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二硫化钼/石墨烯异质结的界面结合作用及其
对带边电位影响的理论研究∗
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( 2016年 12月 15日收到; 2017年 1月 21日收到修改稿 )

采用基于色散修正的平面波超软赝势方法研究了二硫化钼/石墨烯异质结的界面结合作用及其对电荷分
布和带边电位的影响. 研究表明二硫化钼与石墨烯之间可以形成范德瓦耳斯力结合的稳定堆叠结构. 通过能
带结构计算, 发现二硫化钼与石墨烯的耦合导致二硫化钼成为n型半导体, 石墨烯转变成小带隙的p型体系.
并通过电子密度差分图证实了界面内二硫化钼附近聚集负电荷, 石墨烯附近聚集正电荷, 界面内形成的内建
电场可以抑制光生电子 -空穴对的复合. 石墨烯的引入可以调制二硫化钼的能带, 使其导带底上移至−0.31
eV, 提高了光生电子还原能力, 有利于光催化还原反应.

关键词: 异质结光催化, 二硫化钼, 能带调制, 第一性原理
PACS: 71.15.Mb, 71.20.–b, 79.60.Jv DOI: 10.7498/aps.66.087101

1 引 言

随着工业进程的加快, 环境污染日益严重, 太
阳能作为安全无污染的新型能源受到了世界各国

的广泛关注. 尽管它的应用前景已被广泛接受, 但
因其传统核心材料较小的光谱响应范围和较低的

太阳光利用率使其在实际应用中面临诸多挑战.
如传统光催化材料二氧化钛只能吸收波长小于

420 nm 的紫外光, 约占太阳光能量的3%—5%. 因
此, 对于新型光催化材料的寻找迫在眉睫. 片状
二硫化钼因具有稳定的类石墨层状结构、带隙可

调和可见光吸收特性, 在催化 [1]、太阳能电池 [2]、

光开关 [3]和超级电容器 [4]等领域具有广阔的应用

前景. 尤其是单片层二硫化钼具有较大的比表面
积和较多的边缘非饱和键, 提供了丰富的活性位
点和吸附位点, 使其在光催化领域具有极大的应
用潜力 [5−7]. 但是单组分二硫化钼光催化剂的能

效并不高, 主要原因在于较低的载流子传输能力
和较高的光生电子 -空穴复合率. 为了解决这个问
题, 往往在二硫化钼的纳米体系中引入贵金属、半
导体或者共轭聚合物等进行异质结复合, 形成肖
特基结或者pn结, 促进光生电子 -空穴的分离, 如
Ag/MoS2

[8], Bi2S3/MoS2
[9], Bi2MoO6/MoS2

[10],
n-rGO/MoS2

[11], P3 HT/MoS2
[12]等, 从而提高二

硫化钼的光催化活性. 石墨烯具有极大的比表面
积、较高的功函数以及优异的导电性能 [13], 与其
他光催化剂复合, 能够达到增加光催化剂的吸附位
点和抑制电子 -空穴复合的双重作用, 提升光催化
反应效率. Fu和Wang [14]发现铁酸锌/石墨烯复合
材料有比纯铁酸锌更高的可见光催化活性, 其机
理在于石墨烯的引入促进了过氧化氢的生成. Yun
等 [15]发现钒酸铋和石墨烯复合有效提高了钒酸铋

在可见光下催化降解污染物的能力, 原因在于钒酸
铋受光激发产生的光生电子能持续注入石墨烯中,
使得载流子分离, 从而提高光生电子的生命周期.
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此外, Xu等 [16]还发现氧化锌/石墨烯复合材料有
比纯氧化锌更高的紫外光催化活性, 这得益于石墨
烯较高的电子迁移率. 当前石墨烯与二硫化钼异质
结复合的研究已经成为关注的热点之一, 主要归因
于这种复合可以协同发挥石墨烯高导电性能和二

