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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

二维平面和范德瓦耳斯异质结的
可控制备与光电应用*

姚文乾 1)2)#    孙健哲 1)#    陈建毅 1)    郭云龙 1)    武斌 1)†    刘云圻 1)2)‡

1) (中国科学院化学研究所, 北京分子科学国家实验室, 中国科学院有机固体重点实验室, 北京　100190)

2) (中国科学院大学中丹学院, 中丹科教中心, 北京　100049)

(2020 年 8 月 27日收到; 2020 年 9 月 14日收到修改稿)

自石墨烯被发现以来, 二维材料因其优异的特性获得了持续且深入的探索与发展, 以石墨烯、六方氮化

硼、过渡金属硫化物、黑磷等为代表的二维材料相关研究层出不穷. 随着二维新材料制备与应用探索的不断

发展, 单一材料性能的不足逐渐凸显, 研究者们开始考虑采用平面拼接和层间堆垛所产生的协同效应来弥补

单一材料的不足, 甚至获得一些新的性能. 利用二维材料晶格结构的匹配构建异质结, 实现特定的功能化, 或

利用范德瓦耳斯力进行堆垛, 将不同二维材料排列组合, 从而在体系里引入新的自由度, 为二维材料的性质

研究和实际应用打开了新的窗口. 本文从原子制造角度, 介绍了二维平面和范德瓦耳斯异质结材料的可控制

备和光电应用. 首先简要介绍了应用于异质结制备的常见二维材料的分类及异质结的相关概念, 然后从原理

上分类列举了常用的表征方法, 随后介绍了平面和垂直异质结的制备方法, 并对其光电性质及器件应用做了

简要介绍. 最后, 对领域内存在的问题进行了讨论, 对未来发展方向做出了展望.
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1   引　言

石墨烯的发现引发了二维材料的研究热潮, 众

多二维材料也因此获得了持续而深入的探索, 以此

为基础的二维材料异质结的相关研究也蓬勃发

展 [1], 从半金属到绝缘体的各种二维材料已经被用

来制造异质结构, 一方面利用晶格的匹配, 实现键

联的二维材料的特定功能化, 另一方面利用范德瓦

耳斯力, 实现二维晶体材料的多样化堆垛, 以期获

得先进的电子和光电子应用 [2]. 石墨烯的发现最初

也是利用天然石墨层间微弱的范德瓦耳斯力, 通过

层层剥离而获得. 异质结的构筑为通过设计原子薄

层材料从而获得新奇的电子、光电子特性提供了无

限可能. 其独特性质来源于各个组分贡献的功能和

组分之间的界面相互作用. 在过去十余年中, 多种

二维材料的异质结被成功制备, 由于其新颖的物理

特性和多样化的功能, 在晶体管、发光二极管、光

伏器件、柔性器件等方面的应用都取得了一定

进展 [3,4]. 

2   二维材料简介
 

2.1    石墨烯

理想的石墨烯 (graphene)是由单层碳原子经

sp2 杂化形成的二维六角蜂巢状结构, 展现出诸多
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优异性质, 如比表面积大、杨氏模量高、电子迁移

率高、透光率好、热导率高等 [5]. 目前, 石墨烯的制

备方法包括机械剥离法、化学气相沉积法 [6](chemi-

cal vapor deposition, CVD)、氧化还原法、碳化硅

外延法等, 已在器件、储能、传感等领域获得广泛

应用 [7]. 此外, 石墨烯沿不同的方向 (zigzag或 armc-

hair)切割, 可以得到不同边缘类型的纳米带. 其

中, zigzag型石墨烯纳米带在非磁性状态下表现出

金属行为, armchair型石墨烯纳米带表现出半导

体行为, 不同的边缘连接可以诱导出不同的界面,

从而实现电学性质的可调性. 而且, 石墨烯具有优

异的电荷传输能力, 特别是零带隙半金属石墨烯中

的载流子具有极高的迁移率. Bernal(AB)堆叠的

双层石墨烯可以看作最简单的均质范德瓦耳斯材

料, 具有其自身的独特性质, 并能够在垂直电场诱

导下打开带隙, 弥补单层石墨烯零带隙的不足 [8].

相比之下, 非 Bernal堆叠的双层石墨烯的行为更

像单个单分子层 [9]. 这是层之间因堆叠方式和相互

作用不同而展现截然不同性质的微妙的实例. 除了

堆垛方式以外, 不同层间转角的石墨烯也显出新的

物理特性 [10], 如 Cao等 [11] 制备的“魔角”双层石墨

烯的超导性质. 

2.2    六方氮化硼

六方氮化硼 (hexagonal noron nitride, h-BN)

是由 B原子和 N原子交替排列形成的六角蜂窝状

原子结构的二维原子晶体, 与石墨烯有相似的蜂窝

结构, 但晶胞中的每一对碳原子都被硼和氮取代,

从而形成了带隙较大的绝缘体. h-BN具有绝缘性

好、机械强度高、热导率高以及化学稳定性好等优

点. 目前, h-BN主要的合成方法有机械剥离法、CVD

法和共偏析法等, 在介电材料、抗氧化、复合材料

等领域多有应用 [5]. h-BN作为石墨烯的等电子体,

是一种宽带隙绝缘体 (约 6 eV), 具有原子级平整

的表面且表面没有悬挂键, 与石墨烯的晶格失配率

极小, 非常适于作为承载石墨烯的基底, 构成石墨

烯/h-BN异质结构 [12]. 近年来研究发现, 基于 h-BN

的异质结构具有许多独特的物理现象, 且能显著提

高石墨烯或者过渡金属硫族化合物的电学性能. 此

外, 对于石墨烯/h-BN异质结, 研究人员还观察到

了由晶格参数失配和取向失配引起的新颖的莫尔

图案, 伴随着产生了很多新奇的物理现象. 例如,

石墨烯与 h-BN作用引起光谱重建产生的霍夫斯

塔特蝴蝶效应和拓扑电流, 为许多装置的构筑提供

了可能. 此外, 基于 h-BN的新异质结构的隧穿晶

体管、共振隧穿二极管和发光二极管等器件也得到

不断研究与发展. 

2.3    过渡金属硫化物

过渡金属二硫族化合物 (transition metal disul-

fide compounds, TMDCs)的化学通式是 MX2, 其

中 M 代表 IVB族、VB族、VIB族的过渡金属元

素, X 代表硫族元素, M 和 X 原子构成 X–M–X 的

层状结构. TMDCs独特的性质和多样性, 特别是

可调节的带隙, 使其成为未来规模化晶体管中沟道

材料的候选材料. TMDCs依据性质的不同可分为绝

缘体 (Bi2Te3)、半导体 (MoS2, WS2)、半金属 (WTe2,

TiSe2)和超导体 (NbSe2, TaS2), 提供了从绝缘或

半导体 (例如 Ti, Hf, Zr, Mo和W二卤代物)到金

属或半金属 (V, Nb和 Ta二卤代物)的广泛的电

子结构 [1]. 其中, 不同的电子行为源于过渡金属电

子对非键态 d带的逐渐填充. 单层最常见的是三棱柱

体 (例如MoS2 和WS2)和八面体结构 (TiS2). TM-

DCs的合成方法主要包括 CVD法和剥离法. 目前,

TMDCs可以被应用于光电器件、电子器件、催化、能

源存储等领域 [4]. 研究最多的 TMDCs(例如MoS2,

MoSe2, WS2 和WSe2)通常具有可调带隙, 随着材

料从体相到单层的变化, 能隙从间接带隙到直接带

隙过渡 [13]. 此外, 还观察到诸多特性, 例如晶格对

称性引起的谷霍尔效应、谷极化和超导性等. 目前, 单

层 TMDCs包括MoS2/WSe2[14], MoSe2/WSe2[15,16],

WSe2/WS2[17] 和 MoSe2/WS2[18] 等相关异质结已

有诸多报道. 最近, 通过层间角度精确地扭转, 可

以帮助对其新奇的电、光电和磁性能进行调控, 这

为 TMDCs异质结构的表面重建提供了巨大的机会. 

