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二维 (two-dimensional, 2D) 异质结因其能整合不同组分的材料并产生新颖物理现象, 已成为构筑下一代

光电子与微电子器件的理想平台. 化学气相沉积 (chemical vapor deposition, CVD) 技术是实现其大面积、高

质量、可控制备的关键途径. 本综述系统梳理了 CVD 法制备 2D 异质结的最新进展, 重点阐述了通过前驱体

设计、温度场调控、气体诱导及衬底工程四大核心策略, 在精准调控异质结结构 (垂直/横向)、界面、组分及

结晶质量方面的机理与成果. 目前该技术仍面临较大挑战, 未来通过融合原位表征、多尺度模拟与人工智能

优化, 有望实现从“经验试错”到“精准设计”的跨越, 推动 2D 异质结在量子计算、柔性电子等前沿领域的实

际应用.

关键词: 化学气相沉积, 横向异质结, 垂直异质结, 精准制备

PACS: 81.10.Aj, 81.10.Bk, 81.10.St, 81.15.Gh 　DOI: 10.7498/aps.74.20251305
CSTR: 32037.14.aps.74.20251305

 1   引　言

材料体系的发展通常遵循“单一组分→改性调
控→异质集成”的演进路径 [1–3]. 自石墨烯发现以
来, 二维 (two-dimensional, 2D) 材料研究迅速发展,
已成为凝聚态物理和材料科学的前沿领域 [4–9]. 这
类材料具备原子级厚度、面内共价键和层间范德瓦
耳斯作用的特点, 表现出优异的电学 [10]、光学 [11,12]、
磁学 [13,14] 和量子特性 [15]. 随着 2D 材料家族不断
丰富 [16–18], 其在电子器件、光电探测、能源催化等
领域 [19–25] 展示出广阔前景. 然而, 单一组分材料在
性能上存在局限 [26–31], 难以满足多功能集成器件
的复杂需求, 因此研究者逐渐将目光转向 2D 异质
结体系.

2D 异质结是由两种或以上不同 2D 材料通

过堆叠或界面连接形成的复合结构, 可分为垂直
异质结 (vertical heterostructure, VHS)、横向异质
结 (lateral heterostructures, LHS) 和混合异质结
(hybrid heterostructure, HHS) 三类. VHS 依靠范
德瓦耳斯力垂直堆叠, 对晶格匹配要求低, 具有高
度的堆叠自由度和设计灵活性; LHS 则通过共价
键在同一平面内实现横向连接, 对晶格匹配有较高
要求[32,33], 化学气相沉积 (chemical vapor deposition,
CVD) 外延技术被认为是实现 LHS 无缝平行拼接
的理想选择 [34]; HHS 则是前两者共存的结构. 异质
结不仅能整合不同材料的优异特性, 展现出超越单
一材料的优异物理性质 [35–42]. 同时可通过层间耦
合调控 [43–46]、能带调控 [47,48]、莫尔超晶格构建 [49–51]

等策略诱导新物性 [52–60], 为下一代高性能电子和
光电器件提供理想材料平台 [61–70].

在制备方法方面, 早期研究人员主要依靠机械
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剥离与人工堆叠, 尽管操作简便, 但存在效率低、
尺寸受限、界面污染和转角控制难等问题, 严重制
约其可控性与适用性 [71]. 为了突破这一瓶颈, CVD
技术逐渐成为实现大面积、高质量、层数与取向可
控的 2D 异质结原位生长的关键方法 [72–79]. 通过精
确调控前驱体、温度、气流与衬底等因素, CVD 法
能够实现垂直与横向异质结的可控制备, 有效避免
界面污染和传统半导体异质结中因晶格失配导致
的界面态和费米能级钉扎问题 [80,81], 显示出良好的
扩展性与应用潜力 [82–87].  异质结有多重 XD-XD
(X = 0, 1, 2, 3) 混维模式 [88–91], 本文重点综述 CVD
法制备 2D 异质结的研究进展, 讨论前驱体设计、
温度场调控、气体诱导与衬底工程四大关键生长策
略, 并对该领域面临的挑战与发展方向进行展望.

