
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 3 (2013) 037103

Cr和W掺杂的单层MoS2电子结构

的第一性原理研究*
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采用密度泛函理论框架下的第一性原理平面波赝势方法,研究了 Cr和W掺杂对单层二硫化钼 (MoS2)晶体的

电子结构性质的影响.计算结果表明: 当掺杂浓度较高时, W对 MoS2 的能带结构几乎没有影响,而 Cr的掺杂则影

响很大,表现为能带由直接带隙变为间接带隙,且禁带宽度减小. 通过进一步分析,得出应力的产生是导致 Cr掺杂

的MoS2 电子结构变化的最直接的原因.
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1 引 言

近来, 过渡金属氧化物和硫化物 (MX2, M: 过

渡金属; X : 硫属原子) 引起越来越多的研究人员

重视, 成为非常热门的材料种类. MX2 材料具有

良好的光、电、润滑、催化等性能,在氧化物超导

体 [1]、半金属磁体 [2]、润滑剂 [3]、催化剂的氧化

还原反应 [4] 和太阳能转换器 [5] 等方面应用非常

广泛. 二硫化钼 (MoS2) 作为一种过渡金属硫化物

半导体材料一直受到了人们的关注. MoS2 的化

学稳定性和热稳定性良好, 比表面积大, 表面活性

高,具有独特的物理和化学特性 [6−10],在催化 [11]、

润滑 [12]、电化学储锂 [13] 等方面都有着广泛的应

用前景. 最近, 利用单层 MoS2 作为通道材料制造

出了具有高电流开关比 (1× 108)和高电子迁移率

(∼ 200 cm2·V−1·s−1)的超低待机功耗场效应管 [14].

MoS2 材料是一种典型的层状结构材料, 每个

MoS2 单层都由一层 Mo 原子和上下两层 S 原子

堆积而成, Mo 和 S 原子之间形成共价键, 因此单

层结构非常稳定, 层与层之间通过弱的范德华相

互作用结合 [6]. MoS2 块体材料是一个禁带宽度为

1.29 eV[11] 的间接带隙半导体, 而单层 MoS2 则为

禁带宽度为 1.8 eV的直接带隙半导体 [15]. 这种随

着层数减少引起的带隙由间接到直接的转变 [16] 导

致了单层MoS2 发光强度的增加
[17,18].

由于 MoS2 材料在纳米电子
[19−21] 和光子器

件 [22−24] 上有着潜在的应用,因此它的能带结构对

于其应用有着直接的影响.为了能够调控 MoS2 的

电子结构, 掺杂是一种重要的方法. 尽管已有文献

对 WS2, NbS2 等多种二硫化合物的结构和电子特

性进行了报道 [25],但目前对 Cr, W等与Mo同族的

元素掺杂的 MoS2 的报道还未见到. 为此, 本文将

通过第一性原理计算, 研究单层 MoS2 掺杂 Cr, W

后其电子结构的变化情况,并分析影响其能带变化

的物理机理. 我们的计算结果表明: 单层 MoS2 内

掺入 Cr原子后,其能带结构发生明显的变化,由直

接带隙变为间接带隙; 而掺入 W 后能带结构基本

没有变化. 通过进一步的分析,我们发现 Cr掺杂后

所产生的应力是导致能带结构由直接带隙变为间

接带隙的原因.
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2 计算模型和方法

几何结构优化和电子结构的计算采用基于

密度泛函理论平面波赝势方法的 VASP (vienna

ab-initio simulation package) 软件包完成. 原子实

和价电子之间的相互作用通过缀加投影波方法

(projector-augmented wave method, PAW) 赝势来描

述. 平面波截断能量为 550 eV.电子间相互作用的

交换关联能采用广义梯度近似 (GGA)的 PBE[26]方

案处理. 布里渊区积分通过 Monkhost-Pack[27,28] 方

法产生. 对所有原子进行完全弛豫, 收敛判据为每

个原子受力小于 0.01 eV/Å.

本文所研究的对象是单层 MoS2 晶体.优化的

晶格常数为 3.181 Å, 这与 Wilson 等 [29] 报道的实

验值 3.160 Å符合. 首先, 选取了 2× 2× 1 的 MoS2

元胞 (如图 1(a)所示);然后,在此元胞中将一个Mo

原子用 Cr原子或W原子替换,形成 Cr和W掺杂

的 MoS2,如图 1(c), (d)所示. 这一模型所对应的金

属原子掺杂浓度为 25%. 在考虑不同晶胞大小对

MoS2 电子结构影响的时候, 分别采用了 3× 3× 1,

4×4×1, 5×5×1的元胞,掺杂过程也是通过将元

胞中的 Mo原子用 Cr或W原子替换来实现的,对

应的掺杂浓度分别为 11%, 6%和 4%.

