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基于石墨烯的范德瓦耳斯异质结既可以调节石墨烯的电子特性, 还可以保留原始单层材料的优越特性.

利用第一性原理, 本文系统地研究了石墨烯/C3N范德瓦耳斯异质结的结构、电接触类型及光学性质. 研究表

明, 平衡态下异质结中存在仅为 0.039 eV的准 p型欧姆接触. 外加电场能调控异质结界面的接触类型, 实现

p型肖特基接触到欧姆接触的转变. 垂直应变可以同时调控石墨烯和 C3N的投影能带, 甚至为石墨烯打开了

一个不可忽视的带隙 (360 meV). 外加电场和施加垂直应变这两种物理方法都能对异质结中石墨烯层的载流

子掺杂类型和浓度进行有效调制. 石墨烯层的载流子掺杂浓度的增大通过电场的调制更显著. 与单层石墨烯

和 C3N相比, 两者构成的范德瓦耳斯异质结的光学响应范围和光吸收率均得到了提高. 光谱中的主吸收峰高

达 106 cm–1. 这些结果不仅为基于石墨烯/C3N范德瓦耳斯异质结器件的设计提供了有价值的理论指导, 还为

异质结在光电纳米器件和场效应晶体管器件应用提供了新的思路和设计.
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 1   引　言

石墨烯 (graphene, Gr)的成功制备 [1] 及其优

异的物理性能 [2−4] 引发了对二维 (two dimensio-

nal, 2D)材料的广泛研究. 然而 Gr不具有带隙,

这使其成为制造纳米电子器件的最大障碍. 2D半

导体材料 C3N于 2016年被成功合成, 具有高电导

率 (0.72 S/cm), 是同类材料 (6.28×10–11 S/cm)的

1010 倍 [5], 其带隙可以通过改变材料尺寸进行调控.

单层 C3N制成的背栅场效应晶体管 (field effect

transistors, FET)具有 5.5×1010 的高开关电流比 [6].

打开 Gr带隙的方法有形成 Gr纳米带 [7] 和对 Gr

表面进行化学修饰, 例如氢化 [8]、化学掺杂替代 [9,10]

和层效应 [11,12] 等方法. Gr与 2D材料堆叠而成的

范德瓦耳斯异质结 (van der  Waals  Heterojunc-

EF

EF

tions, vdWH)不仅可以打开Gr带隙, 同时保留Gr

及与其堆叠材料的优异性能, 例如高迁移率和高光

吸收率 [13−15]. 除了使用优良材料制造通道, 解决二

维材料界面接触问题也可以提升器件性能 [16]. 费

米钉扎 (Fermi level pinning, FLP)效应违反肖特

基-莫特规则 [17], 该效应会阻碍肖特基势垒高度

(Schottky barrier height, SBH)[18,19] 的调制. 而大

SBH会阻碍电子输运, 从而显著影响 2D半导体

FET性能. 形成 FLP效应的主要原因是, 金属缺

陷/失序产生的缺陷能级 [20−21] 可以接受大量的电

子或空穴, 导致费米能级 (  )不能上升或下降,

形成   钉扎不动的现象. 此外, 异质结界面处较

大的应变和悬空化学键改变界面特征、界面电荷重

新分布形成的界面偶极子 [22] 也会形成 FLP效应.

由 2D材料堆叠构成的 vdWH依靠 vdW相互作

用可以显著避免化学无序, 并大大减少形成的界面
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偶极子, 来抑制 FLP效应, 进而可以通过外部电场

和垂直应变对 SBH进行有效调控 . 可调制的

SBH有利于提高纳米电子器件性能, 目前可用于

二极管 [23]、FET器件 [24] 和太阳能电池 [25]. 实验研

究表明, 基于 Gr的 vdWH可以使用化学气相沉

积 (chemical  vapor  deposition,  CVD)等方法制

造 [13] 和机械剥离 [26]. 由 Gr和 C3N组成的 vdWH

的电接触特性 [27]、应变调制 [28] 已有研究, 本文将

主要研究由 Gr单层和 C3N单层构成的 vdWH在

外加电场和垂直应变调制作用下的界面电接触类

型、异质结中 Gr层的载流子掺杂类型和浓度以及

异质结的光学特性.

