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含晶界单层过渡金属硫化物的压电效应研究

王 东， 浦鸣杰
（南京航空航天大学航空学院，南京  210016）

摘要： 在单层过渡金属硫化物（Transition metal dichalcogenides，TMDs）的合成过程中，缺陷是不可避免的，

而且缺陷对单层 TMDs 的物理化学性质有着重要的影响。为了研究晶界（Grain boundaries，GBs）对单层

TMDs 压电效应的影响，基于密度泛函理论（Density functional theory，DFT），计算了 36 种含晶界单层 TMDs
和 36 种不含晶界单层 TMDs 的压电系数。结果表明：晶界的存在会增强单层 TMDs 的压电效应，这是由于晶界

会导致体系产生应变梯度，从而激发了挠曲电效应。压电系数的变化呈现明显的周期趋势，即随着硫族元素相

对原子质量的增加压电系数逐渐增大，其中，含晶界的单层 MoTe2 的压电系数最大为 11.17 pm/V，与单层

MoTe2 （8.74 pm/V）相比，提高了约 27.8%。本文的研究结果可以为开发应用于飞行器中的高灵敏度传感器和

高精度控制器的设计提供理论指导。
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Piezoelectric Effect of Monolayer Transition Metal Dichalcogenides with 
Grain Boundaries
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Abstract: Defects are inevitable in the synthesis of monolayer transition metal dichalcogenides （TMDs） and 
will impose important influence on the physical and chemical properties of monolayer TMDs. In order to 
study the influence on the piezoelectric effect of monolayer TMDs with grain boundaries （GBs）， the 
piezoelectric coefficients of 36 kinds of monolayer TMDs with GBs and 36 kinds of perfect monolayer TMDs 
are calculated based on density functional theory （DFT）. The results show that the GBs enhance the 
piezoelectric effect of monolayer TMDs. This is owing to that GBs lead to strain gradients and the 
flexoelectricity is triggered. The change in piezoelectric coefficients shows an obvious periodic trend. The 
piezoelectric coefficient increases gradually with the relative atomic mass of chalcogenide elements increase. 
The maximum piezoelectric coefficient of monolayer MoTe2 with GBs is 11.17 pm/V， which is enhanced 
about 27.8% compared with that of the perfect MoTe2 （8.74 pm/V）. These results provide a theoretical 
guidance for the development of high‑sensitivity sensors and high‑precision controllers in aircraft.
Key words: monolayer transition metal dichalcogenides； grain boundary； piezoelectric effect； piezoelectric 

coefficient； density functional theory

DOI：10. 16356/j. 1005‑2615. 2022. 04. 019

基金项目：国家自然科学基金（11972186，11890674，51921003）；中央高校基本科研业务费专项资金（NE2019001）；江苏

省高等学校学科建设重点项目。

收稿日期：2020‑11‑30；修订日期：2021‑03‑23
通信作者：王东，男，硕士，E‑mail：15851817100@qq.com。

引用格式：王东，浦鸣杰 . 含晶界单层过渡金属硫化物的压电效应研究［J］. 南京航空航天大学学报，2022，54（4）：723‑
728. WANG Dong， PU Mingjie. Piezoelectric effect of monolayer transition metal dichalcogenides with grain boundaries
［J］. Journal of Nanjing University of Aeronautics & Astronautics，2022， 54（4）：723‑728.



第 54 卷南  京  航  空  航  天  大  学  学  报

随着航空航天科技的不断发展，传感器、控制

器等智能器件在各类飞行器以及结构健康监测中

发挥着举足轻重的作用，这些器件的构成大多以压

电材料为主［1‑3］。自 2004 年石墨烯问世以来［4］，越

来越多的二维材料被制备出来，其中单层过渡金属

硫 化 物（Transition metal dichalcogenides，TMDs）
以其优异的物化性质受到广泛的关注和研究［5‑7］，

单层 TMDs 具有三原子层结构，由于其不具有中

心对称性，因此具有压电效应［8‑9］。

关于 TMDs的压电效应国内外专家学者做了大

量的研究工作。Duerloo 等［8］通过基于密度泛函理

论（Density functional theory，DFT）DFT 的第一性

原理计算了 6 种单层 TMDs 的压电系数，发现其产

生的压电响应要优于传统的无机压电材料和氮化硼

（Boron nitride， BN），并且呈现出单调的周期趋势，

即随着硫族元素相对原子质量的增加压电系数逐渐

增大。Blonsky等［10］通过基于 DFT 的第一性原理计

算了包括单层 TMDs 在内的 37 种二维材料的面内

压电系数和其中 5种材料的面外压电系数，通过比较

15种 TMDs的压电系数，发现其与硫族原子和金属

原子极化率的比值成比例。Zhou等［11］发现对于奇数

层的 MoS2薄片，由于缺少中心对称性，因此存在压

电响应，而对于偶数层 MoS2薄片，由于结构存在中

心对称性，因此没有表现出压电响应。Dong等［12］计

算分析了单层以及多层具有 2H 相结构的“双面神”

