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在纳米逻辑器件中, 制造低的肖特基势垒仍然是一个巨大的挑战. 本文采用密度泛函理论研究了非对称

氧掺杂对石墨烯/二硒化钼异质结的结构稳定性和电学性质的影响. 结果表明石墨烯与二硒化钼形成了稳定

的范德瓦耳斯异质结, 同时保留了各自的电学特性, 并且形成了 0.558 eV的 n型肖特基势垒. 此外, 能带和态

密度数据表明非对称氧掺杂可以调控石墨烯/二硒化钼异质结的肖特基接触类型和势垒高度. 当氧掺杂在界

面内和界面外时, 随着掺杂浓度的增大, 肖特基势垒高度都逐渐降低. 特别地, 当氧掺杂在界面外时, n型肖

特基势垒高度可以降低到 0.112 eV, 提高了电子的注入效率. 当氧掺杂在界面内时, n型肖特基接触转变为欧

姆接触. 平面平均电荷密度差分显示随着掺杂浓度的增大, 界面电荷转移数量逐渐增多, 导致费米能级向二

硒化钼导带底移动, 证实了随着氧掺杂浓度增大肖特基势垒逐渐降低, 并由 n型肖特基向欧姆接触的转变.

研究结果将对基于石墨烯的范德瓦耳斯异质结肖特基势垒调控提供理论指导.
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1   引　言

石墨烯作为典型的二维材料, 不仅具有优异的

物理强度与比表面积, 并具有较高的载流子迁移率

与热导率 [1,2], 因此在能源、催化等多个领域都有广

泛应用, 如应用在电极修饰、化学电源与传感器等

方面. 然而, 石墨烯带隙为零, 电子空穴易复合且

光吸收弱, 严重阻碍了它在电子与光电子器件应用

领域的发展. 类石墨烯化学式为 MX2 的二维过渡

金属硫族化物 (transition metal dichalcogenides,

TMDs), 具有半导体的特性 [3], 此外, TMDs还具

有带隙性质可控、带隙宽度可调的优势, 这使它在

逻辑电路与光检测器等方面有较好的发展. 二硒化

钼作为 TMDs的一种材料, 不仅具有光学、电学特

性与禁带宽度可调等特点 [4], 相对于常见的二硫化

钼, 它呈现出了更窄的带隙、更好的电子空穴分离 [5]

以及在环境中更强的抗氧化性 [6] 等优点. 在超薄的

二硒化钼薄膜上制造的背栅场效应晶体管 (field-

effect transistor, FET), 实现了高达 106 的开关比 [7].

但是, 二硒化钼的载流子迁移率偏低, 所制备的器

件性能有一定的不足. 因此将二者结合并获得性能

更为优异的异质结是当前主流方法之一.

常见的结合方式为范德瓦耳斯异质结, 这类异

质结对晶格匹配要求小, 也就意味着材料组合空间

大, 在构建新一代纳米电子器件方面有极大的优
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势. 不同于传统的金属/半导体异质结界面存在有

化学紊乱现象与较强的费米钉扎效应 [8−10] 而限制

了异质结发展的情况 [11], 二维异质结因其表面较

少的悬挂键和层间较弱的范德瓦耳斯力可以很好

的避免这些缺点. 此外, 异质结层间中的电荷具有

较高迁移速率, 和层内载流子寿命相比, 层间载流

子的寿命大了一个数量级 [12], 光电导增益大大增

加. 制备的范德瓦耳斯异质结除了保持二维材料固

有的电学特性, 还增添了新的电学特性 [13,14]. 将单

层二硒化钼与石墨烯进行叠加, 构建石墨烯/二硒

化钼异质结, 其肖特基接触特性极大地弥补石墨烯

在整流方面的劣势.

目前, 石墨烯/二硒化钼异质结已成功制备,

Sata等 [15] 通过将机械剥离的石墨烯转移到二氧化

硅衬底上, 再以过干转移法将二硒化钼薄片转移至

石墨烯表面, 并使用标准电子束光刻和电子束蒸发

添加钛电极, 成功制备出了石墨烯/二硒化钼范德

瓦耳斯异质结, 并且该异质结具有 105 的大电流开

关比和大于 103 A/cm2 的电流密度的优异性能. 能

否对二维范德瓦耳斯异质结的肖特基势垒进行调

控, 一定程度地改变某些特性以更好地符合需求,

则成了研究的重点. 目前, 已有 Vu等 [13] 通过改变

外加电场强度, 有效地调节了石墨烯/碲硒化钨范

德瓦耳斯异质结, 使 p型肖特基接触向 n型或欧

姆接触发生转变. 此外, 还有 Sun等 [16] 在石墨烯/

二硒化钼/石墨烯夹层异质结施加垂直应力改变层

间距, 发现应力迫使二硒化钼将电子传向石墨烯,

改变了肖特基接触类型. 在改变异质结原子组成方

面, Hu等 [17] 最近首次提出了非对称掺杂的概念.