基于第一性原理计算 ,  Gr/C3N vdWH形成

p型肖特基接触, SBH仅为 0.039 eV, 也可称为准

p型欧姆接触. 外加电场和垂直应变可以有效地调

节 Gr/C3N vdWH的 SBH. 界面处的电接触可以

通过外加电场从 p型肖特基接触调制为 n型肖特

基接触或欧姆接触. 垂直应变可以更有效地同时调

制异质结中 Gr层和 C3N层的带隙宽度, 这与其他

半导体异质结不同. 在压缩状态下, Gr/C3N vdWH

中 Gr的狄拉克锥处有不可忽略的 360 meV带隙.

此外, 异质结中的 Gr层的载流子掺杂类型和浓度

都可以通过外加电场和垂直应变作用进行有效调

节, 可以实现1013 cm–2 的高掺杂浓度. Gr/C3N vdWH

结合了原始 Gr单层和 C3N单层的优点, 增强了对

可见光、紫外光和红外光区域的光吸收率. 这些发

现对设计基于 Gr和 C3N异质结的高性能可控肖

特基纳米器件、光催化材料和太阳能光电器件等具

有一定理论意义.

本文结构如下, 第 2节提供计算细节, 第 3节

介绍了异质结的结构、电接触类型调制和光学特性

的主要结果, 第 4节给出结论.

 2   计算方法

本文工作均在 Quantum Atomistix  Toolkit

软件包中实现 [29]. 通过基于密度泛函理论 (density

functional theory, DFT)的第一性原理方法进行

几何优化, 结构稳定性评估以及电子特性和光学特

性的计算. 其中价电子波函数展开使用原子轨道的

线性组合 (linear combination of atomic orbitals,

LCAO), 交换关联势由广义梯度近似 (generalized

gradient approximation, GGA)[30] 中的PBE ( Per-

EF

dew-Burke-Ernzerhof )广义函数来描述. 长程 vdW

相互作用由 Grimme DFT-D2色散校正方法来描

述 . 实空间密度网格截断能设置为 150 Rydberg

(1 Rydberg = 13.606 eV). 几何优化收敛标准中能

量与原子残余力分别为 10–5 eV和 10–2 eV/Å, 使

用 MP法对布里渊区进行 13×13×1的 K 点采样,

用于所有结构优化、电子特性和光学特性计算 .

Z 方向采用 40 Å的真空层来消除相邻层之间的相

互作用. 为简单起见, 在电子结构计算中将  都设

为零.

 3   计算结果与讨论

 3.1    Gr/C3N vdWH 的结构模型

单层 Gr的晶格常数为 2.46 Å, 而单层 C3N的

晶格常数为 4.81 Å, 这与文献 [31−34]研究结果一

致 . C3N的晶格常数非常接近于 Gr晶格常数的

2倍, 这有利于后续构建应变影响极小的超级单胞.

本文采用1×1的C3N (4.81 Å)和2×2的Gr (4.92 Å)

单层来构建异质结超级单胞, 此时晶格失配率为

2.2%, 与Gr/GeTe异质结 (1.9%)[35] 和Gr/PbI2 异

质结 (2.1%)[36] 的晶格失配率相当.

考虑到 Gr/C3N vdWH的不同堆叠模型可能

具有不同的特性 [35], 本文先假设了 3种最有可能

的堆叠模型, 即 Top模型、Bridge模型和 Hole模

型. Top模型是 AA堆叠, Bridge模型和 Hole模

型是两种晶格错位距离不同的 AB堆叠. 计算 3种

模型的异质结总能量以此定量分析 3种模式的稳

定性, 结果显示 Top模型的总能量是最有利的堆

叠模型. 因此, 接下来的异质结的讨论和分析都是

以 Top模型为基础进行的. 图 1(a), (b)显示了 Top

模型的顶视图和侧视图.

