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应变对单层二硫化钼能带影响的第一性原理研究*
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(江西师范大学物理与通信电子学院,南昌 330022 )

( 2012年 3月 31日收到; 2012年 6月 5日收到修改稿 )

采用密度泛函理论框架下的第一性原理平面波赝势方法,研究了双轴拉应变下单层二硫化钼晶体的电子结构
性质. 本文的计算结果表明对单层二硫化钼晶体施加一个很小的应变 (0.5%)时,其能带结构由直接带隙转变为间接
带隙.随着应变的增加,能带仍然保持间接带隙的特征,且禁带宽度呈现线性下降的趋势. 通过对单层二硫化钼晶体
态密度和投影电荷密度的进一步分析,揭示了单层二硫化钼晶体能带变化的原因.
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1 引 言

近年来, 过渡金属层状二元化合物因具有良
好的光、电、润滑、催化等性能引起人们的广泛

注意, 特别对单层过渡金属二元化合物 (如二硫化
钼) 的研究越来越多 [1−3]. 二硫化钼 (MoS2) 由于
其二维超薄的原子层结构而具有独特的光学和电

学特性. MoS2 的化学稳定性和热稳定性良好, 比
表面积大,表面活性高. 由于结构的特殊性,使其在
电子探针 [4]、固体润滑剂 [5]、多相催化剂 [6,7]、

电化学储氢 [8]、以及电化学储锂 [9] 等方面获得

广泛的研究. 最近, 利用单层 MoS2 作为通道材料

制造出了具有高电流开关比 (1 × 108) 和电子迁
移率 (∼200 cm2V−1s−1) 的超低待机功耗场效应
管 [10].

MoS2 晶体是禁带宽度为 1.29 eV的间接带隙
半导体 [11],而单层MoS2膜具有禁带宽度为 1.8 eV
的直接带隙半导体 [12]. MoS2 材料是一种典型的

层状结构材料,每个 MoS2 单层都是由一层 Mo原
子和上下两层 S原子堆积而成,层与层之间的间距
为 6.15 Å[13]. 在单层内, Mo和 S原子之间形成共
价键,因此单层结构非常稳定. 层与层之间以范德
华力结合,因此, MoS2 层状结构使其具有类似于石

墨的润滑性能. Kuc 等 [14] 研究了 MoS2 层间的相

互作用对其能带结构的影响,研究发现层的数量越
少,带隙越大,当 MoS2 晶体变为单层时,其能带变
为直接带隙.
由于单层 MoS2 和其体材料电子结构性能的

差异, MoS2 体材料是间接带隙半导体,而单层材料
是直接带隙半导体 [14]. 这种差异的来源, 显然是
由于层与层之间的弱范德华力作用引起的. 因此,
我们可以推测, 单层 MoS2 的电子结构, 很容易受
到外界的因素发生改变,从而可以作为一种典型的
可调控能带结构的范例. 然而, 现有的研究, 对单
层 MoS2 的电子结构的探讨还比较粗浅,对其带隙
结构容易发生改变的物理原因尚不清楚. 为此, 本
文将通过第一性原理计算,分析单层 MoS2 能带结

构形成的物理机理,并通过拉应力来实现对其电子
结构的调控.计算结果表明拉应力对单层 MoS2 的

电子能带结构的影响非常明显,在一个微小的拉应
变下 (0.5%)MoS2 的能带结构便由直接带隙转变为

间接带隙.通过对单层 MoS2 晶体态密度和投影电

荷密度的计算,我们进一步分析了单层 MoS2 晶体

能带变化的原因.

2 计算模型和方法

本文工作使用基于密度泛函理论的第一性
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原理 VASP(Vienna ab-initio Simulation Package) 软
件包完成计算. 选择广义梯度近似平面波赝势方
法, 结合 PBE 交换关联势 [15], 原子实和价电子之
间的相互作用通过缀加波投影波方法 (projector-
augmented wave method, PAW) 赝势来描述. 我们
选取了 1×1×1 的单胞, 计算采用的平面波截断能
为 Ecut = 550 eVm, k 点网格数为 40 × 40 × 1.
晶胞内所有原子进行了完全弛豫, 弛豫收敛精度
为 1 × 10−5 eV/atom, 原子间的相互作用力不超
过 0.01 eV/Å. 然后, 分别在 a1, a2 方向施加拉应
力, 导致的晶格应变 (ε) 定义为晶格常数的变化
量 (∆α) 与晶格常数 (α) 之比 (即 ε = ∆α/α), 这
一过程是通过直接改变其晶格常数实现的. 加应
力后对晶胞内的所有原子也进行了同样标准的

完全弛豫.
首先对单层晶胞结构进行了优化, 优化后的

结构如图 1 所示. Mo 与 S 的键长为 2.413 Å, S—
Mo—S键角为 82.5◦,与 Li等的计算结果相符 [16].
优化后的晶格常数为 3.181 Å, 与 Wilson 等 [17] 的

实验值 3.160 Å比较接近.

