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Abstract: Two-dimensional layered materials exhibit exotic optical, electrical and thermoelectric properties, which have 
drawn worldwide attention in the past decade. As a novel kind of two-dimensional semiconductor, monolayer Germanium 
Arsenide (GeAs) can be exfoliated from bulk solid and it owns excellent dynamical and thermal stability and tunable bandgap. 
Based on the first principles calculations, we investigate the geometric structure, electrical and magnetic properties of the pristine, 
Germanium vacancy (VGe) defected and Arsenide vacancy (VAs) defected monolayer GeAs. In agreement with the experimental 
results, the pristine monolayer GeAs is a direct bandgap semiconductor with a forbidden band width of 1.48eV. By applying a 
full spin-polarized description to the system, we find that pristine monolayer GeAs is non-magnetic. Introduction of an atomic 
vacancy defect in the unit cell of monolayer GeAs can lead to six unequal structures. The most stable structure of monolayer 
GeAs with VGe is also a direct bandgap semiconductor with a forbidden band width of 0.17eV and is non-magnetic. The most 
stable structure of monolayer GeAs with VAs can generate a magnetic moment of 0.4µB, and it has desired half-metallic behavior. 
These intriguing results indicate that both pristine and intrinsic vacancy defected monolayer GeAs are promising candidates for 
two-dimensional optoelectronics and spintronic devices with high performance. 

Keywords: First Principles, Two-dimensional Material, Germanium Arsenide, Direct Bandgap Semiconductors,  
Vacancy Defects, Half-mental 
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摘要摘要摘要摘要：：：：二维材料因其独特的光学和电学特性近年来受到广泛关注。单层砷化锗(GeAs)是一种新型的二维半导体材料，

具有良好的动力学和热力学稳定性和可调带隙，并且可以从块体材料中剥离。本文通过第一性原理计算方法，研究了

本征及具有锗空位缺陷(VGe)和砷空位缺陷(VAs)的单层GeAs的几何结构、电学和磁学性质。研究发现，单层GeAs是一

种具有1.48eV带隙的直接带隙半导体，与实验结果相同。对系统添加全自旋极化，发现本征单层GeAs无磁性。在单层

GeAs单胞中引入单一本征空位缺陷可以产生六种不等价体系，其中最稳定的锗空位缺陷体系是具有0.17eV带隙的直接
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带隙半导体且无磁性；最稳定的砷空位缺陷体系可产生0.4µB的磁矩并呈现出半金属特性。研究结果表明本征和含空位

缺陷的单层GeAs材料都是二维高性能光电子器件和自旋电子器件的候选材料。 

关键词关键词关键词关键词：：：：第一性原理，二维材料，砷化锗，直接带隙半导体，空位缺陷，半金属 

 