Eb层间结合能  的计算方法为 

Eb =
(
EGraphene/C3N − EGraphene − EC3N

)
/A, (1)

A EGraphene/C3N

EGraphene EC3N

其中  是界面面积,   是异质结构的总能

量,   和  分别是单层Gr和单层C3N的能

量. 优化后的异质结的平衡层间距为 3.15 Å, 与类似

异质结如Gr/SnS(3.32 Å)[37] 和Gr/GeC(3.41 Å)[38]

相当. 相应的层间结合能 Eb 是–75.96 meV/Å2, 这

接近于 Gr/MoSe2 异质结 (–24.90 meV/Å2)[39] 和

Gr/GeP(–31.42 meV/Å2)[40] 的情况 . 负的结合能

表明 Gr/C3N vdWH的形成是一个放热过程.
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图 1(c)所示为层间结合能 Eb 随层间距的变

化. 当层间距从 2.50 Å增大到 3.15 Å时, 层间结合

能迅速减小. 层间距从 3.15 Å增大到 3.80 Å, 层间

结合能开始缓慢增大. 因此层间距为 3.15 Å的结

构是最稳定的结构, 这与优化后的平衡层间距结果

一致.

计算异质结的声子谱结构和分子动力学模拟

可以进一步分析 Gr/C3N vdWH平衡态热动力学

稳定性. 图 1(d)所示为 Gr/C3N vdWH平衡态声

子谱结构, 在整个布里渊区内, 异质结声子谱没有虚

频, 意味着异质结具有良好的动力学稳定性. 图 1(e)

所示为 300 K温度、10 ps内异质结的总能量变化.

计算中使用了 Nosé-Hoover方法, 有 3个并发的

恒温器控温. 图 1(e)插图给出了 10 ps后 Gr/C3N

vdWH晶体结构的顶视图和侧视图. 整个模拟过

程中, 能量波动较小, 且异质结在 10 ps后二维周

期性结构没有被破坏, 所有原子都只在平衡位置附

近振动, 没有出现原子键断裂的情况, 可以说明

Gr/C3N vdWH具有良好的热稳定性.

负的层间结合能、微小的错配率 (2.2%)、Gr

和 C3N具有相同的六方晶格几何结构以及良好的

热动力学稳定性, 都表明 Gr/C3N vdWH是一个

稳定的结构 . 此外 , 石墨烯基异质结 [41−44]、类

C3N的碳氮化合物, 例如 C3N4, C3N5 等 [45−47] 构成

的异质结都已被成功制备, 为 Gr/C3N vdWH实

际制造提供了丰富经验. 因此 Gr/C3N vdWH在

实验和应用中被制造出来的可能性非常大.

 3.2    Gr/C3N vdWH 的电子特性

EF

金属和半导体接触时, 在界面处会出现几种可

能的电接触, 主要是肖特基接触和欧姆接触. 这两

种类型的电接触主要取决于半导体能带边缘相对

于  的位置. 肖特基势垒高度 (SBH)可以根据以

下公式计算:
 

Φn = ECBM − EF,

Φp = EF − EVBM, (2)

ECBM

EVBM

Φn Φp

其中   为半导体的导带底 (conduction  band

minimum, CBM)能级 ,    为价带顶 (valence

band maximum, VBM)能级,   和  分别为 n型

SBH和 p型 SBH. 为了分析 Gr和 C3N之间的电

接触特性 , 图 2所示为 Gr/C3N vdWH平衡态

(3.15 Å)下的投影能带、沿 Z 方向的平面平均电荷

密度差和静电势.
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图 1    (a) Top堆叠模式的顶视图, 蓝色为 N原子, 橙色为 C原子; (b) Top堆叠模式的侧视图, d0 是平衡层间距 (3.15 Å); (c) 层

