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二硫化钨/石墨烯异质结的界面相互作用及其
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(2019 年 1 月 4日收到; 2019 年 3 月 10日收到修改稿)

采用第一性原理方法研究了二硫化钨/石墨烯异质结的界面结合作用以及电子性质, 结果表明在二硫化

钨/石墨烯异质结中, 其界面相互作用是微弱的范德瓦耳斯力. 能带计算结果显示异质结中二硫化钨和石墨

烯各自的电子性质得到了保留, 同时, 由于石墨烯的结合作用, 二硫化钨呈现出 n型半导体. 通过改变界面的

层间距可以调控二硫化钼/石墨烯异质结的肖特基势垒类型, 层间距增大, 肖特基将从 p型转变为 n型接触.

三维电荷密度差分图表明, 负电荷聚集在二硫化钨附近, 正电荷聚集在石墨烯附近, 从而在界面处形成内建

电场. 肖特基势垒变化与界面电荷流动密切相关, 平面平均电荷密度差分图显示, 随着层间距逐渐增大, 界面

电荷转移越来越弱, 且空间电荷聚集区位置向石墨烯层方向靠近, 导致费米能级向上平移, 证实了肖特基势

垒随着层间距的增加由 p型接触向 n型转变. 本文的研究结果将为二维范德瓦耳斯场效应管的设计与制作提

供指导.
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1   引　言

二维材料作为一类新兴的材料, 其独特的电

学、光学、化学和力学等性能有望用于下一代光电

和纳米电子等功能器件 [1−4]. 石墨烯是最早发现的

二维材料, 它是由六边形的碳原子构成, 具有非常

多的优异性质, 如高的比表面积、高杨氏模量、高

电子迁移率、非常好的热导率等 [5−7], 但是石墨烯

的零带隙严重制约了其在电子器件领域的应用, 尤

其体现在逻辑电路中. 与石墨烯不同的是, 二维过

渡金属硫化物 (TMDs)的化学式是 MX2, M 指过

渡金属元素 (例如: 钼、钨、铌、铼、钛), X 指硫族

元素 (例如: 硫、硒、碲). 通常, 单层 TMD呈现一

种 X-M-X 的三明治结构. TMDs材料具有带隙性

质可控 [8] (单层为直接带隙, 多层为间接带隙), 带

隙大小可调 (从多层 MoS2 的 1.2 eV到单层 MoS2
的 1.8 eV)的性质, 极大地弥补了石墨烯零带隙的

不足. 作为二维材料中后起之秀的二硫化钨, 以其

强轨道自旋偶合、能带分裂、非线性以及高敏感

性 [9−11] 等一系列独特的性质受到了学者的广泛关

注. 单层二硫化钨 (带隙为 1.98 eV)因其较宽的直
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接带隙、高的电子迁移率和光致发光量子产率

等 [12−14] 特性在半导体光电子和微/纳电子器件中

具有很高的应用潜力, 并且, 近年对于合成高质量

的二硫化钨也有很大进展. 2016年, Majmaah大

学 [15] 的研究者利用化学掺杂的方法制备了具有良

好光电性能的 n型二硫化钨场效应晶体管 ;

2018年, 封伟教授课题组 [16] 通过控制调控硫源的

引入时间和钨源与生长基板之间的距离, 成功制备

合成出了大尺寸高质量的单层三角形二硫化钨单

晶片, 在常温常压环境下, 二硫化钨的场效应迁移

率可达 37.6 cm2/(V·s), 开关比为 106; 在低温低压

下, 二硫化钨的场效应迁移率可达 50.5 cm2/(V·s),

开关比为 107. 该项研究结果为单层二硫化钨单晶

片广泛应用于二维电子器件打下了良好的基础, 这

对于光电器件性能的提高有很重要的研究意义.

