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采用第一性原理计算方法研究了MoSi2N4/GeC异质结, 对其进行结构、电子及光学特性的计算, 并探究

施加不同双轴应变和垂直电场对异质结能带结构及光吸收特性的影响, 研究表明: MoSi2N4/GeC异质结是一

种带隙为 1.25 eV的间接带隙半导体, 具有由 GeC层指向MoSi2N4 层的内建电场. 此外, 其光生载流子转移机

制符合 S型异质结机理, 从而提高了光催化水分解的氧化还原电位, 使其满足 pH = 0—14范围内的光催化

水分解要求. 双轴应变下, 带隙随压缩应变的增加而先增大再减小, 且在紫外区域的光吸收性能随压缩应变

的增加而增强. 带隙随拉伸应变的增大而减小, 且可见光区域的光吸收性能较压缩应变时增强. 垂直电场下,

带隙随正电场的的增加而增大, 随负电场的增大而减小. 综上, MoSi2N4/GeC异质结可以作为一种高效的光

催化材料应用于光电器件及光催化等领域.
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1   引　言

传统燃料的大量使用导致环境问题越发严峻,

开发无污染的可再生能源刻不容缓. 光催化水分解

技术利用光能将水分解为氧气和氢燃料, 是改善环

境污染和解决能源短缺问题的一种有效途径. 近年

来, 随着实验技术的不断升级, 研究学者们成功制

备了越来越多的光催化材料, 并在光催化领域发挥

着举足轻重的作用. 常见的光催化材料有 TiO2[1],

ZnO[2],  CeO2[3] 和 MoSi2N4[4,5] 等 , 其中 ,  MoSi2N4
光催化材料因其具有良好的稳定性和高载流子迁

移率在半导体纳米器件中拥有广泛的应用前景.

Hong[6,7] 等通过化学气相沉积法合成了一种新型

二维MoSi2N4 纳米材料, 其电子和空穴迁移率分别

为 270和 1200 cm2/(V⋅s). 然而, 单一的 MoSi2N4
难以在碱性环境下满足光催化水分解的要求且对可

见光吸收较差. 为了解决以上问题, 改善其光催化

性能和光吸收特性, 研究人员采用多种方法对其进

行修饰, 例如添加缺陷 [8]、掺杂 [9,10]、控制纳米结构

或构建异质结 [11−13] 等, 以提高光生载流子的迁移

率和对可见光的吸收能力. 其中, 构建异质结能有

效分离电子-空穴对并耦合各组分的优势 [14,15]. 特

别是, 范德瓦耳斯异质结 (van der Waals, vdWs)
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能将不同二维层状材料通过范德瓦耳斯搭建在一

起, 所得材料可超越原始单层材料在电子特性、光

催化和光吸收等方面的性能, 在光电器件 [16,17] 和

光催化 [18] 等领域发挥着重要作用.

目前, 通过构建二维 MoSi2N4 基异质结的方

式正逐渐成为光催化领域的研究热点. Fang等 [19]

将MoSi2N4 与单层蓝磷组合形成异质结, 其电子特

性对堆垛模式不敏感. 但施加强电场后, 异质结从半

导体转变成金属, 施加双轴应变后能带结构从Ⅱ型

转换为 I型 .  Liu等 [20] 构建出 MoSi2N4/Cs3Bi2I9
vdWs异质结, 当层间距离大于平衡距离时, 其带

隙几乎不变, 表明层间相互作用太弱并未影响电子

性能, 且其在可见光和紫外区表现出较强的光吸收

能力. 尽管关于 MoSi2N4 基异质结的相关研究已

取得一定进展, 但对于提高其光催化性能仍是研究

学者聚焦的热点话题. 近年来, S型异质结由于具

有较高的光生载流子迁移效率在光催化材料领域

引起广泛关注. S型异质结能在强氧化还原能力下

实现光生载流子在空间上的分离, 从而显著提高异

质结光催化效率. 罗铖等 [21] 构建的 g-C3N4/BiOCl

异质结光生载流子的转移机制为 S型异质结机理.

