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由两种或多种不同的二维材料组合而产生的层状范德瓦耳斯异质结构具有不同寻常的物理特性, 可用

于设计高效光电器件. 本文使用基于密度泛函理论的第一性原理方法系统地研究了由二维砷化硼 (BAs)和蓝

磷砷 (I-AsP)单层形成的异质结的几何结构和光电性能. 研究表明, 4种垂直堆叠的 BAs/I-AsP异质结构在基

态下具有稳定的结构, 且带隙在 0.63—0.86 eV之间. 相较于其组分的单层结构, 该异质结构的光学吸收系数

得到提升, 并且具备 I型能带排列结构. 另外, 通过施加双轴应变和电场可显著地改变异质结构的带隙和能带

类型. 在双轴施加–10%—8%的拉伸或压缩应变下, 带隙也随之增大, 在拉伸大于 8%时, 带隙开始减小. 电场在–0.5—

0.5 V/Å范围内线性地影响带隙, 随着电场增大, 带隙逐渐减小. 双轴应变和电场都可使材料能带排列在 I型

和 II型之间转变. 同时, BAs/I-AsP异质结具有约 13%的理论光电转换效率. 可见, 该二维异质结在光伏和光

电领域具有广阔的应用前景.
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1   引　言

在化石能源危机日益严峻的背景下, 太阳能作

为清洁可再生资源, 其开发备受瞩目 [1,2]. 硅基光伏

太阳能电池凭借硅储量丰富以及成熟的工业制造

技术优势, 在能源市场占据着主导地位. 但即便历

经大量的改良尝试, 其转换效率目前也已无限趋近

于理论上限, 进一步提升的空间极为有限 [3]. 高性

能太阳能电池新材料的研发迫在眉睫. 二维 (2D)

层状材料凭借较大的比表面积、出色的载流子迁移

率、高强度、高柔韧性和高光学吸收等独特性能, 成

为纳米电子、光电子和光伏器件的理想候选材料 [4–8].

硼化砷 (BAs)隶属 III-V族材料, 在二维物质

中以独特热力学性能脱颖而出, 具备超高晶格热导

率、高载流子迁移率和高熔点 [9–11]. 理论预测表明,
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六方单层硼化砷的带隙为 1.14 eV[12], 这与硅的带

隙非常接近, 而硅已作为叠层太阳能电池材料被成

功应用, 这意味着带隙较窄的六方单层硼化砷也可

能用作叠层太阳能电池材料. 当 BAs作为光电极

材料时, 在可见光和紫外线辐射下均展现出光敏特

性 [13]. Deng等 [14] 研究发现, 具有 II型能带排列

的 BAs/As结构有助于光生载流子分离, 施加电场

时光吸收系数显著变化, 极大拓宽了该异质结的应

用范围.

2014年, 二维黑磷 (磷烯)成功合成, 其电子

迁移率高达 103 cm–2·V–1·s–1, 直接带隙约为 2 eV,

从而引发了对更多二维磷同素异形体的探索, 如蓝

磷 [15,16]. 蓝磷的理论预测带隙可在 1.1—2 eV范围

内调节, 体相层堆叠类似于石墨, 已分别于 2020年

和 2024年通过分子束外延等方法在Cu3O2/Cu(111)

和 Cu(111)衬底上成功制备, 并发现其具有高温热

稳定性 [17,18].

砷与磷同属 V族元素, 共价半径相近, 也存在

多种同素异形体, 如黑砷和灰砷. 灰砷 (g-As)作为

砷最稳定的同素异形体, 具有 A7层状相 [19,20]. 理

论计算和实验表明, 少层灰砷具有可调节的带隙

(~2.5 eV), 能通过层数或应力进行调控; 而块状灰

砷作为半金属, 展现出超高的载流子迁移率, 以及

由补偿机制产生的巨磁阻 (GMR)特性 [21,22]. 黑砷

与黑磷具有相同的晶体结构, 灰砷则在结构上与蓝

磷相似, 它们均拥有稳定的层状结构. 同时, 黑砷

和灰砷还具备优异的光电和热电性能, 这使得它们

成为光电应用领域极具潜力的候选材料 [21,23].

基于黑磷、蓝磷和砷拥有相同的二维结构, 二

维二元黑磷砷和蓝磷砷成为新材料开发的重要方

向. 近期, 层状黑磷砷 (As1–xPₓ)合金已成功合成,

它作为中红外应用领域极具潜力的替代材料备受

关注 [24]. Cai等 [25] 运用粒子群优化算法, 系统研究

了单层蓝磷砷 (AsxP1–x)的低能量结构, 不仅证实

了 As∶P = 1∶1组成的高稳定性, 还获得了一系列

新颖的二维蓝磷砷单层, 为该领域的研究提供了新

的思路和材料基础. 其中最稳定的 I-AsP单层优势

最为显著, 例如具有可调节的直接带隙, 能更好适

配不同光电需求; 高吸收系数 (×105 cm–1), 在整个

可见太阳光谱范围内远超蓝磷; 超高载流子迁移

率 (约 7.4×104 cm2·V–1·s–1),  大幅提升电学性能 ;

卓越的光伏效率, 30 nm厚的 I-AsP薄片基电池光

电转换效率可达约 12%, 而且 I-AsP与 CdSe形成

异质结后的光电转换效率 (PCE)可高达约 13%.