间结合能作为层间距 d 的函数, 黄色 (红色)背景对应于垂直压缩 (拉伸)应变; (d) Gr/C3N vdWH平衡态下的声子谱; (e) 温度为

300 K的分子动力学模拟, Gr/ C3N vdWH总能量在时长为 10 ps内的变化, 插图为模拟结束时的结构

Fig. 1. (a) Top view of the Top mode with N atoms in blue, C atoms in orange; (b) side view of the top mode configuration, d0 is

the equilibrium interlayer spacing (3.15 Å); (c) interlayer binding energy as a function of the interlayer distance d, the yellow (red)

background corresponds to the applied vertical compressive (stretch) strain; (d) phonon spectrum of Gr/C3N vdWH in equilibrium;

(e)  molecular  dynamics simulation at  a temperature of  300 K, the total  energy of  Gr/C3N vdWH varies  over a time duration of

10 ps. The inset shows the structure at the end of the simulation. 
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图 2(a)所示为平衡态的投影能带, 其中黑线

为 Gr的能带, 红线为 C3N的能带, 可以清楚地看

到, Gr/C3N vdWH保留了单层 Gr和单层 C3N的

电子特性, 这与文献 [48]的研究一致. 特别是在

Gr/C3N vdWH中, Gr的 K 点有一个较大的带隙

121 meV, 与类似异质结相比要大 , 如 Gr/GeTe

(2 meV)[35], Gr/MoSe2 (39 meV)[39], Gr/Janus 2H-

VSeX (X = S, Te) (50 meV)[49], Gr/bilayer-GaSe

(10.4 meV)[50]. 与 VBM的位置相比, CBM更接近

 , 这意味着在Gr/C3N vdWH界面上形成了一个

p型肖特基接触. p型 SBH为 0.039 eV, 相对小于

Gr/MTe (M: Al, B) (0.72 eV, 0.57 eV)[33], Gr/GeTe

(0.68 eV)[35] 和 Gr/PbI2  (0.89 eV)[36], 如 此 小 的

SBH也可以称为准 p型欧姆接触. 因此可以预测

小 SBH只需要非常小外加电场或垂直应变便可以

实现异质结电接触类型的转变.

平面平均电荷密度差可用于分析 vdWH中的

层间相互作用, 具体可以被定义为 

∆ρ (Z) =

∫
ρGraphene/C3N(x, y, z)dxdy

−
∫

ρGraphene(x, y, z)dxdy

−
∫

ρC3N(x, y, z)dxdy, (3)

ρGraphene/C3N(x, y, z) ρGraphene(x, y, z) ρC3N(x,

y, z)

其 中   ,    和  

 分别为 Gr/C3N vdWH、单层 Gr和单层 C3N

的电荷密度. 图 2(b)所示为 vdWH平衡态下沿 Z 方

向的平面平均电荷密度差. 橙色部分表示电子积累,

蓝色部分表示电子耗尽. 当 Gr/C3N vdWH形成

时, Gr功函数 (4.23 eV)和C3N功函数 (2.94 eV)[51]

之间的大差异预计会引起异质结两层之间的电荷

转移. 从图 2(b)可以看出, 电子在 Gr中的积累, 在

C3N中的耗尽, 形成内建电场. 内建电场反过来阻

碍了电荷继续转移, 两种运动最终将达到平衡, 电

子将在相反的一侧积累/消尽. 内建电场极大地阻

碍了光生电子-空穴对的复合, 或促进了载流子的

有效分离, 从而可以在很大程度上增加载流子的数

量并延长其寿命 [39], 这一点在光催化领域是有益

的, 更多的载流子参与光催化, 可以提升光催化率.

两个异质结层间的静电势差可能在一定程度

上影响载流子动力学和电荷注入 [52]. 图 2(c)所示

为 Gr/C3N vdWH的平衡态沿 Z 方向的静电势的

变化, 黑色部分对应于单层 Gr, 红色部分对应于单

层 C3N, 两单层之间有 2 eV的电位差, 也解释了

层间的电荷转移情况.

 3.3    界面接触的调控

外加电场可以影响电荷转移和内建电场, 因此

外加电场被证实可以调整 vdWH电子特性 [39]. 异

质结制备的 FET等器件是在一定外加电场下运

作, 无法避免会受到外加电场的影响 [53], 因此有必

要研究在不同强度电场下 vdWH电子特性. 本文

在异质结界面外加垂直电场, 由 C3N指向 Gr的沿

Z 方向为正方向, 电场所加方向与普遍惯例相同 [54].

