
 

 

Ru 掺杂对单层 MoS2 电子结构、
磁性与光学性质的影响*
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基于第一性原理计算, 研究了本征单层 MoS2 及不同浓度钌 (Ru)掺杂 (替换 Mo/S原子)体系的电子结

构、磁性及光学性质. 结果表明, 本征MoS2 为直接带隙半导体, 带隙为 1.724 eV. Ru替换Mo时, 带隙随掺杂

浓度升高而减小, 11.1%浓度下闭合, 体系转变为弱磁性 n型金属; Ru替换 S时, 带隙显著降低, 25%浓度下

发生金属性转变, 磁矩随浓度增大, 呈现自旋极化特征. 态密度显示, Ru-Mo体系费米能级上移至导带; Ru-S

体系费米能级附近引入杂质能级, 降低电子跃迁能垒. 磁性分析表明, Ru-Mo体系弱磁性源于载流子填充诱

导的晶格极化, Ru-S体系强磁性源于 Ru-4d与Mo-4d强轨道耦合导致的自旋劈裂. 光学性质上, 掺杂均增强

可见-近红外光吸收、削弱紫外吸收; Ru-Mo体系低能区介电响应随浓度增大显著提升, 特征峰蓝移, 主要归

因于自由载流子的 Drude效应; Ru-S体系介电响应较弱且特征峰红移, 源于自旋极化杂质能级对带间跃迁的

作用. 本研究揭示了 Ru掺杂位点与浓度对MoS2 光电性质的差异化影响, 为相关光电子器件的设计提供理论

依据.
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 1   引　言

二维材料作为一种纳米材料体系, 因其在电

学、光学、力学、吸附及催化等方面的优异性能, 引

起了研究者的广泛关注 [1–4]. 随着研究的深入, 更多

新型二维材料相继涌现, 例如氮化硼、磷烯、过渡

金属氧化物及过渡金属硫族化合物等. 其中, 二维

过渡金属硫族化合物 (two-dimentional transition

metal dichalcogenides, 2D-TMDCs)的通式为 MX2
(M 为 Mo, W等ⅥB族过渡金属元素; X 为 S, Se

等硫族元素), 因其优异的物理化学性质而受到广

泛研究 [5–11]. 二硫化钼 (MoS2)是 TMDCs家族中

的典型代表, 具有“三明治”层状结构, 每层由中间

钼原子和上下两层硫原子构成, 层间通过范德瓦

耳斯力结合, 因此易被剥离为薄层结构 [12]. 体相

MoS2 是间接带隙半导体, 带隙约 1.29 eV; 而当减

薄至单层时, 带隙增大至 1.90 eV, 并转变为直接

带隙, 使其在光伏、发光二极管、光电探测器等领

域颇具潜力 [13–15]. 近年来, 研究表明掺杂是调控

MoS2 光电性能的有效手段 [16–19]. 钌 (Ru)作为一

种过渡金属, 具备独特的 4d75s1 电子构型, 兼具良

好催化活性与电子传输能力, 因此常被用于 MoS2
的掺杂研究. 目前研究多集中于 Ru原子替换 S原

子的掺杂方式. Du和Wu[20] 通过第一性原理计算

证实, Ru掺杂单层 MoS2 对 SO2 气体表现出强吸
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附能力. Chen和 Wan[21] 的研究表明, Ru掺杂可

能提升MoS2 的气敏性能, 为肺癌呼气检测传感器

提供可能. Zhang等 [22] 则发现 Ru掺杂单层 MoS2
可有效地检测并清除 SF6 绝缘装置中的 SO2, SOF2
等有害气体, 可用于电力设备安全监测领域. 这些

成果虽初步证实了 Ru掺杂对MoS2 吸附与传感性

能的调控作用, 但仍存在明显的局限: 掺杂位点单

一, 几乎未探讨 Ru替换 Mo原子的情况; 对不同

掺杂浓度的影响规律关注不足; 研究多聚焦于其对

特定气体的吸附与传感性能, 对其光吸收、介电函

数等光电特性的调控机制探讨较少, 难以满足光电

子器件精准设计的理论需求.

为此, 本研究基于密度泛函理论 (DFT)的第

一性原理计算方法, 系统地研究本征单层MoS2 及

不同浓度 Ru掺杂体系 (分别替换Mo原子与 S原

子)的电子结构、磁性及光学特性. 通过分析能带

结构、态密度、光学性质、差分电荷密度等, 揭示掺

杂位点与浓度对单层 MoS2 光电性质的调控规律,

为相关光电子器件 (如太阳能电池、红外探测器

等)的设计与优化提供理论依据. 值得指出的是, 本

研究采用 Ru原子替位超晶胞中 Mo/S原子的方

式构建掺杂模型, 从晶体结构表征来看, 该操作形

成了新的周期性有序结构, 与真实掺杂体系中杂质

原子随机分布、无严格周期性的特征存在差异, 这

是第一性原理计算领域研究掺杂效应的常用简化

处理方法. 然而, 这种理想化模型能够清晰揭示掺

杂原子本身及其在不同晶格格位引入后, 对宿主材

料电子结构本征性质的定性影响规律和物理机制.

