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La, Ce, Nd掺杂对单层MoS2电子结构的影响
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为了研究稀土掺杂对单层MoS2电子结构的影响, 文章基于密度泛函理论框架下的第一性原理, 采用平
面波赝势方法分别计算了本征及La, Ce, Nd掺杂单层MoS2的晶格参数、能带结构、态密度和差分电荷密度.
计算发现, 稀土掺杂所引起的晶格畸变与杂质原子的共价半径大小有关, La 杂质附近的键长变化最大, Nd杂
质附近的键长变化最小. 能带结构分析表明, La 掺杂可以在MoS2的禁带中引入 3个能级, Ce 掺杂可以形成
6个新能级, Nd掺杂可以形成 4 个能级, 并对杂质能级属性进行了初步分析. 差分电荷密度分布显示, 稀土掺
杂可以使单层MoS2 中的电子分布发生改变, 尤其是 f电子的存在会使差分电荷密度呈现出反差极大的物理
图象.
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1 引 言

随着半导体理论和器件制作工艺技术的不断

进步, 硅基器件和集成电路的性能愈来愈接近由其
材料特性所决定的理论极限, 微电子技术的可持续
发展迫切需要寻找能替代Si的新型材料. 与此同
时, 石墨烯因其具有独特二维结构和优良电子学特
性广受研究者的青睐, 成为近十年来全球相关领
域的研究热点之一 [1−5]. 然而, 本征石墨烯固有的
“零带隙”特点对其在半导体器件和集成电路中应
用的限制, 促使人们把目光转向如MoS2等与石墨

烯具有类似层状结构的过渡金属硫族化合物. 与石
墨烯不同, MoS2本身就是一种天然的半导体

[6−8],
而且当其由体材料减薄到单层, 它的禁带宽度会由
1.29 eV增加到 1.80 eV, 能带结构也由间接带隙转
变为直接带隙, 意味着单层MoS2材料不仅适合于

制作微电子器件, 也适合被用来制作光电子器

件 [9−11]. 因此, 国际上已有多个研究小组采
用微机械剥离 [12]、液相剥离 [13,14]和化学气相沉

积 [15]等方法进行了单层MoS2制备和器件应用

研究. 研究表明, 单层MoS2晶体管室温下的载

流子迁移率为 200 cm2·V−1·s−1, 电流开关比达到
1 × 108, 并且具有超低的待机功耗 [16−19], 基于
MoS2光电探测器

[20]以及异质结构 [21]研究都说

明MoS2具有优良的光电特性, 在微电子及光电子
器件应用方面具有潜在的应用前景. 最近, Zheng
等 [22]通过使用萘基钠的两步扩张插入方法成功制

备出面积达400 µm2 的高质量单层MoS2; Dankert
等 [23]在Co和MoS2之间引入薄层TiO2遂道势垒

实现了开态电流和迁移率的成倍提升, 表明了实
现MoS2自旋器件的可能性. 同时, 运用玻尔兹
曼输运理论对不同相MoS2载流子迁移率、稳定

相的确定及不同相形成的特殊条件的研究也有

报道 [24,25].
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掺杂是半导体器件或集成电路工艺中最重要

的工艺环节之一, 通过杂质种类的筛选和掺杂水平
的调节, 实现半导体光电特性的可控. 作为一种新
型半导体材料, 有关单层MoS2过渡金属掺杂的理

论研究已有少量报道, 如Tiwari等 [26]采用从头算

法计算了Fe 掺杂MoX2 (X = S, Se, Te) 的电子结
构, 发现Fe 掺杂对MoX2的电子结构及费米能级

附近的能量状态都有影响. 吴木生等 [27]采用第一

性原理研究了Cr和W掺杂对单层MoS2电子结构

的影响, 发现W 掺杂对MoS2的能带结构几乎没有

影响, 但Cr掺杂则影响很大. 曹娟等 [28]对V, Cr,
Mn掺杂的单层MoS2的磁性进行了计算, 发现不
同过渡金属掺杂会导致MoS2具有不同的磁表现.
众所周知, 稀土原子因其存在未充满的 4f和 5d电
子组态、具有丰富的电子能级和长寿命激发态, 已
经成为ZnO, GaN等宽禁带半导体掺杂体系研究
的新热点之一 [29−31]. 但迄今为止尚未发现有关
MoS2稀土掺杂的研究报道. 本文基于密度泛函理
论 [32,33]框架下的第一性原理, 采用平面波赝势方
法对La, Ce和Nd掺杂MoS2的电子结构进行了计

