
 

GaS/Mg(OH)2 异质结电子结构的第一性原理研究*
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基于第一性原理计算方法研究了GaS/Mg(OH)2 异质结的稳定性、电子和光学性质. 结果表明, GaS/Mg(OH)2
异质结具有较小的晶格失配率, 负的结合能和热力学稳定性而容易构建. 异质结的带隙有效降低至 2.021 eV,

而且具有 Type-II型能带结构, 有利于光生电子-空穴对的空间分离. 层间电荷转移诱导的内建电场进一步促

进载流子的分离, 同时有助于抑制层间电荷的复合. 在双轴应变下, 异质结的导带最小值和价带最大值的位

置分别产生了不同程度的平移, 导致带隙发生显著的变化, 变化量达到了 0.5 eV. 而且在拉伸应变下, 异质结

由间接转变为直接带隙半导体, 同时异质结仍保持 Type-II型能带结构. 此外, 应变还可以有效地调控异质结

的带边位置与水分解的氧化还原电位相匹配 (pH = 0—7). 光吸收谱显示异质结具有较强的光吸收性能, 尤

其在拉伸应变为 3%时, 光吸收发生了明显的红移. 这些结果表明, GaS/Mg(OH)2 异质结具有可调的电子性

能而在光电领域有着广阔的应用前景.
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1   引　言

自从成功制备出石墨烯以来, 二维材料因具有

优异的物理性能而在光电器件和能源存储及转化

领域备受关注 [1]. 如过渡金属硫化物在场效应晶体

管、光电探测器和太阳能电池等领域有着潜在的应

用前景 [2–4], 过渡金属碳化物和氮化 (MXenes)可

作为锂、钠离子电池电极材料 [5,6], 而具有铁电性能

的 M2X3 材料 (M = Al, Ga, In; X = S, Se, Te) 在

光催化水分解方面具有应用潜能 [7,8].

众所周知, 单一材料很难满足实际应用中的要

求. 为了提高应用价值, 通常需要对材料的性能进

行调控. 常见的有掺杂、缺陷、吸附、应变及构建范

德瓦耳斯异质结等调控手段. 如非金属元素 (B, C,

N)掺杂 ZnO单层实现其从非磁性-反铁磁-铁磁性

转变 [9]. 具有Mn空位缺陷的MnO2 单层因具有半

金属性而成为纳米自旋电子学应用的理想材料 [10].

在 Janus MoSSe表面吸附过渡金属可以有效调控

体系的偶极矩的大小和方向, 从而拓宽其应用范

围 [11]. 双层 MA2Z4 (M = Ti, Cr, Mo; A = Si; Z =

N, P)材料的带隙随着垂直应力的增大而减小, 当

应力超过 22%时转变为金属体系 [12]. 构建 ZnO/BP

(蓝磷)异质结实现了载流子有效的空间分离和带

隙的降低 [13]. 据我们所知, 通常需要通过多种调控

方法的协同效应才能实现材料应用性能的最优化,

如 2H-MoS2 单层在含有 S空位缺陷的条件下施加

应力可以使基平面具有析氢反应活性 [14]. C = C

掺杂的 BN/WSSe异质结具有较高的载流子迁移

率和量子效率, 而且理论制氢效率高达 33.31%, 在

可见光水分解中具有潜在的应用前景 [15].

在众多调控手段之中, 构建范德瓦耳斯异质
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结 (两种具有不同带边位置的材料垂直堆积)实现

电子结构调控的方法备受关注. 因为这不仅保留了

单一材料原有的性质, 还能通过层间耦合作用产生

一些优异的特性, 从而提高了材料的应用价值. 如

graphene/WS2 异质结不仅保留了石墨烯的导电

性 , 而且 Li离子在异质结中的扩散系数要远高

于石墨烯, 因而可作为锂离子电池的电极材料 [16].

C2N/Sb异质结具有 Type-II型能带结构, 其能量

转换效率高达 22.86%, 在光电器件和太阳能电池

中有着巨大的应用潜力 [17]. InSe/MoS2(BN)异质

结具有优异于单层材料的电子和光学性能, 并且电

子和空穴迁移率达到 103—104 cm2·V–1·s–1, 成为光

电器件的理想材料 [18].