 2   模型构建与研究方法

本研究以单层 MoS2 为研究对象. 由于 MoS2
的 (001)面具有非极性且稳定性高, 采用Materials

Studio软件沿 (001)面切割体相 MoS2, 获得理想

单层 MoS2 结构 [23]. 为消除层间相互作用的干扰,

沿单层 MoS2 的 C 轴方向设置 1.8 nm真空层, 分

别构建了 4 × 4 × 1, 3 × 3 × 1, 2 × 2 × 1三种

单层超晶胞模型. 用一个 Ru原子分别替换 4 ×

4 × 1, 3 × 3 × 1, 2 × 2 × 1超胞结构中的一个Mo

原子, 得到掺杂浓度分别为 6.25%, 11.1%和 25%的

Ru-Mo:MoS2 掺杂体系; 分别替换 3 × 3 × 1, 2 ×

2 × 1超胞结构中的一个和两个 S原子, 得到掺

杂浓度分别为 5.55%, 12.5%和 25%的Ru-S: MoS2
掺杂体系. 对于每个掺杂浓度, 测试了具有不同初

始对称性的构型, 并选取能量最低的构型进行后续

分析, 如图 1所示. 所有第一性原理计算均基于

Materials Studio软件包中的 CASTEP模块完成,

电子间的交换关联作用通过广义梯度近似 (GGA)

范畴下的 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)泛函进

行描述 [24,25]. 具体参数设置如下: 三种超胞结构的

布里渊区 K 点网格选分别取 3 × 3 × 1, 3 × 3 × 1,

5 × 5 × 1; 平面波截断能设为 500 eV; 能量收敛

精度为 1 × 10–5 eV/atom, 原子间力和应力的阈值

分别设为 0.05 eV/A和 0.1 GPa, 原子最大位移收
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图 1    本征单层 MoS2 及掺杂 MoS2 的结构图　 (a)本征单层 MoS2; (b) 6.25%Ru-Mo:MoS2; (c) 11.1%Ru-Mo:MoS2; (d) 25%Ru-

Mo:MoS2; (e) 5.55%Ru-S:MoS2; (f) 12.5%Ru-S:MoS2; (g) 25%Ru-S:MoS2. (h)布里渊区路径

Fig. 1. Structural  diagrams  of  monolayer  MoS2  and  doped  MoS2:  (a)  Intrinsic  monolayer  MoS2;  (b)  6.25%Ru-Mo:MoS2;

(c)  11.1%Ru-Mo:MoS2;  (d)  25%Ru-Mo:MoS2;  (e)  5.55%Ru-S:MoS2;  (f)  12.5%Ru-S:MoS2;  (g)  25%Ru-S:MoS2.  (h)  The path of  the

Brillouin district.
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敛阈值为 0.001 Å, 布里渊区计算路径设定为 G-M-

K-G-A-L-H-A|L-M|K-H, 所有计算均在自旋极化

下进行. 此外, 文献 [26,27]的理论研究证实, 自旋-

轨道耦合 (SOC)效应对 MoS2 体系费米能级附近

导带与价带能级的影响可忽略不计, 因此本研究未

考虑 SOC效应.

 3   结果与分析

 3.1    结构与稳定性

为探究 Ru掺杂对单层 MoS2 结构的影响, 对

比分析了本征单层 MoS2 与不同浓度 Ru替换

Mo原子、S原子掺杂体系的几何参数优化结果,

键长与键角数据如表 1所列. 本征单层 MoS2 中,

Mo—S键长 dMo––S 为 2.405 Å, Mo—S—Mo键角

qMo––S––Mo 为 82.305°, 其与李刚等 [23] 的理论计算

结果相符.  在 Ru-Mo体系中 ,  结构参数随掺杂

浓度呈现规律性变化.  当掺杂浓度为 6.25%时 ,

S—Ru键长 dS––Ru 为 2.360 Å,  较本征 Mo—S键

长显著缩短; 对应 Mo—S—Ru键角 qMo––S––Ru 为

79.932°,  较本征键角减小 .  随掺杂浓度增加至

11.1%, dS––Ru 略增至 2.359 Å, 而 qMo––S––Ru 则为

79.897°.  在 25%掺杂浓度下 , dS––Ru 为 2.362  Å,

qMo––S––Ru 为 83.359°, 仍分别处于缩短和增大的趋

势范围内. 上述变化主要源于 Ru原子共价半径

(1.25 Å)小于Mo原子 (1.30 Å), 因此 Ru替换Mo

原子后, 形成的 S—Ru键长应略短于本征体系的

Mo—S键长. 而键长缩短后, 体系为维持结构稳定

性,  键角随之呈现小幅增大趋势 .  当 Ru替换 S

原子时, 键长与键角的变化趋势与替换Mo原子时

相反. 所有掺杂体系中, Mo—Ru键长均大于本征

体系的Mo—S键长, 且对应的Mo—Ru—Mo键角

均小于本征体系的Mo—S—Mo键角. 这一现象同

样源于共价半径差异, Ru原子共价半径 (1.25 Å)

大于被替换的 S原子 (1.02 Å), 更大的共价半径使

得Mo—Ru键长大于 Mo—S键长, 键角则相应减

小以适配原子空间排布.

