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V, Cr, Mn掺杂MoS2磁性的第一性原理研究
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基于第一性原理的自旋极化密度泛函理论分别研究了过渡金属 V, Cr, Mn掺杂单层MoS2 的电子结构、磁性和

稳定性. 结果表明: V和Mn单掺杂均能产生一定的磁矩,而磁矩主要集中在掺杂的过渡金属原子上, Cr单掺杂时体

系不显示磁性. 进一步讨论双原子掺杂 MoS2 体系中掺杂原子之间的磁耦合作用发现, Mn掺杂的体系在室温下显

示出稳定的铁磁性,而 V掺杂则表现出非自旋极化基态. 形成能的计算表明Mn掺杂的MoS2 体系相对 V和 Cr掺

杂结构更稳定. 由于Mn掺杂的MoS2 不仅在室温下可以获得比较好的铁磁性而且其稳定性很高,有望在自旋电子

器件方面发挥重要的作用.
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1 引 言

最近,人们发现在非磁性的半导体材料中掺入
少量 3d 族过渡金属元素或 4f 族稀土金属元素将
获得具有铁磁性能的新型功能材料,这种新型半导
体材料被称为稀磁半导体 (DMS)[1−3]. 由于杂质原
子的引入, 改变了原有半导体的微观机制, 使其在
电、磁等方面展现出极其独特的性质,并且由于它
兼有半导体和铁磁的性质,即在一种材料中同时应
用电子电荷和自旋两种自由度,则易于将半导体的
信息处理与磁性材料的信息存储功能融合在一起,
有望在自旋电子器件中发挥重要的作用. 然而, 人
们对于 DMS 中磁性的来源众说纷纭. Ohno 等 [4]

认为 (Ga, Mn)As的铁磁性可能是由于空穴载流子
引起的. Akai[5] 提出磁性离子之间的双交换作用
使得 III-V 族稀磁半导体具有铁磁性质. Snure 等
[6] 研究了 Ni掺杂 ZnO薄膜,认为出现的铁磁性是
由于 Ni原子聚集引起的,并不是材料的固有性质.
为了弄清楚 DMS中铁磁性的来源, 人们对各种类
型的半导体进行多种尝试. 常被关注的有 III-V 和
II-VI族半导体材料. 但是对于 III-V族半导体,由于

磁性粒子在其化合物中的固溶度较低且居里温度

低于室温,目前 (Ga, Mn)As的最高居里温度也仅为
200 K[7],所以不利于其在实际中的应用. 而对于宽
带隙的 II-VI族半导体,虽然 II族元素被过渡族金
属原子替代后能够达到很高的磁性原子浓度,但是
若掺杂成 n型或 p型却非常困难,这限制了其作为
半导体器件的应用. 因此寻找和合成更为合适的
DMS材料已经成为目前自旋电子学研究的热点.
近年来具有独特层状结构的半导体 MoS2 由

于独特的物理化学性质引起了科学工作者的广

泛关注 [8−11]. MoS2 作为典型的过渡金属二硫化

物 [12], 其二维体系具有类石墨烯的蜂窝状点阵结
构. 块体的MoS2 是层状的六角密排结构,由 S-Mo-
S 层堆积而成, 层与层之间通过范德华力相互作
用, 是一个典型的间接带隙的半导体, 禁带宽度为
1.29 eV[13]; 而单层 MoS2 是禁带宽度为 1.8 eV 的
直接带隙半导体 [14]. 这使得单层 MoS2 在晶体管、

发光二极管和太阳能电池等方面都有潜在的应用
[15−18]. 如 Zhang 等 [16] 采用微机械力法剥离得到

MoS2 薄片, 并选用离子液体作为栅极形成电双层
双极性场效应晶体管. Yin等 [18]用单层MoS2 制作

光晶体管并用于光检测,同时发现光检测的波长范
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围可通过使用不同厚度的 MoS2 来调控. 然而, 单
层 MoS2 在电子自旋方面的应用鲜有报道,而其在
特定的条件下是否会具有磁性并且是否可以作为

稀磁半导体在实际中进行应用,这都是人们关注的
问题.为了解 MoS2 的磁性行为和掺杂对其电子和

磁性的影响,本文采用基于第一性原理的自旋极化
密度泛函理论分别对过渡金属 V, Cr, Mn掺杂的单
层 MoS2 的电子结构、磁性和稳定性进行对比研

究,结果发现 Mn掺杂的 MoS2 在室温下具有很好

的铁磁性并且其结构稳定,并从电荷转移和电子结
构的角度揭示其磁性的来源,本文的研究期望能为
MoS2 作为新型稀磁半导体在实际中的应用提供可

靠的参考.