最近, 第三主族硫化物 MX (M = Ga, In; X =

S, Se, Te)由于具有奇异的物理和化学性质而成为

研究的热点 [19], 而且实验上已经成功制备出 GaS,

GaSe, GaTe和 InSe等材料 [20–23]. 其中 GaS材料

在场效应晶体管、纳米光电器件和太阳能转换等领

域有着广泛的应用前景而备受关注 [24,25]. 但是由

于 GaS材料的带隙较宽和载流子复合率较高, 严

重限制其在实际应用中的性能. 因而构建 GaS基

异质结是解决上述问题的一种有效手段. 基于第一

性原理计算 , Wang等 [26] 构建了 GaS/BN(C3N4)

异质结, 发现体系的带隙得到了显著的降低, 而且

光生电子和空穴分别在不同的材料层中积累, 大大

降低其复合率, 提高了光催化效率. 实验方面, 合

成出的 GaS/GaN异质结具有 Type-II型能带结

构, 显示出优异的光电检测性能和超快的响应速

度 [27], 而 GaS/MoS2 异质结在高性能场效应晶体

管和逻辑门领域有着潜在的应用 [28]. 目前, 二维金

属氢氧化物 (LMHs)在光电催化和超级电容器等

方面表现出优异的性能而被人们所重视 [29]. 实验

上已经成功制备出稳定的 Mg(OH)2 单层材料, 同

时合成的MoS2/Mg(OH)2 异质结体现出优异的光

学性能 [30]. 因此, Mg(OH)2 基异质结构受到越来越

多的关注 [31]. 如 VS2/Mg(OH)2 是铁磁性的 Type-

II型异质结, 其居里温度高达 385 K, 而且在外加

电场作用下, 能带可以有效地从 Type-II型向 Type-

I(III)型转变 [32]; 实验上合成的WS2/Mg(OH)2 异

质结由于具有可调谐的电光特性而成为构建和优

化光伏器件的一种理想材料 [33], 这些性能对多功

能自旋电子和光电子器件非常有用.

值得注意的是, Mg(OH)2 和 GaS单层都具有

√
3

√
3相同的六角晶格结构 , 且 GaS (  ×  ×1)和

Mg(OH)2 (2×2×1)超胞之间的晶格失配率较低,

同时 Mg(OH)2 和 GaS单层具有交错的带边位置

关系, 表明可以构建成 Type-II型能带结构的GaS/

Mg(OH)2 异质结. 因此, 本文基于第一性原理研究

了 GaS/Mg(OH)2 异质结的稳定性、几何结构、电

子和光学性质. 结果表明, GaS/Mg(OH)2 异质结呈

现 Type-II型能带结构, 有利于光生电子-空穴对

有效的空间分离; 在双轴应力作用下, 带隙及其带

边位置可以得到有效地调控, 并且实现间接-直接

带隙半导体的转变; 光吸收谱表明, GaS/Mg(OH)2
异质结比相应的单层材料具有更好的光吸收性能. 

2   计算方法

本文所有计算都是基于密度泛函理论的 VASP

软件包完成 [34], 利用广义梯度近似 (GGA)下的

PBE泛函来描述电子交换相关势 [35]. 两种材料之

间的范德瓦耳斯力是通过 Grimme方案的 DFT-

D2校正 [36]. 为了避免相邻镜像层之间的影响, 在

垂直于异质结 z 方向设置了 20 Å的真空层. 平面

波截断能选为 500 eV, 能量收敛标准设置为小于

10–5 eV, 而每个原子所受的 Hellmann-Feynman力

设置为小于 0.01 eV/Å. 单层和异质结的布里渊区采

样根据 Monkhorst-Pack方法选取 9×9×1的 Γ点

居中的 k 点网格 [37]. 为了得到合理的结果, 我们采用

HSE06杂化泛函来计算所有的电子和光吸收性质,

其中混合交换参数为 0.25, 屏蔽参数为 0.2 Å–1 [38]. 

