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摘 要：利用第一性原理结合 HSE06 杂化泛函理论研究了 ZrSSe、HfSSe 及相关异质结的电子和介电特

性。单层 ZrSSe 和 HfSSe 的电子结构计算结果表明，其为间接带隙半导体，带隙分别为 1.196 0 eV 和

1.040 2 eV。观察发现，能带结构出现了明显的带嵌套（Band nesting）现象，说明 ZrSSe 和 HfSSe 在光照

条件下能够产生强烈的光与物质相互作用。并且，材料由 S 原子与 Se 原子 p 轨道电子跃迁产生的介电

特性在红外和可见光范围表现出优异的吸收性能。此外，对结构的局部平面平均态密度进行分析表

明，基于 ZrSSe 和 HfSSe 可以形成三种不同界面特征的异质结，且与带边界相关的电荷密度分布在两种

材料上。对 ZrSSe/HfSSe 异质结的光吸收谱计算发现，其吸收峰主要出现在红外和可见光范围内，其

峰值吸收系数最高可达 1.26×106 cm−1。对异质结的能量损失谱计算可知，ZrSSe/HfSSe 异质结在可见

光范围内具有较高的吸收率。研究揭示了两面神结构材料及其异质结的光物理性质，推动了这些材料

在新型光电器件中的应用。
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0 引言

石墨烯的成功制备［1-4］革新了人们对纳米材料的认知，打开了探索二维层状材料的大门。二维层状其优

异的物理特性如高迁移率［5］、高导热［3］、柔韧性［6］等引起了科学界的极大关注。然而，零带隙的缺点限制了它

在新型电子器件领域的应用。

与石墨烯相比，二维（Two-dimension， 2D）过渡金属硫族化合物作为纳米材料的重要组成部分，不仅种

类 繁 多 ，可 在 常 温 下 稳 定 存 在 ，且 其 带 隙 对 应 的 波 长 介 于 红 外 和 可 见 光 之 间［7-8］，在 催 化［9-10］、超 级 电 容

器［11-12］、锂离子电池［13-14］等方面具有重要应用价值［15］。

研 究 人 员 通 过 不 同 的 合 成 途 径 成 功 制 备 了 新 型 过 渡 金 属 硫 化 物［16］，即 过 渡 金 属 硫 族 化 合 物 两 面 神

（Janus）结构材料。与传统过渡金属硫族化合物材料不同的是，单层两面神结构在过渡金属原子两侧由不同

的 硫 族 原 子 组 成 。 由 于 其 金 属 层 两 侧 的 电 荷 分 布 不 均 匀 ，原 子 电 负 性 差 异 导 致 了 结 构 反 演 对 称 性 被 打

破［17-18］，这不仅会在两面神结构材料内部产生大量偶极子［19-20］，形成强的内建电场［21-22］，还会导致材料产生明

显的弯曲应变和表面极化现象［23-24］。此外，通过深入研究发现，两面神结构材料除了具有超高载流子迁移

率［25］、超 长 激 子 寿 命［26-27］、优 异 的 声 子 输 运 性 能 和 热 力 学 稳 定 性［28］等 物 理 特 性 ，同 时 还 表 现 出 量 子 霍 尔 效

应［29］、铁弹性拓扑绝缘效应［30］、谷自旋极化效应［31］、压电效应［32-33］和光伏效应［23，34］等物理现象。因此，拥有丰

富物理特性的二维两面神结构材料不仅可以促进光电子学和自旋电子学的发展，在新型光电功能纳米器件
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中也显示出广阔的应用前景。

近年来，尽管研究人员对二维两面神结构材料丰富的光物理特性进行了探索，但对两面神结构类型及

相关光物理性质的研究仍不够充分，特别是对两面神结构材料的介电特性的研究［18，34］。众所周知，基于材料

的介电函数，可以得到材料的折射率、反射率、吸收系数、消光系数和线性电光响应系数，进而描述和表征材

料的所有光学性质，以评估其在新型功能器件和电子纳米器件中的实际应用价值。此外，由于单层两面神

结构过渡金属两侧原子种类的不同，因此能够形成三种不同界面类型的异质结构，不同异质结具有不同的

光电子特性，这将影响两面神结构材料在多功能器件领域的应用价值。因此，有必要对不同界面类型的异

质 结 进 行 研 究 。 ZrSSe 和 HfSSe 作 为 二 维 过 渡 金 属 硫 族 化 合 物 两 面 神 结 构 材 料 的 新 成 员 ，具 有 与 ZrS2 和

