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二维层状材料的能带漏斗效应为调控电荷转移提供了重要手段. 然而, 关于能带漏斗的实现及其对电荷

转移速率的影响仍缺乏理解. 本文通过解析推导和第一性原理计算方法 , 提出通过构建具有厚度梯度的

MoS2 实现能带漏斗效应, 并分析能带漏斗效应对电荷转移速率的影响. 结果表明, MoS2 的带隙随层数减少

呈单调递增趋势, 使得双厚度梯度和三厚度梯度MoS2 均可实现能带漏斗效应, 电荷会从薄层区域往厚层区

域定向传输. 此外, 不同层数MoS2 界面处能级差诱导的驱动力是调控载流子聚集能力的重要因素, 在双厚度

梯度单层/块体MoS2 的电荷转移速率可达   . 这些结果为设计能带漏斗以及理解能带漏斗效应

调控电荷转移行为提供物理基础.
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 1   引　言

二维材料具有独特的层状结构以及优异的电

子和光电性质, 在凝聚态物理、材料科学和化学领

域引起了广泛的研究兴趣 [1,2]. 其中, 过渡金属硫族

化合物 (TMDs)是带隙在可见光范围内的半导体 [3,4],

在太阳能电池、场效应晶体管等领域展现了巨大的

应用潜力 [5,6]. 对于纳米光电器件, 载流子的分离、

复合以及输运性质是影响器件性能的重要因素, 对

其实现有效调控至关重要. 目前研究发现通过构建

异质结可以调控载流子的分离和复合, 但是异质结

界面缺陷、费米钉扎效应等为器件性能优化所带来

的负面影响依然无法忽略.

最近, 研究发现二维层状材料中的能带漏斗效

应为调控载流子分离和复合提供了新手段, 可以在

不构建异质结条件下实现载流子的定向输运 [7,8].

通过在半导体材料中引入非均匀应变诱导其产生

连续渐变带隙, 可以形成漏斗状能带结构, 即能带

漏斗效应 [7–11]. Feng等 [7] 利用理论计算研究在单

层MoS2 中施加局部应变实现能带漏斗, 并提出了

利用能带漏斗效应提升太阳能电池的光电转换效

率. Lee等 [10] 利用褶皱结构中的非均匀应变在单

层WS2 中实现了能带漏斗, 发现能带漏斗效应可

以定向聚集载流子在褶皱的高应变区域, 使光致发

光谱的强度得到明显提升. 此外, 通过构建具有厚

度梯度结构也可以在 TMDs中实现能带漏斗效应,

并有效调控器件的发光和光刻蚀 [12,13]. Sun等 [12]
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通过机械剥离构建了 MoS2/InSe异质结, 利用厚

度梯度 MoS2 的能带漏斗定向输运载流子至 InSe

处, 导致 InSe中的光生载流子浓度提升, 进而增强

发光效率.Xu等 [13] 通过机械剥离构建单层 (1L)/

双层 (2L)/三层 (3L)WS2 形成了能带漏斗, 发现载

流子倾向于从单层区域定向输运至三层区域, 且

3L区域载流子的富集提升了光刻蚀速度. 因此, 利

用二维层状材料中的能带漏斗效应可以调控载流

子输运性质, 也为设计性能优异、结构新颖的基于

二维层状材料光电器件提供了新的方法.

虽然目前实验已经证实二维层状材料中的能

带漏斗效应在调控光电器件中的重要作用, 但是关

于厚度梯度 TMDs中的能带漏斗及其对载流子聚

集速率的研究还很缺乏. 因此, 本文通过解析推导

和第一性原理计算方法, 研究了MoS2 层数依赖的

带隙漂移, 发现双厚度梯度和三厚度梯度MoS2 均

能实现能带漏斗效应, 并探索了厚度梯度MoS2 中

的能带漏斗对电荷转移速率的影响.