3   结果与讨论
 

3.1    GaS 和 Mg(OH)2 单层材料的性质

图 1(a), (b)给出了优化后的GaS和Mg(OH)2
材料的几何结构, 相应的晶格参数和键长在表 1列

出. GaS材料是一个蜂窝结构, 按 S-Ga-Ga-S的顺序

堆叠的四原子层结构, 其中 S—Ga键长为 2.368 Å,

Ga—Ga键长为 2.476 Å. Mg(OH)2 是由中间层的

Mg原子夹在羟基 (OH)基团之间组成, 每个 Mg

原子与 6个O原子成键, 键长为 2.094 Å; 每个O原

子与 1个H原子成键, 键长为 0.966 Å. 由图 1(c)—(f)
可知, GaS是间接带隙半导体 (3.212 eV), 导带最

小值 (CBM)位于 M 点而价带最大值 (VBM)位

于 Γ到 M 点之间 , 这与之前的理论计算的带隙
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(3.190 eV)一致 [39], 并与实验测得的数据 3.400 eV

接近 [40]. 投影态密度 (PDOS)显示, 导带和价带主

要来源于 Ga和 S原子的 p轨道贡献, 表明它们之

间存在较强的杂化. 相反, Mg(OH)2 是直接带隙半

导体 (4.733 eV), CBM和 VBM都位于 Γ点, 且价

带主要来自 O-p轨道, 而导带是由 Mg, H和 O原

子杂化形成的, 这与前人的研究吻合较好 [41–43]. 实

验上通过电子能量损失光谱测得Mg(OH)2 的带隙

大约是 4.600—5.500 eV[30], 这与我们的理论计算

值也比较接近. 

3.2    GaS/Mg(OH)2 异质结的几何结构和
电子性质

由表 1可知, 优化后的 GaS和Mg(OH)2 单层

√
3

√
3

的晶格参数分别为 3.639和 3.149 Å, 因而采用超

胞 (  ×  ×1)GaS和 (2×2×1)Mg(OH)2 来 构

建GaS/Mg(OH)2 异质结构 (GaMg-HS). 如图 2所

示, 考虑了 3种不同异质结的堆叠构型. 为了得到

基态构型, 根据下式计算各个构型的结合能: 

Eb = EGaS/Mg(OH)2 − EGaS − EMg(OH)2 , (1)

EGaS/Mg(OH)2 EGaS EMg(OH)2其中  ,   和  分别表示GaMg-

HS和 GaS及 Mg(OH)2 超胞的能量. 3种构型的

结合能 (H1, H2, H3)分别是–206.526, –201.846和

–203.126 meV. 结合能为负值说明异质结在能量

上是稳定的, 其中 H1构型由于结合能最低, 为基

态构型. 因此, 接下来主要基于 H1构型来进行讨

论. 经过结构优化后, 异质结中的 GaS和Mg(OH)2
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图 1    (a) GaS和 (b) Mg(OH)2 几何结构; (c), (e)和 (d), (f)是 GaS和Mg(OH)2 单层的 PDOS和能带结构

Fig. 1. Geometric structures of (a) GaS and (b) Mg(OH)2 monolayers; (c),  (e) and (d), (f) are the PDOS and band structures of

GaS and Mg(OH)2 monolayers, respectively.

 

表 1    GaS和Mg(OH)2 单层及其异质结的晶格参数 a、键长 d、带隙和相对于真空能级的带边位置
Table 1.    Lattice parameters a, bond lengths d, band gaps and the band edge positions with respect to vacuum for GaS and

Mg(OH)2 monolayers, and heterostructure, respectively.

Structure a/Å dGa–S/Å dGa–Ga/Å dMg–O/Å dO–H/Å Eg/eV ECBM/eV EVBM/eV

GaS 3.639 2.368 2.476 — — 3.212 –3.603 –6.815

Mg(OH)2 3.149 — — 2.094 0.966 4.733 –0.825 –5.558

GaS/Mg(OH)2 6.225 2.352 2.441 2.082 0.964 2.021 –3.497 –5.518
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单层之间的间距为 2.323 Å, 且各自保持原有结构

而无明显变形. 只是键长发生了微小的变化, 如表 1

所示, 说明这两种材料之间的相互作用较弱.

