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摘  要 

基于密度泛函理论的第一性原理计算研究了WS2/AlN异质双层的电子结构和能带性质。在本文所考虑的

六种WS2/AlN异质双层体系中，A1堆叠构型(W原子排列在N原子上，S原子排列在Al原子上)是最稳定的

结构。所有WS2/AlN异质双层体系都具有Ⅱ型能带结构，其本征带隙值范围为1.45~1.82 eV，可以有效

地分离光和电子–空穴对。从我们的研究结果来看，可以通过不同的堆叠方式来调节电子性质和带隙宽

度，同时还能保证Ⅱ型能带对准。对结合能和层间距的计算也揭示了稳定性与不同堆叠方式之间的关系。

这种控制表明了WS2/AlN异质结构在未来原子尺度的电子器件中的应用潜能。 
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Abstract 
First-principles calculations based on density functional theory (DFT) have been employed to in-
vestigate the electronic structure and band properties of WS2/AlN heterobilayers. Among the six 
WS2/AlN heterobilayers configurations considered in this study, the A1 stacking configuration 
(where W atoms are aligned above N atoms and S atoms are aligned above Al atoms) is identified as 
the most stable structure. All WS2/AlN heterobilayer systems exhibit type-II band alignment, with 
intrinsic band gap values ranging from 1.45 eV to 1.82 eV, enabling efficient separation of photons 
and electron-hole pairs. According to our findings, electronic properties and band gap widths can 

https://www.hanspub.org/journal/japc
https://doi.org/10.12677/japc.2025.141001
https://doi.org/10.12677/japc.2025.141001
https://www.hanspub.org/


许丽华 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2025.141001 2 物理化学进展 
 

be tuned through different stacking configurations while maintaining type-II band alignment. Cal-
culations of binding energy and interlayer spacing also reveal the relationship between stability 
and various stacking patterns. This degree of control indicates the potential application of WS2/AlN 
heterobilayers in future atomic-scale electronic devices. 
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1. 引言 

自从石墨烯[1] [2]被发现以来，由于石墨烯的独特性质，科学家们多年来一直对其二维蜂窝状碳原子

网络感兴趣。不仅揭示了二维石墨烯的基本性质，而且其氢化结构的电子性质和磁性也被证明。在大家

对石墨烯基材料的研究兴趣迅速增长的同时，研究人员也开始关注其他具有稳定蜂窝状结构的 2D 材料。

例如氮化碳化合物[3] [4]、C3N [5] [6]和 g-C3N4-[7] [8]家族，这些半导体材料具有高稳定性、无毒性和宽

表面积等特点。这些材料被广泛应用在大量正在设想的设备中。由于 2D 材料单层扁平的性质，在制造柔

性和超薄设备方面展现出了独特的潜力，人们希望通过这种方式降低生产成本并提升设备性能。由于金

属、半导体和绝缘单层(ML)的可用性，以及利用范德华力以任意顺序和方向堆叠这些单层的可能性，分

层异质结构为设计 2D 材料的电子和光学特性提供了一个独特的方式。因此，与 3D 材料相比，2D 材料

在构建异质结构时基本上不受典型的外延晶格匹配要求的限制。在众多的 2D 材料中，有两种新兴的 2D
材料，[9] [10]和 III 组氮化物[11]，由于这两种材料具有比较大的带隙和有趣的激发特性而特别有吸引力，

有望在光电子应用，如超薄和柔性光伏或光催化电池和发光二极管(LED [12])使用。 
通过密度泛函理论([13])和精炼激发态方法(即 GW 和 BSE)，可以完成直接带隙到间接带隙到相互转

化，这使得二维 TMD 的结构、电子和光学特性在理论层面的研究更广泛了。近年来，越来越多的关于用

DFT 方法研究二维氮化物的文章出现[14] [15]，文献中也存在一些基于 GW 和 BSE 方法的预测，出现了

一些关于它们与其他 2D 材料结合的研究。然而，人们对 2D TMD 结合氮化物的关注却比较少。特别是

在两个方面：一是是否存在 I 型或 II 型带对齐，二是在氮化物基板的存在下，孤立的 TMD 的电子和光

学特性如何变化。在能带对齐方式上，I 型带对齐可能是高效光发射相关的强结合激子是否良好的先决条

件，但 II 型能带对齐有利于长寿命层间激子的形成，并更容易提高电荷转移的速度。这不仅有助于新型

激子物理学的研究，如量子玻色气体，而且对创新光电子器件的设计也很有帮助。 
最后，2D 材料除了上述的优点之外，还有着透光性能好，比表面积大，柔韧性强等一系列非常优异