Janus MXY（M=Mo/W，X/Y=S/Se/Te，金属原

子 M 夹在两侧不同种类的硫族元素 X/Y 之间）的压

电效应，对于单层 MXY，通过单轴拉伸可以产生较

强的面内压电响应，而离面压电响应较弱；对于多层

MXY，可以获得较强的离面压电响应，其中 MoSTe
的离面压电系数最大，为 10.575 pm/V。Wu等［13］利

用一种由单层 MoS2组成的柔性装置首次通过实验

观测到了二维 MoS2的压电特性，该柔性装置被周期

性地拉伸和释放就会在外部电路中产生交替性的压

电输出。最近，Dai等［14］利用由类似蝴蝶形状的含晶

界的单层 MoS2组成的柔性装置通过实验发现晶界

可以增强单层 MoS2的压电效应，与不含晶界的单层

MoS2相比，其压电输出功率提高了约 50%。

在单层 TMDs 的制备过程中，难免会产生缺

陷，其中晶界是常见的一种缺陷结构［15‑17］。研究发

现，晶界可以调控单层 MoS2 的磁性［17］和带隙［18］，

虽然实验中发现含晶界单层 MoS2的压电效应要优

于不含晶界的单层 MoS2，但是没有测出其压电系

数，也并没有给出其影响机理［14］。本文通过基于

的第一性原理计算了 72 种单层 TMDs 的压电系

数，其中包括 6 种不含缺陷的单层 TMDs、6 种含晶

界的单层 TMDs、30 种不含晶界的横向 TMDs 异

质结构和 30 种含晶界的横向 TMDs 异质结构，结

果发现晶界的存在可以有效增强单层 TMDs 的压

电效应，并且阐明了晶界对单层 TMDs 压电效应

的影响机理。

1 原理与方法

1. 1　二维材料的压电效应

压电效应本质上是极化和应变之间的线性耦

合，即应变产生极化［10，19］

P i = e ijk ε jk = d ijkσ jk （1）
式中：Pi、eijk、dijk、εjk、σjk 分别为极化强度张量、压电

应力系数张量、压电应变系数张量、应变张量和应

力张量。

根据固体物理理论，材料的弹性模量 Cijkl是四

阶张量，即

C ijkl = ∂σ ij

∂εkl
（2）

二维材料的弹性模量张量 Cijkl 以及压电系数

张量 eijk 和 dijk 可以分别转化为 Cij、eij、dij。在本文

中，单层 TMDs 具有 D3h 点群对称性，因此 Cij、eij和

dij有

d yy = eyy

C yy - C xy
（3）

式中下标 x、y 表示 x 方向和 y 方向。

1. 2　建模与计算

初始模型的建立在 Materials Studio 中进行，结

构的弛豫、静态自洽以及极化计算等均是在基于

DFT 并且采用 PBE Perder‑Burke‑Ernzerhof 交换

相 关 泛 函 和 投 影 缀 加 波（Projected augmented 
wave，PAW）的原子尺度材料模拟的计算机程序

包（Vienna Ab‑initio simulation package， VASP）
［20‑21］中实现。

（1） 建立模型

在 Materials Studio 中构建初始模型并导出原

子坐标，如图 1（a~d）所示分别为单层 MX2、单层

MX2+NY2 横向异质结、单层含晶界 MX2（GB）以

及单层含晶界 MX2+NY2（GB）横向异质结，NY2

表示异质结构，其中 M/N=Mo/W，X/Y=S/Se/
Te，绿色虚线矩形框代表一个单胞，x 和 y 方向为

周期性结构，z 方向为真空层。粉色的原子表示

M，绿色的原子表示 N，橙色的原子表示 X，黄色的

原子表示 Y。

（2） 结构弛豫

首先采用共轭梯度法优化晶格常数，然后固定

晶格常数，优化原子位置，其中平面波截断半径均设

置为 500 eV，k 点使用 3×3×1 的 Γ 网格，收敛准则

采用力收敛准则，即每个原子上的力要小于 0.01 
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eV/Å，能量收敛精度为 10-5 eV。为了消除层间的