为了检验 GaMg-HS的动力学稳定性, 对其声

子谱进行计算, 结果如图 3(a)所示. 在 Γ点附近存

在较小的虚频, 是由于计算数值误差引起的, 但它

仍然是一个稳定的结构. 为了进一步评估 GaMg-

HS的热力学稳定性, 采用含有 128个原子的超胞

在 300 K的温度下进行第一性原理分子动力学模

拟, 模拟时间持续 5 ps, 时间步长为 1 fs. 计算结果

如图 3(d), (e)所示, 尽管开始时能量和温度随时

间的波动有些剧烈, 但是随着时间的推移, 它们都

趋向于一个稳定值. 图 3(b), (c)给出了模拟结束

后的结构图, 发现 GaMg-HS的结构几乎保持完

整, 没有被破坏, 表明异质结在热力学上是稳定的.

由图 4(a)可知, GaMg-HS是一个间接带隙半

导体 (VBM位于 Γ点, CBM位于 M 点), 其带隙

为 2.021 eV, 比单独的GaS (3.212 eV)和Mg(OH)2
(4.733 eV)单层的带隙要小得多, 表明构建异质结

可以有效地调控带隙. 进一步观察可以发现价带

 

(a) (b) (c)

图 2    GaMg-HS异质结构三种不同构型的俯视图和侧视图　(a) H1; (b) H2; (c) H3

Fig. 2. Top and side views for three different conformations of GaMg-HS: (a) H1; (b) H2; (c) H3.
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图 3    (a) GaMg-HS的声子谱; (b), (c) 模拟结束后 GaMg-HS的俯视图和侧视图; (d), (e) 总能和温度随模拟时间的变化关系

Fig. 3. (a)  Phonon  spectra  for  GaMg-HS;  (b),  (c)  top  and  side  views  of  the  snapshot  of  GaMg-HS  at  the  end  of  simulations;

(d), (e) variations of total energy and temperature against the time for simulations.
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和导带分别来源于 Mg(OH)2 和 GaS材料的贡献,

表明 GaMg-HS具有 Type-II型能带结构, 促进光

生电子-空穴对有效的空间分离, 这对提高材料的

光电催化效率非常有益. 相应的态密度 (DOS)如

图 4(b)所示, 异质结的价带是由Mg(OH)2 单层贡

献, 而导带则由 GaS单层贡献, 这与投影能带分

析一致. 由图 4(c)投影密度 (PDOS)分析可知, 价

带主要来源于 O原子的 p态, 导带主要来源于 Ga

和 S原子的 p态.

图 5(a)展示了 GaMg-HS中光生载流子分离

的示意图. 带边位置 (VBM和 CBM)的确定是通

过计算二维材料沿 z 轴的平均静电势得到. 如表 1

所示, 计算得到的 GaS和Mg(OH)2 单层带边位置

与前人的研究结果一致 [39,41]. Mg(OH)2 单层的CBM

和 VBM均高于相应的 GaS单层 , 形成典型的

Type-II型能带结构. 在太阳光辐射下, 光生电子

和空穴分别在 GaS和 Mg(OH)2 单层的导带和价

带积累. 随后, 光生载流子可以通过 3种不同的路
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图 4    (a) GaMg-HS的投影能带结构, 红色和蓝色能带由 GaS和Mg(OH)2 单层贡献; (b), (c) GaMg-HS的总态密度和投影态密度

(费米能级用虚线表示)

Fig. 4. (a) Projected band structure for GaMg-HS, the bands plotted in red and blue indicate the bands are dominated by GaS and

Mg(OH)2 monolayers,  respectively;  (b),  (c)  the total  and projected density of  states  for  GaMg-HS (Fermi level  is  indicated by a

dashed line).
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图 5    (a) GaMg-HS界面电荷分离机制示意图; (b) GaMg-HS的差分电荷密度图, 黄色和青色区域分别代表电子积累和消耗; (c) GaMg-