在利用外部电场来调制异质结电接触类型, 希望
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图 2    (a) Gr/C3N vdWH平衡态下的投影能带, 黑色部分是Gr的能带, 红色部分是 C3N的能带; (b) 平面平均电荷密度差, 橙色部

分表示电子积累, 蓝色部分表示电子耗尽; (c) Gr/C3N vdWH在沿 Z 方向的平衡层间距的静电势. 黑色部分是 Gr, 红色部分是 C3N

Fig. 2. (a) Projected energy band of Gr/C3N vdWH with equilibrium configuration. The black part corresponds to the energy band

of Gr and the red part corresponds to the energy band of C3N; (b) the plane-average deformation charge density, the orange part

indicates electron accumulation, the blue part indicates electron depletion; (c) electrostatic potential of Gr/C3N vdWH at the equi-

librium interlayer spacing along the Z-direction, the black part corresponds to Gr and the red part corresponds to C3N. 
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实现肖特基接触和欧姆接触的相互转换, 因为半导

体器件一般需要利用金属电极输入或输出电流, 这

就要求在金属和半导体之间形成良好的欧姆接触.

在超高频和大功率器件中, 欧姆接触是设计和制造

中的关键问题之一.

Φn Φp

Φn Φp

Eg ≈ Φn + Φp Φn

Φp

Φn = Φp

Φp

图 3(a)显示了 Gr/C3N vdWH中单层 Gr和

单层 C3N的 SBH和带隙宽度随外加电场强度的

变化曲线. 在没有外部电场时,    为 0.46 eV,   

为 0.039 eV.   和  之和大约等于半导体的带隙,

即  . 随着正电场强度的增加,   线性

下降, 但   线性增加. 在临界正电场为 0.56 V/Å

时 ,      (~0.25 eV). 当施加的正电场小于

0.56 V/Å时, 异质结保持 p型肖特基接触不变. 但

当施加的正电场超过 0.56 V/Å时, p型肖特基接

触就会转变为 n型肖特基接触. 相反, 施加超过

–0.1 V/Å的负电场,   变为负值, 因此成异质结界

面转变为欧姆接触, 达到了肖特基接触和欧姆接触

的相互转换的目的. 外加电场实现电接触类型转变

的现象在很多类似的异质结也有体现, 例如 HfN2/

Gr异质结 [52] 和 Gr/WSeTe异质结 [54] 等.

Φp

EF

EF Φn Φp

Φn

Φp Φn Φp

Φn Φp

为了更详细分析电场对异质结电子特性的影

响, 本文进一步绘制了异质结在不同强度的负电场

和正电场下的投影能带结构, 如图 3(b), (c)所示.

总的来说, 电场强度从–0.6 V/Å到 0.8 V/Å, Gr的

狄拉克锥不断向上移动, 而 C3N的 CBM/VBM不

断向下移动. 这背后的物理机制是, 外加电场引起

的空间静电势梯度由外加电场的大小和方向决定.

在负电场–0.1 V/Å时,    非常小 (0.01 eV), 进一

步增加负电场, C3N部分的 VBM向上移动并越过

 , 异质结实现了从 p型肖特基接触到欧姆接触

的转变, 这与图 3(a)一致. 随着正电场强度增大,

C3N的 CBM(VBM)向  靠拢 (远离), 即   (  )

逐渐减小 (增大). 当正电场为 0.56 V/Å时,    正

好等于  , 进一步增大正电场,   变得比  小, 这

表明异质结已经从 p型肖特基接触转变为 n型肖

特基接触. 从图 3(b)和图 3(c)中绿色和紫色的区

域变化可以清楚地看到  和  的变化. 除了上述

原因外, 由外加电场引起的材料的静电极化会改变

材料的晶格电势分布, 界面偶极子和载流子外电场

效应引起的漂移可以在异质结界面建立新的动态

平衡, 这些都影响着异质结能带结构和电接触特

性. 总之, 外加电场可以灵活地调制 SBH和不同

电接触类型之间的转换. 负电场有效地降低了 SBH,

从而使其易于电子传输, 而正电场则增大了 SBH,

从而抑制了电子传输, 这种 SBH可调特性在肖特

基器件中有重要的应用.