BiOCl导带 (conduction band,  CB)的光生电子

与 g-C3N4 价带 (valence band, VB)的光生空穴复

合, 而 g-C3N4 上 CB处的电子与 BiOCl上 VB处

的空穴得以保留, 从而有效实现了光生载流子的分

离. 梅子慧等 [22] 构建出的 ZnIn2S4/TiO2 S型异质

结在光激发下, 光生载流子以非辐射跃迁的方式发

生能量转移, 从而相对于单一 ZnIn2S4 和 TiO2S材

料而言, 其光催化制氢性能得到明显提高.

基于上述 S型异质结的研究 , 本文拟构建

MoSi2N4 基 S型异质结 . 其中 ,  GeC是一种具有

2—3 eV直接带隙的潜在光电和光伏材料 [23,24], 其

物理特性可与石墨烯相媲美, 且在应变条件下可实

现直接带隙与间接带隙的转变. 此外, GeC具有优

异的电催化性能 [24], 单层 g-GeC可用作锂氧电

池和燃料电池中的阴极催化剂 [25]. 由于 GeC和

MoSi2N4 单层材料都具有六元环蜂窝状结构, 这对

于将二者耦合形成 MoSi2N4/GeC vdWs S型异质

结, 以研究其电子及光学特性给予了一定启发, 从

而有望改善单一材料的光催化性能. 就目前对于

MoSi2N4 基异质结的研究而言 ,  MoSi2N4/GeC

vdWs S型异质结的研究鲜有报道, 进一步探究其

在光催化水分解领域的性能显得尤为重要.

本文以二维材料MoSi2N4/GeC vdWs异质结

为研究对象, 利用基于密度泛函理论的第一性原理

计算方法研究该异质结的电子及光学特性. 首先,

通过计算其能带结构、静电势、平均平面电荷密度

研究其电子特性. 其次, 通过研究光生载流子转移

机制、光吸收以及光催化水分解性能以明晰其光学

特性. 最后, 探究施加不同双轴应变和垂直电场下

MoSi2N4/GeC vdWs异质结能带结构和光吸收性

能的变化规律, 从而为制备新型且高效的MoSi2N4
基异质结光催化材料和提高 MoSi2N4 二维材料在

光催化领域的应用前景提供理论指导. 

2   计算方法

采用基于密度泛函理论 (density functional

theory, DFT)的第一性原理计算方法, 所有计算

均在维也纳从头计算模拟程序包 [26] (Vienna ab-

initio simulation package, VASP)中实现. 用投影

缀加波 (projector  augmented  wave,  PAW)[27] 来

描述电子与离子之间的相互作用; 利用基于广义梯

度近似泛函 (generalized gradient approximation,

GGA)和 Perdew Burke Ernzerhof (PBE)泛函 [28]

来描述电子间的交换相关势. 平面波截止能选为

500 eV, 布里渊区的 K 点采用 9×9×1的 Monk-

horst-Pack型网络均匀划分. 能量收敛参数设为

10−5 eV, 原子力收敛设为 10−2 eV. 在本文所有模

型构建过程中, X 与 Y 方向设为二维平面内的方

向, 二维平面的法向设为 Z 方向. 由于第一性原理

计算方法使用周期性边界条件, 因此在 Z 方向上

设置了 20 Å的真空层, 以避免层与层之间的相互

作用对计算结果的影响. 

3   结果与讨论
 

3.1    MoSi2N4/GeC vdWs 异质结的结构和
电子特性

MoSi2N4 和 GeC单层的俯视图和侧视图如

图 1所示, 从俯视图可以看出, 二者均由六元环蜂

窝状结构构成. 如图 1(a)所示, MoSi2N4 单层是由

Mo, Si和 N三种原子相连组成的七原子层, 可将

其视为 Si—N层、Mo—N层、Si—N层依次堆叠所

组成的“三明治”结构. 如图 1(b)所示, GeC单层

中 Ge原子以共价键形式与相邻的 3个 C原子相

连. 结构优化后, 计算参数在表 1列出. MoSi2N4
和 GeC单层的晶格常数分别为 a = 2.910 Å和
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3.265 Å, Ge—C, Mo—N和两种不同 Si—N的键