硫化钼光催化活性位点丰富的优势 [17−19]. 实验上
往往采用水热法或者原位生长法等 [20−22]制备石

墨烯/二硫化钼异质结复合体系, 探讨界面微结构
和表界面光催化反应过程, 发现石墨烯作为助催化
剂可以提高光催化材料的分散性和产生更多的催

化活性点 [23], 使光量子效率及产氢速率大大提升.
事实上, 石墨烯与二硫化钼异质结复合体系的

光催化性能及其应用方面取得了重要进展, 光量子
效率已经超过 24% [20], 但是大量的研究主要集中
在合成工艺、催化活性及性能的表征上, 而石墨烯
与二硫化钼的结构特殊性使其片层之间可能存在

较弱的相互作用, 很难通过实验直接进行探测, 两
者形成的肖特基结 [24]或者pn结 [21,25]属性也没有

形成一致意见, 因此有必要对其界面结合作用与电
子结构之间的关联性进一步深入研究. 采用第一性
原理的方法可以获得实验研究无法获取的有用信

息, 从材料设计的角度分析微结构对光电性能的影
响. 最近有研究人员采用该方法研究了它们的界面
结合及能带结构 [24,26], 但是有关界面内电荷分布
状况以及对能级匹配程度影响的系统研究仍然没

有展开, 所表现出较强的光吸收能力和较高的载流
子迁移率的物理机理仍然不清. 为此, 我们建立了
晶格匹配程度较高的二硫化钼/石墨烯异质结界面
模型, 采用基于密度泛函理论的第一性原理方法研
究了界面结合作用以及其对电荷分布和带边电位

的影响, 探讨了异质结界面内光生载流子迁移的过
程, 为进一步改善二硫化钼基光催化剂的光电性能
提供理论指导.

2 计算方法和物理模型

采用基于密度泛函理论的平面波超软赝势方

法 [27]研究了二硫化钼/石墨烯异质结的界面结合
作用以及其对电荷分布和带边电位的影响. 为
了能准确描述层间的范德瓦耳斯力, 分别在广
义梯度近似 (generalized-gradient approximation,
GGA)的Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)方案中
考虑了Tkatchenko-Scheffler (TS)和Grimme色散

修正 [28,29], 以及在局域密度近似 (local-density ap-
proximation)的Ceperley-Alder-Perdew-Zunger 方
案中考虑了Ortmann-Bechstedt-Schmidt (OBS)
色散修正 [30]. 在描述离子实与价电子之间的相
互作用时, 选取的价电子组态分别为C: 2s22p2,
S:3s23p4, Mo: 4s24p64d55s1. 布里渊区 k 点网格

均选取为 5 × 5 × 4 [31]. 采用Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno算法对所有模型进行几何结构
优化, 平面波截断能设置为 400 eV, 自恰收敛精度
设置为 5.0 × 10−5 eV/atom, 原子间的力场收敛精
度设置为1 eV/nm, 最大应力设置为0.2 GPa, 最大
位移不超过 5 × 10−4 nm. 所有计算均由CASTEP
软件完成 [32].

采用GGA-PBE方法对六方相二硫化钼 (空
间群: P63/mmc)的单胞进行几何结构优化, 晶
格常数为 a = b = 0.318 nm, c = 1.241 nm, 同
时对石墨烯的单胞也进行几何优化, 晶格常数为
a = b = 0.246 nm, 它们与实验值相比误差均小于
1%(二硫化钼: a = b = 0.316 nm, c = 1.230 nm;
石墨烯: a = b = 0.246 nm) [33,34]. 具有层状堆叠
结构的六方相二硫化钼容易剥离出单层二硫化钼,
它是中间一层为Mo原子, 上下两层均为S原子的
类三明治结构. 为了讨论异质结的晶格匹配, 建立
了两种单层二硫化钼/石墨烯异质结的结构匹配模
型. 具体为: 3 × 3周期结构的单层二硫化钼超胞与
4 × 4周期结构的石墨烯超胞匹配 (图 1 (a)), 以及
4 × 4周期结构的单层二硫化钼超胞与5 × 5周期结
构的石墨烯超胞匹配 (图 1 (b)). 图 1中片层模型的
真空层厚度均选为1.5 nm.