迄今为止, 已通过 CVD 生长了大量 2D 异质
结, 例如 AX2/BY2

[92–110], Janus AX2/BY2
[111], AX2/

h-BN [112], AX2/Graphene[113–115], Graphene/AX2
[116]

(其中 A, B = Mo, W; X, Y = S, Se 且 A ≠ B,
X ≠ Y). 除此之外, 还有 Graphene/h-BN[117–121],
h-BN/Graphene[122–124], MTe2/WX2 (M = Ni, Co,
V,  Nb,  Ta;  X  =  S,  Se)[125,126],  VSe2/MX2  (M  =
Mo, W; X = S, Se)[125], MS2/ReS2 (M = Mo, W)[127,128],
ReS2/MS2  (M  =  Mo,  W)[129],  GeSe/MS2  (M  =
Mo,  W)[130,131],  NbS2/MS2  (M  =  Mo,  W)[132,133],
MoTe2/MoS2

[134], NiTe2/MoS2
[135], NbSe2/MoSe2

[136],
SnSe2/MoS2

[137],  Sb2Te3/MoS2
[138],  PtSe2/MoSe2

[139],
Mo2C/Graphene[140], PtS2/PtSe2

[141], In2Se3/MoS2
[142],

Bi2Te3/Sb2Te3
[143] 等不可胜举.

 2   化学气相沉积直接制备异质结

CVD 是一种通过气相化学反应在衬底表面沉
积高质量无机纳米材料的先进技术, 是现代微电
子、光电子、新材料等高科技产业不可或缺的基石
技术. CVD 过程可概括为一个由前驱体、温度、气
体和衬底四大要素协同作用的机理过程: 前驱体
是 CVD 过程的反应物“源头”, 其性质直接决定了
最终能生成什么材料. 温度则是驱动整个 CVD 化
学反应的核心能量来源, 对激活前驱体和表面反应
至关重要. 而气体在 CVD 中主要负责输运、反应
和氛围调控. 衬底则充当反应的“舞台”与“模板”,
其性质对样品的成核和生长模式有决定性影响. 本
节将重点介绍 CVD 生长 2D 异质结的 4 种主要调

控策略 (前驱体、温度、气体、衬底). 所涉及方法
中, 可按生长步骤也分为 CVD 一步法、两步法和
多步法.

 2.1    前驱体设计

前驱体的设计与选择远不止是提供反应原料,
其更是一种精细的调控策略. 为实现二维异质结的
CVD 精准制备, 其核心挑战在于如何精确控制不
同前驱体的顺序供应或不同材料的时序生长 [144],
以避免共沉积而导致合金相的生成. 为解决这一难
题, 研究者们发展了一系列精妙的 CVD 生长策略.
这些策略通过设计特殊结构的前驱体、引入时序、
控制前驱体比例、物理形态和引入外部辅助手段等
精准调控生长动力学, 实现了对异质结的生长时
序、结构 (垂直或横向)、取向、界面和成分的精确
控制 [145–151].

 2.1.1    前驱体结构设计

�(��
���J

Zhang 等 [152] 通过设计核壳结构前驱体 (W
O3–x/MoO3–x 纳米线), 实现了 MoS2/WS2 垂直异
质结的可控生长. 该核壳结构利用 WO3–x 与 Mo
O3–x 的升华温度差异, 确保两者依次升华, 有效避
免了交叉污染与合金化, 从而实现了 MoS2 与 WS2

的顺序沉积. MoS2/WS2 垂直异质结的光学显微
镜 (optical microscope, OM) 图像如图 1(a) 所示.
透射电子显微镜 (transmission electron microscope,
TEM) (图 1(b)) 与高分辨率透射电子显微镜 (high
resolution transmission electron microscopy, HR-
TEM) (图 1(c)) 清晰显示出约 100 nm 的核壳形
貌及界面结晶性差异. 在 780—850 ℃ 下经气相硫化成
功制备出异质结 (图 1(d)). 拉曼面扫描 (图 1(e),
(f)) 显示 404 cm–1 (MoS2-A1g) 和 417 cm–1 (WS2-
A1g) 信号空间分布重合, 证实垂直堆叠. 拉曼光谱
(图 1(g)) 显示的 4 个特征峰, 对应单层 MoS2 和 WS2

的  和 A1g 模式 . PL (photoluminescence) 图谱
(图 1(h),  (i)) 显示异质结区域 MoS2  (~1.84 eV)
与 WS2 (~1.97 eV) 激子发光显著淬灭 (图 1(j)), 强
度分别为单层的 1/20 和 1/80, 表明 II 型能带对齐
下存在强层间耦合与有效电荷转移.

