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摘  要 

自从石墨烯的成功剥离以来，二维材料深受电子科技产品的欢迎。随着技术的进步，单一的二维材料的

电子性质已不满足现在的需求。随之而来的是通过各种方法来调控材料的电子性质扩展其应用范围。其

中构建异质双层结构是一种有效的方法，它可以保留原有材料的优点，甚至产生新的电子性质。构建的

异质双层结构所展现的I、II、III型能带特性使得我们在调控其电子性质时可以选择有效的方法。本文对

三种能带特性材料以及其电子性质的调控方法进行了综述。 
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Abstract 
Since graphene was successfully stripped, two-dimensional materials have become increasingly 
popular in electronic technology products. With the progress of technology, the electronic proper-
ties of a single two-dimensional material are not enough to meet the current needs. Among them, 
the construction of heterogeneous bilayer structure is an effective method, which can retain the 
advantages of the original material and even present new electronic properties. The type I, II and 
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III energy band characteristics of the constructed heterobilayer structure allow us to choose effec-
tive methods to modulate their electronic properties. In this paper, three kinds of energy band 
characteristic materials and the regulation methods of their electronic properties are reviewed. 
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1. 引言 

二维材料的发展日渐增长，半导体器件对更加经济、更加可持续的新型材料的需求大大增加[1]。目

前，二维材料库中拥有 150 多类材料，几乎涵盖了元素周期表中的所有元素[1] [2]。相比于传统块状材料，

二维材料的快速发展源于其几何结构和丰富多样的电子特性(包含金属、半金属、半导体和绝缘体等性质) 
[3] [4] [5]。2004 年 Novoselov 和 Geim 通过机械剥离从块状石墨中剥离出石墨烯，二维材料的研究迅速

发展[6]。石墨烯是一种 sp2 杂化零带隙半导体，其中 C 原子以类似于苯环的方式相互连接，C 原子之间

形成了强共价键。石墨烯的每一个 C 原子都有一个游离键，在相互作用下形成了 π键[7]。随着二维材料

的研究发展，类石墨烯材料相继被成功剥离出来。它们与石墨烯的结构相同，但呈现出不一样的电子特

性。例如硅烯[8] [9]、锗烯[8] [10]、磷烯[11] [12] [13]、六方氮化硼(h-BN) [14] [15]和过渡金属二硫族化

合物(TMDs) [16] [17] [18]等。它们具有优异的电学和光学性质[11] [19] [20]，备受研究人员的关注。然而，

一些二维材料因其能带结构的原因，使得它们不能更好地应用到半导体器件中。例如，单层 TMDs 的声

子迁移率较低[21]以及石墨烯的零带隙和低光吸收能力限制了它们在场效应晶体管等电子和光电子器件

中的应用[22] [23]。h-BN 的带隙过大，表现出绝缘性质，这限制了其在光催化领域的应用[24]。那么如

何去调控材料的能带特性成为了研究工作的重中之重。常用的调控方法有替位掺杂[25] [26]、双轴应变

[27] [28]和电场[29] [30]、以及构建异质结构[25] [31] [32]等。其中，由多种材料组成的异质结构在各个领

域展现出显著的优势[32] [33]。异质结构是一种能量稳定的构型[34]。异质结构的构建大多保留了原有单

层材料的优点，弥补了其缺点[35]。它们通过逐层垂直堆叠或横向堆叠，来构造不同的堆叠顺序来产生独

特的电子特性[31] [36]。这是因为相邻层中原子的电子轨道相互延伸并影响材料的电子能带性质[37] [38] 
[39]，并且构建异质结构的相邻层状材料之间的层间耦合可以从非相互作用调制到强相互作用，从而产生