2 几何结构和计算方法

2.1 计算方法

本文基于密度泛函理论平面波赝势方法,采用
VASP (Vienna ab initio simulation package) 软件进
行计算 [19].以缀加投影波方法 (projector-augmented
wave method, PAW)[20] 描述离子实和价电子之间

的相互作用. 应用广义梯度近似 (GGA) 的 PBE
方案处理电子间相互作用的交换关联能. 其中平
面波截断能量为 400 eV. 几何优化和态密度在对
全 Brillouin 区的积分计算采用 k 点网格分别为

5× 5× 1 和 9× 9× 1 Monkorst-Park 方案. 结构优
化过程中, 原子进行完全弛豫, 能量收敛标准为
1× 10−4 eV/atom, 原子间相互作用力收敛标准为
0.01 eV/Å.

2.2 模型构建

如图 1 所示, 由于 MoS2[0001] 面是无极性并
最稳定的面, 因此我们选取单层 3× 3× 1 具有 27
个原子的超胞为研究对象, 其中 S 原子 18 个, Mo
原子 9个.为防止所研究的薄膜因周期性计算方法
而人为引入的相互作用,我们在 [0001]表面加上 14
Å的真空层. GGA-PBE 的方法优化后的晶格常数

为 3.183 Å, 与实验值 3.160 Å 一致 [21]. 在掺杂中,
首先考虑仅掺杂一个过渡金属的情况,即 Mo的位
置分别由一个过渡金属原子 V, Cr 和 Mn 替代. 为
了进一步讨论磁性的来源和掺杂原子间的相互作

用,又选取了 5×5×1的晶胞考虑双原子掺杂的情
况,即两个相同的过渡金属原子替代两个Mo原子.

图 1 优化后单层MoS2[0001]的晶面结构 (a)俯视图; (b)侧
视图

3 结果与讨论

3.1 晶体结构

表 1给出了未掺杂与V, Cr, Mn单掺杂的MoS2

优化后的结构参数. 其中,未掺杂的 MoS2 优化后,
Mo—S 键长为 2.414 Å, S—Mo—S 键角 (或 Mo—
S—Mo) 为 82.548◦. 掺杂后掺杂原子与 S 原子的
键长 V—S, Cr—S, Mn—S 键长逐渐减小, 分别为
2.362, 2.324和 2.308 Å,且都小于 Mo—S键长. 由
于键长通常与原子的共价半径有着密切联系, 而
V, Cr, Mn 原子的共价半径分别为 1.22, 1.18 和
1.17 Å 依次减小, 因此, V—S 键长 > Cr—S 键长
> Mn—S 键长, 而掺杂原子对 Mo—S键长的影响
并不大.掺杂后的 S—X—S (X = V, Cr, Mn)之间的
键角都略小于 S—Mo—S 键角, 这与 Wu 等 [22] 的

计算结果相符.

表 1 掺杂后二维MoS2 体系的晶面结构和体系的磁矩,其中 d 和 θ 分别表示键长和键角, X = V, Cr, Mn

类型 dMo—S/Å dX—S/Å θ(S—Mo—S)/(◦) θ(S—X—S)/(◦) Mtot/µB Mdope/µB MMo/µB MS/µB

未掺杂MoS2 2.414 — 82.548 — 0 0 0 0

V掺杂MoS2 2.412 2.362 82.889 82.882 0.58 0.22 0.05 0

Cr掺杂MoS2 2.411 2.324 82.278 81.881 0 0 0 0

Mn掺杂MoS2 2.414 2.308 82.430 82.143 1.03 1.10 0.12 −0.01
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3.2 磁性分析

表 1 给出了 V, Cr, Mn 掺杂后体系的总磁矩
Mtot, 掺杂原子的磁矩 Mdope, 与掺杂原子最近邻的
Mo原子 (MMo)和 S原子 (MS)的局域磁矩.从表 1
中可以看出, V和 Mn掺杂的 MoS2 体系具有磁性,
而纯的 MoS2 和 Cr 掺杂的体系没有磁性. 其中 V

