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单层MoS1.89X0.11电子结构及光学性质的第一性
原理计算
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摘要 采用基于第一性原理的贋势平面波方法，对比研究未掺杂和分别掺杂非金属 P、半导体 Si及金属 Al的单层

MoS2的电子结构和光学性质。计算结果表明：掺杂均转变为 p型半导体且导带向低能方向显著偏移，带隙减小，掺 P

和 Si由 K点转变为 Γ 点直接带隙、掺 Al形成 K - Γ 间接带隙半导体；通过态密度和布局分析得出：掺杂改变载流子

的浓度及杂质原子与 S-3p、Mo-4d形成的杂化轨道，对光学性质产生相应影响，其中掺 Al对 MoS2的光学性质影响

最为显著，可增大MoS2的静态介电常数、折射率 n0，降低能量损失。
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First-Principles Calculation of Electronic Structure and Optical
Properties of Monolayer MoS1.89X0.11
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Abstract The electric structure and optical properties of monolayer MoS1.89X0.11 have been calculated by the
first- principle pseudo- potential method based on density functional theory (DFT). The results show that
monolayer MoS1.89X0.11 (X=P, Si, Al) turn to a p-type semiconductor and the conduction band bottom is moved to
the direction of low energy. The band gap of monolayer MoS2 of P-doped and Si-doped is turned from K-point
to Γ point in the BZ. The band gap of monolayer MoS2 of Al-doped turned to an indirect semiconductor at K - Γ

point. Through analyzing the density of states and decentralization of grid, the optical properties of monolayer
MoS2 is changed for the variation of carrier concentration and the hybrid orbitals of impurity atoms with S- 3p
and Mo- 4d, especially Al- doped is the most effect that the static dielectric constant and refractive index is
increased and the energy loss function is reduced.
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1 引 言
过渡金属硫族化合物MoS2属于六方晶系，是一种抗磁性且具有半导体性质的化合物。在自然界中其含

量丰富，比表面积大，不溶于水，吸附能力强 ,因此具有优异的润滑性和防腐性，且与传统的硅材料相比具有

体积更小、能耗更低等优势，越来越引起广大学者的关注。块体MoS2是一种间接的带隙半导体，其带隙宽度

为 1.17 eV，在减薄块体 MoS2的厚度至单层时，它就转换为直接带隙半导体，其带隙宽度可增大至 1.90 eV[1]，

带隙宽度增大可增加 MoS2的发光强度 [2]。因其带隙与可见光的能量相匹配，可用于制造光电池材料和发光
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二极管。单层MoS2是由三层原子层构成，中间层为钼原子层，上下两层均为硫原子层，钼原子与硫原子以共