HfS2
［35］相似的晶格常数。考虑到 ZrS2 和 HfS2 可以与单层石墨烯、黑磷等多种二维层状纳米材料形成异质结

而不产生晶格失配［36-37］。因此可以推测，ZrSSe 和 HfSSe 也可以与多种二维层状纳米材料形成异质结而不

改变材料原有性能，能够极大地扩展两面神结构材料在功能电子器件领域的应用价值。然而，目前关于单

层 ZrSSe 和 HfSSe 光电特性的报道较少，需要从电子结构的角度进一步加强对其介电特性产生机理的分析。

因此，研究二维两面神结构材料的光电特性及其产生机理，对进一步突破其在场效应晶体管、光电池等功能

器件发展中的瓶颈具有重要意义。

受新型光电功能器件发展迫切需求的启示，通过第一性原理结合轨道杂化泛函理论深入研究了 HfSSe
和 ZrSSe 及其相关异质结的电子结构及光学性质。这项研究可对 IVB-VIA 两面神结构材料新的光学物理

性质的发现和光电子学的发展起到良好的推动作用。

1 计算方法

两 面 神 结 构 材 料 的 电 子 结 构 和 介 电 性 能 的 计 算 由 Vienna 从 头 算 程 序（Vienna ab initio Simulation 
Package， VASP）实现［38-39］。为了验证两种材料界面是否形成异质结，采用 Quantum ESPRESSO 代码［40］对界

面处的面内平均局域投影态密度（planar-averaged local density of states， planar-averaged local DOS ）进行了数

值分析，其中波函数的截断动能为 50 Ry，电荷密度和势能的动能截断值为 250 Ry，金属布里渊区积分的高斯扩

散 值 为 0.02 Ry，占 位 选 择 smearing 中 的 普 通 高 斯 扩 散 ，范 德 华 矫 正 类 型 为 半 经 验 格 里 姆（Density function 
theory）。 在计算过程中 ，电子-离子相互作用和交换关联分别用投影增宽波（Projected Augmented Wave， 
PAW）赝势［41］和广义梯度近似（Generalized Gradient Approximation， GGA）［42］的 Perdew、Burke 和 Ernzerhof 

（Perdew-Burke-Ernzerhof， PBE）参数化描述。在保证总能量收敛的前提下，遵循稳定性和精度准则，平面波

基集的截止能量为 400 eV。同时，结构上的费曼-海尔曼（Hellmann-Feynman）力小于 0.1 eV nm−1，弛豫能调

节到 1.0×10−4。采用 16×16×1 Monkhorst-Pack 网格［43］对晶体结构的布里渊带进行采样。此外，一个 2 nm
真空层和 Grimme等［44-46］提出的 van der Waals修正项被用于避免相邻晶格间的相互作用和研究异质结的光电特性。

2 结果与讨论

2.1　晶体结构与稳定性

在从单层过渡金属硫族化合物到两面神结构的演化过程中，原子层的堆叠顺序为 X-M-Y。图 1（a）、

图 1　两面神  MXY 横截面示意及用于带结构计算的布里渊区上的高对称 k 点

Fig.1　Schematic of Janus MXY cross section and high symmetric k point on Brillouin zone for band structural calculation. The 
dark blue represents transition metal atoms， baby blue and green represent chalcogenide atoms
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（b）、（c）分别为两面神 MXY 的侧视图、俯视图和布里渊区上的高对称 k 点，其中过渡金属原子（M）与硫原子

（X/Y）通过离子键结合形成重复单元，每个单元格包含一个过渡金属原子、一个 S 原子和一个 Se 原子，具有

类似石墨烯的蜂窝晶格结构。通过计算得到 ZrSSe 和 HfSSe 的晶格常数分别为 0.363 9 nm 和 0.363 1 nm。

关于 ZrSSe 和 HfSSe 单分子层的结构稳定性，课题组前期计算了 ZrSSe 和 HfSSe 单分子层的声子色散，

结果表明 HfSSe 和 ZrSSe 单层在 2H 相的声子色散中都没有虚频［47-48］，表明它们是动态稳定的。因此，为了

探索其在光电领域的应用价值，采用优化后的晶体结构对材料的电子性能和介电性能进行研究。

2.2　电子结构和带嵌套效应

关于材料电子特性的分析是必不可少的，它不仅可以描述光-材料相互作用的强度，还可以准确地解

释两面神  MXY 介电特性的产生机制。因此，对单层 IVB-VIA 二维两面神结构材料的能带结构在布里渊

区（BZ）中 沿 着 K 空 间 中 连 接 高 对 称 性 点 Γ、M、K 进 行 线 性 计 算 ，其 中 高 对 称 点 的 对 应 位 置 如 图 1 （c）。

