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ВЛИЯНИЕ ВАКАНСИОННЫХ ДЕФЕКТОВ И ПРИМЕСЕЙ  
НА ЭЛЕКТРОННУЮ СТРУКТУРУ ДВУМЕРНЫХ КРИСТАЛЛОВ  

MoS2, MoSе2, WS2 И WSe2

(Представлено академиком В. А. Лабуновым)

Исследованы возможности регулирования ширины запрещённой зоны у двумерных дихалькогенидов тугоплав-
ких металлов MoS2, MoSe2, WS2 и WSe2 за счёт примесных атомов или вакансий. Рассмотрены случаи, когда атом 
кислорода замещает атом халькогена либо адсорбирован на поверхности. Замещающая примесь приводит к незначи-
тельному увеличению ширины запрещённой зоны, адсорбция атомов кислорода – к её уменьшению относительно 
нелегированного материала. Вакансия на месте атома халькогена приводит к изменению дисперсии зон и появлению 
дополнительных энергетических уровней.
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INFLUENCE OF VACANCY DEFECTS AND IMPURITIES ON THE ELECTRONIC STRUCTURE  
OF TWO-DIMENSIONAL CRYSTALS OF MoS2, MoSе2, WS2 AND WSe2

(Communicated by Academician V. A. Labunov)

The possibility of band gap engineering by means of impurities or vacancies is investigated in two-dimensional 
dichalcogenide crystals of MoS2, MoSe2, WS2 and WSe2. Oxygen impurity atoms are considered to substitute chalcogen atoms 
or to adsorb at the surface of the crystal. The atom substitution leads to a slight increase in the energy band gap, while the 
adsorption of oxygen atoms at the surface decreases the gap relative to the unalloyed material. A vacancy in the position of the 
chalcogen atom leads to the change in the band dispersion and the appearance of additional energy levels.
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Введение. Двумерные кристаллы дихалькогенидов тугоплавких металлов (ДТМ) относятся 
к молекулярным кристаллам, связь между слоями которых осуществляется за счёт сил Ван-дер-
Ваальса [1]. Полупроводниковые двумерные дихалькогениды, в частности MoS2, MoSe2, WS2  
и WSe2, представляются перспективными материалами для применения в различных электрон-
ных приборах: полевых транзисторах [2], логических схемах [3], фототранзисторах [4–7]. 
Моделирование их электронных свойств позволяет оценить роль в них вакансий либо примесей, 
что не всегда достижимо экспериментальным путём. В данной работе рассмотрено влияние ато-
мов кислорода, адсорбированных на поверхности двумерного кристалла или замещающих атом 
халькогена, а также влияние вакансии по атому халькогена на электронную структуру дихаль-
когенидов MoS2, MoSe2, WS2 и WSe2. Подобные ситуации могут иметь место при эксперимен-
тальном формировании двумерных кристаллов и полупроводниковых приборов на их основе. 

Материалы и методы исследования. Расчёт полной энергии рассматриваемых систем и их 
структурную оптимизацию выполняли в рамках теории функционала электронной плотности  
в приближении локальной плотности [8] с использованием потенциала PAW (Projector-augmented 
wave) [9], реализованного в программном пакете VASP (Vienna ab initio simulation package) [10].  
В ходе расчёта 4p-(5p-)электроны Mo(W) учитывались как валентные. Для исключения из рас-
смотрения влияния сил Ван-дер-Ваальса все расчеты выполняли для одного слоя материала мо-
номолекулярной толщины (монослоя). Отсутствие взаимодействия между слоями достигалось за 
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счёт размещения между ними слоя вакуума толщиной 21 Å. Параметр ENCUT имел значение 
520 эВ. Интегрирование по зоне Бриллюэна в обратном пространстве осуществляли по сетке, со-
стоящей из 16 × 16 × 1 точек, с центром в точке Г. Моделируемая сверхъячейка имела трансляци-
онную симметрию 3 × 3 × 1. 

При исследовании влияния примеси кислорода на электронную структуру рассматриваемых 
соединений один атом серы (селена) из верхнего монослоя заменяли на один атом кислорода,  
в случае поверхностной адсорбции атом кислорода располагали над атомом халькогена в верх-
нем монослое кристалла. Для моделирования роли вакансии один атом халькогена убирали из 
верхнего монослоя.