二维 TMD可以和各种二维材料结合形成异

质结, 并且晶格失配一般比较小. 因此, 层状的二

维 TMD和其他二维材料形成的异质结是构建新

一代纳米电子器件的基石. 而理想二维材料层间的

耦合动力学是设计性能更好的范德瓦耳斯异质结

器件的关键. 研究表明 [17] 电荷往往在异质结层间

区域拥有超快迁移速率, 同时层间的载流子的寿命

比层内载流子寿命多了一个数量级, 长载流子寿命

意味着器件拥有巨大的光电导增益. 因此, 通过人

为地设计二维异质结的层间结构可以构造出性能

优异的超薄光电器件, 并且, 无论是实验上还是理

论上, 构建二维范德瓦耳斯异质结是时下非常新颖

的方法之一 . 如石墨烯/二硫化钼 [18,19]、石墨烯/

六角氮化硼 [20,21]、石墨烯/硅 [22,23] 和石墨烯/磷烯 [24]

等二维范德瓦耳斯异质结, 不但不破坏二维材料固

有的电子特性, 还能得到新的电子特性.

当前二硫化钨基异质结的研究已成为热点之

一. 有理论研究报道了 [25] 外加电场对二硫化钨和

石墨烯异质结的肖特基势垒的调控, 施加外电场不

但可以将其由 n型肖特基接触调控为 p型肖特基

接触, 而且还可以进一步调控为欧姆接触. 2017

年, 牛津大学 Warner教授课题组 [26] 研究出了一

种基于石墨烯与二硫化钨/二硫化钼异质结堆叠的

包含三种二维材料的光电器件, 成功地克服了传统

光刻技术所带来的困难. 该器件结构有效地利用了

二硫化钨和二硫化钼的层间电荷转移特性, 其响应

度比二硫化钨和二硫化钼单层器件高出两个数量

级, 达到 103 A·W–1, 同时具有高达 3 × 104 的光电

导增益. 值得注意的是异质结间的电荷转移有利于

改善场效应管的类型, 最近文献 [27]报道了二硫化

钼/石墨烯异质结界面结合作用对其界面电荷分布

的影响, 而对于二硫化钨/石墨烯异质结之间的界

面电荷分布以及载流子迁移率的物理机理报道较

少. 另外, 二维异质结结构的界面间距对其电子性

质也有重要的影响. 大量理论研究表明, 黑磷/石

墨烯 [28]、二硫化钼/石墨烯 [29] 异质结肖特基势垒类

型可以通过改变层间距来调控, 使肖特基接触类型

从 n型到 p型发生转变, 而二硫化钨/石墨烯异质

结界面层间距对其电子性质的影响目前尚未见有

关讨论.

为此, 我们建立了晶格匹配程度较高的二硫化

钨/石墨烯异质结界面模型, 采用基于第一性原理

的密度泛函理论研究了其界面结合作用以及其对

电子性质的影响, 讨论了不同层间距对肖特基接触

类型的调控. 该研究结果对未来基于范德瓦耳斯作

用的场效应晶体管的设计和制造具有重要意义. 

2   模型和计算方法

本文研究对象为二硫化钨/石墨烯的异质结,

为了讨论二硫化钨/石墨烯异质结的晶格匹配, 建

立了两种单层二硫化钨/石墨烯结构匹配模型, 具

体是在二硫化钨衬底上放置石墨烯, 异质结超胞匹

配模型分别由 3 × 3 × 1的单层二硫化钨与 4 × 4 × 1

的石墨烯超胞组成 (图 1(a))和 4 × 4 × 1的单层

二硫化钨与 5 × 5 × 1的石墨烯超胞组成 (图 1(b)),

片层模型真空层厚度均选为 15 Å. 在构建异质结

之前, 首先对具有六方晶系的二硫化钨单胞 (空间

点群 : P63/mmc)采用广义梯度近似 (GGA)的

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)方法优化了几何

结构, 所得晶格常数为 a = b = 3.178 Å, 同样方法

对石墨烯单胞优化后所得晶格常数为 a = b =

2.457 Å, 与实验值相差很小 [12,30], 异质结模型是在

此基础上进行扩胞建立的.

