
 

 

WS2/h-BN/MoS2 异质结界面势垒及其电荷
隧穿概率的厚度效应*
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二维层状材料异质结界面电荷转移是影响其器件性能的重要因素. 通过在异质结界面引入绝缘层是调

控电荷转移的有效方法, 但关于绝缘层对电荷转移影响的研究仍缺乏理解. 本文基于原子键弛豫理论和量子

隧穿模型, 系统研究了WS2/h-BN/MoS2 异质结中间 h-BN层厚对体系界面势垒高度和电荷隧穿概率的影响.

结果表明, 受表面效应引起的晶格周期性势场变化, WS2/h-BN/MoS2 异质结界面势垒高度可以通过改变WS2,

h-BN和MoS2 层数调控. 此外, 研究发现随着 h-BN层数的增大WS2/h-BN/MoS2 异质结势垒高度和宽度分别

减小和增大, 二者竞争使得电荷隧穿概率随之减小. 这些结果为设计高性能基于二维隧穿异质结光电器件的

研究提供了物理基础.
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 1   引　言

石墨烯的成功剥离开启了原子层薄二维层状

材料的研究热潮.  其中 ,  过渡金属硫族化合物

(TMDs)由于具有可见光范围的带隙、强的光与物

质相互作用为其在纳米电子和光电器件领域的

应用提供了基础 [1–3].  单层 MoS2 是光学带隙为

1.87 eV的直接带隙半导体材料, 且带隙大小可以

通过层数和应变等方式调控 [4,5]. 单层 TMDs的光

吸收可达 5%—10%, 比相同厚度 GaAs和 Si的光

吸收高一个数量级 [6]. 将不同的二维层状材料通过

堆积木方式组装成异质结时不受晶格失配的影响,

且在界面能够诱导许多新物性 [7,8].  堆垛不同的

TMDs形成异质结往往在界面可以形成 II型能级

排列,  实现超快的载流子分离 [9–15].  垂直堆垛的

MoS2/WSe2 异质结层间电荷转移时间为 470 fs[9],

MoS2/WS2 异质结中空穴从 MoS2 转移到WS2 的

时间为 50 fs[10], 系统超快电子转移可以大大降低

载流子复合.

最近, 理论和实验证实在 TMDs异质结界面

处引入绝缘层 h-BN可以进一步调控异质结界面

处的电荷转移, 为提升光电器件性能提供了重要方

法 [16–21]. 理论结果表明在 TMDs异质结中插入少

层 h-BN可以明显减小载流子复合, 但界面电荷转

移速率会随着 h-BN厚度的增大明显减小. 例如,

Zhou等 [20] 通过第一性原理计算发现在 WSe2/

WS2 异质结中插入单层 h-BN其寿命提升了 3倍.

此外, 实验发现在 TMDs异质结插入少层 h-BN

的三层异质结具有更高的光灵敏度、低层间复合率
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和高电流等优点 [21–27], 使其在高性能光伏和光电探

测器方面展现巨大的应用潜力.Kim等 [24] 根据光

致发光谱测量指出插入薄层 h-BN的MoS2/h-BN/

WSe2 异质结依然保持高的电荷转移效率. 然而,

当绝缘层 h-BN厚度不断增大将严重阻碍载流子

的分离和收集 [28–33]. Zhou等 [32] 通过瞬态吸收光谱

测试发现层间电子和空穴转移速度随着 h-BN厚

度的增大表现出指数衰减的趋势.

虽然插层 h-BN后的 TMDs异质结电荷转移

及其光电性质已经进行一些研究, 但是所插入 h-BN

对 TMDs异质结电荷隧穿概率调控的理论研究仍

不充分. 此外, 关于WS2/h-BN/MoS2 各组元在不

同厚度条件下引起的势垒高度和宽度变化对电荷

转移影响的物理机制有待进一步阐明. 因此, 本文

基于原子键弛豫理论 [34–36] 和量子隧穿模型, 研究

了WS2/h-BN/MoS2 异质结界面势垒高度随各组

元厚度的变化规律, 并进一步探索了不同插层厚

度 h-BN对 WS2/h-BN/MoS2 异质结电荷隧穿概

率的影响, 并从量子隧穿的角度阐明了其中的物理

机制.