3 结果及讨论

图 2 是不同拉应力下单层 MoS2 的能带结构,
从能带结构上可以看出, 当没有施加任何应力时,

MoS2 的能带是一个直接带隙, 价带最高点和导
带最低点均为 K 点, 如图 2(a) 所示, 其禁带宽度
为 1.68 eV(参看图 3 所示), 与 1.74 eV[18] 的实验

结果比较接近. 当在层内施加 0.5%的应变的时候,
导带的最低点还是在 K 点, 但价带的最高点由 K

点转移到了 Γ 点, 因此单层 MoS2 的能带就由直

接带隙变为间接带隙, 由图 3 可知, 其禁带宽度
由 1.68 eV变成了 1.58 eV.随着应力的继续增加,能
带结构一直保持间接带隙特点, 如图 2(b)—2(f)所
示,禁带宽度随应力线性从 1.68 eV下降到 1.03 eV.
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h

图 1 单层MoS2的晶体结构 (a)侧视图;(b)顶视图 (其中
大、小球分别为Mo和 S原子)
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图 2 不同应变下MoS2 的能带结构 (费米能级取为 0 eV) (a) ε = 0.0%; (b) ε = 0.5%; (c) ε = 1.0%; (d) ε = 1.5%; (e)
ε = 2.0%; (f) ε = 2.5%
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从图 2可以看出,造成单层 MoS2 能带由直接

带隙变为间接带隙的原因是最高价带的能量最高

点由 K 点变为 Γ 点,为了进一步清楚地显示这一
点,图 3还给出了最高价带上 Γ 点与 K 点能量差

值的曲线. 该曲线显示了随着应变的增加 (在 0—
3%之间),其差值从 −0.02 eV线性增加到 0.35 eV.
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图 3 不同应变下 MoS2 的禁带宽度 (Eg)以及最高价带
上 Γ 点与K 点能量差值 (EV(Γ ) − EV(K))

为了进一步分析其能带变化的原因,图 4给出
了最高价带 (VBM)上 Γ 点与 K 点的能量随应力

增加的变化情况. 从图 4可以看出,最高价带的 Γ

点的绝对能量随应力变化很小,仅从−2.29 eV缓慢
上升到 −2.26 eV,而 K 点的绝对能量由 −2.27 eV
下降到 −2.61 eV,变化非常明显. 这些结果表明: 造
成能带结构发生转变的根本原因在于布里渊区中

不同 K 点的本征能量对压力的敏感程度不同. 这
种不同 K 点的本征能量对压力的关系, 与应力对
原子位置弛豫的影响有关. 应力影响了原子之间的
相对位置,从而影响了原子与原子之间的成键性质
和强度,进而导致能带结构发生改变.
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图 4 不同应变下MoS2 最高价带上 Γ 点与K 点的能量

为了进一步分析拉应力对 K 点和 Γ 点的本征

能量的影响,我们有必要对单层 MoS2 中原子成键

性质进行详细的分析.图 5给出了单层 MoS2 的轨

道投影态密度,用于描述硫原子和钼原子的不同轨
道对单层 MoS2 的电子结构的贡献. 从图中可以看
出, 硫原子的 s 轨道主要存在于 −14—−12 eV 上,
这与 Lebègue等的计算结果一致 [3]. 钼原子的 d轨
道电子和硫原子的 p 轨道电子形成了很强的共价
键作用. 在能级从 −6 eV到 −1 eV的范围内,钼原
子的 d 轨道和硫原子的 p 轨道态密度的形状非常
相似, 表明两者之间共用电子程度很高, 这对应的
是钼原子的 d轨道和硫原子的 p轨道间形成的类
似于 σ键的相互作用. 在 −1 eV到 Fermi能级范围
内,虽然钼原子的 d轨道电子对态密度的贡献占主
导, 但硫原子的 p 轨道也有部分贡献, 这对应于钼
原子的 d 轨道和硫原子的 p 轨道间形成的强度较
弱的类似于 π键的相互作用. 我们研究发现,正是
由于这种类 π键的作用对应力的敏感程度很高,导
致了应力对其能带结构的影响很大.
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图 5 MoS2 的总态密度及Mo, S原子分轨道态密度图