 2.1.2    前驱体动态切换

Ding 等 [134] 开 发 了 一 种 磁 辅 助 CVD 系 统
(图 2(a)), 实现了前驱体的动态切换以制备 MoTe2/
MoS2 垂直异质结. 该过程分为两个阶段 (图 2(b)):
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首先在严格控硫 (MoO3∶S = 8∶1) 条件下于 SiO2/
Si 衬底上生长 MoS2 先导层; 随后利用磁辅助装
置引入碲 (Te) 源, 使 MoTe2 沿 MoS2 边缘外延生
长 (图 2(c)), 最终形成以单层 MoS2 为下层、单层
MoTe2 为上层的垂直异质结构 .  OM、扫描电子
显 微镜 (scanning  electron  microscope,  SEM) 及
AFM 图像 (图 2(d)—(f)) 证实了异质结的成功制
备与均匀形貌.

 2.1.3    前驱体比例

Li 等 [153] 从成核动力学角度揭示了 TMDCs 垂
直异质结的生长机制: 气相前驱体中具有高扩散势
垒的活性团簇会促使在已有 TMDC 模板表面形
核, 从而实现垂直堆叠. 基于该机理, 他们通过精确
调控前驱物中 W/Se 比例, 实现对团簇扩散势垒和
生长模式的有效控制. 采用两步 CVD 法, 通过引入
NaI 形成低熔点碘氧化物中间体, 提高蒸气压与反
应速率, 促进低温下的晶体成核, 抑制高温导致的
晶种破坏. 研究表明, 随着 W/Se 比例增大, MoS2/
WSe2 异质结的形貌呈现从横向主导 (W/Se  <
1/3 时横向结构占比>95%)、混合模式 (1/3—2/3)
到垂直主导 (>2/3) 的连续演变 (图 3(a1), (a2)—

(e1), (e2), (g), (h)).

图 3(f) 展示了横向异质结生长长度和垂直异
质结生长长度随 W/Se 比例的可控变化 .  在低
W/Se 条件下, W1Se3 团簇优先于 MoS 边缘横向
外延;  高 W/Se 时 ,  W1Se1 团簇则主导垂直生长
(图 3(i)). 相关拉曼面扫描图像进一步证实了异质
结构的成功构建 (图 3(j)). Wang 等 [149] 通过控制
WSe2 粉末的预退火时间, 连续改变 WSe2 粉末的
Se/W 比, 最终通过两步 CVD 方法生长了不同层
数的 WS2-WSe2 异质结. 深入研究了不同 WxSey

团簇在 WSe2 表面的吸附与扩散行为, 发现活性团
簇的类型对第 2 层外延生长起关键作用. 如图 3(k)
所示, WSe2 团簇结合能仅为–0.3 eV, 表现出对基底
表面的惰性吸附, 导致迁移能力受限 (图 3(l)), 不
利于横向外延. WSe 团簇结合能为正, 吸附不稳定,
同样阻碍第 2 层生长 (图 3(k)). 相比之下, WSe3

