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摘要 : 随着光电技术的飞速发展，二维范德华异质结光电器件因其独特的物理性质和潜在的应用价值引起了广泛关

注。文章采用理论计算方法设计了 BiN/BAs 范德华异质结，分析了异质结的原子结构、热力学稳定性和光电性质。研

究表明，BiN和BAs可形成典型的二维BiN/BAs范德华异质结。异质结中，由于BiN是间接半导体，而BAs为直接半导体，

因此整体表现出间接半导体的特性。异质结中的 BAs 向 BiN 提供电子形成内建电场，这种层间耦合作用增强了 BiN/

BAs 异质结的光吸收和光反射性质，减弱了光透射性质。这项研究可为制备高效光电器件提供新思路。
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0   引言

二维材料因其优异的光电特性受到了科研工作者

的广泛关注。2004 年曼彻斯特大学研究团队在实验中

成功剥离出石墨烯，该研究成果使科学界对二维材料

的认识和研究进入了一个全新的阶段，许多新型二维

材料被发现并被成功制备出来，如类石墨烯、六方氮

化硼和二维氮化镓等。这些二维材料在应用中表现出

新颖的电子、热力和光电特性 [1]，但是单层二维材料

的性能有非常大的局限性，如石墨烯的零带隙结构限

制了其在电子器件领域的应用 [2]；单层二维材料弯曲

刚度低，受几何约束易面外变形，影响电和热效能。

将不同二维材料垂直堆叠在一起搭建成范德华

异质结，不仅能提高组成材料的性能，还能使组成材

料表现出新颖的特性 [3]，同时也为二维材料针对现代

纳米器件的开发应用提供了新平台，例如 HfSeX(X=S, 

Se)/石墨烯范德华异质结不仅能够打开石墨烯的带隙，

而且还能够增强石墨烯的光吸收和光电转换效率，为

光电和场效应晶体管器件的设计提供了有价值的理论

指导 [4]。二维 MoS2 与 GaN 堆叠成 MoS2/GaN 异质结 [5]，

势垒高度 0.50 eV，暗态呈二极管特征，光电特性优异，

已被用于制造二极管。这些新奇的二维材料体系为构

造新型光电器件开辟了新途径。

氮化铋材料在有效质量、态密度、开态电流、亚

阈值摆幅等方面表现优异，在新一代微纳电子器件的

发展进程中发挥了关键作用 [6-7]。砷化硼具有良好的光

学性质和超高晶格热导率，其室温热导率超过 2000 W 

m-1 K-1，被认为是可以替代金刚石的集成电路热管理

材料 [8]。本文着重以 BiN 作为研究对象，设计了 BiN

与 BAs 的范德华异质结，并构建了六种不同的 BiN/

BAs 异质结。从中筛选出一种结构稳定的异质结后，

深入探究了其电子结构与光电性质，为基于 BiN/BAs

范德华异质结的光电器件设计提供有价值的指导与参

考。

1   计算方法

本研究运用基于密度泛函理论第一性原理的从

头计算方法，对二维 BiN、BAs 及其异质结进行了原

子结构优化与电子结构分析 [9]。利用广义梯度近似与

Perdew-Burke-Ernzerhof 泛函描述电子间的交换相关

势。采用 Grimme-D3 来描述 BiN 和 BAs 之间的范德华

相互作用。为确保模拟数据的精度，设置平面波截断
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能为 500 eV，能量收敛设为 10-7 eV，原子力收敛设为