这些优势充分表明, I-AsP薄片是极具潜力的高效

太阳能电池材料, 在光伏应用领域前景广阔.

目前尚未发现有关 BAs/I-AsP异质结的研究.

因此, 本文将单层BAs垂直置于单层蓝磷砷 (I-AsP)

之上, 构建 BAs/I-AsP异质结. 通过研究异质结的

几何结构等性质来确定 BAs/I-AsP异质结的稳定

性. 计算 BAs/I-AsP异质结的电学和光学性质, 以

确定异质结的类型及相应的应用领域. 通过施加外

部应力和电场, 研究异质结对应力和电场的耐受

性, 调控异质结的性能并拓宽其应用范围. 本文的

BAs/I-AsP异质结计算结果将对实验研究起指导

和促进作用. 

2   计算方法

本文采用基于密度泛函理论 (DFT)的 DS-

PAW软件包完成 [26]. 价电子和芯电子之间的相互

作用利用投影增强波 (PAW)方法来描述 [27]. 电子

之间的交换关联效应, 使用广义梯度近似 (GGA)

中的 PBE (Perdew Burke Ernzerhof)方法和杂化

泛函 HSE06方法 [28–30]. 在几何弛豫和电子结构计

算时, 布里渊区采用了 6×6×1, 11×6×1, 10×6×1

的 k 点网格对单层 I-AsP,  BAs和异质结 BAs/

I-AsP的所有特性进行了优化 [31]. 为避免相邻异质

结构之间的相互作用, 两个相邻异质结构之间被大

于 25 Å的真空层隔开. 采用 Grimme等 [29] 提出的

DFT-D3方法来描述异质结构层间的范德瓦耳斯

力. 计算过程中, 截断能量、最大力和能量的收敛

标准分别设置为 450 eV, 0.01 eV/Å和 10–5 eV. 同

时, 为了验证结构的热稳定性, 在 NVE系综下从

头计算分子动力学 (AIMD)模拟 [32]. 本次模拟将温

度设定在 300 K, 总计执行 1000步, 每步步长 3 fs,

模拟全程持续时长为 3000 fs. 此外, 通过 Bader电

荷方法计算了电荷转移量 [33].

Eb形成能  的计算表达式为 [34]
 

Eb =
EvdW − EBAs − EI-AsP

A
, (1)

EvdW EBAs EI-AsP其中,   ,   和  分别代表二维范德瓦耳

斯异质结构, 单层 BAs以及单层 I-AsP的总能量,

A 代表异质结构的表面积.

晶格失配率定义为 [35]
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δ =
2(a1 − a2)

(a1 + a2)
× 100%, (2)

其中, a1 和 a2 分别代表 BAs和 I-AsP的晶格常数.

功函数的计算公式如下 [36]: 

Φ = Evac − Ef, (3)

Evac Ef其中,   表示真空能级,   表示费米能级.

平面平均差分电荷密度 (Dr)表达式为 [36]: 

∆ρ = ρvdW − ρBAs − ρI-AsP , (4)

ρvdW ρBAs ρI-AsP其中,    ,    和   分别表示范德瓦耳斯异质

结构、单层 BAs结构以及单层 I-AsP结构的电荷

密度.

施加双轴应变 e 定义为 [34]
 

ε = (a− a0)/a× 100%, (5)

其中, a 和 a0 分别是应变结构和未应变结构的晶

格常数.

光吸收系数通过以下公式计算 [34,37]: 

α(ω) =
√
2ω

[√
ε21(ω) + ε22(ω)− ε1(ω)

]1/2
, (6)

ε1(ω) ε2(ω)其中, w 为光的频率,   和  分别为介电函

数的实部和虚部.

光电转换效率 (PCE)采用 Shockley-Queisser

limit方法进行计算 [36,38]: 

η = βFFVocJsc/Psolar =

0.65[(Ed
g −∆Ec − 0.3)/e]

∫ ∞

Ed
g

P (ℏω)
ℏω

d(ℏω)∫ ∞

0

P (ℏω)d(ℏω)
, (7)

βFF其中,   代表由 Shockley-Queisser极限导出的束

缚填充因子, 这里取值为 0.65; Voc 代表电池的开

路电压, 

Voc =
(
Ed

g −∆Ec − 0.3
)
/e;

Jsc 代表当外部量子效率达到极限值 100%时电池

产生的短路电流密度, 

Jsc =

∫ ∞

Ed
g

P (ℏω)
ℏω

d(ℏω);

Psolar 代表 AM1.5的太阳能通量, 

Psolar =

∫ ∞

0

P (ℏω)d(ℏω);

Ed
g ∆Ec  代表施主带隙的值,   代表导带偏移 (condu-

ction band offset, CBO), e 代表基本电荷的电荷量. 

