掺杂浓度明显改

变时，12 相硼烯的费米面大小和形状变化并不大。这解释了硼烯的 Bloch-

Grüneisen 转变温度对掺杂的电荷浓度并不敏感的现象。 

E=EF-0.2eV

E=EF-0.4eV

(a)

(b)

(c)

E=EF 

Y M
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进一步，我们分析了归一化的硼烯本征电阻率(/T=300K)，发现电阻率与温

度之间统一的标度率关系： 

T < BG;  
(T)

(T = 300K)
= C1T4  

T > BG;
(T)

(T = 300K)
= C2T + C3 

其中，C1 约为 10-9/K4, C2 约为 410-3 /K，C3是个常数。相比于半金属，二

维金属材料费米能级处有更高的电子态，较大的载流子掺杂浓度并不会明显的调

大费米面。 

 

图 5.8 (a-c) 12硼烯在不同空穴掺杂浓度下的能带结构，(d-f) 声子谱，(g-i) 谱函数 

2F() 和 Eliashberg 输运谱函tr
2F()。 

Figure 5.8 (a-c) Energy band structures of 12 borophene at different hole densities. (d-f) 

Phonon dispersions. (g-i) Corresponding Eliashberg transport spectral function 2F(), 

along with the Eliashberg transport spectral functions tr
2F(). 

我们可以从不同掺杂浓度下，硼烯的电子结构和声子谱的变化来分析硼烯本

征电阻率的高可调控性的根源（图 5.8）。在空穴载流子浓度掺杂为 n = +2.0  1014 

cm-2 时，硼烯的费米能级会下降 0.30 eV。当 n= +3.3  1014 cm-2 时，12 硼烯的费
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米能级下降 0.43 eV。我们可以看出高掺杂浓度下声子谱并没有出现虚频，证明

硼烯在此掺杂浓度下热力学上能保持稳定。如图 5.8，硼烯的声学声子支会出现

明显的频率降低，例如在布里渊区 M-Y 路径上，声学支声子从 132.6 cm-1 降低

到 63.4 cm-1。这说明空穴掺杂会导致硼烯的声子软化（Phonon softening）。我们

还分析了硼烯的 Eliashberg 输运谱函数。在高掺杂浓度下，硼烯的输运谱函数存

在明显增强，例如在 n = +3.3  1014 cm-2 掺杂浓度下，输运谱函数的高能区域（80-

120 meV）明显增强。这直接解释了不同载流子浓度下硼烯本征电阻率巨大变化

的物理来源。 

我们的研究表明，硼烯的本征电阻率不仅与石墨烯的本征电阻率处在一个量

级，而且容易通过载流子掺杂的方式进行有效调控。另外室温条件下，硼烯的本

征电阻率在很高的掺杂浓度下都能保持与温度的线性关系。我们预测硼烯有希望

用在外电压调控的电阻器或忆阻器件（Memristor）等电子元器件中。鉴于三维金

属的载流子浓度较难被有效地调控，因此硼烯为实现对载流子浓度高灵敏度的电

子器件提供了很好的平台。 

我们所提到的载流子掺杂浓度，实验中可以通过外加电压或吸附其他原子来

实现[18, 67, 72, 208]。在石墨烯中，外加栅压可以调控超载流子（电子和空穴）

浓度达到 ±4.0  1014 cm-2。但是想在实验中检验这里的理论预测，现在还有一些

挑战：至今为止所有的硼烯都是长在金属衬底（银或铜等）上[18, 67, 72]。现在

的技术手段难以把它们从金属衬底上剥离出来。我们期待着实验科学家能找到方

法剥离出稳定的单层硼烯或在适当的非金属衬底上生长出硼烯，从而验证我们的

模拟结果。 

5.4 小结 

本章中，我们通过实验与理论模拟的紧密合作，揭示了两种不同的类石墨烯

硼烯结构，并证明了硼烯的金属性质。硼烯有着多样的同素异形体，并且大多数

硼烯是本征导体有着优良的输运性质，并且有可能是良好的超导体（超导临界温

度约为 10-20 K）。 

基于第一性原理计算，我们发现硼烯的本征电阻率对原子结构非常敏感。三

种硼烯相的本征电阻率呈现出对温度的明显依赖性。硼烯的本征电阻率与温度的
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关系可以较好地通过 Bloch–Grüneisen 模型来描述。低温条件下，硼烯的电阻率