团簇结合强度适中 (约 1.23 eV), 具有良好的迁移
稳定性, 最有利于推动 WSe2 第 2 层的生长. 从扩
散动力学来看, WSe 团簇扩散势垒最高 (最大为
1.74 eV), 路径波动大、结合不稳定 (图 3(m)); 而
WSe3 团簇扩散能垒最低 (0.38 eV 和 0.69 eV), 扩
散距离可达微米级, 但其在 Se 顶位易形成陷阱位
(图 3(n)), 归因于 Se 比例提高带来的 Se-Se 排斥
作用增强. 综上所述, Se/W 比例决定了活性团簇
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图 1    (a) WO3–x/MoO3–x 核壳纳米线及 MoS2/WS2 VHS 合成的原子结构示意图 ; (b) WO3–x/MoO3–x 核壳纳米线的 TEM 图像 ,
其核直径约为 100 nm, 壳厚度约为 20 nm; (c) WO3–x 和 MoO3–x 界面的 HR-TEM 图像; (d) CVD 生长的 MoS2/WS2 VHS OM 图像;
(e) 单独的 MoS2/WS2 VHS OM 图像 ; (f) 图 (e) 中所示 VHS 的拉曼面扫描图像 ; (g), (j) 单层 MoS2, WS2, MoS2/WS2 VHS 的拉曼
和 PL 光谱; (h), (i) 分别具有 1.84 eV (MoS2 的 A-激子峰) 和 1.97 eV (WS2 的 A-激子峰) 的 MoS2/WS2 VHS PL 面扫描图像 [152]

Fig. 1. (a) Atomic structure schematic of WO3–x/MoO3–x core-shell nanowires and the synthesis of MoS2/WS2 VHS; (b) TEM im-
age of WO3–x/MoO3–x core-shell nanowires, with a core diameter of ~100 nm and shell thickness of ~20 nm; (c) HR-TEM image of
the  interface  between  WO3–x  and  MoO3–x;  (d)  OM  image  of  the  CVD-grown  MoS2/WS2  VHS;  (e)  OM  image  of  an  individual
MoS2/WS2 VHS; (f) Raman mapping image of the VHS shown in (e); (g), (j) Raman and PL spectra of monolayer MoS2, WS2, and
MoS2/WS2 VHS; (h), (i) PL mapping images of the MoS2/WS2 VHS at 1.84 eV (A-exciton peak of MoS2) and 1.97 eV (A-exciton
peak of WS2), respectively[152].
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图 2    (a) 磁辅助 CVD 石英管示意图; (b) 在第 1 阶段中生长底层 MoS2, 再快速冷却和引入 Te 形成 MoTe2/MoS2 VHS; (c) MoTe2/
MoS2 VHS 的示意性侧视图 ; (d) MoTe2/MoS2 VHS 的 OM 图像 ; (e) MoTe2/MoS2 VHS 的背散射 SEM 图像 ; (f) 图 (d) 中 MoTe2/
MoS2 VHS 的原子力显微镜 AFM 表征 [134]

Fig. 2. (a) Schematic of the magnetic-field-assisted CVD quartz tube; (b) growth of the bottom-layer MoS2  in the first stage, fol-
lowed  by  rapid  cooling  and  introduction  of  Te  to  form  a  MoTe2/MoS2  VHS;  (c)  schematic  side  view  of  the  MoTe2/MoS2  VHS;
(d) OM image of the MoTe2/MoS2 VHS; (e) backscattered SEM image of the MoTe2/MoS2 VHS; (f) AFM characterization of the
MoTe2/MoS2 VHS in panel (d)[134].
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的种类及其扩散行为: 高 Se/W 比下 WSe3 为主导
团簇, 凭借适中的结合能与低扩散势垒促进第 2
层外延生长 (图 3(o)); 低 Se/W 比则有利于 WSe 和
WSe2 团簇的共存 , 更易导致单层 WSe2 的形成 .

此外, Zhou 等 [154] 也通过调控 MoO3 与 WO3 前驱
体比例及反应温度, 成功制备出尺寸达 560 μm 的
MoS2/WS2 横向异质结, 表明前驱体比例调控在异
质结尺寸与结构控制中具有普适作用.
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图 3    (a1)—(e2) 随着 W/Se 比例增加 , MoS2/WSe2 异质结形貌从横向主导、混合模式到垂直主导连续演变的原子结构示意图 ;
(f) 横向生长长度和纵向生长长度随 W/Se 组成比的变化趋势 ; (g) 异质结构类型与 W 前体  (WO3) 和 Se 前体的剂量的关系 ;
(h) 在不同 W/Se 比下的横向、混合和垂直异质结构的统计 ; (i) 吸附各种活性团簇 W1SeX 的横向/垂直 MoS2/WSe2 异质结构可
控生长过程示意图; (j) 不同垂直异质结构的空间分辨的拉曼面扫描图像 [153]; (k) 活性团簇在 WSe2 表面不同位置的结合能 ;
(l) WSe2 活性团簇在 WSe2 表面的扩散行为; (m) WSe2 活性团簇在 WSe2 表面的扩散行为; (n) WSe3 活性团簇在 WSe2 表面的扩
散行为; (o) 双层-双层和双层-单层 WS2/WSe2 生长过程示意图 [149]