研究人员对石墨烯/二硫化钼异质结进行了硒掺

杂, 发现随着界面内硒掺杂浓度的增大, 肖特基势

垒从 n型转变为 p型, 还可以实现小的 p型肖特

基势垒. 作为一种新型的调控手段, 石墨烯/二硒

化钼异质结非对称掺杂杂质原子对其肖特基接触

特性的影响目前还没有被报道过. 通常在制备单层

二硒化钼过程中, 可能会出现氧化现象, 氧原子和

硒原子属同族, 但氧原子与硒原子的电负性相差较

大, 氧原子的引入可能会影响异质结的电学性质.

为此, 建立了二维石墨烯/二硒化钼异质结模

型, 采用密度泛函理论研究了非对称氧掺杂对肖特

基接触类型和肖特基势垒高度的影响, 讨论不同氧

掺杂浓度与氧原子所处位置对肖特基势垒的调控,

深入分析了掺杂调控机理, 为未来设计和制造基于

二硒化钼的高性能场效应晶体管具有重要的指导

意义. 

2   模型和计算方法

采用基于密度泛函理论 (density function the-

ory, DFT)的程序包 (cambridge sequential total

energy package, CASTEP)[18] 对石墨烯/二硒化钼

结构进行计算. 使用广义梯度近似 (generalized gra-

dient approximation,  GGA)中的 Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE)方法 [19] 来描述交换关联泛函, 相

比于局域密度近似 (local density approximation,

LDA), PBE方法在晶体结合能、键长键角和电子

亲和能的计算中更接近实验结果. 同时引入超软赝

势 (ultrasoft  pseudopotential,  USP)进行几何优

化和能量计算. 由于 DFT中缺乏对长程作用的描

述, 即对以范德瓦耳斯作用为主的弱相互作用体系

描述不佳, 引入Tkatchenko-Scheffler (TS)对DFT

进行色散校正 [20], 校正后的 DFT-TS方法即可用

于计算层间的范德瓦耳斯相互作用 . 选取 C-

2s22p2, Mo-4d55s1 和 Se-4s24p4 价电子组态描述价

电子和离子的作用. 几何优化和能量计算的截断能

设置为 380 eV, 布里渊区采用 2×2×1的 k-point

网格, 自洽场的收敛精度设置为 2 × 10–5 eV/atom,

力场收敛精度为 0.1 eV/Å (1 Å = 0.1 nm), 最大

应力为 0.1 GPa, 最大位移不超过 0.01 Å.

首先构建石墨烯和单层二硒化钼的原胞 (空间

点群: P63/mmc), 并进行了几何优化, 优化后的石

墨烯和二硒化钼原胞晶格常数分别为 a = 2.46 Å

和 a = 3.28 Å, 与石墨烯和二硒化钼的晶格常数

实验值接近 (石墨烯原胞和二硒化钼原胞分别为

2.47 Å[21] 和 3.29 Å[22]). 之后构建 4 × 4的石墨烯

超胞和 3 × 3的单层二硒化钼超胞, 以及 5 × 5的

石墨烯超胞和 4 × 4的单层二硒化钼超胞; 在超胞

和异质结的垂直方向, 即 z 轴方向上, 施加了 20 Å

的真空以避免相邻周期材料之间的相互影响. 为了

得到晶格失配率低的模型, 计算了这两种情况下的

石墨烯/二硒化钼异质结模型的晶格失配率, 晶格

失配率通过石墨烯晶格常数 a1 和单层二硒化钼晶

格常数 a2 计算得到, 即 (a1–a2)/a1, 由此计算发现,

4 × 4的石墨烯超胞和 3 × 3的单层二硒化钼超

胞 (图 1(a)), 以及 5 × 5的石墨烯超胞和 4 × 4的

单层二硒化钼超胞 (图 1(b)), 其晶格失配率分别
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为 0.06%和 6.25%. 使用前者构建异质结时, 晶格

失配率为 0.06%, 十分微小, 可以认为晶格失配对

异质结构电学性质影响可以忽略不计 [23,24]. 故选

用 4 × 4的石墨烯超胞和 3 × 3的单层二硒化钼超

胞为周期的模型进行堆叠形成异质结构 (图 1(a)),

作为石墨烯/二硒化钼异质结模型. 