为评价 Ru掺杂MoS2 体系的结构稳定性与制

备可行性, 计算了不同掺杂浓度下的形成能. 形成能

计算公式为 Eform=Edoped – Evac – ERu, 其中, Edoped
为掺杂超胞的总能量, Evac 为含有原子空位 (Mo

或 S)的未掺杂超胞总能量, ERu 为单个 Ru原子的

能量. 该公式对应于将 Ru原子嵌入晶格空位的掺

杂过程, 能直观反映局域成键的强弱. E < 0说明

该掺杂过程为放热反应, 掺杂后的结构比较稳定.

计算结果汇总于表 1. 结果表明, Ru-S体系在所有

浓度下形成能均为负值, 即使在 25%高浓度下仍

保持负值, 说明该掺杂体系热力学上普遍稳定 .

Ru-Mo体系在低浓度下形成能为负值, 结构稳定;

但在 25%高浓度时形成能转为正值, 表明该条件

下结构不易自发形成. 需要说明的是, 本文采用 25%

高浓度模型, 并非对应实验常规掺杂比例, 而是为

了更清晰地揭示调控规律. 该类高浓度结构虽需非

平衡实验条件制备, 但在理论研究中能够有效地阐

明 Ru‑4d轨道与宿主晶格的相互作用机制, 这也

是本文开展多浓度对比分析的主要目的.

 3.2    电子结构

图 2展示了本征及不同浓度 Ru掺杂 (替换

Mo原子或 S原子)单层 MoS2 的能带结构. 为便

于对比分析, 能带结构图中的能量选取–3—3 eV,
所有能带结构的能量均以费米能级为参考零点

(水平虚线表示). 为验证计算结果的可靠性 , 分

别采用 PBE和 HSE06泛函 [28] 计算能带结构, 如

图 2(a)所示. 在 PBE泛函下, 单层MoS2 的带隙为

1.724 eV, HSE06泛函下带隙值为 2.199 eV, 两种
 

表 1    本征单层MoS2 及掺杂MoS2 优化后的结构参数和形成能
Table 1.    Structural parameters and formation energy of intrinsic monolayer MoS2 and doped MoS2.

不同结构 键长型 键长d/Å 键角型 键角q/(°) 形成能Eform/eV

MoS2 Mo—S 2.405 Mo—S—Mo 82.305 —

6.25%Ru-Mo- MoS2 S—Ru 2.360 Mo—S—Ru 79.932 –4.33

11.1%Ru-Mo-MoS2 S—Ru 2.359 Mo—S—Ru 79.897 –4.32

25%Ru-Mo-MoS2 S—Ru 2.362 Mo—S—Ru 83.359 0.74

5.55%Ru-S-MoS2 Mo—Ru 2.667 Mo—Ru—Mo 72.015 –7.83

12.5%Ru-S-MoS2 Mo—Ru 2.668 Mo—Ru—Mo 72.606 –5.18

25%Ru-S-MoS2 Mo—Ru 2.660 Mo—Ru—Mo 72.969 –2.55
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泛函计算所得导带底与价带顶均定位于 K 点, 为

直接带隙半导体, 且自旋向上能带和自旋向下能带

完全重合, 无磁性. 这些结果与文献报道接近 [27–30].

比较两种泛函的计算结果可见, HSE06泛函使导

带底能量上移, 进而导致带隙增大, 但未改变能

带的整体分布趋势. 尽管 HSE06泛函的计算精度

更高,  其结果也接近单层 MoS2 的实验带隙值

(1.87/1.74 eV)[31,32], 但综合考量计算成本, 本研究

后续计算均采用 PBE泛函开展. 需说明的是, PBE

泛函虽存在带隙低估的固有局限性, 但在定性判断

金属与半导体特性及预测晶体结构方面具有明显

优势 [30]. 图 2(b)、图 2(c)、图 2(d)分别为 Ru替换

Mo原子掺杂浓度为 6.25%, 11.1%和 25%体系的

能带结构. 可以看出, 费米能级附近的自旋向上和

自旋向下能带发生劈裂, 且不同自旋方向的能带呈

现出不对称性, 使体系产生净磁矩, 表现出磁性.

在 6.25%掺杂浓度下, 体系仍保持半导体特性, 但

带隙类型转变为间接带隙,  带隙值急剧减小至

0.278 eV; 同时, 能带的色散特性显著减弱, 导带整

体呈现下移趋势. 这一变化主要源于 Ru原子的电

子组态为 4d75s1,  相较于 Mo原子的 4d55s1 多出

2个价电子, 这些额外价电子作为施主载流子填充

导带底部, 形成局域磁矩; 同时 Ru-4d轨道与近邻

S-3p轨道的轨道杂化进一步引起导带展宽下移.