Fig. 3. (a1)–(e2)  Schematic  diagrams  illustrating  the  continuous  evolution  of  the  MoS2/WSe2  heterostructure  morphology,  which
transitions from being LHS-dominated to VHS-dominated with an increasing W/Se ratio; (f) the evolution trends of lateral and ver-
tical growth length with composition ratio of W/Se; (g) the relation of heterostructure type with the dosage of W precursor (WO3)
and Se precursor; (h) the statistics of LHS, HHS, and VHS at different W/Se ratios; (i) schematic view of controllable growth pro-
cess of MoS2/WSe2 LHS/VHS with the adsorption of various active clusters W1SeX; (j) spatially resolved Raman mapping image of
diverse VHS[153]; (k) binding energies of the active clusters on the different positions of the WSe2 surface; (l) diffusion behavior of
the WSe2 active cluster on the WSe2 surface; (m) diffusion behavior of the WSe active cluster on the WSe2 surface; (n) diffusion be-
havior of the WSe3 active cluster on the WSe2 surface; (o) schematic view of the growth process of bilayer-bilayer and bilayer-mono-
layer WS2/WSe2

[149].
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 2.1.4    前驱体预沉积

Seok 等 [155] 采用等离子体增强化学气相沉积
(plasma enhanced chemical vapor deposition, PE-
CVD) 在 SiO2/Si 衬底上实现了 MoS2/WS2 垂直
异质结的低温制备. 该方法首先通过电子束蒸发依
次沉积 Mo 和 W 金属薄膜 (各 1 nm) 作为前驱体
种子层 (图 4(a)); 随后在 300 ℃ 下利用 Ar/H2S
等离子体对其进行硫化. 由于等离子体中 H2S+与
Ar+产生的潘宁效应 (即离子-原子碰撞激发机制)
增强了反应粒子向金属层的渗透, 可实现低温下金
属层的逐层硫化: Mo 层先被硫化形成 MoS2, 随后
W 层转化为 WS2, 从而形成清晰的垂直异质界面.
随时间推移的横截面 HR-TEM 图像 (图 4(b)) 清

晰展示了从部分硫化到完整 MoS2/WS2 异质结的

演变过程. 拉曼光谱 (图 4(c)) 证实了异质结的结

晶质量, 其面内和面外振动模式明显可辨. 该方法

还可通过调节金属沉积顺序 (图 4(d)), Mo-W 或

W-Mo) 及厚度 (图 4(e)—(g)), 实现对异质堆叠结

构与厚度的控制. 类似地, Zhang 等 [108] 利用芳香

族分子对衬底进行预处理作为成核促进剂, 通过常

压 CVD 直接合成了 MoS2/WS2 和 MoSe2/WSe2

的横向异质结构. 另一方面, Chen 等 [156] 则发展了

一种液相前驱体预沉积与 CVD 相结合的方法, 用

于制备横向 MoS2/WS2 异质结. 他们首先对蓝宝

石衬底进行食人鱼溶液处理以提高润湿性, 再通过

旋涂将钼源前驱体 ((NH4)4Mo4O24@KOH) 预沉
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图 4    (a) 通过 PECVD 在 300 ℃ 下的单步穿透硫化合成 MoS2/WS2 VHS 的示意图; (b) 随时间相关的等离子体硫化机制的横截
面 HR-TEM 图像 ; (c) 硫化时间相关条件的拉曼光谱 ; (d) WS2/MoS2 VHS 合成过程的示意图 ; (e)—(g) 不同金属厚度的穿透
H2S 等离子体过程, (e) Mo 1 nm/W 2 nm, (f) Mo 2 nm/W 1 nm, (g) Mo 2 nm/W 2 nm[155]; (h) 通过旋涂将 Mo 溶液前体分散在蓝
宝石衬底上的示意图; (i) 通过氢触发一锅法 CVD 方法合成的 MoS2/WS2 LHS 的示意图; (j) MoS2/WS2 LHS 外延生长过程的原
子结构模型 [156]