Рис. 1. Электронные зонные структуры двумерных кристаллов дихалькогенидов тугоплавких металлов для 
однослойной ячейки 3 × 3 × 1: a – нелегированные материалы, b – для случая легирования кислородом, c – для случая 
адсорбции атома кислорода над атомом S(Se), d – для случая вакансии на месте атома S(Se). Ноль на шкале энергий 

соответствует максимуму валентной зоны
Fig. 1. Electronic band structures of two-dimensional dichalcogenide crystals of refractory metals for the 3 × 3 × 1 one-layer 
cell: a) unalloyed materials; b) oxygen doping; c) adsorption of the oxygen atom over the  S(Se) atom; d) vacancies at the S(Se) 

place. Zero on the energy scale corresponds to the maximum of the valence band
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Результаты и их обсуждение. В результате структурной оптимизации установлено, что кри-
сталлическая решётка легированных кислородом дихалькогенидов остаётся практически без из-
менений. Атом кислорода сохраняет положение в плоскости замещаемого атома халькогена, но 
смещается ближе к соседнему атому металла в направлении, перпендикулярном плоскости ре-
шётки, поскольку межатомное расстояние металл –кислород меньше, чем расстояние металл–
халькоген. Параметр решётки a в плоскости легированных кислородом дихалькогенидов прак-
тически совпадает с аналогичным параметром решетки нелегированного материала. 

Энергетические электронные зонные структуры материалов, легированных кислородом из рас-
чёта один атом кислорода на ячейку 3 × 3 × 1, по сравнению со структурами нелегированных матери-
алов (рис. 1, а, b) свидетельствуют о незначительном увеличении зазора у кислородсодержащих сое-
динений. Также наблюдается превращение непрямозонного MoSe2 в прямозонный полупроводник. 
Значения ширины запрещённой зоны соединений, легированных кислородом, выглядят следующим 

Рис. 2. Парциальные плотности электронных состояний в однослойных двумерных кристаллах дихалькогенидов 
тугоплавких металлов для ячейки 3 × 3 × 1 с атомом кислорода, адсорбированным над атомом S(Se). Ноль на шкале 

энергий соответствует максимуму валентной зоны. Амплитуда ПЭС для атомов кислорода в 20 раз меньше
Fig. 2. Partial densities of the electronic states of one-layer two-dimensional dichalcogenide crystals of refractory metals for 
the 3 × 3 × 1 cell with oxygen atom adsorbed over the S(Se) atom. Zero on the energy scale corresponds to the maximum of 

the valence band. The amplitude of partial electron states for the oxygen atom is 20 times less
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образом: MoS2 – 1,85 эВ (прямой переход), MoSe2 – 1,66 эВ (прямой переход), WS2 – 2,01 эВ (пря-
мой переход) и WSe2 – 1,72 эВ (непрямой переход, расположен между точками Г и M).

Анализ полных и парциальных плотностей электронных состояний (ПЭС) для всех случаев 
замещения атома халькогена атомом кислорода показал, что состояния кислорода не дают за-
метного вклада в них, изменяя в основном расположение основных пиков. Во всех рассмотрен-
ных случаях электронные состояния вблизи уровня Ферми сформированы, главным образом, 4d 
электронами Mo(W) и 3p электронами S(Se), как и в нелегированных соединениях. Поэтому ПЭС 
легированных кислородом дихалькогенидов здесь не приводятся. Зоны, обусловленные атомами 
кислорода, в основном сформированы 2р-состояниями кислорода, но они расположены далеко 
от области запрещённой зоны и их вклад незначителен.

Изменения в поведении электронных зон, наблюдающиеся при увеличении количества 
трансляционных ячеек, могут быть объяснены свёрткой зоны Бриллюэна для гексагональной 
решётки. Тем не менее, замещение кислорода атомами серы/селена не изменяет дисперсию зон 
вблизи уровня Ферми, особенно в экстремумах зон. Таким образом, можно ожидать, что эффек-
тивные массы носителей заряда в точках Г и K, которые имеют решающее значение для транс-
портных свойств материала, будут практически такими же, как и для нелегированного материала.