Φn Φp

除了外部电场调制外, 垂直应变也可以有效地

调制 SBH, 以提高电子器件的性能. 应用于异质结

的垂直应变可以通过各种方式进行, 如粒子束辐

照 [35]、静水压 [55,56]、机械应变 [57]、基于外部温度场

的热退火 [58], 以及插入电介质层 [59]. 本文通过施加

垂直压缩和拉伸应变来调控 Gr/C3N vdWH的电

子特性, 如图 4所示. 图 4(a)所示为Gr/C3N vdWH

中单层 Gr和单层 C3N的 SBH和带隙宽度随垂直

应变强度的变化. 异质结从压缩状态到平衡状态

(即层间距从 2.50 Å增至 3.15 Å),    和   都在下
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图  3    (a) Gr/C3N vdWH中单层 Gr和单层 C3N的 SBH

和带隙宽度随外加电场强度变化曲线 ; (b) 不同强度正电

场下异质结的能带结构 ; (c) 不同强度负电场下异质结的

能带结构, 绿色 (紫色)范围与    (  )相对应

Φn Φp

Fig. 3. (a)  Trend of  SBH and band gap of  Gr  and C3N in

the  Gr/C3N  vdWH  with  the  electric  field;  (b)  the  band

structure  of  heterojunction  at  different  positive  electric

fields;  (c)  the band structure of  heterojunction at  different

negative electric  fields,  the  green  (purple)  range   corres-

ponds to    (  ).
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Φp

Φn Φp

Eg

降,   下降更快. 而从平衡状态到拉伸状态 (即层

间距从 3.15 Å增至 3.8 Å),    和   都缓慢下降 .

这意味着 C3N的带隙   从压缩到平衡迅速下降

(2.50—3.15 Å), 但从平衡到拉伸 (3.15—3.8 Å)保

持不变. Gr的带隙也随着层间距的增大而迅速下

降, 然后基本保持不变. 出现这些结果的原因可能

是在压缩应变下, 层间的轨道杂化增强, 电荷转移

增强, 而在逐渐增强的拉伸应变下, 两层单层之间

的相互作用越来越弱. 与图 3(a)和图 4(a)相比,

不难看出, 在Gr/C3N vdWH中, 垂直应变对Gr和

C3N的带隙的调控比外部电场的调控更有效.
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图  4    (a) Gr/C3N vdWH中单层 Gr和单层 C3N的 SBH

和带隙随层间距 (d)的变化曲线; (b) 异质结在压缩应变下

的能带结构; (c) 拉伸应变下异质结的能带结构, 浅绿色范

围对应于 Gr被打开的带隙宽度

Fig. 4. (a)  Trend of  SBH and band gap of  Gr  and C3N in

the Gr/C3N vdWH with the interlayer distance(d); (b) the

band  structure  of  the  heterojunction  under  compressive

strains;  (c)  the band structure  of  the heterojunction under

tensile strain, the light green range corresponds to the band

gap width of Gr being opened.
 

