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本文基于密度泛函的第一性原理, 并引入范德瓦耳斯力修正, 研究了单层二硫化钼 2H, 1T, ZT三种相的
电学性质及相变原理. 首先通过结构弛豫确定了三种相的几何结构, 能带和态密度计算证实 1T相具有金属
性质, ZT相具有半导体性质, 带隙为 0.01 eV. 然后结合变形势理论计算了 2H和ZT相的迁移率, ZT相的迁
移率高达 104 cm2·V−1·s−1, 进一步拓展了单层二硫化钼的应用范围. 最后通过对比三种相吸附锂原子结合
能, 计算 2H-1T相变能量曲线, 解释了引起二硫化钼相变的原因. 本文的研究结果将对单层二硫化钼实验制
备表征以及相关光电器件性能分析提供重要参考.

关键词: 二硫化钼, 迁移率, 2H-1T相变, 密度泛函理论
PACS: 71.15.Mb, 68.43.Bc, 82.65.+r DOI: 10.7498/aps.65.127101

1 引 言

从 2004年成功制备石墨烯以来, 二维层状纳
米材料吸引了众多研究人员的广泛关注 [1,2]. 其中
单层二硫化钼 (MoS2)在锂电池、柔性电子器件、光
学器件、低功耗电子器件等方面都有巨大的应用前

景 [3]. 单层二硫化钼是一种典型的层状过渡金属硫
化物, 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, 钼原子与硫原子以共价键结
合. 单层过渡金属硫化物过渡中金属组成不同, 晶
格结构也不同. 二硫化钛 (TiS2) 为 1T相, 二硫化
钼为2H相 [4].

二硫化钼晶体由若干层单层二硫化钼组成, 层
间间距约为 0.65 nm, 层间存在弱的范德瓦耳斯力,
可以通过机械剥离的方法直接从二硫化钼晶体中

剥离出单层二硫化钼 [5,6], 该单层二硫化钼具有 2H
相 (空间群, P63/mmc), 结构非常稳定, 光致发光

现象表明它是直接带隙半导体 [7], 用其制备的场效
应晶体管电流开关比高达1010, 可应用于低功耗器
件, 但是迁移率只有200 cm2·V−1·s−1, 无法制备高
速电子器件 [8]. 因为机械剥离法制备单层二硫化钼
具有纯度高、无杂质缺陷等优点, 所以其性质最能
代表单层二硫化钼的本征性质. 也可以采用化学气
相沉积 [9]和分子束外延 [10] 等方法制备单层二硫

化钼, 均得到 2H 相. 但是采取化学剥离法制备 [11]

却得到 1T 相 (空间群, P 3̄m1), 表现为金属性质,
进一步通过扫描透射电子显微镜表征发现, 1T相
纯度不高, 部分区域存在 2H相和ZT相 [12]. ZT相
是在1T相基础上经局部扭曲变形得到, 虽然ZT相
与 1T相晶格结构差异并不大, 但是其具有的半导
体性质却与 1T相截然不同, ZT相独特的能带结构
可用于设计新型的纳米器件 [13]. ZT相常常与 1T
相混合出现, 通过实验精确测定其迁移率等电子输
运性质比较困难, 所以研究ZT相迁移率的相关文
献较少.
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1T相结构并不稳定, 经退火 [11]光照 [14]后转

换为 2H 相. 虽然 2H 相结构稳定, 但是在一定外
部条件, 比如热电子辐射 [15]、锂原子插入 [16]、应力

等 [17]作用下也能改变 2H 相的结构, 使其转化为
1T 相. 对于实验中观察到的 1T-2H相变现象, 有
人采用密度泛函理论从原子级别解释了引起相变

的原因 [18,19]. 但是他们的模拟计算没有考虑范德
瓦耳斯力修正, 而范德瓦耳斯力在单层二硫化钼表
面结合能计算中非常重要 [20].

本文以实验观测结果为基础, 采用密度泛函理
论, 引入范德瓦耳斯力修正, 研究了单层二硫化钼
三种相的几何结构及稳定性, 通过能带和态密度计
算分析了三种相的电学性质, 结合变形势理论计算
了2H相和ZT相的迁移率, 最后从原子级别分析了
引起单层二硫化钼相变的原因.