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算程

序包 CASTEP[31] 和平面波超软赝势 [32] 方法对二

硫化钨/石墨烯异质结界面的结合作用以及电子性

质进行了研究. 采用 GGA-PBE方法来描述电子

交换和关联作用, 层间的范德瓦耳斯作用力采用

了 Tkatchenko-Scheffler (TS)色散加以修正 [33], 描

述离子实和价电子之间的相互作用时, 选取的价电
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子组态分别为 W 5d46s2, S 3s23p4, C 2s22p2, 体系

布里渊区采用 5 × 5 × 1的 k 点 [34] 空间网格, 平

面波截断能采用 400 eV, 自恰收敛精度设为5.0 ×

10–5 eV/atom, 原子间的力场收敛精度设为 0.05

eV/nm, 最大应力设为 0.02 GPa, 最大位移不超

过 5 × 10–4 nm, 模型进行几何结构优化时均采用

Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno  (BFGS)算法

完成. 

3   结果与讨论
 

3.1    结构与稳定性

σ

基于图 1建立了两种物理模型, 为了研究二硫

化钨/石墨烯异质结晶格匹配情况, 分别计算了两

种模型中二硫化钨/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

钨的超胞晶格常数为 a1, 石墨烯超胞晶格常数为 a2,

则晶格失配率可以定义为    = (a1 – a2)/a1, 由此

式得到图 1中两种异质结匹配形式的晶格失配率

分别为 3.04%和 2.89%, 两种不同模型对应的异质

结不匹配的程度相差很小, 为 0.15%.

此外, 还计算了晶格失配能, 以确定哪一种异

质结构更稳定. 在这里, 晶格失配能 [35] 被定义为 

∆Emismatch = E(WS2)a′ + E(graphene)a′

− E(WS2)a1
− E(graphene)a2

, (1)

E(WS2)a′ E(graphene)a′

E(WS2)a1

E(graphene)a2

其中,   和  分别为–22436.696,

–4964.803 eV, 表示石墨烯和单层二硫化钨的超胞

晶格常数 a' = 9.741 Å时的总能量;    为

–22437.096 eV, 表示单层二硫化钨晶格常数 a1 =

9.534 Å时的总能量;   为–4964.995 eV,

表示石墨烯晶格常数 a2 = 9.828 Å时的总能量 .

∆Emismatch由 (1)式获得两种异质结匹配形式的   分

别为 7.21和 7.12 meV/Å2. 可见两者晶格失配能

的值相差也很小, 其差值为 0.09 meV/Å2. 综合上

述两种模型得到的异质结失配率和失配能值均相

差很小, 为了节省计算资源, 这里我们选用原子数

量更少的模型, 即 3 × 3 × 1的二硫化钨超胞和

4 × 4 × 1的石墨烯超胞组成的异质结进行后面的

性质计算.

为了说明异质结层间相互作用, 对 3 × 3 × 1

的二硫化钨晶胞和 4 × 4 × 1的石墨烯晶胞组成

的异质结进行了结构优化. 计算结果表明, 3.42 Å

为最稳定的层间距. 这个数值远远大于 C原子和

S原子的共价半径之和, 说明异质结层间存在范德

瓦耳斯相互作用, 而不是共价相互作用. 同时, 我

们也计算了此层间距下异质结的结合能, 异质结的

界面结合能可以表示为 

Eform = E(WS2/graphene)− E(WS2)− E(graphene),
(2)

E(WS2/graphene) E(graphene) E(WS2)其中   ,    ,    分别

为–27403.517, –4964.803和–22436.696 eV, 它们

分别对应弛豫二硫化钨/石墨烯异质结、石墨烯和

单层二硫化钨在晶格常数 a' = 9.741 Å时的总能

量. 计算得到的结合能为–24.6 meV/Å2, 说明二硫

化钨与石墨烯之间存在一定的结合作用, 使其可以

形成较为稳定的异质结, 而层间范德瓦耳斯作用力

大小是由晶格失配能与界面结合能绝对值之和决

定, 其公式为 

∆Evdw = |∆Emismatch|+ |Eform| , (3)

所得结果为 31.8 meV/Å2. 这个数值与之前计算的

范德瓦耳斯力接近 [36,37], 表明二硫化钨/石墨烯异

质结之间的作用力是微弱的范德瓦耳斯力. 