图 4(b)和图 4(c)分别显示了压缩和拉伸应变

下 Gr/C3N vdWH的能带结构. 在层间距为 2.8 Å

的压缩应变情况下 , 存在一个不可忽视的带隙

360 meV, 这比 Gr/C3N vdWH平衡状态下的带

隙 (121 meV)大得多. 当层间距小于 2.8 Å时, 由

于异质结存在能带杂化, 打开的带隙不被考虑. 随

着压缩应变的减小, 层间距进一步增大, 打开的带隙

变得越来越小, 直到恢复 Gr/C3N vdWH中 Gr的

原狄拉克锥. 这意味着应变可以打开并调制Gr/C3N

vdWH中 Gr的狄拉克点的带隙大小. 与压缩应变

相比, 拉伸应变对 Gr/C3N vdWH中 Gr带隙的影

响要小得多, 这是由于 Gr和 C3N之间的相互作用

减小所致. 与平衡态下 C3N的 CBM和 VBM相比,

拉伸应变下 C3N的 CBM减少, VBM略有增加,

如图 4(c)所示. 垂直应变还可以调节Gr/C3N vdWH

中的半导体带隙宽度, 这与其他半导体异质结构

(如 Gr/PbI2[36],  Gr/MoSe2[39] 和 Gr/WSeTe[54])明

显不同, 在这些异质结中, 垂直应变调制未能调制

半导体带隙宽度.

 3.4    Gr 层载流子掺杂类型和浓度的调控

EF

∆ED = ED − EF EF

∆ED ∆ED >

0 ∆ED <

0

外加电场和垂直应变不仅影响异质结能带边

缘的位置, 而且还导致 Gr狄拉克锥相对于  的移

动. 用  来描述Gr狄拉克锥相对于 

的移动. 这里  是狄拉克锥的能量位置.  

 , Gr在异质结中显示 p型 (空穴)掺杂; 而 

 , 异质结中 Gr层显示 n型 (电子)掺杂. 载流子

掺杂浓度由以下公式计算 [60]: 

Nh/e =
(∆ED)

2

π2vF2
, (4)

ℏ vF其中  是约化普朗克常数,   是费米速度 (106 m/s).

∆ED Nh/e

EF

EF

∆ED

EF

EF

图 5(a)和图 5(b)所示为 Gr/C3N vdWH中

 和掺杂载流子浓度  随层间距的变化. 层间

距小于或等于 2.7 Å时, 保持 p型掺杂, 当层间距

增大超过 2.7 Å时, 狄拉克点逐渐从  以下移动到

 以上, 掺杂类型转换为 n型掺杂. 当层间距从

2.5 Å增大到 2.7 Å时, p型掺杂浓度迅速下降, 而

在层间距离 2.7 Å时 p型掺杂浓度变为零. 随着层

间距进一步增大, n型掺杂浓度迅速增大, 在层间

距为 3.7 Å时高达 1013 cm–2. 外加电场同样也可以

改变 Gr/C3N vdWH中载流子的掺杂类型和掺杂

浓度, 如图 5(c)和图 5(d)所示. 在+0.5—+0.6 V/Å

的电场范围内,   保持为零, 这意味着 Gr的狄

拉克点正好位于 Gr/C3N vdWH的   . 施加大于

+0.6 V/Å的正电场, 狄拉克点相对于  线性上移,
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EF

掺杂类型为 p型掺杂. 相反, 施加小于+0.5 V/Å的

正电场或负电场, 狄拉克点相对于  线性下移, 意

味着 n型掺杂. 负电场为–0.6 V/Å, 电子掺杂浓度

达到 2.5×1013 cm–2. 当施加的电场从–0.6 V/Å变

化到+0.5 V/Å时, 电子掺杂浓度迅速下降到零. 进

一步增大正电场, 空穴掺杂浓度线性增大.

与垂直应变调制相比, 外加电场对载流子浓度

的调制更强, 这一结论与 Gr/MoXY[61] 中的结论相

似. 垂直应变和外部电场的调制都可以达到 1013 cm–2

的高掺杂浓度, 与其他 Gr基异质结相比高, 如 Gr/

InP3(1011 cm–2)[62]. 更高的载流子浓度可以使光电

纳米器件的性能更好, 可以用来设计高电子迁移率

的晶体管.

 3.5    Gr/C3N vdWH 的光学特性

图6显示了单层Gr、单层C3N和Gr/C3N vdWH

在优化平衡态 (3.15 Å)下的光吸收率随能量的变

化. 该异质结结合了原始 Gr单层和 C3N单层的优

点. 整个光吸收范围加宽, 可见光、紫外光和红外

光区域的光吸收率都得到了一定程度的增强. 可见

光和紫外光吸收率高达 105 cm–1, 光谱中主吸收峰

(4.27 eV)和次吸收峰 (1.72 eV)更是高达 106 cm–1.