2 模型与计算方法

几何结构优化和电子结构的计算采用基于平

面波赝势方法的Vienna ab-initio simulation pack-
age (VASP)软件包完成 [21,22]. 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 [23].
平面波截断能量为 400 eV. 电子间相互作用的交换
关联能采用广义梯度近似 [24], 并加入范德瓦耳斯
力修正 (optimized Perdew-Burke-Ernzerhof-vdW,
optPBE-vdW) [25,26]. 布里渊区积分计算K点网格

采用Monkhost-Pack方法产生 [27], 结构优化计算
采用 11 × 11 × 1, 态密度计算采用 19 × 19 × 1. 在
几何优化过程中, 对所有原子进行完全弛豫, 单个
原子能量收敛精度为 10−5 eV, 每个原子受力小于
0.01 eV/Å. 为了避免Z轴方向原子之间的相互影

响, 在Z轴方向上添加了大于15 Å的真空层.
单层二硫化钼有三种比较稳定的相结构 2H,

1T和ZT [12], 分别在图 2 (a), 图 3 (a)和图 4 (a)中
标出. 图 1给出了 2H 相单层二硫化钼晶格结构
及对应的第一布里渊区 (first Brillouin zone, FBZ).
图 1 (a)为单层二硫化钼晶格结构的顶视图,其中粉
红色小球为钼原子, 黄色小球为硫原子. 红色菱形
区域是由一个钼原子和两个硫原子构成的初基原

胞, ahx和ahy是六角坐标上的晶格矢量. 绿色矩
形区域是由两个钼原子和四个硫原子构成的超晶

胞, aox 和aoy是垂直坐标上的晶格矢量. 图 1 (b)
是与图 1 (a)晶胞对应的FBZ, 红色坐标中六边形

划分的FBZ与图 1 (a)中红色菱形表示的初基原胞
对应. 绿色坐标中矩形划分的FBZ与图 1 (a)中绿
色矩形表示的超晶胞对应.

因为在计算迁移率时, 需要选取垂直坐标, 所
以本文多数采用垂直坐标作为模拟计算晶胞. 为了
明确六角坐标中初基原胞与垂直坐标中的超晶胞

的对应关系, 特意将两种坐标在同一晶格结构中标
出. 两种晶胞对应的FBZ也在图 1 (b)中标出.
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图 1 (网刊彩色) 2H相单层二硫化钼晶格结构及第一布
里渊区 (a) 单层二硫化钼晶格结构的顶视图, 其中粉红
色小球为钼原子, 黄色小球为硫原子; (b) 与左图晶胞对
应的第一布里渊区

Fig. 1. (color online) Lattice structure of 2H-MoS2
and first Brillouin zone: (a) The top view of 2H-MoS2,
pink and yellow balls represent for Mo and S atom re-
spectively; (b) first Brillouin zone corresponding to the
lattice structure on (a).

在半导体中主要由两种散射机理影响载流子

迁移率: 晶格散射 (声子散射)和电离杂质散射. 低
能情况下, 电子 -声学声子耦合主导了散射 [28,29],
可以用Bardeen和Shockley [30]提出的变形势理论

计算. 在有效质量近似的基础上, 变形势理论已经
广泛应用于研究二维和一维材料的迁移率 [31−33].
二维材料迁移率的计算公式如下:

µ =
2e~3C

3kBT |m∗|2 E2
1

, (1)

其中 e是电子电荷, ~是修正普朗克常数, kB是玻

尔兹曼常数, T是温度, m∗是有效质量, 计算公式
为m∗ = ~2

[
∂2E (k)/∂k2

]−1, 其中~是修正普朗克
常数, E是超晶格总能, k是波矢. E1是变形势常

数, 是由应力导致的带边移动, 对电子来说是导带
底的移动, 对空穴来说是价带顶的移动, 计算公式
为E1 = dE/dδ, E是超晶格总能, δ是应力形变.
C是弹性模量, 计算公式为C =

[
∂2E/∂δ2

]
/S0, 其

中E是超晶格总能, δ是应力形变, S0是二维超晶

格的面积, 计算公式为S0 = a × b, a和 b是晶格常

数. µ是迁移率.
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3 结果与讨论

3.1 多相性质

本文首先以实验观测的晶格常数为基础 [34],
选取图 1中绿色矩形为模拟计算的超晶胞, 通过
几何结构优化, 得到三种相的晶格结构和基本性
质, 如表 1所列. 多种范德瓦耳斯力修正方法中,
optPBE-vdW的优化结果与实验更加接近, 所以采
用这种方法.