3   结果与讨论
 

3.1    结构与稳定性

石墨烯/二硒化钼异质结存在较小的失配率,

为了定量分析石墨烯/二硒化钼异质结的失配情

况, 计算了晶格失配能, 按 (1)式计算 [25]:
 

∆Emis = (Ei − E0) /S, (1)

式中, Ei 代表石墨烯/二硒化钼异质优化结构中石

墨烯和二硒化钼的能量加和, E0 代表独立石墨烯

和独立二硒化钼优化后的能量加和, S 为异质结面

积. 故晶格失配能为 1.96 meV/Å2, 可见异质结失

配可以忽略不计 [26].

为判断石墨烯/二硒化钼异质结的结构稳定

性, 引入结合能 Ecoh, 按 (2)式计算 [27]: 

Ecoh = (EH − E0) /S (2)

式中, EH 为石墨烯/二硒化钼异质结优化后的总

能量, 图 1(c)显示了 LDA和 GGA中 PBE两种

函数下 Ecoh 和层间距的关系, 预测的平衡状态下

层间距离分别为 3.23 Å和 3.42 Å, 实验中得到石

墨烯/二硒化钼异质结的层间距为 3.4 Å[28], 可见

采用PBE方法更接近实验值, 因此本文采用PBE方

法预测结构性能, 计算得到 Ecoh 为–12.72 meV/Å2.

结合能为负值, 说明在实验中可以形成稳定的石墨

烯/二硒化钼异质结 [29].

为进一步确认层间作用力是否为范德瓦耳斯

作用, 引入范德瓦耳斯能进行定量描述. 范德瓦耳

斯能定义为 

EvdW = |∆Emis|+ |Ecoh| , (3)

计 算 得 EvdW  =  14.68 meV/Å2, 与 Hu等 [25] 和

Bjoerkman等 [30] 计算的范德瓦耳斯异质结的能量

相近; 同时石墨烯/二硒化钼异质结中平衡状态下

层间距为 3.42 Å, 这与其他实验和理论计算中石

墨烯基范德瓦耳斯异质结的数据接近, 如石墨烯/

二硫化钼 [31,32] 和石墨烯/氧化锌 [33] 等. 这说明在石

墨烯/二硒化钼异质结中, 石墨烯与二硒化钼层间

作用力为弱的范德瓦耳斯作用. 

3.2    能带结构

为了深入了解石墨烯/二硒化钼异质结的电学

性质, 计算了石墨烯、单层二硒化钼和石墨烯/二

硒化钼异质结的能带结构, 结果如图 2所示. 图 2(a)

中石墨烯为零带隙结构, 狄拉克点附近的能带结构

呈现线性色散关系, 具有金属特性, 这与实验结论

一致 [34]. 单层二硒化钼为直接带隙, 见图 2(b), 禁

带宽度 Eg 为 1.52 eV, 这与 Zhao等 [35] 通过光致

发光 (photoluminescence spectroscopy, PL)方法测

出的单层二硒化钼禁带宽度 (1.57 eV)和 Sun等
[16] 理论计算的结果 (1.547 eV)接近, 说明本文使

用的计算方法适用于石墨烯/二硒化钼异质结的理

论计算. 图 2(c)为石墨烯/二硒化钼异质结能带结

构图, 可以看出石墨烯在费米能级附近的线性色散

和二硒化钼的直接带隙结构基本没有受影响, 推测

这是由于该异质结之间的结合力为弱的范德瓦耳
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图  1    (a) 石墨烯 4 × 4超胞和二硒化钼 3 × 3超胞组成

的异质结俯视图 ; (b) 石墨烯 5 × 5超胞和二硒化钼 4 ×

4超胞组成的异质结俯视图 ; (c) PBE和 LDA两种方法下

层间距与石墨烯/二硒化钼异质结结合能的关系 . 两个箭

头表示两种方法下最低能量时的层间距

Fig. 1. (a) Top views of heterostructure composed of 4 × 4

lateral periodicity of graphene and 3 × 3 lateral periodicity

of MoSe2 monolayer; (b) top views of heterostructure com-

posed  of  5  ×  5 lateral  periodicity  of  graphene  and  4  ×  4

lateral  periodicity  of  MoSe2  monolayer;  (c)  dependence  of

Ecoh  in  graphene/MoSe2  heterostructure  on  the  interlayer

distance under LDA and PBE methods. The two arrows in-

dicate the d with the lowest Ecoh for LDA and PBE methods. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 1 (2022)    017104