0.01 eV/Å。

2   结果与讨论

2.1   结构和稳定性

本文首先研究了 BiN 和 BAs 单分子层的几何结构

和电子性质。优化后的二维单层 BiN 结构如图 1（a）

所示，BiN 为六角原胞结构，空间群为 P3m1，这与 β-Bi

结构相似。每个六角原胞包含 1 个 Bi 原子和 1 个 N

原子，晶格常数为 3.47 Å，Bi-N 键长为 2.26 Å，铋原

子和氮原子不在同一平面上，为褶皱平面 [10]。优化后

的 BAs 结构如图 1（b）所示，六角原胞优化的晶格参

数为 3.39 Å，硼原子为第二周期第Ⅲ A 族元素，砷为

第四周期第Ⅴ A 族元素，均为非金属元素，通过共用

电子对形成共价键连接，B-As 键长为 1.96 Å，为处于

同一平面类似于石墨烯的蜂窝结构 [11]。

一般情况下，当两种材料的晶格常数不同，形成

异质结时会出现晶格失配。但较小的晶格失配率意味

着两种晶格之间的差异相对较小，这样在生长过程中，

产生的应力可以通过弹性形变等方式来释放，从而形

成比较稳定的结构。通常构成异质结的单层材料的晶

格失配率小于 5% 就可以实现稳定存在 [12]。

优化后 BiN 的晶格常数（3.47 Å）和 BAs 的晶格

常数（3.39 Å）相差仅为 0.08 Å，晶格失配率为 2.33%，

基于这样微小的晶格常数差异以及相对较低的晶格失

配率，使得 BiN 和 BAs 具备了形成范德华异质结的良

好条件。此外不同的堆叠方式也使异质结呈现出不同

的性质，因此，通过平移和旋转得到了 6 种不同堆叠

方式的 BiN/BAs 异质结，分别标记为 AA、AB、AC、

AD、AE 和 AF，如图 2 所示。

图 1   BiN 和 BAs 单分子层的顶视图和侧视图

（a）BiN	         （b）BAs

首先通过超算计算出 6 种不同堆叠方式的 BiN/

BAs 异质结的总能量 Etot ，分别为 -21.359 eV、-21.313 

eV、-21.377 eV、-21.336 eV、-21.325 eV 和 -21.378 

eV。总能量是组成异质结各原子之间相互作用能的总

和，当总能量较低时，意味着原子间的结合方式使得

系统处于一种相对稳定的构型，原子间的键合较强，

不易发生解离或重构，从而表现出较高的稳定性。

为了获得更稳定的 BiN/BAs 范德华异质结，用以

下公式计算结合能（Eb）：

                        Eb = EBiN/BAs - EBiN - EBAs

其中 EBiN/BAs、EBiN 和 EBAs 分别代表 BiN/BAs 范德

华异质结、BiN 单层和 BAs 单层的总能量。计算结果

如表 1 所示，不同堆叠形式下六种异质结的结合能分

别为 -0.302 eV、-0.256 eV、-0.320 eV、-0.279 eV、-

0.268 eV 和 -0.321 eV，均为负值，表明这些结构都可

以稳定存在。此外，还分析了六种异质结的层间距离 h、

Bi-N 键和 B-As 键的键长。从表 1 中可以看出，在不

同的堆叠形式下，键长没有发生明显的改变，表明异

图 2   六种不同堆叠形式的 BiN/BAs 异质结的顶视图和侧视图
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质结仅出现了细微的原子重排现象。通常情况下，总