长分别为 1.883, 2.096, 1.747和 1.755 Å, 与同行

的研究结果相吻合 [18,20,29]. 各单层材料的能带结构

如图 2所示, 结果表明 MoSi2N4 和 GeC的带隙值

分别为 1.8和 2.07 eV, 与同行的计算结果吻合较

好 [30−32]. 其中 ,  MoSi2N4 为间接带隙半导体 , 从

图 2(a)可以看出, 其导带底 (conduction band min-

imum, CBM)和价带顶 (valence band maximum,

VBM)分别处于布里渊区的不同位置, VBM对应

高对称点 G, CBM对应高对称点 K. GeC为直接

带隙半导体, 从图 2(b)可以看出其 CBM和 VBM

都对应高对称点 K.

√
3

√
3

为了获得MoSi2N4 和 GeC单层之间的最佳晶

格失配率, 对二者分别采用 2×2×1和   ×  ×

1的超胞模型来建立 MoSi2N4/GeC vdWs异质

结 . MoSi2N4 和 GeC的晶格常数分别为 5.821和

5.655 Å, 晶格失配率仅为 3%. 如图 3(a)所示, 将

GeC层放置在 MoSi2N4 层上建立 MoSi2N4/GeC
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图 1    MoSi2N4 和 GeC单层的俯视图和侧视图　(a) MoSi2N4; (b) GeC

Fig. 1. Top and side views of MoSi2N4 and GeC monolayer: (a) MoSi2N4; (b) GeC.
 

表  1    MoSi2N4 和 GeC的带隙 (Eg)、功函数 (F)、晶格常数 (a)以及 Ge—C, Mo—N和两种不同 Si—N的键长 dg
(T1 和 T2 分别代表两种不同的 Si—N键键长)
Table 1.    Band gap (Eg), work function (F), lattice constants (a) of MoSi2N4 and GeC and Ge—C, Mo—N and two differ-
ent Si—N bond lengths (dg) (T1 and T2 represent two different Si—N bond lengths, respectively).

Eg/eV F/eV a/Å
dg/Å

Ge—C Mo—N T1 T2

MoSi2N4 1.80 5.20 2.910 — 2.096 1.747 1.755

GeC 2.07 4.63 3.265 1.883 — — —
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图 2    各单层材料的能带结构　(a) MoSi2N4; (b) GeC

Fig. 2. Band structure of each monolayer material: (a) MoSi2N4; (b) GeC.
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vdWs异质结 , 构建的 MoSi2N4/GeC vdWs异质

结单元包括 34个原子 : 4个 Mo原子、8个 Si原

子, 16个 N原子, 3个Ge原子和 3个 C原子. 为了

获得最佳堆垛方式, 构建了 S1—S6 六种不同的异

质结堆垛模型. 其中, S1 模型如图 3(a)所示, 上层

的 Ge—C键对应下层的Mo原子. 通过将 S1 模型

中 GeC层进行右上方平移得到模型 S2, 使得上层

的 Ge原子对应下层 Si原子. 再将 S2 模型中 GeC

层进行左上方平移得到模型 S3, 使得上层的 C原

子对应下层的 Mo原子 .  S5 和 S6 模型分别为在

S4 模型基础上通过左右平移 GeC层而得到. 结合

图 3(d)—(f)可以看出, S4 模型中的 GeC层水平向

左平移后得到 S5 模型, 下层的 Mo原子由对应上

层的 Ge原子转变为对应 Ge—C键. S4 模型中的

GeC层水平向右平移后得到 S6 模型, 上层的 Ge

原子对应下层的 Si—N键. 值得一提的是, 虽然 S5
模型与 S1 模型中上层的 Ge—C键都对应下层的

Mo原子, 但二者不同之处在于下层 Si—N键对应

上层结构中不同的位置. 为了检验 6种不同堆垛方

式的 MoSi2N4/GeC vdWs异质结模型的稳定性,

进一步计算出了各个异质结模型的形成能: 