017104-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


斯力. 与独立的单层二硒化钼相比, 异质结中二硒

化钼的禁带宽度仍为 1.52 eV, 并且导带底和价带

顶的位置仍然处于 G 点, 只是费米能级发生了移

动, 从原来位于价带顶向导带底移动. 从图 2(c)可

以看出, 相比于二硒化钼的价带底, 费米能级离导

带底更近, 因此异质结中二硒化钼呈现 n型半导体

特性.

为了更好探究平衡状态下石墨烯/二硒化钼

异质结的能带结构组成, 对其进行态密度 (total

density of states, DOS)和分态密度 (partial density

of  states,  PDOS)的计算 , 如图 2(d)—2(f)所示 .

可以得到该异质结中二硒化钼的导带底部和价带

顶部的形成主要与Mo 4d轨道和 Se 4p轨道有关,

石墨烯对该异质结的贡献则体现在费米能级附近.

此外, 将二硒化钼的导带底 (conduction band mini-

mum, CBM)与费米能级的能量差定义为 n型肖

特基势垒高度(n-type Shottky barrier height, n-

SBH), 价带顶 (valence band maximum, VBM)与

费米能级的能量差定义为 p型肖特基势垒高度 (p-

type Shottky barrier height, p-SBH), 从图 2(c)和

图 2(d)可以看出, n-SBH < p-SBH, 因此石墨烯/

二硒化钼异质结呈现出 n型肖特基接触特性, 这与

能带结构分析结果相同. 同时图 2(e)中可以得到,

在二硒化钼导带中 Mo 4d和 Se 4p形成了杂化轨

道, 在价带中, 没有杂化轨道的形成. 导带中杂化

轨道的形成有益于Mo 4d轨道上的激发态电子跃

迁到 Se 4p轨道, 从而使得电子集中在石墨烯/二

硒化钼异质结界面的 Se原子处.

为了探究形成石墨烯/二硒化钼异质结能带结

构变化的机理, 对其进行功函数的计算. 功函数的

数值大小反映电子逸出的难易程度, 表达式为 

W = Evac − EF, (4)

式中, Evac 和 EF 分别代表真空能级和费米能级,
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图 2    能带结构图　(a) 石墨烯; (b) 单层二硒化钼; (c) 石

墨烯/二硒化钼异质结 . (d) 石墨烯/二硒化钼异质结的总

态密度和分态密度; (e) 异质结中二硒化钼的分态密度; (f) 异

质结中石墨烯的分态密度 . 费米能级设置为零 , 用红色虚

线表示

Fig. 2. Band  structures  of  (a)  graphene;  (b)  MoSe2  mono-

layer;  (c)  graphene/MoSe2  heterostructure; (d)  total   dens-

ity of states (DOS) and partial density of states (PDOS) of

graphene/MoSe2 heterostructure; (e) PDOS of MoSe2 in the

heterostructure; (f)  PDOS  of  graphene  in  the   heterostruc-

ture. The Fermi level is set to zero, denoted as a red dashed

line. 
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图 3    静电势　(a) 石墨烯; (b) 单层二硒化钼; (c) 石墨烯/

二硒化钼异质结 (红色和紫色虚线分别代表费米能级和真

空能级); (d) 石墨烯和单层二硒化钼接触前和接触后的带

边位置图

Fig. 3. Electrostatic  potentials  of  (a)  graphene;  (b)  MoSe2
monolayer;  (c)  graphene/MoSe2  heterostructure(red  and

purple  dashed  lines  represent  the  Fermi  level  and  vacuum

level,  respectively);  (d)  energy  level  lineup  diagrams  for

graphene and MoSe2 monolayer before and after contact. 
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计算结果如图 3所示, 可以看出二硒化钼的功函数

高于石墨烯, 异质结的功函数在石墨烯和二硒化钼

功函数之间. 二硒化钼的 VBM和 CBM带边位置

EVB 和 ECB 相对于标准氢电极 (normal hydrogen

electrode, NHE)分别为1.40 V和–0.12 V. 在图3(d)

中, 当形成异质结时, 为了达到平衡状态, 石墨烯

的部分电子转移到二硒化钼表面, 使得电子在异质

结二硒化钼内表面聚集, 由此形成了从石墨烯指向

二硒化钼的内建电场 Ein, 在界面处产生了电子势

垒, 阻止了电子从石墨烯到单层二硒化钼的扩散,

使得电子的扩散和漂移运动达到平衡. 因此, 二硒

化钼的费米能级向负方向移动, 石墨烯的费米能级

向正方向移动, 直到其费米能级一致, 形成了一个

向上的能带弯曲 (D = 0.16 V), 最终形成了一个

n型肖特基势垒.