图 2（a）、（b）为 PBE 结合自旋轨道耦合（Spin-orbit coupling，SOC）算法和 Heyd-Scuseria-Ernzerhof（HSE06）

杂化泛函理论计算单层 IVB-VIA 二维两面神材料的能带结构。

观察图 2 可知，单层 ZrSSe 和 HfSSe 都是间接带隙半导体。它们的价带最大值（Valence Band Maximum， 
VBM）和导带最小值（Conduction Band Minimum， CBM）分别位于高对称性 k 点的 Γ 和 M 点。值得注意的

是，当考虑到自旋轨道耦合时，将会消除价带和导带上的能量简并，使能带结构上出现明显的能带分裂现

象。这是由价带上发生的电子自旋轨道分裂引起，意味着 ZrSSe 和 HfSSe 中存在明显的自旋轨道耦合效应。

此外，通过 HSE06 杂化泛函理论修正材料的带隙后，其带隙值明显增加。表 1 为 PBE+SOC 和 HSE06 算法

计算单层 IVB-VIA 两面神材料的带隙值。

如 表 1 所 示 ，采 用 HSE06 杂 化 泛 函 计 算 的 带 隙 值 明 显 大 于 PBE+SOC 计 算 的 带 隙 值 。 此 外 ，单 层

图 2　单层 ZrSSe 和 HfSSe 的能带结构及差分梯度模量

Fig.2　Band structures and Modulus of gradient of difference for monolayer ZrSSe and HfSSe
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HfSSe 的带隙值略小于亲本 HfS2 而更接近 HfSe2，单层 ZrSSe 的带隙值略小于 ZrS2 而更接近 ZrSe2，从本质上

讲其原因可能与成键原子的电负性密切相关。DUFFFY J A 等［49］揭示了键合原子的带隙与电负性之间的

相关性，认为如果化合物具有相同的阴离子种类，则材料的带隙值与阳离子的电负性成反比。表 1 中 ZrSSe
的带隙小于 HfSSe， Zr 原子的电负性大于 Hf 原子的电负性，这与 DUFFFY J A 等的结论一致。值得关注的

是，其带隙值对应的波长分别在红外（E<1.6 eV）和可见光（1.6 eV<E<3.1 eV）范围内。考虑到亲本材料

（如 ZrSe2、ZrS2、HfS2、HfSe2）的带隙值可以为光电探测器等光电器件的性能调控提供理论指导，而两面神结

构材料具有与其亲本材料相似的带隙值，因此 ZrSSe 和 HfSSe 在光电子器件领域也具有广阔的应用前景。

材料的带隙值定义了光子吸收能量的阈值，这与电子从价带向导带的跃迁有关。能量光子的吸收过程

对应的其实就是电子受到激发，从第一价带跃迁到第一导带这一物理过程。然而，通常情况下，材料的光吸

收谱中吸收强度最大位置对应的光子能量大小不一定和材料的带隙数值相同。因此，分析两面神结构材料

的带嵌套效应有助于深入挖掘其光学响应。此外，材料的嵌套效应表明二维材料中联合态密度（Joint Density 
Of States， JDOS）的发散将导致范霍夫奇点的产生，而范霍夫奇点是光学吸收光谱中联合态密度的临界点，

这意味着材料的嵌套效应能够反映材料具有较高的光学导电性［50］。如定义所述，|∇k （Ec−Ev） |≪1/（2π/a） 
（2π/a 是倒易晶格矢量的模量），带嵌套会出现一次。为了充分挖掘材料发生带嵌套效应的区域，根据两面