(a) (b)(b)

Mo

S

C

图 1 (网刊彩色)两种单层二硫化钼/石墨烯异质结匹配
模型的顶视图 (a) 单层二硫化钼 3 × 3超胞与石墨烯
4 × 4超胞的匹配模型; (b)单层二硫化钼 4 × 4超胞与石
墨烯 5× 5超胞的匹配模型
Fig. 1. (color online) Top views of two match configu-
rations of monolayer MoS2/graphene heterostructure:
(a) Match configuration between 3× 3 lateral period-
icity of monolayer MoS2 sheet and 4 × 4 lateral peri-
odicity of graphene; (b) match configuration between
4× 4 lateral periodicity of monolayer MoS2 sheet and
5× 5 lateral periodicity of graphene.
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3 结果与讨论

3.1 结构稳定性

为了深入了解异质结的晶格匹配情况, 基于
图 1所示的物理模型, 计算了二硫化钼和石墨烯
之间的晶格失配率. 设定优化后异质结的平衡
晶格常数为a′, 单层二硫化钼和石墨烯超胞的晶
格常数分别为a1和a2, 则晶格失配率可以定义为
σ = (a2 − a1)/a1. 由此获得图 1中两种异质结匹
配形式的晶格失配率分别为 3.0%和−3.6%, 可见
这两种异质结匹配模型均为完全共格 (|σ| < 5.0%).
为了进一步确认异质结的结构稳定性, 计算了其晶
格失配能. 这里晶格失配能定义为

∆Emismatch

= E(MoS2)a′ + E(graphene)a′ − E(MoS2)a1

− E(graphene)a2
, (1)

其中E(MoS2)a′和E(graphene)a′分别表示单层二

硫化钼和石墨烯的超胞晶格常数为a′时的总能量;
E(MoS2)a1表示单层二硫化钼晶格常数为a1时的

总能量, E(graphene)a2
表示石墨烯晶格常数为a2

时的总能量. 由此获得两种异质结匹配形式的晶
格失配能分别为−0.542和−1.270 eV. 事实上, 晶
格失配能的绝对值越低, 异质结的结构越稳定. 在
随后的研究中, 仅选用失配率和失配能均较小的
图 1 (a)异质结模型展开研究.

为了确定二硫化钼和石墨烯之间的层间作用

类型, 基于图 1 (a)匹配结构的异质结模型, 进一步
构建了如图 2所示的四种层间对接模型. 异质结的
界面形成能可以表示为

Ef = E(MoS2/graphene)− E(MoS2)

− E(graphene), (2)

其中E(MoS2/graphene), E(MoS2)和E(graphene)
分别表示弛豫二硫化钼/石墨烯异质结、单层二硫
化钼和石墨烯的体系总能量. 分别采用三种色散
修正方法计算了异质结在不同层间距离d下的界

面形成能, 其关系曲线如图 3所示. 可以看到TS
和Grimme色散修正方法获得最为稳定的层间距d

约为 0.34 nm, 而OBS色散修正方法获得最为稳定
的层间距离约为 0.35—0.36 nm, 这与异质结模型
经几何优化后所得最优层间距约 0.35 nm结果一
致. 实验上得到的二硫化钼/石墨烯异质结STEM

图谱显示 [35], 石墨烯与二硫化钼之间最稳定的
间距约在 (0.34 ± 0.01) nm, 这个结果与图 3结果
相符. 三种不同的色散修正方法计算所得异质结
形成能随层间距 d变化的趋势高度一致, 仅能量
上稍有差别, 这与算法的选取有关. 在层间距 d

约为 0.28—0.34 nm时, 随着层间距增大, 形成能
逐步显著降低, 由正值变为负值, 结构趋于稳定.
此时层间相互作用主要表现为斥力, 随着层间距
增大, 斥力减弱, 结构趋于稳定; 在层间距d约为

