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金属-半导体异质结 (MSJ) 是研发新型器件的基础. 本文考虑利用不同相的金属H-和T-NbS2 与半导体GeS2
组成不同的二维范德瓦耳斯MSJ, 并对它们的结构稳定性、电子特性以及电接触性质进行深入研究, 重点在

探索MSJ电接触性质对不同相金属的依赖关系. 计算的结合能、声子谱、AIMD模拟以及力学性质研究表明,

两异质结高度稳定, 可实验制备, 且用于电子器件设计可行. 本征态 H-NbS2/GeS2 和 T-NbS2/GeS2 异质结分

别形成了 p型肖特基接触和准 n型欧姆接触. 同时发现它们的肖特基势垒高度 (SBH) 和电接触类型可以通

过外加电场和双轴应变来有效调控. 例如, 对于 H-NbS2/GeS2 异质结, 无论施加正/负电场或平面双轴压缩,

均能实现欧姆接触, 而 T-NbS2/GeS2 异质结, 仅在施加负电场时, 才能实现欧姆接触, 但需要的负电场很低,

平面双轴拉伸能导致其实现准欧姆接触. 也就是说, 当以半导体 GeS2 单层为场效应晶体管沟道材料, 与不同

相的金属 NbS2 接触形成MSJ时, 其界面肖特基势垒有明显区别, 且在不同情形 (本征或物理调控) 中各有优

势. 所以, 本研究对于理解 H(T)-NbS2/GeS2 异质结电接触的物理机制具有重要意义, 特别是为如何选择合适

金属电极以研发高性能电子器件提供了理论参考.

关键词：金属-半导体异质结, 肖特基势垒, 肖特基接触, 欧姆接触, 物理场调控

PACS：71.15.Mb, 71.20.–b, 79.60.Jv, 73.30.+y 　DOI: 10.7498/aps.73.20240530

 

1   引　言

最近研究表明, 通过堆叠两种或更多不同的二

维 (2D) 材料构建范德瓦耳斯异质结 (vdWHs) 已

成为改善 2D材料的性能并扩展其应用范围的常

用策略 [1–3], 它不仅能结合不同 2D材料的优点, 而

且还能引入新的物理特性 [4,5]. vdWHs在实验中成

功实现并得到实际应用后不久便成为热点, 迄今已

合成许多 vdWHs, 如石墨烯/h-BN[6]、石墨烯/磷烯[7]、

石墨烯/MoS2[8] 以及石墨烯/PbI2[9] 等已被实验/理

论探索. 除石墨烯之外, MoS2/BP[10], ZrS3/MXY

(M = Mo, W; X, Y = S, Se, Te)[11] 以及各种vdWHs

也已被理论研究用于基于器件的应用 [12,13]. vdWH

是材料设计领域一个令人兴奋的新机遇, 不同的单

层材料通过集成或杂化实现了优于单个组分的电

子和光电特性 [14,15]. 此外, vdWHs被认为是构建下

一代纳米器件有前途的方法.

2D金属-半导体垂直异质结在纳米器件设计

中起着至关重要的作用 [16,17], 当金属性与半导体

性 2D材料接触构成异质结 (MSJ) 时, 由于两单

层存在费米能级差, 载流子会发生转移 [18], 并产生

内建电场, 使得接触后的半导体能带发生弯曲, 即

在金属-半导体界面上形成能带的费米钉扎 (FLP)
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效应, 从而形成界面的肖特基势垒 [19]. 肖特基势垒

的存在往往导致界面电阻过高, 阻碍载流子在半导

体器件中输运, 严重影响其性能 [20]. 目前, 有两种

方法可以降低界面电阻: 一种是减小界面势垒宽

度, 使载流子可以隧穿势垒; 另一种是降低肖特基

势垒高度 (SBH), 使载流子可以平稳地跃过势垒 [21].

欧姆接触是金属和半导体之间的另一种接触方式,

指 SBH为零的情况. 形成欧姆接触时, 半导体的

电阻值最低, 能实现载流子的有效注入. 因此, 降

低 SBH 以形成低电阻的欧姆接触成为实现高性能

器件的前提条件.

1 T相 GeS2 是典型的 IV (A) 族二硫化合物,

它是间接带隙为 0.73 eV的半导体, 具有较高的载

流子迁移率和晶格热导率 [22], 其单层可以通过化

学气相沉积法 (CVD) 合成 [23,24]. 迄今为止, GeS2
纳米片的各种物理性质已经得到了广泛的研究.

Gao等 [25] 研究了 Pd修饰 GeS2 单层的吸附行为及

电子、光学和气敏特性. Ruan等 [26] 研究发现拉伸

应变可提高单层GeS2 的热电性能. Mao和 Zhang[27]

研究了双层 GeS2 在外加电场和应变下对其结构、

电子和光学性质的影响. 最近, 2D NbS2 因其可用

作新型金属电极而备受关注, 它可以通过机械/化

学剥离方法合成 [28]. Shin等 [29] 研究了 NbS2/MoS2
异质结中的电荷传输, 他们计算了 NbS2 和 MoS2
的功函数, 并进一步测量了相关的肖特基势垒, 结

果表明该势垒会影响电荷转移并导致 NbS2 下方

MoS2 中的载流子耗尽 , 此外 , 他们还发现 NbS2
和MoS2 之间的 vdW界面有利于平面内的载流子

传输, 而且可以通过施加偏压和栅极电压来调节电

荷传输. Kim等 [30] 报道了 2D NbS2 纳米片的室温

NO2 传感特性及其传感机制, 研究表明, 根据合成

条件不同, 具有不同边缘构型的 NbS2 纳米片的传

感能力也不同, 这项研究拓宽了 2D NbS2 在气敏

应用领域的潜力. 此外, NbS2 单层被认为是用于未

来应用有前景的能量存储 [31] 材料.