 

(a) (b)
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图 1    单层二硫化钨/石墨烯异质结匹配模型的顶视图　(a)单层二硫化钨 3 × 3 × 1超胞与石墨烯 4 × 4 × 1超胞的匹配模型;

(b)单层二硫化钨 4 × 4 × 1超胞与石墨烯 5 × 5 × 1超胞的匹配模型

Fig. 1. Top views of two match configurations of monolayer WS2/graphene heterostructure: (a) Match configuration between 3 ×

3 × 1 lateral periodicity of monolayer WS2 sheet and 4 × 4 × 1 lateral periodicity of graphene; (b) match configuration between

4 × 4 × 1 lateral periodicity of monolayer WS2 sheet and 5 × 5 × 1 lateral periodicity of graphene. 
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3.2    能带结构

异质结的界面相互作用会直接影响电子性质,

因此计算了异质结能带结构, 图 2分别为单层二硫

化钨、石墨烯和二硫化钨/石墨烯异质结的能带

结构.

π π

从图 2可以看出, 单层的二硫化钨为直接带

隙, 其价带顶和导带底均位于 G 点, 带隙宽度为

1.76 eV, 这与Ding等 [38] 计算的结果相差很小. 计算

表明石墨烯的  带 (bonding)和  *带 (antibonding)

在 K 点即所谓的狄拉克点处交叉, 这表明石墨烯

是一种无间隙的半导体, 并保持其金属特性, 这与

先前的理论研究一致 [39]. 形成异质结后, 其能带结

构整体形状基本上为单层石墨烯和单层二硫化钨

能带结构的简单叠加, 而异质结的电子结构在很大

程度上也保留了石墨烯层和二硫化钨层各自独立

的电子结构, 其中石墨烯层的狄拉克点依然处于费

米能级处, 基本没有发生移动. 这说明石墨烯导带

是满带, 相比单层的二硫化钨, 异质结中的二硫化

钨, 其导带底和价带顶依然位于 G 点, 只是导带底

下移, 价带顶上移, 费米能级也由原来靠近价带顶

转化为靠近导带底附近, 从而使二硫化钨层显示出

典型的 n型半导体特征.

此外, 我们计算了异质结在层间平衡距离为

3.42 Å时的总态密度及分态密度. 如图 3所示, 靠

近费米能级异质结的价带顶主要是由W 5d和 C 2p

轨道组成, 而导带底则是由W 5d和 S 3p轨道占

据, 并且费米能级向导带边靠近, 从而形成以电子

导体为主的半导体. 根据以上分析, 异质结之间的

接触是 n型半导体, 这和能带分析结果一致. 从图 3

还发现导带中W 5d 和 S 3p轨道存在能级重叠现

象, 说明两者之间形成了杂化轨道, 从而有利于处

于激发态的电子从 W 5d轨道向 S 3p轨道跃迁,

使更多的电子趋向界面的 S原子层.

由上述得知异质结的形成会改变二硫化钨和

石墨烯之间的电荷转移, 为了进一步阐明二硫化钨/

石墨烯层间电荷转移具体情况, 计算了在平衡距离

时异质结的三维电荷密度差分, 如图 4所示.

图 4显示了二硫化钨/石墨烯异质结电荷转移

情况, 其中绿色分布区域表示电子减少, 即正电荷

聚集区, 橙色区域表示电子增加, 即聚集负电荷区.

因此, 当二硫化钨与石墨烯形成异质结时, 部分电

子从石墨烯转移到二硫化钨, 从而在界面处石墨烯

一侧聚集着正电荷, 在二硫化钨一侧聚集着负电

荷, 由此形成了一个方向从石墨烯指向二硫化钨的

内建电场. 当光照射在二硫化钨/石墨烯异质结时,

电子从二硫化钨的价带激发跃迁到导带, 在内建电

场的作用下, 电子又从二硫化钨的导带向石墨烯转

移, 因此, 界面内建电场的形成有利于光生电荷的

有效分离, 结果与态密度分析一致. 