价键结合形成的二维原子晶体具有独特的光学和电学特性，在电化学储锂 [3]、场效应晶体管 [4-5]、太阳能电池 [6]、

纳米电子 [7]及光电子器件 [8-9]等方面拥有广阔的应用前景。

电子结构是分析光电子材料光电性能的重要理论依据，利用第一性原理计算物质的电子结构及光学性

质是探测材料性质的有效方法 [10-13]，实施掺杂能够改变晶体中原子的质量比，达到调制材料的电子结构来改

善材料的电性能及光学性能。因此，通过实施不同元素掺杂而获得光学性能更为理想的光电子材料是一种

有效的研究手段 [14]。

近年来，研究人员利用第一性原理对单层 MoS2吸附、输运等性能 [15-18]和实施同一主族元素掺杂对其电

子结构及性能影响进行理论计算 [19-20]，但对同一原子实施同一周期不同种类元素掺杂对其光学性能的影响

并进行比较鲜见报道。采用第一性原理方法计算掺杂不同类型元素：金属 Al、半导体 Si和非金属 P对单层

MoS2电子结构和光电性质影响，使之能为单层MoS2用于制备各种光电子器件提供理论依据。

2 计算模型与方法
MoS2属于六角密排结构，每个晶胞有 6个原子，其中 4个 S原子，2个Mo原子，文中计算对象是单层结构

MoS2晶体，采用 3×3×1的超晶胞，真空层厚度为 1.841 nm，计算过程中对原子在 C轴方向的运动作钝化处

理，对单层MoS2实施金属 Al、半导体 Si和非金属 P掺杂的超晶胞模型如图 1所示。

图 1 单层MoS1.89X0.11超晶胞结构图。(a) X=P; (b) X=Si; (c) X=Al

Fig.1 Supercell of monolayer MoS1.89X0.11. (a) X=P; (b) X=Si; (c) X=Al

文中采用基于第一性原理的贋势平面波方法进行计算，计算由 CASTEP软件包完成。计算中选取的原

子价电子分别为 Mo:4s24p64d55s1，S:3s23p4，首先采用 BFGS 算法对体系进行几何优化，得到稳定的结构体

系。在优化后稳定的结构体系下分别对同一 S原子实施不同元素掺杂，再将掺杂晶胞进行结构优化，在结构

优化的基础上对其光电性能进行计算。体系的价电子波函数用平面波基矢展开并设平面波的截断能为

320 eV，迭代收敛精度为 1.0×10-6 eV，最大的收敛原子力为 0.3 eV/nm，最大的原子位移为 0.0001 nm，交换关

联势计算采用 PBE提出的广义梯度近似方法(GGA)，采用超软贋势计算离子实与电子之间的相互作用，计

算总能量在倒易空间中进行，布里渊区积分采用Monkhorst-Pack方法，K点取 2×2×1。

3 计算结果与讨论
3.1 电子结构

3.1.1 能带结构

能带结构是分析光电子半导体材料的重要依据，改变晶体的有效质量及晶格常数，可调制其能带结

构。改变晶体有效质量的主要手段是通过掺杂不同质量的元素及掺杂量，晶格常数的变化主要是与掺杂元

素的半径大小及成键的类型和键长、键角大小有关。图 2为单层 MoS2及不同类型元素掺杂 MoS2晶体的能

带结构。图中虚线代表费米能级。如图 2(a)为单层MoS2的能带结构图，导带底和价带顶同时处于第一布里

渊区高对称点 K点，形成直接带隙半导体，其带隙值为 1.745 eV，与实验带隙值 1.740 eV[21]吻合。图 2(b)为 P
掺杂单层 MoS2晶体能带结构，掺杂 P元素靠近费米能级第一条导带线上的 K点向高能方向偏移而 Γ 点向

低能方向偏移，且靠近费米能级第一条价带线 Γ 点向高能方向略有偏移，从而导致带隙变窄，禁带值为

1.442 eV，且费米面插在价带中间，形成 p型 Γ 点直接带隙半导体，这主要是 P-3p态电子，Mo-4d态电子和

S-3p态电子在 0 eV处杂化成键所致。一方面，由布局分析(表 1)可知，当 P掺杂在成键过程中 Mo与 P结合

形成 Mo-P键比 Mo与 S形成 Mo-S键需要的能量较小，所以形成 Mo-P键更容易，但 Mo-P的键长比 Mo-S
的键长短，电子受激发所需能量较小；另一方面，P的核外电子比 S的少一个电子，在成键过程中溢出电子增
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加了自由电子的密度，所以 P掺杂 MoS2的带隙变小。图 2(c)为掺 Si单层 MoS2晶体能带结构图，导带向低能

方向偏移，在 Γ 点导带取得最小值 0.859 eV，价带取最大值 0 eV，所以掺杂 Si元素单层 MoS2禁带宽度为

0.859 eV直接带隙半导体，价带顶和导带底附近能带线变化较平缓，且在靠近费米能级能量 0.97 eV处出现

一条非常平缓的能级，因 Si比 S少两个价电子，在成键过程中形成的自由电子密度更大，所以带隙值变得更

小。对应态密度图 3(c)，在能量为 0.97 eV处态密度出现一个较小的次峰，这是 Si-3s和 Si-3p态电子，Mo-
4d态电子和 S-3p态电子在该能量处产生 spd杂化，并且从此能带曲线可以预测形成的杂化类型为 sp2d2杂

化(能带平缓稳定)。图 2(d)为掺 Al的 MoS2晶体能带结构图，与前面两种掺杂比较，导带向低能方向偏移最

为显著，在导带底 Γ 点取极小值 0.483 eV，但K点仍为价带顶，能量值为 0.069 eV，而形成禁带宽度为 0.414 eV
间接带隙 p型半导体。在能量 0.59 eV处出现一条非常平滑的能带线，并且从此能带曲线可以预测形成的杂