算, 研究了稀土掺杂对单层MoS2晶体结构和能带

结构带来的影响.

2 计算模型与方法

MoS2具有典型的层状结构特点, S原子和Mo
原子各自以六边形对称排列, 按照S-Mo-S构成
三明治结构, 每个分子层的层厚为 6.5 Å. 分子层
内原子以共价键结合, 层间原子则靠范德华力
结合. 文中计算所用的MoS2 6 × 6 × 1超晶胞

由 36个Mo原子和 72个S原子构成, 通过沿MoS2

单胞基矢方向分别扩展 6个单位得到. 为了不考
虑分子层间相互作用, 我们把层间真空层设定
为 18.41 Å. 由于主体原子Mo和S的电子组态为
[Kr]4d55s1和 [Ne]3s23p4, 而La, Ce, Nd 的电子组
态分别为[Xe]5d16s2, [Xe]4f15d16s2, [Xe]4f45d06s2,
考虑到稀土原子与主体原子的属性差异以及所

建模型的对称性, 我们用一个稀土原子替换单层
MoS2中一个Mo原子来实现替位式掺杂. 所建超
胞模型的俯视图及侧视图如图 1 (a)所示, 其中, 虚
线S-S′, Mo-Mo′代表对差分电荷密度分析时所取
的切割面位置. 图 1 (b), (c), (d) 分别为La, Ce, Nd
掺杂MoS2超胞几何优化后杂质原子附近的晶格变

化情况.
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图 1 超胞模型及几何结构优化后杂质原子附近晶格变化情况 (a) 稀土掺杂MoS2 超胞的俯视图和侧视图;
(b) La掺杂; (c) Ce 掺杂; (d) Nd掺杂
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本文计算通过基于密度泛函理论 (DFT) 的量
子力学程序CASTEP来完成. 采用平面波赝势法
将多电子体系用平面波函数展开, 用超软赝势描
述离子实与价电子之间的相互作用, 电子与电子
相互作用交换和相关势由广义梯度近似 (GGA)矫
正 [34]. 选取的平面波截断能为 410 eV, 布里渊区
能量和电荷密度积分采用倒空间 k网格点来处

理. 同时, 采用Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno
(BFGS)方案 [35]对稀土掺杂MoS2超胞进行几何结

构优化. 优化要求原子间作用力不大于 0.01 eV/Å,
原子的最大位移不大于 5.0 × 10−4 Å, 能量收敛精
度不大于 5.0 × 10−6 eV/atom, 晶体的内应力不大
于0.02 GPa. 优化完成后 4个参数均达到或优于收
敛精度标准.

3 结果与讨论

3.1 La, Ce, Nd杂质附近的晶格畸变

表 1给出了本征及稀土掺杂MoS2超胞几何

结构优化后的计算结果. 其中, dX−S 代表X

(X = Mo, La, Ce, Nd) 原子与其最近邻S原子
的键长, dX−Mo代表X 原子与其最近邻Mo原子的
距离, dS−S代表离X原子最近的两个S原子之间

距离, rX 代表X 原子的共价半径, θS−X−S代表X

原子与同一S原子面内两个S 原子所成的键角.
由表 1可以看出,本征MoS2中Mo原子层中的

dMo−Mo和S原子层中的dS−S均为3.166 Å, S—Mo
键长为 2.406 Å, S—Mo—S键角为 82.28◦, 这些结
果与文献 [27, 36]的计算结果一致. 通过表 1中的