当掺杂浓度增至 11.1%与 25%时, 由于施主电子

注入效应与轨道杂化作用, 费米能级穿过了自旋向

下的导带, 带隙完全闭合, 表现出 n型金属导电特

性. 且自旋极化效应持续存在, 说明磁矩未随金属

化消失. 这种电子结构的转变可显著地提升材料的

载流子浓度与电导率, 为高导电性电极类光电子器

件的设计提供了潜在的材料支撑. 对比图 2(c)与

图 2(d)可知, 二者在费米能级附近的能带特征基
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图 2    本征单层MoS2 及掺杂MoS2 优化后的能带图 (蓝色为自旋向上能带, 红色为自旋向下能带)　(a)本征单层MoS2; (b) 6.25%

Ru-Mo:MoS2; (c) 11.1%Ru-Mo:MoS2; (d) 25%Ru-Mo:MoS2; (e) 5.55%Ru-S:MoS2; (f) 12.5%Ru-S:MoS2; (g) 25%Ru-S:MoS2

Fig. 2. Band structure diagrams of  monolayer MoS2  (blue represents  the PBE, red represents  the HSE06) and doped MoS2  (blue

represents  the  spin-up  bands,  and  red  represents  the  spin-up  bands):  (a)  Intrinsic  monolayer  MoS2;  (b)  6.25%Ru-Mo:MoS2;

(c) 11.1%Ru-Mo:MoS2; (d) 25%Ru-Mo:MoS2; (e) 5.55%Ru-S:MoS2; (f) 12.5%Ru-S:MoS2; (g) 25%Ru-S:MoS2.
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本相似, 表明当 Ru替换 Mo的掺杂浓度达到约

11%后, 体系电子结构的基本特征趋于稳定, 说明

增大掺杂浓度对能带整体格局的调控作用减弱.

图 2(e)、图 2(f)、图 2(g)则分别对应 Ru替换 S原

子掺杂浓度为 5.55%, 12.5%和 25%体系的能带结

构. 在 5.55%掺杂下, 体系由直接带隙转变为间接

带隙, 带隙为 1.806 eV, 出现微弱自旋劈裂; 当掺

杂浓度增至 12.5%时, 带隙收缩至 0.083 eV, 该结

果与 Zhang等 [22] 对类似 Ru-S掺杂体系的理论计

算结果相吻合, 验证了本计算方法的可靠性. 且费

米能级附近的能带不对称性增强, 净磁矩更大, 自

旋极化效应更显著; 在 25%高掺杂下, 导带区域能

级分布更加密集, 费米能级穿过自旋向下导带, 带

隙完全闭合, 呈现出显著自旋极化的金属性. 这是

源于 Ru-4d与近邻 Mo-4d/S-3p轨道发生局域耦

合, 且该轨道的自旋劈裂效应随掺杂浓度升高而显

著增强, 表明通过调控 Ru掺杂浓度可有效调制单

层MoS2 的电子与自旋性质, 为其在自旋电光电器

件中的应用提供了理论依据. 值得说明的是, Ru

替换 Mo时, 因 Ru与 Mo原子半径相近, 以施主

电子注入为主导, Ru的额外价电子直接填充导带

产生带隙收窄与金属化, Ru-4d与 S-3p轨道的弱

杂化仅诱导弱自旋极化, 局部结构畸变较小且金属

化后趋于稳定; 而 Ru替换 S时, 因 Ru原子半径

远大于 S, 轨道杂化与电子注入协同作用, 局部结

构畸变较大, 自旋极化较显著. 该结果揭示了掺杂

位点对MoS2 电子结构与功能特性的调控规律, 也

导致了两种掺杂体系在磁学性质上的不同表现, 如

表 2所列. 其中, Mtot, MMo, Ms 和 MRu 分别表示

体系的总磁矩、所有 Mo原子贡献的磁矩、所有

S原子贡献的磁矩及掺杂过渡金属原子 Ru的磁

矩. 结果表明, 本征 MoS2 体系无净磁矩, Ru掺杂

体系都出现了净磁矩. Ru-Mo体系的总磁矩随掺

杂浓度升高从 1.98μB 降至 1.16μB, 且Mo, S和 Ru

原子均存在局域磁矩, 说明该体系存在弱自旋极

化. 值得注意的是, 近邻 Mo原子的磁矩贡献显著

高于 Ru原子自身, 说明 Ru的磁性通过 S-3p轨道

有效地极化了周围晶格. 而 Ru-S体系的总磁矩随

掺杂浓度升高从 2.00μB 升高至 4.30μB, 且局域磁

矩主要来自 Ru原子, Mo与 S的磁矩极小甚至为

负, 说明该体系存在强自旋极化, 且自旋极化源于

Ru-4d轨道主导的 Ru-4d与 Mo-4d的强耦合. 这

种差异与其在电子结构的调控机制对应, 为自旋光

电器件的MoS2 基掺杂材料设计提供了磁学依据.
 
 

表 2    本征单层MoS2 及掺杂MoS2 的磁矩

Table 2.    Magnetic moments of MoS2 and doped MoS2.