3   结果与讨论
 

3.1    BAs/I-AsP 异质结及其稳定性

P 6̄m2

P3m1

为了构建稳定的 BAs/I-AsP异质结构, 首先

优化了单层 BAs和 I-AsP的结构参数, 图 1为两

种结构优化后的俯视图和侧视图. 绿色球代表 As

原子, 紫色球代表 P原子, 橙色球代表 B原子. 虚

线内结构为结构原胞. BAs和 I-AsP的晶格常数

分别为 3.39 Å和 5.87 Å, 其空间群分别为  和

 . 从俯视图可以看出, 两种结构原子均呈现

蜂窝状排列, 与石墨烯类似. 从侧视图看, BAs比

较平整, 而 I-AsP则具有锯齿状褶皱的结构且两层

原子沿 z 方向的垂直间距为 1.44 Å. BAs为直接

带隙半导体, I-AsP为间接带隙半导体, 带隙值分

别为 0.76 eV(PBE) 和 1.63 eV(PBE). 利用HSE06

方法得到,  BAs和 I-AsP的带隙分别为 1.18 eV

和 2.27 eV. 此外, PBE和 HSE06方法得到的能带

结构在定性上是相同的. 计算结果见表 1, 与已有

的报道结果相一致 [12,39,40].
 
 

Top

(a) (b)I-AsP BAs

Side










图 1　单层 (a) I-AsP和 (b) BAs的俯视图和侧视图

Fig. 1. Top and side views of monolayer (a) I-AsP and (b)

BAs.
 

综合考虑两种材料的晶格失配率、对称性、建

模与计算的可行性, 以及实验操作的可行性等相关

因素, 将 BAs与 I-AsP单层沿着 z 方向垂直堆叠

并进行相对旋转, 进而构建出了 4种两两结构相似

的 BAs/I-AsP异质结构超胞, 如图 2所示. 将这些

堆叠构型在相同的截断能量、最大力和能量收敛标

准下进行优化, 分别标记为 A1, A2, A3和 A4 . 根

据顶层原子和底层原子的相对位置对四种结构进

行描述: 在 A1构型中, BAs中的 As原子位于下

层六边形 As-P环中心上方; 在 A2构型中, BAs

中的 B原子位于下层六边形 As-P环中心上方 ;
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在 A3构型中, 俯视两种结构六边形晶格刚好重合,

BAs中的 B原子与 I-AsP中的 As和 P原子垂直

距离最近; 在 A4构型中, 俯视两种结构六边形晶

格也刚好重合,  BAs中的 As原子与 I-AsP中的

As和 P原子垂直距离最近. 优化后, 这四种异质

结构保持其初始堆叠排列, 层间距 d 分别为 3.44,

3.83, 3.60和 3.81 Å, 这意味着与其他构型相比 ,

A1堆叠构型具有最短的层间距离. 此外, 基于 (1)

式计算得出 A1, A2, A3和 A4模式下 BAs/I-AsP

异质结构的结合能分别为–0.59, –0.43, –0.52和

–0.47 meV/Å2. BAs/I-AsP异质结构中的 A1堆叠

模式拥有最短层间距离和最小结合能, 证实其为能

量上最有利的堆叠模式. BAs/I-AsP异质结晶格

常数、BAs与 I-AsP单层之间的层间距 d、键长 l、

界面结合能 Eb 以及带隙 Eg 列于表 1中. 结果表

明, 键长变化可忽略不计, 这表明原子重排程度较

小, 且层间相互作用为较弱的范德瓦耳斯力. A1

构型中的单层 BAs和单层 I-AsP结构相对旋转了

150°. 利用 (2)式可以计算出晶格失配率为 2.22%,

界面应力相对较小,  沿 x 轴或 y 轴的应变均为

3.33%. 这证明了稳定性和实验合成的可能性.

二维材料的稳定性对实际应用中器件的可靠

性和使用寿命有着显著影响. 为研究 BAs/I-AsP

异质结构的稳定性, 采用从头算分子动力学方法

(ab initio molecular dynamics, AIMD), 在 300 K

的温度下, 以 1 fs的时间间隔对 BAs/I-AsP异质

结构 (A1构型)进行 3 ps的模拟, 以研究其热稳定

性. 从图 3可以看到, 随着时间延长, BAs/I-AsP

异质结构在温度具有较大波动的情况下, 能量仅有

 

表 1    单层 BAs、单层 I-AsP以及 4种堆叠构型的结构参数, 包括晶格常数 (其中 a = b)、层间距 (d)、键长 (l)、带隙

(Eg)和层间结合能 (Eb)
Table 1.    Structural parameters for monolayer BAs, monolayer I-AsP, and four stacking configurations in heterostructures,  in-

clude lattice constants (where a = b), interlayer distance (d), bond length (l), band gap (Eg), and interlayer binding energy (Eb).

a/Å d/Å lB-As/Å(lAs-As/lAs-P/lP-P)
Eg/eV

Eb/(meV·Å–2)
PBE HSE06

BAs 3.39 — 1.96 0.76 1.18 —

I-AsP 5.87 — 2.49/2.37/2.24 1.63 2.27 —

A1 5.87 3.44 1.96 (2.49/2.37/2.24) 0.86 1.26 –0.59

A2 5.87 3.83 1.96 (2.49/2.37/2.24) 0.63 — –0.43

A3 5.87 3.60 1.96 (2.49/2.37/2.24) 0.79 — –0.52

A4 5.87 3.81 1.96 (2.49/2.37/2.24) 0.71 — –0.47

 