 2   理论方法

εs =

csurf − 1 csurf = 2/ {1 + exp [(zb − zsurf) /8zsurf]}
zb zsurf

当材料的尺寸降低到纳米级, 表面原子占总原

子比例逐渐增大, 由表面原子引起的表面效应成为

影响材料物理化学性质的重要因素. 表面效应会使

晶格产生弛豫 [14–17],  晶格应变可以表示为  

 , 其中  

为键收缩系数,    和   分别为块体 (bulk)和表

面原子的配位数. 考虑到单层 TMDs是六角晶格

结构, 表面应变引起的表层原子键参数畸变为 

rsurf =

√[
a (1 + εs)√

3

]2
+

[
c (1 + εsν⊥)

2

]2
,

θsurf = arccos

[
1− a2(1 + εs)

2

2r2

]
,

ψsurf = arccos

[
1− c2(1 + εsν⊥)

2

2r2

]
,

ν⊥

θ ψ

其中 a, c, r 和   分别为单层 MoS2 的晶格常数、

厚度、原子键长和泊松比;   和  分别为单层MoS2
内平面和外平面键角. 值得注意的是, 晶格畸变会

导致体系的总能发生变化. 对于 MoS2, 原子与原

子之间相互作用可以通过层内的 Stillinger-Weber

(SW)势和层间的范德瓦耳斯相互作用描述 [18,19]: 

V =
∑

V1 (i, j) +
∑

V2 (i, j, k) +
∑

VvdW, (1)

其中, 

V1 (i, j) = S1eρ(rij−rmax)
−1 (

S2r
−4
ij − 1

)
,

 

V2 (i, j, k) = S3e[ρ1(rij−rij- max)
−1+ρ2(rjk−rjk- max)

−1]

× (cos θijk − cos θ0) ,
 

VvdW = −Γ
[
(σ/h)

12 − (σ/h)
6
]
,

V1 (i, j) V2 (i, j, k)

VvdW h

S1 S2 S3 ρ ρ1 ρ2

rmax rij- max rjk- max Γ σ

式中  和  分别表示层内的两体和三

体相互作用势;    和   分别表示层间范德瓦耳

斯相互作用能和层间距;   ,   ,   ,   ,   ,   ,

 ,    ,    ,    和   是计算的相关参数.

同时, 应变引起晶格畸变会影响层间原子的密度和

排列方式. 考虑到表面效应引起的晶格畸变较小,

可以忽略厚度变化时导致层间范德瓦耳斯相互作

用的改变量. 此外, 考虑到层间是弱的范德瓦耳斯

相互作用, 在我们的计算中主要考虑层内的能量.

因此, 表层原子的能量可以表示为 

Vsurf =
∑

V surf
1 (i, j) +

∑
V surf
2 (i, j, k). (2)

由固体物理可知, 单体哈密顿量可以表示为 

Ĥ = Ĥ0 + Ĥ ′ = −ℏ2∇2

2me
+ Va (r) + Vc (r + a) , (3)

me Va (r)

Vc (r)

⟨V0⟩ ∝ Eg ⟨V0⟩

EC = zV

其中  为电子的有效质量,   为原子间的相互

作用势,    为晶格的周期性势场. 由于体系的

带隙由晶格周期势决定, 而带隙又正比于晶格周期

势的第一傅里叶级数, 可以得到单键能正比于带

隙, 即   , 其中   为平均单键能 [15,17]. 此

外, 结合能表示的是将原子从晶格中拿出来, 使其

成为孤立原子所需的能量, 即  . 考虑表面

原子的键能与内部原子存在差异, 总能可以表示为 

Vtotal = zbNtotalV − (zbV − zsurfVsurf)Nsurf, (4)

Ntotal Nsurf其中  和  分别表示总原子和表层原子的数

目. 因此, 体系的平均单键能可以表示为 

V =
zbNtotalV − (zbV − zsurfVsurf)Nsurf

⟨z⟩Ntotal
, (5)

其中, 

⟨z⟩ = [zbNtotal − (zb − zsurf)Nsurf] /Ntotal,

⟨z⟩
Nsurf/Ntotal = 2csurfr0/D r0 D

∂V /∂r = 0

  为平均配位数. 此外, 表面原子与总原子的比

值可以表示为  , 其中  和 

分别表示块体的键长和MoS2 的厚度. 结合表面效

应的影响, 系统在自平衡条件下原子的平衡间距可

以根据  给出, 且在平衡条件下的单键能
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V ∗
 也可获得. 因此, 层数依赖的带隙漂移可以表

示为 

Eg (D) = V ∗E
b
g

V0
, (6)

Eb
g ∆Eg = Eg (D)− Eb

g其中  为块体MoS2 的带隙,   .