新的物理性质，也更容易产生内部电场，来显著提高其电学性能[28] [40] [41] [42]。对于制备异质结构材

料的方法也相继被提出，例如机械转移、化学气相沉积(CVD)等方法[43] [44] [45]。由于相邻层之间的范

德华相互作用较弱，所以构建异质结构需要满足严格的晶格失配要求并且要求其材料晶格结构高度相似。

通过这样构建出来的异质结构拓宽了二维材料的应用领域，但是单一的能带调控方法无法满足现阶段的

需求。如果在异质结构的基础上再进行替位掺杂、施加应变或电场，对其电子特性进一步调控，那么材

料的应用范围将更加广泛。对于相同的材料，不同的调控方法所展现出的效果不一样；同样的方法对不

同材料的电子性质调控的效果也不一样。本文将介绍异质双层结构中三种常见的能带类型(I、II、III 型能

带特性，如图 1 所示)以及相关的电子性质调控的方法。 
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Figure 1. Illustration of the energy band properties of type I, II, and III 
heterogeneous bilayer materials (red and blue colors represent different 
material layers in the heterogeneous bilayer structure, respectively) 
图 1. I、II、III 型异质双层材料能带性质图示(红色和蓝色分别代表

异质双层结构中不同的材料层) 

2. I 型异质双层材料 

I 型异质双层材料主要指其电子性质具有 I 型能带特性，即导带最小值(conduction band minimum)和
价带最大值(valence band maximum)是由同一材料层的原子贡献，如图 1 所示。在 I 型异质双层结构中，

由于导带底和价带顶均来自于同一材料层，电子跃迁时无需向另外一层材料转移。将更加容易形成电子

–空穴对，同时也具有很好的电子传输性能。因此这类材料具有较高光电转换效率，可以应用于发光二

极管和激光器等光电器件中[46]。调控异质双层Ⅰ型能带特性的方法主要有施加应力、施加电场、改变层

间距等。因为 I 型能带中导带最小值和价带最大值由同一材料层中的原子贡献，通过改变原子位置或影

响电子跃迁能，从而调控带隙大小和性质。常有的 I 型异质双层材料有：BN/GaAs 异质双层结构[29]、
BAs/GeC 异质双层结构[47]、ZnS 纳米线/MoTe2 纳米管异质结构[48]、BAs/MoSe2 异质双层结构[49]等。 

2.1. BN/GaAs 异质双层结构 

单层 GaAs 具有屈曲结构，而单层 BN 具有与石墨烯相似的平面蜂窝状结构。通过将两个单层材料堆

叠形成 1 × 1 × 1 的 BN/GaAs 异质双层结构(4 个 Ga 原子；4 个 As 原子；9 个 B 原子；9 个 N 原子)，优

化后的晶格常数 a = b = 7.83 Å，c = 8.37 Å，晶格失配比为 4.08%。1 × 1 × 1 的 BN/GaAs 异质双层结构是

一种带隙值为 1.37 eV 直接带隙半导体。其能带结构中的导带最小值和价带最大值由 GaAs 材料层的原子

贡献。BN/GaAs 异质双层结构具有优异的紫外光吸收能力，再光伏器件中应用更为广泛[29]。 
Li [29]等人通过施加电场和应力对 BN/GaAs 异质双层材料的电子性质进行了有效地调控。结果表明：

当施加正电场作用时，带隙值变化先随电场增大而减小，直至 0.7 V/Å 处时带隙消失；当施加负电场作

用时，带隙值随 E 的增大先增大后减小，当电场 E = −0.1 V/Å 时，带隙值达到最大，为 1.46 eV [29]；当

施加应力时，也会改变其带隙值大小，且导带最低点和价带最高点也会随应力的变化而变化，如图 2 [29]
所示。 
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Figure 2. Variation in the magnitude of band gap values for BN/GaAs heterostructures subjected to (a) 
electric field (−0.9 to +0.9 V/Å), (b) strain (−5.0 to +6.0%) 
图 2. BN/GaAs 异质双层结构施加(a)电场(−0.9~+0.9 V/Å)、(b)应力(−5.0~+6.0%)的带隙值大小变化[29] 