Top

Side


(a) (b) (c) (d)A1 A2 A3 A4

图 2    BAs/I-AsP异质结 4种堆叠构型的俯视图与侧视图

Fig. 2. Top and side views of the four stacking configurations of the BAs/I-AsP heterojunction.
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图 3    在 T = 300 K下的 AIMD模拟中 , BAs/I-AsP异质

结构 (A1构型)的能量与温度变化情况

Fig. 3. Variations of energy and temperature of the BAs/I-

AsP  heterostructure  (A1 structure)  in  the  AIMD  simula-

tion at T = 300 K.
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轻微波动, 结构变化并不明显, 这表明 BAs/I-AsP

异质结构具有热稳定性. 界面结合能列于表 1中,

均为负值, 这些负值表明在界面形成过程中存在放

热现象, 且相互作用稳定. 这些特征有利于在实验

环境下的合成过程. 因此, 本文将通过施加拉伸应

变和电场调制, 系统研究 BAs/I-AsP异质结 A1

结构的光电特性. 

3.2    BAs/I-AsP 异质结构的电学性质

图 4为采用 PBE和 HSE06泛函杂化计算的

二维 BAs/I-AsP异质结沿着布里渊区中高对称点

G(0, 0, 0)→X(1/2, 0, 0) → S(1/2, 1/2, 0) → Y(0,

1/2, 0)路径的能带结构和投影态密度. 能带结构

表明二维 BAs/I-AsP异质结为直接带隙, 价带顶

和导带底位于 G 点. 二维 BAs/I-AsP异质结的带

隙为 0.86 eV (PBE)或 1.26 eV(HSE06). 与单个

单层相比, 形成范德瓦耳斯异质结构后, 带隙变小.

如图 4所示, 采用 HSE06方法得到的带隙增大, 异

质结的价带变化较小, 导带向上平移~0.4 eV. 尽

管 PBE 泛函可能会低估带隙, 但其仍能准确预测

带隙变化趋势, 并精确阐释物理机制 [36]. 从投影态

密度曲线可以看出, 价带顶主要来源于 BAs中 As

原子的贡献, 而 BAs中的 B原子对导带底起主要

作用, 这说明了基态 BAs/I-AsP异质结为 I型能

带排列. 本研究的核心目的在于探究 BAs/I-AsP

异质结构的光电特性, 在受到外加电场作用或双轴

应变影响时会产生怎样的响应. 鉴于此, 在后续分

析中采用 PBE泛函 ,  针对 BAs/I-AsP异质结构

(A1构型)展开研究.

图 5(a)中的黑色实线展示了 BAs/I-AsP异质

结构沿 z 方向的平均静电势, 费米能级为–2.39 eV.

利用 (3)式计算得出, 单层 BAs、单层 I-AsP以及

BAs/I-AsP范德瓦耳斯异质结构的功函数分别为

2.22, 2.68和 4.98 eV. 功函数表示真空能级与费

米能级之间的能量差, 其表征了异质结构中电子的
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图 4    采用 PBE和 HSE06方法得到的 BAs/I-AsP异质结

能带结构和投影态密度

Fig. 4. Band  structures  and  projected  density  of  states  of

the  BAs/I-AsP  heterojunction  obtained  by  using  the  PBE

and HSE06 methods.
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图 5    (a) BAs/I-AsP异质结界面电位分布 ; (b)异质结的

Bader电荷分析结果 (负值代表电荷由 BAs层转移至 I-

AsP层 ); (c) BAs/I-AsP异质结构沿 z 方向的平面平均电

荷密度差 Dr(z), 其中插图展示了电荷密度差的三维等值

面 (黄色和蓝色区域分别表示电子增加和减少)

Fig. 5. (a)  The  interfacial  potential  distribution  of  the

BAs/I-AsP heterojunction;  (b)  results  of  the  Bader  charge

analysis  of  the heterojunction,  the negative values  indicate

that the charge is transferred from the BAs layer to the I-

AsP layer; (c) the planar average charge density difference

Dr(z)  of  the  BAs/I-AsP heterostructure  along the  z direc-
tion  of  the  surface.  The  inset  shows  the  three-dimensional

isosurface  of  the  charge  density  difference  (the  yellow  and

blue  regions  represent  the  increase  and  decrease  of  elec-

trons respectively).
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束缚强度, 这是描述 BAs/I-AsP范德瓦耳斯异质

结构能带排列的关键因素. 功函数的增大使得电子

更不容易从异质结中逸出, 在一定程度上提高了材

料抵抗外界干扰 (如热、光、电等)的能力, 使得异

质结结构在实际应用中具有更好的稳定性和可靠

性. 从图 5(a)可以看出, 由于局部电荷分布的差

异, 该异质结构在电势分布上呈现多势垒结构, 且在

异质结的界面处出现一个高势垒, 其阻止电子从BAs

层进一步扩散到 I-AsP层, 以使系统达到平衡状

态. 界面处 BAs层的静电势深度比 I-AsP层大约

高出 3.63 eV. 这种差异源于相关原子不同的电负

性, 说明从 BAs层到 I-AsP层形成内建电场. 根

据 Bader电荷分析, 约有 0.08个电子从 BAs层转

移至 I-AsP层 (见图 5(b)). 电荷的重新分布产生

了一个从 BAs 指向 I-AsP的内建电场, 这与功函

数和静电势的分析结果相符.

