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Резюме
Цели. Благодаря наличию прямозонного перехода с шириной запрещенной зоны, соответствующей види-
мой и ближней инфракрасной областям спектра, двумерные дихалькогениды переходных металлов (ДПМ) 
находят применение в различных оптических приложениях. Однако ограниченный набор существующих ДПМ 
делает область используемого спектрального диапазона дискретной. Наиболее эффективным способом ре-
шения этой проблемы является использование двумерных пленок ДПМ на основе многокомпонентных твер-
дых растворов, в состав которых входят три и более различных химических элемента (в то время, как ДПМ 
состоят из двух). Варьируя их морфологический состав, можно управлять значением ширины запрещенной 
зоны, и, таким образом, их оптическим спектром поглощения. Так как ширина запрещенной зоны в таких 
структурах сильно нелинейна по отношению к их химическому составу, это затрудняет подбор необходимой 
концентрации для достижения равномерного поглощения. В связи с этим целью данной работы является  
теоретическое определение зависимости ширины запрещенной зоны четырехкомпонентных двумерных 
твердых растворов MoxW1−xS2ySe2(1−y) от их морфологического состава. 
Методы. Расчеты выполнены в рамках теории функционала плотности с использованием программного 
пакета Quantum Espresso. Двумерные кристаллиты твердых растворов ДПМ были изготовлены из объем
ных кристаллов ДПМ методикой механической эксфолиации на подложку Si/SiO2. Экспериментальное ис-
следование фотолюминесцентных характеристик было проведено при помощи фотолюминесцентной 
микроскопии-спектроскопии.
Результаты. В работе была определена зависимость ширины запрещенной зоны от морфологического со-
става двумерных твердых растворов MoxW1−xS2ySe2(1−y). Установлено, что при варьировании состава твер-
дых растворов ДПМ ширина запрещенной зоны изменяется от 1.43 до 1.83 эВ. Показано, что полученные 
теоретические результаты качественно совпадают с экспериментальными данными.
Выводы. Минимальной шириной запрещенной зоны обладают твердые растворы, близкие по своему соста-
ву к MoSe2, в то время как максимальной – структуры, близкие по своему составу к WS2.

Ключевые слова: дихалькогениды переходных металлов, двумерные полупроводники, зонная структура, 
запрещенная зона, теория функционала плотности
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Abstract
Objectives. Two-dimensional transition metal dichalcogenides (TMDs) are utilized for various optical applications 
due to the presence in these materials of a direct band gap corresponding to the visible and near-infrared spectral 
regions. However, a limited set of existing TMDs makes the region of the used spectral range discrete. The most 
effective way to solve this problem is to use two-dimensional TMD films based on multicomponent alloys, including 
three or more different chemical elements (while TMDs consist of two). By varying their morphological composition, 
one can control the value of the band gap and thus their optical absorption spectrum. However, since the band gap 
in such structures is highly nonlinear as far as their chemical composition is concerned, it can be challenging to 
select the required concentration in order to achieve uniform absorption. In this regard, the purpose of this work is 
to theoretically determine the dependence of the band gap of four-component two-dimensional MoxW1–xS2ySe2(1–y) 
alloys on their morphological composition.
Methods. The calculations were performed within the framework of the density functional theory using the Quantum 
Espresso software package. Flakes of two-dimensional TMDs alloys were prepared from bulk TMDs crystals by 
mechanical exfoliation on a Si/SiO2 substrate. An experimental study of the photoluminescence characteristics was 
carried out using photoluminescence microscopy-spectroscopy.
Results. In this work, the dependence of the band gap on the morphological composition of two-dimensional  
MoxW1–xS2ySe2(1–y) alloys was determined. Upon varying the composition of TMDs alloys, it was found that the band 
gap changes from 1.43 to 1.83 eV. The obtained theoretical results are in qualitative agreement with the experimental 
data.
Conclusions. The minimum band gap is observed in alloys close to MoSe2, while alloys close to WS2  have the 
maximum band gap value.

Keywords: transition metal dichalcogenides, two-dimensional semiconductors, band structure, band gap, density 
functional theory
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ВВЕДЕНИЕ