层数诱导的带隙漂移是由于带边发生了变化, 构建

厚度梯度 MoS2 会导致不同厚度区域导带底和价

带顶的位置存在差异. 基于有效质量近似 [20], 不同

层数条件下MoS2 的导带底和价带顶为  ECBM = χ−
Eb
g [(V

∗ − V0) /V0]mh

me +mh
,

EVBM = ECBM − Eg,

(7)

mh χ式中  为空穴的有效质量,    为块体 MoS2 的电

子亲和能.

∆G

T = 300 K

对于厚度梯度 MoS2, 层数诱导带隙漂移导致

其形成漏斗状能带结构. 不同厚度MoS2 之间会形

成能级差, 即驱动力  , 进而使载流子往能级更

低的带边位置转移, 即从薄层区域转移至厚层区

域. 假设电荷转移处于绝热过程, 温度为  ,

且忽略电子-声子耦合作用等因素影响. 基于Marcus

理论 [21,22], 电荷转移速率可以表示为 

k (λ) =
2π
ℏ

ξ√
4πδkBT

exp

[
− (δ +∆G)

2

4δkBT

]
, (8)

δ ξ kB

∆Ge13=ECBM1 − ECBM3

∆Gh13 = EVBM1 − EVBM3 ECBM1 EVBM1

ECBM3 EVBM3

∆Ge12 = ECBM1 − ECBM2

∆Ge23 = ECBM2 − ECBM3 ∆Gh12 = EVBM1 − EVBM2

∆Gh23 = EVBM2 − EVBM3 ECBM2 EVBM2

τ = τ1 + τ2

τ1 τ2

τ = 1/k

ke(h) = ke(h)1ke(h)2/
(
ke(h)1+

式中,    ,    和   分别表示重组能、电子和空穴

的耦合参数和玻尔兹曼常数.  对于双厚度梯度

MoS2, 电子 (空穴)的驱动力 

(  ), 其中  (  )和

 (  )分别为薄层区域和厚层区域的导

带底 (价带顶). 根据 (8)式, 直接可以得到双厚度

梯度 MoS2 电子和空穴的转移速率. 然而, 对于三

厚度梯度MoS2 存在两个界面, 需要经历从薄层区

域到中间层区域, 再从中间层区域到厚层区域的连

续两次电荷转移才能实现聚集. 两个界面区域的电

子 (空穴)驱动力分别为  和

   ( 

和  ),  其中   (  )

是三厚度梯度体系中间层区域的导带底 (价带顶).

在两个界面总的转移时间可以表示为  ,

其中  和  分别表示薄层区域与中间层区域和中

间层区域与厚层区域的转移时间. 此外, 电荷转移

时间与速率满足关系  
[22]. 因此, 三厚度梯度

MoS2 电荷总的转移速率 

ke(h)2
)

ke(h)1 ke(h)2 , 其中  和  分别为电子 (空穴)在薄

层区域与中间层区域和中间层区域与厚层区域的

转移速率.

 3   计算方法

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计

算, 用 VASP软件进行计算. 利用广义梯度近似

(GGA)下的 Pernile-Burke-Ernzerhof (PBE)形式

来描述电子交换关联泛函 [23], 采用投影缀加平面

波 (PAW)方法描述离子和电子的相互作用 [24,25].

在结构优化过程中, 平面波基组的截断能设置为

520 eV, 电子能量的收敛精度小于 10–8 eV, 每个原

子力的收敛标准设置为 0.01 eV/Å. 第一布里渊区

内采用 Gamma Scheme型网格, k 点取值为 21 ×

21 × 1.

 4   结果与讨论

m0 m0

由于表面处晶格周期性终止, 表面原子的性

质与内部原子存在差异, 且随着材料尺寸减小表

面效应影响愈发显著. 表面原子配位数缺失引起晶

格畸变, 系统会自发弛豫到新的平衡态, 进而影响

材料的晶格周期势和带隙等物理性质 [15,17]. 本文

计算所需参数泊松比、电子 (空穴)的有效质量、电

子亲合能、重组能以及电子和空穴的耦合参数分别

选取的是 0.27, 0.46  (0.56  ), 4.2 eV, 0.4 eV

和 8.4 × 1013 m–3·J–1·s–1 [22,26–29].