1．．．．引言引言引言引言 

Ⅳ族单质元素组成的二维材料如石墨烯、硅烯、锗烯

和锡烯等，因其具有独特的结构和优良的力学、热学和光

学性能而受到广泛关注[1-7]，但其均缺乏本征带隙，限制

了其在发光二极管、太阳能电池以及逻辑电路等方面的应

用。而Ⅴ族单质元素组成的二维材料如黑磷，虽然具有连

续可调带隙，但黑磷在空气不稳定，限制了其在未来的应

用[8,9]。将IV族元素与Ⅴ族元素相结合，可以得到一种集

两族元素优点于一身的二维材料。这种Ⅳ-Ⅴ族二维材料，

如砷化锗(GeAs)，磷化锗(GeP)，砷化硅(SiAs)，磷化硅(SiP)
等均是一种新型的具有低对称性的二维材料[10-15]，其中

二维GeAs材料具有良好的动力学和热力学稳定性、显著

的各向异性和较小的载流子有效质量等诸多优异的性能，

近年来引起了越来越多的关注。 
2017年，Zhou等[13]计算得到单层GeAs具有良好的动

力学和热力学稳定性，层间结合能很小，较容易从自然界

中存在的大块固体中剥落，且具有相对较小且各向异性的

载流子有效质量，表明其可实现快速的电输运；2018年，

Jung等[16]采用液相剥离法制备了单层GeAs纳米片，发现单

层GeAs具有良好的稳定性，能产生较大且稳定的光电流，

且可见光照射下显示出良好的光电化学分解水的性能，表明

了其在高性能光电纳米器件中的潜在应用；同年，Yang等[17]
实验测得单层GeAs迁移率的各向异性比为4.6，高于黑磷等

其他二维各向异性材料;同年，Guo等[18]制备了少数层GeAs
场效应晶体管，其在室温下为空穴导电型半导体，载流子迁

移率接近100cm�V��s��且开关电流比超过了10
，与最先进

的过渡金属硫化物晶体管性能相当，且其可以对中红外辐射

进行快速强烈的光响应。这些结果都为单分子或少数分子层

的GeAs材料的合成以及它们在光催化、纳米电子和光电子

器件等方面的应用提供了有价值的指导。 
由于实验条件有限，在制备二维材料时不可避免的会

引入各种缺陷。现实验与计算方面大量的研究工作都比较

关注缺陷对体系的稳定性、微观几何结构、电子结构和磁

性等基本性质的影响[19-21]，其中空位缺陷的存在会对材

料的电子结构和磁性带来一些非常有意义的变化。目前还

没有对空位缺陷掺杂对单层GeAs性能影响的研究，所以

本文通过第一性原理计算并分析了本征及含空位缺陷的

单层GeAs的稳定性、几何结构、电学和磁学性质。 

2．．．．模型与计算方法模型与计算方法模型与计算方法模型与计算方法 

2.1．．．．构建模型构建模型构建模型构建模型 

理想的 GeAs 晶体结构如图 1 所示，空间群为

C2/m(No.12)[12]。每层GeAs都以As原子终止并通过弱范

德华力与其他层相互作用，层厚度为6.6Å。 

 

图图图图1 GeAs晶体层状结构图。 

图2为单层GeAs结构的俯视图和侧视图，单胞由图2(a)
中黑色矩形标记。俯视图可以看出单层GeAs单胞包含12
个Ge原子和12个As原子。侧视图中可以看出结构由五边

形和六边形环组成。在每一层中，Ge-Ge原子对被6个As
原子包围，每个As原子与三个Ge原子相协调，每个Ge原
子与三个As和另一个Ge原子相协调，其中两种Ge-Ge键分

别平行和垂直于层平面，说明了GeAs晶体结构的各向异

性。计算体系选取了单层GeAs结构的(-2,0,1)面，为了避

免c轴方向的层间相互作用，在c方向上加上15Å的真空层。

值得注意的是，Ge1、Ge2、Ge3分别和Ge4、Ge5、Ge6，
和Ge7、Ge8、Ge9，和Ge10、Ge11、Ge12位置状态是一

样的，As原子同理，所以单层GeAs中锗空位缺陷和砷空
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位缺陷分别有三种存在方式，分别标记为 V��� ，
V��� ,	V��� ,	V��� ,	V��� ,	V��� ,空缺原子分别对应于图2(b)中
Ge1，Ge2，Ge3，As1，As2，As3。研究单层GeAs空位缺

陷性质时，为了避免相邻空位缺陷掺杂的相互影响，采用

了1×6的超胞结构，此时掺杂一个原子的空位缺陷时，缺

陷浓度为0.69%。 

 

图图图图2 单层GeAs结构图 (a)单层GeAs的1×6超胞俯视图；(b)单层GeAs的
1×6超胞侧视图。 

2.2．．．．计算方法计算方法计算方法计算方法 

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势法，利

用QUANTUM ESPRESSO(QE)软件进行计算[22,23]。计算

中，交换关联能采用了广义梯度近似 (GGA)[24]中的

Perdew-Burke-Ernzerhof for solid(PBEsol)泛函[25]。经过收

敛测试，波函数截断能设定为48Ry，电子密度截断能设定

为420Ry，自洽循环迭代收敛阈值为1×10��eV/atom。在

晶格驰豫过程中，固定c轴长度，单个原子能量收敛精度

为5×10�
 eV，原子受力最大值为0.01eV/Å。K点采用

Monkhorst-Pack(MP)取样方法[26]，研究本征单层GeAs电
子性质时，K点取样为3×18×1，研究单层GeAs空位缺陷性

质时，由于晶胞足够大，结构优化时K点取样为gamma点，

计算能带及态密度时采用2×2×1。能带计算时高对称点的

选取路径为G(0.0, 0.0, 0.0)-Y(0.0, 0.5, 0.0)-S(0.5, 0.5, 
0)-X(0.0, 0.5, 0.0)-G(0.0, 0.0, 0.0)。 