为了一步探索不同相金属性 NbS2 (H或 T相)

单层与半导体性 GeS2 单层的物理特性, 并扩展其

应用范围和发现新的物理现象 , 考虑将其组成

2D范德瓦耳斯 MSJ, 对它们的结构稳定性、电子

特性以及电接触性质进行深入研究, 重点在于发现

不同相金属单层与同一半导体单层构成MSJ时电

接触性质的规律. 计算的结合能、声子谱、AIMD

模拟以及力学性质研究表明, 两异质结是高度稳定

的 . 在本征态时 ,  H-NbS2/GeS2 和 T-NbS2/GeS2
异质结分别形成了 p型肖特基接触和准 n型欧

姆接触, 肖特基势垒小, 隧穿势垒电阻低, 在电子

器件中具有重要的应用潜力 . 同时发现对于 H-

NbS2/GeS2 异质结, 无论施加正/负电场或平面双

轴压缩, 均能实现欧姆接触, 而 T-NbS2/GeS2 异质

结, 仅在施加负电场时, 才能实现欧姆接触, 但需

要的负电场很低, 平面双轴拉伸能导致其实现准欧

姆接触. 所以, 本研究为如何选择合适金属电极以

研发高性能电子器件提供了理论参考. 

2   计算细节

模型的几何优化、结构稳定性的评估、电子

结构与力学性质的计算都采用基于密度泛函理

论 (DFT) 的第一性原理方法. 所有这些计算均在

Atomistix ToolKit (ATK) 软件包 [32] 中实现 , 它

已被广泛应用于研究低维材料 [33–36]. 在计算中为

求解 Kohn-Sham方程, 采用广义梯度近似 (GGA)

的 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) 函数 [37] 作为

交换关联势, 采用Troullier-Martin模守恒赝势[38] 描

述原子实与价电子间的相互作用. 价电子的波函

数由原子轨道的线性组合 (LCAO) 展开, 其基函

数组选用 DZP (Double ζ + Polarization)[39]. 为了

适当地考虑界面效应, 计算中包含了界面偶极子矫

正和 Grimme的 DFT-D3方法色散矫正 [40]. 使用

25×25×1的 Γ中心 k 点网格对第一布里源区进行

采样, 且采用周期性边界条件. 为了达到计算效率

与精度平衡, 将能量截断半径设定为 150 Ry, 用以

控制实空间积分网格区间的尺寸以及泊松方程的

求解. 在研究的模型中, 为了消除模型与其“像”之

间的相互作用, 在 z 方向设置了一个大于 2 nm的

真空层. 结构优化的标准为使原子间相互作用的残

存力小于 0.01 eV/Å, 晶格内应力小于 0.01 GPa.

所有模型的稳定性、电子结构及其后续计算均在几

何结构优化之后进行, 能量收敛标准为 10–5 eV. 为

了简单起见, 将所有体系的费米能级设置为零. 

3   结果与讨论
 

3.1    异质结构建与稳定性

在构建异质结之前, 首先研究了各孤立单层的

几何结构及电子性质 .  H-NbS2,  T-NbS2 与 GeS2
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P3m1 P6m2 P3m1晶体分别属于   ,    与   空间群. 单

层原子结构如图 1(a), (c), (e)所示, H-NbS2, T-NbS2
与 GeS2 单层晶格常数分别为 3.37, 3.39与 3.43 Å,

厚度分别为 3.16, 3.12与 2.82 Å, 计算的功函数分

别为 6.33, 5.46与 5.84 eV. 计算的能带结构表明,

H-, T-NbS2 为无磁金属 (见图 1(b), (d)), GeS2 是

间接带隙为 0.73 eV的半导体 (见图 1(f)), 这些结

果与以前的研究非常接近 [23,41].

σ = (α1 − α2)/α1

εαν = (ε11 + ε12 + ε22)/3 α1 α2

ε11 ε12 ε22

对 3种单层材料 , 采用 1×1的单胞来构建

H(T)-NbS2/GeS2 异质结单胞. 用晶格失配率与平

均绝对应变定量描述异质结的晶格匹配情况. 晶格

失配率定义为  , 平均绝对应变定

义为   . 式中   和   分别

是 GeS2 和 NbS2 的晶格常数,   ,   与  是二

维应变张量矩阵分量 [42]. 计算得 H(T)-NbS2/GeS2
异质结的晶格失配率为 1.75% (1.17%), 平均绝对

应变为 1.13% (0.67%). 这些结果表明构成的异质

结中两单层材料具有较高的晶格匹配度. 进一步

将 GeS2 层固定 (避免其受到机械应变的影响), 仅

对 H(T)-NbS2 单层施加小拉伸应变, 使异质结两

单层晶格完全匹配. 为了贴近实验情形, 在构建异

质结时, 考虑 6种典型的堆垛方式, 分别命名为

A1—A6, 其优化后的正视图与侧视图如图 2(a)所

示. 这里我们考虑下层 GeS2 不动, 移动上层 NbS2
来实现不同的堆垛, 其中 A1—A3堆垛为 NbS2 层

的 Nb原子分别与 GeS2 层中的 Ge原子、上层

S原子以及下层 S原子对齐. 此后, 将 NbS2 单层

绕水平轴翻转 180°, 用同样的对齐方法可以得到

A4—A6堆垛结构. 从图 2(a)可以看出, 不同堆垛

方式的 NbS2/GeS2 异质结优化后均保留了单层结

构的完整性, 没有发生可见的形变.