神结构所对应的高对称 k 点的连线进行计算。图 2 （c）、（d）显示了计算得到的 IVB-VIA 两面神结构导带和

价带差值的梯度模量。材料的最低未占据带、最高占据带和次级占据带分别用 Ec1、Ev1 和 Ev2 表示。

从图 2（c）、（d）可以看出，材料的带嵌套效应主要发生在高对称 k 点的 Γ 和 M 之间。同样值得注意的是，

带嵌套效应出现在高对称 k 点的 K 附近。因此，可以得出当吸光光子的动量在数值上等于 Γ 和 M 之间的坐

标差值时，光子将与材料发生强烈的相互作用，光电导率也会增强。由于带嵌套反映了材料的光子吸收效

率，因此阐明单层结构的带嵌套效应能够促进材料在光电子学中的应用。

考虑到材料的能带特性在光电技术应用中的重要性，为了调节材料的电子特性，扩大材料的应用价值，

进一步研究了能带结构对原子轨道和电子轨道的依赖关系。因此，计算了单层 ZrSSe 和 HfSSe 的总态密度

和部分态密度，结果如图 3。

从图 3 可以看出，对于单层 ZrSSe 和 HfSSe，过渡金属原子和硫原子都形成了价带，而导带主要由 Zr 和

Hf 原子的轨道决定。根据部分态密度的分布特征，Se 和 S 原子的 p 态都形成了价带，在−4~−2 eV 的能量

区间内主要由 Se 的 p 态形成，而−2~0 eV 的能量区间内主要由 S 的 p 态形成。通过观察导带对应的总态密

表 1　计算的单层 IVB-VIA 两面神结构材料和亲本过渡金属硫族化合物的带隙值

Table 1　Calculated band gaps for monolayer IVB-VIA Janus structures and TMDs

PBE+SOC
PBE+SOC first direct gap

HSE06
HSE06 first direct gap

ZrSSe
0.25
1.06
1.04
1.97

ZrS2

0.79
1.67
2.16
1.68

ZrSe2

0.21
1.11
1.07
1.09

HSSe
0.41
1.36
1.20
2.32

HfS2

0.91
2.05
2.40
2.06

HfSe2

0.32
1.42
1.32
1.44
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度和部分态密度可以发现，Zr 和 Hf 的 d 态对导带的形成有重要贡献。与传统过渡金属硫族化合物的亲本材