不同结构 Mtot/μB MMo/μB MS/μB MRu/μB

MoS2 0 0 0 0

6.25%Ru-Mo-MoS2 1.98 1.18 0.24 0.56

11.1%Ru-Mo-MoS2 1.74 0.96 0.26 0.52

25%Ru-Mo-MoS2 1.16 0.63 0.12 0.41

5.55%Ru-S-MoS2 2.00 –0.17 –0.05 2.20

12.5%Ru-S-MoS2 2.22 –0.18 –0.02 2.22

25%Ru-S-MoS2 4.30 –0.02 –0.02 4.34
 

 3.3    电子态密度

为了进一步研究掺杂对电子结构的影响, 计

算了本征 MoS2 掺杂前后的态密度分布情况. 图 3

展示了本征单层 MoS2 及不同浓度 Ru掺杂体系

的自旋极化下的总态密度 (TDOS)和分态密度

(PDOS), 选取的能量范围从–16到 16 eV之间, 包

含了导带和上、下价带的分布信息. 图 3(a)为本

征MoS2 态密度图 ,  上价带和导带主要由 S-3p,

Mo-4d与 Mo-4p轨道杂化构成, 导带底距费米能

级约为 1.73 eV, 与能带结构中带隙宽度对应. 态

密度自旋向上与自旋向下明显对称, 无自旋极化现

象, 表现为非磁性半导体特性. 图 3(b)—(d)依次

为 6.25%,  11.1%,  25%浓度 Ru-Mo体系的态密

度图. 可以看出, 上价带和导带由 S-3p, Mo-4d与

Ru-4d杂化态构成, 其自旋向上与向下态密度出现

不对称, 自旋极化主要由导带区 Ru-4d态电子引

起, 诱导极化了费米能级附近 S-3p, Mo-4d态电子

自旋, 使得费米能级附近的总态密度出现偏移, 体

系产生净磁矩. 且随着掺杂浓度增大, Ru-4d轨道

的贡献显著增强, 与 S-3p, Mo-4d轨道的杂化程度

进一步提高. 这一特性与能带结构分析结果相互印

证. 图 3(e)—(g)依次为 5.25%, 12.5%, 25%浓度

Ru-S体系的态密度图. 可以看出, 导带态密度主要

来源于 S-3p和 Mo-4d态电子, 同时存在少量 Ru-

4p与 Ru-4d电子的贡献; 上价带态密度则由 S-3p,

Mo-4d及 Ru-4d态电子共同贡献, 且自旋向上与

向下态密度出现显著不对称分布. 这种自旋不对称

性主要源于 Ru-4d轨道与邻近 Mo-4d轨道的强

杂化作用, 在禁带中引入自旋依赖的局域化杂质
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能级, 并在费米能级附近诱导显著自旋劈裂, 形成

尖锐的自旋极化电子态. 在 5.55%与 12.5%掺杂

浓度下, 此杂质能级可作为有效的中间跃迁通道,

将本征直接带隙转变为窄间接带隙. 随着浓度升高

至 25%, 杂质能级间的电子耦合作用增强, 导致杂

质能级展宽, 使带隙完全闭合, 体系进入金属态.

值得关注的是, 所有Ru掺杂体系总态密度 (TDOS)

峰值均向低能方向整体红移; 且随着掺杂浓度增

大, 费米能级上移至导带区域, 体系表现出 n型金

属导电特性, 这一结果与能带结构分析结论一致.

另外, 所有掺杂体系在费米能级附近均出现新的态

密度峰, 这一现象源于 S-3p, Mo-4d与 Ru-4d轨道

的杂化作用, 不仅调控了电子跃迁路径, 还引入了

自旋极化通道, 可有效降低电子跃迁能垒, 提升电

子跃迁效率, 从而有效地增强单层MoS2 的光电响

应性能.
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 3.4    差分电荷密度

为揭示 Ru掺杂对单层MoS2 电子结构的微观

影响及电荷重排机制, 图 4展示了本征及不同 Ru

掺杂体系的差分电荷密度分布. 图中分别以Mo原

子层及顶层 S原子层为截面进行展示, 右侧附有色

标以量化电荷变化 (正值表示电子积累, 负值表示

电子损失). 本征体系中, Mo与 S原子周围电荷分

布呈镜像差异, Mo位点以电子损失 (蓝色区)为

主, S位点以电子聚集 (白色/浅红色区)为主. 这

种差异源于 Mo与 S原子的电负性差异 (Mo原子

的电负性为 2.16, S原子的电负性为 2.58), 电负性

更强的 S原子吸引成键电子, 使 Mo原子失电子、

S原子得电子, 直接体现了 Mo—S键兼具离子性

与共价性的微观本质.  Ru替位 Mo原子时 ,  在

6.25%, 11.1%和 25%三种浓度下, Ru位点均出现

显著的电子积累 (红色区), 电荷沿 Ru—S键方向

延伸且键角区域形成对称分布特征, 反映 Ru-4d

与 S-3p轨道的强杂化作用; 电荷重排局限于掺杂

位点近邻, 随浓度升高积累范围略有扩展, 这是体

系导带下移、费米能级进入导带呈现金属性的微观

根源. Ru替位 S原子时, 随浓度升高, Ru位点电

子积累逐渐增强, 近邻 Mo原子出现电子损失, 电

荷重排同样局限于近邻区域. 该现象源于 Ru与

S的电负性差异, 形成的局域电偶极矩结合 Ru-4d

轨道局域态作用, 使带隙中引入杂质能级, 降低电

子跃迁能垒. 因此, 差分电荷密度定量验证了 Ru

与周边原子的电荷转移行为, 为杂质能级的形成及

带边移动提供了直接的微观解释.