数据对比可以发现, 与本征MoS2的晶格参数相

比, 三种稀土杂质的引入都会导致杂质原子附近
的晶格发生畸变, 但畸变程度差异较大. 就文中
所考量的三种杂质而言, La杂质附近的键长变化
最大, Nd杂质附近的键长变化最小. 当用一个La
原子替代单层MoS2中一个Mo原子后, dLa−S和

dLa−Mo 较之于本征态的相对变化量分别为 14.2%
和 5.6%, dS−S和S—La—S键角的相对变化量甚至
高达 22.3% 和 7.7%. 我们认为, 杂质原子附近的
晶格畸变主要源于杂质原子与被替代原子的共价

半径不同. 由于Ce原子和Nd原子与Mo原子的共
价半径之差为 0.35 Å和 0.34 Å, 都小于La与Mo原
子的共价半径之差 (0.39 Å), 所以其晶格畸变程
度略低. 其中, Nd原子因其具有最小的共价半径,
dNd−S和S—Nd—S键角的相对变化量仅为 6.3%
和0.3%, 远远小于La, Ce掺杂的相应结果.

表 1 本征和掺杂MoS2体系优化后的结构参数, X = Mo, La, Ce, Nd

掺杂原子 dX−S/Å dX−Mo/Å dS−S/Å rX/Å θS−X−S/(◦)

本征MoS2 2.406 3.166 3.166 1.30 82.280

La 2.747 3.343 3.837 1.69 88.597

Ce 2.646 3.295 3.641 1.65 86.944

Nd 2.550 3.198 3.366 1.64 82.567

3.2 La, Ce, Nd掺杂MoS2体系的能带结

构及态密度

图 2为计算所得本征及La, Ce, Nd掺杂MoS2

的能带结构, 为便于对比分析, 能带结构图中
的能量统一选取为包含费米能级 (0 eV) 在内的
−1.0—3.0 eV范围.

从图 2可以看出, 单层本征MoS2具有直接带

隙能带结构, 导带底和价带顶都位于布里渊区的
K点, 禁带宽度约为 1.73 eV, 且禁带中并无其他
能级出现. 与本征MoS2相比, La, Ce, Nd 掺杂体

系的能带结构仍然呈现出直接带隙特点, 但与本
征MoS2最大的区别是导带底和价带顶都位于G

点 (布里渊区中心) 而非K点. 另外可以发现, 除
了Nd掺杂体系导带底和价带顶的能量值与本征
MoS2相比没有变化之外, La, Ce 掺杂体系中两者
的能量值都有不同程度的降低, 尤其是La掺杂, 导
带底和价带顶的能量值降低了约 0.25—0.45 eV. 考
虑到La, Ce两个原子的电子组态中都存在d态电
子, 而Nd的d态电子为零, 上述能量值的下降是否
与Jahn-Teller效应有关, 有待更进一步研究. 除此
之外, La, Ce, Nd掺杂体系的共同特点是导带的能
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量状态主要集中在低能量区域, 高能量区域的能量
状态全部消失, 呈现出明显的局域化特点. 而且,
导带及价带的能级明显比本征态多出许多, 这与稀
土杂质具有丰富的电子能级特点相符合.

从图 2还可以看出, La, Ce, Nd掺杂体系禁带
区域的能量状态与本征MoS2完全不同, 都出现了
数目不等的新能级. La掺杂的禁带中有 3个能级,
分别位于费米能级以下 0.151 eV、费米能级以上
0.189 eV和 1.276 eV 处; Ce掺杂的禁带中有多达 6
个能级, 其中 4条主要集中在 1.0—1.337 eV的能量
范围内; Nd掺杂的四个能级较为集中, 主要分布在
0.456—0.678 eV能量范围. 若从杂质原子最外层的

价电子数考虑, 由于La原子最外层的价电子数比
Mo少 3个, 禁带中的 3个能级恰好对应于La原子
依次得到 3个电子达到与S原子成键状态的受主能
级; Ce原子最外层有 4个价电子, 其中 f, d轨道都
只因存在 1个电子而未饱和. 所以, Ce掺杂MoS2