化类型为 sp2d2杂化(能带平缓稳定)。对应态密度图 3(d)，在能量 0.59 eV处态密度出现一个较小的次峰，这

是 Al的 3s态、3p态电子、Mo的 4d态电子和 S的 3p态电子在此形成 spd杂化；在能量-0.15 eV处也出现一条

非常平滑能带线，这对应态密度图 3(d)中靠近费米能级价带中的第二个次峰。又因为 Al原子的核外电子较

活跃，受激发所需的能量较小，从而导致 sp2d2杂化向低能方向漂移。价带穿越费米面，形成 p型半导体，这

主要是 Mo的 4d态电子受到掺杂的 Al原子 3p态电子的影响，迫使体系的电子云中心发生偏移所致。比较

三种掺杂的能带结构可以得出，同一硫原子实施不同元素掺杂对能带结构的影响是：Al>Si>P，计算得到的

结果与元素周期表中的顺序一致，由此验证了 Al、Si、P、S 4个元素间的核外电子排布的差异性。

图 2 单层MoS2的费米面附近的能带结构图。(a) 未掺杂 ; (b) 掺杂 P; (c) 掺杂 Si; (d)掺杂 Al

Fig.2 Band structure of monolayer MoS2 near the gap. (a) Undoped; (b) P-doped; (c) Si-doped; (d) Al-doped

表 1 单层MoS2的键长及重叠布局数

Table 1 Bond length and overlap population for monolayer MoS2

MoS2

MoS1.89P0.11

MoS1.89Si0.11

MoS1.89Al0.11

Bond
Mo-S
Mo-S
Mo-P
Mo-S
Mo-Si
Mo-S
Mo-Al

Bond length /nm
0.240973
0.240615
0.240724
0.239816
0.237539
0.239144
0.250341

Overlap population /eV
0.37
0.37
0.46
0.38
0.41
0.39
0.33

3.1.2 电子态密度

图 3为单层 MoS2及不同元素掺杂 MoS2的态密度图，图 3(a)为单层 MoS2的态密度图，由图 3(a)可知，价

带主要由Mo-4d和 S-3p电子贡献，在能量-5.88~1.37 eV的范围内，形成Mo-S化学键，在-1.38 eV处Mo-S
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键断裂，Mo-4d和 S-3p电子以游离态存在于晶胞中；导带主要由 S-3p和Mo-4d电子贡献，当电子能量大于

1.75 eV后成键。图 3(b)、(d)为不同元素掺杂 MoS2的态密度图。与未掺杂的 MoS2比较：掺杂 P元素后 [图 3
(b)]价带主要由Mo-4d、S-3p和 P-3p态电子贡献，P对晶胞的影响主要集中在能量从-1.32 eV到 0 eV之间，

由于受到 P-3p态电子的影响，S-3p电子在此能量范围内的贡献有所降低。P掺杂后价带向高能方向漂移

这是来自于 Mo-4d、S-3s和 P-3p杂化的影响，形成 sp2d2的杂化轨道，但是 P掺杂电子对导带的贡献没有显

著变化。掺 Si[图 3(c)]对晶胞价带的影响主要集中在-2.12~0 eV能量之间，Mo-4d、S-3p态电子对价带的贡

献减小。掺 Si对晶胞导带态密度的影响明显，由于受到 Si-3p电子的影响，在能量 0.97 eV处 Si-3p电子对

体系态密度产生质的变化，出现一个次峰，该次峰是由 sp2d2杂化轨道所致。Al掺杂对体系的影响最为显著，

掺 Al在价带上的变化主要体现在能量-2.55~0.89 eV之间，价带向高能方向漂移，且在靠近费米能级附近出

现两个次峰。从图中可以看出 S-3p态电子对价带的贡献显著减小，但跃迁几率增加。掺 Al在导带上的变

化主要是导带向低能方向漂移，sp2d2的杂化轨道出现在能量约为 0.62 eV处。

图 3 单层MoS2的总态密度及分波态密度图。 (a) 未掺杂 ; (b) 掺杂 P; (c) 掺杂 Si; (d)掺杂 Al

Fig.3 Total and partial density of states for monolayer MoS2. (a) Undoped; (b) P-doped; (c) Si-doped; (d) Al-doped