Fig. 4. (a)  Schematic  illustration of  one-step through-plane sulfurization via  PECVD at  300 ℃ for  synthesizing MoS 2/WS2 VHS;
(b) cross-sectional HR-TEM images revealing the time-dependent plasma-assisted sulfurization mechanism; (c) Raman spectra un-
der varying sulfurization durations; (d) schematic of the synthesis process for WS2/MoS2 VHS; (e)–(g) through-plane H2S plasma
process  with  different  metal  thicknesses:  (e)  Mo  1 nm/W 2 nm,  (f)  Mo  2 nm/W 1 nm,  (g)  Mo  2 nm/W 2 nm[155];  (h)  schematic
showing the dispersion of Mo solution precursor on a sapphire substrate via spin-coating; (i) illustration of one-pot CVD synthesis
of MoS2/WS2 LHS triggered by hydrogen; (j) atomic structure model of the epitaxial growth process of a MoS2/WS2 LHS[156].
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积于衬底表面 (图 4(h)). 生长分为两个阶段 (图 4(i),
(j)):  第一阶段在 Ar 气氛下将预沉积钼源硫化
生成 MoS2 纳米片; 第 2 阶段引入 H2 促使 WS2 在
MoS2 边缘外延生长, 最终形成界面尖锐、结晶良
好的横向异质结. 类似地, Choudhary 等 [157,158] 也
采用图案化金属预沉积并结合硫化的策略, 实现了
多层 MoS2/WS2 垂直异质结构的可控制备.

 2.1.5    辅助剂复合前驱体

Li 等 [159] 提出了一种利用 NH4Cl 作为前驱体
辅助剂的 CVD 方法, 通过调控面外与面内生长动
力学, 实现了多种类型 (垂直、混合和横向) 大面
积、高稳定性二维 TMD 异质结构的可控制备. 该
团队以 MoS2/WS2 异质结构为例, 通过改变 NH4Cl
的引入量, 系统证明了铵辅助策略对生长模式的调
控作用, 实验装置如图 5(a) 所示. 首先, 在第 1 步
CVD 中制备高质量单层 WS2 纳米片; 随后在完全
供给 NH4Cl 的条件下进行第 2 步生长, 成功获得
完整的 MoS2/WS2 垂直异质结构 (图 5(b)). OM
图像清晰显示出异质结的空间构型 (图 5(c)); 拉曼

面扫描中位于 405 cm–1 (MoS2 的 A1g 模式, 图 5(d))
和 418 cm–1 (WS2 的 A1g 模式, 图 5(e)) 的特征峰, 结
合 AFM 测得的 1.5 nm 厚度 (图 5(f)), 共同证实
了垂直异质结构的形成. 随着 NH4Cl 添加量逐渐
减小, OM 与拉曼面扫描结果显示出现了混合型异
质结构 (横向与垂直共存, 图 5(g)—(j)); 而不添加
铵时, 则仅形成 MoS2/WS2 横向异质结 (图 5(i)—