禁带中的6个能级中可能有2条属于施主能级, 有4
条属于受主能级; Nd的电子组态为 [Xe]4f45d06s2,
相应禁带中的 4个能级属于施主能级的可能性较
大, 其中亦有可能存在两条受主能级. 当然, 上
述有关杂质能级的讨论, 只是我们初步的理论分
析, 这些能级的具体属性, 最终还需通过实验来
确认.
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图 2 本征单层MoS2及掺杂MoS2的能带结构

图 3给出了单层本征及稀土掺杂MoS2的总态

密度和分态密度按照能量分布的计算结果. 其中,
图 3 (a)对应于本征态, 选取的能量范围从−19 eV
到 5.2 eV之间, 包含了导带和上、下价带的分布
信息. 图 3 (b), (c), (d)分别对应于La, Ce, Nd掺
杂MoS2的计算结果, 由于 3种掺杂体系在高于
3.0 eV 的能量区域几乎不存在能量状态, 为了便
于分析, 针对 3种掺杂体系的能量范围统一选取
为−19—3.0 eV. 从图 3 (a)可以看出, 掺杂MoS2与

本征MoS2 导带态密度分布相差较大. 本征MoS2

导带较宽, 其能量分布范围在 1.75 eV到 12.0 eV之
间, 且在 2.54 eV和 9.82 eV能量附近都有较高的能

态密度, 分波态密度的计算结果说明本征MoS2高

能量区域的能量状态主要由S 3s和Mo 5s, Mo 4p
电子所贡献. 而La, Ce, Nd掺杂体系的导带能量
分布范围集中在 1.0—3.0 eV, 高能量区域原有能量
状态的消失有可能是稀土原子与其最近邻S原子
按照 spd杂化成键而对部分 s轨道电子带来限制造
成. 从图 3中 3种掺杂体系的总态密度和分态密度
分布可以看出, 上价带的能量状态主要为S 3p和
Mo 4d电子所贡献, 下价带的能量状态主要由S 3p
和Mo 4d电子所贡献, 而导带部分的能量状态仍以
S 3p和Mo 4d电子贡献为主, 同时也存在杂质原
子最外层 5d和 4f电子贡献, 尤其是对于Ce和Nd
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掺杂, 4f电子贡献非常明显, 且其态密度的主峰位
置都位于禁带当中, 与前述能带结构分析吻合. 此
外, 从图 3还可以看出, La, Ce, Nd三种原子的 5p
电子对掺杂体系的能量状态也有贡献, 其态密度
主峰位置分别位于−15.7 eV, −17.2 eV和−17.6 eV
能量位置, 相应能级远离费米能级, 通常条件下不
会对MoS2的光电性能带来影响. 需要特别说明的

是, Nd从电子组态来看本无d态电子, 但当我们对
Nd掺杂MoS2超胞采用BFGS方案进行几何优化
后发现Nd原子的电子状态中有d态电子出现. 由
此可以推断, 在杂质Nd替代Mo原子与S原子杂化
成键过程中, Nd 6s电子跃迁成为 5d电子后再与S
3p轨道电子杂化有可能降低体系的总能量, 使掺杂
体系更加稳定.
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图 3 (网刊彩色) 本征及稀土元素掺杂单层MoS2 的态密度 (a) 本征MoS2; (b) La掺杂; (c) Ce掺杂; (d) Nd掺杂

3.3 La, Ce, Nd掺杂MoS2的差分电荷

密度

为了研究稀土掺杂对MoS2电子分布的影响,
更直观地显示因杂质掺入所引起电荷重新分布的

物理图像, 图 4给出了本征MoS2和La, Ce, Nd掺
杂MoS2中成键原子与自由原子的差分电荷密度分

布. 其中, 上面 4幅图是以Mo原子中心为切割面,
下面 4幅图是以顶层S原子中心为切割面, 图片右
侧给出了相应的灰度标尺.