 2   理论模型

 2.1    带隙漂移及异质结界面势垒调控

D1 D2

D3

Esurf = c−m
surf Eb Eb

m csurf = 2/{1+
exp[(12− zsurf)/8zsurf]} zsurf

Ecoh = zEb z

Ecoh (D) = NsurfzsurfEsurf + (N −Nsurf) zbEb

Nsurf N zb

对于WS2/h-BN/MoS2 异质结, 用   ,    和

 分别表示WS2, h-BN和 MoS2 的厚度. 当材料

的厚度降低到纳米尺度, 表面效应将成为影响材

料物理化学性质的重要因素. 基于原子键弛豫理

论 [34–37], 表面原子配位数缺失会引起表面原子键

收缩, 键强变强, 体系会自发弛豫到新的平衡态.

考虑到表面原子和内部原子之间差异, 表面原子的

单键能可以表示为  
[35,36], 其中   和

 分别为块体的单键能和键质因子,  

 为键收缩系数,    是表面

原子的配位数. 对于固体材料, 其结合能定义为

 , 其中   为原子的配位数. 考虑纳米材

料的表面效应,  其厚度依赖的结合能可以表示

为  , 其中

 和   分别表示表面原子和总原子数,    为块

体的配位数 [35].

Ĥ = Ĥ0 + Ĥ ′ = −ℏ2∇2

2me
+ Va (r)+

基于固体物理知识 [37],  单电子运动的哈密

顿量可以表示为 

Vc (r + a) me Va (r)

Vc (r)

Eg = 2 |V1| = 2

∫
V (N, r) eikrdr

Eg ∝ ⟨E0⟩ = Ecoh/ (N ⟨z⟩) ⟨E0⟩ ⟨z⟩ =
γ (zsurf − zb) + zb

γ = τcsurfd0/D

τ

τ = 2

τ = 1

 , 其中  为电子的有效质量,   为原

子间的相互作用势,    为晶格的周期性势场.

此外, 体系的带隙与晶格周期势场的第一傅里叶级

数成正比 [35,36], 即  .

因此, 根据文献 [34–36]结果, 有带隙正比于单键

能, 即  , 其中  和 

 分别为平均单键能和平均配位数,

 为体表比, D 和 d0 分别为材料厚度

和块体的键长,    是由材料结构决定的形状因子.

对于“三明治结构”的WS2 和 MoS2 其值取   ,

而单层结构的 h-BN的  
[38]. 因此, 厚度依赖的

带隙可以推导为 [35]
 

Eg (D) =
zb
⟨z⟩

[
γ

(
zsurf
zb

c−m
surf − 1

)
+ 1

]
Eb
g , (1)

Eb
g

∆ECBM (D) =[
Eg (D)− Eb

g
]

(me/mh + 1)
∆EVBM (D) =

[
Eg (D)− Eb

g
]

(mh/me + 1)

mh

其中,   为块体的带隙. 随厚度变化的带隙漂移实

际上是由于带边 (即导带底和价带顶)的漂移所决定

的, 导带底和价带顶的漂移量分别为 

 和   ,  其

中  为空穴的有效质量 [35,39]. 对于范德瓦耳斯异

质结, 两个组元之间的导带能级差和价带能级差分

别可以表示为  {
∆Ec = χi − χj ,

∆Ev = ∆Eg −∆Ec,
(2)

χi χj ∆Eg

χ (D) = χb −∆ECBM (D)

χb

其中  和  为异质结中组元的电子亲合能,   为

异质结组元之间的带隙差值. 此外, 不同厚度条件下

的电子亲合能可以表示为  ,

其中  为块体材料的亲合能.