基于 (4)式, 可以计算出异质结沿 z 方向的平

面平均差分电荷密度, 如图 5(c)所示, 正、负 Dr(z)

分别代表电荷增加与减少. 为了便于观察, 插图中

还展示了异质结构及电荷密度差的三维等值面 (黄

色和蓝色区域分别表示电子增加和减少). 电荷重

新分布主要发生在异质结构的界面处, 从图中可以

看出电子向 I-AsP层聚集, 而空穴被束缚于 BAs

层, 这与前面的分析结果相一致. 

3.3    双轴应变及电场对 BAs/I-AsP 异质
结构电子性质的影响

机械应变已被证实是一种调控二维材料电子

特性的有效方法 [37]. 为探究应变对 BAs/I-AsP范

德瓦耳斯异质结构的影响, 本文系统研究了 BAs/

I-AsP异质结构在双轴应变下电子特性的演变. 通

过不断改变 x 和 y 方向的晶格常数来模拟施加机

械应变.  双轴应变的大小采用 (5)式计算 ,  应变

e 范围在–10%—10%之间, 步长为 2%. e 正值表示

拉应变, e 负值表示压应变.

由图 5(b)可以看出, e 从–10%—10%变化过

程中, 电荷由 BAs层转移至 I-AsP层数量缓慢增

加, 约 0.02e. 图 6展示了在双轴应变下的带隙及能

带边缘值的变化情况. 如图 6(a)所示, 当拉应变

从 0%增至+8%时, 异质结的带隙值缓慢增加; 拉

应变从+8%增至+10%时, 异质结的带隙值急剧

减小, 减小约 0.3 eV. 这是因为 BAs/I-AsP异质结

构的价带极小值逐渐靠近费米能级, 导致带隙值下

降. 当压应变从 0%增至–10%过程中, 异质结的带

隙值逐渐减小. 在 e = –10%时, 带隙值最小且仅

为 0.035 eV, 这表明此异质结已接近半导体-半金

属相转变点.

Eg

Ed
g

从图 6(b)可以看出, 施加双轴应变后, 导带极

小值 (CBM)主要来自 BAs分子层贡献. 当 e > 8%

或 e ≤ –3% 时, BAs的价带顶低于 I-AsP, 这意味

着异质结构从 I型半导体转变为 II型半导体, 这确

保了有效的载流子分离, 意味着 BAs/I-AsP异质

结构在合适的应变下可作为太阳能电池的候选材

料. 图 6(c), (d)分别为 e = ±4%的能带结构, 可

以看出 e = 4%时为 I型能带排列, 当 e = –4%时

转变为 II型能带排列 (此时, 异质结带隙为   =

0.66 eV, 施主材料 I-AsP的带隙为  = 1.34 eV).

双轴应变下能带排列类型变化, 主要原因是价带

顶 (VBM)贡献的材料发生变化, 同时在拉伸 (压

缩)应变下, 原子间距离变长 (变短), 这导致原子

层内电荷密度发生明显变化, 以及层间电荷重新分

布, 最终致使异质结构的能带结构发生改变.

许多研究表明, 在实际应用中异质结的特性会

受到外加电场的显著影响 [34,37,41,42]. 接下来, 本文

将研究电场对 BAs/I-AsP异质结构的影响. 电场

垂直施加于 BAs/I-AsP异质结构上, 强度范围为

–0.5—0.5 V/Å, 间隔为 0.1 V/Å. 电场正方向定义

为从 I-AsP指向 BAs. 图 7展示了 BAs/I-AsP异

质结 A1构型的带隙与沿 z 向电场之间的函数关

系, 可以看出带隙对电场非常敏感. 如图 7(a)所

示, 在 0 > E > –0.5 V/Å范围内, E 与带隙之间的

函数关系为线性缓慢增大. 而当电场 E 从 0增至

0.5 V/Å时, 带隙值随电场增大而线性大幅减小.

缩小的带隙可导致异质结构光吸收产生红移, 有利

于开发具有高光学灵敏度的宽带红外探测器 [43]. 此

外, 从图 7(b)可以看出, 当 E ≥ 0.2 V/Å时, BAs/

I-AsP异质结的能带结构将由 I型转变为 II型 ,

电场为 0.2 V/Å时其带隙值为 0.82 eV.  电场从

–0.5 V/Å变化到 0.5 V/Å过程中 ,  BAs的价带顶

(VBM)和导带底 (CBM)几乎不发生变化 , 而 I-

AsP的价带顶 (VBM)和导带底 (CBM)单调递增.