HS的导带最小处 (CBM)和价带最大处 (VBM)的电荷密度 (等值为 0.003 e/Å3)

Fig. 5. (a) Schematic diagram of interfacial charge separation mechanism of GaMg-HS; (b) the charge-density difference for GaMg-

HS, the yellow and cyan areas represent electron accumulation and depletion, respectively; (c) the charge density of GaMg-HS for

the VBM and the CBM (the isovalue is 0.003 e/Å3).
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径在异质结中迁移 [44]. 路径一, 由于导带错位 (CBO)

的存在, Mg(OH)2 单层中的光生电子可以快速转

移到 GaS单层的导带中. 路径二, 同理由于价带错

位 (VBO)的存在, GaS单层中的光生空穴也可以

很容易地转移到Mg(OH)2 单层的价带中. 路径三,

由于层间耦合作用, GaS导带上的光生电子可能与

Mg(OH)2 单层价带的光生空穴发生复合, 以光和

热的形式释放掉. 为了确定载流子的迁移路径, 利

用下式进一步研究了 GaMg-HS的差分电荷密度: 

∆ρ = ρGaS/Mg(OH)2 − ρGaS − ρMg(OH)2 , (2)

ρGaS/Mg(OH)2 ρGaS ρMg(OH)2其中   ,    和   分别表示 GaMg-

HS和GaS及Mg(OH)2 材料的电荷密度. 如图 5(b)

所示, 在界面区域GaS表面以青色区为主, 而Mg(OH)2
表面则以黄色区为主, 说明在界面区发生了一定程

度的电荷重新分配. 随后通过 Bader电荷分析进行

定量计算 [45], 发现大约有 0.02个电子从 GaS转移

到 Mg(OH)2 单层, 从而在界面处产生一个内置电

场, 方向由 GaS指向 Mg(OH)2 单层. 由于层间电

荷转移形成的内置电场有利于光生电子和空穴

分别沿路径一和路径二的迁移, 而不利于层间电

子-空穴对沿路径三发生复合 . 为了进一步了解

GaMg-HS的电荷空间分离情况, 我们绘制了异质

结的价带和导带的电荷密度分布图, 如图 5(c)所

示, 光生的电子和空穴分别位于GaS和Mg(OH)2 单

层上, 这与前人研究的 GaN/Mg(OH)2 异质结的电

荷转移和分离机制相似 [43]. 虽然 GaN/Mg(OH)2 异

质结属于Type-II型能带结构, 但是带隙 (3.253 eV)

较大, 需要施加较大的拉伸应力才能把带隙调控

到 2 eV左右, 从而实现对太阳光的有效利用. 而

GaS/C3N4 和 MoSSe(WSSe)/Mg(OH)2异质结虽

然有合适的带隙大小, 但是它们都属于 Type-I型

能带结构, 不利于光生电子和空穴的空间分离 [46,47].

综上所述, GaMg-HS因具有合适的带隙和载流子

有效的空间分离, 将在纳米光电材料中有着潜在的

应用价值. 

3.3    GaS/Mg(OH)2 异质结的应变效应

众所周知, 应变工程是调控二维材料电子结构

的一种有效手段, 这已经被许多研究所证实. 因此

有必要研究应变对 GaMg-HS的带隙和带边位置

的影响. 本文主要关注平面内的双轴应变, 即通过

同时改变异质结的晶格参数来实现面内的双轴拉

伸或压缩. 施加双轴应变的计算公式为 

ε = [(a− a0)/a0]× 100%, (3)