料相比，ZrSSe 和 HfSSe 的 Zr 和 Hf 原子对导带的形成贡献更加显著［51］。因此，阐明 IVB-VIA 两面神结构材

料的电子结构对电子轨道的依赖关系，可以为通过掺杂、缺陷、外加电场等调控材料的电子结构提供理论指

导，并进一步探索其在电子、光响应、光电领域的潜在应用。

2.3　介电性能及产生机理

单层 IVB-VIA 两面神结构材料的介电特性对于研究材料的光学特性如光学吸收率和电子能量损失谱

具有重要意义。然而，从能带结构的角度对两面神结构材料的介电性能及其产生机理进行研究的报道相对

图 3　单层 ZrSSe 和 HfSSe 的态密度及部分态密度

Fig.3　DOS and PDOS of monolayers ZrSSe and HfSSe



光 子 学 报

0816002⁃6

较少。为了充分了解材料的光学性能以应用于光学工程领域，对单层 ZrSSe 和 HfSSe 的介电函数进行了计

算。介电函数虚部的表达式为［52］

ε( )2
αβ (ω)= 4π

Ω lim
q → 0

1
q2 ∑

c,υ,k
2w kδ ( )∈ ck -∈ vk - ω × uck+ eα q uvk uck+ eβ q uvk （1）

图 4 （a）、（b）为单层 IVB-VIA 两面神结构材料介电函数的虚部。

由于材料的面外各向异性，介电函数的虚部用 ε2⊥XY 和 ε2∥XY 表示，分别表示入射光平行于 XY 平面

和垂直于 XY 平面的介电函数的虚部。由图 4（a）、（b）可知，介电函数虚部的峰值主要出现在 1~2 eV 之间，

说明材料的光子吸收在相应位置达到最大值。这也意味着 IVB-VIA 两面神结构材料在红外和可见光范围

内具有优异的吸收性能。因此，它们可以被认为是第三代太阳能电池有发展前景的候选材料。介电函数峰

值的位置、相关跃迁带和跃迁方向之间的关系如表 2 和表 3。

如表 2 和表 3，材料的介电性能与能带结构的相关性分析表明，峰值的出现主要与第一、二价带与第一、

二、三导带之间的电子跃迁有关，跃迁主要集中在 Γ→Μ 方向和 Κ→Μ 方向。具体来说，由于价带电子主要

被 S 和 Se 原子的 p 轨道电子占据，这意味着介电函数的吸收峰主要是由 S 和 Se 原子的 p 轨道电子从价带到

导带的跃迁所引起。因此，这也为应变工程中通过改变峰值特性等方法调节材料的吸收系数提供了有利的

理论指导。

通过克雷默斯-克罗尼格关系［53］，可以得到介电函数的实部，其实部表达式为

ε( )1
αβ (ω)= 1 + 2

π P ∫
0

∞ ε( )2
αβ ( )ω ' ω '

ω '2 - ω2 + iη
dω ' （2）

其计算结果如图 4（c）、（d）。由图 4（c）、（d）可知，单层 IVB-VIA 两面神结构材料的介电函数的实部在 1~

图 4　单层 ZrSSe 和 HfSSe 介电函数的虚部和实部

Fig.4　Imaginary and Real part of dielectric functions of monolayer ZrSSe and HfSSe
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3 eV 的能量范围之间表现出较高的面外各向异性。复介电函数可以表示为 ε⊥（ω）=ε1
⊥（ω）+iε1

⊥（ω）， ε∥（ω）=
ε1

∥（ω）+iε2
∥（ω），从中可以得到吸收、传导、透射、反射等信息，为光电器件的开发和设计提供参考。

2.4　异质结界面类型及光电性质

范德瓦尔斯异质结（van der Waals Heterojunctions， vdWHs）通过将两种或多种构成材料的优异性能结

合为一种材料，从而表现出更好的电学和光学性能，这已被实验和理论发现［54-55］。两面神结构材料作为一种

表 2　单层 ZrSSe结构的介电函数峰位置、相关跃迁带和电子跃迁方向

Table 2　Peak positions， relevant transition bands， and electron transition directions of the dielectric function for ZrSSe 
monolayer structures

Imaginary part
ε2

∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
⊥

ε2
⊥

Position
1.6 eV
1.6 eV
1.6 eV
1.6 eV
2.5 eV
2.5 eV
2.5 eV
2.5 eV
5.1 eV
5.1 eV
5.1 eV
5.1 eV
5.1 eV
5.1 eV
5.1 eV
5.1 eV
5.1 eV
4.9 eV
4.9 eV

Valence band
1，2
1，2

1，2，3，4
1，2，3，4

1，2，3，4，5
1，2，3，4，5

1，2，3，4
1，2，3，4

1，2，3
1，2，3

3，4
3，4

1，2，3，4
1，2，4

2，3
2，3

1，2，3
5，6
5，6

Conduction band
1，2
1，2

1，2，3
1，2，3
1，2，3
1，2，3

1，2
1，2

1，2，3
1，2，3

1
1
1
1
2

2，3
3

1，2
1，2

Direction
Γ→M

K→M

M→Γ

K→Γ

K→Γ

M→Γ

K→M

Γ→M

Γ→K

K→Γ

Γ→M

M→Γ

M→K

K→M

Γ→M

M→Γ

Γ→M

M→K

Γ→K

表 3　单层 HfSSe结构的介电函数峰位置、相关跃迁带和电子跃迁方向

Table 3　peak positions， relevant transition bands， and electron transition directions of the Dielectric function for HfSSe 
monolayer structures

Imaginary part
ε2

∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
∥

ε2
⊥

ε2
⊥

Position
1.8 eV
1.8 eV
1.8 eV
1.8 eV
2.9 eV
2.9 eV
2.9 eV
2.9 eV
5.5 eV
5.5 eV
5.5 eV
5.5 eV
5.5 eV
5.3 eV
5.3 eV

Valence band
1，2
1，2

1，2，3，4
1，2，3，4
1，2，3，4
1，2，3，4
1，2，3，4
1，2，3，4

5
5
5
5
5
1
1

Conduction band
1，2，3
1，2，3
1，2，3
1，2，3

1，2
1，2
1，2
1，2

1
1，2，3
1，2，3

2，3
2，3

1
1

Direction
Γ→M

K→M

M→Γ

K→Γ

M→Γ

K→Γ

K→M

M→Γ

M→K

Γ→K

K→Γ

Γ→M

M→Γ

K→Γ

Γ→K
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特殊的过渡金属硫族化合物材料，由于其过渡金属元素两侧硫族原子种类的不同，也可以形成更多种类的