2.4    黑　磷

黑磷 (black phosphorus, BP)是各向异性的 p

型半导体材料, 具有“armchair”垂直交错的六边形

格子结构, 具有固有的直接带隙和良好的载流子迁

移率, 但在空气中不稳定. 根据层数的不同, BP显示

出从 0.33 eV(体)到 1.5 eV(单层)的可调带隙 [19,20],

有望弥补石墨烯和 TMDCs带隙之间的鸿沟. 制

备 BP的方法一般是剥离法, 并用氧化物等材料进

行保护. BP目前已经在光电探测器、晶体管等领

域有了广泛的应用 [4]. 
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2.5    其他二维材料

除了石墨烯, h-BN, TMDCs和 BP之外, 许

多新型二维层状材料也可通过剥离或化学方法制

备, 例如, 理论上具有与石墨烯类似的零带隙的硅

烯和金属型的锗烯等. 此外, 硼烯是由 B原子组成

的薄膜, 具有 2.25 eV的带隙, 具有高硬度、高稳定

性和优良的热电性质 [21]. 除此之外, 还有过渡金属

碳化物, 如具有优异超导性质的 Mo2C; 第 IIIA族

的硫族化合物, 如GaSe; 过渡金属氮化物, 如MoN2,

因文中少有涉及, 此处不作赘述 [22]. 

2.6    异质结

异质结常指具有不同性质的晶体材料的任何

两层或两个区域之间通过堆叠或缝合的界面. 单个

二维材料有其自身无法克服的固有缺陷, 异质结有

望协同单个二维材料的优点, 同时弥补它们各自的

不足. 一般说来, 基于二维材料的异质结大致可分

为两类: 平面异质结 (lateral heterostructures, LHS)

(又称为横向异质结)通过共价键将不同的二维材

料在同一平面内无缝连接, 对组成材料的晶格匹配

度具有一定要求; 范德瓦耳斯异质结 (van der Waals

heterostructures, vdWHs)(又称为垂直异质结构),

利用范德瓦耳斯力通过不同的二维材料在垂直方

向上层层堆积, 对不同层之间的晶格匹配没有或有

很少要求.

LHS的界面至少需要两个不同的二维材料缝

合在一起, 这种缝合是边缘位置的原子间强键合的

结果, 大多数情况下, 是一种二维材料生长在另一

个二维材料的边缘位置. 对于 vdWHs来说, 堆积

顺序不同会相应地改变性质. 理想情况下, 利用范

德瓦耳斯力, 任何数量的层都可以按任何顺序堆

叠, 但是到目前为止, 这仍是一项相当困难的任务,

并且只能通过机械堆叠二维材料来实现. 从结构和

材料的角度来看, 异质结构为设计和制备新材料创

造了可能性, 通过混合和匹配不同属性的晶体, 可

以创建具有预定属性和功能的组合. 并且对范德瓦

耳斯材料来说, 堆叠顺序、厚度、相对角度都会对

材料性质产生影响, 范德瓦耳斯作用力为设计和制

造半导体异质结带来了前所未有的便利和众多可

能性, 人们可以获得无数机会来创造面向高性能器

件应用的新材料.

从物理学角度来看, 异质结构为探索新的物理

性质提供了平台. 基于层-层相互作用, 二维材料异

质结展示了与电子-电子耦合和电子-声子耦合相关

的新物理性质, 能带结构和载流子迁移率也可以通

过选择异质结的组分来调控, 来满足不同的应用要

求. 另外, 化学成分中含有过渡金属的晶体特别容

易发生多体不稳定性, 产生诸如超导、电荷密度波

和自旋密度波等现象. 此外, 相邻晶体之间的相对

排列、表面重建、电荷转移和邻近效应 (一种材料

可以通过量子隧道接触或库仑相互作用借用另一

种材料的性质)也会对范德瓦耳斯异质结的能带结

构产生不同程度的影响. 

3   表　征

异质结构因具有复杂性和多样性, 有效的表征

十分必要. 异质结构的拼接和堆叠顺序以及尺寸、

厚度、层数等问题的确定都需要相关测试手段的辅

助, 目前所采用的策略多是不同表征技术相互印证

补充 [23]. 从原理上来看, 目前的表征技术主要基于

扫描探针、光谱技术、电子显微成像等, 本部分做

了相应介绍, 并简要介绍了一些其他表征手段. 

3.1    基于扫描探针的表征技术

基于扫描探针的技术通常包括原子力显微镜

(atomic force microscope, AFM)和扫描隧道显微

镜 (scanning tunneling  microscope,  STM).  AFM

通过监测和反馈样品和针尖的作用力, 不仅可以测

量材料的厚度和形貌, 还可以获取二维材料彼此堆

叠的方向, 可以实现原子级的分辨率, 是表征二维

异质结构的有力工具. 例如, Dean等 [12] 较早创建

了二维异质结构并使用 AFM进行了表征, AFM

也用于表征 h-BN/石墨烯异质结构层间转角不同

引起的莫尔条纹的周期性变化, 进而引起二维平面

上的应变, 导致异质结公度-非公度相转变 [24]. 此

外, 开尔文探针力显微镜 (Kelvin probe force micro-

scope, KPFM)也可实现特殊性质的检测 [25]. 通过

测量探针和样品之间的接触电势差, 可以创建表面

电势和功函数的图. 因此, 作为探测二维材料电子

特性的一种合适的方法, 在有机器件和太阳能电池

等一系列领域中都有应用 [26]. 

3.2    基于光谱的表征技术

包括拉曼光谱 (Raman spectrum)、光致发光

(photoluminescence, PL)、吸收光谱和超快光谱在
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内的技术能够对二维层之间的范德瓦耳斯相互作

用进行探测. 其中, 拉曼光谱法是二维材料及异质

结广泛采用的表征技术. 拉曼光谱法检测材料晶格

的振动和旋转模式, 特定材料具有特定的光谱图.

针对不同材料以不同峰位的形式展现, 可以获得材

料有关晶体结构、堆积顺序、薄片厚度、电子结构、

声子模式等信息 [27]. 除化学表征外, 直接观察特定

拉曼模式的空间图, 可以获得与异质界面密切相关

的局部应变的相关信息 [28]. 如使用拉曼光谱可以

研究 MoS2/石墨烯 vdWHs[29]. 此外, 光致发光和

吸收光谱也被用来研究WSe2/MoS2 的 vdWHs中

载流子的层间耦合 [30]. 

3.3    基于电子显微成像的表征技术

基于电子显微成像, 利用电子束和样品的相互

作用也可用来获取异质结的相关信息. 透射电子显

微镜 (transmission electron microscopy, TEM)技

术可实现样品的高分辨成像, 但较高的能量易对样

品造成损坏, 低压以及像差校正工具在保证高分辨

率的基础上可大大减少对样品的损伤. TEM可通

过滤波测量穿过样品的电子动能的损失, 称为电子

能量损失光谱法. 可以据此表征二维材料的厚度、

带隙和化学成分等相关信息. 扫描透射电子显微

镜 (scanning  transmission  electron  microscopy,

STEM)涉及以光栅图案在样品上方移动光束, 可

以获取相关表面信息以及有关化学成分的界面和

变化的信息 [31]. 高分辨率透射电子显微镜 (high-

resolution transmission electron microscopy, HRT-

EM)可以获取亚纳米级精度的结构信息. 液相剥

离法制备的异质结的层在 TEM图像中以暗条纹

的形式出现, 据此计算条纹可以确定层数 [32]. 此外,

结合元素分析、异质结堆叠顺序及片层厚度等相关

信息也可以确定. 大角度环形暗场 STEM(large angle

circular dark field-scanning transmission electron

microscope, HAADF-STEM)其衬度成像与原子

序数成正比, 不仅能够提供清晰 LHS的界面 [33],

也可以显示堆垛的层状结构, 并帮助揭示相关的结

构组装机理, 尤其是对于 TMDC/TMDC的异质

结构的表征, 可以用来判断材料是合金还是真正

的异质结构 [34], 但有些晶格相近的二维材料不

容易区分, 辅之以电子能量损失谱 (electron energy

loss spectrum, EELS)通过成分映射可以弥补这一

不足 [35,36].