Eform = EMoSi2N4/GeC − EMoSi2N4
− EGeC, (1)

Eform EMoSi2N4/GeC, EMoSi2N4 , EGeC式中,   表示形成能,  

分 别 为 MoSi2N4/GeC  vdWs异 质 结 、MoSi2N4
和 GeC超胞的总能量 .  S1—S6 异质结模型的形

成能分别为−479.59, −479.60, −479.76, −480.87,

−478.90和−480.82 meV. 其中, S4 模型的形成能

最低, 其结构最稳定. 为了方便计算, 因此后续所

有的电子及光学特性计算均采用稳定性最高的

S4 异质结模型.

从图 4可以看出, 对MoSi2N4 和GeC采用超胞

模型构建MoSi2N4/GeC vdWs异质结后, MoSi2N4
的 CBM处在 K 点, 而由于能带反折叠现象, GeC

的 VBM变成了 G 点 . 计算出的异质结带隙值

1.25 eV, 为间隙带隙半导体. 如图 4(b)和图 4(c)
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图 3    不同堆垛方式的MoSi2N4/GeC vdWs异质结模型

Fig. 3. MoSi2N4/GeC vdWs heterostructure model with different stacking methods.
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所示, 为了进一步明析 CBM和 VBM的变化机理,

计算了异质结的局域电荷密度. CBM处的电子云

集中在MoSi2N4 层, VBM处的电子云集中在 GeC

层, 表明 CBM是由 MoSi2N4 贡献, 而 VBM是由

GeC贡献, 这是典型的Ⅱ型能带结构. Ⅱ型异质结

能促进光生载流子在空间的有效分离, 在光催化水

分解领域中表现出极大的优势 [33].

为进一步描述电荷转移机制以及 MoSi2N4 与

GeC之间的层间相互作用 , 计算 MoSi2N4/GeC

vdWs异质结沿 Z 轴方向的静电势和平均平面电

荷密度. 静电势如图 5(a)所示, MoSi2N4 因其结构

对称性, 使得静电势也呈现出左右对称. MoSi2N4
层的电势低于 GeC层, 两层之间形成了 12.03 eV

的电势差, 电子更容易从 GeC层流向MoSi2N4 层.

相对地, MoSi2N4 和 GeC的功函数分别为 5.20和

4.63 eV. 由于 GeC的功函数小于 MoSi2N4, GeC

层比MoSi2N4 层更容易失去电子, 因此当堆垛形成

异质结后, 电子更容易从 GeC层运动到 MoSi2N4
层, 空穴则留在 GeC层, 从而导致 GeC带正电,

MoSi2N4 带负电. 因此, 在异质结界面处产生一个

从 GeC层指向MoSi2N4 层的内建电场.

平均平面电荷密度如图 5(b)所示, 当MoSi2N4
和 GeC相互接触形成异质结时, 它们之间的功函

数差异将导致异质结界面的电荷重新进行分布. 如

图 5插图所示, 形成平均平面电荷密度图中红色区

域的电荷积累区和黄色区域的电荷消耗区 . 从

图 5可以看出, 电荷积累主要集中 MoSi2N4 一侧,

而电荷消耗主要集中在 GeC一侧, 这表明 GeC是

电子供体, 而MoSi2N4 是电子受体, 这与上述能带

结构及静电势分析结果一致. 此外, 为了定量描述

电荷的转移数量, 对 MoSi2N4/GeC vdWs异质结

界面进行 Bader电荷 [34] 分析. 计算表明有 0.03 |e|

的电子从 GeC层转移至MoSi2N4 层. 需强调的是,

MoSi2N4/GeC vdWs异质结界面中存在的内建电
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图 4    MoSi2N4/GeC vdWs异质结的电子特性　(a) 能带结构; (b) CBM的局域电荷密度; (c) VBM的局域电荷密度

Fig. 4. Electronic properties of MoSi2N4/GeC vdWs heterostructure: (a) Band structure; (b) local charge density of CBM; (b) local

charge density of VBM.
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Fig. 5. Electronic properties of MoSi2N4/GeC vdWs heterostructure along Z direction: (a) Electrostatic potential diagram (Blue dot-
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场能显著提高载流子迁移率和载流子寿命, 并且可

有效防止光生电子/空穴 (e−/h+)重组 [35]. 因此, 结

合对异质结的能带结构、功函数、静电势和平均平

面电荷密度的综合分析, 可知MoSi2N4/GeC vdWs

异质结电荷转移的机理符合 S型异质结 [36−38] 机理. 