计算异质结的三维电荷密度差分, 石墨烯和二

硒化钼形成异质结后, 界面电荷进行了重新分布,

电荷密度公式为
 

∆ρ = ρgraphene/MoSe2 − ρgraphene − ρMoSe2 , (5)

ρgraphene/MoSe2 ρgraphene ρMoSe2其中,   ,   和  分别代表石墨

烯/二硒化钼异质结、石墨烯和二硒化钼的电荷密

度, 计算如图 4所示, 蓝色和粉色区域分别代表电

子的消耗和聚集. 从图 4(a)和 4(b)中可以看出,

二硒化钼接触界面的硒原子层上各硒原子点处电

子分布较均匀, 基本呈标准馕状, 而石墨烯处的空

穴则随超胞内二硒化钼分布的变化而呈现聚集与

分散. 图 4(c)中可以看出, 当形成异质结时, 为了

达到平衡状态, 石墨烯的部分电子转移到二硒化钼

表面, 使得电子在异质结二硒化钼内表面聚集, 由

此形成了从石墨烯指向二硒化钼的内建电场, 在界

面处产生了电子势垒, 阻止了电子从石墨烯到单层

二硒化钼的扩散, 使得电子的扩散和漂移运动达到

平衡. 这一现象可以解释之前所述的二维异质结中

单层二硒化钼的能带移动. 同时对石墨烯/二硒化

钼异质结的电荷密度进行了 Mulliken布居分析,

可以得出石墨烯到二硒化钼表面电子转移量为

0.04e, 这也与图 4(c) 中石墨烯表面电子消耗, 二

硒化钼内表面电子积累现象相符. 

3.3    肖特基调控

在石墨烯/二硒化钼异质结 (Gr/MoSe2(1–x)O2x)

中, 采用非对称氧掺杂对异质结的肖特基势垒进行

调控, 二硒化钼中单侧的硒原子被不同浓度的氧原

子随机取代, 氧原子浓度分别为 11% (x = 0.056),

22% (x = 0.111), 33% (x = 0.167), 44% (x = 0.222),

56% (x = 0.278), 67% (x = 0.333), 78% (x = 0.389),

89% (x = 0.444) 和 100% (x = 0.500), 因此非对

称氧掺杂的异质结划分为氧原子在异质结界面内

和界面外两种类型. 表 1表明, 随着氧掺杂浓度的

增大, MoSe2(1–x)O2x 的晶格常数 a 逐渐减小, 这主

要是由于钼氧键的键长较钼硒键的短. 从而异质结

的晶格失配率随界面内和界面外氧掺杂浓度增大而

增加. 当氧掺杂浓度在 78%及以下时, MoSe2(1–x)O2x
与石墨烯之间的晶格失配率小于 5%, 反之晶格失

配率大于 5%, 构建的 Gr/MoSe2(1–x)O2x 异质结在

实际制备中较难实现 [17], 因此本文主要讨论氧掺

杂浓度小于等于 78%的情况 [36]. 首先对掺杂氧的

MoSe2(1–x)O2x 进行几何结构优化, 然后与石墨烯形

成异质结后, 再对 Gr/MoSe2(1–x)O2x 异质结进行几

何结构优化, 优化后异质结如图 5所示.

异质结的能带结构在掺杂下会发生一定变化,

为了使该异质结能更好用于逻辑电路, 使用非对称

 

4

0

-2

2

-4

0 8 10 12

/A

14

Interface region

M
o
S

2

G
ra

p
h
e
n
e

h h

4 62 16 18

D
/

(1
0

-
4
 e
SA

-
1
)

-6

-8

(c) e e

(a) (b)

Interface region
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Fig. 4. Three-dimensional charge density difference diagram

of graphene/MoSe2 heterostructure: (a) Top view and (b) side

view;  (c)  plane-averaged  charge  density  difference  of

graphene/MoSe2 heterostructure. 
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氧掺杂手段对其进行调控, 异质结几何结构优化后