Eb

为了筛选能量最稳结构, 计算 6种堆垛方式的

结合能  , 其定义为 

Eb =
EvdWH − ENbS2 − EGeS2

A
, (1)

EvdWH ENbS2 EGeS2

A

其中,   ,   及  分别为 NbS2/GeS2 异

质结、单层 NbS2 以及单层 GeS2 的总能量,   表示

异质结界面面积. 计算结果如图 2(b)所示, H(T)-

NbS2/GeS2 异质结在不同堆垛情况下的结合能

均为负值, 这说明所有对齐方式均是稳定的. H-

NbS2/GeS2 异质结能量最低的结构是 A1堆垛, T-

NbS2/GeS2 异质结也是 A1堆垛, 在图 2(a)中由

两个橙色阴影区标出, 为简洁起见, 在下文中称为
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图 1    单层原子结构正视图与侧视图　(a) H-NbS2; (c) T-NbS2; (e) GeS2. 单层能带结构　(b) H-NbS2; (d) T-NbS2; (f) GeS2

Fig. 1. Top and side views of single-layer atomic structures: (a) H-NbS2; (c) T-NbS2; (e) GeS2. Single-layer energy band structures:

(b) H-NbS2; (d) T-NbS2; (f) GeS2.
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H-A1和 T-A1. 同时, 不同堆垛情况下的优化层间

距分布在 2.491—3.23 Å之间, 均大于两个 S原子

的共价半径之和, 这意味着在我们构建的异质结

是 vdWHs, 即 NbS2 和 GeS2 单层仅通过 vdW相

互作用结合在一起, 而在界面处没有形成任何化学

键. H-A1和T-A1的结合能分别为–0.143 eV/Å2 和

–0.148 eV/Å2, 它们的结合能比多数 vdWHs更低,

如 TaS2/MoSi2N4[43], Graphene/WSeTe[44], NbS2/

BSe[45] 等, 其原因主要是 H (T)-A1异质结中 2.601

(2.491) Å的层间距离相对较小; 然而, H (T)-A1

异质结的结合能仍然与其他 vdWHs结果相当 ,

如WSe2/Zr2C[46] 和 Sb/WTe2[47], 这表明H (T)-A1

异质结具有良好的能量稳定性.

为了评估 NbS2/GeS2 异质结的动力学稳定性,

计算了H-A1和T-A1的声子谱, 如图 3(a), (b)所示.

显然, 除在 Γ点附近出现可忽略的小虚频之外, 在

布里渊区的其他地方没有出现虚频, 这一结果表

明 NbS2/GeS2 异质结具有较高的动力学稳定性.

为了检验 NbS2/GeS2 异质结的热稳定性 , 以 H-

A1和T-A1为例, 使用NVT系综中的Nose Hoover

热浴方案在室温下 (300 K) 调用 3个并发调温器

对其进行分子动力学模拟 (AIMD), 整个模拟持

续 5 ps, 模拟结果如图 3(c), (d)所示. 显然, 模拟

过程中热浴温度始终在 300 K附近波动, 体系总

能随时间的变化很小, 且可以发现异质结几何结构

中的原子只是轻微地偏离原平衡位置, 但没有出现

几何重构或键断裂现象. 这些结果表明 NbS2/GeS2
异质结在室温条件下具有良好的热力学稳定性. 为

了检验 AIMD模拟选择的总模拟时间及积分步长

是否合理, 计算了 H(T)-NbS2/GeS2 范德瓦耳斯异

质结所有支 (声学支和光学支)在 Γ (0, 0, 0)点处

的振动模式. 结果表明, 与范德瓦耳斯层间“呼吸”
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图 2    (a) H-NbS2/GeS2 (上图) 和 T-NbS2/GeS2 (下图) 的 6种堆垛方式 A1—A6, 图中两个橙色阴影区域为最稳堆垛结构; (b) 6种

堆垛方式的 H-NbS2/GeS2 (左图) 和 T-NbS2/GeS2 (右图) 的优化层间距及对应的结合能

Fig. 2. (a) Six stacking modes A1-A6 for H-NbS2/GeS2 (top panel) and T-NbS2/GeS2 (bottom panel), with the two orange shaded

regions in the figure showing the most stable stacking structures;  (b) optimized interlayer spacing and corresponding binding en-

ergy of H-NbS2/GeS2 (left panel) and T-NbS2/GeS2 (right panel) for the six stacking modes.
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(层进层出) 相关的 H-NbS2/GeS2 (T-NbS2/GeS2)

模 (mode) 为 5 (5), 能量为 7.09 (5.52) meV, 波数为

57.19 (44.56) cm–1, 声子群速度为 24.95 (16.51) m/s.