扫描电子显微镜 (scanning electron microscope,

SEM)是通过检测背向散射和二次电子获取样品

信息. 背向散射电子的分辨率通常优于二次电子,

由于二次电子的平均自由程较低 , 因此从 SEM

获得的大多数信息与表面有关, 可以提供近 1 nm

的分辨率. SEM作为基本的纳米表征手段, 常用来

确定异质结的界面 [35]. 另外, 不同元素的原子具有

特征的俄歇电子能量, 因此俄歇测试可以用来鉴别

元素. 该技术速度快、精度高、所需样品少, 通过测

试不同的元素分布可以表征 LHS的结构. 

3.4    其他表征技术

X射线光电子能谱 (X-ray photoelectron spec-

troscopy, XPS)是用 X射线照射样品后记录对应

于特定原子或状态的特征峰的光电子发射光谱, 从

而获取有关元素组成、化学状态等信息 [37]. 例如, LHS

中硼 1s的 XPS图谱显示与 SEM观察到的石墨烯

具有相同形状的结构, 表明平面内 h-BN/石墨烯异

质结构的形成是通过刻蚀后生长进行的 [38]. 此外,

通过分析 XPS光谱中的峰值位移, 可以辅助推断

异质结构中二维材料之间的相互作用 [39]. 结合同

位素标记的原位拉曼光谱已用于提供石墨烯层间

相互作用及其环境的信息, 这种方法也可能是研究

异质结构的有力工具 [40]. 原位拉曼光谱结合光致

发光光谱和理论计算也提供了一种方法, 用于研究

通过平面外压缩诱发应变工程实现的单层 MoS2
中带隙从直接到间接的跃迁 [41]. 

4   制　备

在垂直二维异质结中, 借助范德瓦耳斯相互作

用, 孤立的单层原子组分可以组装成精确选择的顺

序堆积的新的层状材料. 在横向二维异质结中, 由

于结构相似, 晶格失配较小, 将不同的二维原子晶

体缝合在同一原子层中, 化学键合在材料的组合中

起着不可忽视的作用. 一般来说, 范德瓦耳斯相互

作用弱于化学键. 由于两种异质结在界面的结合强

度不同, 它们的合成也有明显的差异. vdWHs可

以通过机械转移和直接化学合成来制备, 包括机械

剥离和对准转移、CVD法、液体剥离和自组装以

及逐层自组装、物理外延、溶液中一步法直接生长

等. 而 LHS只能通过外延生长来实现. CVD生长

的异质结具有较高的产量和相当高的质量, 具有很

好的实际应用前景, 但同时也存在界面污染和转移
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污染的问题. 每种方法都有其优缺点, 所选择制备

方法在一定程度上决定了所获得材料的尺寸、结构

和形状, 并影响其物理化学特性, 如界面相互作

用、电子能带结构和态密度等. 

4.1    机械剥离组装法

剥离和组装是制备二维范德瓦耳斯材料相对

简单的方法, 具有较大的灵活性, 同时可能会产生

新的物理现象和与组成材料不同的性质. 通常, 剥

离方法包括机械剥离和液相剥离, 分别利用机械力

和液体/离子辅助来实现分层. 机械剥离结合自由

堆垛的方法制备的异质结质量较高, 可以作为研究

新奇物理性能的平台, 但尺寸和规模化制备受到限

制. 根据“取放”步骤中的具体过程, 机械组装包括

干法和湿法, 其中界面清洁度、转移速度和实施难

易等因素都是评价转移方法优劣的重要指标 [42].

液体剥落是一种易于操作且可以大规模生产稳定

产品的典型方法. 在液体剥落过程中, 剥落的薄片

可通过自组装行为、还原反应等形成异质结构, 使

用合适的溶剂有助于提高剥离效率, 但层厚仍然难

以控制, 因其质量较低难以应用在电学器件中, 因

此本文不做赘述.

最早用于制备异质结的组装方法, 是通过转移

的方法将石墨烯放在 BN上获得高迁移率的异质

结, 通过退火可以实现转移界面残留污染物的纯

净. 另外一种基于晶体间范德瓦耳斯作用力更为精

确的方法是“pick-and-lift”技术. 机械湿法转移 [12]

最初用来在 h-BN衬底上制备单层和双层石墨烯.

首先, 石墨烯被剥离到具有一个水溶性层和聚甲基

丙烯酸甲酯 (polymethyl  methacrylate,  PMMA)

的聚合物膜上. 然后, 将水溶性聚合物层浸泡在去

离子水中溶解, 使石墨烯/PMMA漂浮在顶部. 最

后, 将石墨烯/PMMA膜转移到玻片上. 此外, 通

过安装在光学显微镜上的微操作器将石墨烯精确

对准到目标 h-BN层上, 并将衬底加热到 110 °C,

最后, 在丙酮中除去 PMMA. 该转移过程可以多

次重复以实现复杂异质结构的制备. 此后, 类似方

法得到不断发展与优化, 主要差别为将片层与其初

始底物分离的过程的不同. Schneider等 [43] 使用了

一种楔形转移法的技术 (图 1(a)), 使用水插层在疏

水聚合物和亲水基底之间, 聚合物与基底脱离成为

漂浮的片层. 随后, 通过使用微操作器, 将其放置

在另一基板上通过剥离获得的目标二维材料上. 最后

用丙酮溶解得到二维异质结构. 此方法会因为毛细

管力导致产生褶皱, 这对于储能或激光等有利, 但

对高速场效应管等电学器件则不利. 此外, 借助加

热熔化聚合物的方式促进贴合, 以减少 h-BN上转

移石墨烯的气泡问题的方法也被提出 [44]. 然而, 以

上转移过程造成的表面残留会污染界面, 影响质

量. 为了使异质界面更加纯净, 基于层间强范德瓦

耳斯力相互作用的直接拾取的干法转移技术得到

发展 [35,45], 首先, 使用聚碳酸亚丙酯/聚二甲基硅氧

烷在 40 °C的二氧化硅衬底上拾取选定的 h-BN

薄片; 然后在 110 °C的温度下将 h-BN释放到另

一基底上或其他薄片上; 随后可以拾起得到的堆

叠, 并将其释放到目标底部的 h-BN薄片上. 此外,

通过改变支撑层来使异质界面洁净 [46,47]. 例如用聚

碳酸酯/聚二甲基硅氧烷作为替代支撑层制备了 h-

BN/石墨烯/h-BN异质结构 [46]. 最近, Shim等 [48]

采用一种层拆分的技术实现了直径 5 cm的多种晶

圆级二维材料的获取, 并且基于此技术制备了WS2/

h-BN等多种二维材料晶圆级的异质结. 此外, Liu

等 [49] 展示了一种无损、高产量且广泛适用的技术,

借助于超平金带, 利用金属与二维材料之间更强的

范德瓦耳斯作用, 将二维晶体逐层剥离为单晶单

层, 并生成宏观尺寸仅受块状晶体尺寸限制的单分

子层, 且与从最新的透明胶带法获得的微观尺寸的

质量相当, 并用这种方法可控地重新组装了人工异

质结.

虽然 vdWHs可以通过多步定向转移获得, 且

具有较大的组装灵活性, 但耗时费力, 规模化制备

也受到限制, 且转移残留聚合物和污染物对所制备

的异质结的性能多有负面影响. 但 TEM研究 [50]

表明, 异质结界面可以实现超洁净的组装, 晶格匹

配的二维材料在范德瓦耳斯力作用下更容易结合

产生超洁净的异质结构, 制备过程具有一定程度的

“自洁”机制 [51], 界面可以实现无污染和原子级平

坦. 理论上, 如果两个二维晶体之间的亲和力大于

晶体与污染物之间的亲和力, 那么在能量上有利的

情况是两个晶体倾向于具有最大可能的公共界面,

表现为污染物被推开. 遗憾的是, 这种自清洁机制

只对部分晶格相近的二维晶体起作用.