范德瓦尔斯异质结界面。理论上，在界面形成过程中，两种材料的原子层之间可能有三种不同的排列方式。

图 5 显示了 ZrSSe/HfSSe 界面的两面神结构和平面局部态密度，其中 Zr、Hf、S 和 Se 原子的颜色分别为紫

色、深蓝色、黄色和天蓝色。

通过图 5（a）、（c）和（e）可以发现两种材料形成了三种不同界面类型的异质结，分别命名为  Se-Se 异质

结、S-S 异质结和 Se-S 异质结。如图 5（b）、（d）和（f），通过对 ZrSSe 与 HfSSe 所形成界面的局部平面平均态

密度的定性计算，发现这些界面的局部平面平均态密度的值均不为零，这意味着单层 ZrSSe 和 HfSSe 之间存

在弱的相互作用，因此可以表明，ZrSSe 与 HfSSe 能够形成稳定的异质结界面。考虑到异质结可以被用于控

制位于原子层界面的自由载流子、激子、声子和光子的产生、输运和跃迁［67］，计算了 ZrSSe/HfSSe 异质结的

能带结构及其电荷密度分布，如图 6。其中红色方框为第一导带对应的电荷密度，绿色方框为第一价带对应

的电荷密度；Zr、Hf、S 和 Se 原子的颜色分别为紫色、深蓝色、黄色和天蓝色。

材料在不同功能器件中的应用价值与相关异质结的电荷密度分布密切相关。从图 6（b）、（d）、（f）可以

看出，三种异质结第一导带对应的电荷仅分布在 ZrSSe 上。对于第一价带的电荷密度，三种异质结第一价带

对应的电荷分布在两种不同的材料上，且 Se-Se 异质结与 S-Se 异质结在 HfSSe 和 ZrSSe 的 S 和 Se 原子周围

的电荷分布更多，而 S-S 异质结在 HfSSe 的 S 和 Se 原子周围的电荷分布较少。由此可知，Se-Se 异质结和

Se-S 异质结带边界对应的电荷密度在两种不同的材料上分布的更为明显。在这种情况下，由于电子和空穴

被分离到不同的层中，其寿命得以延长。此外，该材料允许在导带或价带的一侧有较大的偏移，从而伴随着

极强的载流子束缚，这有利于材料在太阳能电池和波长光电探测器中的广泛应用，同时也为范德瓦尔斯异

质结构调控原子薄膜材料中的电子提供了必要的途径。由此可见，与传统过渡金属硫族化合物相比，两面

神结构材料在确定成分的前提下，可以形成种类和功能更为丰富的异质结界面。因此，两面神结构范德瓦

尔 斯 异 质 结 材 料 具 有 更 加 丰 富 的 光 电 特 性 ，在 光 电 功 能 器 件 领 域 具 有 广 阔 的 应 用 前 景 。 此 外 ，为 了 了 解

ZrSSe/HfSSe 异质结的光吸收强度和光能利用效率，通过介电函数的实部和虚部计算了三个异质结的吸收

系数 I（ω）、能量损失谱 L（ω）和消光系数 K （ω）。其表达式分别为

图 5　ZrSSe/HfSSe 的局部平面平均态密度及三种异质结结构

Fig.5　The local planar-averaged DOS of ZrSSe/HfSSe and the three heterojunctions structure
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I (ω)= 2 ω ε2
1 ( )ω + ε2

2( )ω - ε1 ( )ω （3）

L (ω)= ε2 [ ]ε2
1 ( )ω + ε2

2( )ω （4）

K (ω)=
ε2

1 ( )ω + ε2
2( )ω - ε1 ( )ω
2 （5）

图 7 中“面内”表示垂直入射的光，“面外”表示平行入射的光。可知，在所研究的吸收系数 I(ω)谱的能量

范围内出现了许多显著的带间吸收峰，这能够表征光子通过单位距离吸收介质时电子的光学跃迁强度。由

图 7(a)、(b)、(c)可知，ZrSSe/HfSSe 异质结在可见光下 (1.6 eV<E<3.1 eV)面内方向的光子吸收能力明显高

于面外方向的光子吸收能力。当光子能量低于 1.5 eV 时，三个异质结的吸收强度均趋于零。此后，吸收系

数 逐 渐 增 大 ，这 意 味 着 吸 收 过 程 发 生 在 相 应 的 光 子 能 量 处 。 此 外 ，三 种 异 质 结 的 吸 收 峰 值 分 别 处 在