相互作用，真空层厚度均在 20 Å以上。

（3） 自洽计算

在结构弛豫的基础上，增加 k点网格划分密度，使

用 5×5×1的Γ网格进行自洽计算。

（4） 极化计算

在 y 方向施加 5 组不同的单轴拉伸应变，采用

Berry phase［22］方法，计算相对模型质心的 y 向偶极

矩 Dy和极化强度 Py。

2 结果分析

为了确保含晶界单层 TMDs 在热力学上稳

定，按照式（4）计算了 6 种单层 MX2（GB）的形成能

Ef
unit，其定义为

E unit
f = 1

m
E total - μM - 2μX （4）

式中：Ef
unit为单位 MX2 的形成能，μM 为金属元素 M

的化学势，μX 为硫族元素 X 的化学势，m 为 M 原子

的数量， M 和 X 的化学势 μ 见表 1。表 2 列出了 6
种单层 MX2（晶界（Grain boundary，GB））的晶格参

数 a（x 方向）、b（y 方向）和形成能 Ef
unit，可以发现，

所有单层 MX2（GB）的形成能均为负值，说明其形

成过程是放热反应，因此均具有热力学稳定性。

如 图 2 所 示 为 6 种 单 层 MX2（晶 界（Grain 
boundary，GB））在 y 方向受到单轴拉伸作用时引起

的极化强度 Py与应变 εy的关系，其斜率即为压电应

力系数 eyy，可以发现，在相同应变作用下，单层

MoTe2（GB）的极化最强，单层 WS2（GB）的极化最

弱。表 3 列出了 6 种含晶界 TMDs 和 6 种不含晶界

单层 TMDs 的弹性模量 Cyy、Cxy 和压电应变系数

dyy值。

表 3 含晶界 TMDs 和不含晶界单层 TMDs 的弹性模量

Cyy、Cxy(单位：N/m)和压电系数 dyy

Table 3 Elastic modulus Cyy, Cxy and piezoelectric coeffi⁃
cient dyy of monolayer TMDs with GBs and 
TMDs without GBs

参数

MoS2

MoSe2

MoTe2

WS2

WSe2

WTe2

h‑BN［8］

Cyy/
（N⋅
m-1）

133

104

83

146

119

86

291

Cxy/
（N⋅
m-1）

34

25

21

30

20

13

62

dyy/
（ρm⋅
V-1）

3.69

5.09

8.74

2.19

2.73

4.66

0.60

参数

MoS2

（GB）
MoSe2

（GB）
MoTe2

（GB）
WS2

（GB）
WSe2

（GB）
WTe2

（GB）
α‑quartz

［8］

Cyy/
（N⋅
m-1）

116

99

74

129

107

80

Cxy/（N⋅
m-1）

34

28

22

33

26

19

dyy/
（ρm⋅
V-1）

4.49

5.93

11.17

2.72

3.36

6.59

2.30

图 1 单层的优化构型

Fig.1 Relaxed monolayer structures

表 2 单层 MX2(GB)的晶格参数 a、b和形成能 Ef
unit

Table 2 Lattice parameters a, b and formation energy 
Ef

unit of monolayer MX2(GB)

参数

MoS2（GB）
MoSe2（GB）
MoTe2（GB）

WS2（GB）
WSe2（GB）
WTe2（GB）

a/Å
31.45
32.81
35.28
31.50
32.84
35.33

b/Å
8.47
8.82
9.42
8.46
8.82
9.43

Ef
unit/eV

-2.41
-1.90
-0.72
-2.19
-1.47
-0.06

表 1 金属元素 M 和硫族元素 X的化学势

Table 1 Chemical potential of transition metal elements 
M and chalcogens X

元素

μ/eV
Mo

10.86
W

12.96
S

4.13
Se

3.49
Te

3.14

图 2 不同单轴应变下 6 种单层 MX2(GB)的极化强度 Py 与

应变 εy的关系

Fig.2 Polarization Py of six kinds of monolayer MX2(GB) 
under different uniaxial strain εy
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图 3 所示为 36 种含晶界单层 TMDs 和 36 种不