机械转移方法被用于制备多种异质结. 例如,

通过使用 PMMA辅助方法将一种材料的薄片转

移到另一种材料的薄片上来堆积单层MoS2/WSe2
异质结构, 使用类似的方法也可来组装MoS2/WS2

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    027901

027901-5

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


的 vdWHs[52,53]. 对于垂直和平面器件, 它们都表现

出了新颖的整流和双极行为、高的通断电流比和高

的迁移率 [54]. TMDC/BP的 vdWHs只能通过用

透明胶带剥离的组分堆积来制备 [55−57]. 通过将机

械剥离的石墨烯和 TMDC单分子膜堆叠成异质

结, 已经制造出高性能的电子器件 [58]、光响应存储

器 [59]、生物传感器 [60]、柔性透明器件 [61]. 

4.2    CVD 法

机械剥离组装法虽然灵活, 但费时费力, 且难

以实现大面积规模化制备, 因此发展基于 CVD法

的异质结制备方法至关重要. 在过去的十余年里,

在二维材料 vdWHs的直接生长方面已经取得了

众多显著成果, 但原子级精确控制 vdWHs的生长

仍然是一个巨大的挑战. 其中, CVD法是获得高质

量和尺寸可控的异质结构材料的有效方法. 对于二

维 vdWHs的直接 CVD生长, 应考虑结晶度、均

匀性和厚度等, 这取决于生长条件, 在 CVD工艺

中, 压力、温度和气体流动速率等参数对异质结

构材料的生长有很大影响, 可以通过探索将其调

整为最佳值 . 此外 , 沉积产物的方法在 CVD生

长中也非常重要, 它不仅可以提供沉积材料的位

置并协助生长过程, 还可以影响材料的最终形态

和性能. 

4.2.1    CVD法制备 LHS

目前, LHS的制备主要是依靠外延生长, CVD

方法作为原位生长异质结的主流方法之一获得了

持续的关注. 根据工艺步骤的差异, 可分为一步

法、两步法和多步法. 一步生长是一种自组装过程,

很难控制界面的形状和大小. 通过引入额外的工艺

步骤来实现调控, 两步法和多步法得到发展 [62].

最初, LHS主要通过一步法制备. 2010年, CVD

石墨烯/h-BN异质结就已有报道, 与 h-BN和石墨

烯本体材料相比, 杂化的异质结构具有不同的带

隙 [63]. 此外, TMDCs异质结构的一步法制备也获

得了相关研究. 2014年, Duan等 [64] 用 CVD通过

外延工艺构建了WS2/WSe2 和MoS2/MoSe2 的 LHS,

具有渐变和无缝的界面, 表现出良好的电学和光学

性质. Gong等 [65] 也报道利用一步法在MoS2 边缘

横向生长WS2 的面内异质结构. 随后, 具有干净界

面的横向WS2/MoS2 异质结也通过一步常压 CVD

法获得 [66].
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图 1    机械转移制备 vdWHs示意图　(a) 楔形转移法 [43]; (b)干法转移 [47]

Fig. 1. Schematic of mechanical transfer for the preparation of vdWHs: (a) Wedge-transfer[43]; (b) dry transfer method[47]. 
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为了实现异质结构的形状和尺寸的有效控制,

两步法得到开发与发展, 利用光刻、等离子体等刻

蚀技术以及芳香族分子作为促进剂, 可以帮助实现

空间控制. 首先用 CVD方法制备石墨烯薄膜, 然

后用光刻进行图案化, 并将其余区域进行刻蚀, 然

后选择性地生长 h-BN, 获得了 h-BN和石墨烯异

质结 [67,68]. 类似工作还有通过在光刻图案化的 h-BN

原子层中生长石墨烯来制备石墨烯和 h-BN的

LHS[69]. 在铜箔上生长石墨烯, 用两步 CVD方法

在铜箔上制备了 zigzag边界石墨烯和 h-BN异质

结构, zigzag边界由氢气刻蚀而成, h-BN可以保

持石墨烯的晶格取向 [70]. 2016年, 以芳香族分子作

为促进剂合成平面石墨烯/MoS2 异质结构已有报

道 [71]. 首先将单层石墨烯转移到衬底上, 然后将芳

香族分子分散于裸露衬底上形成亲水表面, MoS2
可以实现在亲水表面快速生长. 随后, 无种子法也

得到实现 [72]. 此外, 以芳香族分子作为种子可加速

生长, 也可制备TMDC/TMDC和 h-BN/TMDC的

LHS. 此后, 类似的两步法先生长石墨烯, 然后用

O等离子体刻蚀成功制备了 n-WS2/石墨烯异质

结 [73]. 最近, Sun等 [74] 通过十六烷基三甲基溴化铵

对WSe2 进行了新颖、便捷的电子掺杂, 获得了具

有优异光电性能的高质量分子内 p-n结.

此外, 两步生长法可以实现金属和硫族元素同

时变化的 p-n异质结, 如 WSe2/MoS2 的 LHS, 并

形成了原子级清晰的界面, 尽管存在晶格失配的问

题, 仍然为单层电子器件的生产提供了可靠的手

段 [28]. Gong等 [75] 利用两步 CVD法获得了MoSe2/

WSe2 的 LHS. Li 等 [28] 报道了一种两步范德瓦耳斯

外延的横向WSe2/MoS2 异质的 p-n结. Chen等 [76]

采用简化的两步CVD工艺, 在常压下制备了MoS2/

WS2 的 LHS, 表现为本征 p-n二极管, 并表现出明

显的光伏效应. Chen等 [77] 研究了以石墨烯的不同

边界 (从 zigzag到 armchair, 图 2(a))为模板外延

生长 h-BN的过程, 发现了 h-BN外延和石墨烯的

边界的依赖关系 (图 2(b)—(f)), 并建立了一种几

何模型解释 h-BN的外延生长行为. Yang等 [78] 报

道了 CVD原位石墨烯/h-BN异质结中 h-BN的生

长是石墨烯高度模板化的结果.

多个不同的材料块来合成 LHS, 需要连续的

生长步骤, 过程中存在过度的热降解和不可控的成

核问题, 为有效解决该难题, 多步法得到开发并发

展. Zhang等 [79] 开发了一种使用单一异质固体源

的单锅合成方法, 仅通过在水蒸汽存在下改变反应

性气体环境的组成来实现异质结的顺序形成, 拉曼

和光致发光映射研究表明, 广泛的二维异质结构
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图  2    h-BN沿石墨烯不同边界的外延生长　(a)刻蚀的单晶石墨烯过程示意图 , 从左到右分别显示六边形单晶石墨烯、具有

zigzag边界的石墨烯刻蚀孔洞、十二边形的石墨烯刻蚀图案以及具有 armchair外边界图案 ; (b), (c) h-BN沿 armchair边界生长

的 SEM图; (d), (e) h-BN沿 zigzag和 armchair边界生长的 SEM图; (f) h-BN沿十二边形石墨烯边界生长的 SEM图 [77]

Fig. 2. h-BN growth along different  graphene edges:  (a)  Schematic  of  different  etched stages  of  a  graphene flake  showing a  flake

(I), etched hole with zigzag edges (II), etched dodecagonal perimeters (III), and etched perimeters with armchair edges (IV); (b), (c) SEM

images of h-BN grown along armchair edges of graphene taken with different magnification; (d), (e) SEM images of h-BN stripes

grown  along  both  zigzag  and  armchair  edges  of  graphene;  (f)  SEM  image  of  h-BN  stripes  grown  along  edges  of  dodecagon

graphene[77]. 
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(例如 WS2/WSe2 和 WS2/MoSe2), 多异质结构

(例如 WS2/WSe2/MoS2 和 WS2/MoSe2/WSe2)和

超晶格 (例如 WS2/WSe2/WS2/WSe2/WS2)可以

通过精确控制的空间调制来制备. 一锅法合成方法

为合成横向多结 TMDC异质结构提供了一种解决

方案 [80], MoSe2/WSe2 多结异质结构是通过控制气

体转换循环而合成的, 结的数目由循环决定, 而畴

的大小由每个循环的生长时间控制, 异质结尺寸最

大为 285 µm. 厚度调制的 LHS也通过 CVD方法

实现 .  Zhang等 [81] 通过 CVD方法形成了 zigzag

边界的 LHS, 第二层TMDC在单层TMDC上生长.