Помимо случаев легирования кислородом были рассмотрены варианты адсорбции атомов 
кислорода на поверхности двумерных кристаллов ДТМ. Поскольку поверхность ДТМ может 
рассматриваться как однородная, существуют два возможных варианта расположения адсорби-
рованных атомов кислорода: над одним из ато мов серы/селена (в верхней позиции), и в центре ше-
стиугольника, образованного атомами исследуемых соединений. Во втором случае структурная 
релаксация перемещает атом кис лорода в междоузельную позицию между атомами молибдена 
(вольфрама). В результате расчётов установлено, что энергетически выгодным является первый 
вариант (расположение атома O над атомом S/Se). Обнаружено, что при адсорбции атомов кисло-
рода на поверхности ДТМ ширина запрещённой зоны в них уменьшается и имеет следующие зна-
чения: MoS2 – 1,78 эВ (прямой), MoSe2 – 1,55 эВ (непрямой, имеет место между точкой Г и точкой 
в направлении М–K), WS2 – 1,90 эВ (прямой) и WSe2 – 1,63 эВ (непрямой, расположен между 
точкой Г и точкой в направлении М–K) (рис. 1, c). Изменения в энергетических зонных структу-
рах в случае расположения атомов кислорода над атомами S или Se несущественны и обусловле-

Рис. 3. Парциальные плотности электронных состояний в однослойных двумерных кристаллах дихалькогенидов 
тугоплавких металлов для ячейки 3 × 3 × 1 с одной вакансией на месте атома S(Se). Ноль на шкале энергий 

соответствует максимуму валентной зоны
Fig. 3. Partial densities of the electronic states of one-layer two-dimensional dichalcogenide crystals of refractory metals for the 

3 × 3 × 1 cell with one vacancy at the S(Se) place. Zero on the energy scale corresponds to the maximum of the valence band
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ны влиянием 2р-состояний кислорода, появ-
ляющихся преимущественно в валентной зоне.

В парциальных ПЭС в случае адсорбции 
кислорода (рис. 2) наблюдаются некоторые из-
менения в расположении основных пиков. Тем 
не менее, вклад кислорода не существенен. 
Вблизи области энергетического зазора распо-
ложены только 2р-состояния (амплитуда ПЭС 
отмасштабирована для удобства сравнения).

Показанные на рис. 1, d зонные спектры 
ДТМ с одной вакансией по атому халькогена 
в ячейке свидетельствуют о возникновении  
в запрещённой зоне новых уровней, обуслов-
ленных дефектными состояниями, в то время 
как остальная часть зон сохраняет практически 
ту же дисперсию, за исключением верхней ва-
лентной зоны. Из анализа ПЭС (рис. 3) следу-
ет, что эти уровни сформированы в основном 
4d-(5d-)состояниями атомов Mo(W) вместе  
с 3p-(4p-)состояниями атомов S(Se), как уже 
сообщалось в [11]. Выявлено, что только ато-
мы, соседствующие с вакансией серы (селена), 
образуют такие дополнительные зоны.

Обобщённые закономерности изменения 
ширины запрещённой зоны в двумерных кристаллах ДТМ в зависимости от наличия вакансий  
и атомов кислорода в материале представлены на рис. 4. 

Заключение. Проведенное методами из первых принципов моделирование электронной зон- моделирование электронной зон-моделирование электронной зон-
ной структуры двумерных кристаллов MoS2, WS2, MoSe2 и WSe позволило установить законо-
мерности изменений в их электронном спектре при замещении атома халькогена атомом кис-
лорода, адсорбции атома кислорода, а также наличии вакансии по атому халькогена. 

Замещение атомов халькогена атомами кислорода не нарушает стабильности кристалличе-
ской структуры, приводя к некоторому увеличению ширины запрещённой зоны и подтверждая 
возможность образования легированных кислородом соединений. Адсорбция атомов кислорода 
на поверхности незначительно уменьшает энергетический зазор относительно нелегированного 
материала.

Образование вакансии на месте атома халькогена в двумерных кристаллах дихалькогенидов ту-
гоплавких металлов приводит к изменению дисперсии электронных энергетических зон и появле-
нию дополнительных энергетических уровней в запрещённой зоне, определяемых d-состояниями 
соседних к вакансиям атомов металла и р-состояниями атомов халькогена, что может быть исполь-
зовано для модификации транспортных свойств и характеристик полевых транзисторов на основе 
таких соединений.

Рис. 4. Ширина запрещённой зоны в двумерных кристал-
лах дихалькогенидов тугоплавких металлов в зависи-

мости от наличия в них вакансий и атомов кислорода
Fig. 4. The band gap values in the two-dimensional dichalco-
genide crystals of refractory metals as a function of the 

presence of vacancies and oxygen atoms in it
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