2H相晶格结构如图 2 (a)所示, 钼原子层被
两层硫原子层所夹, 上下两层硫原子的结构相
同. 图 2 (a)超晶胞中上层 3个硫原子和下层 3个
硫原子构成三棱柱. 2H相晶格常数a = 3.190 Å,
b = 5.524 Å, 总能−39.83 eV是三种相中最稳定的

结构. 1T相晶格结构如图 3 (a)所示, 钼原子层同
样也被两层硫原子层所夹, 但是上层硫原子的位置
整体发生了平移, 图 3 (a)超晶胞中上层 3个硫原子
和下层 3个硫原子构成八面体. 1T 相晶格常数为
a = 3.191 Å, b = 5.528 Å, 总能为−38.21 eV, 是
三种相中最不稳定的结构. 在超晶胞结构中, 1T相
比 2H相总能高 1.62 eV, 初基原胞总能高 0.81 eV,
与 Kan等 [18]计算的 0.85 eV符合. ZT相晶格结构
如图 4 (a)所示, ZT相是在 1T相的基础上发生形
变产生的. 钼原子移动导致在纵向形成Mo-Mo锯
齿型 (zigzag)条带, 所以将此相命名为ZT相. ZT
相晶格常数为a = 3.185 Å, b = 5.725 Å, 总能为
−38.80 eV, 比1T相更加稳定. ZT相对应的初基原
胞比2H相高0.515 eV,与Kan等 [18]计算的0.51 eV
符合 [18].

表 1 三种相的结构参数和基本性质

Table 1. Structure parameter and primary property of three phases.

相 晶格常数/Å 总能/eV 相特征 vdW修正方法

2H a = 3.190, b = 5.524 −39.83 半导体带隙 1.67 eV optPBE-vdW

1T a = 3.191, b = 5.528 −38.21 金属 optPBE-vdW

ZT a = 3.185, b = 5.725 −38.80 半导体带隙 0.01 eV optPBE-vdW
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图 2 (网刊彩色) (a)上部分是 2H相晶格结构顶视图, 下
部分是 2H相晶格结构侧视图; (b) 2H相的第一布里渊区
及高对称点; (c) 2H相能带结构; (d) 2H相态密度图
Fig. 2. (color online) (a) Upper part is the top view
of 2H-MoS2, lower part is the side view of 2H-MoS2;
(b) FBZ for 2H-MoS2 and high symmetry points;
(c) band structure of 2H-MoS2; (d) DOS of 2H-MoS2.
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图 3 (网刊彩色) (a)上部分是 1T相晶格结构顶视图, 下
部分是 1T相晶格结构侧视图; (b) 1T相的第一布里渊区
及高对称点; (c) 1T相能带结构 (d) 1T相态密度图
Fig. 3. (color online) (a) Upper part is the top view
of 1T-MoS2, lower part is the side view of 1T-MoS2;
(b) FBZ for 1T-MoS2 and high symmetry points;
(c) band structure of 1T-MoS2; (d) DOS of 1T-MoS2.
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图 4 (网刊彩色) (a)上部分是ZT相晶格结构顶视图, 下
部分是 ZT相晶格结构侧视图; (b) ZT相的第一布里渊区
及高对称点; (c) ZT相能带结构; (d) ZT相态密度图
Fig. 4. (color online) (a) Upper part is the top view
of ZT-MoS2, lower part is the side view of ZT-MoS2;
(b) FBZ for ZT-MoS2 and high symmetry points;
(c) band structure of ZT-MoS2; (d) DOS of ZT-MoS2.