图 1 MoS2 的晶体结构 (a)未掺杂的MoS2 晶胞俯视图; (b)未掺杂的MoS2 晶胞侧视图; (c) Cr掺杂的MoS2 晶胞俯视图; (d) W掺杂
的MoS2 晶胞俯视图

3 结果与讨论

对于未掺杂的与 Cr 和 W 掺杂的 MoS2 优化

后的结构参数如表 1 所列. 在未掺杂的 MoS2 中,

Mo与 S的键长为 2.413 Å, S-Mo-S键角为 82.493◦,

与 Li 等人的计算结果相符 [30]. 在 Cr 掺杂的结构

中, Cr—S 键长为 2.334 Å, 比未掺杂的 MoS2 结构

中的 Mo—S键长小, 而 W掺杂的 MoS2 晶胞中的

W—S键长 (2.411 Å)则与未掺杂的MoS2晶胞中的

Mo—S键长相差不大.通常, 原子与原子之间的键

长与其原子共价半径是有着密切联系的. 从元素周

期表中可以发现, Cr的原子共价半径为 1.17 Å,而

Mo和W的原子共价半径分别为 1.29和 1.30 Å.因

此, 共价半径小的 Cr 原子形成了键长小的 Cr—S

键, 然而, 尽管 Mo 和 W 原子分属不同的元素周

期, 但由于它们具有相当的共价半径, 所以形成了

键长相当的 Mo—S键和W—S键.从键角上看,掺

杂后的 S—M—S (M = Cr, W) 键角都要略微小于

S—Mo—S的值.

图 2是未掺杂的与 Cr和W掺杂的单层MoS2

的能带结构. 从能带结构上可以看出, 未掺杂时,

MoS2 的能带是直接带隙,价带的最高点 (VBM)和

导带的最低点 (CBM)均位于 K 点,如图 2(a)所示,

禁带宽度为 1.679 eV,与 1.740 eV[31]的实验值接近.
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对于W掺杂的单层MoS2,能带结构同样为直接带

隙,价带的最高点和导带的最低点仍位于 K 点,如

图 2(b)所示,其禁带宽度为 1.686 eV (见表 2),与未

掺杂的 MoS2 晶体的能带非常接近.与前两种情况

不同的是, Cr掺杂的 MoS2 的能带为间接带隙,价

带的最高点位于 Γ 点,导带的最低点位于 K 点,如

图 2(c) 所示, 其禁带宽度为 1.149 eV, 较未掺杂的

MoS2结构的能带小约 0.53 eV. Cr, Mo, W同属Ⅵ B

族的元素, 它们具有相似的最外层的电子排布, 为

何会有这样的差别?结合前面的结构参数,发现,对

于键长相当的Mo—S键与W—S键,它们所对应的

未掺杂的与W掺杂的MoS2 具有相同的能带结构,

而 Cr掺杂的MoS2能带结构差别很大,与之对应的

结构参数也有很大的变化. 因此, 我们分析是结构

的变化导致了电子结构的变化. 考虑到 Cr掺杂之

后, Cr—S键长明显变小,显然会产生局部应力,并

最终导致整个晶格受到应力. Yun等 [32] 的研究表

明, MoS2 在受到外应力的时候,能够从直接带隙转

变为间接带隙.

表 1 未掺杂和掺杂的 2×2×1的MoS2 晶胞驰豫后的晶格结构, X 分别代表Mo原子, Cr原子或W原子; d 表示 X—S

键长 (单位 Å); θ 表示 X—M—X 的键角 (单位 (◦))

类型
dX-S/Å θ (X-M-X)/(◦)

dMo—S dCr—S dW—S S-Mo-S S-Cr-S S-W-S

MoS2 2.413 — — 82.493 — —

Cr掺杂MoS2 2.411 2.334 — 82.593 82.334 —

W掺杂MoS2 2.414 — 2.411 82.475 — 82.375

图 2 不同掺杂下 MoS2 的能带结构,费米能级取为 0 eV (a)未掺杂的 MoS2 能带结构; (b) W掺杂的 MoS2 能带结构; (c) Cr掺杂的
MoS2 能带结构

表 2 不同掺杂原子下MoS2 的外部压强和禁带宽度

材料类型 压强/GPa 禁带宽度 (Eg)/eV 能带带隙

MoS2 0.039 1.679 直接

Cr掺杂的MoS2 −0.512 1.149 间接

W掺杂的MoS2 0.052 1.686 直接

为了证实这一结果,我们列出了未掺杂的、Cr

掺杂的和W掺杂的 MoS2 晶胞在结构优化之后所

受的外部压强,如表 2所列. 从表 2中的数据可知,

Cr掺杂的MoS2 晶胞内部所受的外部压强最大,为

−0.512 GPa. 负值表示所受的应力为张应力. 未掺

杂的 MoS2 晶胞和 W掺杂的 MoS2 晶胞所受的外

部压强分别为 0.039 GPa和 0.052 GPa,远远小于 Cr

掺杂的情况. 因此,我们对 Cr掺杂的 MoS2 晶胞的

晶格常数 a 进行优化, 使得外部压强尽可能减少.