能带结构计算如图 6所示. 当掺杂发生在界面内

时, 随着氧掺杂浓度的增大, 费米能级向导带底靠

近, 肖特基势垒高度逐渐降低, 肖特基接触类型为

n型. 当氧掺杂浓度高于 56%时, 肖特基接触转变

为欧姆接触. 当掺杂发生在界面外时, 随着氧掺杂

浓度的增大, 费米能级同样向导带底靠近, 靠近趋

势相对于界面内掺杂更为缓和, 肖特基接触类型一

直保持 n型, 没有形成欧姆接触, 当氧掺杂浓度达

到最高时, 肖特基势垒高度达到了非常小的水平.

在分析能带结构时, 提到了肖特基势垒高度的

变化, 对肖特基势垒做出定量分析. 根据金属/半导

体界面处的肖特基-莫特模型可知 [9], n型肖特基势

ΦBn ΦBp垒高度  与 p型肖特基势垒高度  的表达式为 

ΦBn = EC − EF, (6)
 

ΦBp = EF − EV, (7)

ΦBn ΦBp

ΦBn ΦBp

ΦBn

ΦBn

ΦBn

ΦBn

式中 , EF 为费米能级能量 , EC 为导带底能量 ,

EV 为价带顶能量. 肖特基接触类型与肖特基势垒

高度以   与   中较小者进行判定, 而二维材料

的带隙约为   和   之和. 肖特基势垒高度计算

如图 7(a)所示, 在未掺杂时, 肖特基接触类型为

n型,   为 0.558 eV. 随着氧掺杂浓度的提高, 所

有曲线总体都呈下降趋势. 当氧掺杂在界面内时,

氧浓度以 11%的间隔, 从 11%增加到 78%,   依

次为 0.544 eV, 0.141 eV, 0.207 eV, 0.101 eV, 0 eV,

0 eV和 0 eV; 当氧掺杂在界面外时, 同样得到 

依次为 0.544 eV,  0.435 eV,  0.304 eV,  0.226 eV,

0.202 eV, 0.112 eV和 0.105 eV. 从  变化中可以

清楚看到异质结肖特基接触类型的变化, 可以发现,

当界面内氧浓度大于等于 56%时, Gr/MoSe2(1–x)O2x
异质结形成了欧姆接触. 同时, 随着氧掺杂浓度的

提高, MoSe2(1–x)O2x 的带隙宽度逐渐降低, 说明氧原

子不仅降低肖特基势垒高度, 也降低了 MoSe2(1–x)
O2x 的带隙宽度. 另外, 计算了非对称氧掺杂下 Gr/

MoSe2(1–x)O2x 异质结的功函数, 如图 7(b)所示, 当

氧掺杂在界面内时, 随着氧掺杂浓度的增大, 功函

数从 4.78 eV显著降低到 3.96 eV, 当氧掺杂在界

面外时, 功函数随着氧掺杂浓度的增大而增大, 当

浓度大于 56%时, 功函数呈现较微弱降低, 因此

Gr/MoSe2(1–x)O2x 异质结的功函数大小依赖于氧掺

杂浓度和掺杂位置.

 

(a) (b) (c) (d) (e) (f) (g)

(h) (i) (j) (k) (l) (m) (n)

图  5    不同掺杂浓度的 Gr/MoSe2(1– x)O2x 异质结侧视图　(a)−(g) 对应界面内氧掺杂浓度分别为 11%, 22%, 33%, 44%, 56%,

67%和 78%; (h)−(n) 对应界面外氧掺杂浓度分别为 11%, 22%, 33%, 44%, 56%, 67%和 78%. 浅蓝色, 黄色, 灰色和红色的球分别

表示钼, 硒, 碳和氧原子

Fig. 5. Side views of the Gr/WSe2(1–x)O2x heterostructures with different concentrations of the oxygen dopant: (a)−(g) show the O

doping on the inner interface are 11%, 22%, 33%, 44%, 56%, 67% and 78%, respectively. (h)−(n) represent the oxygen doping on

the outer interface are 11%, 22%, 33%, 44%, 56%, 67% and 78%, respectively. The light blue, yellow, grey and red balls represent

Mo, Se, C and O atoms, respectively. 

 

表 1    不同氧原子掺杂浓度的 Gr/MoSe2(1–x)O2x

异质结失配率
Table 1.    Mismatch ratio of Gr/MoS2(1–x)O2x heteross-

tructure with different oxygen doping concentration.