0.34—0.40 nm时, 随着层间距增大, 形成能逐步缓
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图 2 (网刊彩色)二硫化钼/石墨烯异质结的四种层间叠
层模型俯视图以及采用三种色散修正方法获得总能量, 这
里以叠层模型A的总能量为能量参考零点
Fig. 2. (color online) Top views and relative total ener-
gies using three dispersion correction methods of four
stacking patterns for MoS2/graphene heterostructure.
The total energy of stacking pattern A is set to zero.
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图 3 (网刊彩色)采用三种不同色散修正方法计算获得的
二硫化钼/石墨烯异质结的层间距 d与界面形成能之间的

关系

Fig. 3. (color online) The relation of interface forma-
tion energy and layer distance d of MoS2/graphene
heterostructure calculated using three dispersion cor-
rection methods.
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慢增加, 结构稳定性降低. 此时层间相互作用主要
表现为引力, 随着层间距增大, 引力减弱, 结构稳
定性逐渐降低. 这与文献 [36, 37] 结果一致. 在四
种层间叠层模型中, 层间距与形成能的关系曲线趋
势均一致, 所得最为稳定层间距离的结果也均相
同. 在此层间距离下, 四种叠层模型的界面形成能
均为负数, 表明层间存在一定的结合作用, 使其可
以形成较为稳定的异质结. 从两个方面可以看出
二硫化钼和石墨烯之间存在范德瓦耳斯结合作用.
一方面, 四种叠层模型的界面形成能的大小非常接
近, 其差值不超过 0.15 eV, 表明层间的结合作用与
它们层间对接方式并没有太大的关系; 另一方面,
层间结合作用力均较小, 例如图 2中模型A的单位
面积界面形成能 (结合能)仅为1.323 eV/nm2, 在典
型范德瓦耳斯结合能数值 (1.3—2.1 eV/nm2)范围

内 [38]. 实验上测量了二硫化钼/石墨烯异质结的光
致发光 (PL) 谱 [35], 与二硫化钼/二氧化硅的拉曼
谱相比, 二硫化钼/石墨烯异质结的PL谱有微弱的
上移 (3 cm−1)和窄化 (3 cm−1),由此认为两者之间
的相互作用力是范德瓦耳斯作用力. 而我们所计算
的界面结合能, 同样证明了二硫化钼与石墨烯之间
存在范德瓦耳斯结合作用.

3.2 能带结构

为了探究二硫化钼/石墨烯异质结的界面结
合作用对界面内电荷分布的影响, 这里以图 2中
模型A为例, 计算了异质结的能带结构和态密度.
图 4为体相二硫化钼、单层二硫化钼、石墨烯以及二
硫化钼/石墨烯异质结的能带结构. 可以看出, 体相
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图 4 (网刊彩色)体相二硫化钼 (a)、单层二硫化钼 (b)、石墨烯 (c)及二硫化钼/石墨烯异质结 (d)的能带结构图
Fig. 4. (color online) Electronic band structures of (a) MoS2 bulk, (b) MoS2 monolayer, (c) graphene and
(d) MoS2/graphene heterostructure. The Fermi levels are set to zero and marked by red dotted lines.
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二硫化钼显示了高对称G点的价带顶和高对称Q

点的导带底之间 0.91 eV的间接带隙, 而单层二硫
化钼显示出高对称G点位置的直接带隙情形, 其
值为 1.60 eV. Low等 [39]实验上测得体相和单层二