通过温度控制, He等 [82] 构建了不同层控制的MoSe2
的 LHS.

其他辅助多步调控的方法还有电子束光刻 [83]、

激光辅助 [84]、应变工程 [85,86] 等. 通过 CVD, 借助热

处理 [87] 将 n型 SnSe2 转换为 p型 SnSe来形成面

内 p-n结, 以及等离子体处理 [88] 已用于实现 LHS.

这些方法需要多步骤的制造过程, 并且只能应用于

特定的材料. 

4.2.2    CVD法制备 vdWHs

具有不同电学性质的二维材料种类繁多, 范德

瓦耳斯堆积对晶格匹配要求较低, 因此也为 vdWHs

的制备提供了无限可能. 目前, 按底层材料分类,

基于 CVD法的 vdWHs主要有石墨烯基异质结、h-

BN基异质结、TMDCs基异质结以及其他异质结.

石墨烯基异质结是以石墨烯为模板生长, 因石

墨烯拥有原子级平坦表面, 且无悬挂键, 成为其他

二维材料生长的合适模板. 石墨烯可以作为 h-BN

的模板, 通过两步法在石墨烯上制备 h-BN, 首先

在液态铜上制备石墨烯薄膜, 然后在石墨烯上生

长 h-BN[89]. 石墨烯也可以作为 TMDCs的生长模

板, 既可利用石墨烯的高透明度、高电导率和功函

数可调等优点, 又可利用 TMDCs的组成多样和禁

带宽度广的特点, 这些异质结构在电子和光电子器

件中显示出有趣的特性 [61,90,91].

Shi等 [92] 在 400 °C下采用两步 CVD法合成

了MoS2/石墨烯的 vdWHs. Seo 等 [93] 利用CVD制

备了 ReS2/石墨烯的 vdWHs, 石墨烯层表面的惰

性和光滑为吸附原子迁移提供了较低的能量垒, 从

而促进了 ReS2 在石墨烯上的生长沿着平面方向.

另一项研究中, 使用CVD法在金箔上制备了MoS2/

石墨烯异质结 , 但异质结构较小 [94]. 最近 , 基于

CVD法制备的晶片级 MoS2/石墨烯 vdWHs已成

功制备并应用在晶体管中 [95].

h-BN基异质结是以 h-BN为基础制备的异质

结. 可以通过控制 h-BN表面空位密度或者适当的

等离子体处理等来辅助构建异质结. Zhang等 [96]

证明了一种缺陷控制的方法, 用于在 h-BN上WSe2
的成核和外延生长. Fu等 [97] 利用完全的 CVD法

在 h-BN上直接生长了面积高达 200 µm2 的MoS2
单晶, 测量其直接带隙媲美机械剥离法所制备的样

品. 此外, 有相关研究报道直接在 h-BN上生长的

MoS2 的 vdWHs, MoS2 在 h-BN表面上表现出不

同的生长动力学, 且所制备 h-BN异质结构具有较

小的晶格应变、较低的掺杂水平、更清晰的界面和

高质量的层间接触 [98]. 也有相关研究是将 CVD法

和机械剥离相结合. Yan等 [99] 开发了一种高效、可

扩展的 CVD方法, 可以在剥离后的 h-BN上直接

生长单层和少层MoS2 薄片, 且所制备的异质结具

有较少的电子散射, 在高质量的MoS2 基器件中显

示出潜在的应用前景. 此外, 文献 [100]报道, 用 h-

BN完全包覆的MoS2 晶体管具有极高的霍尔迁移

率 34000 cm2·V–1·S–1. 另有研究表明, 用两步 CVD

方法可以在金箔上生长 h-BN/MoS2 的 vdWHs,

避免了转移过程, 这种直接CVD生长的 h-BN/MoS2
异质结可以消除在基于透明带的转移方法中引入

的污染, 并增加界面处的层间相互作用, 这可能有

利于 TMDC的电子应用 [101]. 采用全 CVD方法不

仅可以生长出高质量、大面积的 TMDC/h-BN异

质结, 而且这些策略可以用来生长一些亚稳态的二

维材料, 其中使用 h-BN衬底可以帮助稳定它们,

并进一步有利于它们的器件应用.

TMDCs间异质结是利用 TMDCs相互排列

组合而成的结构. 最初利用一步 CVD生长方法实

现制备. Gong等 [65] 通过调节生长温度一步生长获

得了WS2/MoS2 高质量异质结构. 但多步法有助

于对空间和尺寸更好地控制. 2017年, Yang等 [102]

报道了垂直双层WSe2/SnS2 的 p-n结的直接范德

瓦耳斯外延生长, 其尺寸可达毫米量级. 各种 vdWHs,

包括MoTe2/WSe2[103], GaSe/MoS2[104] 等也已经通

过直接 CVD方法获得 . 对于周期模式的 MoS2/

WS2 的 vdWHs, 分别预淀积WO3 和 MoO3, 然后

进行热还原硫化处理 [105]. 此外, Gong等 [75] 采用了

两步 CVD法来生长 TMDCs异质结构 (图 3(a)).

首先合成MoSe2, 然后在MoSe2 的边缘和顶部外延
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生长WSe2 (图 3(b)和图 3(c)), 获得了尺寸达 169 µm
的异质结构 (图 3(d)), 并可以有效地减少交叉污

染. 此外, 相关报道采用两步温度调节策略生长A-A

叠层MoS2/WS2 或A-B叠层WS2/MoS2 的vdWHs,

同时避免了Mo和W原子的交叉污染 [106].

最近, Li 等 [107] 通过选择性地对单层或双层 s-

TMDC上的成核位点进行图案化, 在预定的空间

位置以可设计的周期性排列和可调整的横向尺寸

精确控制各种 m-TMDC的成核和生长, 从而获得

了一系列 vdWHs, 包括 VSe2/WSe2, NiTe2/WSe2,

CoTe2/WSe2, NbTe2/WSe2, VS2/WSe2, VSe2/MoS2
和 VSe2/WS2. 迄今为止的研究主要限于同相 TM-

DCs异质结构, 而异相 TMDCs异质结构的构建

仍然是一个挑战. Liu等 [108] 报道了通过氢触发的

一锅生长法合成具有高质量界面结构的 2H-1T' WS2/

ReS2 异质结. 通过在生长系统中顺序引入氢气, 作

为“开关”, 有选择地关闭 ReS2 的生长, 同时开启

WS2 的生长, 使WS2 在 ReS2 周围无缝生长, 形成

WS2/ReS2 的 vdWHs. 最近人们认识到, 水蒸汽可

以通过在高温下与 MX2 反应形成挥发性的金属羟

基氧化物和硫属硫化氢而在 MX2 的生长中发挥重

要作用, 从而大大改变了生长过程. Zhao和 Jin[109]

报道了可控合成WS2, MoS2 及其使用水辅助化学

蒸汽传输的二维平面和 vdWHs.

其他材料基异质结是指以其他相关材料为基

底制备的 vdWHs. BP的理论载流子迁移率高达

约 10000 cm2·V–1·s–1, 体相直接带隙约为 0.3 eV[4].

此外, BP 的晶体管 (field effect transistor, FET)

通常表现出双极性行为, 其中 p分支比 n分支更

强. 这些特性使 BP成为大多数 TMDC材料的一

个很好的补充. 基于 CVD法, Deng等 [110] 报道了

一种基于 n型单层 MoS2/p-BP的高性能、栅极可

调谐的 p-n二极管. 异质结是通过首先将透明胶带

剥离的BP放在硅片上, 然后在BP上CVD生长MoS2
得到的. 这个方法被用来制备 TMDC/BP异质结,

如MoSe2/BP. 显然, 要实现大面积、高质量TMDC/

BP的 vdWHs的全 CVD生长, 迫切需要一种生长

单层或少层 BP的 CVD方法. 这种 CVD方法的

发展将极大地促进 BP的科学化和实用化. 