 2.2    量子隧穿效应

x < 0

0 < x < D2 D2 < x < D3 V1 V2

V3 V ′
1 V ′

2 V ′
3

ε (D) =

对于WS2/MoS2 异质结, 电子从WS2 转移到

MoS2, 而空穴由MoS2 转移到WS2. 当WS2/MoS2
异质结引入绝缘层后, 由于 h-BN的导带底和价带

顶分别高于和低于 WS2 和 MoS2, 电子和空穴的

转移需要穿过势垒层, 形成隧道效应 (图 2). 以电

子转移方向为 x 轴, 以WS2 导带底为势能零点, 建

立一维势垒模型计算电子 (空穴)隧穿概率. 定义

WS2 所在区域为   ,  h-BN势垒所在区域为

 ,    区域是 MoS2,    ,   

和  (  ,    和   )分别是 WS2, h-BN和 MoS2
导带底 (价带顶)的相对能级位置. 此外, WS2 和

MoS2 厚度依赖的介电常数可以推导为  
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(εb − 1) /
√
Eg (D) /Eb

g + 1 εb

Eb (D) = 4Ryu/
[
m0ε(D)

2]
Ry u m0

 
[40,41], 其中  是块体材料

的介电常数. 基于二维氢原子模型可以得到不同厚

度条件下的激子结合能  ,

其中  和   为计算所需常数 ,    为电子的质

量 [42,43]. 考虑电子和空穴在隧穿过程中需要克服激

子结合能成为自由电子和空穴, 势垒高度由异质结

界面能级差和激子结合能的代数和决定. 电子势函

数可以表示为 

V (x) =


0 (V1) , x < 0,

χ1−χ2+E
WS2
b (V2 + Eb) , 0 < x < D2,

χ1 − χ3 (V3) , D2 < x < D3,
(3)

空穴势函数可以表示为 

V (x) =



EWS2
g (|V ′

1 |) , x < 0,

χ2 + Eh-BN
g − χ1 + EMoS2

b (|V ′
2 |+ Eb) ,

0 < x < D2,

χ3 + EMoS2
g − χ1 (|V ′

3 |) , D2 < x < D3.

(4)

结合薛定谔方程 

− ℏ2

2mi (x)

d2ψ
dx2

+ V (x)ψ = Eψ, (5)

m1 m2 m3

E

其中  ,    ,    分别为 WS2, h-BN和 MoS2 电

子和空穴的有效质量;    是WS2 与 MoS2 能级的

差值. 求解后可以得到: 

ψ (x) =


C1eik1x + C2e−ik1x, x < 0,

C3ek2x + C4e−k2x, 0 < x < D2,

C5eik3x, D2 < x < D3,

(6)

k1=

√
2m1(E−V1)

ℏ
k2=

√
2m2(V2+Eb−E)

ℏ

k3=

√
2m3(E − V3)

ℏ

其中  ,   ,

 . 根据波函数的边界条件可以

得到下列方程组:  

ψ (x) |x=0− = ψ (x) |x=0+ ,

ψ (x) |x=D− = ψ (x) |x=D+ ,

1

m1

dψ (x)

dx

∣∣∣
x=0−

=
1

m2

dψ (x)

dx

∣∣∣
x=0+

,

1

m2

dψ (x)

dx

∣∣∣
x=D−

=
1

m3

dψ (x)

dx

∣∣∣
x=D+

,

(7)

T = |C5/C1|2解该方程组并由隧穿概率的定义  得
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图 1    (a) WS2/h-BN/MoS2 异质结结构示意图; WS2, h-BN和MoS2 层数依赖的 (b)带隙漂移、(c)带边漂移和 (d)激子结合能

Fig. 1. (a) Schematic diagram of WS2/h-BN/MoS2 heterostructures; layer number dependent (b) bandgap, (c) band-edge offset, and

(d) exciton binding energy of WS2, h-BN and MoS2.
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T =

T0e−2k2D2 T0 = 1

到隧穿概率 T 与 h-BN厚度之间的关系式  

 , 其中   . 可见隧穿概率是与 h-BN

厚度有关的单调函数. 在考虑势垒高度和宽度影响

下, 厚度依赖的隧穿概率可以表示为
 

T = T0e−2

√
2m2(V2+Eb−E)

ℏ D2 . (8)