氧原子掺杂浓度/%
晶格常数/Å (a = b)

失配率/%
MoSe2(1–x)O2x Graphene

0 9.846 9.838 0.08

11 9.721 9.838 1.19

22 9.681 9.838 1.60

33 9.552 9.838 2.91

44 9.478 9.838 3.65

56 9.424 9.838 4.21

67 9.359 9.838 4.87

78 9.404 9.838 4.41

89 9.342 9.838 5.04

100 9.267 9.838 5.80
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由于对石墨烯/二硒化钼异质结进行了非对称

氧掺杂, 层间因范德瓦耳斯力相互作用使界面电荷

再次发生了排布, 我们对异质结平面平均电荷密度

差分进行了计算以揭示电荷在 MoSe2(1–x)O2x 和石

墨烯上发生的积累和转移. 电荷密度差分为 

∆ρ =

∫
ρGr/MoSe2(1−x)O2x (x, y, z) dxdy

− ρGr(x, y, z)dxdy

− ρMoSe2(1−x)O2x(x, y, z)dxdy, (8)

ρGr/MoSe2(1−x)O2x ρGr ρMoSe2(1−x)O2x其中 ,    ,    ,    分别代表

Gr/MoSe2(1–x)O2x 异质结、石墨烯和 MoSe2(1–x)O2x
的电荷密度. 如图 7(c)所示, 其中蓝色和粉色区域

分别代表正负电荷的聚集区. 可见, 电荷的重新分

布受氧掺杂浓度和位置的影响. 随着界面内氧掺杂

浓度的增大, 更多的电子从石墨烯流向MoSe2(1–x)O2x,

呈现出 n型肖特基接触特性, 导致异质结的费米能

级向上移动到 MoSe2(1–x)O2x 的导带底, 从而降低

了肖特基势垒高度, 最终可以得到欧姆接触. 当氧

掺杂在界面外时, 电荷转移量没有在界面内时大,

但变化趋势基本相同, 随着氧掺杂浓度的增大, 电

子从石墨烯流向MoSe2(1–x)O2x, 形成了 n型较低的

肖特基势垒高度. 因此, 非对称氧掺杂是一种调控

石墨烯/二硒化钼异质结肖特基接触类型和势垒高

度的有效策略, 对高性能纳米场效应晶体管的设计

和制造具有重要意义. 

4   结　论

通过将石墨烯与单层二硒化钼垂直叠加, 得到

了稳定的范德瓦耳斯石墨烯/二硒化钼异质结, 并

且二者保留了各自的固有特性, 同时形成了 n型肖

特基接触. 利用密度泛函理论系统地探索了非对称

氧掺杂在降低石墨烯/二硒化钼异质结的肖特基势

垒高度的有效性. 结果表明, 氧掺杂的引入不仅可

以降低肖特基势垒高度, 而且还可以将 n型肖特基
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图 6    不同氧掺杂浓度下 Gr/MoSe2(1–x)O2x 异质结的能带结构图　(a)−(g) 对应界面内氧掺杂浓度分别为 11%, 22%, 33%, 44%,

56%, 67%和 78%; (h)−(n) 对应界面外 O掺杂浓度分别为 11%, 22%, 33%, 44%, 56%, 67%和 78%. 费米能级用红色虚线标记, 并

设置为零

Fig. 6. The  band  structures  of  the  Gr/MoSe2(1– x)O2x  heterostructure  under  asymmetric  oxygen  doping:  (a)−(g)  Show  the  oxygen

doping on the inner interface are 11%, 22%, 33%, 44%, 56%, 67% and 78%, respectively; (h)−(n) represent the oxygen doping on

the outer interface are 11%, 22%, 33%, 44%, 56%, 67% and 78%, respectively. The Fermi level is marked with a dashed red line and

set to zero. 
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接触转变为欧姆接触. 此外, 通过界面电荷的再分

布分析可得出, 形成异质结后, 电子从石墨烯向二

硒化钼转移, 形成了从石墨烯指向二硒化钼的内建

电场, 在界面处产生了电子势垒, 阻止了电子从石

墨烯到单层二硒化钼的扩散. 同时随着氧掺杂浓度

的增大, 电子转移量逐渐增多, 解释了肖特基势垒

高度降低的机理, 该研究对改善基于二硒化钼的纳

米场效应晶体管电学性能提供了一种有效的方法,

为制备高性能纳米场效应晶体管提供了理论指导.
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图  7    不同氧掺杂浓度下　(a) Gr/MoSe2(1– x)O2x 异质结