(o)). AFM 结果进一步表明横向异质结区域保持
单层厚度 (图 5(p)). 该研究充分表明 NH4

+的引入
能够有效促进第 2 层 TMD 材料在已有模板表面
形核, 从而实现从横向到垂直堆叠结构的可控生
长. 而 Zou 等 [160] 开发了一种液体 Ga 辅助 CVD
技术, 用于可控合成 GaSe/MoS2 垂直异质结. 他们
通过动态调节 Ga/Se 比例, 实现对成核密度与位
置的调控, 进而控制生长方向与样品尺寸. 理论分
析表明, 不同 Ga/Se 条件下会形成具有不同扩散
势垒和埃利希-施沃贝尔势垒 (原子跨越晶体台阶
边缘所需的额外能量) 的活性团簇, 从而影响生长
模式. 通过调控 Ga 含量, 可实现从垂直至横向生
长模式的精准切换. 图 5(q) 展示了通过两步 CVD
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图 5    (a) 辅助剂复合前驱体 CVD 工艺示意图; (b)—(f) NH4Cl 充足供应时生长的 MoS2/WS2 VHS 的原子结构、OM、拉曼面扫
描和 AFM 图像 ; (g)—(k) NH4Cl 供应不足时生长的 MoS2/WS2 HHS 的原子结构图、OM、拉曼面扫描和 AFM 图像 ; (i)—(p) 无
NH4Cl 供应时生长的 MoS2/WS2 LHS 的原子结构图、OM、拉曼面扫描和 AFM 图像 [159]; (q) 由液态 Ga 和 Ga2Se3 粉末的前驱体复
合的反应系统以及相应的 GaSe/MoS2 异质结原子结构 ; (r)—(u), (v)—(y) 单层 MoS2, GaSe/MoS2 横向、混合和垂直异质结构的
OM 和 AFM 图像 [160]

Fig. 5. (a)  Schematic  diagram of  the  CVD process  using an auxiliary-agent-modified precursor;  (b)–(f)  atomic  structure  diagram,
OM,  Raman mapping,  and  AFM images  of  MoS2/WS2 VHS grown with  sufficient  NH4Cl  supply;  (g)–(k)  atomic  structure,  OM,
Raman mapping, and AFM images of  MoS2/WS2 HHS grown under insufficient NH4Cl supply;  (i)–(p) atomic structure diagram,
OM, Raman mapping, and AFM images of MoS2/WS2 LHS obtained in the absence of NH4Cl[159]; (q) reaction system based on a
precursor composite of liquid Ga and Ga2Se3 powder, along with the corresponding atomic structure of a GaSe/MoS2 heterostruc-
ture; (r)–(u), (v)–(y) OM and AFM images of monolayer MoS2, GaSe/MoS2 LHS, HHS and VHS[160].
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外延制备 GaSe/MoS2 异质结的流程示意图: 首先
在 SiO2/Si 衬底上合成单层 MoS2, 其 OM 图像如
图 5(r) 所示, AFM 测量厚度约 0.8 nm (图 5(v)),
证实其为单层. 在高 Ga/Se 比条件下, 可获得两类
典型样品: 图 5(s) 所示的 GaSe/MoS2 横向异质结
构和图 5(t) 所示的混合型异质结构 . AFM 分析
显示横向生长的 GaSe 厚度为 1.8 nm (对应双层,
图 5(w)), 而垂直堆叠部分为 1.8 nm (对应单层,
图 5(x)). 当降低 Ga/Se 比例时, 则主要形成 GaSe/
MoS2 垂 直 异 质 结 (图 5(u)),  其 厚 度 约 为 3 nm
(图 5(y)). 该方法通过调节前驱体比例实现了对异
质结结构的精细控制.

 2.2    温度场调控

温度是二维材料异质结 CVD 生长过程中最
为核心的热力学与动力学调控参数, 其是一个精密
的、多维的控制杠杆. 对温度场 (包括设定温度、升
温/降温速率、炉内温度分布均匀性以及温度梯
度) 的控制, 是实现二维异质结结构、组分和界面
的精确制备的必要前提 [161,162].

 2.2.1    两步法

Heo 等 [163] 系统探究了生长温度顺序对 MX2

横向异质结形成的关键调控作用, 通过两步法 CVD
实现了异质结界面处具有面内陡峭组分变化的可
控制备. 他们通过在 SiO2/Si 衬底上采用两种不同
的生长顺序, 分别实现了 MoS2/WS2 垂直异质结
和横向异质结的制备, 实验装置示意图见图 6(a).
若首先在 800 ℃ 下生长 WS2 单层, 再在 660 ℃ 下
生长 MoS2, 则成功获得单层横向 MoS2/WS2 异质
结 (图 6(b)—(e)). 与之相反, 若将生长顺序颠倒,
即先在 660 ℃ 生长 MoS2 单层, 再在 800 ℃ 生长
WS2,  则 主 要 形 成 MoS2/WS2 垂 直 堆 叠 异 质 结
(图 6(c)—(i)).  类似地 ,  Lin 等 [164] 也通过两步法
CVD 合 成 MoS2/WSe2/石 墨 烯 或 WSe2/MoSe2/
石墨烯垂直异质结并观察到温度触发的垂直异质

