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摘要：由于具有窄带半导体特性，单层二硫化钼（SLMoS2）成为一种备受关注的新型的准二维材料。本

文通过理论计算的方法研究了单层 MoS2 的热电性质。通过密度泛函（DFT）计算，确定了单层 MoS2 的

能带结构，电子输运性质，得到了塞贝克系数，电导率和电子对热导率的贡献值。综合以上计算，从理

论上得到了单层 MoS2 的电导率和塞贝克系数，并计算了其电输运性质随温度的变化。研究发现，单层

MoS2 的功率因子较高，并随温度升高而变大，对比发现，单层 MoS2 具有较大的热电应用潜力。因此可

以通过引入声子工程来调控其热导率，来提高单层 MoS2 的热电应用。
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0 引言

  化石能源大规模利用和环境污染限制人类社会的进一步发展。在应对这一全球化危机

中，环境友好型的资源得到了广泛关注，节能减排和新能源的开发利用是目前缓解这一危

机的有效的措施。热电器件能够回收低品位的废热，直接转化为电能，同时没有额外消

耗，并且热电模块具有高可靠性和稳定性，在运行过程中没有运动部件，不产生噪音，因

此在新能源利用中具有特别的优势。在这样的大背景下，原本在特殊场合应用的热电器件

得到了广泛关注 [1-7]。

  在热电器件的应用分析中，描述其性能的一个重要参数是热电优值(ZT)，表达式如

下： 

 )/(2

eleclattTSZT    (1) 

其中 S 是塞贝克系数， 是电导率，
eleclatt  , 分别是晶格热导率和电子热导率，其中分子

中的主要部分 2S ，即功率因子，是由电学性质决定的。要提高热电器件的能量转换效

率，需要提高 ZT 值。通过计算分析，当热电器件的 ZT 值达到 3 时，热电器件才能和传统

机械相互竞争。通过 ZT 的表达式可知，提高热电优值可以通过提高热电器件的塞贝克系

数或者电导率，或者降低其热导率。为了提高热电优值，研究人员提出了各种方法，最重

要几种方法分别是：电子晶体-声子玻璃（electron crystal phonon glass）[8]
,低维材料 

[9]，声

子工程 
[10]。其中电子晶体-声子玻璃主要是保证材料中电子传输，同时抑制声子传热，达

到提高热电优值的目的。低维材料的热电潜力自从 Dresselhaus M. S.发现以来，得到了极

大的关注 
[11; 12]。在低维体系中，材料的态密度能够集聚在一些小的范围内，这种态密度的
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非对称性能够提高热电的功率因子 
[11-13]。声子工程能够提供声子热导率的调控，通过超晶

格结构、缺陷和掺杂，能够极大的减小热导率，使得一些原本无法应用于热电的材料在热

电上得到关注 
[14; 15]。另外还有一些其他的方法，如共振态（resonant state）[16]，能量过滤

（energy filtering）[7]，在拓扑绝缘体中有重要地位的表面态等也用来提高热电优值 
[17]。 

 

在低维材料中，石墨烯作为典型的二维单层原子材料，由于其在电学和机械方面的优

异性质，得到了深入的研究。但是石墨烯表现为半金属的电子结构，在热电上难以直接应

用。通过原子修饰，引入掺杂、缺陷和纳米带，能够使石墨烯变为半导体，同时极大的降

低热导率，提高热电优值 
[18-20]。其他的二维材料，如硅烯 

[21; 22]，也得到了相应研究。单

层 MoS2 的由于其本征带隙 
[23]，作为场效应管获得了关注 

[24]。相比于石墨烯 
[25]，单层

MoS2 的带隙显示出其热电应用的可能性，同时单层 MoS2 的高迁移率也预示高的电学输运

性质。在声子传输方面，单层 MoS2 的三明治结构，增加了原子间的相互作用，抑制了热

导率。最近，单层 MoS2的电学和声学性质得到了研究，预测的热导率的计算值在 5 Wm
-1

 

K
-1

 到 110 Wm
-1

K
-1之间 

[26; 27]，单层 MoS2的塞贝克系数预测值高达 30 mV/K。同时粒子模

型预测单层 MoS2 的热电优值在室温的时候能达到 0.5 
[28]。同石墨烯一样，研究人员计算

了单层 MoS2带的热电性质，发现其高达 3.4 
[29]。这些都引起了对单层 MoS2热电性质的深

入研究。 

 

本文采用模拟计算的方法预测单层 MoS2 的热电性质。使用第一性原理计算程序

QUANTUM ESPRESSO 
[30]计算单层 MoS2 的能带结构，计算参数都经过收敛测试，根据

BTE (Boltzmann Transport Equation)方程计算输运性质。最后得到了单层 MoS2在不同掺杂

下的随温度变化的热电输运性质。 

 

1 模型和方法 

 

如图所示为单层 MoS2的结构，为三明治结构，上层和下层为硫（S）原子，中间层为

钼（Mo）原子层。使用 Goedecker-Hartwigsen-Hutter-Tetter 方程的局域密度泛函近似下的

交换关联泛函进行计算[31]。波函数的截断能为 160 Ry，第一布里渊区使用 16×16×1 的

Monhkorst-Pack 网格离散，在输运性质计算中使用了更密的网格，为 28×28×1，以保证得

到收敛的输运性质。结构优化计算得到的单层 MoS2 的晶格常数为 3.13 Å，和之前报告的

晶格常数 3.12-3.16 Å 比较吻合 
[22; 23; 32]。在计算过程中，单层 MoS2 的有效厚度根据体

MoS2的单层决定，为 6.16 Å。 



 
图 1 (a)单层 MoS2的结构示意图，其中黄色原子为硫（S）原子，绿色原子为钼（Mo）原子。（b）单层

MoS2的侧视图。 

 