 3   结果与讨论

图 1(a)所示为WS2/h-BN/MoS2 异质结的结

构示意图. 由于二维层状材料之间是通过弱的范德

瓦耳斯力连接, 在计算中忽略了层间相互作用, 主

要考虑厚度效应对WS2, h-BN和 MoS2 带隙的影

响. 本文计算中选取的单层 WS2, h-BN和 MoS2
电子亲和能分别为 3.96, 2.0, 4.33 eV(第一性原理

计算的数值), 单层带隙分别为 2.01, 5.0, 1.87 eV

m0 m0

(实验测量的数值), 电子 (空穴)的有效质量分别

为 0.44(0.45),  0.26(0.50),  0.60  (0.54  )(第一

性原理计算的数值)[36–38,44,45].

dz2

px py dx2−y2

dxy px py

如图 1(b)所示, 随着 WS2, h-BN和 MoS2 厚

度的减小, 其带隙逐渐增大, 且在小厚度范围内变

化愈发明显. 相似地, 实验和第一性原理计算也证

实了WS2, h-BN和 MoS2 的带隙随厚度的减小而

增大, 与我们的研究结果一致 [4,38,44]. 为了更加深入

理解带隙漂移的物理本质, 计算了厚度依赖的带边

漂移, 如图 1(c)所示 . 对于 WS2, h-BN和 MoS2,

可以发现随着厚度的减小导带底和价带顶分别上

移和下移. 物理上, 导带底由阳离子   轨道和阴

离子  和  轨道贡献, 价带顶由阳离子  和

 与阴离子  和  轨道贡献. 当层数减小时, 正

离子 d轨道和阴离子 p轨道之间的相互排斥作用

增强, 使得导带底和价带顶分别上移和下移, 且导
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图 2    WS2/h-BN/MoS2 异质结的能级排列及其电荷转移示意图　(a)无 h-BN, WS2/MoS2 异质结; (b) 1L WS2/1L h-BN/1L MoS2
异质结; (c) 1L WS2/10L h-BN/1L MoS2 异质结; (d) 10L WS2/1L h-BN/10L MoS2 异质结

Fig. 2. Schematic of energy band diagram and electron-hole transfer mechanisms in WS2/h-BN/MoS2 heterostructures: (a) Without

h-BN, WS2/MoS2 heterostructures; (b) 1L WS2/1L h-BN/1L MoS2 heterostructures; (c) 1L WS2/10L h-BN/1L MoS2 heterostruc-

tures; (d) 10L WS2/1L h-BN/10L MoS2 heterostructures.
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K Γ K带底由布里渊区  与  之间的点过渡到  点 [4,44].

图 1(d)所示为不同厚度条件下WS2和 MoS2 的激

子结合能. 结果显示WS2 和 MoS2 的激子结合能

随着厚度的减小而增大, 且单层比块体的大 5—6
倍. 这一结果主要源于两个原因: 1)减小材料的厚

度, 量子限域效应增强, 导致电子-空穴对的库仑吸

引力增强, 使得激子结合能显著增大; 2)能带结构

和介电常数随表面效应的增强而产生明显变化. 本

文结果与文献 [46,47]结果一致.

图 2所示为 WS2/h-BN/MoS2 异质结能级排

列和电荷转移示意图. 对于WS2/MoS2 异质结, 其

形成的是 II型能级排列, 在内建电场作用下光生

电子更倾向转移至MoS2 层, 而空穴则易被束缚于

WS2 层, 如图 2(a)所示. 当插入 h-BN后会在WS2/

MoS2 异质结界面形成势垒层, 势垒的高度和宽度

会影响电子和空穴的转移和复合, 如图 2(b), (c)

所示. 对于电荷的转移需要隧穿势垒层, 电子才能

从WS2 转移到 MoS2, 空穴从 MoS2 转移到 WS2.

值得注意的是, 势垒层的高度和宽度会显著影响

电荷的隧穿情况. 最近, Kim等 [24] 利用光致发光

谱测量发现在MoS2/h-BN/WSe2 异质结中, h-BN

抑制载流子输运的临界厚度介于 4.3—6.9 nm, 当
h-BN厚度超过该临界值时, 体系的载流子收集能

力明显下降. 此外, 在 graphene/Al2O3/Si异质结

中, Al2O3 的临界厚度为 3 nm, 其短路电流密度随

Al2O3 厚度增大呈先稳定增大后急剧下降趋势 [48,49].