3.2    MoSi2N4/GeC vdWs 异质结的光学特性

S型 MoSi2N4/GeC vdWs异质结光生载流子

的转移机制 , 如图 6所示 . 当可见光照射后 ,

MoSi2N4 和 GeC层的电子受到光激发从 VB跃迁

到 CB. 内建电场的存在会促进 GeC层 VB上的

空穴和 MoSi2N4 层 CB上的电子产生复合. 最终,

导致 GeC层 CB处留下更高还原电位的电子 ,

MoSi2N4 层 VB处留下更高氧化电位的空穴, 从而

相较于Ⅱ型异质结显著提高了氧化还原反应电位,

同时使得 MoSi2N4 层作为电解水的阳极发生氧化

反应, 而 GeC层作为电解水的阴极发生还原反应.

S型异质结实现在强氧化还原能力下的电子和空

穴在空间上分离的同时, 能促使弱还原能力的电子

和弱氧化能力的空穴重新组合, 保留了还原能力较

强的电子和氧化能力较强的空穴分别参与还原反

应和氧化反应 [39,40]. 避免了传统 II型异质结中因

达到电子和空穴的分离而牺牲强氧化还原电位的

影响. 因此, S型MoSi2N4/GeC vdWs异质结有利

于光催化反应的发生, 这一发现将为研究人员制备

出更高效的光催化材料提供有力支撑.

光与物质相互作用的研究是深入分析半导体

光学性质的重要手段 [41,42], 因此进一步研究了

MoSi2N4,  GeC和 MoSi2N4/GeC vdWs异质结的

光吸收性能. 由于 GeC的带隙较宽, 导致其对可见

光的吸收率较低. MoSi2N4 的带隙值小于 GeC, 故

MoSi2N4 的光吸收性能强于 GeC. 图 7(a)可见光

区域表明, 在紫外光范围内, MoSi2N4 和 GeC分别

在波长 143.89和 119.11 nm处的吸收峰为 1.025×

10−6 cm−1 和 0.741×10−6 cm−1. 形成MoSi2N4/GeC

vdWs异质结后, 光吸收谱整体出现轻微红移, 并

且在 266—390 nm紫外区的吸收强度较两种单层

材料得到提高, 可以进一步通过增大异质结材料的

光捕获面积或缩小载流子的扩散距离等来增强其

对可见光的吸收.

为了研究 S型MoSi2N4/GeC vdWs异质结在

不同酸碱度环境下的光催化能力 , 分别计算了

MoSi2N4, GeC和 S型MoSi2N4/GeC vdWs异质结

在不同 pH下的氧化还原电位, 结果如图 7(b)所示.
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从图 7可以看出, MoSi2N4 的氧化还原电位均低