2.2. BAs/GeC 异质双层结构 

BAs 和 GeC 单层的晶格参数分别为 3.36 Å 和 3.26 Å，BAs 和 GeC 的结构参数非常接近，晶体结构

也非常相似，晶格失配比为 3.03%。通过将这两种材料堆叠形成 1 × 1 × 1 的 BAs/GeC 异质双层结构，优

化后的晶格常数 a = b = 3.67 Å，c = 4.11 Å。1 × 1 的 BAs/GeC 异质双层结构是一种带隙值为 0.85 eV 的

直接带隙半导体，其能带结构中导带最小值和价带最大值皆由BAs 材料层的原子贡献[47]。因此，BAs/GeC
异质双层结构是一种 I 型能带特性半导体。 

M.R [47]等人通过对 BAs/GeC 异质双层结构施加应力，有效地调控了其能带特性。结果表明：当施

加的应力大小从−6%增加到 6%时，材料的带隙值减小，导带底和价带顶向费米能级偏移。随着带隙值的

减小，材料在应变的作用下表现出了光催化活性[47]。 

2.3. ZnS 纳米线/MoTe2纳米管异质结构 

Tan [48]等人对 ZnS 纳米线/MoTe2 纳米管异质结构施加应变，实现了带隙可调。结果表明：ZnS 纳

米线/MoTe2 纳米管异质结构是一种间接带隙半导体，其中导带底和价带顶均由 MoTe2 中的原子贡献。当

施加的应变大小从−5%到 5%时，ZnS 纳米线/MoTe2 纳米管异质结构的带隙值逐渐减小，并且在[3%, 5%]
之间时，ZnS/MoTe2 异质结构的带隙性质从间接带隙半导体向直接半导体转变[48]。 

2.4. BAs/MoSe2异质双层结构 

BAs/MoSe2 异质双层材料是通过将单层 BAs 和 MoSe2 以 1:1 的材料比垂直堆叠构建，其中优化后的

晶格常数 a = b = 3.35 Å，BAs 和 MoSe2 的晶格失配比为 2.34% [49]。BAs/MoSe2 异质双层结构是一种直

接带隙半导体，带隙值为 1.02 eV。其中价带顶主和导带底均由 BAs 材料层的原子贡献[49]。 
Ye [49]等人通过对 BAs/MoSe2 异质双层材料施加应变和电场，实现了带隙可调的目的。结果表明：

当施加应变(−8%, 8%)时，BAs/MoSe2 异质双层材料的带隙值先增后减。其中在应变大小为 2%时，达到

最大值，在应变大小为 8%时，带隙性质由直接带隙半导体向间接带隙半导体过渡。当施加电场(−1.0 V/Å, 
1.0 V/Å)时，BAs/MoSe2 异质双层材料的带隙值先增后减。其中在电场大小为 0.4 V/Å 时，带隙值达到最

大值[49]。因此 I 型能带特性材料可以通过施加应力或电场来改变其电子性能。 

3. II 型异质双层材料 

在二维异质结材料中，II 型异质双层材料指的是其能带结构中的导带最小值(CBM)和价带最大值
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(VBM)分别由不同材料层的原子贡献，如图 1。这种贡献方式使得电子和空穴通常被限制在不同的材料层

中，导致电子的跃迁变得困难，使得电子和空穴的再结合受到限制，从而提高了异质结构中电子–空穴

对的分离效率。这不仅可以延长载流子的存活时间[42] [46] [50]，而且在单极电子器件和光催化方面也具

有广阔的应用前景。调控异质双层 II 型能带特性的方法主要以替位掺杂或原子表面吸附最为明显，因为

II 型能带中导带最小值和价带最大值分别由不同材料层的原子贡献，那么我们可以通过对这些原子进行

替位掺杂或者吸附，来降低或增加这些原子对导带和价带的影响，从而调控带隙大小和性质。常见的 II
型异质双层材料有：GeC/WS2 异质双层结构[51]、AsP/GaSe 异质双层结构[52]、GaS/SnS2 异质双层结构

