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摘  要：采用基于密度泛函理论的第一性原理，研究了 MoS2 电子结构、振动和介电性质，得到了 MoS2 能带结构、态

密度、介电谱和红外反射谱。研究表明，MoS2 为间接带隙半导体。介电张量在垂直和平行于 c 轴方向表现出强烈的各

向异性。电子屏蔽作用对介电常数贡献较强，晶格振动对介电常数贡献较弱。在 300~500 cm
-1 波段，由于红外光学模

的存在，材料与电磁波存在较强的相互作用，透波性能较差。 
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近年来，二维纳米材料在微电子领域的应用引起了

科学家的普遍关注。瑞士洛桑联邦理工学院（EPFL）

纳米电子学与结构（LANES）实验室称[1]，用一种名为

辉钼（MoS2）单分子层材料制造出的晶体管，具有载

流子迁移率高，电流开关比大，能量耗散低的特点。相

比于传统二维材料石墨烯，MoS2 无论单层、多层还是

体相，都具有天然的带隙，为其在微电子领域的应用奠

定了基础。文献[2]指出，MoS2 比石墨烯更有望替代 Si，

成为下一代微电子器件的核心材料。 

由于振动和声子性质的研究在导热率、热容以及电

子输运方面有着极其重要的作用，因此 MoS2振动和声子

性质引起了研究者的广泛兴趣。实验上，Wieting 和

Verble
[3]通过红外和拉曼试验，对 MoS2 晶格振动进行了

研究，并对其光学模进行了标定，但由于试验条件的限

制，低频段的拉曼模未观测到。Verble 和 Wieting
[4]同时

对 MoS2 以及其他层状材料晶格振动模频率简并进行了

研究，指出弱的层间相互作用导致了本该相互独立的红

外和拉曼模发生了简并现象，并且预测这种弱的相互作

用还会导致光学模和哑模频率简并。Lee 等人[5]对单层和

少数层 MoS2薄膜进行了拉曼光谱的测量，发现 2 个拉曼

模 E
1
2g和 A1g振动频率对 MoS2薄膜厚度很敏感，对这 2

种拉曼模频率的测量可以得到 MoS2 厚度以及与厚度有

关的一些物理性质。理论计算上，Ataca 等人[6]通过第一

性原理计算，比较了维度对 MoS2晶格振动的影响，指出

从 3D 向 2D 转变过程中，初始晶格常数值对拉曼活性模

频率改变有较大影响。到目前为止，理论计算中关于MoS2

红外光学模频率分裂，以及各光学模对晶格介电常数贡

献的相关研究还很少。关于哑模频率的值也少有报道。

因此，本文将从材料的微观结构出发，在晶格振动学与

第一性原理的理论框架基础上，分析 MoS2电子结构并建

立材料微观结构与介电谱和红外反射谱之间的定量关

系，为 MoS2的实际应用奠定良好的理论基础。 

1  计算方法 

本研究采用 Materials studio 中的 CASTEP 模块[7]进

行计算。使用第一性原理正则守恒（Norm-conserving）

赝势[8]。电子-电子相互交换和相关势由局域密度近似

（LDA）[9]进行校正。平面波截断能为 500 eV。K 点取

样选用 9×9×2 的 Monkhorst-pack
[10]网格。在用正则赝势

描述价电子与芯态关系时，S 原子的结构为[Ne] 3s
2
3p

4，

价电子取 3s
2 和 3p

4；Mo 原子的结构为[Kr] 4d
5
5s

1，价电

子取 4p
6
, 4d

5 和 5s
1。自洽场运算中，自洽精度设为每个

原子能量收敛至 5.0×10
-6

 eV，作用在每个原子上的力不

超过 0.1 eV/nm，内应力不大于 0.02 GPa。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构 

MoS2 具有过渡族金属硫族化合物典型的层状结

构。每一层都是三明治式的结构，即 Mo 原子在中间，

上下分别由共价键连接着 S 原子。三明治结构的层依

靠范德华力相互堆叠形成体材料的晶体结构。这种晶

体结构类似于石墨，因此 MoS2 在摩擦润滑领域也有
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广泛的应用[11,12]。MoS2 空间群为 P63/mmc。单位晶胞