我们让晶格常数从 6.362 Å递减到 6.282 Å,每减小

0.25%优化一次结构, 体系能量最低时对应的晶格

常数为 6.298 Å.图 3给出了不同晶格常数下,晶胞

所受的外部压强. 当 a 为 6.298 Å 时, 所受外部压

强最小,为 0.013 GPa. 针对所受外部压强最小的体

系,我们计算了其能带结构,结果如图 4所示. 从图

4可知,能带从最初的间接带隙转变成了直接带隙,
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价带的最高点和导带的最低点均位于 K 点.

图 3 不同尺寸和不同晶格常数的晶胞所受的外部压强 矩形

点表示同一晶胞的不同晶格常数;实心圆点表示不同晶胞大小

图 4 晶格常数 a = 6.298 Å的 Cr掺杂的单层 MoS2 的能

带结构

考虑到在 2× 2× 1 的元胞中掺杂一个 Cr 原

子所得到的金属原子掺杂浓度比较高,为 25%. 进

一步地, 减少了掺杂浓度, 在 3× 3× 1, 4× 4× 1,

5×5×1的MoS2 元胞中分别掺入一个 Cr原子,对

应的掺杂浓度分别为 11%, 6%和 4%. 通过结构优

化, 我们得到了不同 Cr 掺杂浓度下晶胞所受的外

部压强,如图 3所示. 首先, Cr掺杂的结果都使得晶

格受到张应力的影响,即得到的外部压强均为负值.

其次, 随着 Cr掺杂浓度由 11%下降到 4%, 其所受

的外部压强绝对值从 0.242 GPa下降到 0.020 GPa.

因此, 掺杂浓度的减少意味着外部压强的减少. 在

相同条件下同样计算其能带,结果如图 5所示. 从

图 5可知,当 Cr掺杂浓度为 11%时,能带为直接带

隙, 带隙为 1.269 eV, 价带的最高点和导带的最低

点均位于 Γ 点, 如图 5(a) 所示; 当 Cr 掺杂浓度为

6%时,能带为间接带隙,带隙为 1.453 eV,价带的最

高点位于 Γ 点,导带的最低点位于 K 点,如图 5(b)

所示; 而当 Cr掺杂浓度降为 4%时, 其能带为直接

带隙,带隙为 1.495 eV,价带能量最高点和导带能量

最低点位于 K点,如图 5(c)所示. 结合所有的 Cr掺

杂浓度的计算结果可以看出, 随着 Cr 的参杂浓度

的减少 (即外部压强的逐渐减少),能带结构是从间

接带隙转变为直接带隙,而且带隙在逐渐增加. 值

得注意的是, Cr掺杂浓度为 11%时,其能带为直接

带隙, 与我们所推断出来的间接带隙的结果不同.

分析原因,我们认为是能带折叠引起的. 由于导带

的最低点在所有大小的晶格中都位于 K 点 (−1/3,

2/3, 0),而对于 3×3×1的晶格,晶胞的扩大将导致

能带发生折叠,从而使得 1×1×1元胞中的 K 点与

Γ 点重合, 而对于其他的非 3 的整数倍的超元胞,

能带的折叠不会使得 K 点与 Γ 点重合, 因此导带

的最低点都位于 K 点.

图 5 不同晶胞大小的 Cr掺杂MoS2 的能带结构 (a)掺杂浓度为 11%; (b)掺杂浓度为 6%; (c)掺杂浓度为 4%
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虽然我们只研究了 Cr和W的掺杂对MoS2 电

子结构的影响,但结果却具有一定的普适性. 原子

的掺杂只要在单层的MoS2晶格中产生了一定的应

力,那么掺杂后体系的能带就有可能发生很大的变

化, 这主要体现在直接带隙到间接带隙的转变, 以

及禁带宽度的减小. 我们的工作为以后 MoS2 及其

相关材料的制备提供了必要的参考.

4 结 论

本文将通过第一性原理计算, 研究单层 MoS2

掺杂 Cr, W后其电子结构的变化情况,并分析影响

其能带变化的物理机理. 计算结果表明: W的掺杂

对MoS2的能带结构几乎没有影响,而 Cr的掺杂对

MoS2 的能带结构影响很大.单层 MoS2 内掺入 Cr

原子后, 其能带由直接带隙变为间接带隙, 且禁带

宽度减小. 通过优化晶格常数和扩大元胞尺寸的方

法, 我们证实了 Cr 掺杂后所产生的应力是导致能

带结构由直接带隙变为间接带隙的直接原因.
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Abstract
We study the electronic properties of Cr- and W-doped single-layer MoS2 using an abinitio method according to the density

functional theory. Our calculated results show the energy band structures of MoS2 are significantly affected by Cr doping, but not by
W doping at a high doping concentration. The effects of Cr doping manifest as the transition of energy band structure from direct to

indirect, and the decrease of band gap. Our further analysis reveals that strain is the direct reason for the change of electronic structure
in the Cr-doped MoS2.
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