和Mn掺杂的MoS2 磁矩主要来源于掺杂原子的贡

献, S原子因为形成稳定的闭壳层结构磁矩贡献非

常小. 我们可以用电荷转移机理 [23] 来解释磁性的

来源. 为了得到稳定的 S2− 离子态,每一个 S原子

需要从最近邻的过渡金属或 Mo 原子上捕获两个

额外的电子. 纯的单层MoS2中, Mo(4d55s1)原子

图 2 能带和态密度图 (a)未掺杂的MoS2; (b) V掺杂的MoS2; (c) Cr掺杂的MoS2; (d) Mn掺杂的MoS2
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由于失去四个价电子到邻近的 S(3s23p4) 原子上,
因此 Mo 离子处于 +4 价, 而 S 离子处于 −2 价,
Mo4+ 离子具有部分占据的 4d2 子壳层. 相应的,由
于泡利不相容原理, 这两个电子会占据最低的轨
道, 并且是自旋反平行排列, 所以纯的 MoS2 态密

度是自旋非极化的,这说明在 MoS2 中局域磁矩不

能形成. 因此,纯的MoS2 薄膜不具有磁性. 当一个
V(3d34s2)或 Mn(3d54s2)原子分别替换一个 Mo原
子时, 同样要转移四个价电子到邻近的 S 原子上,
各自还剩下 1个和 3个 3d电子. 过渡金属原子上
剩下的 3d电子进一步劈裂但因为非整数的磁矩所
以不一定完全极化. Bader电荷分析结果表明, V和
Mn原子上的净 Bader电荷分别为 3.23 e和 5.75 e,
S原子的 Bader电荷为 6.88 e,说明电子从掺杂原子
转移到周围的 S原子上. 当与Mo具有相同外层电
子排布的 Cr掺杂时,因为与未掺杂的MoS2具有相

同的电荷转移, 所以 S, Mo, Cr 原子均形成稳定的
闭壳层而不产生局域磁矩,体系没有磁性.
为了进一步研究掺杂MoS2体系的磁性特征并

与未掺杂的情况进行比较,分别计算了未掺杂与单
掺杂体系的能带和态密度, 如图 2 所示. 从图 2(a)
中可以看到, 单层 MoS2 的禁带宽度为 1.67 eV,与
实验值 1.74 eV[24]接近.值得注意的是,实验中发现
单层 MoS2 是价带顶和导带底均位于 K 点的直接
带隙半导体 [25],而对于 3×3×1的晶面而言,由于
能带折叠使得价带顶和导带底均位于 Γ 点,这与以
往的理论计算结果相符 [22]. 从态密度图中可以看
出,价带顶主要来源于Mo的 4d态, S的 3p态也有
少量贡献. 导带底附近主要由Mo的 4d态决定. 其
中, 自旋向上和自旋向下态密度完全对称, 费米面
附近没有发生自旋劈裂现象,因此,未掺杂的MoS2

没有磁性. 这些与实验和理论上的计算结果相一
致[26−28].

V和Mn掺杂的体系由于 3d电子的影响,自旋
向上和自旋向下的能带和态密度在费米能级附近

发生了自旋交换劈裂. Cr掺杂时,能带和态密度中
自旋向上和自旋向下的情况完全对称,费米面附近
没有出现自旋劈裂, 不能形成局域磁矩, 因而体系
没有磁性. V掺杂体系在费米面附近接近价带顶的
位置出现了明显的杂质能级并有能级劈裂现象,其
在自旋向下的通道中穿过费米面,我们进一步研究
了这些杂质能级的组成, 发现它们主要来源于 Mo

的 4d 和 V 的 3d 轨道, 这也表明体系的磁矩主要
局域在 Mo和 V原子上. Mn掺杂体系中费米面附
近出现了主要由Mn-3d, Mo-4d和 S-3p轨道组成杂
质能级,因此 Mn掺杂体系中自旋劈裂主要来源于
Mn-3d, Mo-4d和 S-3p轨道. 从态密度上也可以明
显地看出, V和Mn掺杂的MoS2 的体系中,在费米
面附近 V-3d (或 Mn-3d) 态, Mo-4d 和 S-3p 之间发
生了强烈的耦合作用,这从微观层面上也证实了杂
质的介入是引起体系磁性的主要原因.
图 3给出了 V和 Mn掺杂体系的自旋电荷密