于 GeC. 当 pH = 0, 7和 14时, 水的氧化电位分

别为−5.56, −5.18和−4.73 eV, 水的还原电位分

别为−4.44, −4.03和−3.62 eV. 为了满足光催化

水分解的要求, 光催化剂的 CBM电位应高于标准

氢电位, VBM电位应低于标准氧电位 [43]. MoSi2N4
和 GeC的 CBM电位分别为−3.62和−2.78 eV,

VBM电位分别为−5.41和−4.85 eV. 当 pH = 7时,

MoSi2N4 的 CBM和VBM分别处于H+/H2 和O2/

H2O的上方和下方, 表明其可以满足室温条件下

pH = 7的光催化水分解要求. 当 pH = 14时, GeC

的 CBM和 VBM跨越氧化还原电位, 可以在部分

碱性范围的环境下工作. 而MoSi2N4/GeC vdWs异

质结由于 S型构型的特殊性, 其氧化还原电位被抬

高, 使得其实际发生氧化和还原反应的位置分别为

MoSi2N4 的 VBM处和 GeC的 CBM处, MoSi2N4
的 VBM和 GeC的 CBM电位分别为−5.79和

−3.21 eV, 低于 (高于) pH = 0—14时的标准氧电

位 (标准氢电位), 满足光催化水分解氧化还原电位

的要求, 并且相较于两种单层材料大幅拓宽了光催

化水分解的 pH适用范围. 综上, S型MoSi2N4/GeC

vdWs异质结因其优异的光催化水分解性能可以

作为一种高效的光催化材料. 

3.3    MoSi2N4/GeC  vdWs 异质结在双轴
应变和垂直电场下的电子及光学特性

施加双轴应变 [23,44] 和垂直电场 [45,46] 是调节异质

结电子及光学特性的有效方法. 首先, 对MoSi2N4/

GeC vdWs异质结施加−8%—8%双轴应变, 水平

应变梯度为 2%. 图 8(a)为不同双轴应变下 MoSi2
N4/GeC vdWs异质结的带隙变化, 负号表示施加

压缩应变, 正号表示施加拉伸应变. 当施加压缩应

变时, 带隙随应变的增加而先增大再减小, 当施加

拉伸应变时, 带隙随应变的增大而减小. 此外, 在

−8%—8%应变范围内, 带隙范围从 0—1.47 eV,

特别是当施加的拉伸应力从 4%增至 6%时, 带隙

的变化较为明显, 从 0.80 eV减小至 0.26 eV.

施加的应变不同, 其 CBM和 VBM在异质结

能带结构中的位置也将发生变化, 各应变下的能带

结构如图 9所示 . 当施加压缩应变时 ,  CBM由

MoSi2N4 材料贡献 , 而 VBM由 GeC材料贡献 ,

且 CBM和 VBM分别对应不同的高对称点, 故施

加压缩应变时, MoSi2N4/GeC vdWs异质结皆表

现为间接带隙半导体和 II型能带结构 . 当施加

2%和 4%的拉伸应变时, MoSi2N4/GeC vdWs异

质结同样表现为间接带隙半导体和 II型能带结构.

如图 9(g)所示, 当拉伸应变大于 6%时, MoSi2N4/

GeC vdWs异质结表现为直接带隙半导体, 能带结

构类型转变为 I型, 其 CBM与 VBM均由 GeC贡

献, 且分别对应同一个高对称点 G. 值得注意的是,

图 9(h)中当拉伸应变为 8%时, GeC的能带穿透

了费米能级, 异质结从半导体转变为金属. 这表明

在这些应变条件下有利于制备出高效的MoSi2N4/

GeC vdWs异质结光催化剂. 整体来看, MoSi2N4/

GeC vdWs异质结随着拉伸应变的增大, CBM和

VBM的均趋向费米能级移动; 随着压缩应变的增

大, CBM表现为远离费米能级, VBM则靠近费米

能级, 但 CBM和 VBM的位置没有发生改变.
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沿MoSi2N4/GeC vdWs异质结的 Z 方向施加

−0.4—0.4 V/Å的垂直电场 , 带隙变化如图 8(b)

所示 . 当施加负电场时 ,  MoSi2N4/GeC vdWs异

质结的带隙随电场强度的增大均有不同程度的

减小. 当施加正电场时, 带隙随正电场的增大而

逐渐增大. 因此, 施加的电场为正或负, 带隙均呈

现出近似线性变化, 整体带隙变化范围为 0.77—

1.72 eV.