4.3    其他制备方法

金属有机 CVD法也是一种有效的方法. Azizi

等 [111] 报道了金属有机 CVD生长独立的WSe2/石

墨烯 vdWHs, 同时揭示了缺陷对异质结生长的重

要作用. 此外, 超高真空分子束外延生长是制备 II-

VI和 III-V半导体的一种常用方法, 可以避免环境

暴露, 最大限度地减少界面污染降低器件性能, 并

提供对层厚度和化学计量比的精确控制. Xu等 [112]

利用等离子体辅助分子束外延, 通过连续沉积石墨

烯和 h-BN层, 在钴箔上制备了 h-BN/石墨烯异质

结构. 研究发现, h-BN层在外延石墨烯上的覆盖

率可以很容易地通过生长时间来控制, 相关电容
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图 3    MoSe2/WSe2 异质结的制备　(a)以 MoSe2 为模板生长WSe2 的示意图 ; (b), (c), (d)分别为 MoSe2、类型 I、类型 II的光学

显微图 [75]

Fig. 3. The growth of MoSe2/WSe2 vdWH: (a) Diagram of MoSe2-templated WSe2 growth; (b), (c), (d) optical images of as-grown

MoSe2, type I and type II[75]. 
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器件表明外延 h-BN薄膜具有良好的绝缘特性. 最近,

利用原子偏析外延和分子束外延的独特组合, 在

Ag(111)薄膜上原位连续制造几乎原子精确的锗

烯/锡烯多结 LHS[113]. 类似地, 在 Ag(111)上石墨

烯/硼稀异质结也被成功制备 [114]. 

4.4    转角石墨烯的制备与发展

转角石墨烯的相关研究近期获得极大关注. 范

德瓦耳斯堆垛中各层的原子/晶格之间的扭转角成

为调控异质结结构和性能的新变量, 此前, 通过控

制扭曲角产生的超晶格的研究已有报道 [115]. 对扭

转角的重要性的认识之一是在 h-BN封装的石墨

烯样品观察到了超晶格狄拉克点 [116] 和霍夫斯塔德

光谱 [117,118]. 与旋转有关的莫尔条纹的物理现象是

通过使用在 h-BN上方转移石墨烯层完成的 [117].

Ponomarenko等 [119] 通过机械剥离单层石墨烯转

移到 h-BN薄片上 , 并以约 1°的旋转精度 , 在 h-

BN上构建了石墨烯的人工异质结构. 为了对齐这

两种材料的晶格, 一种方法是使用光学显微镜将石

墨烯和 h-BN晶体对准. 另一种是使用诸如二次谐

波产生或偏振拉曼光谱的技术来确定材料的结晶

轴方向, 然后使用该信息来控制扭转角. 后来, 为

了确定性地控制扭转角, Kim等 [120] 开发了一种新

技术. Cao等 [115] 和 Kim等 [120] 利用这项技术报道

了 h-BN封装的扭曲角小于或等于 2°的扭曲双层

石墨烯器件, 其中观察到由超晶格调制引起的强层

间相互作用诱导的绝缘态. Kim等 [121] 以低于 0.2°

的分辨率探索了亚度扭转角机制.

另一方面, 认识双层或多层石墨烯的 CVD生

长机制对控制石墨烯层层旋转角的实现具有参考

作用. 例如, Li等 [122] 发现尽管单层石墨烯在特定

的 Cu晶面上可定向排列 (图 4(a),(b)), 同样条件

下生长的双层石墨烯具有两种旋转角分布 (图 4(c),

(d)). 此外, 还发现了石墨烯层与层之间的生长和

刻蚀速度不同 , 并受生长气氛的调节 (图 4(e)—

(g)). 2018年, Cao等 [123] 借助于石墨烯这个简单

的二维体系, 深化了对高温超导的理解, 在实验上

制备了旋转角度约为 1.1°的“魔角”双层石墨烯, 并

进行掺杂, 当掺杂到平带为半满的时候, 体系出现

了莫特绝缘体的性质, 继续掺杂发现体系出现了超

导的特性. 近来, 三层甚至四层的转角石墨烯也有

所报道, Kim课题组 [124] 将两个双层转角石墨烯堆

垛制备了四层的转角石墨烯, 此外, 该课题组还研

究了两个非转角的双层石墨烯堆叠后的旋转 [125,126].

Chen等 [127] 通过直接构建三层转角的石墨烯, 同

样观察到了可调制的超导行为 . 类似的现象在

TMDCs中也有报道 , 扭曲的双层 MoS2 系统中 ,

电子和机械耦合的变化在 0°—60°之间的扭转角处

相对恒定, 并且在 0° (AA堆叠)和 60° (AB堆叠)

的扭转角处变得最强 [128].

石墨烯准晶的研究工作近期以来也引起了广

泛的关注. Yao等 [129] 报道了 Pt(111)衬底稳定的
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(f) 2=50 sccm
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(d)Solid Cu substrate
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(a)
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(b)

图 4    石墨烯的层层生长差异　(a), (b)铜上生长的单层定向石墨烯片 SEM 图和示意图; (c), (d)铜上生长的双层石墨烯片 SEM

图和示意图; (e)−(g)双层石墨烯的生长随氢气量的不同而变化 [122]

Fig. 4. (a),  (b)  SEM  image  of  aligned  single  layer  graphene  flakes  grown  on  a  solid  Cu  and  the  corresponding  diagram  of  (a);

(c), (d) SEM images of bi-layer graphene flakes grown on a solid Cu surface and the corresponding diagram of (c); (e)−(g) typical

SEM images of bi-layer graphene flakes grown with H2 flow rates of 20, 35 and 50 sccm (1 sccm=1 mL/min), respectively[122]. 
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准晶体 30°扭曲双层石墨烯的成功生长, 并揭示了

其电子结构. Ahn等 [130] 通过精确旋转 30°的扭曲

双层石墨烯的外延生长, 实现了十二边形准晶序,

在碳化硅表面上将石墨烯准晶体生长到毫米级, 同

时在整个样品上保持单个旋转角度, 并成功地将准

晶体与基材分离, 证明了其在环境条件下的结构和

化学稳定性. Suzuki等 [131] 使用飞秒时间尺度上的

时间和角度分辨光发射光谱, 揭示了准晶体 30°扭

曲双层石墨烯中的非平衡电子分布. 近来, 研究发

现, 双层石墨烯的堆积顺序和形态可由热力学控制

的成核和动力学控制的生长过程控制. 将 30°扭曲

的双层石墨烯的晶体结构确定为具有准晶体状对

称性 [132]. 

5   性质及光电应用
 

5.1    异质结性质

LHS的界面、宽度、纳米孔和厚度、掺杂、钝化、

应变和介电的变化都可以被用来调节 LHS中宿主

材料的物理性质.

众所周知, 二维材料的单层和双层具有截然不

同的特性 [13,133]. 双层石墨烯具有与单层石墨烯明

显不同的能带结构. BP具有取决于层数的可调带

隙 [134]; 半导体 TMDCs具有从单层到多层的直接

到间接带隙转变. 机械堆叠 TMDCs异质结构并不

一定会导致牢固的层间耦合. 适当的热退火会缩短

层间距离并引起层间耦合 [135]. 通过电介质分离材

料也可以调节层之间的耦合行为 . h-BN用作基

底、栅极电介质、顶层包覆层等, 能够有效提高其

他材料的电学性能. 最初, 将石墨烯放置在 h-BN

上, 具有超平坦和化学清洁表面的 h-BN能够最大

程度地减少这些影响并减少电荷散射, 从而提高石

墨烯电荷载流子迁移率 [12]. 在石墨烯的顶部附加

一层 h-BN进行封装, 也会大幅提高载流子迁移

率. 类似的策略用于 TMDCs的封装也可以提高性

能 [100]. 并且这种封装方法特别适用于常规条件下

不稳定的二维材料, 例如 BP[136], 在常规环境和真

空条件下, 封装都可提供同样好的性能. 除了层间

距离之外, 堆叠取向在层间耦合中也起重要作用.