度图. 两种体系中磁矩都主要局域在掺杂原子上,
Mo原子也有少量贡献,而 S原子上的自旋密度几
乎为 0, 这与表 1 中的计算结果一致. 不同的是图
3(a) 中掺杂的 V 原子与周围的六个 Mo 原子形成
弱的铁磁 (FM)耦合,而 Mo掺杂的体系中,周围的
六个 Mo原子出现两种相反的自旋情况,即 Mn附
近的两个 Mo原子自旋向上,外围的 4个 Mo原子
自旋向下. 这主要是因为 V掺杂 MoS2 后, 没有改
变体系 D3H 的对称性,所以周围的 6个Mo原子完
全等价, 而 Mn掺杂 MoS2 后, 两个 Mo—S键长为
2.322 Å,另一个则为 2.285 Å,对称性降低为C2V ,使
得周围的 6个Mo原子自旋密度出现两种不同的方
向.与 Mn原子相连的 3个 S原子上也有少量的自
旋向下的分布.所以 Mn和 S原子及四个 Mo原子
有弱的反铁磁 (AFM)耦合.

图 3 掺杂MoS2 体系的自旋密度 (a) V掺杂的MoS2; (b) Mn
掺杂的MoS2;等值面取 0.01 e/Å3,蓝色表示自旋向上,红色表
示自旋向下
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图 4 (a) (5×5×1) MoS2 超胞,其中 (0, 1), (0, 2), (0, 3)表示两
个 V(或 Mn)的掺杂位置; (b) Mn掺杂在 (0, 3)位置的自旋密
度图,其中, Mn-Mn之间为铁磁耦合,晶面等值面取 0.01 e/Å3

为了进一步研究磁性的来源及掺杂原子之间

的相互作用, 我们将晶面扩大,选取了 5× 5× 1的
超晶胞,其中两个 V或Mn原子替代两个Mo原子.
基于距离对掺杂原子之间磁耦合强弱的影响,我们
考虑了三种不同的 Mn-Mn的位置,如图 4(a)所示,
将其中一个 Mn原子替换 0位的 Mo原子,另一个
Mn原子分别替换图中 1, 2, 3位的 Mo原子. 三种
不同掺杂位置的 MoS2 体系分别定义为 (0, 1), (0,
2)和 (0, 3). 具体计算结果如表 2所示,其中 d 为优
化后两个掺杂原子之间的距离, ∆E 为不同掺杂体
系与掺杂位置在 (0, 1) 体系相比较的能量差, ∆Em

是反铁磁态与铁磁态的能量差. 从能量差 ∆E 的值
可以发现掺杂位置在 (0, 1)情况下即两个掺杂原子
距离最近时能量最低, 而位置在 (0, 2) 和 (0, 3) 时
能量分别比 (0, 1)情况下高 370.7和 427.2 meV,这
也就表明掺杂位置在 (0, 1) 位置时是体系最为稳
定的状态. 此外, 对每种掺杂位置均分别考虑了掺
杂原子之间 FM和 AFM耦合的情况. 图 4(b)描述
了Mn-Mn在距离较远的 (0, 3)位时,考虑它们之间
具有铁磁耦合情况下其自旋密度分布,可以看出磁
矩主要局域在掺杂的两个 Mn 原子上, 且两个 Mn
原子均为自旋向上, 这表明 Mn-Mn之间存在比较
强的 FM耦合.而当考虑两个 Mn原子为反铁磁耦
合时,却发现其自旋电荷密度分布非常弱,说明 (0,
3)位置 AFM耦合不稳定.AFM和 FM态的能量差
∆Em 分别为 27.5, 70.5 和 31.8 meV, 均大于室温下
的热能 (约 26 meV), 说明在不同的情况下, Mn 掺
杂的 MoS2 薄膜具有铁磁性,并且在室温下可以获

得比较好的 FM 性质. 更重要的是, 当 Mn-Mn 原
子间距离达到 6.262 Å时, FM态的总能量依然低于
AFM 态的能量, 说明体系中可以存在长程的铁磁
耦合来产生集体性的宏观磁性,表明当掺杂距离增
大时,它们之间的 FM耦合并未很快消失,其 FM态
相对比较稳定. 当掺杂 V时, 同样发现在 (0, 1)掺
杂位置体系的能量最低, 为基态位置. 但是计算三
种体系的 AFM态时发现, AFM初始态优化之后均
为非自旋极化 (NSP) 基态, 在这种情况下, 产生的
局域磁矩为零并且磁性耦合作用消失.所以表 2中
对于 V掺杂MoS2 的 ∆Em 为 NSP态与 FM态之间
的能量差. 三种体系的 ∆Em 均为负值,说明 V掺杂
的MoS2 为 NSP基态.