3．．．．结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论 

3.1．．．．单层单层单层单层GeAs的电子结构的电子结构的电子结构的电子结构 

首先对单层GeAs单胞进行结构优化，经过优化后得

到其晶格常数为a=21.5253Å，b=3.7047Å，c=21.5023Å。

图3给出了单层GeAs的能带结构，从图中可以看出单层

GeAs是一种直接带隙半导体，导带底和价带顶均在G点，

禁带宽度为1.48eV，与Cheng等[27]计算得到的单层GeAs
是带隙为1.42eV的直接带隙半导体结果相近。当电子在跃

迁过程中，电子波矢不变，即动量不变；同样，如果导带

电子下落到价带时，也可以保持动量不变，不需要声子来

接受或提供动量，这种直接复合可以把能量几乎全部以光

的形式放出，发光效率高，可用于制备发光器件[28]。 

 

图图图图3 单层GeAs的能带结构。 

图4给出了单层GeAs的分波态密度(PDOS)，从图中可

以看出单层GeAs在费米能级处没有电子态填充，且自旋

向上和自旋向下的分波态密度完全对称，所以体系为半导

体材料且没有磁性。价带顶主要由As-p，Ge-s和Ge-p组成，

且其对成键的贡献大致相等，导带底主要由As-p和Ge-s组
成，与Cheng等[27]计算结果一致。 

 

图图图图4 单层GeAs的分波态密度。 

3.2．．．．单层单层单层单层GeAs掺杂体系的晶体结构掺杂体系的晶体结构掺杂体系的晶体结构掺杂体系的晶体结构 

单层GeAs中V��和V��分别有三种存在方式。首先对这

六种掺杂体系进行结构优化并计算其结合能��，计算方法

由公式(1)表示： 

�� � ��� � ������Ge! � ������As!#/���� $ ���! (1) 

式中��为计算中所采用的掺杂体系优化后的总能量，

��(Ge)和��(As)分别为单个孤立Ge和As的能量，���和���
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分别为计算所采用的超胞中所包含Ge和As的个数。计算

结果如表1所示。 

表表表表1 掺杂体系结合能。 

掺杂类型掺杂类型掺杂类型掺杂类型 空位原子空位原子空位原子空位原子 %&/eV 
V��� Ge1 -5.1142 
V��� Ge2 -5.1218 
V��� Ge3 -5.1165 
V��� As1 -5.1175 
V��� As2 -5.1205 
V��� As3 -5.1197 

结果表明，六种掺杂体系的结合能均为负值，说明掺

杂体系结构稳定。其中V���和V���结合能相对较低，说明

这两种体系更稳定，也更容易形成。所以接下来的讨论只

考虑V���和V���掺杂。 
V���和V���掺杂体系结构优化后晶格参数如表2所示。

表中可以看出V���和V���掺杂后晶格的长和宽均略有减小，

总体积分别减小为原来的99.03%和98.93%，说明空位缺陷

掺杂后晶体略有减小，但是总体变化不大。 

表表表表2 掺杂体系晶格常数。 

掺杂类型掺杂类型掺杂类型掺杂类型 
晶格常数晶格常数晶格常数晶格常数 
a/Å b/Å 

未掺杂 21.5253 22.2282 
V��� 21.3326 22.2110 
V��� 21.4184 22.0995 

掺杂晶体结构优化后晶体结构如图5所示，红色圆圈

中心为空位缺陷。图中可以看出V���和V���附近原子均向

缺陷处靠拢，而距空位缺陷较远处的原子位置并无太大变

化，晶体整体形变不大，与之前结论一致。图5(a)是V���掺
杂体系，可以看出V���附近的三个As原子明显向缺陷处靠

拢，As1-As2键长由4.055Å减小为2.757Å，两单胞间的

As1-As1键长由3.833Å减小为3.562Å。图5(b)是V���掺杂体

系，可以看出V���附近的三个Ge原子明显向缺陷处靠拢，

Ge2-Ge3 键长由 3.594Å 减小为 3.151Å ，两单胞间的

Ge3-Ge3键长由3.833Å减小为2.902Å。 

 