计算得 H-NbS2/GeS2 与 T-NbS2/GeS2 范德瓦耳

斯异质结的振动周期分别为 0.25与 0.43 ps, 两数

值均比总模拟时间  (5 ps) 小 1个数量级 , 且比

AIMD的积分步长 dt (1 fs) 大 2个数量级. 因此,

我们的 AIMD模拟选择的总模拟时间及积分步长

是合理的.

σ = C · ε
下文讨论异质结的力学 (机械) 稳定性. 我们

使用应力 -应变关系   计算 NbS2/GeS2
异质结的弹性常数, 其中 σ, C 和ɛ分别是应力张

C11> |C12|, C22>0, C66>0,

C11C22 − C2
12 > 0

Y (θ) υ(θ) θ

量、弹性常数和应变张量矩阵. 我们对 H-A1和 T-

A1的菱形晶胞施加 0.2%的最大应变, 以确保系

统既处于线性应变范围内, 又能在应力作用下发生

显著变化. 计算得到 H-A1 (T-A1) 的 4个独立弹

性常数分别为 C11 = 191.10 (188.79), C12 = 53.07

(50.28),  C22  =  191.79  (183.21)和 C66  =  69.27

(68.55) N/m. 显然, H-A1和 T-A1 都满足 Born-

Huang稳定性准则 [48]:  

 , 这意味着两个异质结都是力学

稳定的. 基于这些弹性常数, 利用下列公式可以得

出杨氏模量  和泊松比  随面内角  的变化

关系 [49]: 
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图 3    (a) H-A1和 (b) T-A1的声子谱. (c) H-A1和 (d) T-A1 300 K的 AIMD模拟. H-A1和 T-A1的 (e) 杨氏模量 Y 和 (f) 泊松比 v

随面内角   的变化

Fig. 3. Phonon spectra of (a) H-A1 and (b) T-A1. AIMD simulations at 300 K of (c) H-A1 and (d) T-A1. Variation of (e) Young’s

modulus Y and (f) Poisson’s ratio v with the in-plane angle for H-A1 and T-A1.
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Y (θ) =
C11C22 − C2

12

C11sin4θ + ℓsin2θcos2θ + C22cos4θ
, (2)

 

υ(θ) =
C12(sin4θ + cos4θ)− χsin2θcos2θ
C11sin4θ + ℓsin2θcos2θ + C22cos4θ

, (3)

其中, 

ℓ = (C11C22 − C2
12)

/
C66 − 2C12,

 

χ = (C2
12 − C11C22)

/
C66 + C11 + C22.

Y (θ) υ(θ)

Y (θ) υ(θ)

Y (θ) υ(θ)

H-A1和 T-A1的  和  如图 3(e), (f)所

示, H-A1的  和  是准各向同性的, 而 T-A1

的  和  是各向异性的. 此外, H-A1的杨氏

模量和泊松比总是大于 T-A1的杨氏模量和泊松

比, 这与具有不同相 (H相或 T相) 的 NbS2 单层

原子结构不同有关. 计算得到 H-A1 (T-A1) 最小的

杨氏模量为 176.42 (169.82) N/m, 比 SnS/SnSSe

异质结 (76.246—85.913 N/m) [50] 更高, 且与MoS2
(~170 N/m)[51] 相当, 这表明 T-A1和 H-A1具有

与 MoS2 单层相同的机械强度. 与此同时, 计算得

到的泊松比处于合适的范围内 (0—0.5)[52], 这意味

着 T-A1和 H-A1可以用来做电极或沟道材料.

h
/
L ≈

(
ρgL

/
Y 2D)1/ 3

h̄

Y2 D = (C2
11 − C2

12)/C11

h
/
L

为了进一步检验异质结用于保持平面结构抵

抗其自身重力的刚度, 使用  

计算 NbS2/GeS2 异质结的平面外形变, 其中,    ,

L, ρ, g和 Y2D 分别表示平面外形变、异质结的近

宏观长度、表面密度、重力加速度以及 2D杨氏模

量  . 计算得到T-A1和H-A1

的表面密度均为 4.8×10–6 kg/m2, 取 L 为 100 μm,

则两异质结的   均为 2.99×104, 也就是说 , 在

100 μm范围内, NbS2/GeS2 异质结产生的重力弯

曲仅为 10–4 数量级. 这一结果表明在近宏观尺寸

内, 两种异质结不仅能支撑自身重力, 还能承受额

外负载及各种意外冲击.

总之, 计算的结合能、声子谱、AIMD模拟以

及力学性质研究表明, NbS2/GeS2 异质结高度稳

定, 完全可能实验制备, 且用于电子器件设计可行. 

