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单层MoS2分子掺杂的第一性原理研究
∗
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基于密度泛函理论的第一性原理平面波赝势方法的计算, 研究了通过吸附不同有机分子对单层MoS2进

行化学掺杂. 计算结果表明有机分子与MoS2单层衬底间的相互作用主要是范德瓦尔斯作用力. 吸附不同有
机分子的单层MoS2结构均表现出间接带隙的特征, 还表明吸附TTF分子的单层MoS2结构表现出n型半导
体的特质, 而吸附TCNQ, TCNE两种分子的单层MoS2结构均表现出p型半导体的性质, 这些结果表明可以
通过改变吸附的分子来实现对单层MoS2的掺杂类型的调控. 本文的研究结果将对单层MoS2在晶体管中的

应用提供理论基础和指导.
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1 引 言

近年来随着石墨烯 [1−3]等二维层状纳米材料

研究热潮的兴起, 一类新型的二维层状化合物——
类石墨烯二硫化钼引起了物理、化学、材料、电子等

众多领域研究人员的广泛关注 [4−7]. 类石墨烯蜂窝
状二硫化钼单层结构是由六方晶系的单层二硫化

钼组成的具有三明治夹心层状结构的准二维晶体

结构: 单层二硫化钼由三层原子层构成, 中间一层
为钼原子层, 上下两层均为硫原子层, 钼原子层被
两层硫原子层所夹形成类三明治结构, 钼原子与硫
原子以共价键结合形成二维原子晶体; 多层二硫化
钼由若干单层二硫化钼组成, 一般不超过五层, 层
间存在弱的范德华力, 层间距约为 0.65 nm [8]. 单
层二硫化钼 (MoS2) [9]可以通过机械剥离的方法直

接从它们母体材料中得到, 由于量子尺寸效应的影
响这些准二维纳米材料表现出许多优于块体材料

的力学、电子、光学和化学性质 [10].
另外一方面, 由于摩尔定律的限制, 科学家在

寻找下一代半导体材料时尤为关注低维纳米材料.

作为一种电子性质优异的半导体材料, 单层MoS2

在电子器件领域的研究一直受到了广泛的关注 [11].
Cao等研究了过渡金属V, Cr, Mn掺杂单层MoS2

的电子结构、磁性和稳定性 [12]. 在常规的半导体工
艺中, 一般采用掺杂的方式实现对半导体材料的p
型和n型掺杂以最终实现p-n结的制备, 构建最好
的电路逻辑单元. 但是在低维材料中, 尤其是二维
材料中, 常规的掺杂工艺会影响到载流子的输运效
率, 还会在在一定程度上破坏半导体材料结构, 在
掺杂缺陷位会产生载流子的散射. 因此, 寻求一种
新的有效的掺杂方式, 对于二维半导体纳米材料尤
为重要. 分子掺杂是一种利用表面吸附物中电子转
移, 实现对半导体进行掺杂的一种方式, 在半导体
纳米线 [13], 石墨烯材料 [14−16]中已经得到了广泛

的应用. 最近Mouri等 [17]通过有机分子吸附成功

的在实验上实现了对层状MoS2的p型和n型掺杂.
尽管如此, 化学掺杂由于其复杂的吸附过程和材料
之间的弱相互作用使得这种掺杂比起传统的掺杂

而言更复杂, 因此弄清楚化学掺杂的过程和相关的
作用机理, 对实现低维材料, 尤其是二维材料的有
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效化学掺杂有着重要的研究意义.
本文采用密度泛函理论 (DFT)研究了在MoS2

表面上几种有机分子吸附的形态, 以及其对MoS2

单层的电子性质的影响, 利用电荷转移理论和能带
理论从机理上解释了不同有机分子和MoS2单层结

构的作用机理, 最后阐明了不同有机分子的化学掺
杂对于MoS2准二维材料的电子性质的调节机理,
为MoS2的在晶体管领域的应用提供理论依据.

2 模型与计算方法

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理平

面波赝势方法, 利用VASP (vienna ab initio sim-
ulation package)软件进行计算 [18,19]. 计算中, 交
换关联能采用了广义梯度近似 (GGA)的PBE泛
函 [20], 平面波截断能为 350 eV, 电子 -离子间相互
作用采用投影缀加平面波方法 (PAW)来描述 [21].
优化过程中, 单个原子能量收敛精度为10−3 eV, 原
子受力最大值0.01 eV/Å, 总能计算中采用Gamma
方案 6×6×1的积分网格对布里渊区积分.