图 1(a)所示为构建的双厚度梯度 MoS2 结构

原型. 在双厚度梯度体系中, 两个局部区域 MoS2
的层数不同, 使得不同区域对应的带隙存在差异.

在薄层区域对应的带隙会大于厚层区域的带隙, 使

得双厚度梯度 MoS2 形成能带漏斗. 图 1(b)描述

了双厚度梯度 MoS2 的能带漏斗及其对电荷转移

示意图. 可以看出, 双厚度梯度 MoS2 的能带漏斗

使得电荷从薄层区域定向转移至厚层区域. 在本研

究中, 主要考虑了几种双厚度梯度MoS2 的电子和

空穴转移情况,  包括 1L/2L,  1L/3L,  1L/bulk,

2L/3L, 2L/bulk, 3L/bulk. 图 1(a)标注的省略号

代表可以根据实际研究体系进行相应厚度的调整.

此外, 还研究了三厚度梯度MoS2 中的能带漏斗效

应以及电荷转移速率, 如图 1(c), (d)所示. 对于三

厚度梯度体系, 存在三个区域 MoS2 层数不同, 且
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层数依次增多, 分别对应薄层区域、中间层区域和

厚层区域 (如图 1(c)所示). 在本研究中, 主要考

虑 1L/2L/3L, 1L/2L/bulk, 2L/3L/bulk三个体系,

其所对应的能级排列和电荷转移见图 1(d), 电子和

空穴经历两次界面转移后会定向地从薄层区域转

移至厚层区域.

为了描述厚度梯度 MoS2 的不同厚度区域之

间的电荷转移, 需要明确不同厚度条件下的带隙和

带边漂移. 图 2(a)所示为不同层数条件下MoS2 两

个原子之间相互作用势能与原子间距之间的理论

关系. 当能量最低时代表MoS2 体系达到稳定状态.

可以看出, 当层数减少时, 平衡态的能量随之减小,

且原子之间的间距也会减小. MoS2 的能量和原子

间距变化使得晶格周期势场偏离块体, 进而影响其

带隙. 图 2(b)描绘了 MoS2 带隙随层数的变化规

律. 结果表明, MoS2 的带隙随着层数的减少而增

大. 同时, 还计算了 MoS2 导带底和价带顶随层数

的变化规律, 发现层数减少导带底和价带顶分别上

移和下移, 使得带隙随层数减小而增大, 如图 2(b)

内插图所示.
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图 1    (a) 双厚度梯度MoS2 结构示意图; (b) 双厚度梯度MoS2 能带漏斗及其对电荷转移示意图; (c) 三厚度梯度MoS2 结构示意

图; (d) 三厚度梯度MoS2 能带漏斗及其对电荷转移示意图

Fig. 1. (a) Schematic diagrams of dual thickness gradient MoS2; (b) energy funneling and its effect on carrier transfer in dual thick-

ness gradient MoS2; (c) schematic diagrams of triple thickness gradient MoS2; (d) energy funneling and its effect on carrier transfer

in triple thickness gradient MoS2.
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图 2    (a) 不同层数MoS2 势函数与原子间距之间的关系 ; (b) MoS2 层数依赖的带隙漂移 , 插图是MoS2 导带底和价带顶随层数

的变化规律

Fig. 2. (a) Relationship between potential and distance of MoS2 with different layer number; (b) layer number dependent bandgap

of MoS2, the inset of (b) shows the conduction band minimum (CBM) and valence band maximum (VBM) of MoS2 as a function of

layer number.
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另外, 基于密度泛函的第一性原理计算方法,

计算了不同层数条件下 MoS2 的能带结构, 如图 3

所示. 结果表明, 随着层数的减少, 带隙由块体的

1.17 eV增大至单层的 1.67 eV, 且层数降低为单

层时 MoS2 转变为直接带隙半导体. 本计算利用

GGA下的 PBE形式来描述, 会低估MoS2 的带隙

值, 但是可以较准确地描述带隙以及带边的漂移

量. 通过对比发现解析推导计算的带隙漂移量与第

一性原理计算以及实验结果一致 [26,30,31]. 此外, 将

不同层数MoS2 的能带结构依次排列, 发现随着层

数的增大导带底和价带顶分别下移和上移, 形成漏

斗状能带结构, 即能带漏斗 (如图 3所示). 因此,

构建具有厚度梯度 MoS2 是实现能带漏斗效应的

有效途径.