能量越低，异质结结合能的数值越负，异质结的稳定

性越高 [13]。在六种异质结构中，AF 构型结合能最小，

总能量也最小，所以 AF 异质结构最稳定，其 Bi-N 键

（2.241 Å）和 B-As 键（1.980 Å）的键长与对应的单

层材料（Bi-N 键长为 2.26 Å，B-As 键键长为 1.96 Å）

相差不大 [14-15]。下文将重点分析 AF 异质结的特性。

为进一步验证 AF 异质结的稳定性，构造了包含

72 个原子的矩形晶胞，并在 500 K 温度下进行了 3000 

fs 分子动力学模拟，结果如图 3 所示。从图 3（a）可

以看出，温度在 300—700 K 的范围内波动，没有明显

的上升或下降趋势，主要集中在 500 K 附近波动，表

明系统温度处于相对动态平衡状态。能量在 - 340 — 

- 333 eV 之间波动，且能量变化率仅为 2%，随着时间

推移，能量波动幅度逐渐减小并趋于稳定，结果表明

该材料具有良好的热稳定性。图 3（b）是经过 3000 fs

分子动力学模拟后BiN/BAs异质结的顶视图和侧视图，

BAs 基本保持原有的二维平面状态，展示出较好的异

质结构稳定性。

图 3（c）展示了 BiN/BAs 异质结在 3000 fs 分子

动力学模拟过程中 Bi-N 键和 B-As 键的键长变化情况，

Bi-N 键键长在 2.05 — 2.60 Å 之间变化，B-As 键键长

在 1.90 — 2.15 Å 之间变化，与优化前基本没有差别，

这也说明二者之间主要是较弱的范德华相互作用。这

种变化不仅可以缓冲原子间的相互作用力，使之重新

分布，还能有效缓冲外界的影响，从而维持了异质结

构的稳定性。这表明异质结构中 Bi-N 键和 B-As 键键

长适度变化对 BiN/BAs 异质结的结构稳固起到了积极

作用。

表 1   BiN/BAs 异质结的总能量 Etot、结合能 Eb、层间距离 h、键长 dBi-N 和键长 dB-As

AF

-21.378

-0.321

3.740

2.241

1.980

AE

-21.325

-0.268

4.060

2.243

1.980

AD

-21.336

-0.279

3.928

2.241

1.980

AC

-21.377

-0.320

3.712

2.239

1.980

AB

-21.313

-0.256

4.144

2.244

1.981

AA

-21.359

-0.302

3.785

2.241

1.981

Etot (eV)

Eb (eV)

h (Å)

dBi-N (Å)

dB-As (Å)

2.2   电子性质

图 4（a）是单层二维 BiN 材料的能带结构，其导

带底位于 Γ 点，而价带顶位于 Γ 点和 K 点之间的 D 点，

可见 BiN 是间接带隙半导体材料，带隙为 0.748 eV。如

图 4（b）所示，二维 BAs 材料的导带底和价带顶均位

于 K 点，表现出带隙为 0.749 eV 的直接带隙半导体性

质 [16]。

BiN/BAs 异质结的能带结构如图 4（c）所示，呈

现出与 BiN 类似的间接带隙半导体性质，异质结的导

带底位于 K 点，价带顶位于 K 与 Γ 点之间的 F 点。异

质结的带隙为 0.277 eV，均小于本征 BiN 和 BAs 材料

的带隙，较小的带隙值将可吸收光谱向长波方向扩展，

能吸收红外等更低能量波段的光，扩大了对光的吸收

范围，提高了对不同波长光的利用效率 [17]。

图 3   分子动力学模拟 BiN/BAs 异质结的（a）温度能量变化，（b）原子结构，（c）Bi-N 和 B-As 键长变化

(a) (b) (c)
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为了研究 BiN 和 BAs 之间的电荷转移情况，计算了

BiN/BAs 异质结的平面平均电荷密度差，计算公式如下：

                  ∆ρ=ρBiN/BAs - ρBiN - ρBAs

其 中，ρBiN/BAs、ρBiN 和 ρBAs 分 别 为 BiN/BAs

异质结、BiN 和 BAs 单分子层沿 Z 方向的电荷密度。

如图 5（a）所示，∆ρ 的正值代表电子的积累（用红

色区域表示），∆ρ 的负值代表空穴的积累（用青色

区域表示）。因此，电子主要集中在 BiN 附近。Bader

电荷分析表明，BAs 将 0.989 e 转移到 BiN 材料上，二

者之间将形成有效的内建电场。 

为分析 BiN/BAs 异质结的界面电荷转移起因，计

算了 BiN 和 BAs 材料沿 Z 方向的静电势，异质结中功

函数的差异是单层材料间发生电荷转移的关键因素[18]，

功函数公式：

                                 WF=Evac−Ef

式中，Evac 为真空能级，Ef 为相应体系的费米能级。

如图 5 所示，黑色虚线表示真空能级所在的位置，红

色虚线表示所计算的费米能级的位置。单层的 BiN 和

BAs 的功函数分别为是 6.029 eV 和 4.613 eV，BiN/BAs

异质结的功函数为 5.305 eV，功函数大的材料对电子的

束缚能力强，因此电子从 BAs 流向 BiN，BAs 失去电子

而带正电，BiN 获得电子而带负电。这样在界面附近就

形成了一个电荷分布梯度，产生了电位差。电位差的

存在将驱动界面附近的电子定向移动，直到两侧的费

米能级持平。此时，在界面处就形成了一个从 BAs 指

向 BiN 的内建电场，进而加速光生电荷的有效分离 [19]。

图 4   （a）BiN、（b）BAs 和（c）BiN/BAs 异质结的能带结构

图 5   （a）BiN/BAs 异质结沿 Z 方向的电荷密度差，（b）BAs 的功函数，

（c）BiN 的功函数，（d）BiN/BAs 异质结的功函数

王伟慧，等：BiN/BAs 范德华异质结光电特性的理论计算研究
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2.3   光学性质 

