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二维层状晶体材料层间剪切模和层间呼吸模的拉曼光谱研究

张 昕，韩文鹏，吴江滨，乔晓粉，谭平恒 *
（中国科学院半导体研究所，半导体超晶格国家重点实验室，北京 100083）

摘 要：我们将四片布拉格体光栅技术集成到单光栅拉曼光谱仪中，并且成功地探测到 2至 19层二硫化钼(MoS2)

的层间剪切模和层间呼吸模。我们根据对称性分析和偏振拉曼的结果对所有观察到的模式进行了指认。同时，我

们利用简单的“单原子线性链”模型得到了适用于任何二维层状晶体材料层间振动模的频率随层数变化关系的解

析形式。根据此模型，我们发现层间弱范德瓦耳斯力作用决定了剪切模和呼吸模的频率随层数的变化。我们将此

结果推广到ABC堆垛的多层石墨烯材料，发现光学衬度方法无法鉴别的AB和ABC型石墨烯可以利用能否观察

到剪切模来加以鉴别。此研究结果也提供了准确地确定二维层状材料的厚度的一种新方法，为一般二维层状材料

基本性质和器件应用方面的研究奠定了基础。
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Raman Spectroscopy of Shear and Layer Breathing Modes in
Ultra-thin Layered Materials
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Abstract: We integrated four notch filters made from volume Bragg grating into single-stage Ra-

man spectrometer and successfully probed the shear (C) modes and layer breathing modes (LBMs)

for 2-19 layer MoS2. The results obtained from symmetry analysis and polarization measurements

allow one to assign all the measured Raman modes. A“monatomic chain model”(MCM) for the C

mode and LBM was built with an analytic expression, which can be applicable to any layered mate-

rials. It is found that the weak interlayer van der Waals forces dominate the frequency evolution of

shear and layer breathing modes on the layer number of ultra-thin layered materials. We further ex-

tend our model to ABC-stacked multilayer graphenes. AB-stacked and ABC-stacked multilayer gra-

phenes cannot be well-distinguished by optical contrast, however，the disappearance of the shear

mode in experimental measurements gives an evidence of the ABC-stacking for measured multilay-

er graphenes. This allows a new and reliable diagnostic of thickness for two-dimensional layered

materials, which lays the foundation for researches in their fundamental properties and device ap-