的性质。近几年来，单层 WS2 和 AlN 凭借高电子迁移率和适中的天然带隙[16] [17]，在 2D 材料中占据

了一席之地。但是要想把这两种材料更好的，更稳定的应用与光电器件的制作，我们必须对他们进行一

定的改造。我们将以单层 WS2 和单层 AlN 为基础，堆叠单层材料构成 WS2/AlN 异质结构。我们详细介

绍了本工作中的主体材料 WS2/AlN 异质结构，通过不同的堆叠方式研究其晶体结构和电子性质。 

2. 计算方法 

VASP 是密度泛函计算中最常用的方法之一，通过分析电子波函数在原子附近的分布，或者将电荷
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密度分解为不同的原子轨道贡献，来提供关于局部电子结构的信息。在本文中，所有计算都是基于密度

泛函理论(DFT)的第一性原理方法，DFT 是一种非常成功的方法来计算 Born-Oppenheimer 和单粒子近似

中凝聚态物质的基态电子特性，我们将会参考 DFT 在周期性系统中的应用，这种情况下可以使用布洛赫

定理。这些体系也可以用来描述人工性质的周期性原子结构，非周期性的材料也能用这种方式描述，比

如有表面的有限板，二维材料或分子。 
在计算过程中，我们采用具有广义梯度近似(GGA)的 PBE 函数求解电子交换相关信息。然而，用 DFT

计算的 GGA 不能很好地描述由波动电荷分布之间的动态关联引起的范德华相互作用。为了更好地描述

异质结构中的 vdw 效应，在文章中我们采用 DFT-D3 方法来进行矫正，这种方法将色散系数与 Hartree-
Fork 系数相结合，能更准确地描述非共价分子内和分子间的相互作用。为了确保层间相互作用足够小，

在相邻的两层异质分子层之间设置了一个“z”方向的真空层，真空层为 30 Å。用一个 1×1×1 的超级单体

模拟了原始的二维 WS2/AlN 异质层，其中包含 1 个 W 原子、2 个 S 原子、1 个 Al 原子、一个 N 原子。

平面波截止能量设为 550 eV。在计算异质双层材料时，对于布里渊区域，采用 21 × 21 × 1 Monkhorst-Pack
网格进行结构优化和能带结构计算。自洽计算的收敛准则是两次计算之间的能量变化达到 105 eV，当每

个原子上的力小于 0.01 eV/Å 时停止弛豫。 

3. 结果和讨论 

3.1. 单层 WS2和 AlN 的结构和电子性质 

 
Figure 1. (a) Atomic structure diagram of WS2; (b) Energy band structure diagram of WS2; (c) Atomic structure diagram of 
monolayer AlN; (d) Energy band structure diagram of monolayer AlN 
图 1. (a) WS2 的原子结构图；(b)单层 WS2 的能带结构图；(c)单层 AlN 的原子结构图；(d) AlN 的能带结构图 

 
二维 WS2 和 AlN 单层都具有稳定的蜂窝结构，如图 1 (a)和(c)所示。为了建立合适的异质双层系统，

我们首先计算了原始结构各自的电子性质。优化后的 WS2的晶格常数 a 为 3.16 Å。基于平面波赝势法，优

化得到的 S-W 键长和最接近的 S-S 距离(层厚)分别为 2.41 Å 和 3.15 Å，计算出 WS2 单层的 S-W-S 键角为

81.4˚。这些结构参数与先前的研究实验结果一致[18]。对于 AlN 单层，经过弛豫后，计算得到单层 AlN 的晶

格常数 a 为 3.11 Å，优化后的单层 AlN Al-N 键长为 1.79 Å。如能带结构图 1 (b)，(d)所示，单层 WS2和 AlN
均是半导体，但 WS2是直接带隙半导体，其导带最低点和价带最高点均位于高对称 K 点处，带隙宽度为 1.88 
Å，单层 AlN 是间接带隙半导体，导带最低处位于 Γ 点而价带最高处在 K 点位置，带隙宽度则为 2.95 Å。 