在二维半金属和半导体形成的 vdWHs中, 界

面层耦合可以诱导出新的晶格振动模式. 例如, 拉

曼光谱表征 MoS2/石墨烯 vdWHs[29], 微机械转移

法制备的WSe2/MoS2 的 vdWHs中载流子的层间

耦合 [30]. 超快层间能量转移也在WSe2/MoTe2 的

vdWHs中被观察到 [137]. 此外, 各种Ⅲ-Ⅴ和Ⅱ-Ⅵ

族半导体异质结中低温下的间接激发子已获得广

泛研究. 并且室温下观察到基于原子薄的 h-BN分

隔的 MoS2 单层的 vdWHs中的间接激发, 并观察

到 MoS2/h-BN异质结中间接激子的寿命比单层

MoS2 中的直接激子寿命长一个数量级 [138].

对于低维磁性材料, 其矫顽力、饱和磁化强

度、居里温度等磁性参数与层数和晶畴尺寸有

关, 二维磁性材料在异质结构中的应用对自旋电子

学、谷电子学和电磁学的研究具有重要意义 [139,140].

Huang等 [141] 研究表明了一个与层数相关的范德

瓦耳斯晶体 CrI3 的磁相, 研究发现, 双层 CrI3 显

示出抑制的磁化强度, 具有偏磁效应, 而在三层中,

观察到层间铁磁性的恢复. 此外, 由超薄铁磁性半

导体 CrI3 和单层WSe2 形成的 vdWHs的相关磁性

也得到研究 [142]. Liu等 [143] 制备了高度稳定的单层

石墨烯/BP异质结构器件, 在 9 T磁场和 300 K

下表现出 775%的巨磁电阻, 显示出较大的磁共振

效应 . 近来 , Zhang等 [144] 通过构筑 PbI2/WS2 和

PbI2/WSe2 的 vdWHs实现了室温高自旋极化, 并

证明了自旋极化与载流子寿命有关, 且可以被层

厚、温度和激发波长所控制.

二维 vdWHs由于优异的电学和光电特性, 在

光电探测器、光伏、发光二极管等光电子学领域得

到了广泛的研究. 不同单层组成的 vdWHs显示出

一些新颖的电学性质 [117] 和光学性质 [145], 如高的

载流子迁移率 [1] 和良好的光响应性能 [146], 可用于

设计晶体管 [3,61] 等光电器件. LHS制造的器件已经

显示出优异的性能或显示出独特的性能. 基于单

层WSe2/WS2 异质结, 已经展示了高迁移率场效

应管、具有大整流行为的 p-n二极管、优越的光伏

器件和大电流增益的 CMOS反相器 [64] 等方面的

应用.

为了实现更可控的器件功能, 如何通过结构来

调整器件的性能已经成为研究人员关注的主要问

题. 例如, 堆叠顺序、掺杂和不同的几何结构已被

证明是修改特性的有效方法. 然而, 制约二维 vdWHs

器件性能的主要问题有两个: 1)层间污染物; 2)堆

积过程中引起的堆积取向 [50,147]. 有研究显示, 与基

于石墨烯的垂直晶体管相比, 石墨烯 LHS晶体管

增强了本征性能 [148]. 通常 LHS提供更大的频带偏

移量可调整性, 并且可以很容易地改变电学性质.
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另一个重要的考虑因素是界面污染, 一般来说, 水、碳

氢化合物等吸附物会覆盖在每个表面, 除非它是在

极端的表面科学条件下制备的, 否则很难彻底清除. 

5.2    场效应晶体管

对于高性能 FET, 载流子迁移率和导通电流

应该足够高, 以实现快速响应, 以及开关比应该大,

并且关闭状态下的泄漏电流应该尽可能低. 未来的

设备不仅要求电子设备体积小、操作速度快, 而且

还要求具有多种功能, 例如灵活、可穿戴、省电, 甚

至可以自行供电等.

石墨烯虽然电子传输性能优异但没有能隙, 不

具有有效的开关比, 难以在逻辑电路中获得应用.

通过构筑原子薄石墨烯 h-BN(MoS2, WS2)/石墨

烯 vdWHs的场效应隧穿 FET帮助获得了高的开

关比 [3,61]. 此前, 基于机械剥离和堆垛方法制备的

MoS2/WSe2,[149,150]  WSe2/SnSe2[151],  BP/MoS2[152]

和MoS2/a-MoTe[153] 的vdWHs已经用于隧穿FET.

有研究通过制备 vdWHs的完全透明的单层 MoS2
光电 FET, 揭示了单层 MoS2 的固有光响应特性,

包括其内部响应度和量子效率, 深化了对透明 FET

的认知 [154]. 此外, 新近研究表明, 利用金属冷源法

二维 vdWHs已在新型陡坡 FET中获得应用 [155].

Wang等 [156] 报道了基于二维MoS2 和 CuInP2S6 的

vdWHs的陡坡负电容 FET, 结果表明具有较高的

电流开关比和低亚阈值摆幅. 

5.3    发光二极管

LHS的 MoS2 和 WSe2 已被证明可以通过电

注入在 LED中潜在应用, 这会导致电子-空穴对的

重组以及相应的光发射 [157−159]. 为了增加 p-n结的

面积, 基于 p型WSe2 和 n型 MoS2 的垂直 p-n的

vdWHs, 具有明显的重叠面积, 并显示出优异的电

致发光 (electroluminescence, EL)性能 [160]. 此外,

单层 WSe2/MoS2 异质结中的 EL强度比在双层

WSe2/MoS2 异质结中观察到的强得多, 归因于单

层WSe2 中的直接带隙性质. 此后, 通过引入量子

阱 (quantum well, QW)结构, 该结构能够束缚电

注入激发的电子-空穴对, 从而防止大的泄漏电流

并确保高 EL效率. Withers等 [161] 还证明了 h-BN/

石墨烯/2h-BN/WS2/2h-BN/石墨烯/h-BN的类

似 QW 的 vdWHs, 并进一步设计了多个 QW多

层材料堆积的异质结构, 性能得到显著提高. 随后,

隧穿二极管获得了持续的关注与发展 [162]. Baines

等 [163] 报道了 AlGaN/AlN/GaN异质结构可以实

现隧穿二极管. Nazir等 [164] 通过直接蒸发高、低功

函数的金属铂和钆, 分别在WSe2 单晶的底面和顶

面形成 p-i-n掺杂层, 从而在均匀的WSe2 层中构

筑了 p-i-n异质结. 结果表明, 随着层数的增加, 垂

直WSe2 的 p-i-n异质结的电荷传输具有量子隧穿

特征, 具有高电流密度和低开启电压, 同时保持良好

的电流整流效应. 新近研究报道, 由MoS2 和MoTe2
组成的 vdWHs器件可通过 MoO3 的表面功能化

用作反向隧穿二极管 [165].

利用 vdWHs的自由堆叠的优势, 可以通过光

或电激发来实现 TMDCs中高阶相关激子态的发

光 [166]. vdWHs也可以与光子集成在一起, 从而实

现高速、芯片集成的光通信 [167]. Sheng等 [168] 用CVD

合成的单层 WS2, 石墨烯和 h-BN获得了不对称

LED. 此外, 基于二维–三维异质结构, 将二维材料

和常规的光电半导体 (例如 GaN, AlGaN等)结合

在一起也可作为一种有效的 LED应用方案 [169]

尽管目前已开展大量工作以追求对 vdWHs

及其特性的精确控制 , 从而进一步实现实际的

LED或纳米激光应用, 以可控的方法制造 vdWHs

并调节异质结之间的相互作用仍然具有挑战性. 

5.4    太阳能电池

具有高质量异质界面的二维 vdWHs可在光

激发后实现有效的电荷分离, 为超薄和超轻型光伏

应用提供了巨大潜力. Jariwala等 [170] 从理论上估

计基于二维材料的太阳能电池更具竞争力, 功率转

换效率 (power conversion efficiency, PCE)有望

超过 25%. 能量为 1—3 eV的光子在太阳光中占

主导地位. 该材料的禁带宽度为 1—3 eV, 与太阳

光子的禁带宽度一致. 因此, 设计合适的异质结可

以有效地结合不同带隙的 TMDC材料, 将为太阳

能的全光谱吸收提供一个很有前途的解决方案 [171].