plications.
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1 引言

以石墨烯(graphene)为主导的二维层状晶体

材料由于其独特的性质成为目前研究的热点之一
[1- 3]。除了石墨烯，过渡金属硫化物 [4]，比如MoS2，

WS2，MoSe2等也被用机械剥离法成功的制备出

来。特别地，人们已经在单层MoS2中发现了强荧

光 [5- 6]，电致发光 [7]，可控的谷自旋极化 [8- 10]等现象。

单层的MoS2包括两层六角堆积的 S原子和共价连

接这两层S原子层的六角堆积的Mo原子层。单层

MoS2通过弱范德瓦耳斯力作用可堆叠形成多层结

构。MoS2体材料是带宽为 1.3 eV的间接带隙半导

体 [11]，但是单层MoS2是带宽为 1.8 eV（680 nm）的

直接带隙半导体 [5,12]。单层MoS2场效应管同时表

现出单极[13]和双极传输[14]性质。

石墨烯研究工作的快速发展也为探索诸如

MoS2这样的二维层状晶体材料奠定了基础。多层

石墨烯的层间剪切模(C模)已经被成功的观测到，

并且可以用来探测狄拉克点(Dirac point)附近能量

为几个meV的电子激发 [15]。和多层石墨烯不同，

多层MoS2材料具有比石墨烯单一C原子层复杂的

重复单元(S-Mo-S)，因此其层间振动模比石墨烯更

为丰富。另外，对于二维层状晶体材料，如何快速

准确确定其层数是研究其它性质的前提。对于少

层(1-5层)的石墨烯，可以根据其 2D模的形状来区

分[16]，但是对于MoS2，其高频模的峰形和频率随层

数的变化均不明显[17]，不利于层数的确定。对于更

多层数的MoS2，已经不能通过高频模的偏移来确

定层数。我们的研究结果表明，层间的剪切模和呼

吸模(LBM)提供了一种快速准确鉴别层数的新方

法。

本文系统地研究了多层MoS2的层间剪切模

和层间呼吸模，建立了适用于任何二维层状晶体材

料层间振动模的频率随层数变化的解析形式，提供

了准确地确定二维层状材料厚度的一种新方法，为

一般二维层状材料基本性质和器件应用方面的研

究奠定了基础。

2 实验装置

本文中所采用的多层MoS2样品是从块状的

MoS2(SPI Supplies)机械剥离出并且转移到覆盖了

93 nm SiO2的 Si衬底上。同时利用光学衬度方法
[19- 21] (optical contrast)和原子力显微镜 (atomic

force microscopy)确定了样品层数。所涉及到的拉

曼光谱测试是采用法国Horiba Jobin Yvon公司的

LabRam HR800共焦显微拉曼光谱仪。所使用的

激发光源为 532 nm激光（半导体泵浦固体激光

器）。为防止出现样品的加热效应，测试拉曼光谱

所用的激光功率低于 0.23 mW。为了探测超低频

率的拉曼信号，我们采用了四块光密度 (optical

density)为 3，光谱带宽(spectral bandwidth)为 5-10

cm- 1的体布拉格光栅(BragGrate notch filters)去除

瑞利线(Rayleigh line)。光谱分辨率为 0.6 cm-1。

3 结果与讨论

在讨论多层(NL-)MoS2的层间剪切模和层间

呼吸模之前，我们采用因子群分析方法将晶格振动

按其波矢群的不可约表示进行分类 [22]。布里渊区

中心(Γ)的波矢群就是晶体的空间群本身，因此与

Fig.1 (a) Lattice structure and monoatomic linear chain models of 2L- and 3L-MoS2. (b) C

modes and (c) LBMs in 2L- and 3L-MoS2. The symbol under each mode is its irreduc-

ible representation. R or IR indicates if the mode is Raman, or infrared active, or

both. The theoretical results based on the monoatomic chain model are also indicated
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波矢群的因子群同构的点群就是晶体点群本身
[22]。块材(Bulk)和双层(2L-)的MoS2拥有D6h对称

性，原胞中有 6个原子，Γ点的 18个简振模式用D6h

的 不 可 约 表 示 表 示 如 下 [23]：

Γ= A1g + 2A2u + 2B2g +B1u +E1g + 2E1u + 2E2g +E2u 其 中

一个光学不活性模 B2
2g 和一个双重简并并且拉曼

活性模 E2
2g 分别描述了层间呼吸模和层间剪切

模。单层(1L-)的MoS2满足D3h对称性，原胞中有 3

个原子，Γ点的 9个简振模式用D3h的不可约表示表

示如下 [24]：Γ= 2A''
2 + A'

1 + 2E' +E'' 。三层(3L-) MoS2

也满足D3h对称性[25]，原胞有 9个原子，共有 24个光

学模，6个刚性层振动模(rigid-layer)，其中一个拉

曼活性的层间呼吸模 A'
1，一个红外活性的层间呼

吸模 A''
2 ，一个双重简并并且是拉曼活性的层间剪

切模 E''和一个双重简并并且既是拉曼活性又是红

外活性的层间剪切模 E' 。实际上，偶数层(具有反

演对称性)MoS2的剪切模和呼吸模用D6h的不可约

表示( E2
2g , B2

2g )表示，奇数层(不具有反演对称性)

MoS2用D3h的不可约表示( A'
1 , A''