3.2    异质结电子结构及电接触性质

计算得到的 H-A1与 T-A1的投影能带 (PBS)

分别如图 4(a), (b)所示, 其中红 (蓝) 色能带表示

由 H(T)-NbS2 贡献, 黑色能带由 GeS2 贡献. 可以

看出, 各孤立单层时的能带结构特征在异质结中能

较好保留, 这也进一步说明了异质结层间相互作用

是弱的 vdW相互作用. 此外, 能看到 GeS2 的投影

能带结构在 H-A1 (T-A1) 中有一定的上 (下) 移,

如何理解这一现象? 由于金属与半导体间费米能

级存在差异, 构成异质结后电子将通过界面进行转

移, 例如在 H-A1中, 由于 H-NbS2 层的费米能级

(–6.33 eV) 低于 GeS2 层的费米能级 (–5.84 eV),

所以电子会自发地从 GeS2 层转移至 H-NbS2 层,

使得 GeS2 层为 p型掺杂, 导致其费米能级下移,

这等效于 GeS2 的投影能带结构相对费米能级上

移. 而在 T-A1中, 情况刚好相反, 由于 T-NbS2 层

的费米能级 (–5.46 eV) 高于 GeS2 层的费米能级

(–5.84 eV), 所以电子会自发地从 T-NbS2 层转移

至 GeS2 层, 使得 GeS2 层为 n型掺杂, 导致其费米

能级上移, 这等效于 GeS2 的投影能带结构相对费

米能级下移.

为了清楚呈现 H-A1和 T-A1界面上的电荷转

移, 计算了沿 z 轴方向的电荷密度差 Δρ(z), 定义为 

∆ρ (z) = ρNbS2/GeS2 (z)− ρNbS2 (z)− ρGeS2 (z) , (4)

ρNbS2/GeS2 (z) ρNbS2 (z) ρGeS2 (z)其中   ,    及   分别表示

H-A1 (T-A1)、孤立单层 NbS2 与 GeS2 在 z 轴方向

的电荷密度, 计算结果如图 4(c), (d)所示, 其中正

值表示得到电子, 负值表示失去电子. 可以看出,

对于 H-A1, 整体而言, GeS2 层失电子而 H-NbS2
层得电子, 这导致了 GeS2 (H-NbS2) 层的 p (n) 型

掺杂. 而对于 T-A1, 整体而言, 其界面处电荷转移

方向与 H-A1相反, 使得GeS2 (T-NbS2) 层的 n (p)

型掺杂, 这些结果与上述分析一致.

为了更直观了解这两个异质结的电荷转移情

况, 计算 H-A1和 T-A1的空间电荷密度差, 其定

义为 

∆ρ (x, y, z) = ρNbS2/GeS2(x, y, z)− ρNbS2 (x, y, z)

− ρGeS2 (x, y, z) , (5)

ρNbS2/GeS2(x, y, z) ρNbS2(x, y, z) ρGeS2(x, y, z)

(x, y, z)

其中  ,   及 

分别表示H-A1 (T-A1)、孤立单层NbS2 与孤立单层

GeS2 在  处的电荷密度. 计算结果如图 4(c),

(d)中插图所示, 红色 (蓝色) 表示电子的累积 (耗

尽). 可以直观地看到, 对于 H-A1, 电子从 GeS2 层

转移到 H-NbS2 层, 而在 T-A1中, 电子从 T-NbS2
层转移到 GeS2 层, 这与上述计算的沿 z 轴方向的

电荷密度差结果相一致. 电子转移导致两单层间形

成内建电场 Ein, 所以在 H-A1中, 内建电场由 GeS2
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层指向 H-NbS2 层, 而在 T-A1中, 内建电场从 T-

NbS2 层指向 GeS2 层.

下面讨论半导体-金属异质结的电接触性质.

基于金属-半导体异质结的 Schottky-Mott规则 [46],

n型 SBH (Φn) 定义为半导体层的导带最低 (CBM,

EC) 与费米能级 (EF) 之间的能量差, p型 SBH (Φp)

定义为费米能级  (EF) 与半导体层的价带最高

(VBM, EV) 之间的能量差, 即 

Φn = EC − EF, Φp = EF − EV, (6)

如果 SBH满足 Φn < Φp (Φn > Φp), 则对应 n (p)

型肖特基接触. 若 Φn 或 Φp ≤ 0, 便形成了欧姆接

触. 从图 4(a), (b)所示的投影能带结构可以看出,

由于只有弱的 vdW相互作用, NbS2 和 GeS2 层之

间没有发生明显的轨道杂化, 这使得 NbS2/GeS2
异质结避免了 FLP. H-A1和 T-A1的 Φn (Φp)分别

为 0.534 (0.434)和 0.11 (0.845) eV, 这表明 H-A1

和 T-A1在金属-半导体界面处分别形成 p型肖特

基接触和准 n型欧姆接触. T-A1所形成的 Φn 低

于多数金属-半导体异质结, 例如, 石墨烯/InS[53],

石墨烯/WS2[54], 石墨烯/WSSe[21], 石墨烯/MoSi2N4[55]

和石墨烯/PbI2[56] 分别形成 Φn = 0.17, 0.22, 0.35,

0.68和 0.89 eV的 n型肖特基接触. 这表明T-A1异

质结对于设计高性能 FETs更有利.
 