[53]、SnS2/WSe2 异质双层结构[54]、C2N/Ge 异质双层结构[55]等。 

3.1. GeC/WS2异质双层结构 

单层 GeC 是与石墨烯原子结构相似的复合材料，而单层 WS2 是过渡金属二硫化物，原子面两侧无悬

挂键，这主要是由于 S 原子成化学饱和状态。通过将这两种材料堆叠形成 1 × 1 × 1 的 GeC/WS2 异质双层

结构，晶格失配比为 2.45%，优化后的晶格常数 a = b = 3.26 Å，c = 6.38 Å，是一种带隙值为 0.97 eV 的

直接带隙半导体。其导带最小值由 WS2 材料层中 W 原子和 S 原子贡献，价带最大值由 GeC 材料层中的

C 原子贡献[51]。GeC/WS2 异质双层结构是一种Ⅱ型能带特性半导体。这一特性使得 GeC/WS2 异质双层结

构可以在光伏器件和光学器件中广泛应用。 
Shi [51]等人通过对 GeC/WS2 异质双层结构施加电场(−0.9~+0.9 V/Å)和应力(−5~+6%)有效地调控了

其能带结构。结果表明：当施加负电场时，其带隙值随电场 E 的增大先增大后减小，当电场 E = −0.5 V/Å
时，带隙值达到最大；当施加正电场时，其带隙值随电场 E 的增大而减小。而给 GeC/WS2 异质双层结构

施加应力时，带隙值会随着应力大小增大而减小，如图 3 [51]所示。 
 

 
Figure 3. Variation in the magnitude of band gap values for GeC/WS2 heterostructure imposed with (a) 
electric field (−0.9 to +0.9 V/Å), (b) stress (−5 to +6%) 
图 3. GeC/WS2异质双层结构施加(a) 电场(−0.9~+0.9 V/Å)，(b) 应力(−5~+6%)的带隙值大小变化[51] 

3.2. AsP/GaSe 异质双层结构 

AsP/GaSe 异质双层材料是通过将单层 AsP 和 GaSe 以 2: 3 的材料比构建，晶格失配比为 4.6%。

AsP/GaSe 异质双层结构是一种直接带隙半导体，带隙值为 1.92 eV。其中导带底由 GaSe 材料层的原子贡

献，价带顶由 AsP 材料层的原子贡献。AsP/GaSe 异质双层材料具有良好的光催化效率，常常应用于光催

化剂领域[52]。 
Wang [52]等人通过对 AsP/GaSe 异质双层结构施加应变，有效地调节了其带隙大小和类别。结果

表明：当施加应变(−8%~8%)时，其带隙值大小先增后减。其中在−5%~−3%和 1%~5%的范围内，AsP/GaSe 
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异质双层结构由 II 型能带排列转变为 I 型能带排列，而在−2%~1%的应变下仍然保持 II 型能带排列特

性[52]。 

3.3. GaS/SnS2异质双层结构 

SnS2 是一种无毒、廉价且化学稳定的材料，常常用于可见光驱动光催化剂、高响应光探测器、气体

传感器和光电纳米器件等[30] [53]。GaS 是一种层状半导体材料，属于金属单硫族化合物，具有特殊的四

层结构。由于其独特的结构和物理性质，二维 GaS 单层膜在晶体管、光催化剂和太阳能电池等多个领域

有着广泛的应用[30] [53]。将这两个单层材料构建成 GaS/SnS2 异质双层结构，其晶格失配分别为 0.6%，

优化后的晶格常数为 a = b = 3.62 Å，c = 11.14 Å [53]。GaS/SnS2 异质双层结构是一种带隙值为 2.42 eV 的

间接带隙半导体，导带最小值由 SnS2 贡献，价带最大值由 GaS 贡献。因此 GaS/SnS2 异质双层的能带结

构具有 II 型带排列。 
Wu [53]等人通过原子替位掺杂有效地调控了 GaS/SnS2 异质双层结构的能带结构。结果表明：B、Cl、

N、P、Si 原子掺杂体系比未掺杂时体系的带隙值小，Al、O 原子掺杂体系比未掺杂时体系的带隙值大，

如表 1 [53]所示。N 原子掺杂不仅减小了体系的带隙值，还显著提高二维 GaS/SnS2 异质结构的功率转换

效率[53]。 
 
Table 1. Band gap values of atomic substitution doped GaS/SnS2 heterogeneous bilayer system [53] 
表 1. 原子替位掺杂 GaS/SnS2异质双层体系的带隙值[53] 