与温度的四次方成正比。高温条件下，硼烯的电阻率与温度的一次方成正比。两

个依赖关系的转折温度在 100 K 左右。与石墨烯形成明显对比，硼烯的电阻率能

够容易受到外界载流子掺杂的影响，空穴掺杂能够有效地提高硼烯本征电阻率。

我们的研究对硼烯在未来二维纳米电子器件中的应用有很好的指导意义。 
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 总结与展望 

密度泛函理论与含时密度泛函理论为理解二维材料及其异质结的物

理、化学性质提供了重要的工具和手段。在未来的光伏器件、光电子器件、

光催化，以及光调控相变等应用中，第一性原理计算能从原子尺度上帮助

我们理解光子、电子、声子、激子、等离激元等粒子/准粒子间的相互作用，

从而能够改良相关器件的效率或拓展材料的应用。 

本论文中，我们探究了 MoS2/WS2, MoS2/WSe2和 Au55/MoS2等过渡金

属硫族化合物组成的低维异质结材料中光激发载流子的界面传输过程，能

量传输过程，热电子弛豫过程；以及这些材料界面堆叠方式、水平滑移、

层间相对扭转对界面电荷传输动力学过程的影响。结合实验探测手段，我

们揭示了一种新的热电子弛豫机制，建立了过渡金属硫化物异质结中层间

相互作用与界面电荷传输动力学之间的微观图像。这些工作对理解光电子

探测，光伏电池和光催化等应用中的微观电荷传输有一定的帮助。 

我们研究了 1T-TaS2电荷密度波材料在不同激光强度下电子体系与晶

格体系对激光的不同响应过程。我们的研究揭示了电子-电子关联、电子-

声子相互作用对电荷密度波的形成和光激发过程的关键作用。我们发现传

统的热电子模型并没有包含准确的电子-电子之间的散射效应，因此不能

很好地解释强激光激发下 1T-TaS2 中 CDW 相的电子与晶格体系的复杂动

力学过程。较强的光激发会产生大量的电子-空穴对，CDW 相的电子结构

会在 50 fs 以内的时间尺度内发生明显变化。电子-声子有效相互散射能升

高晶格的温度，并且激发一个新奇的晶格振动模式。强激光的照射下，1T-

TaS2 中产生的集体振荡模式与热激发生成的声子振动模式有着显著的区

别。我们证明了激光诱导的 1T-TaS2的电荷密度波会发生非热致的绝缘相

-金属相瞬态转变。 

另外，我们研究了新型硼烯中的量子新奇电子性质。与实验科学家密

切合作，我们在 Ag(111)衬底上成功生长并表征了两种硼烯相的原子结构

和电子性质。进一步，我们研究了不同硼烯材料的本征电阻率性质，发现

硼烯的输运性质与原子结构、温度、载流子掺杂等与因素密切相关。硼烯
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的本征电阻率与温度的依赖关系可以较好地通过 Bloch–Grüneisen 模型来

描述。低温下，硼烯的电阻率与温度的四次方成正比。高温条件下，硼烯

的电阻率与温度的一次方成正比。这对未来基于硼烯的电子器件研究提供

了理论支持。 

基于上述研究，我们对未来的研究做简要的展望，未来还将从以下几

个角度进一步研究低维材料的光学响应和激发态动力学性质。 

1， 新型太阳能电池（如钙钛矿太阳能材料）中光激发载流子的激发态

动力学与器件宏观效率的关系。以 CH3CH2PbI3 为代表的钙钛矿材

料，已经成为光伏应用中的明星材料。钙钛矿材料有着很好的光吸

收效率，并且有着光电转换效率高，制作成本低的优点。在理解物

理机制和优化器件方面，光激发的载流子在界面传输效率，激子衰

退寿命，电子-声子散射，以及缺陷态的影响都值得仔细地研究。 

2， 在强关联材料或超导材料等复杂体系中，强激光诱导的量子态转变，

比如电荷密度波材料, 自旋密度波材料，超导材料等在激光下的电

子和原子晶格体系的响应与动力学变化。强激光照射不仅能够改变

量子体系的势能面，还可能有效地调控强关联体系中的电子-电子，

电子-声子等准粒子相互作用，还能实现不同结构相之间的光学调控。 

3， 我们需要进一步开发含时密度泛函理论方法，这可能集中在加入更

准确的电子-电子关联作用，电子-空穴相互作用，电子-等离激元相

互作用等。我们从而能够更加深入地研究前沿的复杂物理问题。现

在使用的多数软件包较难精确地处理上述微观粒子相互作用。因为

很多材料中多种不同的相互作用存在着协同或竞争的关系，所以上

述提到的准粒子间相互作用在研究复杂量子体系中至关重要。 
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