BiN、BAs和BiN/BAs异质结的光学性质如图6所示。

图 6（a）为 BiN、BAs 和 BiN/BAs 异质结的光吸收系数

（α）变化曲线，红色曲线代表单层二维 BAs 材料的光

吸收系数，该材料的光吸收最高峰值出现于波长 210 

nm 处，对应的光吸收强度达 2.0×105cm-1；蓝色曲线表

示单层二维 BiN 材料的光吸收系数，在波长 214 nm 处，

BiN 存在一个最高吸收峰值 1.6×106 cm-1；绿色曲线表

示 BiN/BAs 异质结材料的光吸收系数，其表现为更强的

光吸收强度 2.8×106 cm-1，且光吸收最高峰处于 215 nm

波长位置。因此，BiN/BAs 异质结由于层间耦合作用，

改善了光吸收带隙，增强了光学吸收性质。

图 6（b）展示了 BiN、BAs 以及 BiN/BAs 异质结的

光反射系数（ρ）变化曲线，其中，光反射系数大小关系为：

BiN/BAs 异质结＞ BAs 单层＞ BiN 单层，说明 BiN/BAs

异质结表现出比单一材料更优的光反射性质。

图 6（c）是 BiN、BAs 和 BiN/BAs 异质结的光透

射系数（τ）变化曲线，BiN 的光透射系数 8.3×106 

cm-1，BAs 的 光 透 射 系 数 7.4×106 cm-1，BiN/BAs 异

质结的光透射系数 6.8×106 cm-1。与单层材料相比，

BiN/BAs 异质结的光透过性有所下降，表明其吸收的

光能增多、透射的光能减少，在光电转换效率上，更

多光能被吸收，这对于太阳能电池等光电器件而言，

可产生更多电子-空穴对，为电流产生提供更多载流子，

进而提高光电转换效率，让光电器件能更高效地将光

能转化为电能。

3   结论

利用理论计算方法，以单层 BiN 和单层 BAs 设计

了 BiN/BAs 范德华异质结，分析了异质结的原子结构、

热力学稳定性和光电性质，得出如下主要结论：

（1）单层 BiN 和单层 BAs 因其晶格常数失配率

为 2.33%，可形成典型的范德华异质结，其在 500 K

温度下可保持良好的热稳定性。

（2）单层 BiN 是带隙为 0.748 eV 的间接半导体，

单层 BAs 是带隙为 0.749 eV 的直接半导体，二者可形

成带隙为 0.277 eV 的间接半导体异质结，BAs 向 BiN

提供 0.989 e，二者形成有效的内建电场，加速了光生

电荷的有效分离。

（3）BiN/BAs 范德华异质结展现出卓越的光学性

能。在光吸收方面，吸收最高峰位于 215 nm 波长处，

其光吸收强度高达 2.8×106 cm-1，远超单层二维 BAs 与

BiN。层间耦合作用优化了光吸收带隙，极大地增强了

光吸收能力，可为光电器件高效捕获光能提供有力支

撑；BiN/BAs 异质结光反射系数大于 BAs 单层与 BiN 单

层，呈现出更为出色的光反射性质，有助于在特定光

学场景中实现对光的有效调控；BiN/BAs 异质结光透射

系数为 6.8×106 cm-1，相较于 BiN 与 BAs 单层有所降低，

这一优势为开发高灵敏度光电器件创造了有利的条件，

例如由于透射的光能减少，吸收的光能增多，光电探测

器能更敏锐地感知到微弱光信号，可检测到更低强度的

光，提升了光电器件对光信号变化的响应能力。
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王伟慧，等：BiN/BAs 范德华异质结光电特性的理论计算研究

Abstract: With the rapid development of optoelectronic technology, van der Waals heterostructure 
optoelectronic devices made of two-dimensional materials have attracted widespread attention due to 
their unique physical properties and potential application values. In this article, BiN/BAs van der Waals 
heterostructure are designed using theoretical calculation methods, and the atomic structure, thermodynamic 
stability, and optoelectronic properties of the heterojunction are analyzed. The research shows that BiN and 
BAs can form a typical two-dimensional BiN/BAs van der Waals heterostructure. In the heterojunction, 
since BiN is an indirect semiconductor and BAs is a direct semiconductor, it exhibits the characteristics of 
an indirect semiconductor as a whole. In the heterojunction, BAs donates electrons to BiN, forming a built-in 
electric field. This interlayer coupling effect enhances the light absorption and light reflection properties of 
the BiN/BAs heterostructure and weakens its light transmission property. This study provides new ideas for 
the preparation of high-efficiency optoelectronic materials.
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