Boltzmann 方程是求解粒子输运的有效方法，在热电材料的输运性质计算中得到了

广泛应用。在弛豫时间近似和刚带近似下，可以得到材料的输运性质方程： 

  (1) 

  (2) 

  (3) 

其中输运表达式 的具体表达式为： 

  (4) 

其中 是电子的费米-狄拉克分布函数，µ 是粒子的化学势，τ 是电子的弛豫时间，

是电子输运的群速度。对于二维层状材料，认为物质只在平面内具有输运性质。 同时考虑

到电子在单层 MoS2的弱各向异性，在计算单层 MoS2的输运性质的时候，最终的输运性质

为平面内的输运性质平均。 

 

2 结果和讨论 

 
分析材料电学性能的基础是能带结构。如图 2 所示为计算得到了单层 MoS2 的能带结

构。从能带图上可以发现，单层 MoS2为直接带隙半导体，其中带隙为 1.86 eV，和其他研

究者计算得到的带隙（1.69-1.98 eV）吻合 
[22; 23; 28; 32-34]。MoS2 能带结构的另外一个特点是

在 Г-K 路径上，在 K 点外，导带上还有一个波谷，这个波谷能量略高于 K 点波谷，但是

有更大的有效质量。研究表明，多波谷和大的有效质量能够提高材料的热电优值。同时能

带的态密度显示，在带边处，有多个峰值出现，根据 Mahan 和 Sofo 的理论 
[13]，可知，带



边附近态密度上的峰值有助于提高热电材料的性质。 

 
图 2 单层 MoS2的能带结构和态密度。 

 

图 3 所示的是通过密度泛函微扰理论（density functional perturbation method，DFPT）

计算得到的单层 MoS2声子色散关系。由于单层 MoS2原胞中有三个原子，所以色散关系中

一共有九支（三个声学支，六个光学支）。其中 TA（in-plane transversal acoustic）和 LA 

(Longtitudinal acoustic)在 Г 点附近都是符合长波近似的线性关系，而 ZA（out-plane 

transversal acoustic）则在 Г 点附近表现出抛物线近似的关系。对群速度的计算发现，在 Г

点处沿 Г-K路径方向上 TA 和 LA 的群速度分别是 667.5 m/s 和 1080.2 m/s，远小于石墨烯

对应两支的群速度，分别为 3743 m/s 和 5953 m/s 
[35]。可见，单层 MoS2可能有更小的热导

率。 

 



 

图 3 单层 MoS2的声子色散关系和态密度。 

 
如下图 4 所示为计算得到的热电输运系数。对于 p 型掺杂的单层 MoS2，其电导率和

电子热导率都随着载流子浓度的增大而变大，而塞贝克系数随载流子浓度增大而减小。因

此 ZT 系数在载流子浓度变化范围内存在一个波峰。图（d）所示的功率因子显示出 ZT 值

这种变化趋势。在图中还显示了输运性质随温度的变化。其中由于采用同一个弛豫时间常

数，所以电导率没有变化。但是电子热导率和塞贝克系数都随着温度的增大而变大，所以

相应的 ZT 系数也随着温度的变大而增大。对于 p 型掺杂的单层 MoS2，其在 300K，400K

和 500K 对应的最大功率因子分别为 9 mW/mK
2
, 15 mW/mK

2和 21 mW/mK
2。高的功率因

子显示单层 MoS2 在电学上具有良好的热电应用潜力。 



 
图 4  p 型掺杂单层 MoS2的热电性质。 

 

考虑到单层结构中层内原子间具有较强的相互作用，完整结构的二维结构一般具有较

大的热导率，例如，单层无限大石墨烯具有较高的热导率，因此可能单层 MoS2 的可能应

为高的热导率而没有热电优势。考虑到在计算引入的常数弛豫时间可能导致的高温时电导

的低估，实际的热电功率因子应该略高于计算值。因此可以确定单层 MoS2 的功率因子较

高。声子工程的办法可以用来控制降低热导率，同时保证电学的输运性质，来提高单层

MoS2 的热电优值。声子工程在降低硅和石墨烯上已经有大量可供参考的成功的事例，因

此能够比较容易的在单层 MoS2上得到实现。 

 

3 结论 

 
本文通过模拟计算的方法得到了单层 MoS2 的热电性质。由第一性原理的计算得到了

单层 MoS2 的能带结构，通过 BTE 方程计算了电学输运性质。最终发现单层 MoS2 的功率

因子随着温度的增大而增大，对 p 型掺杂，其功率因子最大值分别为 9 mW/mK
2
, 15 

mW/mK
2和 21 mW/mK

2。分析发现单层 MoS2具有良好的电学性质，限制其热电应用的可

能原因是其具有相当的层内热导率。同时在计算中使用的常数的弛豫时间假设，可能会在

计算结果中引入误差，但是在目前的计算结果基础上，可以期望通过声子工程的改造极大

的降低热导率，实现单层 MoS2的热电应用。 
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