在获得三种相的稳定结构之后, 本文计算了三
种相的能带结构和态密度 (density of states, DOS),
图 2 (d), 图 3 (d)和图 4 (d)态密度构成中, 红色曲
线表示总态密度, 粉色曲线表示钼原子d轨道态
密度, 绿色曲线表示硫原子p轨道态密度. 通过
表 1和图 2 (c)可以看出 2H相为半导体, 直接带隙
为 1.67 eV, 导带底和价带顶都位于K ′点, K ′ 与

K点关于X 点对称, 计算结果与文献 [35]相符.
图 2 (d) 中钼电子d轨道起主要作用, 硫电子p轨
道作用较小. 通过表 1和图 3 (c)可以看出 1T相为
金属, 与实验结果 [11]和理论计算结果 [36]相符. 实
验 [11] 中化学剥离制备的单层二硫化钼具有 1T相,
可导电; 经高温退火后发生 1T-2H相变, 不再导电,
出现光致发光现象. 1T相中上层硫原子与 2H相中
上层硫原子的位置不同, 导致 1T相单层二硫化钼
性质发生根本性的变化. 从图 3 (d)态密度的构成
也可以看出在费米能级处, 1T相中p轨道硫电子态
密度增加, 硫原子作用发生变化. 由表 1和图 4 (c)
看出ZT相为半导体, 导带底和价带顶都位于T点,
直接带隙为 0.01 eV, 该结果与理论计算 [18]结果

0.022 eV相符, 目前还没有关于ZT相带隙的实验
报道. ZT相虽然表现出半导体性质, 但是带隙太
小, 需要带隙工程等方法进行调制, 才能应用于场

效应晶体管等纳米器件制备中. 从图 4 (d)可以看
出在费米能级处, ZT 相中p轨道硫电子态密度与d
轨道钼电子态密度相当.
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图 5 (网刊彩色) (a) X和 Y 方向上的能量应力关系图;
(b) X方向应力作用下, 导带底和价带顶的移动
Fig. 5. (color online)(a) Energy-strain relationship
along X and Y directions; (b) shifts of conduction
band minimum and valence band maximum under
strain along X direction.

本文采用变形势理论计算单层二硫化钼的迁

移率. 因为 1T相是金属, 所以迁移率的计算只针
对 2H 相和ZT相. 根据 (1)式, 依次计算弹性模量
C, 变形势常数E1和有效质量m∗, 二硫化钼晶格
具有各向异性, 所以参数的计算同时在X和Y 两

个方向进行, 计算结果在表 2中. 图 5 (a)给出了能
量应力关系图, 2H相超晶胞总能随应力变化, 根据
曲线可以拟合出∂2E/∂δ2. 超晶胞面积S0 = a× b,
得出X和Y 方向弹性模量分别为 157.27和 156.20.
图 5 (b)给出了在X方向应力作用下, 导带底和价
带顶的移动, 很容易拟合出导带和价带上的变形
势常数为−8.83和−4.06. 同样也可以计算出Y 方

向上, 导带和价带的变形势常数分别为−8.84和
−4.07. 在图 2 (c)中, GX代表X方向, PP ′代表Y

方向, 根据总能量随波矢k的变化关系可拟合出X

方向的电子有效质量为0.49m e (m e表示真空静止
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电子质量), 空穴有效质量为0.60me, Y 方向的电子
有效质量为0.50me, 空穴有效质量为0.61me. 最后
将以上参数代入 (1)式, 计算出X方向上的电子迁

移率为 119.54, 空穴迁移率为 377.10, Y 方向上的

电子迁移率为 113.76, 空穴迁移率为 360.58, 该计
算结果与实验相符 [8], 和其他理论计算一致 [33]. X

和Y 方向上电子与空穴的迁移率都不相同, 体现出
晶格的各向异性. 但是迁移率的数值差异并不大,
说明 2H相的各向异性并不明显. 2H相迁移率远小
于硅迁移率 1350, 严重限制了 2H相在纳米器件中
的应用.

表 2 300 K温度下 2H相迁移率
Table 2. Mobility of 2H-MoS2 at 300 K.

Carrier E1/eV C/N·m−1 m∗(me) µ/cm2·V−1·s−1

ex −8.83 157.27 0.49 119.54

hx −4.06 157.27 0.60 377.10

ey −8.84 156.20 0.50 113.76

hy −4.07 156.20 0.61 360.58

表 3 300 K温度下 ZT相迁移率
Table 3. Mobility of ZT-MoS2 at 300 K.