表 2 两个Mn或 V共同掺杂MoS2 晶面的计算结果

替换位置 d/Å ∆E/meV ∆Em/meV

Mn掺杂
(0, 1) 3.451 0 27.5

(0, 2) 5.600 370.7 70.5

(0, 3) 6.511 427.2 31.8

V掺杂
(0, 1) 3.222 0 −82.9

(0, 2) 5.510 81.0 −59.4

(0, 3) 6.371 112.3 −35.5

3.3 结构稳定性

为了考察掺杂体系的结构稳定性,我们计算了
掺杂MoS2 体系的形成能.其形成能定义为

Eform = Etot[X ]−Etot[MoS2]−∑niEi, (1)

Etot[X ] 和 Etot[MoS2] 分别为掺杂后和未掺杂的
MoS2 的总能量, ni > 0 表示 ni 为掺杂到体系中

的原子个数,而 ni < 0表示 ni 为从体系中被替换掉

的原子个数, Ei 为相应的单原子的能量. 形成能为
正值表示结构不能稳定存在,负值表示结构是稳定
的, 并且形成能越低越稳定. 通过计算得到 V, Cr,
Mn 三种掺杂体系的形成能分别为 0.323, 0.754和
−1.974 eV.计算结果表明Mn掺杂的MoS2 体系与

V 和 Cr 掺杂相比具有较高的稳定性, 在实验上相
对较容易实现.

4 结 论

本文基于第一性原理 GGA-PBE方法研究了过
渡金属 V, Cr和 Mn掺杂单层 MoS2 体系的磁性和

稳定性. 结果发现 Cr单掺杂时体系不显示磁性, V
和 Mn掺杂均能产生一定的磁矩,而磁矩主要集中
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在掺杂的过渡金属原子上. 从电荷转移角度,我们
发现电子从 V (Mn) 原子转移到周围的 S 原子后,
掺杂原子上剩余的 3d电子进一步劈裂而引起局域
磁矩的形成. 从微观电子结构分析,其磁性主要来
源于掺杂原子 V (Mn) 的 3d 轨道和半导体自身的
S-3p 和 Mo-4d 轨道间的强烈耦合. 当双原子掺杂
MoS2 时发现, Mn 掺杂时体系出现了稳定的铁磁
态, Mn-Mn之间存在强烈的铁磁耦合作用;而 V掺
杂时,体系则表现出 NSP基态. 而形成能的计算表

明 Mn掺杂的 MoS2 体系相对 V和 Cr掺杂结构更
稳定. 因此,通过对磁性和稳定性的分析, Mn掺杂
的 MoS2 不仅在室温下可以获得比较好的铁磁性

而且其稳定性很高,可望制成有效的稀磁半导体材
料应用于电子自旋器件中. 我们的研究希望能为实
验和实际应用提供可靠的参考.

本工作得到了东南大学物理系计算物理实验室的大力
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Abstract
According to density functional theory of first-principles calculations theory, we systematically study the electronic structures,

magnetisms and stabilities of transition metal (TM = V, Cr, Mn) doped MoS2 single-layers. The results show that V- and Mn-
monodoped systems each have magnetism and the magnetic moment mainly concentrates on the transition metal dopant atom, but
Cr-doped MoS2 does not display magnetism. Further study on the magnetic coupling of double atoms doped MoS2 shows that the
stable ferromagnetic state at room temperature is observed in the Mn-doped MoS2. However, the system shows a non-spin polarization
state due to doping with V. The calculated formation energy indicates that the Mn-doped MoS2 is the most stable system. Therefore,
Mn-doped single-layer MoS2 maybe have potential applications in the spin electronic devices due to its good ferromagnetism and
reliable stability.

Keywords: single-layer MoS2, doping, ferromagnetism, first-principle

PACS: 71.15.Mb, 75.30.Hx, 75.50.Pp DOI: 10.7498/aps.62.187102

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China for Youths (Grant Nos. 11104239, 11104240) and the Natural Science Foundation
of the Higher Education Institutions of Jiangsu Province, China (Grant No. 12KJB140011).

† Corresponding author. E-mail: panjing yz@163.com

187102-7