硫化钼的带隙值分别为 1.2和1.9 eV; Mak等 [40]实

验上测得单层二硫化钼的带隙值为 1.8 eV; Huang
等 [41]通过理论计算获得单层二硫化钼的带隙值为

1.67 eV. 可以发现, 我们的计算结果接近其他的理
论计算结果, 而略低于实验值. 由于密度泛函理论
在计算带隙值时普遍存在不可避免的误差, GGA
近似往往会高估晶格常数并低估带隙值, 但不影响
能带结构以及其他方面结果的分析. 与纯石墨烯的
能带结构比较, 二硫化钼/石墨烯异质结能带结构
中的费米能级发生了移动, 使其位于石墨烯狄拉克
点的下方, 石墨烯导带存在未填充能级, 石墨烯形
成了带隙值不超过 0.1 eV的p型体系. 而费米能级
位于二硫化钼带隙内的导带底附近, 使二硫化钼显
示出典型的n型半导体特征. 由图 4 (b)—图 4 (d)
可以看出, 石墨烯狄拉克点的位置高于单层二硫化
钼导带底的位置, 即两者间存在电势差. 因此, 当
二硫化钼与石墨烯形成异质结后, 界面电荷将发生
相对转移: 处于较高位置的石墨烯的电子将流入
二硫化钼表面, 即二硫化钼表面聚集负电荷, 石墨
烯表面聚集正电荷, 这与计算所得电荷密度差分图
(图 5 )显示的结果一致. 由于电荷的重新分布, 导
致石墨烯电势增加, 能带下移; 二硫化钼电势降低,
能带上移, 这也被后面计算出的功函数所证实.

异质结的形成改变了二硫化钼和石墨烯的电

学属性, 这主要源于层间的结合作用导致的界面内
电荷的重新分布. 图 5 (a)显示了二硫化钼/石墨烯
异质结的电荷密度差分图, 其中红色分布区域表
示电子减少 (正电荷聚集), 蓝色区域表示电子增加
(负电荷聚集). 可以看出, 异质结界面的形成, 导致
石墨烯上的部分电子向二硫化钼转移, 从而使二硫
化钼层聚集了较多的负电荷, 石墨烯聚集了较多的
正电荷, 界面内形成了内建电场. 二硫化钼/石墨烯
异质结界面的能带结构和电荷分布原理如图 5 (b)
所示. Roy等 [42]从实验上研究了石墨烯/二硫化钼
异质结的光电流效应, 当背栅电远小于二硫化钼的
传导阈值时, 光生电子由二硫化钼向石墨烯转移,
光生空穴由石墨烯向二硫化钼转移, 这个结果与我
们的研究结论一致.

为了更好地了解二硫化钼/石墨烯异质结层间
相互作用的微观机理, 分析了异质结的总态密度和
分态密度, 如图 6所示. 可以看出, 在费米能级附
近异质结的价带顶主要由Mo 4d和C 2p轨道组成,
而导带主要由Mo 4d和S 3p轨道组成. 因此, 在太
阳光照下光生电子可以从价带中Mo 4d轨道跃迁
至导带中Mo 4d轨道. 从图 6 (c)中可以看出导带
中Mo 4d和S 3p之间存在能级重叠,显示了他们间
存在较强的轨道杂化作用, 使处于激发状态下的电
子很容易从Mo 4d 轨道转移至S 3p轨道, 激发的
电子趋向集中于界面间的S原子层. 结合图 5可知,
在界面内建电场的作用下, S原子附近的光生电子
有向石墨烯转移的趋势, 从而有利于光生电子 -空
穴对的有效分离.

(a)
Eeff

e-

h+

(b)

n-MoS2
p-graphene

图 5 (网刊彩色)二硫化钼/石墨烯异质结的三维电子密度差分图以及界面电荷重新分布原理
Fig. 5. (color online) Three-dimensional charge density difference plots and principle of the charge redistri-
bution of MoS2/graphene heterostructure.
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Fig. 6. (color online) Calculated total density of states
(TDOS) and corresponding partial density of states
(PDOS) of MoS2/graphene heterostructure.