3.2. WS2/AlN 异质双层的原子结构 

由于单层 WS2 和 AlN 之间的晶格适配系数仅为 1.5%，因此我们将引入一个包含单个 WS2 层和单个
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AlN 层的 1 × 1 × 1 的双层异质体系 WS2/AlN 有许多种不同的排列组合。考虑到两个单层的原子位置和空

穴位置，我们罗列出六种可能的堆叠方式，如图 2 所示，分别用 A1/A2、B1/B2、C1/C2 表示。其中 A1/A2

构型中，上层的 S(W)原子正对着下层的 Al(N)原子。对于 B1/B2 构型，先固定 WS2 单层，将下层的 Al 原
子正对着上层 WS2 的六角元环中心，同时 N 原子跟上层的 S 原子对齐，B2 则是在 B1 的基础上，将 AlN
层绕着六角圆环中心，顺时针或逆时针旋转 60˚；C1/C2 则是通过固定 WS2 层，将下层的 N 原子正对 WS2

六角中心，同时 Al 原子正对 S 原子，C2 在 C1 基础上，顺(逆)时针旋转下层。为了定量表示各种异质结

构的稳定性，给出结合能的定义为： 
 

Table 1. Lattice constants (ɑ), layer spacing (h), bond lengths (dGe-C, dW-S), and binding energies (Eb) of the 1 × 1 × 1 
WS2/AlN hetero-bilayer 
表 1. 1 × 1 × 1 的 WS2/AlN 异质双层的晶格常数(a)、层间距(h)、键长(dAl-N, dW-S)以及结合能(Eb) 

Stacking model a = b (Å) dAl-N (Å) dW-S (Å) h (Å) Eb(eV) 

A1 3.146 1.817 2.408 2.886 −0.274 

A2 3.141 1.814 2.407 3.504 −0.160 

B1 3.141 1.813 2.407 3.506 −0.159 

B2 3.148 1.818 2.405 2.888 −0.272 

C1 3.143 1.815 2.408 3.198 −0.217 

C2 3.145 1.816 2.407 3.180 −0.214 
 

 
Figure 2. Side and top views of the atomic structure of WS2/AlN hetero-bilayer in six stacking modes (a) A1-stacking; (b) A2-
stacking; (c) B1-stacking; (d) B2-stacking; (e) C1-stacking; (f) C2-stacking 
图 2. WS2/AlN 异质双层的六种堆叠方式原子结构的侧视图和俯视图(a) A1-stacking；(b) A2-stacking；(c) B1-stacking；
(d) B2-stacking；(e) C1-stacking；(f) C2-stacking 
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 ( )2 2b WS AlN WS AlNE E E E= − +  (1) 