Carrier E1/eV C/N·m−1 m∗/me µ/cm2·V−1·s−1

ex −7.25 153.22 0.057 12766

hx −5.15 153.22 0.063 20710

ey −1.90 166.44 0.183 19589

hy −3.69 166.44 0.159 6879

采用同样的计算方法得到ZT相的迁移率如
表 3所列. ZT相电子和空穴迁移率显著提升,
X(Y )方向上的电子迁移率为 12766 (19569), 比硅
(1350)提高了近10倍, 其优异的电子输运性能可用
于制备高速纳米器件. 对比表 2和表 3可以看出,
ZT相电子迁移率的提升主要是因为电子有效质量
的下降. 同样的原因, 空穴有效质量的降低也导
致X(Y )方向上的空穴迁移率升高到20710 (6879).
文献 [18]也采用第一性原理计算了ZT相迁移率,
X(Y )方向上电子迁移率为 4100 (64000), X(Y )方

向上空穴迁移率为 2100 (57000). 尽管在数值上和
本文结果存在差异, 但是都属于同一数量级. 目前
还没有研究小组实验测定ZT相迁移率, 我们期待
实验结果. ZT相具有半导体性质, 但是带隙很小,

价带顶和导带底共同构成一个类似于石墨烯狄拉

克锥结构, ZT相高迁移率也与石墨烯相似.
2H相是有 1.67 eV直接带隙的半导体, 1T相

具有金属性质, ZT相的迁移率很高. 单层二硫化钼
晶体在三种相中转换, 将表现出完全不同的物理性
质. 合理应用, 精确控制这三种相, 将为设计性能
优良的纳米器件提供更多可能.

3.2 相 变

通过机械剥离、化学气相沉积、分子外延等方

法制备得到 2H相, 2H相结构稳定. 采用化学剥离
制备的单层二硫化钼具有 1T相, 1T相经退火 [11]

光照 [14], 后转换为 2H相. 实验中观察到的这些现
象还缺乏系统理论的解释, 有人提出在二硫化钼中
插入锂等金属, 导致二硫化钼晶格中电子浓度的变
化是引起相变的关键因素 [18,19]. 但是他们的模拟
计算没有考虑范德瓦耳斯力修正, 而范德瓦耳斯力
在单层二硫化钼表面结合能计算中非常重要 [20].

本文结合其他学者的工作, 引入optPBE-vdW
修正, 首先通过计算结合能比较三种相吸附锂原子
的稳定性, 定义结合能的计算公式

Ead = Etotal − ELi − EMoS2 , (2)

其中Etotal, ELi, EMoS2和Ead分别表示总能、锂原

子能量、二硫化钼能量和结合能. 选取图 1中的八
个原胞组成计算超晶胞, 一个锂原子吸附在钼原子
正上方,具体的吸附结构表可参见文献 [18]. 表 4给
出了三种相吸附锂原子结合能, 负号表示吸附结构
是稳定的, 绝对值表示强弱关系. 1T相结合能为
−6.33 eV, 表明 1T相吸附锂原子能力强. 而 2H相
结合能为−2.03 eV, 虽然证明 2H相能稳定吸附锂
原子, 但是吸附过程中释放的热量会引起 2H相结
构变化. ZT相吸附锂原子的能力介于 2H和 1T相
两者之间. 文献 [18]通过计算 2H相和 1T相吸附锂
原子的总能变化分析2H-1T相变机理. 吸附一个锂
原子时, 2H相结构更稳定. 随着锂原子浓度的增
加, 1T相结构稳定性逐渐增加, 当锂原子浓度大于
20%时, 1T相稳定性超过 2H相. 根据 2H相和 1T
相稳定性的变化, 得出锂原子掺杂将引起单层硫化
钼发生2H-1T相变的结论.

然后计算了 2H-1T相变的能量变化. 为简化
计算, 本文选取图 1中的初基原胞为模拟计算的晶
胞, 计算结果如图 6所示.
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表 4 三种相吸附锂原子结合能

Table 4. Adsorption energy of Li absorbed on the sur-
face of three phases.