Открытие Новоселовым и Геймом способа полу-
чения графена в 2004 г. [1] вызвало огромный инте-
рес к исследованию различных двумерных материа-
лов с уникальными физическими свойствами. Среди 
таких материалов можно выделить дихалькогениды 
переходных металлов (ДПМ). ДПМ представляют со-
бой материалы с формулой MX2, где M – переходный 
металл (Mo, W и др.), а X – халькоген (S, Se и др.). 
Атомы металла и халькогена имеют преимуществен-
но ковалентную связь и образуют гексагональную 
решетку. Объемные кристаллы обладают слоистой 
структурой со слабыми Ван-дер-Ваальсовыми взаи-
модействиями между слоями [2]. В отличие от графе-
на, который является полуметаллом, двумерные ДПМ 
обладают запрещенной зоной. Ключевой особенно-
стью таких материалов является сильное изменение 
конфигурации их зонной структуры при изменении 
толщины: так объемные кристаллы ДПМ являются 
непрямозонными полупроводниками, а двумерные – 
прямозонными [3]. Благодаря прямому переходу, вы-
сокой подвижности носителей заряда и ряду других 
свойств [4] двумерные ДПМ находят применение в ка-
честве материалов для создания фотодетекторов  [5], 
фототранзисторов [6], солнечных элементов [7] и дру-
гих устройств опто- и наноэлектроники [8].

Варьируя количество слоев, состав, деформацию 
и другие параметры ДПМ можно менять параметры 
устройств, сделанных на их основе. Прямозонный 
переход в двумерных ДПМ способствует эффектив-
ному поглощению и генерации света, что важно в оп-
тических приложениях. Важной характеристикой, 
определяющей оптическое поглощение материала, 
является ширина запрещенной зоны. В  двумерных 
ДПМ ширина запрещенной зоны составляет поряд-
ка 1–2  эВ, что соответствует видимой и ближней 
инфракрасной областям спектра. Так как количество 
различных ДПМ весьма ограничено, область исполь-
зуемого спектрального диапазона является дискрет-
ной. Одним из способов решения данной проблемы 
является синтез различных структур, состоящих 
из более чем двух видов атомов. Благодаря схожей 
атомной структуре различных ДПМ возможно со-
здание твердых растворов на их основе (например, 
MoS2xSe2(1−x) или MoxWx−1S2) [9]. Помимо этого, 
много работ посвящено созданию и  исследованию 

гетероструктур, состоящих из двух слоев ДПМ 
различного состава (например, MoS2/WS2)  [10] и 
«монослоев Януса» (материалов, имеющих формулу 
MXY, где M  – атом переходного металла, который 
заключен между двумя однородными слоями раз-
личных халькогенов  X  и Y), таких как MoSSe или 
WSSe [11]. 

Использование твердых растворов двумерных 
ДПМ обусловлено тем, что, меняя морфологиче-
ский состав, можно довольно точно контролировать 
ширину запрещенной зоны. Это, в свою очередь, 
позволяет управлять спектром поглощения на всем 
диапазоне возможных значений. Нелинейный ха-
рактер зависимости ширины запрещенной зоны от 
морфологического состава твердого раствора за-
трудняет подбор необходимой концентрации для 
достижения требуемых параметров. В связи с этим 
возникает необходимость в определении данной за-
висимости.

В настоящее время существует довольно много 
работ по исследованию трехкомпонентных струк-
тур [12, 13], но более сложные структуры остаются 
слабо изученными. В связи с этим в рамках дан-
ной работы был выполнен теоретический расчет 
зонной структуры двумерных твердых растворов 
MoxW1−xS2ySe2(1−y) при x, y ∈ 0–1 и определена за-
висимость ширины запрещенной зоны от морфоло-
гического состава.

МЕТОДЫ

Все расчеты в данной работе были выполнены из 
первых принципов (ab inito) в рамках теории функцио
нала плотности (ТФП) с обменно-корреляционным 
функционалом Пердью – Бурке – Эйзернхоффа [14] и 
ультрамягкими псевдопотенциалами. Расчеты были вы-
полнены в программной среде Quantum Espresso [15]. 
Минимальная кинетическая энергия отсечки была вы-
брана равной 80 Ry. Размерность k-сетки была выбрана 
равной 8 × 8 × 1. Генерация особых k-точек в первой 
зоне Бриллюэна выполнена методом Монкхраста  – 
Пака [16]. Элементарная ячейка монослойного ДПМ 
содержит в себе 1  атом металла и 2  атома халькоге-
на. Для расчетов была сгенерирована суперъячейка, 
размерностью 2 × 2 элементарных ячеек и включаю-
щая в себя 4  атома металла и 8  атомов халькогенов. 
Структура суперъячейки приведена на рис. 1. 
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Рис. 1. Структура суперъячейки MoxW1−xS2ySe2(1−y) 
размерностью 2 × 2

Для того, чтобы исключить влияние соседних 
слоев, отношение параметров ячейки с/а было уста-
новлено порядка 2.5.