主要是由于在电场作用下电子从 BAs层转移到 I-

AsP层, 空穴从 I-AsP层转移到BAs层, 导致BAs/

I-AsP的费米能级向下/向上移动, 其中 I-AsP层

相应的能带边缘变化最为明显, 最终表现为异质结

带隙的不断减小. 对外加电场下, BAs/I-AsP单层
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之间的电荷转移如图 5(b)所示, 负值表示 BAs层

原子失去电子. 正向电场作用下, BAs转移到 I-AsP

的电子数线性减少, 相反, 负向电场作用下, BAs

转移到 I-AsP的电子数线性增加, 进而产生内建电

场. 从图 7(c), (d)可以看出, 在正负电场作用下, 异

质结构的导带极小值 (CBM)和价带极大值 (VBM)

在倒易空间中始终处于 G 点位置, 即该异质结构

始终保持着直接带隙半导体的特性. 随着总电场不

断增大, 增强了电子和空穴的漂移特性. 因此, 这

些结果表明电场能够有效地调制能带排列和带隙,

且带隙线性变化, 这有利于更精确地操控带隙, 从

而动态控制 BAs/I-AsP异质结构的电子特性, 使

其在太阳能电池材料应用领域发挥更大的作用. 

3.4    BAs/I-AsP 异质结构的光学性质

为深入剖析 BAs/I-AsP异质结的光学性质,

为其在光学器件中应用提供坚实的理论基础, 依

据 (6)式对 BAs/I-AsP异质结光吸收系数展开精

确计算. 由于 BAs/I-AsP异质结在 x 和 y 方向具

有相同的光学性质, 在此分别研究异质结沿 x 轴

和 z 轴的光学性质. 图 8(a)—(c)显示了单层 BAs、

单层 I-AsP与 BAs/I-AsP异质结在不同双轴应变

和外加电场作用下沿 x 轴和 z 轴的光吸收系数变

化情况. 显然, 相较于单层材料, 异质结构能够突

破单层的局限, 叠加二者的光吸收系数, 如图 8(a)

所示. 从图 8(a)—(c)可以看出, 在 x 方向和 z 方向

的紫外区域都出现了强吸收峰. 同时, 在任意波段,

x 方向的吸收系数明显高于 z 方向, 因此, 我们重

点关注 x 轴方向的光吸收. 在 x 方向上, BAs/I-AsP

异质结在紫外和可见光区域均表现出强光吸收, a

值高达 106 cm–1, 这使得 BAs/I-AsP范德瓦耳斯

异质结成为光电器件的潜在候选材料.

图 8(b)为 BAs/I-AsP范德瓦耳斯异质结在不

同双轴应变下光吸收系数的演变情况. 在紫外-可

见光-红外区域, 吸收光谱均发生了显著变化. 在紫

外区域, 光吸收系数随着压应变的增大而增大并向

波长更短的方向平移; 光吸收系数随着拉应变的增

大而降低并向可见光波段方向移动. 在可见光区
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图 6    BAs/I-AsP异质结构在双轴应变下的变化情况　(a)带隙变化; (b)能带边缘变化; (c), (d) e = 4% 和–4%的能带结构

Fig. 6. Variation of the BAs/I-AsP heterostructure under biaxial strain: (a) Variation of the band gap; (b) variation of the band

edges; (c), (d) the energy band structures with e = 4% and –4%, respectively.
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域, 可以看出拉应变 e = 10%时, 光吸收系数明显

增强. 在 e = –10%时, 红外区域光吸收系数明显

提高. 即在拉应变下, 光吸收峰出现红移, 在压应

变下出现蓝移. 原因是拉应变下, 原子间距增加,

使电子云分布更为弥散, 电子跃迁到激发态后所处

能级与基态能级差值进一步减小, 对应光子能量降

低, 从而光吸收峰红移; 而压应变时, 虽带隙减小,

但晶体内部电荷分布的重新排列, 改变了电子跃迁
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图 7    BAs/I-AsP异质结构在外加电场下的变化　(a)带隙变化; (b)能带边缘变化; (c), (d) E = 0.2 V/Å和–0.2 V/Å的能带结构

Fig. 7. Variation  of  the  BAs/I-AsP  heterostructure  under  an  externally  applied  electric  field:  (a)  Variation  of  the  band  gap;

(b) variation of the band edges; (c) the energy band structure with E = 0.2 V/Å and –0.2 V/Å, respectively.
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图 8    (a)单层 BAs、单层 I-AsP与 BAs/I-AsP异质结沿 x 轴和 z 轴的光吸收系数 ; (b) BAs/I-AsP异质结在不同双轴应变下沿

x 轴和 z 轴的光吸收系数变化情况; (c) BAs/I-AsP异质结在不同外加电场作用下沿 x 轴和 z 轴的光吸收系数变化情况

Fig. 8. (a) The optical absorption coefficients along the x-axis and z-axis of the monolayer BAs, I-AsP and the BAs/I-AsP hetero-

junction; (b) variations of the optical absorption coefficients along the x-axis and z-axis of the BAs/I-AsP heterojunction under dif-

ferent biaxial strains; (c) variations of the optical absorption coefficients along the x-axis and z-axis of the BAs/I-AsP heterojunc-

tion under different applied electric fields.
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的选择定则, 激发态与基态的能级相对位置以特定