从图 4本征MoS2 的差分电荷密度图可以看

出, 所有Mo或S同种原子周围的差分电荷密度分
布都相同, 但由于二者成键导致Mo或S原子周围
的差分电荷密度分布不一样. 对于Mo原子切割
面, 在三个Mo—S键的夹角区域出现 3个严格对
称的灰色小斑点, 其余大部分都为黑色区域, 并在
Mo—S成键方向上有所延伸, 黑色区域对应的差分
电荷密度为负值, 意味着电子损失; 与Mo 原子切
割面相比, S原子切割面的情况正好相反. S原子周
围尤其是在Mo—S成键方向上以白灰色为主要标
志, 意味着电子聚集. 分析认为, 本征MoS2中Mo
原子的电负性为2.16, S原子的电负性为2.58, 由于
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电负性的大小不同, 导致Mo原子易失去电子、S原
子易得到电子, 故而形成图 4所给出的物理图像.

与本征MoS2的差分电荷密度分布相比, La,
Ce, Nd掺杂MoS2显示出不同的结果. 从Mo原子
切割面所显示差分电荷密度图可以看出, La周围
大部分呈现出暗灰色区域, 其灰度明显低于Mo 原
子周围的情况, 而且也存在较大且层次不同的 3个
白灰色小斑, 这些斑点距三角形中心更远. 与Mo
原子完全不同的是La原子所在处的中心区域呈现
出白色圆斑, 意味着该区域电子聚集, 与La掺杂

MoS2可能存在 3条受主能级的前述分析一致. 值
得注意的是, Ce和Nd掺杂的情况与La掺杂不同,
其中心区域类似于Mo原子都为黑色但差分电荷密
度分布不同, 尤其是Nd原子周围形成了黑白分明、
反差极大的不同区域, 意味着既有电荷损失, 也存
在电荷聚集, 这点与前述所得的相应杂质能级中有
可能出现施主能级和受主能级共存的结论相吻合.
结合 f态电子和 s态电子具有完全不同的波函数分
布, 我们认为黑白分明的差分电荷密度分布可能与
f轨道电子的存在有关.

 MoS2 La Ce Nd 

-0.1000

-0.0250

-0.0500

0.12500

0.20000

-0.50

-0.25

0

0.25

0.50

图 4 本征MoS2和掺杂原子附近的差分电荷密度

4 结 论

基于密度泛函理论框架下的第一性原理, 本文
采用平面波赝势方法分别计算了La, Ce, Nd掺杂
单层MoS2的晶格参数、能带结构和态密度、差分电

荷密度, 并与本征MoS2进行了对比分析. 结果表
明, La杂质附近的键长变化最大, Nd杂质附近的
键长变化最小, 分析认为晶格畸变程度的差别与杂
质原子的共价半径大小有关. 能带结构分析表明,
La掺杂可以在MoS2的禁带中引入受主能级, Ce,
Nd掺杂可能形成施主、受主能级共存的情况. 差分
电荷密度分布显示, 稀土掺杂可以使单层MoS2中

的电子分布发生改变, 尤其是 f电子的存在会使差
分电荷密度呈现出反差极大的物理图像.
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Abstract
To study the effect of rare earth element doping on the electronic structure of monolayer MoS2, the lattice parame-

ters, band structures, density of states, and electron density differences of La, Ce and Nd doped and intrinsic monolayer
MoS2 are calculated, respectively, using first-principles density functional theory based on the plane wave pseudopoten-
tial method in this paper. Calculations indicate that variations of bond length near La impurity are maximum, but they
are the minimum near Nd impurity. Analysis points out that lattice distortion in doped monolayer of MoS2 is relative to
the magnitude of the covalent radius of doping atom. Analysis of band structure shows that La, Ce and Nd doping can
induce three, six and four energy levels, respectively, in the forbidden band of MoS2, and that the properties of impurity
levels are analyzed. Rare earth doped monolayer MoS2 make change in electron distribution through the analysis of
electron density difference, and especially, the existence of f electrons can induce the electron density difference to exhibit
a physical image with a great contrast.

Keywords: first principles, MoS2, rare earth doping, electronic structure
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