Двумерные кристаллиты твердых растворов 
ДПМ были изготовлены из объемных кристаллов 
ДПМ (коммерчески доступные материалы, 6Carbon 
Technology, Shenzhen, China Шэньчжэнь, Китай)1 
при помощи механической эксфолиации на под-
ложку Si/SiO2. Исходные образцы представляли 
собой серию MoS2xSe2(x−1) с разной концентрацией 
халькогена. Параметр x в серии изменялся от 0 до 1 
с шагом 0.1–0.2. Толщина созданных двумерных 
кристаллитов оценивалась при помощи оптической 
конфокальной микроскопии, что возможно благо-
даря использованию эффектов интерференции [17].

Экспериментальное исследование фотолюми-
несцентных характеристик созданных двумерных 
твердых растворов полупроводников было проведе-
но при помощи фотолюминесцентной микроскопии-
спектроскопии. В качестве источника лазерной на-
качки использовался твердотельный лазер с длиной 
волны 532 нм. Далее излучение с помощью объекти-
ва фокусировалось на образце, закрепленном на ска-
нирующем столике. Плотность мощности оптиче-
ского излучения накачки составляла приблизительно 
15 мВт/мкм2. Для детектирования оптического излу-
чения использовался фотоэлектронный умножитель, 
сопряженный с оптическим монохроматором.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Расчет зонных структур двумерных твердых рас-
творов MoxW1−xS2ySe2(1−y) проводился в несколько 

1   URL: http://www.6carbon.com/index-en.php, дата обра-
щения 03.08.2021. [URL: http://www.6carbon.com/index-en.
php. Accessed August 3, 2021.]

этапов. Сначала был проведен расчет двухкомпонент-
ных ДПМ – MoS2, WS2, MoSe2 и WSe2 с использовани-
ем соответствующих элементарных ячеек. После чего 
было проведено сравнение полученных результатов с 
расчетами, выполненными ранее по схожей методике. 
На втором этапе был проведен расчет трехкомпонент-
ных ДПМ – MoxW1−xS2, MoxW1−xSe2, MoS2ySe2(1−y) и 
WS2ySe2(1−y) различного морфологического состава. 
На заключительном этапе был сделан расчет четырех
компонентных ДПМ MoxW1−xS2ySe2(1−y) и построен 
общий график зависимости ширины запрещенной 
зоны от морфологического состава исследуемых 
структур.

Рассчитанные на первом этапе зонные структу-
ры двумерных MoS2, MoSe2, WS2 и WSe2 представ-
лены на рис. 2.

Во всех рассчитанных структурах наблюдается 
прямозонный переход в К точке зоны Бриллюэна. 
Ширина Eg запрещенной зоны, параметр а элемен-
тарной ячейки, полученные в ходе расчетов, и резуль-
таты по схожей методике [18] приведены в таблице.

Таблица. Результаты теоретического расчета 
двухкомпонентных ДПМ

ДПМ aтеор, Å a, Å [18] Eg теор, эВ Eg, эВ [18]

MoS2 3.18 3.18 1.69 1.68

MoSe2 3.32 3.32 1.44 1.45

WS2 3.19 3.18 1.79 1.82

WSe2 3.33 3.32 1.55 1.55

Расчет трехкомпонентных твердых растворов 
ДПМ был проведен для двух случаев: когда меня-
ется концентрация атомов переходных металлов 
и при изменении концентрации атомов халькоге-
нов. На рис.  3 представлены зависимости ширины 
Eg запрещенной зоны и параметра a суперъячейки 
для двумерных твердых растворов MoxW1−xS2  и 
MoxW1−xSe2 от изменения концентрации переходных 
металлов в их составе.

В обоих случаях характерно уменьшение шири-
ны запрещенной зоны при преобладании Mo. Также 
заметно, что для твердых растворов MoxW1−xS2  
характерна большая ширина запрещенной зоны, 
чем для MoxW1−xSe2, в среднем на 0.3 эВ. Параметр 
суперъячейки меняется незначительно (в пределах 
нескольких сотых Å) и в среднем равен 6.36 Å и 
6.64  Å для MoxW1−xS2  и MoxW1−xSe2 соответст- 
венно.

Аналогичные результаты расчетов для зависимо-
стей MoS2ySe2(1−y) и WS2ySe2(1−y), в которых меняет-
ся отношение халькогенов, приведены на рис. 4.

С увеличением концентрации S в составе харак-
терен рост ширины запрещенной зоны для обоих 
твердых растворов. При этом параметр суперъячейки 

http://www.6carbon.com/index-en.php
http://www.6carbon.com/index-en.php
http://www.6carbon.com/index-en.php


60

Nikita Yu. Pimenov, 
et al.