为了精确描述电荷的转移情况, 研究了异质结

界面势垒高度随WS2, h-BN和 MoS2 厚度的变化

规律. 由于电子和空穴隧穿需要挣脱电子-空穴对

的库仑相互作用, 因此本研究的势垒包含了激子结

合能和WS2/h-BN(或 h-BN/MoS2)带边的能级差.

当保持 WS2 和 MoS2 层数不变时, WS2/h-BN电

子隧穿势垒高度随着 h-BN厚度的增大呈现递减

趋势, 如图 3(a)所示. 这一趋势可归因于 h-BN厚

度增大, 导带底下移, 从而缩小了WS2 和 h-BN导

带底之间的能量差值. 然而, 在保持 h-BN厚度不

变时, WS2/h-BN电子隧穿势垒高度会随着 WS2
厚度的增大先减小后增大, 如图 3(c)所示. 对于多

层 (ML)WS2, 厚度减小其导带底上移, 使得WS2/

h-BN电子隧穿势垒高度随之减小 .  但是 ,  单层

(1L)WS2 的激子结合能明显大于ML, 激子结合能

成为影响WS2/h-BN电子隧穿势垒高度的主要因素,
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图 3    WS2/h-BN/MoS2 异质结 (a), (c)电子隧穿势垒高度和 (b), (d)空穴隧穿势垒高度随WS2, h-BN和MoS2 厚度的变化规律

Fig. 3. Evolution of  (a),  (c)  the electron tunneling barrier  height and (b),  (d) hole tunneling barrier  height with the thickness of

WS2, h-BN and MoS2 in WS2/h-BN/MoS2 heterostructures.
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使得 1L WS2/h-BN的电子隧穿势垒高度明显大于

ML WS2/h-BN. 图 3(b), (d)描述了 h-BN/MoS2
空穴隧穿势垒高度随 h-BN和MoS2 厚度的变化规

律. 与电子隧穿势垒高度变化趋势相似 , h-BN/

MoS2 空穴隧穿势垒高度随 h-BN厚度的增大而减

小, 随MoS2 厚度的增大先减小后增大.

图 4描绘了 WS2/h-BN/MoS2 异质结厚度依

赖的电子和空穴隧穿概率. 由 (8)式可知, 电子和

空穴的隧穿概率主要由势垒高度和宽度共同决定.

对于WS2/h-BN/MoS2 异质结, 当 h-BN厚度不变

时, 电子和空穴隧穿概率由势垒高度决定. 结果显

示随着WS2 和 MoS2 厚度的增大, 电子和空穴的

隧穿概率先增大后减小, 如图 4(a), (b)所示. 对于

1L WS2/h-BN/1L MoS2, 其隧穿概率减小可归因

于 1L WS2 和MoS2 大的激子结合能增大了界面势

垒高度. 当固定WS2 和 MoS2 厚度时, 发现WS2/

h-BN/MoS2 异质结电子和空穴的隧穿概率随 h-BN

厚度的增大急剧减小, 如图 4(c), (d)所示, 其电子

和空穴的转移衰减常数分别为 0.77和 0.74 Å–1. 这

是由于增大 h-BN厚度使得势垒层宽度增大, 进而

减小了隧穿概率. 本文结果与文献 [31]的结果相

近. 相比于势垒高度对电荷隧穿概率的影响, 势垒

宽度起着主导作用. 例如 , 1L WS2/6L h-BN/1L

MoS2 异质结电子和空穴的隧穿概率比 1L WS2/

1L h-BN/1L MoS2 降低了 4—5个数量级. 此外,

由于相同条件下WS2/h-BN/MoS2 异质结空穴势

垒高度小于电子隧穿势垒高度, 使得空穴隧穿概率

略大于电子的隧穿概率.