3.3 能级调制

异质结费米能级的电位是由异质结内两体系

的电子电离能共同决定. 可以通过计算他们的功
函数, 获得异质结费米能级的电位. 功函数可以
表示为

W = Evac − EF, (3)

其中Evac是界面附近真空层静态电子的能量, EF

是费米能级的能量, 用于决定基态电子结构的计
算. 图 7 (a)—图 7 (c)中蓝色虚线代表理论计算所
得真空层的位置, 即Evac; 红色虚线代表理论计算
所得费米能级的位置, 即EF. 这里计算出单层二硫
化钼、石墨烯和异质结的功函数分别为 4.89, 4.43
和 4.55 eV, 单层二硫化钼和石墨烯的功函数计算
结果与文献 [43, 44]基本一致, 其值分别为 4.92 和
4.50 eV. 实验上采用了次级电子带边测量的方法测

得二硫化钼/石墨烯异质结功函数 [35], 得到其实验
值约为 4.40 eV. 这与我们计算所得异质结功函数
的数值 4.55 eV大体一致, 误差仅为 3%. 存在的微
小误差一般是由于计算方法和精度选取不同而导

致的, 在选取相同方法和精度的情况下并不会影响
计算的整体结果. 由于石墨烯的功函数低于二硫化
钼, 当两者接触时, 部分电子将从石墨烯层转移至
二硫化钼层, 使二硫化钼层形成电子为多子的n型
半导体, 二硫化钼的费米能级上移 0.34 eV, 石墨烯
的费米能级下移0.12 eV.

由于半导体光催化剂的价带顶和导带底电位

直接决定了其光催化氧化还原能力, 因此较准确的
计算半导体的带边位置十分重要. 半导体带边的电
位可以采用平均电负性法进行估算, 具体可以表示
为 [45,46]

EVB = χ− Ee + 0.5Eg, (4)

ECB = EVB − Eg, (5)

其中χ表示多元化合物半导体的绝对平均电负性;
Ee是氢能级上自由电子的能量, 其值为 4.5 eV; Eg

是半导体带隙. 由此得到二硫化钼导带底和价带
顶的电位分别为−0.13和 1.77 eV, 如图 7 (d)所示.
当两者接触形成异质结后, 二硫化钼的边带位置会
随着两者费米能级的持平而改变. 计算出的二硫
化钼/石墨烯异质结的功函数 4.55 eV介于二硫化
钼和石墨烯两者功函数之间, 这是界面电荷转移
所致.

根据热力学平衡条件, 在电场力和扩散力的作
用下两者的费米能级将实现平衡. 尽管二硫化钼的
费米能级上移 0.34 eV, 但同时异质结内的杂化作
用使二硫化钼的带隙减少0.32 eV,致使导带底产生
约 0.16 eV的下移, 因而总体上二硫化钼的导带底
仅上移约 0.18 eV, 此时导带底的电位为−0.31 eV.
进一步可以推断价带顶的电位约为 1.27 eV. 由此
可见, 石墨烯的引入使二硫化钼的导带电位更负,
光生电子的还原能力更强. 实验表明二硫化钼/石
墨烯异质结具有比单独的二硫化钼或石墨烯更高

的光催化性能 [18,20,21,34]. 二硫化钼与石墨烯接触
后, 它的导带底电位由−0.13 eV变为−0.31 eV, 比
氢气 (0 eV)和氧气 (−0.28 eV)的电位更负, 能将氢
离子还原为氢气, 同时部分光生电子和氧分子反应
能产生具有强氧化能力的超氧自由基降解部分有

机污染物.
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图 7 (网刊彩色)单层二硫化钼 (a)、石墨烯 (b)及二硫化钼/石墨烯异质结 (c)的功函数图, 以及二硫化钼和石墨烯
接触前后的边带位置图 (d)
Fig. 7. (color online) Calculated work functions for (a) monolayer MoS2, (b) graphene, (c) MoS2/graphene
heterostructure; (d) the band edge positions before and after contact of MoS2 and graphene. The green and
blue lines denote Fermi level and the vacuum energy level, respectively.