图图图图5 掺杂体系晶格结构(a)V���体系俯视图；(b)V���体系俯视图；(c)V���体
系侧视图；(d)V���体系侧视图。 

3.3．．．．单层单层单层单层GeAs掺杂体系的电子结构掺杂体系的电子结构掺杂体系的电子结构掺杂体系的电子结构 

V���和V���掺杂后能带结构如图6所示，虚线表示费米

能级。图6(a)是V���掺杂体系的能带图，可以看出V���掺
杂体系费米能级上方和下方均出现了一条局域能级，使体

带隙减小为0.17eV，但仍是一种直接带隙半导体。图6(b)
是V���掺杂体系，可以看出其费米能级处产生了带隙。 

 

图图图图6 掺杂体系能带结构(a)V���体系；(b)V���体系。 

图7为V���和V���体系的总态密度。图7(a)是V���体系

态密度图，可以看出V���体系禁带处均生成明显的杂质能

级，自旋向上和自旋向下的态密度完全对称，因此体系不

具有磁性。图7(b)是V���体系态密度图，可以看出自旋向

上和自旋向下的态密度图出现不对称的现象：自旋向上和

自旋向下的轨道发生劈裂，导致自旋向下的态密度穿越费

米能级，表现为金属性，而自旋向上的态密度不穿越费米

能级，依然为半导体。由于这种上旋和下旋轨道的金属性

和非金属性差别，导致材料具有独特的性能，这种材料称

为半金属材料(half-metal)，它有可能在新一代微电子设备

中发挥重要作用，并为极化输运理论及自旋电子学的研究

开辟新的领域[29]。 

 

图图图图7 掺杂态密度(a)V���体系；(b)V���体系。 
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计算得到V���体系磁矩为0.4μ(。为了更直观地理解

V���体系磁矩的来源，图8给出了给出了V���掺杂体系的自

旋密度图，其中等高面值为0.001eV/Å�。从图中可以看出，

原子及缺陷附近空间均产生了磁矩。产生磁矩的主要原子

从左到右依次对应为As6，As1，Ge2，Ge3，As3，在图8(a)
中用⊕标出。 

 

图图图图8 V���掺杂体系自旋密度(a)俯视图；(b)侧视图。 

表3为空位缺陷附近原子磁矩。表中可以看出各原子

磁矩相加结果小于总磁矩，说明原子附近空间也产生了磁

矩，与自旋态密度图体现的结果相同。 

表表表表3 V���掺杂体系原子磁矩。 

原子种类原子种类原子种类原子种类 As6 As1 Ge2 Ge3 As3 

磁矩/μ( 0.011 0.020 0.085 0.016 0.035 

4．．．．结论结论结论结论 

本文利用第一性原理方法，研究了本征及含空位掺杂

的单层GeAs的几何结构、电学和磁学性质。计算表明本

征单层GeAs是一种禁带宽度为1.48eV的直接带隙半导体

且无磁性。对单层GeAs材料做空位缺陷掺杂时，计算得

到在可形成的六种空位掺杂体系中V���体系和V���体系相

对更加稳定。V���和V���均不会使体系引起太大的晶格形

变。V���使体系在禁带中产生杂质能级使其能带宽度减小

为0.17eV，但仍为一种直接带隙半导体且无磁性；V���使
体系产生0.4μ(的磁矩，磁矩由缺陷附近原子及缺陷附近

空间产生，且自旋向上轨道的非金属性和自旋向下轨道的

金属性致使材料体现半金属性能，使其可以在自旋电子器

件方面发挥重要作用。 
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