方式变化, 导致电子跃迁吸收光子能量增大, 进而

出现蓝移现象.  在 BAs/I-AsP异质结中 , x 方向

(面内)与 z 方向 (面外)应力导致光吸收系数表现

为各向异性, 其物理机制源于应力对材料电子结构

的差异化调控: 面内应力通过改变 BAs和 I-AsP

的晶格常数, 直接影响其面内电子能带色散关系,

从而调制特定偏振方向的光跃迁概率; 而面外应力

则通过调节 BAs与 I-AsP的层间间距, 改变界面

电荷转移效率和激子束缚能, 导致垂直方向的光吸

收阈值与跃迁矩阵元显著变化. 这种方向依赖的光

学响应为器件设计提供了新路径, 例如利用偏振选

择性光吸收开发高灵敏光电探测器, 或通过应变工

程优化太阳能电池对特定入射角度光的捕获效率

等方面. 图 8(c)为外加电场对 BAs/I-AsP异质结

吸收光谱的影响. 总体而言, 外加电场可以改变可

见光和红外区域的光吸收, 而对紫外区域的影响可

忽略不计. 在可见光和红外区域, 与未施加电场的

情况相比, BAs/I-AsP异质结在负电场和正电场

下的光吸收分别发生红移和蓝移. 双轴应变和外加

电场可以有效地调控 BAs/I-AsP异质结的光学性

质, 使其在高效太阳能电池和超薄光电器件中具有

巨大的应用潜力.

根据 (7)式, 我们计算了在双轴应变和外加电

场作用下 BAs/I-AsP异质结由 I型转变成 II型半

导体后的光电转换效率 h, 如图 9所示. 由电子结

构分析可知, 异质结中 I-AsP为供体, BAs为受体.

通过 BAs/I-AsP异质结构在不同双轴应变下的能

带结构分析, 发现 e ≤ –3%和 e > 8%的范围内,

BAs/I-AsP异质结均为交错型 II类能带排列, 确

保了有效的载流子分离. 双轴应变 e = –4%, –6%

和 10%的相关参数及光电转换效率 h, 如表 2所

示. e = –4%时, 光电转换效率最高 (h = 13.14%).

在外部正向电场的控制下且当 E ≥ 0.2 V/Å, 异

质结由 I型转变为 II型半导体, 其光电转换效率随

着电场增加而减小, 主要归因于以下两方面因素:

1)供体 I-AsP的带隙增大, 在光照条件下, 难以产

生大量光生载流子;  2)受体与供体之间的导带

偏移量过大, 致使开路电压偏低. 正向电场 E =

0.2 V/Å时, 光电转换效率最高 (h = 13.13%). 由

表 2可以得到, e = –4%和 E = 0.2 V/Å时, BAs/

I-AsP的光电转换效率几乎相等 ,  并且高于如

Cs3Sb2I9/InSe (h = 3.3%), SiPGaS/As (h = 7.3%)

和 SnSe/SnS (h = 9.1%)等二维异质结材料 [44–46].

可见, BAs/I-AsP异质结构在较小的双轴应变和

外加弱电场调控下, 兼具合适的 II型能带结构及

较宽的光吸收范围等特性, 使其有望成为一种高效

的太阳能电池材料.
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4   结　论

综上所述, 本文应用密度泛函理论系统研究

了 BAs/I-AsP异质结构的电子和光学特性, 以及

它们在双轴应变和电场作用下的响应情况. 研究发

现 BAs和 I-AsP的晶格失配率较小, 并基于它们

的对称性探索了 4种不同的堆叠构型. 通过研究结

合能 Eb 以及应用分子动力学模拟分析确定了结构

 

表 2    施加双轴应变和外加电场下具有 II型能带

排列的异质结构的光伏特性相关参数
Table 2.    Summary  of  the  photovoltaic  character-

istic  parameters  of  the heterostructures with type-II

band alignment under the biaxial strain and the ex-

ternal electric field.

Strain/% Ed
g /eV ∆Ec/eV Voc/V η/%

–4 1.34 0.681 0.359 13.14

–6 1.01 0.558 0.152 7.49

10 1.28 0.634 0.334 12.72

Electric field/(V·Å–1) Ed
g /eV ∆Ec/eV Voc/V η/%

0.2 1.64 0.823 0.522 13.13

0.3 1.66 0.904 0.462 11.26

0.4 1.67 0.976 0.390 9.51

0.5 1.67 1.057 0.315 8.09
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的稳定性, 得到 A1构型拥有最小的层间距、最小

的结合能以及最高的稳定性. BAs/I-AsP异质结

构在基态下表现出直接带隙半导体的特性, 并具

有 I型能带排列, 即导带底和价带顶都位于同一种

材料中使得电子和空穴都被限制在同一区域, 有利

于载流子的高效复合与辐射跃迁, 可应用于发光二

极管领域. 此外, 我们观察到双轴应变和外加电

场都能显著改变异质结构的带隙. 特别是当施加

双轴应变 e ≤ – 3%和 e > 8%时, 异质结从 I型

转变为 II型能带排列. 同样, 施加正向电场且 E ≥

0.2 V/Å, 异质结能带排列也可以从 I型转变为 II型.

这进一步拓宽了 BAs/I-AsP异质结的应用范围,

使其有望在光电探测器领域发挥重要作用. II型能

带排列结构中价带顶 (VBM)和导带底 (CBM)分

别由 BAs层和 I-AsP层原子占据, 有利于光生电

子-空穴对的高效分离, 从而实现高效的光电器件

应用和太阳能转换. 研究发现, 该异质结在 e =

–4%和 E = 0.2 V/Å时, 光电转换效率可达 13%.