图 4所示为双厚度梯度 MoS2 和三厚度梯度

MoS2 能带漏斗效应对电荷转移速率的影响. 对于

双厚度梯度 MoS2, 由于薄层区域的导带底 (价带

顶)高于 (低于)厚层区域, 电子 (空穴)直接在厚

层区域聚集 (如图 1和图 3所示). 在双厚度梯度

MoS2 的 1L/2L, 1L/3L, 1L/bulk, 2L/3L, 2L/bulk,

3L/bulk体系中, 发现 1L/bulk的驱动力大于其他

构型, 电子和空穴的驱动力可达 0.21 eV和 0.26 eV

(如图 4(a)所示). 这可归因于带边随层数表现为单

调变化, 使得 1L和 bulk的带边相差最大 (如图 2(b)

和图 3所示). 由 Marcus理论可知 [22,32], 电荷转移

速率与驱动力直接相关. 在驱动力小于 0.4 eV范围

内, 电荷转移速率随着驱动力的增大而增大. 然而,

当驱动力大于 0.4 eV, 电荷转移进入反转区, 电荷

转移速率随驱动力的增大而递减 [22,29,32]. 图 4(b)

给出了 1L/2L, 1L/3L, 1L/bulk, 2L/3L, 2L/bulk,

4.97× 1013 s−1

3L/bulk的电子和空穴转移速率. 对于双厚度梯度

MoS2, 由于电子和空穴的驱动力位于电荷转移速

率正相关区域, 导致大驱动力对应高转移速率, 即

1L/bulk的转移速率最大, 可达  .

∆G13 = ∆G12 +∆G23

ke(h) =

ke(h)1ke(h)2/
(
ke(h)1 + ke(h)2

)

当形成三厚度梯度MoS2 时, 电子和空穴转移

至厚层区域时, 需要依次从薄层区域经过中间层区

域到达厚层区域, 且电子和空穴的转移速率由两个

界面的驱动力共同决定. 在三厚度梯度MoS2 体系

中, 我们主要考虑 1L/2L/3L, 1L/2L/bulk, 2L/3L/

bulk三种构型 .  特别地 ,  相较于双厚度梯度的

1L/3L, 1L/bulk, 2L/bulk, 相当于在三厚度梯度

的 1L/2L/3L, 1L/2L/bulk, 2L/3L/bulk体系插入

一个中间厚度层, 使得三层厚度梯度MoS2 两个界

面驱动力之和等于所对应双厚度梯度的驱动力, 即

 . 具体而言, 对于 1L/2L/3L,

1L/2L/bulk, 2L/3L/bulk, 其两界面驱动力之和分

别等于 1L/3L,  1L/bulk,  2L/bulk的界面驱动力

(如图 4(a), (c)所示). 此外, 由于双厚度梯度MoS2
体系的界面电荷驱动力都小于重组能, 未进入驱动

力与电荷转移速率的反转区域, 且由于电荷转移速

率与驱动力呈指数相关变化,  使得三厚度梯度

MoS2 两个界面电荷转移速率之和小于与之对应的

双厚度梯度 MoS2 的电荷转移速率. 同时, 双界面

连续电荷转移, 其总的电荷转移速率满足  

 . 因此, 三厚度梯度 1L/

2L/3L, 1L/2L/bulk, 2L/3L/bulk的电荷转移速率

比与之对应的双厚度梯度 1L/3L, 1L/bulk, 2L/

bulk的电荷转移速率低一个数量级 ,  如图 4(b),

(d)所示. 实验上, 利用机械剥离得到了厚度梯度

MoS2, 发现能带漏斗可以将电荷转移至 InSe处,
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图 3    不同层数MoS2 的能带结构

Fig. 3. Band structures of MoS2 with different layer.
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明显提升 MoS2/InSe的发光效率. 通过构建三厚

度梯度的 1L/2L/3L WS2, 利用体系的能带漏斗显

著提升光刻蚀速度. 值得注意的是, 构建厚度梯度

形成能带漏斗效应是一种普遍现象,  在 MoSe2,

WS2 和WSe2 等带隙随层数变化的二维材料中都

能够实现. 目前大部分研究是通过构建异质结调控

载流子的分离和转移, 但是异质结界面伴随的强载

流子复合阻碍了器件性能的进一步提升 [33–35]. 通

过在二维材料中形成厚度梯度可以形成能带漏斗,

进而定向调控电荷转移方向, 为基于单一材料电子

和光电器件性能的优化提供了重要手段.