2H 1T ZT

结合能/eV −2.03 −6.33 −3.62
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图 6 (网刊彩色) 2H-1T相变的能量曲线 红色曲线表

示直接转化, 蓝色曲线表示在原胞中增加一个电子, 绿色
曲线表示在原胞中插入一个Li原子; 选取 2H相的总能作
为参考能级

Fig. 6. (color online) Energy pathways of the phase
transition from 2H to 1T. Red, blue and green repre-
sent for transitions which occur directly, with addition
of one electron and with the insertion of one Li atom
in the unit cell, respectively.

图 6中横坐标表示上层硫原子坐标的移动, 纵
坐标是硫原子位置变化后的晶胞总能, 晶胞总能都
是以 2H相的总能为参考系. 红色曲线是 2H-1T相
变的最小能量曲线. 从图中可以看出2H相变为 1T
相的能垒高达 1.85 eV, 所以自然条件下 2H相结构
稳定, 在化学剥离过程中锂插入为 2H相变提供了
需要的能量. 而 1T相变为 2H相的能垒是 1.04 eV,
比1.85 eV减小了 0.81 eV, 所以 1T相变为 2H 经光
照和退火就会发生. 蓝色曲线是在原胞中引入一
个电子以后, 2H-1T相变的最小能量曲线. 蓝色曲
线与红色曲线形状相似, 经历一个上升阶段后在相
同的位置到达最大值, 然后逐渐下降. 不同之处有
两点: 第一, 2H相变为 1T相的能垒降为 1.49 eV,
说明相变变得容易; 第二, 2H相总能和 1T 相总能
差距减少, 说明 1T相吸收一个电子后稳定性增加.
有一点相同, 1T相变为 2H相的能垒没有变化. 绿
色曲线与蓝色曲线相似, 说明引入一个锂原子的
效果与引入一个电子的效果相似. 引入锂原子后,
2H相变为 1T相的能垒只有 1.24 eV, 相变更加容
易. 同时 1T相变为 2H 相的能垒也从 1.04 eV降到

0.94 eV. 2H相与 1T相之间的相互转化在引入锂
原子后成为可能, 这一点与实验结果一致 [14]. 在
文献 [19]的计算结果中, 2H-1T相变的最小能量曲
线与本文的计算结果相似, 说明本文在添加范德
瓦耳斯力修正后保持了计算结果的正确性. 与文
献 [19]不同之处在于, 本文中 2H-1T相变的能垒高
达 1.85 eV, 说明考虑范德瓦耳斯力修正后, 2H-1T
相变更加困难.

实验发现单层二硫化钼场效应晶体管中, 电子
浓度小于 1013 cm−2时, 二硫化钼电导率随温度增
加而增加, 表现为半导体性质. 当增加顶栅电压使
电子浓度大于 1013 cm−2时, 二硫化钼电导率随温
度增加而减少, 表现为金属性质 [37]. 虽然研究人
员没有在电子浓度改变时, 对二硫化钼进行原位观
察, 但是根据实验数据和上文模拟过程综合分析,
单层二硫化钼中出现2H相变为1T相.

根据晶体场理论 [38], 2H相中的钼原子4d轨道
电子分成三组轨道 (dxz, dyz)

(
dxy, dx2−y2

)
(dz2),

钼电子填满 (dz2), 其他轨道为空, 空带和满带之间
产生带隙, 相结构稳定. 当 2H相中引入 1个电子
后, 电子占据轨道

(
dxy, dx2−y2

)
, 该轨道被部分占

据, 2H相结构稳定性下降. 1T相只分成 2组轨道(
dx2−y2 , dz2

)
(dxy, dxz, dyz), 钼电子占据三个简

并轨道 (dxy, dxz, dyz)中的两个, 引入一个电子后,
电子填满这三个简并轨道, 相稳定性增加. 实验中
热电子导致 2H相变为 1T相证实了上述晶体场理
论 [15].

文献 [17]通过密度泛函理论研究发现 20%的
机械应力也能导致单层二硫化钼 2H 相转化为 1T
相, 但是该应力条件难以达到. 而 3%的机械应
力就可以引起单层二碲化钼 (MoTe2) 2H相转化
为 1T相, 所以机械应力法可用于单层二碲化钼相
变中.