3.3    肖特基调控

在实验和理论上界面的电荷转移、肖特基势垒

以及功函数可以通过电场调控、应力调控、掺杂、

空位、表面修饰等 [40−43] 来调控, 而事实上, 二维范

德瓦耳斯异质结的界面距离对其电子性质有着至

关重要的影响. 因此, 可以通过改变界面的距离来
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图 2    单层二硫化钨 (a)、石墨烯 (b)和二硫化钨/石墨烯异质结 (c)的能带结构, 其中费米能级处在 0 eV, 用红色的虚线表示

Fig. 2. Energy band structures of (a) WS2 monolayer, (b) graphene and (c) WS2/graphene heterostructure. The Fermi levels are set

to zero and marked by red dashed lines. 
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π

调控二硫化钨/石墨烯的异质结对电子性质和肖特

基势垒类型的影响. 本文中选取层间距 2.4 Å到

4.2 Å, 分析了异质结能带的变化. 如图 5, 当层间

距由 2.4 Å增加到 3.4 Å时, 异质结能带的整体形

状没发生太大变化. 这说明碳原子未成键的 p电子

仍然处于大   键内, 并以费米速度运动 [44]. 此时,

WS2 对石墨烯的导电类型没有影响, 但导带底和

价带顶的位置却发生了变化, 即 n型和 p型肖特

基势垒的大小. 很明显, 层间距为 2.4 Å时的肖特

基接触为 p型, 当界面距离从 2.4 Å到 3.4 Å变化

时, 导带底的数值逐渐减少, 向费米能级靠近, 异

质结的肖特基势垒逐渐转变为 n型. 当层间距增加

到 3.4 Å时, 导带底的数值几乎为 0, 而价带顶的数

值逐渐增大, 离费米能级越远, 则表明异质结之间

肖特基接触为 n型, 且肖特基势垒大小也逐渐减

少. 而当层间距由 3.6 Å增加到 4.2 Å时, 导带底和

价带顶的数值基本没发生变化, 而此种情况下肖特

基势垒的大小也基本没变, 但费米能级位置相对于

层间距为 3.4 Å时都明显下移, 使石墨烯狄拉克点

位于其上方, 此时界面的肖特基势垒接触类型依然

保持为 n型. 因此, 界面距离不仅可以调节肖特基

势垒的大小, 还可以实现从 p型肖特基接触到 n

型肖特基接触的转变.

为了定量描述不同层间距下界面的肖特基势

垒高度和肖特基类型, 给出了不同层间距下二硫化

钨部分的导带底、价带顶和带隙的数据图, 结果如

图 6所示. 在不同层间距作用下, 二硫化钨/石墨

烯异质结中二硫化钨带隙基本不变. 当层间距为

2.4 Å时, 界面的 p肖特基势垒高度为 0.361 eV; 当

层间距为 2.6, 2.8, 3.0, 3.2, 3.4 Å时, 界面的 n肖

特基势垒高度分别为 0.638, 0.489, 0.327, 0.189,

0.084 eV; 而当层间距由 3.4 Å增加到 3.6 Å时, 由

于出现了费米能级钉扎效应, 使得层间距为 3.6,

3.8, 4.0, 4.2 Å时, 其肖特基势垒高度不变, 均为

0.524 eV, 界面电荷转移几乎为零, 此时肖特基接

触仍为 n型.