3.2 光学性质

3.2.1 介电函数

半导体材料MoS2其光谱是由能级间电子跃迁所产生，各个介电峰可以通过其能带结构和态密度得到解

释。图 4为未掺杂及不同元素掺杂 MoS2的介电函数图，从图 4(a)介电函数实部可知，未掺杂 MoS2的静态介

电常数为 3.91，与文献[20]计算结果吻合。掺杂均导致静态介电常数增大，掺杂非金属 P的MoS2的静态介电

常数 4.36，掺杂 Si的 MoS2的静态介电常数 4.24，掺杂金属 Al的 MoS2的静态介电常数 4.81,即掺杂金属元素

Al对MoS2静态介电函数的影响最为显著。其主要原因是 S元素的核外电子排布为 1s22s22p63s23p4、P元素的

核外电子排布为 1s22s22p63s23p3、Si 元素的核外电子排布为 1s22s22p63s23p2、Al 元素的核外电子排布为

1s22s22p63s23p1，单层 MoS2的对称性主要体现在此平面上，当分别掺杂 P、Si、Al三种元素，由于核外电子的不

均衡性导致体系发生不同程度的极化，从而影响介电函数 ,掺杂 Al的 MoS2介电函数最大，其次是 P，影响最

小的是 Si，这与重叠布局数的计算所得的结论完全对应；在固体中介电函数主要由原子核中心周围的电子

云位移极化取向决定，因为原子内层电子受到原子核的束缚较大，所以内层电子在外电场作用下产生的位

移极化较小，因而对电子位移极化的贡献较小。而原子的外层电子受到的束缚较小，特别是价电子受到原

子核束缚较小，在外电场作用下产生极化位移最大；掺杂不同有效质量的 P(30.97)、Si(28.08)、Al(26.98) 元

素，有效质量轻的离子极化率大于有效质量重的离子。但由于 Si的价电子数为 4，易形成有偶极矩，产生介
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电损耗现象导致介电函数有所减小，掺杂后的介电常数：ε1(Al) > ε1(p) > ε1(Si) 。 图 4(b)为介电函数虚部，介电

函数虚部与能带中的带间跃迁是密切相关的，未掺杂时，光子能量为 0.98 eV时才有电子发生跃迁，在能量

1.65 eV处 ε2 出现一个次峰 1.76，且随着光子能量从 2.23 eV增大到 2.78 eV，ε2 急剧增大达到最大值 9.48，峰

值对应的能量主要来自于 S-3p和 Mo-4d态电子跃迁。在光子能量大于 2.78 eV区间内，随着光子能量增大

ε2 急剧减小，在能量为 4.26、4.91、5.81、7.38 eV依次出现较弱次峰。掺杂 P、Si、Al均使介电函数虚部峰值减

小，说明掺杂 P、Si、Al的单层 MoS2光跃迁强度小于没有掺杂的迁移强度，且介电函数虚部的主峰向低能方

向偏移。其主要原因是：一方面，介电函数的主峰值是价带顶与导带底之间的电子跃迁产生的，因掺杂原子

替换了 S原子，由布局分析(表 1)知掺杂使得 Mo-S的键长变小，价电子受到的束缚增强，相对自由电子密度

减少，导致可以发生能级跃迁的电子减少即介电函数虚部主峰峰值减小；另一方面，P、Si、Al掺杂所形成的

Mo-P、Mo-Si、Mo-Al键长均大于 Mo-S的键长，价电子所受的束缚减小，所以跃迁所需的能量减小即介电

函数虚部主峰向低能方向偏移。掺杂后其介电函数的峰值减小和态密度图 3完全对应。

图 4 (a) 单层MoS2介电函数实部 ; (b) 单层MoS2介电函数虚部

Fig.4 (a) Real part of dielectric function of monolayer MoS2; (b) imaginary part of dielectric function of monolayer MoS2

3.2.2 复折射率

图 5为单层MoS2和不同元素掺杂MoS2的复折射率图，由复折射率和介电函数的关系 ε1 = n2 - k2 ,ε2 = 2nk
(其中 ε1 表示介电函数实部，ε2 表示介电函数虚部，n 表示折射率，k 表示消光系数)，得到 MoS2的复折射