4 结 论

采用平面波超软赝势方法研究了二硫化钼/石
墨烯异质结的界面结合作用和电学性质. 计算出的
界面形成能显示出二硫化钼与石墨烯之间可以形

成范德瓦耳斯力相结合的堆叠结构. 通过能带结构
的计算, 可以发现石墨烯的耦合改变了二硫化钼的
半导体性质, 使其形成显著的n型半导体. 电子密
度差分图进一步表明了在界面内形成了由石墨烯

指向二硫化钼的内建电场. 光照下光生电子通过
Mo原子的d-d轨道跃迁至导带, 由于导带中Mo 4d
和S 3p之间存在较强的轨道杂化作用, 使处于激
发状态下的电子从MoS2层内的Mo原子转移至界
面中的S原子, 促进了电子 -空穴的分离. 通过功函
数计算, 发现石墨烯的引入可以调制二硫化钼的能
带, 使其导带底上移, 提高了导带内光生电子的还

原能力, 有利于光催化还原反应.
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Abstract

To improve the efficiency of water-splitting, a key way is to select suitable semiconductor or design semiconductor
based heterostructure to enhance charge separation of photogenerated h+-e− pairs. It is possible for a two-dimensional
(2D) heterostructure to show more efficient charge separation and transfer in a short transport time and distance. Among
numerous heteromaterials, the 2D layered MoS2 has become a very valuable material in photocatalysis-driven field due
to the appropriate electronic structure, peculiar thermal and chemical stability, and low-cost preparation. To couple
with MoS2, layered graphene will be an ideal candidate due to extremely high carrier mobility, large surface area, and
good lattice match with MoS2. At present, a lot of researches focus on the synthesis and modification of MoS2/graphene
heterostructure. However, it is hard to detect directly the weak interaction between MoS2 and graphene through the
experiment. Here, an effective structural coupling approach is described to modify the photoelectrochemical properties of
MoS2 sheet by using the stacking interaction with graphene, and the corresponding effects of interface cohesive interaction
on the charge redistribution and the band edge of MoS2/graphene heterostructure are investigated by using the plane-
wave ultrasoft pseudopotentials in detail. Three dispersion corrections take into account the weak interactions between
MoS2 and graphene, resulting in an equilibrium layer distance d of about 0.34 nm for the MoS2/graphene heterostructure.
The results indicate that the lattice mismatch between monolayer MoS2 and graphene is low in contact and a van der
Waals interaction forms in interface. Further, it is identified by analyzing the energy band structures and the three-
dimensional charge density difference that in the MoS2 layer in interface there appears an obvious electron accumulation,
which presents a new n-type semiconductor for MoS2 and a p-type graphene with a small band gap (< 0.1 eV). In
addition, Mo 4d electrons in the upper valence band can be excited to the conduction band under irradiation. And the
orbital hybridization between Mo 4d and S 3p will cause photogenerated electrons to transfer easily from the internal Mo
atoms to the external S atoms. The build-in internal electric field from graphene to MoS2 will facilitate the transfer and
separation of photogenerated charge carriers after equilibrium of the MoS2/graphene interface. It is identified that the
hybridization between the two components induces a decrease of band gap and then an increase of optical absorption of
MoS2 in visible-light region. It is noted that their energy levels are adjusted with the shift of their Fermi levels based on
our calculated work function. The results show that the Fermi level of monolayer MoS2 is located under the conduction
band and more positive than that of graphene. After the equilibrium of the MoS2/graphene interface, the Fermi level
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shifts toward the negative direction for MoS2 and the positive direction for graphene, respectively, until they are equal.

At this time, the conduction band and valence band of MoS2 are pulled to the negative direction a little, and then

form a slightly upward band bending close to the interface between MoS2 and graphene. Combining the decrease of the

band gap of MoS2 in heterostructure, the potential of the conduction band minimum of MoS2 in heterostructure will

increase to −0.31 eV, which enhances its reduction capacity. A detailed understanding of the microcosmic mechanisms of

interface interaction and charge transfer in this system can be helpful in fabricating 2D heterostructure photocatalysts.
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