由于异质结的界面相互作用, 使得界面内电荷

转移和分布发生了变化, 这直接影响界面的肖特基

接触类型. 为此我们分析了不同层间距下平面平均

电荷密度差分, 平面电荷密度差分可以用如下公式

表示: 

∆ρ(Z) = ρ(WS2/graphene)− ρ(WS2)− ρ(graphene),
(4)

ρ(WS2/graphene)

ρ(WS2)

ρ(graphene)

∆ρ

其中  表示二硫化钨/石墨烯异质结

沿着 Z 方向的平面平均电荷密度,    表示二

硫化钨沿着 Z 方向的平面平均电荷密度,  

表示石墨烯异质结沿着 Z 方向的平面平均电荷密

度,    所在等值面取为 0.001 e/Å3. 如图 7所示,

其中橙色填充区域表示负电荷聚集区, 绿色填充区

域为电子正电荷聚集区. 当层间距为 2.4 Å时, 界

面靠近二硫化钨一侧聚集的负电荷最多, 同时, 石
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图 3    二硫化钨/石墨烯异质结的总态密度以及相应的分

态密度

Fig. 3. Calculated  total  density  of  states  (TDOS)  and  the

corresponding  partial  density  of  states  (PDOS)  of

WS2/graphene heterostructure. 

 

(a) (b)

图 4    二硫化钨/石墨烯异质结的三维电子密度差分图　(a)侧视图; (b)顶视图

Fig. 4. Three-dimensional charge density difference plots WS2/graphene heterostructure: (a) Side view; (b) top view. 
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墨烯一侧也积累着最多的正电荷, 此时异质结的肖

特基势垒为 p型, 费米能级的位置最低. 随着层间

距的增加, 界面积累的电荷越来越少, 费米能级逐

渐向上移动, 界面的肖特基势垒逐渐向 n型转变.

当层间距逐渐增加到 3.6 Å以上时, 界面几乎没有

电荷转移, 此时界面的肖特基势垒依然保持为 n

型, 且大小基本上没什么变化. 因此, 我们可以得

到层间距的增加, 导致层间的电荷转移减弱, 使得

费米能级向上平移, 从而导致界面的 p型肖特基势

垒向 n型转变. 当层间距超过 3.6 Å时, 界面的电

荷转移几乎为零, 费米能级下移, 此时的肖特基势

垒保持为 n型, 大小没有太大变化. 此外, 我们发

现层间距大于 3.6 Å时界面电荷转移情况不同于层

间距小于 3.6 Å, 主要原因是层间距由 3.4 Å到 3.6 Å

变化时, 由于层间距的增大限制了电荷的迁移, 导

致费米能级在导带下方产生了钉扎效应.
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图 5    不同层间距下的二硫化钨/石墨烯异质结的能带图 , 其中蓝色曲线代表石墨烯部分的贡献　(a)−(j)分别代表层间距为

2.4, 2.6, 2.8, 3.0, 3.2, 3.4, 3.6, 3.8, 4.0, 4.2 Å, 费米能级处在 0 eV, 用红色虚线表示

Fig. 5. Band structures of WS2/graphene heterostructure under different interface distances. Blue curves denote the contributions

from graphene. Panels (a)−(j) correspond to the interface distances of 2.4, 2.6, 2.8, 3.0, 3.2, 3.4, 3.6, 3.8, 4.0, 4.2 Å, respectively.

The Fermi level is set to zero and marked by red dotted line. 
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4   结　论

通过第一性原理计算方法研究了二硫化钨/石

墨烯异质结的界面相互作用和电子性质, 计算结果

表明异质结中单层二硫化钨和石墨烯之间存在微

弱的范德瓦耳斯作用, 能带结构分析发现由于石墨

烯的耦合作用, 使得二硫化钨形成 n型半导体. 此

外, 通过改变界面层间距离可以实现二硫化钨/石

墨烯异质结中肖特基类型由 p型肖特基接触向

n型肖特基接触的转变, 而不同层间距下平面平均

电荷密度差分证实了界面电荷转移和费米能级变

化是肖特基势垒转变的主要原因. 另外三维电子密

度差分图上显示异质结中石墨烯上的电子减少, 二

硫化钨层电子增加, 从而导致石墨烯电子向二硫化

钨层转移, 在界面内形成内建电场, 有利于光生电

荷的有效分离. 该研究结果能够为未来二维范德瓦

耳斯场效应管设计与制作提供理论指导.
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图  6    二硫化钨/石墨烯异质结中二硫化钨部分的导带

底、价带顶和带隙在不同层间距的值

Fig. 6. Conduction  band  minimum  (CBM),  valence  band

maximum (VBM) and  band gap  of  WS2 monolayer  in  the

WS2/graphene  heterostructure  as  a  function  of  interfacial

distance. 