 5   结　论

通过解析推导和第一性原理计算, 系统研究了

双厚度梯度和三厚度梯度 MoS2 的能带漏斗效应

及其对载流子的聚集行为, 建立电荷转移速率与界

面驱动力之间的理论关系. 结果表明, 由于 MoS2
带隙随层数减少单调递增, 导致少层MoS2 的导带

底高于多层, 而价带顶低于多层, 使得构建双厚度

梯度和三厚度梯度 MoS2 能够实现能带漏斗效应.

此外, 不同层数MoS2 带边之间能级差诱导的驱动

力使得载流子从薄层区域定向转移至厚层区域, 实

现了载流子的聚集. 对于双厚度梯度和三厚度梯度

体系, 不同厚度MoS2 带边之间驱动力都位于Marcus

理论电荷转移速率的正相关区域, 导致界面能级差

越大、电荷转移速率越大. 同时, Marcus理论中的

载流子与驱动力呈指数递增,  使得双厚度梯度

MoS2 对载流子的聚集能力优于三厚度梯度MoS2,

且以双厚度梯度的 1L/bulk为最佳. 本文的相关结

果表明厚度梯度二维层状材料中的能带漏斗效应

可以在不需要 p-n结的情况下实现载流子定向聚

集, 未来实验上可能通过原子力显微镜刻蚀和化学

气相沉积等方式制备各种性能更加优异的厚度梯

度二维层状材料.
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Abstract

Energy funneling effect of two-dimensional materials provides an important method for modulating carrier

transfer. However, the formation of energy funneling and its influences on the carrier transfer are still relatively

uncharacterized.  In  this  work,  the  energy  funneling  induced  by  the  layer  number  gradient  effect  in  MoS2  is

investigated  through  atomic-bond-relaxation  approach  and  first-principles  calculations.  It  is  found  that  the

bandgap of MoS2 monotonically increases with the decrease of the layer number, leading the conduction band

minimum (valence band maximum) of thin layer MoS2 to be higher than (lower than) that of thick layer MoS2.

Therefore,  both  dual  thickness  gradient  and  triple  thickness  gradient  MoS2  can  achieve  the  energy  funneling

effect.  As  a  result,  the  carriers  will  be  directionally  transferred  from the  thin  layer  region  to  the  thick  layer

region. According to Marcus theory, the carrier transfer rate is dependent on drive force caused by the energy

level  difference  with  different  thicknesses  of  MoS2.  For  the  dual  thickness  gradient  MoS2,  when the  thickness

difference between adjacent layers is the largest, the driving force is the highest, which is 1L/bulk. In addition,

owing  to  the  driving  force  smaller  than  the  reorganization  energy  in  dual  thickness  gradient  MoS2,  a  large

driving force corresponds to a high carrier  transfer  rate,  resulting in a higher carrier  transfer  rate of  1L/bulk

than  those  in  other  dual  thickness  gradient  systems.  For  the  triple  thickness  gradient  MoS2,  there  are  two

consecutive  interface  energy  differences  that  induce  driving  forces.  However,  the  carrier  transfer  rate  is

exponentially  correlated  with  the  driving  force.  Therefore,  the  carrier  transfer  rate  of  dual  thickness  gradient

MoS2 will be higher than that of the corresponding triple thickness gradient MoS2. Our results demonstrate that

the  energy  funneling  effect  induced  by  thickness  gradient  can  realize  carrier  accumulation  in  the  thick  layer

region without the need for p-n junctions,  which is of  great benefit  in collecting photogenerated carriers.  The

atomic force microscopy lithography and chemical vapor deposition will be used to engineer thickness-gradient

two-dimensional materials with enhanced optoelectronic properties in future.
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