 3.5    磁性性质

为探究不同掺杂位点下体系磁性的微观起源,

以下结合分波态密度 (PDOS)与差分电荷密度进

行分析. 对于 Ru-Mo体系, 其弱磁性主要源于载流

子填充诱导的晶格极化. PDOS(图 3)显示, Ru-4d

轨道与近邻 S-3p轨道耦合较弱, Ru原子主要作为

施主杂质向MoS2 基体注入电子. 这些额外载流子

使周围Mo原子的轨道发生微弱极化, 产生较小的

集体磁矩,  Ru原子自身磁矩仅为 0.41—0.56μB
(表 2). 差分电荷密度 (图 4)进一步表明, 体系与

周围原子之间电荷转移较弱, 未形成明显的轨道杂

化, 进一步印证了其磁性以晶格极化为主导的特

征. 这与表 2中近邻 Mo原子磁矩贡献显著高于

Ru原子自身的结果一致. 对于 Ru-S体系, 其强磁

性来源于 Ru-4d与Mo-4d的强轨道耦合导致的自

旋劈裂. PDOS(图 3)中可观察到, Ru-4d轨道与近

邻Mo-4d轨道存在显著重叠与杂化, 强相互作用

使 Ru原子的未成对 d电子发生明显的自旋极化

与劈裂, Ru原子磁矩占体系总磁矩的 95%以上

(表 2). 差分电荷密度显示 (图 4), Ru替换 S原子

体系与周围Mo原子间存在明显的电荷集聚, 强轨

道耦合进一步加剧了自旋极化, 近邻Mo原子出现

负磁矩补偿, 形成以局域磁矩为主导的强磁特征.
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图 3    本征单层 MoS2 及掺杂 MoS2 的总态密度 (TDOS)和分态密度图 (PDOS)　 (a)本征单层 MoS2; (b) 6.25%Ru-Mo:MoS2;

(c) 11.1%Ru-Mo:MoS2; (d) 25%Ru-Mo:MoS2; (e) 5.55%Ru-S:MoS2; (f) 12.5%Ru-S:MoS2; (g) 25%Ru-S:MoS2

Fig. 3. Total  density  of  states  and  partial  density  of  states  diagrams  of  intrinsic  monolayer  MoS2  and  doped  MoS2:  (a)  Intrinsic

monolayer MoS2;  (b) 6.25%Ru-Mo:MoS2;  (c) 11.1%Ru-Mo:MoS2;  (d) 25%Ru-Mo:MoS2;  (e) 5.55%Ru-S:MoS2;  (f)  12.5%Ru-S:MoS2;

(g) 25%Ru-S:MoS2.
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这与表 2中 Ru原子磁矩占比极高、Mo/S原子磁

矩极小甚至为负的规律完全吻合.

 3.6    光学性质

ε(ω) = ε1(ω)+iε2(ω)

ε1(ω)

ε2(ω)

α(ω)

R(ω)

ω

介电函数是表征材料光学性质的核心宏观物理

量, 一般表示为复数形式:   
[32,33].

其中, 实部  反映材料极化与储存电磁能量的

能力, 与折射率直接相关; 虚部  则反映材料对

电磁能量的损耗, 决定其光吸收强弱. 吸收系数

 直接描述材料对不同波长光的吸收能力; 反射

系数  定义为反射光通量与入射光通量之比 [13,34],

反映材料表面对光的反射性能. 由经典电磁理论,

吸收系数和反射系数可通过介电函数导出, 与光子

频率  的关系为:[35]
 

α (ω) =
√
2

[√
ε21 (ω) + jε22 (ω)− ε1 (ω)

]1/2
,

R (ω) =

∣∣∣∣∣
√

(ε1 (ω) + jε2 (ω))− 1√
(ε1 (ω) + jε2 (ω)) + 1

∣∣∣∣∣ .

ε1

图 5(a)和图 5(b)分别展示了本征单层 MoS2
及不同浓度 Ru掺杂体系的介电函数实部与虚

部曲线. 从图 5(a)可看出, 对于Ru-Mo体系, 11.1%

与 25%浓度下静态介电常数分别为 8.5和 19.8,

显著高于本征体系的 6.12. 其低能区 (0—0.6 eV)

介电实部随掺杂浓度升高显著提升, 主要源于掺杂

原子引入的自由载流子的 Drude极化效应 [6,34], 弱

自旋极化的贡献可忽略. 而对于 Ru-S体系, 随着

掺杂浓度从 5.55%增至 25%, 静态介电常数由 6.8

上升至 9.6. 在低能区域 (0—0.6 eV), 介电实部  
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ε2