中有 6 个原子，其中 4 个 S 原子占据 4f 位置（1/3，

2/3，u），2 个 Mo 原子占据 2c 位置（1/3，2/3，1/4）。

其晶体结构如图 1 所示。 

对 MoS2 原子坐标和晶格参数进行优化，以得到

晶体的稳定结构。计算得到的结果列于表 1，并与实

验值进行了对比。理论计算值与实验值相互吻合，证

明计算结果是可信的。 

2.2  能带结构和态密度 

MoS2 沿布里渊区高对称点方向的能带结构计算

结果如图 2 所示。价带顶为能量零点。从图中可以看

出，MoS2 属于间接带隙半导体，价带顶位于布里渊区

G 点，导带底位于 G 点和 K 点之间。带隙值为 0.73 eV，

接近于理论计算值 0.8 eV
[15]，但比实验值 1.2 eV

[16]小。

这是由于计算方法本身在求解 Kohn-Sham 方程时没

有考虑体系的激发态，使得价带及其以上的能级位置

偏低，而价带及以下能级与实验一致，但是这并不影

响计算结果对能带结构和电子结构的分析[17]。 

图 3 给出了 MoS2 的总态密度和分态密度图。从

总态密度图中可以看出，下价带的宽度大约为 3.97 

eV，峰的位置在–12.75 eV 处；上价带的宽度大约为

7.38 eV，峰的位置分别在–5.81，–3.73，–2.45 和–1.43 

eV 处。结合分态密度图可以得出，下价带主要由 S

的 3s 态构成，并杂化了 Mo 的 4d 和 5s 态；上价带主

要由 Mo 的 4d 态和 S 的 3p 态杂化构成，另外，S 的

3s 态和 Mo 的 4p 态、5s 态也对上价带有少量贡献。

导带主要由 Mo 的 4d 态构成，并杂化了 S 的 3p 态。 

2.3  振动和介电性质 

MoS2 一个原胞中包含 6 个原子，18 个简正模。

将声子模按点群的不可约表示进行约化，得到 点振

动模式分类为： 

2u 1u 1g 1g 2g

2g 1u 2u

 = 2

2

A IR E IR A R E R E R

B S B S E S

    

  

光 （ ） （ ） （ ） （ ） （ ）

    （ ） （ ） （ ）
 

1u 2u = E A 声
 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  MoS2 结构示意图（黑球为 Mo 原子，灰球为 S 原子） 

Fig.1  Structure of MoS2 (The black and gray spheres represent 

Mo and S atoms, respectively) 

表 1  优化后 MoS2 的结构参数 

Table 1  Optimized geometry of MoS2 

Parameter This work Expt.
[13]

 Expt.
[14]

 

a/nm 0.316 709 0.316 021 0.316 25 

c/nm 1.208 070 1.229 4 1.230 22 

u 0.619 297 0.621 0.621 5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  MoS2 能带结构示意图 

Fig.2  Band structure of MoS2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  MoS2 总态密度和分态密度图 

Fig.3  Total and partial density of states of MoS2 

 

其中，IR 表示红外活性模，R 表示拉曼活性模，S 表

示哑模。E1u，E2u，E1g，E2g 表示双重简并模，A1g，

A2u，B1u，B2g 表示单重简并模。MoS2 有 2 个红外活性

模，4 个拉曼活性模。并且由于反演对称性的关系，

红外活性模和拉曼活性模彼此独立。 

表 2 中列出了本文计算所得光学模频率，并与其

他文献数据进行了对比。与实验值 [3]相比，本文计算

所得光学模频率的平均偏差为 3.2 cm
-1，平均相对偏差

为 0.77%。理论计算值与实验值符合得非常好。由于

测量范围有限，文献[3,4]未能对低频率拉曼活性模 E2g

进行标定，本文计算得出 E2g 频率为 36 cm
-1，与实验

值[15]相吻合。 

由于 MoS2 具有反演对称性，因此其拉曼活性模

与红外活性模应该相互独立。但研究发现，拉曼活性

模 E2g 与红外活性模 E1u 频率简并。文献[3,4]指出弱的
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层间相互作用力导致了这种简并，并且预测弱的层间

相互作用力还会导致哑模 E2u，E1u，E2g 与光学活性模

E1g，A1g，A2u 频率简并。本文计算结果很好地证明了

这个观点。 

由于 MoS2 晶体结构属于六方晶系，因而其介电

张量为对角矩阵，存在 2 个独立分量，记为 ε║和 ε⊥，

前者表示平行于 c 轴的分量，后者表示垂直于 c 轴的分

量。经密度泛函微扰理论计算得到光频介电张量分量 

 

P =7.62，  


=15.46。文献[3]报道  

P =6.2±0.1， 

 

 =15.2±0.2。本文得到的理论计算值要略大于实验  

值，这主要是由于带隙值的低估导致[19]。零频介电张

量表达式如下： 
2 2

0 LO  TO  

2

TO  

= + , m , m

aa aa aa

m , m

w w

w
    

             (1) 