a0 a其中  和  分别表示自由状态和施加应变条件下

的晶格参数. 图 6(a)给出了在–3%—+5%内双轴

应变对 GaMg-HS带隙的影响. 在压缩应变作用

下, 带隙随应变的增大而单调减小. 当压缩应变为

3%时, 带隙减小至 1.743 eV. 而在拉伸应变下, 带

隙在应变为 1%时先增大, 然后随着应变的增大而

迅速减小 . 当拉伸应变达到 5%时 , 带隙减小为

1.607 eV. 在双轴应变的作用下, 带隙的变化量值

达到了 0.5 eV左右, 这是由于应变引起了异质结

的带边位置发生了相对移动, 如图 6(b)所示. 显

然在双轴应变–3%—5%范围内, CBMs和 VBMs

均单调向下移动 . 具体地来说 , 当双轴应变在

–3%—1%内变化时, CBMs的相对下移幅度小于

VBMs的相对下移幅度; 然而当双轴应变在 2%—

5%内变化时, CBMs的相对下移幅度大于 VBMs

的相对下移幅度. 这就是在施加平面内双轴应变

时, GaMg-HS带隙变化的原因. 图 6(b)还给出了

在 pH = 0或 7时水的氧化还原电位, 当压缩应变
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图 6    (a) GaMg-HS的带隙和应变能与平面内双轴应变的关系; (b)不同平面内双轴应变下 GaMg-HS的带边位置与水的氧化还

原电位的关系

Fig. 6. (a)  Band  gaps  and  strain  energies  as  a  function  of  in-plane  biaxial  strain  for  GaMg-HS;  (b)  band  edge  alignment  of  the

GaMg-HS under different in-plane biaxial strains with respect to the water redox potentials, respectively.
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大于 3%时, 异质结的 VBM已经高于水的氧化电

位 (pH = 7), 而当拉伸应变大于 5%时, 异质结的

CBM已经移至水的还原电位以下 (pH = 0), 表明

此时 GaMg-HS已不适用于光催化水分解. 但是在

2%—3%的中等拉伸应变范围内, GaMg-HS的带

边位置能够跨越水的氧化还原势 (pH = 0—7), 而
且带隙在 2.0 eV左右, 这表明 GaMg-HS可以作

为一种潜在的可见光水分解催化剂. 最后, 计算了

应变能和双轴应变的曲线关系来检验本文考虑的

双轴应变的大小是否都在弹性极限内. 应变能计算

公式如下:
 

E = (Es − Eus)/n, (4)

式中 ,  n 表示 GaMg-HS中的原子个数 , Eus 和

Es 分别表示自由状态和施加应变条件下的能量.

如图 6(a)所示, 应变能与双轴应变是一个近似的

二次函数抛物线, 说明本文所考虑的双轴应变在弹

性极限内, 结构变形是完全可逆的.

图 7给出了 GaMg-HS在双轴拉伸应变下的

能带结构图, 随着双轴拉伸应变的增大, VBM在

Γ点位置保持不变, 而 CBM则从 M 点转移到 Γ

点 (当双轴拉伸应变大于等于 2%). 因此, 通过施

加双轴拉伸应变, GaMg-HS可以实现从间接到直

接带隙半导体的转变 . 同时 ,  GaMg-HS仍然保

持 Type-II型能带结构, 即价带和导带分别来源于

Mg(OH)2 和 GaS单层贡献, 保证光生电子-空穴对

的有效分离. 以上结果表明, 应变工程是调节GaMg-

HS电子结构的有效策略.

为了进一步了解间接到直接带隙的转变, 我们

详细地分析了能带结构. 由于间接到直接的带隙跃

迁是由于 CBM从 M 点移动到 Γ点, 因此主要关

注应变对 GaMg-HS的导带 (Γ点)的影响. 为了便

于描述, 在图 7中将 Γ点处的 4条导带分别标记

为 A, B, C 和 D. 显然, 随着双轴拉伸应变的增大,

 

-4

-2

0

2

4(a)

2.021eV

E
n
e
rg

y
/
e
V

  







-4

-2

0

2

4(b)

2.091eV

E
n
e
rg

y
/
e
V

  






2.071 eV

-4

-2

0

2

4(c)

E
n
e
rg

y
/
e
V

  








-4

-2

0

2

4(d)

1.961 eV

E
n
e
rg

y
/
e
V

  

 




-4

-2

0

2

4(e)

1.795 eV

E
n
e
rg

y
/
e
V

  