ε2

随浓度升高略有提升; 至约 2.3 eV后, 其变化趋势

逐渐与本征体系趋于一致. 结合前文得到的该体系

磁矩随掺杂浓度同步增大, 说明其介电响应主要源

于 Ru-4d与近邻Mo-4d轨道耦合诱导的强自旋极

化及相对较弱的自由载流子极化. 从图 5(b)可以

看出,  对于 Ru-Mo体系 ,  其低能区 (0—1.5 eV)
介电虚部  显著高于本征体系, 且随掺杂浓度升

高持续增强, 在 0.4 eV附近的近红外区域出现一

个极强的介电响应峰. 这是由于该体系为施主掺

杂, 引入的大量自由载流子在低能区产生了显著

的 Drude弛豫损耗, 载流子浓度越高, 损耗效应越

显著; 同时, 该体系的特征吸收峰随掺杂浓度升高

呈现明显蓝移, 6.25%掺杂时峰位为 3.08 eV, 11.1%

掺杂时蓝移至 3.14 eV, 25%掺杂时进一步蓝移至

3.18 eV. 这一现象源于 Ru-4d与 Mo-4d轨道杂化

以及高浓度掺杂引发的能带收缩, 使本征带间跃迁

所需能量增加. Ru-S体系的低能区介电虚部  高

于本征体系, 但弱于同浓度 Ru-Mo体系, 且随掺

杂浓度升高略有增强, 其损耗源于自旋极化诱导的

额外电子跃迁通道, 而非强 Drude效应. 由于自由

载流子浓度更低, 低能区损耗增强幅度更弱. 值得

注意的是, 本征体系在 2.8 eV附近的特征峰, 随掺

杂浓度升高明显红移: 12.5%时移至 2.7 eV, 25%

时移至 2.2 eV附近. 这一红移现象主要源于 Ru原

子改变了 Mo4d与 S‑3p轨道的杂化强度, 同时载

流子填充效应降低了带间跃迁能量, 导致吸收峰向

低能方向偏移. 以上结果与前文能带特点、态密度

分析一致.

图 6(a)和图 6(b)分别展示了本征MoS2 及不

同浓度 Ru掺杂体系在 0—10 eV范围的吸收光谱

和反射系数. 从图 6(a)可见, 所有体系在紫外区

域 (3.1—6.2 eV)均表现出强吸收 ,  进入可见光

(1.6—3.1 eV)及近红外波段 (<1.6 eV)后吸收系

数逐渐衰减. 对于 Ru-Mo的体系, 红外区吸收略

高于本征 (0—1.6 eV, 见图 6(a)插图), 并随浓度

升高而增大; 25%掺杂浓度下, 0.82 eV处出现一

个新吸收峰, 主要源于 Ru-4d与 Mo-4d轨道杂化

引入的导带内局域态电子跃迁与 Drude载流子吸

收. 在可见-紫外区域 (1.6—6.2 eV), 其吸收强度较

本征降低, 与介电虚部特征吸收峰蓝移趋势一致,

反映能带收缩导致跃迁能量提升. 对于 Ru-S的体

系, 红外波段吸收更为显著, 对应强自旋极化诱导

的额外电子跃迁通道; 而紫外区吸收随浓度升高而

减弱, 对应介电虚部特征峰红移趋势, 源于 Mo-

4d与 S-3p轨道杂化强度改变及跃迁能垒降低. 从

图 6(b)可见 ,  本征 MoS2 的静态反射率为 0.18.

Ru-Mo体系在红外区域反射率随浓度升高而增强,

源于高浓度下自由载流子 Drude极化效应增强;

而在可见-紫外区域反射率均整体降低. Ru-S体系

静态反射率随浓度升高而增大, 近红外区反射率显

著提升, 与介电实部低能区的自旋极化诱导极化增

强直接相关; 在可见-紫外区, 5.55%与 12.5%掺杂

浓度的反射率高于本征, 而 25%掺杂浓度的反射

系数变化较为平缓, 这与介电实部在中高能区的平

缓变化趋势完全呼应.

基于上述分析, 可将两种掺杂体系光学性质

的变化归因于不同的物理机制. Ru-Mo体系的光

学响应主要受自由载流子行为主导. Ru替换 Mo
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图 5    本征单层MoS2 及掺杂MoS2 的介电函数　(a)介电函数实部; (b)介电函数虚部

Fig. 5. Dielectric function of intrinsic monolayer MoS2 and doped MoS2: (a) Real part of the dielectric function; (b) imaginary part

of the dielectric function.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 75, No. 12 (2026)    120806

120806-9

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


引入的施主杂质注入大量电子, 这些自由载流子

的 Drude极化效应导致低能区介电响应显著增强,

并在红外波段产生明显的带内吸收. 同时, 导带内

由 Ru-4d与 S-3p杂化形成的局域态提供了额外的

跃迁通道, 在 0.4 eV附近形成特征吸收峰. 随着掺

杂浓度升高, 能带收缩效应使带间跃迁的联合态密

度峰值向高能方向移动, 导致主吸收峰出现蓝移.

相比之下, Ru-S体系的光学性质则源于 Ru-4d与

Mo-4d强耦合引入的自旋极化杂质能级. 这些杂质

能级位于禁带之中, 作为中间态降低了带间跃迁所

需能量, 使主吸收峰发生红移. 与此同时, 自旋极

化产生新的跃迁通道, 在较宽的红外波段范围内增

强了吸收强度. 上述机制与能带结构、态密度、差

分电荷密度以及磁性分析的结果相互印证, 共同揭

示了掺杂位点与浓度对 MoS2 光电性质的调控规

律, 为其在红外光电探测与调制器件中的应用提供

了重要的参数依据.