基于这一策略, TMDCs及其异质结已经被开发并

应用于太阳能电池, 其特点是具有高填充因子和宽

带吸收. MoS2/WSe2, MoS2/石墨烯/WSe2, MoS2/

石墨烯/WSe2 等 TMDC/TMDC异质结材料在高

效光伏电池应用中显示出巨大的潜力 [171,172].

对于二维 vdWHs, 载流子只能在到达接触点

之前通过平面内结传输, 因此优化吸收层的晶体质

量和少数扩散长度很重要, 并且此类异质结光电性
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质对外部环境高度敏感. Murthy[173] 通过用 h-BN

的顶层 (1 nm)和底层 (5 nm)封装单层MoS2/WS2
研究了 vdWHs中的本征传输. vdWHs有利于带

偏移调谐, Li等 [28] 报道了通过范德瓦耳斯外延生

长的横向WSe2/ MoS2 的 p-n结.

堆叠二维晶体的 vdWHs为实现高效的柔性

光伏器件提供了另一个机会. Britnell等 [145] 通过

“干转移”技术构建了石墨烯/WS2(MoS2)/石墨烯

叠层, 并研究了其光伏效应. 类似地, 在垂直石墨

烯/MoS2/石墨烯和石墨烯/MoS2/金属叠层中证明

了有效的光伏效应 [91]. Lee 等 [174] 提出了一种石墨

烯夹心的范德瓦耳斯 p-n异质结, 载流子收集效率

得到提高. 此外, 垂直范德瓦耳斯 p-n异质结的吸

收光谱范围可以通过进一步的结构工程拓宽 [175].

这些异质结构是通过剥离材料制备, 具有相对较小

的规模. 因此, 未来对于大规模异质结构的制备方

法提出了很高的要求. 在众多的方法中, CVD是实

现这一目标的理想候选者. 

5.5    柔性器件

Georgiou等 [61] 报道了石墨烯/WS2 异质结垂

直 FET可用于柔性和透明电极. 此外, 相关二维

材料的压电特性也可以应用在柔性器件当中 [176],

并且二维材料的“剪纸”技术的相关研究对柔性器

件的发展也具有启发作用 [177,178]. De Fazio等 [179] 报

道了一种基于 PET衬底的大面积柔性石墨烯/

MoS2 的 vdWHs光电探测器, 其中用 CVD方法生

长了厘米级的单层石墨烯和 MoS2. 光电探测器具

有透明性和灵活性, 表现出较大的光活性面积、高

的光响应和高透明度. 在灵活性方面, 光电探测器

显示, 在 1.4 cm的小弯曲半径下, 归一化光电流偏

差在 15%以内, 并且在几次弯曲循环后仍能很好

地保持性能. Choi等 [180] 利用原子薄的MoS2/石墨

烯异质结构和应变释放装置设计了一个高密度和

半球形弯曲的图像传感器阵列, 制备出了用于人眼

感应的光电器件. 近年来, 应变诱导带隙可调谐引

起了人们的极大关注 [181,182], 可拉伸、可压缩、可弯

曲的柔性电子学和光电子学为利用应变实现二维

材料的性能工程提供了有价值的平台. 

5.6    等离极化激元

石墨烯 [183] 以及 h-BN[184] 的等离极化激元研

究已有许多相关报道. 在 vdWHs中可以看到许多

新的极化现象 [185], 用 h-BN封装石墨烯可以消除

石墨烯等离激元与杂质的散射, 从而将其反阻尼比

提高 5倍 [186]. 通过将 h-BN分隔的几个石墨烯层

夹在中间, 在此类多层结构中观察到混合等离激元

模式, 并可以通过外部栅压进一步控制 [187]. 石墨烯

中的等离极化和 BN中的光子极化共同存在, 两者

之间的强耦合导致新的集体模式的形成 [188]. 此外,

观察到石墨烯/h-BN 的 vdWHs中的新的等离激

元-声子极化子混合模式, 这是由于单层 h-BN内

石墨烯等离激元和平面外横向光学声子之间的相

互作用所致 [189]. 

6   讨论与展望

十余年来, 二维平面和 vdWHs的可控制备与

光电应用取得了长足的进步与发展. 本文首先给出

了异质结的定义, 并简要介绍了组成异质结的主要

二维材料的分类及特点, 继而介绍了常用的表征手

段, 以及 LHS和 vdWHs的可控制备, 最后介绍了

异质结材料的光电性质及相关器件应用 (图 5).
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图 5    文章结构示意图

Fig. 5. Schematic  diagram  of  materials,  characterizations,

synthesis, properties  and  applications  of  2D   heterostruc-

tures.
 

随着科学技术的发展, 表征技术将会越来越精

确, 越来越全面, 各种表征技术与手段相互补充将

会使得结果更加真实可靠, 目前, 原位异质结过程

的表征还较为稀缺, 对异质结形成过程的机理探索

仍旧不足. 在可控制备方面, 传统的机械转移与堆

垛会造成聚合物残留和界面污染, 还需要进一步改

进, CVD直接生长虽可获得高质量、大面积的二
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维材料异质结, 但也存在界面污染等问题, 更为精

细的原子级别的可控制备仍需进一步探索, 以新材

料为基础的新的异质结构的新奇性质也有待发现.

此外, 特别需要指出, vdWHs与角度相关的物理

学方面的最新进展为层间相互作用工程提供了新

的自由度, 伴随着旋转角所产生的新奇性质为多层

异质结的可控制备与应用打开了新的窗口. 此外,

未来对电子设备的体积和灵敏度等提出了更高的

要求, 高灵敏、柔性甚至可穿戴成为趋势, 同时也

对异质结的可控制备与应用提出了更高的要求.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Controllable preparation and photoelectric applications of two-
dimensional in-plane and van der Waals heterostructures*
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Abstract

Since  the  discovery  of  graphene,  two-dimensional  (2D)  materials  have  received  continuous  attention  and
carried out in-depth exploration and development due to their excellent properties. With the exploration of the
preparation of new 2D materials, one began to consider the synergistic effects produced by the in-plane junction
and  interlayer  stacking  to  compensate  for  the  defects  of  a  single  material  and  obtain  some  new  properties.
Matching  the  lattice  structure  to  achieve  specific  functionalization,  or  using  van  der  Waals  force  to  achieve
stacking,  helps  to  introduce  a  new  degree  of  freedom  by  combining  different  2D  materials,  and  open  a  new
window for the research and practical application of 2D materials.

From the perspective of atomic manufacturing, in this article we introduce the controllable preparation and
optoelectronic applications of 2D planar and van der Waals heterojunction materials. First, we briefly introduce
the common 2D materials such as graphene, hexagonal boron nitride, transition metal dichalcogenides and black
phosphorus  used  in  the  preparation  of  heterojunctions  and  related  concepts  of  heterojunctions.  Second,  we
review,  in  principle,  the  commonly  used  characterization  methods  including  scanning  probe-based  techniques,
spectrum-based, electron-based imaging techniques and others. Third, we summarize the preparation methods of
planar and vertical  heterojunctions.  Basically,  mechanical  transfer method such as wet or dry method can be
used to produce various vertical heterostructures of 2D materials, but usually lack the scalability. On the other
hand, chemical vapor deposition method provides a scalable route to producing the planar heterostructure and
vertical structure of 2D materials. Several strategies have been developed to produce various heterostructures.
In  addition,  the  recent  development  of  twist-angle  and  quasi-crystalline  bi-layer  graphene  is  briefly  reviewed.
Fourth,  the  properties  and  applications  of  2D  van  der  Waals  heterostructures  such  as  field-effect  transistor,
light  emitting  diode,  solar  cell,  flexible  optoelectronic  devices  and  plasmonic  applications  are  introduced.
Finally, the problems in the field are discussed, and the outlook is provided.

Keywords: van der Waals materials, heterostructure, controllable preparation, photoelectric device
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