1.607 eV

-4

-2

0

2

4(f)

E
n
e
rg

y
/
e
V

  







图 7    GaMg-HS的能带结构随面内双轴拉伸应变的变化　(a) 0%; (b) 1%; (c) 2%; (d) 3%; (e) 4%; (f) 5%. Γ点处的导带分别标

记为 A(红色), B(蓝色), C(绿色)和 D(橄榄色)

Fig. 7. Band structures of GaMg-HS as a function of in-layer biaxial tensile strain: (a) 0%; (b) 1%; (c) 2%; (d) 3%; (e) 4%; (f) 5%.

The conduction band lines at the Γ point are labeled as A (red), B (blue), C (green), and D (olive), respectively.
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这 4个点在 Γ处发生了向上或向下移动. 根据投

影带结构图 8所示, A 点主要来源于 S和 Ga原子

的 px 和 py 轨道; B 点主要来源于Ga的 s轨道, S原

子的 s和 pz 轨道也有一定贡献. C 点主要来源于Ga

原子的 pz 态及少量的 S和 Ga原子的 s态; D 点主

要来源于 Ga原子的 s轨道, S原子的 px 和 py 轨

道也有一定贡献. 此外, 不同双轴拉伸应变下的

GaS单层局部几何结构及键长参数如图 1(a)和表 2

所示. 显然, B 和 C 两点主要由Ga和 S原子的 s轨

道和 pz 轨道之间的杂化, 拉伸应变会增加 Ga—

Ga和 S—Ga键的长度, 导致它们之间的杂化减

弱. 而 A 和 D 两点是由 S (px, py)和 Ga (s, px, py)

轨道态杂化形成. px 和 py 轨道沿着面内延伸, 施

加拉伸应变时, S和 Ga原子之间的垂直距离减小,
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有利于 s和 px, py 轨道之间的杂化增强. 因此, B 和

C 点向下移动, A 和 D 点向上移动. 当拉伸应变增

大到 2%时, B 点下移成为 GaMg-HS的 CBM, 形

成直接带隙半导体. 

3.4    GaS/Mg(OH)2 异质结的光吸收性能

为研究 GaS和 Mg(OH)2 单层及 GaMg-HS

的光吸收性能, 计算了与频率相关的复介电函数.

利用下式关系推导出的光吸收系数 [48]: 

α(ω) =
√
2
ω

c

[√
ε21(ω) + ε22(ω)− ε1(ω)

]1/2
, (5)

ε1 ε2其中   和   分别为复介电函数的实部和虚部. 如

图 9所示, 与 GaS和 Mg(OH)2 单层相比, GaMg-

HS的光吸收能力得到了增强. 当拉伸应变为 3%

时, GaMg-HS的光吸收能力除了得到进一步增强

外, 光吸收还向低能方向移动, 延伸到可见光区. 这

表明 GaMg-HS的光吸收性能比 GaS和Mg(OH)2
单层材料更有效. 因此, GaMg-HS由于具有合适
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图 8    GaMg-HS的导带投影随面内双轴拉伸应变的关系图　(a) 0%; (b) 1%; (c) 2%; (d) 3%; (e) 4%; (f) 5%. 每条带中的圆圈的

大小表示来自不同原子轨道的贡献

Fig. 8. Projected conduction band structures of GaMg-HS as a function of in-layer biaxial  tensile strain: (a) 0%; (b) 1%; (c) 2%;

(d) 3%; (e) 4%; (f) 5%. The size of the circles in each band denotes the contributions from different atomic orbitals.

 

表  2      面内双轴拉伸应变 (0%—5%)状态下的

GaMg-HS相关键长
Table 2.    Bond lengths of GaMg-HS under the dif-

ferent in-layer biaxial tensile strain: 0%–5%.