掺杂位置原子 掺杂原子 带隙值(eV) 

Sa 

Al 3.34 

B 2.07 

CL 2.32 

N 1.83 

O 2.44 

P 1.95 

Si 2.15 

注：a：掺杂位置为 SnS2 材料层中的 S 原子。 

3.4. SnS2/WSe2异质双层结构 

Yang 等通过化学气相沉积法成功制备出 SnS2/WSe2 异质结构，其中 SnS2 和 WSe2 材料比为 1:1 [56]。
因此模拟计算中构建 SnS2/WSe2 异质双层结构所使用的比例也为 1:1，其晶格失配比为 9.5%。SnS2/WSe2

异质双层结构是一种带隙值为 0.269 eV 的间接带隙半导体[30] [50]。其中导带最小值由 SnS2 贡献，价带

最大值由 WSe2 贡献。因此 SnS2/WSe2 异质双层结构是具有 II 型能带特性。 
Ruan 等人通过原子替位掺杂的方法对 SnS2/WSe2 异质双层结构的电子性质进行了有效地调控[30] 

[54]。结果表明：当 In/Re、B/Re、N/Mn 或 N/Re 原子共掺杂时，SnS2/WSe2 异质双层结构的带隙值增大，

当 Si/Cr 或 Si/Mo 原子共掺杂时，SnS2/WSe2 异质双层结构的带隙值减小，带隙性质转变为直接带隙半导

体性质，如表 2 [54]所示。从这里我们可以看出原子的替位掺杂对 II 型能带特性的材料产生的影响比较

明显，所以我们可以通过施加应变和电场、掺杂的方式来调控 II 型能带特性的材料的电子性质，从而扩

展材料的应用范围。 
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Table 2. Variation of band gap values of atomically substituted doped SnS2/WSe2 heterostructures [54] 
表 2. 原子替位掺杂 SnS2/WSe2 异质双层体系的带隙值变化[54] 

掺杂位置原子 掺杂原子 带隙值(eV) 

Sn/W 

In/Re 0.677 

B/Re 0.613 

N/Mn 0.361 

N/Re 0.612 

Si/Cr 0.280 

Si/Mo 0.276 

4. III 型异质双层材料 

在二维异质结材料中，III 型异质双层材料的能带指的是 CBMA > VBMA > CBMB > VBMB [46]，如图

1。其中 A、B 指的是构成异质双层结构的两种单层材料。由于能带结构的特殊性，具有 III 型能带特性

的异质结构比较稀少，且表现为金属性质。其带隙结构可以通过应变或化学修饰等外部条件的方法对其

能带结构进行调控。例如 WTe2/HfS2 异质双层结构[57]、WTe2/HfSe2 异质双层结构[46]、TiS3/HfS2 异质双

层结构[46]、TiS3/HfSe2 异质双层结构[46]。WTe2/HfS2 异质双层结构一种 III 型能带特性材料，具有断裂

间隙，拓宽了其在隧道场效应晶体管的应用[57]。此外，WTe2/HfS2 异质双层结构可以通过外部应变和电

场进行调节，使其从 III 型能带特性向 II 型能带特性转换，在设计多功能器件方面具有巨大潜力[57]。 

5. 小结 

任何层状的二维材料都可以通过堆叠的方式构建范德华异质结构，这种定制电子性质的方法已经广

泛使用。对范德华异质双层结构的能带结构进行分析，可以将其分为三种能带特性，I 型能带特性的范德

华异质双层结构更加容易形成电子–空穴对，有利于电子传输性能。II 型能带特性的范德华异质双层结

构有效地限制了电子–空穴对的形成，提高了电子空穴分离效率。III 型能带特性的范德华异质双层结构

由于其能带的特殊性，可以通过外部条件调控其电子性质，能够应用于多功能器件中。从调控材料性质

可以发现，施加应力和电场能够有效地对 I、II、III 型能带特性的材料进行带隙调控；原子替位掺杂能够

有效地对 II 型能带特性的材料进行带隙调控；当然对材料电子性质的调控方法很多，这里只举例其中几

种效果较好的方法。 
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