Modeling of two-dimensional MoxW1−xS2ySe2(1−y)  
alloy band structure

Russian Technological Journal. 2022;10(3):56–63

Рис. 2. Рассчитанные зонные структуры (а) MoSe2, (б) WSe2, (в) MoS2 и (г) WSe2.  
Г, М, К – характерные точки зоны Бриллюэна
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Рис. 3. Зависимость ширины запрещенной зоны (круг) и параметра суперъячейки (квадрат) от соотношения 
переходных металлов для MoxW1−xS2 и MoxW1−xSe2, где x – относительная концентрация атомов Mo в составе
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Рис. 5. (а) Спектры люминесценции твердых растворов двумерных кристаллитов ДПМ MoS2xSe2(x−1);  
(б) сравнение теоретически рассчитанной ширины запрещенной зоны MoS2xSe2(x−1)  

и положения максимума их пика люминесценции. X – значение х в MoS2xSe2(x−1)

1.5	 1.6	 1.7	 1.8	 1.9

x = 0

x = 0.2

x = 0.3

x = 0.5

x = 0.7

x = 1

Пик люминисценции

Рассчитанная ширина Eg

0.00	 0.25	 0.50	 0.75	 1.00

Энергия, эВ X

(б)(а)

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

1.9

1.8

1.7

1.6

1.5

1.4

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

Э
не

рг
ия

, э
В

Рис. 6. Рассчитанная зонная структура твердого 
раствора Mo0.25W0.75S0.5Se1.5

уменьшается при преобладании S в составе (пример-
но на 0.3 Å при переходе от Se к S).

Для экспериментальной проверки полученных тео
ретических результатов были получены спектры лю-
минесценции созданных при помощи механической 
эксфолиации двумерных твердых растворов ДПМ. 
Полученные спектры люминесценции представлены 
на рис. 5а. Видно, что все спектры обладают харак-
терным максимумом в диапазоне от 1.55 до 1.85 эВ. 
Положения максимумов для каждого из исследован-
ных составов нанесены вместе с полученными теоре-
тическими результатами ширины запрещенной зоны 
на рис. 5б. Из представленных результатов видно, что 
теоретические и экспериментальные значения при 
всех концентрациях ДПМ отличаются на фиксиро-
ванное значение, равное приблизительно 0.2 эВ. Это 
связано с тем, что ТФП систематически недооцени-
вает ширину запрещенной зоны, в результате чего 
данные, полученные в результате расчетов, несколько 
меньше, чем экспериментальные [19].

Последним этапом был расчет четырехкомпонент-
ных твердых растворов MoxW1−xS2ySe2(1−y) различно-
го состава. По полученным зонным структурам были 
определены значения ширины запрещенной зоны. 
Пример рассчитанной зонной структуры для твердого 
раствора Mo0.25W0.75S0.5Se1.5 приведен на рис. 6.

Во всех рассчитанных четырекомпонентных 
твердых растворах MoxW1−xS2ySe2(1−y), как и в двух-
компонентных, наблюдается прямозонный переход 
в К точке зоны Бриллюэна. На рис. 7 приведена зави-
симость ширины запрещенной зоны от морфологиче-
ского состава твердых растворов MoxW1−xS2ySe2(1−y) 
для x, y ∈ 0–1.

Результаты показывают, что в двумерных твер-
дых растворах MoxW1−xS2ySe2(1−y) различного мор-
фологического состава можно варьировать ширину 
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запрещенной зоны в пределах порядка от 1.83  эВ 
до 1.43 эВ. При этом минимальные значения запре-
щенной зоны имеют структуры, близкие по свое-
му морфологическому составу к монослою MoSe2, 
а максимальные – к монослою WS2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы был проведен теоретический расчет 
зонной структуры монослойных твердых растворов 
MoxW1−xS2ySe2(1−y). Определено, что все рассчитанные 
структуры являются прямозонными полупроводника-
ми с переходом в К точке зоны Бриллюэна. Показано, 
что параметр суперъячейки слабо зависит от измене-
ния концентрации переходных металлов (Mo и W) и 
в большей степени определяется концентрацией халь-
когенов (уменьшается при переходе от Se к S). В дву-
мерных твердых растворах MoxW1−xS2ySe2(1−y) можно 
получать структуры с шириной запрещенной зоны 
в пределах от 1.43 эВ (для твердых растворов близких 
по составу к MoSe2) до 1.83 эВ (для твердых растворов 
близких по составу к WS2). Сравнение результатов те-
оретического расчета с экспериментальными данны-
ми показало качественное совпадение зависимостей. 
При этом важно учитывать, что ТФП систематически 

недооценивает ширину запрещенной зоны примерно на 
0.2 эВ. Дальнейшее улучшение полученных результатов 
подразумевает увеличение размерности суперъячейки, 
что позволит получить значения запрещенной зоны для 
большего набора структур MoxW1−xS2ySe2(1−y) различ-
ного морфологического состава.
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