 

0 5 10 15 20
-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8 Gr

D
/

1
0

-
3
 e
SÅ

-
3

Z/Å

 2.4 Å

2.6 Å

2.8 Å

3.0 Å

3.2 Å

3.4 Å

3.6 Å

3.8 Å

4.0 Å

4.2 Å

WS2

图 7    不同层间距下二硫化钨/石墨烯异质结沿着 Z 方向

的平面差分电荷密度图
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Abstract

Two-dimensional  (2D)  materials  exhibit  massive  potential  in  research  and  development  in  the  scientific

world due to their unique electrical, optical, thermal and mechanical properties. Graphene is an earliest found

two-dimensional material, which has many excellent properties, such as high carrier mobility and large surface

area. However, single layer graphene has a zero band gap, which limits its response in electronic devices. Unlike

graphene, the transition metal sulfides (TMDs) have various band structures and chemical compositions, which

greatly compensate for the defect of zero gap in graphene. The WS2 is one of the 2D TMDs exhibiting a series

of unique properties, such as strong spin-orbit coupling, band splitting and high nonlinear susceptibility, which

make  it  possess  many  applications  in  semiconducting  optoelectronics  and  micro/nano-electronics.  The  2D

semiconductors  along  with  semimetallic  graphene  are  seen  as  basic  building  blocks  for  a  new  generation  of

nanoelectronic  devices.  In  this  way,  the  artificially  designed  TMD  heterostructure  is  a  promising  option  for
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ultrathin  photodetectors.  There  are  few  reports  on  the  physical  mechanism  of  carrier  mobility  and  charge

distribution  at  the  interface  of  WS2/graphene  heterostructure,  by  varying  the  interfacial  distance  of

WS2/graphene  heterostructure  to  investigate  the  effect  on  the  electronic  properties.  Here  in  this  work,  the

corresponding effects of interface cohesive interaction and electronic properties of WS2/graphene heterostructure

are  studied  by  first-principles  method.  The  calculation  results  indicate  that  the  lattice  mismatch  between

monolayer  WS2 and graphene is  low,  the equilibrium layer  distance d of  about 3.42 Å for  the WS2/graphene

heterostructure and a weak van der Waals interaction forms in interface. Further, by analyzing the energy band

structures  and  the  three-dimensional  charge  density  difference  of  WS2/graphene,  we  can  identify  that  at  the

interface  of  the  WS2  layer  there  appears  an  obvious  electron  accumulation:  positive  charges  are  accumulated

near  to  the  graphene  layer,  showing  that  WS2  is  an  n-type  semiconductor  due  to  the  combination  with

graphene. Furthermore, the total density of states and corresponding partial density of states of WS2/graphene

heterostructure are investigated, and the results show that the valence band is composed of hybrid orbitals of

W 5d and C 2p, whereas the conduction band is comprised of W 5d and S 3p orbitals, the orbital hybridization

between W 5d and S 3p will cause photogenerated electrons to transfer easily from the internal W atoms to the

external S atoms, thereby forming a build-in internal electric field from graphene to WS2. Finally, by varying

the  interfacial  distance  for  analyzing  the  Schottky  barrier  transition,  as  the  interfacial  distance  is  changed

greatly from 2.4 Å to 4.2 Å, the shape of the band changes slightly, however, the Fermi level descends relatively

gradually, which can achieve the transition from a p-type Schottky contact to an n-type Schottky contact in the

WS2/graphene. The plane-averaged charge density difference proves that the interfacial charge transfer and the

Fermi  level  shift  are  the  reasons  for  determining  the  Schottky  barrier  transition  in  the  WS2/graphene

heterostructure. Our studies may prove to be instrumental in the future design and fabrication of van der Waals

based field effect transistors.
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