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理方

法, 并引入范德瓦耳斯力修正, 研究了单层二硫化
钼 2H, 1T, ZT三种相的电学性质及相变原理. 首
先通过结构弛豫确定了三种相的几何结构, 晶胞总
能量表明三种相的稳定性关系为 2H>ZT>1T. 能
带和态密度计算证实 1T相具有金属性质, ZT相具
有半导体性质, 带隙为 0.01 eV. 然后结合变形势理
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论计算了 2H和ZT相的迁移率, 2H相电子和空穴
迁移率在100—400 cm2·V−1·s−1之间. 比起 2H相,
ZT相的电子和空穴有效质量显著降低, 导致其迁
移率显著提升, 高达 104 cm2·V−1·s−1, ZT相的高
迁移率弥补了 2H相的缺陷, 进一步拓展了单层二
硫化钼的应用范围. 然后通过比较结合能发现三种
相吸附锂原子的稳定性关系为 1T>ZT>2H, 与三
种相稳定性完全相反. 最后计算2H-1T相变能量曲
线, 解释了引起二硫化钼相变的原因. 本文的研究
结果将对单层二硫化钼实验制备表征以及相关光

电器件性能分析提供重要参考.
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Abstract

Using first principles calculations within density functional theory, we investigate multiphase property and phase
transition of monolayer MoS2. All the quantities are calculated using the Vienna ab initio simulation package. Calcula-
tions are performed within the generalized gradient approximation with van der Waals corrections (optimized Perdew-
Burke-Ernzerhof-vdW). The cutoff energy of plane-wave is set to be 400 eV. The atomic plane and its neighboring image
are separated by a 15 Å vacuum layer. The k-meshes for the structure relaxation and post analysis are 11 × 11 × 1 and
19 × 19 × 1 respectively.

Firstly, we obtain the geometry configurations of 2H-MoS2, 1T-MoS2 and ZT-MoS2 phases through structure re-
laxing. The lattice constants of 2H-MoS2 are a = 3.190 Å and b = 5.524 Å, and total energy is −39.83 eV which means
that it is the most stable phase. The lattice constants of 1T-MoS2 are a = 3.191 Å and b = 5.528 Å, and total energy is
−38.21 eV, which means that it is the most unstable phase. Both 2H-MoS2 and 1T-MoS2 have a three-layer structure
with two S layers sandwiching one Mo layer. The difference of 1T-MoS2 from the 2H-MoS2 is the upper S layer shifting.
The ZT-MoS2 derives from 1T-MoS2 through lattice distortion. The lattice constants of ZT-MoS2 are a = 3.185 Å
and b = 5.725 Å, and total energy is −38.80 eV. The total energy determines the following stability order of three
phases: 2H-MoS2>ZT-MoS2>1T-MoS2. Our computed results agree well with the other computed and experimental
results. Band structure and density of states confirm that 1T-MoS2 is metallic and ZT-MoS2 is semiconducting. But
the bandgap of ZT-MoS2 phase is only 0.01 eV. Then we compute the intrinsic carrier mobility values of 2H-MoS2 and
ZT-MoS2 at 300 K with the deformation potential theory. The carrier mobility of 2H-MoS2 is between 100 cm2·V−1·s−1

and 400 cm2·V−1·s−1. Owing to ZT-MoS2 carrier effective mass decreasing obviously, the carrier mobility of ZT phase
rises to 104 cm2·V−1·s−1. The great carrier mobility of ZT-MoS2 covers the shortage of 2H-MoS2 and expands the
applications of monolayer MoS2.

After obtaining the intrinsic properties of three phases, we investigate the phase transition of monolayer MoS2.
Adsorption energy becomes more accurate with van der Waals corrections. Through comparing the adsorption energy,
we conclude that the stabilities of Li absorbed on the surfaces of three phases are in the following order: 1T-MoS2>ZT-
MoS2>2H-MoS2, which is opposite to the stability order of the three phases. It means that 1T-MoS2 absorbs Li more
easily than 2H-MoS2. Finally we compute the energy pathways of the phase transition from 2H-MoS2 to 1T-MoS2.
Introducing an electron makes the energy barrier of 2H-1T transition change from 1.85 eV to 1.49 eV. Increasing electron
concentration reduces the difficulty in producing phase transition. Li intercalation plays the same role as an electron
and the energy barrier drops to 1.24 eV. In conclusion, the MoS2 electron concentration change is the key reason for
phase transition. The study results may provide guidance for the preparation and characterization of monolayer MoS2.
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