TTF

TCNQ

TCNE

MoS2

C H N

S Mo

图 1 (网刊彩色) 单层MoS2与所吸附有机分子的计算模型

计算体系选取MoS2单层结构, 即无极性的
(0001)面. 为了避免不同的吸附分子之间的

相互作用选取 5×5×1共 75个原子的超胞作为
研究对象, 为了避免MoS2在 z轴方向的影响,
在 [001]方向加上 18 Å的真空层. 为了实现有

效的分子掺杂技术, 本文选择了一种优异的
电子给主Tetrathiafulvalene(TTF)和优异的电子
受主Tetracyanoquinodimethane(TCNQ)和Tetra-
cyanoethenide(TCNE)作为分子掺杂源, 这三种
分子在分子器件中已经得到了广泛的应用 [22,23].
MoS2表面上吸附的有机分子分别为TTF, TCN-
Q和TCNE, 如图 1所示. 建模过程基于有机分子
的对称性和MoS2的周期性, 每种有机分子与衬
底所对应的构型如图 2所示, 考虑到计算体系的

稳定性, 建模过程中只选取了和MoS2(0001)面平
行吸附的构型作为计算模型. 对于三种不同的
有机分子根据分子对称性, 分别选择了TCNQ的
中心对应 (a1)空位, (a2)Mo原子位, (a3)S原子位;
(b1)—(b4)分别表示有机分子TTF的中心C—C
键平行于S—Mo键, 垂直于S—Mo键, I空位, T
空位; (c1)—(c4)分别表示有机分子TCNE的中心
C—C 键在 I空位, 平行于S—Mo键, T空位, 垂直
于S—Mo键.

3 结果与讨论

为了明晰有机分子化学掺杂的本质, 本文首
先通过计算和比较不同的吸附构型的总能来确

定吸附体系的稳定性和形态. 初始状态下, 吸附
分子在平行于MoS2的 (0001)面且与MoS2垂直高

度 2.6 Å的位置, 远大于相应的原子的范德华半
径之和. 根据吸附分子的构型不同, 考虑了两套
不同的吸附位置. TTF分子、TCNE分子与MoS2

单层的结合体系有机分子的中心C—C键垂直于
S—Mo键, 平行于S—Mo键, I空位, T空位; TCN-
Q分子: 有机分子的中心对应Mo原子位, S原子
位, 空位, 如图 2所示. 在MoS2单层分别与TTF,
TCNQ, TCNE形成的体系中, 最趋于稳定的三种
组态如图 3所示.
表 1 吸附不同有机分子后有机分子和MoS2衬底之间的
高度 (Å)以及结合能 (eV)

模型 d/Å Eab/eV

MoS2-TTF 3.16 −0.0572

MoS2-TCNQ 3.03 −0.0978

MoS2-TCNE 3.17 −0.2172

为了研究不同体系的结合的稳定性, 设定了结
合能Eab, 其计算公式如下 [24]:

Eab = Etotal − Emo − EMoS2 , (1)

其中, Etotal, EMoS2 , Emo分别表示不同的吸附体

系总能量、单层MoS2的能量、单个有机分子的能

量. 结合能作为吸附稳定性的一个判据, 根据定
义其数值为负时, 表示反应是一个放热反应, 其绝
对值越大则表示分子与MoS2间的相互作用越强,
体系也越稳定. 在TTF, TCNQ, TCNE与MoS2

所形成的体系中, 最稳定的三种组态的结合能分
别为−0.098 eV, −0.057 eV, −0.217 eV. 由于计算
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得到的结合能为负值表明这些有机小分子吸附

在MoS2表面属于放热反应, 可以在室温条件下自
发形成. MoS2-TTF各组态的能量差值的范围为
2—38 meV, MoS2-TCNQ各组态的能量差值的范
围为41—88 meV, MoS2-TCNE各组态的能量差值
的范围为 10—42 meV. 通过结构优化, 吸附体系的

吸附能和分子间距结果如表 1所示, 从计算结果可
以得出表面吸附物和衬底之间并没有化学键作用,
而是物理吸附, 因此有机分子与MoS2衬底间的相

互作用主要是范德瓦耳斯力相互作用. 从吸附能也
可以看出, 单个有机分子的吸附能大约在几十到二
百meV数量级, 属于弱相互作用.