的肖特基势垒高度; (b) Gr/MoSe2(1–x)O2x 异质结的功函数;

(c) Gr/MoSe2(1 – x)O2x 异质结沿着 Z 方向氧掺杂在内表面

和外表面的平面平均电荷密度差分图

Fig. 7. Dependence of (a) the SBH and (b) work function in

Gr/MoSe2(1–x)O2x heterostructure on the oxygen doping con-

centration; (c)  calculated  planar  electron  density   differ-

ences  of  the  Gr/MoSe2(1 – x)O2x  heterostructure  along  the Z

direction  in  different  oxygen  doping  concentrations  inside

and outside the interface. 
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Abstract

Although  graphene-based  heterostructures  exhibit  excellent  intrinsic  properties  for  device  scaling,
fabricating low Schottky barrier is still a great challenge to the electrical transport behaviors of nanoelectronic
devices. Exploring excellent materials for electronic devices are a research hotspot at present. Graphene not only
exhibits excellent physical strength and specific surface area, but also presents high carrier mobility and thermal
conductivity.  Therefore,  graphene  has  been  developed  in  many fields  such  as  energy,  catalysis,  etc.  However,
graphene  is  a  special  material  with  zero  band  gap,  and  its  electrons  and  holes  are  easy  to  compound,  which
seriously hinders its development in the applications of electronic and optoelectronic devices. Two-dimensional
transition metal dichalcogenides (TMDs) have the advantages of controllable band gap properties, which makes
them  have  a  good  development  in  logic  circuits  and  photodetectors.  As  one  of  TMDS,  MoSe2  possesses  the
advantages  of  narrower  band  gap,  better  electron  hole  separation  and  stronger  oxidation  resistance  in  the
environment.  Therefore,  the  design  of  graphene  and  MoSe2  heterostructures  is  an  ideal  choice  for  a  new
generation of nanoelectronic devices. Here, we investigate systematically the effects of asymmetric O doping on
the  electronic  properties  and Schottky barrier  of  graphene/MoSe2(1–x)O2x heterostructure  for  the  first  time by
first-principles  calculations  incorporating semiempirical  dispersion-correction scheme.  The results  indicate  that
graphene  and  MoSe2 monolayer  can  form  a  stable  van  der  Waals  heterostructure  with  preserving  their  own
intrinsic  properties.  In  addition,  an  n-type  schottky  contact  with  a  barrier  height  of  0.558  eV  is  obtained.
Further,  it  is  found  that  the  type  and  the  height  of  the  Schottky  barrier  can  be  controlled  by  changing  the
concentration and sites of the O dopant at interface. By increasing the concentration of the O dopant inside the
interface, the transition from an n-type Schottky contact to an Ohmic contact can be realized, and a low n-type
Schottky  barrier  is  gained with  increasing  the  concentration  of  the  O dopant  outside  the  interface  for  highly
efficient charge transfer. The barrier height of heterostructure decreases from 0.558 eV to 0.112 eV when the O
dopant is doped on the outer interface. Finally, as a complement to previous results,  it  is confirmed that the
redistribution of interfacial charges leads the Fermi level to shift, and thus determining the type and the height
of Schottky barrier. This study may provide theoretical guidance for designing and manufacturing the MoSe2-
based nano field effect transistors.

Keywords: heterostructure, density functional theory, asymmetric doping, Schottky barrier

PACS: 71.15.Mb, 71.20.–b, 79.60.Jv                          DOI: 10.7498/aps.71.20210238

 

*  Project supported by the Shanghai Committee of Science and Technology, China (Grant No. 17DZ1201405).

†  Corresponding author. E-mail:  zhangrui-nadia@outlook.com
‡  Corresponding author. E-mail:  lihongbo@ecust.edu.cn 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 1 (2022)    017104

017104-9

http://doi.org/10.1039/C6RA12812B
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.1039/C6RA12812B
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.1039/C6RA12812B
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.1039/C6RA12812B
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1063/1.4891430
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/30/305401
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1021/ja211637p
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1039/C7RA03642F
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.1063/5.0044276
http://doi.org/10.7498/aps.71.20210238
http://doi.org/10.7498/aps.71.20210238
mailto:zhangrui-nadia@outlook.com
mailto:zhangrui-nadia@outlook.com
mailto:lihongbo@ecust.edu.cn
mailto:lihongbo@ecust.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1