3.3    异质结电接触性质的物理调控效应

首先研究 T-A1和 H-A1电接触性质的外部电

场效应, 定义电场的正方向为从 NbS2 层指向 GeS2
层的方向, 反之为电场的负方向. 图 5(a), (b)呈现

了 NbS2/GeS2 异质结的 SBH随外电场变化关系,

其中酒红色线对 n型肖特基势垒高度 Φn, 橄榄绿

色线对应 p型肖特基势垒高度 Φp, 显然, 外电场

对 NbS2/GeS2 异质结电接触性质有明显地调制效

应. 对于 H-A1, 如图 5(a)所示, 当对异质结施加正

外电场时, 随着电场强度的增大, Φn 持续增大, 而

Φp 持续减小, 虽然异质结保持 p型肖特基接触不

变 , 但当电场强度为 1 V/Å时 , Φp 减为 0.02 eV,
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图 4    异质结投影能带结构　(a) H-A1, (b) T-A1. 沿 z 轴方向的电荷密度差及三维电荷密度差 (c) H-A1, (d) T-A1; 插图中红色

和蓝色分别代表电子积累和消耗, 等值面设为 0.0005 e/Å3

Fig. 4. Projected band structures of heterojunctions: (a) H-A1; (b) T-A1. Charge density difference along the z-axis direction and

three-dimensional charge density difference: (c) H-A1; (d) T-A1, where the red and blue in the inset represent electron accumula-

tion and depletion, respectively, and the isosurfaces are set to 0.0005 e/Å3.
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即 GeS2 的 VBM非常接近费米能级. 进一步增大

电场强度到 1.1 V/Å时, Φp 减小为 0 eV, 即此时在

外电场的作用下, 异质结从 p型肖特基接触转变

为 p型欧姆接触. 而对于负外电场, 当电场强度为

–0.05 V/Å, 出现了 Φn = Φp 的情况. 进一步反向

增大电场强度, 出现 Φn < Φp, 即异质结的接触方

式从原来的 p型肖特基接触转变为 n型肖特基接

触. 此后, 随着电场强度继续反向增大, Φn 持续减

小, 而 Φp 持续增大, 当电场强度增大到–1 V/Å时,

Φn 减为 0 eV, 即此时异质结从 n型肖特基接触转

变为 n型欧姆接触. 另外, 注意到在电场强度增大

到–0.9 V/Å后, Φn 随电场强度的增大而骤然减小,

对应于GeS2 带隙随场强反向增大而减小 (图 5(c)),

这与 GeS2 在高负电场作用下诱导的静电极化及
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图 5    外电场调制效应, 肖特基势垒高度与电场的关系　(a) H-A1; (b) T-A1. 异质结中GeS2 单层的带隙与电场的关系　(c) H-A1;

(d) T-A1. 不同电场下异质结沿 z 轴方向的电荷密度差　(e) H-A1; (f) T-A1. (g) T-A1的投影能带结构随外电场变化情况, 其中蓝

色表示 T-NbS2 层的贡献, 黑色表示 GeS2 层的贡献, 上下两个方框分别表示 Φn 和 Φp

Fig. 5. External electric field modulation effect, Schottky barrier height versus electric field: (a) H-A1; (b) T-A1. Band gap of GeS2
monolayer  in  heterojunction  versus  electric  field:  (c)  H-A1;  (d)  T-A1.  Difference  in  charge  density  of  heterojunction  along  z-axis

with different electric fields: (e) H-A1; (f) T-A1. (g) Variation of the projected energy-band structure with the external electric field

for T-A1, where the blue denotes the contribution of T-NbS2 layer, and the black denotes the contribution of GeS2 layer, and top

and bottom boxes indicate Φn and Φp, respectively.
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从 H-NbS2 层向 GeS2 层的高浓度 n型掺杂进而

改变了 GeS2 层内静电势分布与功函数有关. 而对

于 T-A1, 如图 5(b)所示 , 当施加正外电场大于

0.44 V/Å时, Φn 的值逐渐超过了 Φp 的值, 即异质

结的接触方式从原来的 n型肖特基接触转变为

p型肖特基接触. 随着电场强度继续增大, Φp 持续

减小, 而 Φn 持续增大, 虽在计算的正电场范围内,

未能实现欧姆接触, 但在正外加电场为 1 V/Å时,

其 Φp = 0.14 eV, 实现了准 p型欧姆接触. 施加负

外加电场时, Φn 持续减小, 而 Φp 持续增大, 当外

加负电场绝对值大于 0.24 V/Å时, Φn 的值从正变

为负, 意味着 T-A1肖特基结变为了 n型欧姆接

触. 图 5(d)为 T-A1的带隙随外电场的变化, 可以

看出, 带隙变化范围是非常小的. 总之, 没有外部

电场时, H-A1是 p型肖特基接触, 而 T-A1是准

n型欧姆接触, 但施加较高的外电场后, 两种异质

结都出现了欧姆接触.

图 5(e), (f)给出了在平衡状态 (ES, 也即本征

情况) 和实现欧姆接触的特定电场作用下两个异

质结沿 z 轴方向的电荷密度差 . 可以看出 , 处于

ES时, 在 H-A1中, GeS2 层为电子耗尽, H-NbS2
层为电子积累, 而在 T-A1中, T-NbS2 层为电子耗

尽, GeS2 层为电子积累, 但是由于层间转移电子较

少, 所以两单层中电子的得失并不明显, 使得内建

电场也很弱. 外电场的施加, 明显地改变了这种状

况, 即电荷密度差曲线出现更大的波动和不对称

性, 尤其是在电场强度较高的情况下. 施加正 (负)

电场时, GeS2 层总是明显地失去 (得到) 电子, 而

NbS2 层总是明显地得到 (失去) 电子. 这是因为电

子总是逆着电场方向飘移所致. 值得指出的是由于

外电场比内建电场强很多, 所以两单层之间的合场

强主要由外电场决定.