(a1) (a2) (a3)

(b1) (b2) (b3) (b4)

(c1) (c2) (c3) (c4)

(a) MoS2-TTF

(b) MoS2-TCNQ

(c) MoS2-TCNE

图 2 (网刊彩色) (a)表示TCNQ分子与单层MoS2衬底构成体系的不同组态, (a1)—(a3)分别表示有机分子TCNQ的中心对
应空位, Mo原子位, S原子位; (b)表示TTF分子与单层MoS2衬底构成体系的不同组态, (b1)—(b4)分别表示有机分子TTF
的中心C—C 键平行于 S—Mo键, 垂直于 S—Mo键, I空位, T空位; (c)表示TCNE分子与单层MoS2衬底构成体系的不同
组态, (c1)—(c4)分别表示有机分子TCNE的中心C—C键在 I空位, 平行于 S—Mo键, T空位, 垂直于 S—Mo键

(a) MoS2-TTF (b) MoS2-TCNQ (c) MoS2-TCNE

3.16 A 3.03 A 3.17 A

0.23 A
0.53 A

图 3 (网刊彩色) (a), (b), (c)分别表示吸附有机分子TTF, TCNQ, TCNE后不同构型各自最稳定的组态, 与各
组态对应的结构的优化结果
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图 3分别给出结合能最低的三种构型, MoS2-
TTF经过结构优化后TTF处在MoS2上方 3.16
Å的位置 (中心的C原子从 4个H所确定的平面偏
移了0.53 Å),而MoS2-TCNQ经过结构优化后TC-
NQ处在MoS2上方3.03 Å的位置 (边缘N原子从C
六圆环所确定平面偏移了 0.23 Å), MoS2-TCNE
经过结构优化后TCNE处在MoS2上方 3.17 Å, 如
表 1所示. 但是, 由于MoS2本身Mo—S具有较强
的化学键作用, 因此表面吸附的有机分子没有对
MoS2的几何构型造成大的影响.

为了研究有机分子化学掺杂对单层MoS2的电

子性质的影响, 本文还计算了MoS2单层吸附有机

分子前和吸附后的能带结构, 其结果如图 4所示.

MoS2单层的带隙为 1.77 eV, 为直接带隙半导体,
与Pan等 [25]的结果很好地符合. 在吸附有机分子
后的整个体系呈现出间接带隙特征, 并且在带隙
中出现了局域能级, TTF 吸附体系的带隙为 1.56
eV, TCNQ吸附体系的带隙为1.54 eV, TCNE吸附
体系带隙为 1.55 eV. 同时, 根据能带结构图可以得
出通过化学掺杂方式吸附TTF分子, 可以有效地
实现单层MoS2的n型掺杂, 通过化学吸附TCNQ,
TCNE分子, 可以有效实现单层MoS2的p型掺杂.
但是可以看出这些化学掺杂形成的杂质能级局域

在费米能级附近, 呈现出较强的局域特性, 该能级
不利于载流子的输运, 这点和Chen等 [26]研究有机

分子在BN表面吸附的结论是类似的.
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图 4 (a) MoS2单层、(b) MoS2-TTF、(c) MoS2-TCNQ、(d) MoS2-TCNE的能带结构图 (将费米能级设定为能
量零点)

CBM

VBM

(a) (b) (c)

图 5 (网刊彩色) 不同构型体系的部分电荷密度图 (a), (b), (c)分别表示吸附TTF, TCNQ, TCNE三种分子
的单层MoS2的结构MoS2-TTF, MoS2-TCNQ, MoS2-TCNE 的VBM, CBM的电荷密度图
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为了分析吸附体系的电子结构的贡献, 本文
还计算了MoS2-TTF, MoS2-TCNQ, MoS2-TCNE
三个体系的价带顶和导带底的部分电荷密度. 结
果表明吸附了受主杂质分子TCNQ吸附MoS2单

层的导带底 (CBM)来自TCNQ分子下方且靠近H
原子的Mo-d电子, 价带顶 (VBM)来自Mo原子的
p 电子, 从图 5的部分电荷密度图中可以得出: 局
域能级全来自于有机分子TCNQ中S-p和C-p电
子. 吸附受主杂质TCNE的单层MoS2的导带底