Strain dS−Ga/Å dGa−Ga/Å hS−Ga/Å

0% 2.351 2.441 1.116

1% 2.361 2.443 1.099

2% 2.371 2.444 1.080

3% 2.382 2.446 1.062

4% 2.392 2.447 1.040

5% 2.403 2.450 1.025
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图  9    GaS和 Mg(OH)2 单层以及 GaMg-HS的光吸收谱 ,

同时给出了拉伸应变为 3%时的光吸收谱作为对比

Fig. 9. Optical  absorption  spectra  for  GaS  and  Mg(OH)2
monolayers  as  well  as  the  GaMg-HS, the  optical   absorb-

ance  spectrum  at  a  tensile  strain  of  3%  is  also  shown  for

comparison.
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的带隙, 载流子的有效空间分离, 广泛的适用性

(pH = 0—7)和增强的光吸收性能而在光催化水

分解领域有着应用潜能. 

4   结　论

本文基于第一性原理, 研究了二维 GaMg-HS

的电子性质及双轴应变对其影响. 结果表明, 构建

合适的 GaS和 Mg(OH)2 超胞可以实现较小的晶

格失配率. 计算得到的结合能为负值, 且分子动力

学模拟证实 GaMg-HS在室温 300 K的条件下是

稳定的, 说明 GaMg-HS比较容易构建成功. 电子

性质计算表明, GaMg-HS是 Type-II型间接带隙

半导体, 有利于光生载流子的空间分离. 层间电荷

转移诱导的内建电场促进光生载流子的分离, 同时

有助于抑制层间载流子的复合. 通过施加双轴应

变, GaMg-HS的带隙和带边位置得到了有效的调

节. 值得注意的是在拉伸应变下异质结可以从间接

转变为直接带隙半导体, 同时能够满足 pH = 0—7
时的光催化水分解的带边位置要求. 此外, GaMg-

HS, 尤其是在 3%的拉伸应变下具有比 GaS和

Mg(OH)2 单层更优异的光吸收性能. 这些结果表

明 GaMg-HS在光电器件和光催化领域有着应用

潜能.
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First-principles study on electronic structure of
GaS/Mg(OH)2 heterostructure*
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Abstract

Constructing Type-II heterostructure is an effective scheme to tailor the electronic structure and improve

the application performance. Motivated by recently successful syntheses of Mg(OH)2 and GaS monolayers, we

investigate the stability, electronic, and optical properties of GaS/Mg(OH)2 heterostructure by using the density

functional theory method. The calculated results show that GaS/Mg(OH)2 heterostructure is easily constructed

due  to  its  small  lattice  mismatch,  negative  binding  energy,  and  thermodynamic  stability.  Compared  with

monolayer materials, the GaS/Mg(OH)2 heterostructure has a band gap that effectively decreases to 2.021 eV

and has Type-II  band structure,  facilitating the spatial  separation of  photo-generated carriers where electrons

are localized in the GaS and holes reside in the Mg(OH)2 monolayers. The built-in electric field induced by the

interlayer charge transfer  points  from GaS to Mg(OH)2 monolayer,  which can further improve the separation

and suppress the recombination of electron-hole pairs. Under the biaxial strain, the valance band maximum and

conduction  band  minimum  of  GaS/Mg(OH)2  heterostructure  shift  in  the  downward  direction  to  different

extents, resulting in obvious change of band gap, with the change reaching about 0.5 eV. Furthermore, the band

structure  of  GaS/Mg(OH)2  heterostructure  can  be  transformed  from  indirect  band  gap  semiconductor  into

direct band gap semiconductor under the tensile strain, while GaS/Mg(OH)2 heterostructure maintains Type-II

band structure. Additionally, the band edge positions of GaS/Mg(OH)2 heterostructure can also be effectively

adjusted to cross the redox potentials of water decomposition at pH = 0–7. The light absorption spectra show

that  GaS/Mg(OH)2 heterostructure  has  stronger  light  absorption  capability  than  the  constituent  monolayers.

Especially,  the light absorption has an obvious redshift  phenomenon at a tensile  strain of  3%. These findings

indicate that the GaS/Mg(OH)2 heterostructure has a wide range of applications in the field of optoelectronics

due to the tunable electronic properties, and also provides some valuable insights for future research.

Keywords: heterostructure, electronic structure, strain, first-principle methods
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