率。由图 5(a)可知，未掺杂 MoS2的折射率为 n0 = 1.98 ，与图 4中静态介电常数 ε1(0) = 3.91相对应。折射率 n

在光电子能量 2.33 eV处趋于峰值 2.83，当光电子能量在 2.33~3.42 eV范围内，n 随着光电子能量的增加而

急剧减小，在能量 6.68 eV出现极小值 0.15，表明 MoS2在该能量处呈现出金属反射特性。在光子能量大于

10.89 eV，折射率缓慢增大趋于稳定。掺杂使得 MoS2的折射率 n0呈现不同程度的增加，掺杂 P的折射率 n0

增大为 2.09，掺杂 Si的折射率 n0为 2.03，掺杂 Al的折射率 n0为 2.19；掺杂折射率的最大峰值均较未掺杂的减

小且向低能方向移动，掺杂金属 Al折射率改变最为明显。随着掺杂元素的性质由非金属到金属的变化，导

致复折射率的变化规律呈现出相似的变化规律，说明不同性质的元素对其影响是不同的，导致其发生变化

的原因与介电函数实部变化的原因相同即由掺杂元素的性质所导致。由图 5(b)可知，消光系数与介电函数

虚部 [图 4(b)]有相似变化趋势，未掺杂时消光系数 k 主要出现在 2.45~3.75 eV 的能量范围，在光电子能量

2.97 eV处取得最大值为 2.14，当光子能量大于 2.97 eV，消光系数 k 随光电子能量的增加而减小；掺杂使得消

图 5 (a) 单层MoS2折射率 ; (b) 单层MoS2消光系数

Fig.5 (a) Refractive index of monolayer MoS2; (b)extinction coefficient of monolayer MoS2
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光系数 k 均减小。掺杂 P消光系数 k 在光子能量为 3.00 eV处有一极大值 2.10，掺杂 Si消光系数 k 在光子能

量为 2.94 eV处取极大值 1.88，掺杂 Al消光系数 k 在光子能量为 3.00 eV处取极大值 2.02。由此可得，掺杂金

属 Al和非金属 P均小于掺杂半导体 Si的影响，导致其发生变化的原因与介电函数虚部变化的原因相同即掺

杂后导致体系的有效质量和成键发生变化。当相对介电函数虚部 ε2 (ω) 不为零时，消光系数与相对介电函

数虚部成正比，验证了复折射率与介电函数的对应关系。从图 5(b)知杂质原子掺杂到体系中消光系数向低

能方向漂移，曲线变化规律与介电函数虚部对应。

3.2.3 光电导率

光电导率描述的是半导体材料电导率随着光照能量的变化而变化的物理参量。图 6为单层 MoS2和掺

杂体系的光电导率实部，从图中可以看出光电导率与介电函数的虚部是相对应的。MoS2的光电导率主要集

中在 2.28~4.18 eV的能量范围。未掺杂时，光电导率在 2.81 eV处取得最大值 3.22，峰值对应的能量来自于

S-3p和 Mo-4d态电子直接跃迁，随着光子能量增大，光电导率急剧减小。不同元素的掺杂均使得光电导率

峰值均有一定程度的减小，P掺杂时，光电导率峰值的能量位置与未掺杂位置相同，最大值为 2.92；Al掺杂

时，光电导率在 2.84 eV处取得最大值 2.57；Si掺杂时，光电导率在 2.78 eV处取得最大值 2.26。 计算结果显

示，掺杂 Si对光电导率的峰值影响较大，但对光电导率的能量区域几乎没有影响。

图 6 单层MoS2光电导率

Fig.6 Conductivity of monolayer MoS2

3.2.4 能量损失函数

图 7为单层MoS2和掺杂体系的能量损失函数图，能量损失函数描述电子通过均匀的电介质时电子能量损

失的情况，其数值代表等离子体振荡的关联特性。从介电函数可以得到电子的能量损失函数，计算公式为

L(ω) = Im é
ë
ê

ù
û
ú

-1
ε(ω) = ε2 (ω)

ε2
1 (ω) + ε2

2 (ω) ， (1)

式中 L ( )ω 表示能量损失函数，ω 表示角频率，由图 7可知，掺杂对MoS2的能量损失发生明显的变化，掺杂使

MoS2的能量损失均向低能方向偏移，且能量损失明显降低，这是由于游离电子导致离子体振荡的关联削

弱。未掺杂时，在 6.74 eV处能量损失达到最大 15.73；P掺杂时，在 6.67 eV处能量损失最大 10.98；Al掺杂时，

在 6.58 eV处能量损失最大 6.74；Si掺杂时，在 6.79 eV处能量损失最大 7.74，掺杂金属 Al能量损失最小。

图 7 单层MoS2能量损失函数

Fig.7 Loss function of monolayer MoS2
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4 结 论
采用基于第一性原理的贋势平面波方法，对比研究了未掺杂和分别掺杂非金属 P、半导体 Si及金属 Al

的单层 MoS2的电子结构和光学性质。计算结果表明：掺杂单层 MoS2均形成 p型半导体且导带向低能方向

显著偏移带隙减小，掺 P和 Si由 K点直接带隙转变为 Γ 点直接带隙、掺 Al导带向低能方向偏移最为显著，带

宽减小最大，形成禁带宽度为 0.414 eV的 K - Γ 间接带隙半导体；通过态密度和布局分析知：实施掺杂改变

了载流子的浓度而改变 MoS2费米面附近的能带结构，对光学性质产生相应影响，其中掺杂金属 Al对 MoS2

的光学性质影响最为显著，可增大MoS2的静态介电常数、折射率 n0，降低能量损失。
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