双轴应变对带隙的影响在–10%—8%的范围内呈

现出分段线性增大的趋势. 相反, 电场对带隙的影

响在–0.5—0.5 V/Å的范围内呈现出分段线性减小

的趋势. 带隙的可控线性变化为可调谐器件提供了

一种选择. 与这两种单层材料相比, BAs/I-AsP异

质结在紫外和可见光范围具有强烈的吸收性能, 从

而有望在紫外探测器和太阳能器件的应用中展现

出巨大的潜力. 此外, 在拉伸应变下, 我们观察到

吸收光谱发生红移, 而压缩应变则导致吸收光谱发

生蓝移. 这些研究结果凸显了 BAs/I-AsP范德瓦

耳斯异质结构在纳米电子器件和光电器件领域的

潜在应用价值. 近期, 实验成功合成了单层蓝磷和

黑磷砷合金, 所积累的经验为单层蓝磷砷的合成

奠定了良好基础. 然而, 目前存在应变和电场调控

精度不足的问题, 将有可能导致异质结类型 (如

Type-I/II)偏离设计目标, 进而影响在实际光电器

件或光伏发电应用中光电转化效率的稳定性. 随着

调控精度的不断提高, 本计算结果将为后续相关实

验提供理论上的指导, 进一步推动实验的开展.
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Abstract

In  recent  years,  two-dimensional  (2D)  materials  have  attracted  considerable  attention  due  to  their

outstanding  optical  and  electronic  properties,  and  they  have  shown  great  potential  applications  in  next-

generation solar cells and other optoelectronic devices. In this work, density functional theory (DFT) is used to

systematically study the electronic and optoelectronic properties of the heterojunction formed by 2D BAs and I-

AsP  monolayers,  as  well  as  the  response  of  this  heterojunction  under  biaxial  strain  and  electric  field.  The

calculation  results  show  that  in  the  ground  state,  the  four  vertically  stacked  BAs/I-AsP  heterostructures  all

have  stable  geometric  structures,  and  their  band  gaps  range  from  0.63  to  0.86  eV.  Compared  with  their

constituent monolayers, these heterostructures have the increased optical absorption coefficients (the absorption

coefficient in the x-direction reaches 106 cm–1),  and they can effectively separate the photogenerated electron-

hole pairs. Of the four structures, the A1 structure exhibits the smallest interlayer spacing, the smallest binding

energy,  and  the  highest  stability.  It  has  a  type-I  band  alignment  and  a  structure  of  a  direct-band-gap

semiconductor with band gaps of 0.86 eV (PBE) and 1.26 eV (HSE06), which can be used in the field of light-

emitting  diodes.  The  band  gap  and  band  type  of  the  heterostructure  can  be  effectively  changed  by  applying

biaxial strain and electric field. Under the application of biaxial tensile or compressive strain in a range of –10%

to 8%, the band gap increases accordingly. When the tensile strain is greater than 8%, the band gap starts to

decrease.  When  the  biaxial  strain  e ≤  –3%  and  e >  8%,  the  heterojunction  transitions  from  a  type-I  band
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alignment  to  a  type-II  band  alignment.  Under  tensile  strain,  the  absorption  spectrum  undergoes  a  red  shift,
while  compressive  strain  leads  to  a  blue  shift  of  the  absorption  spectrum.  Similarly,  the  externally  applied
electric field linearly affects the band gap of the BAs/I-AsP heterojunction in a range from –0.5 to 0.5 V/Å, and
the  band  gap  decreases  as  the  electric  field  increases.  When  a  positive  electric  field  with E ≥ 0.2  V/Å  is
applied,  the  band alignment  of  the  heterojunction  can also  transition  from type-I  to  type-II.  The  BAs/I-AsP
heterojunction  has  strong  absorption  properties  in  the  ultraviolet  and  visible  light  ranges.  Based  on  the
Scharber model, the theoretical power conversion efficiency (PCE) h of the BAs/I-AsP heterojunction is found
to be greater than 13%, which is higher than those of 2D heterojunction materials such as Cs3Sb2I9/InSe (h =
3.3%),  SiPGaS/As  (h =  7.3%)  and  SnSe/SnS  (h =  9.1%).  This  further  expands  the  application  scope  of  the
BAs/I-AsP heterojunction, making it expected to play an important role in the field of photodetectors and solar
cells.

Keywords: 2D heterojunction, density functional theory, power conversion efficiency, modulate
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