为了形象描述这种类 π 键的作用, 图 6 画出
了价带顶上 K 点与 Γ 点的投影电荷密度 (band
decomposed charge density), 其等值面取 0.04e/Å3.
其性质相当于不考虑相位因素的电子波函数, 因
此能够相应描述电子间的成键作用. 当拉应力线
性增加时, S 和 Mo 的原子间距 d 由 2.413 Å增加
到 2.435 Å(如表 1所示),这造成了钼原子的 d轨电
子和硫原子的 p轨道电子之间形成的 σ键变弱,对
应于 −6 eV到 −1 eV的范围内的能带色散稍有减
小,对应体系的总能量上升. 在拉应力作用后,为降
低体系能量,原子间将发生较大的弛豫以弥补拉应
力造成的 S和 Mo之间被应力拉大的距离,因此弛
豫的作用使得 S 层和 Mo 层间的距离被拉近, h/2
由 1.546 Å单调下降到 1.533 Å(如表 1所示). 这造
成在垂直于原子层的平面内, S和 Mo之间的接触
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面积增大, 从而导致钼原子的 d 轨道电子和硫原
子的 p 轨道电子间的类 π 键的强度将明显增大.
由图 6(a), (c) 可知, 在 K 点附近能带本征值受这

种类 π键影响很大,拉应力增大后, 其能量明显降
低 (如图 4所示). 与此相反,在价带顶的 Γ 点的能

态, 主要由 Mo-dz2 轨道的贡献, 这由图 6(b) 可以
清楚的看出.非常有趣的是, Mo-dz2 轨道的局域化

程度很高, 和孤立原子的 dz2 轨道类似, 电子活性
很高,是整个体系中的最高占据态. 同时,由于这种
近似于孤立原子轨道的特性,拉应力对其能级改变
很小. 随着应力增大, Mo原子之间距离增大,这种
局域化程度变的更明显,因此其能量随着应力的增
加稍有增加.
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(a) (b)
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图 6 最高价带上K 点与 Γ 点在无应力作用下的投影电荷密度图 (a) K 点顶视图; (b) Γ 点的顶视图; (c) K 点侧视
图; (d) Γ 点的侧视图

表 1 应变和 MoS2 的结构特性. ε为晶格应变, h/2
为 S层和Mo层的层间距 (如图 1所示), d为 S与Mo
之间的键长

ε/% 0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

(h/2)/Å 1.564 1.559 1.553 1.548 1.543 1.538 1.533

d/Å 2.413 2.416 2.420 2.423 2.427 2.431 2.435

4 结 论

本文采用第一性原理的密度泛函理论研究了

拉应力对单层 MoS2 电子能带结构的影响. 计算
结果表明, 应力对单层 MoS2 的能带结构影响很

强. 在单层 MoS2 的 a1, a2 方向上均匀施加拉应变
为 0.5%时,其能带就由直接带隙变为间接带隙,并
且其禁带宽度随着应力的增加线性下降. 为了进
一步分析其变化的原因,我们分别计算了未加应变
时单层 MoS2 的轨道投影态密度和最高价带上 Γ

点与 K 点的投影电荷密度. 态密度和电荷密度的
计算结果表明, 引起最高价带上 K 点位置下降的

原因是在 K 点附近钼原子的 d轨道电子和硫原子
的 p轨道电子产生了很强的相互作用,形成了一种
类 π键,拉应力对该键的影响很大,故 K 点能量下

降. 在价带顶的 Γ 点上主要是处于同一平面内的钼

原子的局域 dz2 轨道的贡献,因此应力对它的影响
不明显,故其能量随着应力的增加变化不大.
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The effect of strain on band structure of single-layer
MoS2: an ab initio study∗
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Abstract
We study the electronic properties of single-layer MoS2 with biaxial tensile strain by using an ab initio method of plane wave

potential technique based on the density function theory. Our results show that a small tensile strain (0.5%) will result in the transition
from direct to indirect gap for ingle-layer MoS2. With the increase of strain, the feature of the indirect gap can be preserved but the
gap decreases linearly. Based on the further analysis of the density of states and the projected charge density for single-layer MoS2, the
reason of the change of band structure is revealed.

Keywords: MoS2, strain, band structure, ab initio

PACS: 71.15.Mb, 73.22.−f

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 10904054), and the Jiangxi Natural Science Foundation
(Grant Nos. 2009GQW008, 2010GZW0028).

† E-mail: bxu4@mail.ustc.edu.cn

227102-5