为了更详细地呈现外电场效应, 以 T-A1为例,

计算了 3个典型外电场对应的投影能带结构, 如

图 5(g)所示, 同时为了体现 Φn 和 Φp 细节的变化,

用不同颜色进行填充, 其中浅黄 (浅红) 色表示 Φn

(Φp). 从图中可以看出, 当外电场从 E = –0.3 V/Å

到 0.4 V/Å再到 1 V/Å改变时, GeS2 层能带相对

T-NbS2 层能带发生明显移动, 即 GeS2 层能带明

显向上移动, 其 CBM (VBM) 不断远离 (靠近) 异

质结费米能级, 随着电场的作用, 逐渐实现了从

n型欧姆接触到肖特基接触再到准 p型欧姆接触

的连续过渡. 如何解释这一现象呢? 这与外电场在

两个单层上产生的附加静电势能有关. 当施加从

T-NbS2 层指向 GeS2 层的正外加电场时, 导致 T-

NbS2 (GeS2) 层静电势能上降低 (升高). 例如, 正

外加电场从 E = 0.4 V/Å增大到 E = 1 V/Å时 ,

T-NbS2 层的能带结构向下移动, GeS2 层的能带结

构向上移动, 并且实现准 p型欧姆接触. 而施加负

外加电场时, 情况正好相反, T-NbS2 层上的静电

势能较高, 而 GeS2 层上的静电势能较低, 使得 T-

NbS2 层能带结构整体上移, 而 GeS2 层能带结构整

体下移, 故在此过程中, 出现了 n型肖特基接触向

n型欧姆接触的转变.

ε = (a− a0) /a0 a a

除了外电场, 平面双轴应变通常也对 SBH和

电接触性有着重要的影响. 平面双轴应变同时施加

在异质结晶格的两个轴向上, 使得异质结的晶格在

平面内受到拉应力或压应力作用. 双轴应变的应变

系数   , 其中   0 和   分别代表异质

结在平衡状态和应变下的晶格常数, 两个轴向取相

同的应变. 如果应变系数 ε < 0, 代表压缩应变; 反

之, 如果应变系数 ε > 0, 则代表拉伸应变. 如图 6(a),

(b)所示, H-A1和 T-A1的 SBH由双轴应变灵活

调控. H-A1在正双轴应变下, 随着应变强度的增

大, 其 Φn (Φp) 值连续减小 (增大); 在负双轴应变

下, Φn 值先增大, 在达到–8%应变强度后减小, 而

Φp 值连续减小. T-A1在正双轴应变下, Φn 值随着

应变强度的增大而略微减小, Φp 值连续减小; 在负

双轴应变下, Φn 值随着应变强度的增大而增大,

Φp 值连续减小. 对于 H-A1, 肖特基接触类型的转

变发生在拉伸状态, 而对于 T-A1, 肖特基接触类

型的转变发生在压缩状态. 值得注意的是, H-A1

在压缩应变 ε = –11.51%时表现为 p型欧姆接触;

T-A1虽在应变范围内始终保持肖特基接触不变,

但在拉伸应变 ε = 8%时其 Φn 仅为 0.09 eV, 实现

了准 n型欧姆接触. 此外, 带隙受双轴应变调节的

具体情况是: H-A1随着压缩程度的增加, 其带隙

连续减小, 随着拉伸增大其带隙几乎不变 (图 6(c));

T-A1随着压缩 (拉伸) 程度的增加, 带隙连续减小

(图 6(d)). 图 6(e), (f)为本征和双轴应变时异质结

电荷密度相对孤立单层情况的密度差, 可以看出,

在欧姆接触 (H-A1在 ε = –11.51%) 和低势垒肖

特基接触 (T-A1在 ε = 8%) 时, 异质结界面处存

在明显的电荷转移, 电荷密度差曲线波动最大, 说

明在这种情况下产生了较强的界面电极化和较高

的层间静电势差, 为欧姆接触的形成提供了可能.
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图 6(g)给出了在不同双轴应变下 H-A1的投

影能带结构, 并用不同颜色的方框表示 Φn 和 Φp,

其中浅黄 (浅红) 色表示 Φn (Φp). 可以看出, 当双

轴应变变化时 (从拉伸 8%到拉伸 2%再压缩–12%),

GeS2 层能带相对 H-NbS2 层能带发生明显移动 ,

即 GeS2 层能带明显向上移动, 其 CBM (VBM) 不

断远离 (靠近) 异质结费米能级, 随着双轴应变的

作用, 逐渐实现了从 n型肖特基接触到 p型肖特

基接触再到 p型欧姆接触的连续过渡. 如何理解这

一现象呢? 这是因为压缩应变会减小相邻原子间

的距离, 增大电子斥力, 从而增大电子克服原子核

吸引力逃逸的可能性, 导致 GeS2 层的金属性增加,

带隙变窄, 进而减小 SBH, 有利地改变电接触特

征. 然而, 对于 T-A1, 双轴拉伸却导致带隙减小.
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图 6    双轴应变调控效应, 肖特基势垒高度与双轴应变的关系　(a) H-A1; (b) T-A1. 异质结中GeS2 单层的带隙与双轴应变的关系