3.115 6 eV、3.264 3 eV 和 3.167 5 eV，且分别达到 1.261 06 cm-1、1.031 06 cm-1 和 1.110 6 cm-1，这意味着在

太阳能利用方面具有较高的吸收强度。结果表明，ZrSSe/HfSSe 异质结主要吸收了电磁谱中的可见光部

分。另一方面，材料中的电子可以通过吸收光子的能量和快速移动的电子释放的能量而被激发，称为等离

子体激发。更重要的是，L(ω)谱中的能量损失峰值与等离子体共振密切相关，峰值对应的最高频率是电子可

以响应的等离子体频率。即，此时光吸收效率最大，当光子能量低于等离子体频率时，材料仍能保持较高的

光能利用率。由图 7(d)、(e)、(f)可知，ZrSSe/HfSSe 异质结在可见光范围内具有良好的等离子体激发效果，且

面内峰值明显高于面外峰值。此外，通过图 7(g)、(h)、(i)可以看出，ZrSSe/HfSSe 异质结消光系数的峰值宽度

相对较大，说明光子可以很快被吸收。因此，表明 ZrSSe/HfSSe 异质结具有良好的光电性能，可应用于光学

工程领域。为了了解材料的辐射本领，计算了材料的吸光度和透明度，结果如图 8。

可以看到，在三种异质结的吸收光谱上有很多峰，并且辐射宽度很大，包括红外光、可见光以及紫外光

波段。而在可见光范围内的高吸光度谱 A（ω）约为 6%。相对来说 Se-Se 异质结在红外和可见光范围内吸

光度高于 S-S 异质结和 Se-S 异质结。此外，三种异质结材料面内方向上的吸光度明显高于面外方向。据推

断，三种异质结在纳米厚度上可以捕获太阳光的重要部分。另外，还观察到在 0~2.5 eV、3~7.5 eV 和 20~

图 6　三种异质结的能带结构及对应导带和价带的电荷密度

Fig.6　Band structures and the charge densities of the three heterojunctions



光 子 学 报

0816002⁃10

30 eV 的范围内，三种异质结可以传输几乎 90% 的入射光，说明三种异质结材料的整体透射幅度很高。因

此，可以预测三种异质结对于红外和可见光具有很强的辐射本领。由此可见，两面神结构材料异质结的构

建可以有效提高材料的光子吸收强度和光能利用率，为材料在光电器件中的应用提供了更多选择。

图 7　三种异质结的吸收系数 I（ω）、能量损失谱 L（ω）和消光系数 K（ω）
Fig. 7　Calculated absorption coefficient I（ω）， the energy loss spectrum L（ω） and extinction coefficient K（ω） of the three 

heterojunctions
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3 结论

本文采用从头算法结合 HSE06 杂化泛函理论研究了 IVB-VIA 两面神结构材料以及相关异质结的电子

结构和光学介电特性。结果表明，IVB-VIA 二维两面神结构材料带隙值对应的波长均在红外和可见光范

围内，该材料在光电子领域具有良好的应用前景。通过分析材料的能带结构与电子轨道的关系，可以为利

用缺陷和外加电场调节材料电子结构提供理论指导。单层 IVB-VIA 两面神结构材料的带嵌套效应表明，

它们可能是第三代光伏应用的潜在材料。此外，IVB-VIA 两面神结构材料的介电函数在红外和可见光范

围内表现出很高的吸收峰，表明该材料可能是光敏电阻和光电池的候选材料。特别分析了 ZrSSe 和 HfSSe
形成的三个异质结界面的电荷密度与带边的关系，结果表明 ZrSSe/HfSSe 异质结具有两种不同类型的电荷

密度分布。此外，ZrSSe/HfSSe 异质结的吸收光谱和能量损失光谱在可见光范围内均表现出较高的峰值，

表 明 该 材 料 在 新 型 光 响 应 器 件 中 对 光 子 的 吸 收 和 检 测 具 有 广 阔 的 应 用 前 景 。 本 文 研 究 结 果 为 HfSSe 和