 4   结　论

通过解析推导系统研究了WS2, h-BN和MoS2
厚度依赖的带隙、带边漂移以及激子结合能, 分析

了WS2,  h-BN和 MoS2 厚度变化对 WS2/h-BN/
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图 4    WS2/h-BN/MoS2 异质结层数依赖的电荷隧穿概率　(a), (c)电子隧穿概率; (b), (d)空穴隧穿概率

Fig. 4. Charge  tunneling  probability  as  a  function  of  thickness  of  WS2,  h-BN  and  MoS2  in  WS2/h-BN/MoS2  heterostructures:

(a), (c) Tunneling probability of electrons; (b), (d) tunneling probability of holes.
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MoS2 异质结界面势垒的影响, 建立电荷隧穿概率

与界面势垒高度和宽度之间的理论关系. 结果表

明, 由于 h-BN导带底和价带顶分别随厚度的增大

下移和上移, 导致WS2/h-BN/MoS2 异质结的界面

势垒高度和宽度分别减小和增大. 然而, 当固定 h-

BN厚度时, ML WS2/h-BN/ML MoS2 异质结的

势垒高度随着 MoS2 和 WS2 厚度增大而增大, 但

势垒高度均小于 1L WS2/h-BN/1L MoS2 异质结.

1L WS2/h-BN/1L MoS2 异质结高势垒可归因于

1L MoS2 和WS2 具有大的激子结合能. 此外, 对于

具有固定厚度 MoS2 和 WS2 的 WS2/h-BN/MoS2
异质结, 由于电荷的隧穿概率主要由势垒宽度决

定, 发现随着 h-BN厚度的增大电荷的隧穿概率呈

指数下降. 本文的相关结果为理解异质结中间绝缘

层在电荷转移方面的应用提供了理论指导.
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Thickness effect of interface potential barrier and charge
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Abstract

Two-dimensional  (2D)  transition  metal  dichalcogenides  (TMDs)  and  their  van  der  Waals  (vdW)
heterostructures  provide  a  compelling  platform  for  advanced  electronic  and  optoelectronic  applications  by
utilizing their unique quantum confinement and strong light-matter interaction properties. The performance of
such  devices  is  fundamentally  governed  by  interface  charge  transfer  dynamics.  Although  recent  experiments
have shown that inserting insulating layers can effectively regulate these dynamics, there is still  no predictive
theoretical model to quantify how inserting insulator affects the probability of charge tunneling. Moreover, the
mechanism  details  of  how  layer-thickness  changes  regulate  the  potential  barrier  height  and  width  to  adjust
charge transfer have not been fully resolved. Here, we establish a theoretical framework by combining atomic-
bond-relaxation theory with the quantum tunneling model, to systematically investigate how an h-BN dictates
the interlayer barrier landscape and tunneling probabilities in WS2/h-BN/MoS2 heterostructures. We find that
increasing h-BN thickness,  which shifts its conduction band minimum downward and valence band maximum
upward, reduces the heterostructures barrier height while increasing its effective width. Surprisingly, for a fixed
h-BN thickness, the barrier height in the WS2/h-BN/MoS2 stack increases with the increase of TMD constituent
thickness, but remains lower than that of monolayer-WS2/h-BN/monolayer-MoS2 heterostructure with the same
h-BN thickness. This elevated barrier in the monolayer configuration is attributed to the large exciton binding
energies  of  monolayer  WS2  and  MoS2.  Further  analysis  reveals  that  when  the  thickness  of  h-BN  remains
constant, the charge tunneling probabilities for electrons and holes are primarily controlled by the barrier height
and  display  non-monotonic  dependence  on  TMD  thickness,  initially  rising  then  falling.  The  decrease  in  the
monolayer-WS2/h-BN/monolayer-MoS2  case  is  related  to  the  barrier  enhancement  caused  by  strong  excitonic
effects. In contrast, with TMD thickness fixed, tunneling probabilities decay sharply and exponentially as h-BN
thickness increases, with extracted attenuation constants of 0.77 Å–1 for electrons and 0.74 Å–1 for holes. This is
a  direct  consequence  of  the  widening  tunnel  barrier  suppressing  coherent  interlayer  transport.  Our  results
provide  a  foundational  model  for  understanding  and  engineering  charge  transfer  dynamics  through  inserting
insulating  layers  in  vdW  heterostructures,  and  offer  critical  insights  for  designing  customized  optoelectronic
interfaces.
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