(c) H-A1; (d) T-A1. 不同双轴应变下异质结沿 z 轴方向的电荷密度差　(e) H-A1; (f) T-A1. (g) H-A1在不同双轴应变下的投影能

带结构, 其中红色表示 H-NbS2 层的贡献, 黑色表示 GeS2 层的贡献, 上下两个方框分别表示 Φn 和 Φp

Fig. 6. Biaxial strain modulation effect, Schottky barrier height versus biaxial strain: (a) H-A1; (b) T-A1. Band gap of GeS2 mono-

layer  in  heterojunction  versus  biaxial  strain:  (c)  H-A1;  (d)  T-A1.  Difference  in  charge  density  of  heterojunction  along  z-axis  for

different biaxial  strains:  (e)  H-A1; (f)  T-A1.  (g) Projected band structures of  H-A1 under different biaxial  strains,  where the red

denotes the contribution of the H-NbS2 layer, and the black denotes the contribution of the GeS2 layer, and the upper and lower

boxes denote Φn and Φp, respectively.
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事实上, 双轴应变对材料电子结构的影响是非常复

杂的, 应变会改变键长、键角及化学键构型, 从而

改变价电子轨道的重叠行为及晶格势. 而异质结的

电子结构由单层中重叠的电子轨道及晶格势决定,

所以双轴应变能导致导带底和价带顶价电子态发

生改变, 从而改变带隙. 

4   结　论

利用基于密度泛函理论的第一性原理计算, 研

究了不同相金属-半导体 vdW异质结 H(T)-NbS2/

GeS2 的结构稳定性、电子特性以及电接触特性, 重

点探索 MSJ电接触性质对不同相金属的依赖关

系. 计算的结合能、声子谱、AIMD模拟以及力学

性质研究表明这类异质结具有足够的能量、动力

学、热力学和机械稳定性, 所以它们极有可能在实

验中制备成功. 计算的杨氏弹性模量以及平面外形

变评算表明它们具有高的抵抗几何变形的能力, 非

常适合作为电极和沟道材料. 本征态 H-NbS2/GeS2
和 T-NbS2/GeS2 异质结分别形成 p型肖特基接触

和准 n型欧姆接触, 并且外加电场和双轴应变均能

有效地调节其 SBH和电接触类型. 例如, 对于 H-

NbS2/GeS2 异质结, 无论施加正或负电场, 均能实

现欧姆接触, 而对于 T-NbS2/GeS2 异质结, 当负外

电场 (绝对值) 大于 0.24 V/Å时, 异质结转化为 n

型欧姆接触. 当双轴应变为–11.51% 时, H-NbS2/

GeS2 转化为 p型欧姆接触, 而双轴拉伸能使 H-

NbS2/GeS2 实现准欧姆接触. 也就是说, 当以半导

体 GeS2 单层为场效应晶体管沟道材料, 与不同相

的金属 NbS2 接触形成 MSJ时, 其界面肖特基势

垒有明显区别, 且在不同情形 (本征或物理调控)

中, 各有优势. 所以, 本研究对于理解MSJ电接触

的物理机制具有重要意义, 特别为设计高性能电子

器件提供了理论参考, 也期望本工作能得到实验工

作者的关注, 为实验研究提供模型及数据参考.
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Abstract

Metal-semiconductor  heterojunction  (MSJ)  is  the  basis  for  developing  novel  devices.  Here,  we  consider

different  two-dimensional  van  der  Waals  MSJs  consisting  of  different-phase  metals  H-  and  T-NbS2  and

semiconductor  GeS2,  and  conduct  an  in-depth  study  of  their  structural  stabilities,  electronic  and  electrical

contact  properties,  with  an  emphasis  on  exploring  the  dependence  of  the  electrical  contact  properties  of  the

MSJs  on  the  different  phases  of  metals.  Calculation  results  of  their  binding  energy,  phonon  spectra,  AIMD

simulations, and mechanical properties show that both heterojunctions are highly stable, which implies that it is

possible to prepare them experimentally and feasible to use them for designing electronic devices. The intrinsic

H-NbS2/GeS2  and  T-NbS2/GeS2  heterojunctions  form  p-type  Schottky  contacts  and  quasi-n-type  Ohmic

contacts,  respectively. It is  also found that their Schottky barrier heights (SBHs) and electrical contact types

can be effectively modulated by an applied electric field and biaxial strain. For example, for the H-NbS2/GeS2
heterojunction, Ohmic contact can be achieved regardless of applying a positive/negative electric field or planar

biaxial compression, while for the T-NbS2/GeS2 heterojunction, Ohmic contact can be achieved only at a very

low negative electric field. The planar biaxial stretching can achieve quasi-Ohmic contact. In other words, when

the  semiconductor  GeS2 monolayer  is  used  as  the  channel  material  of  the  field  effect  transistor  and  contacts

different metal NbS2 monolayers to form the MSJ, the interfacial Schottky barriers are distinctly different, and

each of  them has its  own advantages in different situations (intrinsic or physically regulated).  Therefore,  this

study is of great significance for understanding the physical mechanism of the electrical contact behaviors for

H(T)-NbS2/GeS2  heterojunction,  especially  for  providing  the  theoretical  reference  for  selecting  suitable  metal

electrodes for the development of high-performance electronic devices.

Keywords: metal-semiconductor heterojunction, Schottky barrier, Schottky contact, Ohmic contact, physical
field modulation
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