以上结果表明, Gr/C3N vdWH有望应用于纳米光

电器件, 如激光器、太阳能电池、光催化剂、光催化

纳米器件以及光传输器件等.
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图 6    单层 Gr、单层 C3N和 Gr/C3N vdWH的光吸收率

Fig. 6. The optical absorbance of monolayer Gr, monolayer

C3N, and Gr/C3N vdWH.

 4   结　论

总之, 本文研究了 Gr/C3N vdWH的电学特

性和光学特性. 单层 Gr和单层 C3N通过弱 vdW
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Fig. 5. (a)    at different interlayer distances; (b) doped carrier concentration    as a function of interlayer distance; (c)  

at different electric fields; (d) doped carrier concentration    as a function of applied electric field. 
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相互作用堆叠结合, 有效抑制了 FLP效应, 使得单

层 Gr和单层 C3N的本征电子特性都没有被破坏,

并且可以调制 SBH. 构成的平衡态 Gr/C3N vdWH

形成 p型肖特基接触, SBH仅为 0.039 eV, 也可称

为准 p型欧姆接触, 比类似的 Gr基 vdWH异质结

的 SBH小, 只需外加小电场–0.1 V/Å就可以实现

p型肖特基接触到欧姆接触的转变. 施加 0.56 V/Å

正向电场也可以实现, p型肖特基接触到 n型肖特

基接触的转变. 垂直应变主要是压缩 (拉伸) vdWH

来增强 (减弱)异质结之间的相互作用实现调制.

垂直应变还可以同时调制 Gr/C3N vdWH中 Gr和

C3N的带隙, 这是其他 vdWH的应变调制所不能

实现的. 特别的是, 在 Gr/C3N vdWH中, 通过压

缩应变可以打开 Gr狄拉克锥处约 360 meV的带

隙. 载流子的掺杂类型和浓度也可以通过施加的电

场和垂直应变进行有效调控, 外加电场和垂直应变

的调制都可以实现 1013 cm–2 的高掺杂浓度. 与垂

直应变调制相比, 外加电场对载流子浓度的提高更

为明显. Gr/C3N vdWH结合了原有单层 Gr和单

层 C3N的优点, 增强了对可见光、紫外光和红外光

区域的光吸收率. 这些发现可以为理解 Gr/C3N

vdWH的物理性质提供理论指导, 为纳米电子和

光电子器件的应用提供了新的思路.
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Abstract

Graphene-based van der Waals heterojunctions can not only modulate the electronic properties of graphene

but also retain the superior properties of the original monolayer. In this paper, the structure, electrical contact

types,  electronic  and  optical  properties  of  graphene/C3N  van  der  Waals  heterojunctions  are  systematically

investigated  based  on  first-principles  calculations.  We  find  that  there  is  a  p-type  Schottky  contact  of  only

0.039 eV in the graphene/C3N van der Waals heterojunctions in an equilibrium state. The external electric field

can  adjust  the  interface  contact  type,  specifically,  from  p-type  to  n-type  Schottky  contact,  or  from  p-type

Schottky contact to Ohmic contact. The vertical strain not only opens a nonnegligible band gap of 360 meV on

the Dirac cone of graphene in graphene/C3N van der Waals heterojunctions, but also modulates the band gap of

C3N in the heterojunctions. Moreover, both the doping type and concentration of the carriers can be effectively

tuned  by  the  applied  electric  field  and  the  vertical  strain.  The  increase  in  carrier  concentration  is  more

pronounced by the applied electric field. Comparing with the pristine monolayer graphene and monolayer C3N,

the optical response range and the light absorption rate of graphene /C3N van der Waals heterojunctions are

enhanced. Main absorption peak in the spectrum reaches to 106 cm–1.  These results not only provide valuable

theoretical  guidance  for  designing  Schottky-based  graphene/C3N  van  der  Waals  heterojunctions  devices,  but

also further explore the potential  applications of  heterojunctions in optoelectronic nanodevices  and field-effect

transistor devices.
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