含晶界单层 TMDs 的压电应变系数 dyy对比。结果

表明，含晶界单层 TMDs 的 dyy 值均大于其对应的

不含晶界单层 TMDs 的 dyy 值。其中，单层 MoTe2

（GB）的 dyy 最大 ，为 11.17 pm/V，与单层 MoTe2 
（8.74 pm/V）相比增大了约 27.80%，由此可见，晶

界的存在可以有效地提高单层 TMDs 的压电系

数。并且单层 MoTe2（GB）的压电系数是六方氮化

硼（0.60 pm/V）的 19 倍，是 α‑石英（2.30 pm/V）的 5
倍。另外，dyy的变化呈现相同的周期趋势，对于同

一金属元素 M，随着硫族元素 X 相对原子质量的

增加 dyy值逐渐增大，即 MTe2> MSe2> MS2；对于

同一硫族元素 X，随着金属元素 X 相对原子质量的

减小 dyy值逐渐增大，即 MoX2>WX2。

为了阐明晶界对单层 MX2压电效应的影响机

理，本文提出晶界的存在导致单层 TMDs 产生了

面内的挠曲电效应。为了验证这一观点的正确性，

以单层 MoTe2（GB）为例，如图 4（a）所示，以 Mo 原

子为中心，定义面内的应变梯度 Δε为

Δε =
( )l F

Mo‑Te - l B
Mo‑Te

lMo‑Te
（5）

式中：l F
Mo‑Te=( )l F

1 +l F
2 2和 l B

Mo‑Te=( )l B
3 +l B

4 +l B
5 +l B

6 4

分别表示前面两个 Mo‑Te 键长的平均值和后面 4
个 Mo‑Te 键长的平均值（这里的前后是相对 Mo 原

子），lMo‑Te 表示单层 MoTe2 中 Mo‑Te 键长平均值。

然后以每个原子为中心，原子的 Wigner‑Seitz 半径

为半径，通过公式 Dy =∫ ρ ( r ) rd3 r 定性估计每个

原子的 y 向偶极矩，其中 ρ（r）为以 Mo 或 Te 原子为

中心的 Wigner‑Seitz 半径范围内的电荷密度，r 为

Wigner‑Seitz 半径范围内任意一点到原子中心的距

离。如图 4（b）所示为单层 MoTe2（GB）分别在应

变 εy 为 0%、2.5% 和 5% 时 Mo 原子的 y 向偶极矩

Dy 与应变梯度 Δε 的变化关系。图 4（b）中的红色

图 3 压电系数对比

Fig.3 Comparisons of piezoelectric coefficients of monolayer
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拟合曲线的方程为 y=0.025 7x-0.001 3，结果表

明，在不同应变 εy下，所有 Mo 原子的 y 向偶极矩 Dy

随着应变梯度 Δε 均近似呈线性变化，且斜率近似

相同，证明前面定义的应变梯度是有效的，体系中

确实存在明显的挠曲电效应。

为了进一步分析由晶界导致的挠曲电效应对

单层 TMDs 的影响，计算了单层 MoTe2（GB）的能

带结构和态密度并与单层 MoTe2的能带结构进行

了对比，如图 5 所示。结果表明，晶界的存在会在

费米能级附近引入若干局域态，该局域态的电荷主

要来源于 Mo 原子的 d 轨道。图 6 所示为单层

MoTe2（GB）和 MoTe2 价带顶（Valence band maxi‑
mum，VBM）以及导带底（Conduction band maxi‑
mum，CBM）的电荷密度分布，可以发现，晶界导致

的挠曲电效应会引起电荷产生明显的非均匀分布，

并在晶界位置发生聚集。

综上所述，晶界的存在会导致单层 TMDs 中

产生非均匀应变，即存在应变梯度，从而激发了面

内的挠曲电效应，这就是晶界增强单层 TMDs 压

电效应的原因。

3 结   论

基于 DFT 理论，本文计算了 36 种含晶界单层

TMDs 和 36 种不含晶界单层 TMDs 的压电系数并

进行了对比，结果表明晶界的存在会增强单层

TMDs 的压电效应，其中，MoTe2（GB）的压电系数

最大，为 11.17 pm/V，这是由于晶界的存在会使单

层 TMDs 产生非均匀应变，即存在应变梯度，从而

激发挠曲电效应导致的，而且挠曲电效应会引起电

荷产生非均匀分布，使得大量的电荷聚集在晶界位

置。除了晶界本身对单层 TMDs 压电效应具有重

要影响，探究晶界密度对单层 TMDs 压电效应的

影响也具有重要意义，可以在后续工作中开展进一

步 的 研 究 。 本 文 的 研 究 结 果 为 晶 界 增 强 单 层

TMDs的压电效应提供了新的视角。
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