ZrSSe 及其异质结的光电性质提供了可靠信息，能够促进材料在新型纳米器件和光电检测器件中的应用。
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Dielectric Properties and Interface Characteristics of ZrSSe， 
HfSSe and Their 2D Heterojunctions

DU Gonghe1， HU Xudong1， YANG Qianwen1， XU Yonggang1， REN Zhaoyu2， ZHAO Qiyi1

（1 School of Science， Xi'an University of Posts & Telecommunications， Xi'an 710121， China）

（2 Institute of Photonics & Photon-technology， Northwest University， Xi'an 710069， China）

Abstract： Once graphene was discovered， it has attracted the attention of the scientific community because 
of its excellent mechanical， electrical and optical properties， and has pushed the development of 
nanotechnology to an unprecedented height. Two-dimensional （2D） Transition Metal Chalcogenides 

（TMDs）， as an important part of nanomaterials， not only inherit the excellent physical properties of 
Graphene， but also make up for the shortcomings of photoelectric applications caused by the zero-band gap 
and semimetal properties of Graphene. It is found that transition metal chalcogenides have widespread 
application value in photoelectric devices， spintronics， catalysis， biochemical detection， supercapacitors， 
solar cells， lithium ion batteries and other fields. It is worth noting that two-dimensional Janus structural 
materials， as a new type of two-dimensional layered nanomaterials， have more abundant photophysical 
properties than traditional transition metal chalcogenides on account of the different types of atoms on both 
sides of the transition metal in the Janus structure， and their various surface interface structures that provide 
convenient conditions for the construction of different types of heterojunctions. Therefore， the calculation 
and analysis of the photoelectric properties of two-dimensional Janus structural materials and related 
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heterojunctions has been an important aspect of theoretical research on two-dimensional layered 
nanomaterials in recent years. At present， there are relatively few reports about the dielectric properties of 
two-dimensional Janus materials， and the analysis of the generation mechanism of dielectric properties 
needs to be further strengthened.

The traditional density functional theory has become an indispensable calculation method for the 
theoretical study of the physical properties of multiparticle systems. Due to the existence of van der Waals 
interaction in 2D layered nanomaterials and the tremendous influence of electron orbital hybridization on 
their photoelectric properties， we use density functional theory， van der Waals correction and hybrid 
functional to calculate and analyze the multi-particle system to obtain a result close to the experiment.

First， the electronic properties and optical dielectric functions of Janus structural materials MXY （M=
Zr， Hf； X/Y = S， Se） and its related heterojunctions are calculated and analyzed. It can be found that the 
results of the band gap values of the IVB-VIA Janus structure material are in good agreement with the 
experimental values after correction by first principles with hybrid functionals HSE06. The electronic 
structures indicate that the monolayer ZrSSe and HfSSe are indirect bandgap semiconductors with band 
gaps of 1.196 0 eV and 1.040 2 eV， respectively. The remarkable band nesting that appears on band 
structure means light-matter interaction strongly. By comparing the state densities of the materials， it can 
be found that the positions of the Conduction Band Minimum （CBM） and the Valence Band Maximum 

（VBM） of the two structures are mainly related to the transition metal atoms and chalcogens atoms， 
respectively. The correlation analysis of dielectric properties and band structure shows that the appearance 
of the peak is mainly related to the electron transition occurring between the first， second and third valence 
bands and the first， second and third conduction band after the absorption of photons. In addition， due to 
the p orbital electron transition of S and Se atoms， the material exhibits excellent photon absorption 
properties in the infrared and visible regions. The local planar-averaged DOS proves the existence of three 
kinds of heterojunctions based on ZrSSe and HfSSe with different interface characteristics and the charge 
density associated with the band edge is distributed over both materials. Notably， the absorption peaks of 
ZrSSe/HfSSe heterojunctions are in the infrared and visible range， up to 1.26×106 cm−1. At the same 
time， the calculation of the energy loss spectrum also shows that ZrSSe/HfSSe heterojunctions has a high 
absorptivity in the range of visible light. This work not only effectively reveals the photophysical properties 
of Janus structural materials and their heterojunctions， but also promotes the potential applications of these 
materials in new types of optoelectronic devices.
Key words： Janus structural materials； Heterojunctions； First principles； Hybrid functionals HSE06
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