2 , E'' , E' )来表示，

如图 1。另外，对于NL-MoS2，一共有 9N-3个光学

模，其中 3N-1个是沿 c轴的振动，3N-1个是双重简

并的层内振动；一共有 3N-3个刚性层振动，其中N-

1是沿 c轴的呼吸模，N-1是双重简并的剪切模。根

据D6h和D3h的对称性，奇数层和偶数层MoS2的剪

切模和呼吸模的拉曼张量如下[26]：

A'
1( )呼吸模，奇数层：

é

ë
êê

ù

û
úú

a 0 00 a 00 0 b
,

E'( )剪切模，奇数层：
é

ë
êê

ù

û
úú

0 d 0
d 0 00 0 0，

é

ë
êê

ù

û
úú

d 0 00 -d 00 0 0 ,

E''( )剪切模，奇数层：
é

ë
êê

ù

û
úú

0 0 00 0 c0 c 0，
é

ë
êê

ù

û
úú

0 0 -c0 0 0-c 0 0 ,

E2
2g( )剪切模，偶数层：

é

ë
êê

ù

û
úú

0 d 0
d 0 00 0 0，

é

ë
êê

ù

û
úú

d 0 00 -d 00 0 0 .
我们在图 2a中画出了 5L-和 6L-MoS2的偏振拉曼

实验结果。我们发现 5L-MoS2中位置在 19 cm- 1，

30 cm- 1和 6L-MoS2中位置在 23 cm- 1，32 cm- 1的四

个振动模在XX和YX配置下均可以被观察到，根

据上面的拉曼张量，他们分别对应于 E' (5L)和 E2
2g

(6L). 5L-MoS2中，17 cm- 1和 47 cm- 1只在XX配置

下出现，对应于 A'
1。6L-MoS2中，15 cm-1和 41 cm-1

只在配置XX下存在，没有对应的表示，但是根据

下面的“单原子线性链”，它们对应于非光学活性的

B2
2g 。基于上面的模式指认，我们发现剪切模和呼

吸模随层数变化的一般规律，如图 2b。随着层数

的增加，剪切模和呼吸模会分裂成两支：一支的频

率随着层数的增加而增加；另一支随着层数的增加

而减小。

我们注意到对于刚性的层间振动，层内的 1个

Fig.2 (a) Raman spectra of 5L- and 6L-MoS2 measured for XX and YX polarizations. (b)

Selected Stokes Raman spectra of multilayer MoS2 from 1 to19 layer and bulk.

Dashed and dotted lines are guides to the eye. Positions of C modes (c) and LBMs (d)

as a function of N. The open circles are the experimental data. The diameter of the

circles represents the Raman intensity of each mode. The black solid and gray

dashed lines in (c) and (d) are, respectively, fitted by formulas based on monatomic

chain model
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Mo和 2个 S原子的相对位移非常小，可以看作一

个整体在振动。据此，我们把一层MoS2等效成一

个约化质量为 mMo + 2ms的原子，如图 1a所示。S和

Mo 原子层的约化质量为：ms = 0.6 × 10-7 g/cm2 ,

mMo = 1.8 × 10-7 g/cm2 。那么对于NL-MoS2，N个等

同的原子构成简单的“单原子线性链”，这个模型仅

包含一个参数 αss 。 αss 是相邻两层的两 S原子层

之间的单位面积力常数，它的水平分量( α‖
ss )描述

剪切模，垂直分量 ( α⊥
ss )描述呼吸模。对于 2L-

MoS2，我们有:

ωLBM = 1
2 πc

α⊥
ss

mMo + 2ms

，ωC = 1
2 πc

α‖
ss

mMo + 2ms

，c

是 光 速 ，带 入 实 验 结 果 ωLBM = 40.2 cm-1 ，

ωC = 22.6 cm-1 得 到 α⊥
ss = 8.60 × 1019 N/m3 ，

α‖
ss = 2.72 × 1019 N/m3。用单位原胞的面积分别乘上

α⊥
ss ，α

‖
ss ，我们得到层间的力常数，k

sh ear
ss = 2.4 N/m ,

kLBM
ss = 7.6N/m 和文献 [27]相吻合 ( ksh ear

1 = 2.7 N/m ,

k
comp

1 = 7.4 N/m )。用层间的距离乘以 α‖
ss给出切变模

量~18.2 GPa，与块材MoS2中测量值相吻合 [28]。接

下来我们构造N×N动力学矩阵 [29]，并且得到了它

的解析解:

ω( )N =ω( )2N0 1 ± cosæ
è
ç

ö
ø
÷

N0π
N

,N≥2N0,N0 = 1,2,3,4...)
我们发现随着层数的增加将会有更多的剪切模和

呼吸模，但是这些模式都可以按上面的解析关系分

类为好几支。比如：

N0=1，ω( )N =ω( )2 1 ± cosæ
è

ö
ø

π
N
，其中“+”和多层石

墨烯中的C模满足的关系一致。从上面的解析关

系，我们发现，不管是剪切模还是呼吸模，在偶数层

会出现一个振动模然后随着层数增加分为两支：一

支频率增加(对应“+”)，另一支减小（对应“-”），如

图 2c所示。我们可以看到，上述简单的“单原子线

性链”模型可以很好地解释我们在多层MoS2材料

中观察到的层间剪切模和呼吸模以及相应的振动

模随层数的“分支”现象。同时，由于 2层以上偶数

层中新出现的振动模频率和 2层中的基本相同，即

ω( )2N0 ≈ω( )2 ，因此上面关系可以进一步简化:

ω( )N =ω( )2 1 ± cosæ
è
ç

ö
ø
÷

N0π
N

,N≥2N0,N0 = 1,2,3,4...)
其中，对于剪切模，ωC( )2 = 23.0 cm-1，对于呼吸模，

ωLBM( )2 = 40.8 cm-1。这个简单的模型表明，主导振

动模频率随层数变化的是层间弱的范德瓦耳斯

力。因此，层间的剪切模和呼吸模对层数非常敏

感，可以用它们来准确的确定层数。同时，“单原子

线性链”模型并不限制原子的具体类型，空间结构，

所以它适用于任意的层状材料。

接下来我们将上面的结果分别应用到氮化硼

(hBN)和ABC型的石墨烯中。对于 2L-hBN，其剪

切模和呼吸模分别为~38.6 cm-1和 85.6 cm-1[30]。因

此 2L-hBN产生 4个分支：

Fig.3 (a) Raman spectra of ABC-stacked 4LG, 6LG and AB-stacked 6LG under 2000 cm- 1.

(b) The 2D mode of ABC-stacked 4LG, 6LG and AB-stacked 6LG
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ω( )N = 38.6 1 ± cosæ
è

ö
ø

π
N
，ω( )N = 85.6 1 ± cosæ

è
ö
ø

π
N
；

4L-hBN同样产生 4个分支：

ω( )N = 38.6 1 ± cosæ
è

ö
ø

2π
N
，ω( )N = 85.6 1 ± cosæ

è
ö
ø

2π
N

因此我们可以预测多层氮化硼(hBN)中能观察到

的所有层间振动模。

对于多层石墨烯，同样具有两类晶格振动：层

内的振动和层间的振动。比如在图 3中，G和 2D

峰来自于层内碳原子的振动，C峰表示层间的相对

振动。G模来自层内两个碳原子之间的相对振动，

其频率基本不随层数变化[15]。根据双共振过程，不

同层数石墨烯电子结构的不同会导致 2D峰形状发

生显著变化，这种变化可以用来表征少数层(1-5

层)石墨烯的层数[16]。3层ABA和ABC石墨烯的G

模差别非常小，这细微的差别主要来自于它们声子

结构的不同 [31]。但是三层ABC石墨烯的 2D模峰

形与ABA石墨烯相比显得更加不对称 [31]。在图 3

中，4层ABC，6层ABC和 6层AB石墨烯的G差别

比较小，4层 ABC和 6层 ABC的 2D模更加不对

称。某种意义上说，利用 2D模的峰形可以区别AB

和 ABC型的石墨烯，但是它没有 C模来的直观。

根据上面的计算结果，对于不同堆垛结构的石墨烯

遵循同样的解析关系。我们在实验上观察到，对于

6层的AB型石墨烯，其最高频率的 C模式可以被

探测到的，但是对于 6层的ABC型的石墨烯，其最

高频率的 C模是看不到的，如图 4a所示。这说明

AB和ABC型的石墨烯可以用能否实验观察到最

高频的C模来加以区别。另外，由于光学衬度法只

涉及了样品不同厚度的白光反射率，与具体的堆垛

方式没有关系，所以并不能用来有效的鉴别不同类

型的石墨烯。

4 结论

MoS2的层间振动模比石墨烯更加丰富。我们

通过建立简单的“单原子线性链”模型很好地解释

了所观察到的实验结果。本工作揭示了任意层状

材料剪切模和呼吸模遵循的一般规律，进一步证实

层间弱的范德瓦耳斯力耦合是各层间振动模的频

率随层数变化的主要原因。同时，层间振动模不仅

提供了一种准确确定层数的新方法，在鉴别层状材

料的具体构型方面也有重要应用。因此，层间振动

模的研究结果对一般层状材料的基础性质和器件

应用方面的研究都具有重要意义。
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