六个
2WS AlNE 异质双层的优化结构参数如表 1 所示。这些体系的结合能值均为负，表明这些异质双层

的形成都是放热的。稳定性通常与系统的能量有关，在所有 6 个异质双层体系中，可以看到 A1 堆叠的构

型结合能最低，为−0.274 eV，表示放出最多的能量，系统能量更低更稳定，同时有着最小的层间距。较

小的层间距可以带来更高的稳定性，因为层间相互作用更强，有助于稳定整体结构。除此之外，综合 6 组

结合能数据来看，计算出的结果之间差距都比较小，意味着这些构型在这种条件下的相互作用强度相似，

或者说它们之间的差异不大。结合上述两点，可以推断出这些异质双层中的原子层之间的范德华力相对

较弱。同时发现各体系之间的晶格常数(约为 3.14 Å)，和键长(Al-N = 1.81 Å、W-S = 2.40 Å)的差异非常

小，说明异质双层结构对堆叠方式不敏感。 
由于层与层之间的弱相互作用，WS2/AlN 异质双层中的几何畸变相对较小。对于异质双层在下一代高

性能纳米电子学中的应用，异质结构中的带隙调节也是一个重要的问题，所以我们继续计算了这些构型

的能带结构和电子态密度。 

3.3. WS2/AlN 异质双层的电子性质 

 
Figure 3. Energy band structure diagrams of WS2/AlN hetero-bilayer with six stacking modes (a) A1-stacking; (b) A2-stacking; 
(c) B1-stacking; (d) B2-stacking; (e) C1-stacking; (f) C2-stacking 
图 3. WS2/AlN 异质双层的六种堆叠方式的能带结构图(a) A1-stacking；(b) A2-stacking；(c) B1-stacking；(d) B2-stacking；
(e) C1-stacking；(f) C2-stacking 
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Figure 4. Density of states (DOS) plots for six stacking modes of WS2/AlN hetero-bilayers (a) A1-stacking; (b) A2-stacking; 
(c) B1-stacking; (d) B2-stacking; (e) C1-stacking; (f) C2-stacking 
图 4. WS2/AlN 异质双层的六种堆叠方式的态密度(DOS)图(a) A1-stacking；(b) A2-stacking；(c) B1-stacking；(d) B2-
stacking；(e) C1-stacking；(f) C2-stacking 

 
考虑到尽量减小层与层之间的相互作用，在这一部分中，我们在异质双层结构中沿 z 轴方向建立了

30 Å 的真空空间，使得层与层之间的相互作用可以忽略不计。不同的异质双层电子能带结构见图 3。 
从能带图我们可以发现 A1构型和 B2构型的异质双层结构为直接带隙半导体，并且在这两种构型中，

导带的最低点和价带的最高点均位于高对称点 K，带隙宽度也比较接近，分别为 1.45 eV 和 1.47 eV。剩

余的四种构型为间接带隙半导体，如图(b) A2 具有 1.82 eV 的带隙值；(c) B1 具有 1.80 eV 的带隙值；(e) C1

具有 1.82 eV 的带隙值；(f) C2 具有 1.81 eV 的带隙值。他们的价带最高点仍然位于 K 点，但导带最低点

却不再是 K 点，而是落在 K 点和 Γ 点之间的某个位置，形成了间接带隙半导体。但他们的带隙宽度仍然

相似，约为 1.8 eV 左右。 
图 4 中我们可以看出，在费米能级附近，WS2/AlN 结构的导带和价带分别由 WS2 层和 AlN 层贡献。

并且电子态密度图的上旋和下旋图像对称，说明这 6 种体系均无磁性。因此，光激发的电子和空穴倾向

于停留在不同的位置，并且允许从 VBM 跃迁到 CBM，那么电子-空穴对能够有较高概率辐射重组。同时

表明双层 WS2/AlN 为Ⅱ型异质结构，有利于光探测和太阳能转换。 

4. 结论 

本文围绕单层 WS2 和 AlN 为基础构建 WS2/AlN 异质双层，并通过 VASP 计算了单层 1 × 1 × 1 WS2、
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单层 1 × 1 × 1AlN、1 × 1 WS2/AlN 异质双层的电子性质。同时计算了 WS2/AlN 异质结构的 6 种不同堆

叠方式的电子结构，层间距和结合能，并且得到能量最低最稳定的构型为 A1-stacking。6 种异质双层体

系的能带结构有间接带隙和直接带隙，但都保持了半导体的能带结构特性，带隙值范围在 1.45 eV 到 1.82 
eV 之间。相较于单层 WS2 和 AlN，6 种不同构型的 WS2/AlN 异质结带隙值都有减小，带隙较小的材料，

其费米能级附近存在大量的态可供电子占据，电子可以轻易地跃迁到导带中，并参与电流的传导，可以

显著提高其导电性能，使其更加适合导电材料的应用场景，有望成为未来光电纳米器件的候选材料。计

算结果表明，WS2/AlN 异质双层的六种堆叠体系具有不同的能带结构，同时可以从 DOS 图看出所有构

型均没有磁性，但均保持了 II 型能带排列特性。我们的研究结果为未来基于二维材料的电子和光电子纳

米器件提供了一种可行的方案。 
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