图 10为不同电场下MoSi2N4/GeC vdWs异质

结的能带结构. 随着负电场的增大, CBM均趋向

费米能级向下移动, VBM均趋向费米能级向上移

动, 异质结均表现为间接带隙半导体和 II型能带

结构. 随着正电场的增大, CBM均远离费米能级

向上移动, VBM均趋向费米能级向上移动. 值得

注意的是, 当施加 0.4 V/Å的电场时, 异质结仍表现

为间接带隙半导体 , 但能带类型从 II型转变为

I型. 综合不同垂直电场下MoSi2N4/GeC vdWs异

质结的带隙变化可以得出, 施加−0.4—−0.1 V/Å

的负电场能有效调控 MoSi2N4/GeC vdWs异质

结, 保持 II型能带结构和减小带隙, 从而有利于提

高电子跃迁能力和改善光催化性能.

最后, 计算了 MoSi2N4/GeC vdWs异质结在

不同双轴应变和垂直电场下的光吸收性能 . 从

图 11(a)可以看出, MoSi2N4/GeC vdWs异质结在

−8%—8%应变下, 在可见光区域的光吸收效果较

弱, 但在紫外光区域的光吸收效果显著. 当施加压

缩应变时, 异质结对紫外光的吸收增强, 但对可见

光的吸收减弱. 在紫外区域的光吸收性能表现为随

着压缩应变的增加而增强, 尤其在−8%和−6%应

变下, 异质结在紫外区域的光吸收能力最强, 吸收

峰分别为 1.154×106 cm−1 和 1.137×106 cm−1, 波长

分别对应 230.21 nm和 222.67 nm.

对比未施加应变时的异质结, 施加压缩应变会

显著增加对紫外光的吸收能力. 当施加拉伸应变

时, 异质结对可见光的吸收能力较压缩应变时提

高, 尤其在拉伸应变为 6%和 8%时, 对可见光的

吸收效果较其他应变下吸收效果更明显. 图 11(b)

为MoSi2N4/GeC vdWs异质结在不同垂直电场下

的光吸收图谱, 与不同双轴应变下 MoSi2N4/GeC

vdWs异质结的光吸收性能相比, 当施加垂直电场

时, 可见光和近紫外光区域的光吸收性能较弱. 综

上 , 紫外区域强的光吸收能力使 MoSi2N4/GeC

vdWs异质结在紫外光电器件领域具有广泛的应

用前景. 
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图 9    不同双轴应变下MoSi2N4/GeC vdWs异质结的能带结构　(a) e = −8%; (b) e = −6%; (c) e = −4%; (d) e = −2%; (e) e =
2%; (f) e = 4%; (g) e = 6%; (h) e = 8%

Fig. 9. Band structures of MoSi2N4/GeC vdWs heterostructure under different biaxial strains: (a) e = −8%; (b) e = −6%; (c) e =
−4%; (d) e = −2%; (e) e = 2%; (f) e = 4%; (g) e = 6%; (h) e = 8%.
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4   结　论

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方

法构建了 MoSi2N4/GeC vdWs S型异质结, 对其

进行电子及光学特性计算, 并探究施加双轴应变和

垂直电场对异质结能带结构和光吸收特性的影响.

1) 电子特性计算表明, MoSi2N4/GeC vdWs

异质结是一种带隙为 1.25 eV的间接带隙半导体,

具有由 GeC层指向 MoSi2N4 的内建电场. Bader

电荷分析表明有 0.03 |e|的电子从 GeC层转移至

MoSi2N4 层.

2) 光学特性计算表明, MoSi2N4/GeC vdWs

异质结光生载流子转移机制符合 S型异质结机理,

在保证光生电子-空穴对有效分离的基础上, 还保

留了较强的氧化还原能力, 有效提高了异质结光催

化水分解的氧化还原电位. 其较强的氧化还原电位

满足 pH = 0—14范围内的光催化水分解氧化还

原电位的要求. 此外, 其在 266—390 nm紫外区的

吸收强度较两种单层材料得到提高.