(CBM)主要来自TCNE分子下方的Mo-d电子, 也
有少部分是由TCNE分子下方周围的Mo原子的d
电子贡献, 价带顶 (VBM)来自Mo-P电子, 局域能
级全来自于有机分子TCNE中C-p和N-p电子. 掺
杂施主杂质TTF的单层MoS2的导带底 (CBM)主
要来自TTF分子下方周围且靠近H 原子的Mo-d
电子, 也有少部分是由TCNE分子下方周围的且

离H原子较远的Mo-d电子贡献, 价带顶 (VBM)来
自Mo-p电子, 局域能级全来自于有机分子TTF中
C-p和N-p电子. 以上结果表明有机分子掺杂会导
致MoS2单层结构中Mo原子的电子出现局域化.

为了解释在不同的体系中, 对于CBM和VMB
电荷的分布, 本文还对MoS2-TTF, MoS2-TCNQ,
MoS2-TCNE等三个体系做了差分电荷密度, 其结
果如图 6所示. 从图 6可以看出, 三种不同的吸附
分子都发生了电荷重排, 正负电荷发生了分离, 在
分子的边缘处出现了正电荷聚集的现象, 通过这
个电荷重排在吸附的有机小分子内部出现电偶极

矩, 通过这个电偶极矩的作用使得单层MoS2分子

中Mo-d电子发现了重新分布, Mo-d电子和有机分
子的边缘相互吸引, 是导致上述Mo-d电子局域化
的原因. 这点和极性有机分子吸附在Si表面的现
象是类似的 [27].

(a) (b) (c)

图 6 (网刊彩色) 不同构型体系的差分电荷密度图 (a), (b), (c)分别表示吸附TTF, TCNQ, TCNE三种分子的单
层MoS2的结构MoS2-TTF, MoS2-TCNQ, MoS2-TCNE的差分电荷密度图

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理平

面波赝势的方法研究了通过化学掺杂方式吸附不

同有机分子对单层MoS2电子性质的影响. 结合
能计算表明单层MoS2吸附TTF, TCNQ, TCNE
不同分子的结合能分别为−57.2 meV/cell, −97.8
meV/cell, −217.2 meV/cell, 有机分子与MoS2单

层衬底间的相互作用主要是范德瓦尔斯作用力; 同
时, 结合能计算表明在MoS2单层上吸附有机分子

进行MoS2的化学掺杂是可行的, 吸附后有机分子
发生了不同程度的形变. 电子结构计算表明吸附
不同有机分子的单层MoS2结构均表现出间接带隙

的特征, 同时能带结构还表明吸附TTF分子的单
层MoS2结构表现出n型导电性质, 而吸附TCNQ,
TCNE两种分子的单层MoS2结构均表现出p型导
电性质, 说明通过有机分子进行分子吸附来实现对
MoS2单层的掺杂是可行的, 并且可以通过改变吸
附的分子类型来实现对单层MoS2的到点类型以及

对带隙的调控. 最后, 电荷密度表明吸附后的结构
的导带底均由有机分子周围或者下方的Mo-d电子
提供, 价带顶由Mo-d电子提供, 所以吸附有机分子
后的结构的杂质能级表现出局域化, 为工艺生产及
应用奠定了一定基础. 本文的结果将对单层MoS2

在电子器件及光电子器件方面的应用提供理论基

础和指导.
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Abstract
The chemical doping of organic molecules adsorbed on MoS2 monolayers are systematically studied by using plane-

wave pseudo-potential method based on the density functional theory. Our results indicate that the interaction between
organic molecules and the MoS2 monolayer substrate is of van der Waals’ type of force. Structure of monolayer MoS2

which adsorbs different organic molecules, exhibits indirect bandgap characteristics, and the energy band structure of
monolayer MoS2 which adsorbs TTF molecules exhibits n-type conducting characteristics. However, the structures of
monolayer MoS2 which adsorbs TCNQ or TCNE molecules would exhibit p-type conductivity characteristics. Thus, the
results indicate that the doping type of molecules in monolayer MoS2 can be regulated by adsorbing different molecules.
Results of this study may provide a theoretical basis for single-layer MoS2 transistor and guidance for it in the application.
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