其中，m 为沿 a 方向振动的红外光学模（极性光学模），
0

aa 为零频介电张量的分量， aa 
为光频介电张量的分 

量， LO  , mw 、 TO  , mw 分别为红外光学模 m 的纵向频率 

和横向频率。从式(1)可以看出，零频介电张量由两部

分贡献组成，一部分来自光频介电张量，一部分来自

红外光学模。式(1)右侧第 2 项各项之和代表了晶格振

动对零频介电张量的贡献。表 3 列出了 MoS2 红外光

学模纵向频率/横向频率分裂（LO/TO splittings）情况

以及各红外光学模对晶格介电张量的贡献。E1u 模在晶

体 xy 平面内振动，A2u 模则沿着晶体的 z 轴振动。通 

过式(1)计算得到零频介电张量
0 =15.78，

0P =7.72。 

前者是后者的 2.04 倍，介电张量具有强烈的各向异性。

相对于电子的屏蔽作用，晶格振动对介电常数贡献较弱。 

 

表 2  MoS2 布里渊区中心点光学模频率(cm
-1

)(括号内的频率

为 

预测值) 

Table 2  Brillouin zone center optical phonon frequency of 

MoS2 (cm
-1

) (the frequencies in parentheses are 

predicted) 

Mode This work Expt.
 [4]

 Expt.
 [3]

 Expt.
 [18]

 

Raman     

E2g 36   32 

E1g 285 519  1 287 286 

E2g 382 383  1 383 383 

A1g 406 409  1 409 408 

Infrared     

E1u 383 384  1 384  

A2u 461 466  1 470  

Silent     

B2g 58    

E2u 283 (519) (287)  

B1u 402 (409) (409)  

B2g 465 (466) (470)  

根据介电响应函数表达式[20]： 

 
2 2

LO TO, 

2 2

LO i

, m m

aa aa aa

m , m

w w
w

w w w
  



 


 
 

          (2) 

得到了 MoS2 的介电图谱，如图 4 所示。式（2）中

w 表示外界电磁场频率， γ 表示阻尼系数，它是一

个经验参数，一般取 wTO, m 的 1%~5%
[21]，本文中

取 3%。  

红外反射光谱和介电响应函数的关系可以通过式

（3）建立起来： 

( ) 1
( )

( ) 1

aa

aa

aa

w
R w

w










                   (3) 

得到了 MoS2 的红外反射光谱，如图 5 所示。从图 4，

5 看出，在 300~500 cm
-1 波段，材料与电磁波存在较

强的相互作用，透波性能较差，而在低于 300 cm
-1 和

高于 500 cm
-1 的波段，不存在红外光学模，电磁波照

射材料时存在较小的反射和损耗，材料具有较好的透

波性能。 

 

表 3  MoS2 红外活性模 LO/TO 分裂以及各红外光学模对晶格

介电张量的贡献( lat 和
latP 分别表示垂直和平行于 c

轴的晶格介电张量分量) 

Table 3  LO/TO splittings and contribution to the component 

of lattice dielectric tensor for each IR-active mode 

(The component of lattice dielectric tensor 

perpendicular and parallel to the c axis is denoted 

lat and 
latP respectively 

Mode wTO/cm
-1

 wLO/cm
-1

 
lat  

latP  

E1u 383 387 0.32 0 

A2u 461 464 0 0.10 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  MoS2 介电谱 

Fig.4  Dielectric function for MoS2: (a) parallel component to the 
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c axis and (b) perpendicular component to the c axis 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  MoS2 红外反射光谱 

Fig.5  Infrared reflectivity for MoS2: (a) parallel component to the 

c axis and (b) perpendicular component to the c axis 

 

3  结  论 

1) MoS2 为间接带隙半导体。哑模 E2u，B1u，B2g

与光学活性模 E1g，A1g，A2u 频率简并，拉曼活性模

E2g 与红外活性模 E1u 频率简并。 

2) 介电张量在垂直和平行于 c轴方向表现出强烈

的各向异性。 

3) 相对于电子的屏蔽作用，晶格振动对介电常数

贡献较弱。 

4) 由于红外光学模的存在，在 300~500 cm
-1 波段，

材料与电磁波存在较强的相互作用，透波性能较差。 
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First-Principles Study of Electronic Structure, Vibrational and Dielectric Properties of 
MoS2 

 

Chen Jichao, Liu Zhengtang, Feng Liping, Tan Tingting 

(State Key Laboratory of Solidification Processing, Northwestern Polytechnical University,  Xi’an 710072, China) 

 

Abstract: The electronic structure, vibrational and dielectric properties of MoS2 were studied by first-principles based on density 

functional theory (DFT). The band structure, density of states, the dielectric function spectrum and the infrared reflectivity spectrum were 

presented. The results indicate that MoS2 is a semiconductor with indirect band gap. The dielectric tensors are highly anisotropic. It is 

found that lattice vibration makes less contribution to the dielectric constant than that of electronic screening.  Due to the existence of 

Infrared active modes over the range of 300~500 cm
-1

, there is a strong interaction between the material and electromagnetic wave, 

impairing the wave-transparent properties of MoS2. 

Key words: MoS2; first-principles; electronic structure; vibration; dielectric constant 
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