 

(a)







E
n
e
rg
y
/
e
V




   

MoSi2N4
GeC

(b)







E
n
e
rg
y
/
e
V




   

MoSi2N4
GeC

(c)







E
n
e
rg
y
/
e
V




   

MoSi2N4
GeC

(d)







E
n
e
rg
y
/
e
V




   

MoSi2N4
GeC

(e)







E
n
e
rg
y
/
e
V




   

MoSi2N4
GeC

(f)







E
n
e
rg
y
/
e
V




   

MoSi2N4
GeC

(g)







E
n
e
rg
y
/
e
V




   

MoSi2N4
GeC

(h)







E
n
e
rg
y
/
e
V




   

MoSi2N4
GeC

图 10    不同电场下MoSi2N4/GeC vdWs异质结的能带结构　(a) E = −0.4 V/Å; (b) E = −0.3 V/Å; (c) E = −0.2 V/Å; (d) E =

−0.1 V/Å; (e) E = 0.1 V/Å; (f) E = 0.2 V/Å; (g) E = 0.3 V/Å; (h) E = 0.4 V/Å

Fig. 10. Band structure of MoSi2N4/GeC vdWs heterostructures under different field: (a) E = −0.4 V/Å; (b) E = −0.3 V/Å; (c) E =

−0.2 V/Å; (d) E = −0.1 V/Å; (e) E = 0.1 V/Å; (f) E = 0.2 V/Å; (g) E = 0.3 V/Å; (h) E = 0.4 V/Å.
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图 11    MoSi2N4/GeC vdWs异质结在不同双轴应变 (a)和垂直电场 (b)下的光吸收图谱

Fig. 11. Optical  absorption spectra of  MoSi2N4/GeC vdWs heterostructure  under  different  biaxial  strains  (a)  and vertical  electric

fields (b).
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3) 双轴应变计算表明, 在大于 6%应变条件

下, 异质结能带类型从 II型转变为 I型. 带隙随压

缩应变的增大而先增大再减小, 并且在压缩应变下

异质结在紫外区域的光吸收性能随应变的增大而

增强, 特别是−8%和−6%应变条件下, 在紫外区

域的吸收能力最强. 带隙随拉伸应变的增大而减

小, 在拉伸应变下, 异质结对可见光的吸收能力较

压缩应变时强.

4) 垂直电场计算表明, 在 0.4 V/Å电场条件

下, 异质结能带类型从 II型转变为 I型. 带隙随正

和负电场的增大均呈现出近似线性变化, 表现为随

正电场的增大而增大, 随负电场的增大而减小.

综上所述, MoSi2N4/GeC vdWs异质结因其

具有稳定的结构、合适的带隙、较强的氧化还原电

位和较高的光生载流子迁移率等性能, 在光电器件

和光催化等领域具有潜在的应用前景, 其可以作为

一种高效的光催化材料应用于制备太阳能电池等

光学器件.
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Abstract

In this article, the first principles calculation method is used to study the MoSi2N4/GeC heterostructures,

and calculate  its  structural,  electronic,  and optical  properties.  And the  effects  of  different  biaxial  strains  and

vertical  electric  fields  on the band structure and optical  absorption characteristics  of  the heterostructures  are

also investigated. MoSi2N4/GeC heterostructure is an indirect bandgap semiconductor with a bandgap of 1.25 eV,

with  the  built-in  electric  field  direction  pointing  from  the  GeC  layer  to  the  MoSi2N4  layer.  In  addition,  its

photogenerated carrier transfer mechanism conforms to the S-type heterostructures mechanism, thus improving

the oxidation reduction potential of photocatalytic water decomposition, making it fully meet the requirements

of photocatalytic water decomposition with pH = 0−14. Under biaxial strain, the band gap first increases and

then decreases with the increase of compressive strain, and the light absorption performance in the ultraviolet

region increases with compressive strain increasing. The band gap decreases as tensile strain increases, and the

light absorption performance in the visible  light region is  enhanced in comparison with its  counterpart  under

compressive strain. Under a vertical electric field, the band gap increases with positive electric field increasing,

and decreases with negative electric field increasing. In summary, MoSi2N4/GeC heterostructures can be used as

an efficient photocatalytic material in some fields such as optoelectronic devices and photocatalysis.

Keywords: S-type  heterostructures,  photocatalytic  water  decomposition,  biaxial  strain  regulation,  vertical
electric field regulation
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