 4   结　论

基于密度泛函理论的第一性原理计算, 本文系

统地研究了 Ru原子替换不同晶格位点 (Mo/S)及

不同掺杂浓度对单层MoS2 电子结构、磁性及光学

性质的影响. 计算表明, 掺杂位点与浓度的选择对

单层MoS2 的光电性能具有显著的影响. 电子结构

方面, 本征单层MoS2 为直接带隙半导体 (PBE泛

函下带隙约 1.724 eV), 无自旋极化. Ru-Mo掺杂

以施主电子注入为主导, 随浓度升高带隙闭合, 体

系转变为弱自旋极化 n型金属; Ru-S掺杂则通过

Ru-4d与 Mo-4d强耦合在禁带中引入杂质能级 ,

呈现强自旋极化特征, 并随浓度升高发生金属化转

变. 磁性分析方面, Ru-Mo体系的弱磁性源于载流

子填充诱导的晶格极化, Ru原子作为施主注入电

子, 使近邻 Mo轨道发生微弱极化, 磁矩由 Ru和

近邻 Mo共同贡献 ;  Ru-S体系的强磁性则源于

Ru-4d与 Mo-4d强轨道耦合导致的自旋劈裂, 磁

矩主要局域于 Ru原子, 近邻Mo原子出现负磁矩.

光学性质方面, Ru-Mo体系低能介电响应和红外

吸收的显著增强主要源于自由载流子的 Drude效

应, 导带内局域态贡献了额外吸收峰, 能带收缩导

致主吸收峰蓝移; Ru-S体系主峰红移主要归因于

自旋极化杂质能级对带间跃迁能量的降低, 而自旋

极化提供的额外跃迁通道则增强了宽谱红外吸收.

与已有研究相比, 本文明确了掺杂位点与浓度对单

层MoS2 带隙、自旋极化、金属化及光学响应的差

异化影响, 为高性能红外探测器、自旋光电器件及

太阳能电池的设计提供了新的掺杂思路. 需要说明

的是, 本研究基于周期性有序超胞模型与 PBE泛

函, 所得结果为有序掺杂下的定性规律. 实验上实

现完美的长程有序掺杂极为困难, 高浓度下热力学

不稳定性极易引发 Ru原子团簇或相分离, 从而导

致实际光学响应峰宽化或使金属化转变的临界掺

杂浓度升高. 然而, 本研究所揭示的 Ru-4d轨道与

MoS2 基体轨道杂化以及在带隙中引入杂质能级等

核心物理图像, 在低浓度掺杂或缺陷体系中仍适

用, 对于理解与设计MoS2 基掺杂材料的光电性能

具有重要意义.
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Fig. 6. Absorption and reflection spectra of intrinsic monolayer MoS2 and doped MoS2: (a) Absorption spectra; (b) reflection spectra.
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Abstract

Based  on  first-principles  calculations,  the  electronic  structure,  magnetic  properties,  and  optical

characteristics of intrinsic monolayer MoS2 and Ru-doped systems with different concentrations (replacing Mo

or S atoms) are systematically studied. The results indicate that intrinsic monolayer MoS2 is a direct bandgap

semiconductor with a bandgap of 1.724 eV. When Ru replaces Mo atoms, the system gradually transforms into

an n-type metal with increasing doping concentration; the bandgap decreases to 0.28 eV and then closes, with

negligible magnetism. When Ru replaces S atoms, the bandgap decreases significantly, with values of 1.086 eV

and  0.083  eV  at  concentrations  of  5.55%  and  12.5%,  respectively.  At  a  concentration  of  25%,  the  system

becomes  metallic,  accompanied  by  the  generation  of  magnetism  and  an  increase  in  magnetic  moment  with

concentration;  spin  polarization  induces  additional  electron  transition  channels.  The  density  of  states  (DOS)

analysis shows that when Ru replaces Mo, the Fermi level enters the conduction band due to the injection of

donor  electrons  and  orbital  hybridization.  When  Ru  replaces  S,  it  introduces  Ru-4d  and  Mo-4d  hybridized

localized  impurity  levels  in  the  bandgap,  reducing  the  electron  transition  energy  barrier.  Magnetic  analysis

further  shows that  the  weak magnetism in  the  Ru-Mo system originates  from lattice  polarization  induced by

carrier  filling.  The  strong  magnetism  in  the  Ru-S  system  arises  from  spin  splitting  caused  by  strong  orbital

coupling between Ru-4d and Mo-4d states. In terms of optical properties, visible and near-infrared absorption

are  enhanced by Ru doping,  while  ultraviolet  absorption  is  suppressed.  For  the  Ru-Mo system,  the  dielectric

response in the low-energy region increases significantly with concentration, and the characteristic peak exhibits

a  blue  shift,  which  is  primarily  attributed  to  the  Drude  effect  of  free  carriers.  For  the  Ru-S  system,  the

dielectric response is weaker, and the characteristic peak shows a red shift, resulting from the influence of spin-

polarized impurity levels on interband transitions. This study elucidates the distinct effects of Ru doping sites

and concentrations on the optoelectronic properties of MoS2, providing a theoretical foundation for the design of

related optoelectronic devices.
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