结生长顺序转变的现象 (图 6(j)), 进一步佐证了该
调控策略的普适性.

 2.2.2    一步法

E 2
1�J

Li 等 [165] 采用一步法 CVD 系统, 通过单一加
热周期实现了高质量 WSe2/WS2 横向异质结构的
可控制备, 相较于两步法 CVD 显著简化了操作流
程并降低了成本. 实验中将硫粉和硒粉的混合物置
于第一温区; WO3 粉末则置于第二温区 (图 7(a1)),
两温区的温度曲线如图 7(b1) 所示. 在生长过程
中, 硫硒混合物首先在 180 ℃ 下加热约 20 min,
随后逐步升温至 280 ℃. 该升温过程由于 S 和 Se
熔点的差异, 是实现蒸气中组分梯度分布的关键步
骤, 从而促成 WS2 和 WSe2 的时序生长. 图 7(c1)
展示了在蓝宝石衬底上合成的 WSe2/WS2 横向异
质结的光学显微镜图像, 中心与边缘区域的对比度
差异及清晰界面表明异质结的成功制备, 并给出
了 WSe2/WS2 横向异质结的尺寸与厚度分布的关
系图 (图 7(d1)). 拉曼光谱进一步证实了材料的空
间分布, 在 420 cm–1 和 350 cm–1 处分别观察到 WS2

的 A1g 和  模式特征峰, 而约 260 cm–1 处的峰对
应于 WSe2 的 A1g 模式. 不同位置峰强的变化反映
了组分差异 (图 7(e1)). PL 谱显示中心区域在 655 nm
附近出现 WS2 的发射峰, 边缘则在 700 nm 附近
对应 WSe2 的发射峰 (图 7(f1)). 图 7(g1), (h1) 中
A1g 模式的拉曼面扫描图像清晰展示了 WS2 和
WSe2 在三角畴区内的空间分布. AFM 形貌图像
显示该异质结构厚度均匀, 约为 0.9 nm (图 7(i1)
上), 表明其为单层面内异质结. 相图像中基于黏附
性差异出现的明显界面对比, 进一步证明了两相的
成功分离与形成 (图 7(i1) 下). 类似地, Gong 等 [166]

报道了一种采用一步法 CVD 策略, 用于高质量制
备垂直和横向 WS2/MoS2 异质结的方法. 该方法
的反应装置如图 7(a2) 所示: 将硫粉置于低温上游
区, 三氧化钼粉末放置在 SiO2/Si 衬底前方作为钼
源, 而钨粉与碲粉的混合物则直接撒在衬底上作为
钨源, 其中碲的加入有助于促进钨源的熔化和蒸
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图 6    (a) WS2/MoS2 LHS 和 VHS 的生长系统 ; (b) WS2/MoS2 LHS 的生长示意图 ; (c) 大面积单层 WS2 的 OM 图像 ; (d) WS2/
MoS2 LHS 的 生 长 机 理 图 ;  (e) 单 个 WS2/MoS2 LHS 的 OM 图 像 ;  (f) WS2/MoS2 VHS 的 生 长 示 意 图 ;  (g) 大 面 积 单 层 MoS2 的
OM 图像 ; (h) WS2/MoS2 VHS 的生长机理图 ; (i) 单个 WS2/MoS2 VHS 的 OM 图像 [163]; (j) MoS2/WSe2/EG 或 WSe2/MoSe2/EG
VHS 的形成 [164]

Fig. 6. (a) Growth system for WS2/MoS2 LHS and VHS; (b) schematic illustration of the growth of a WS2/MoS2 LHS; (c) OM im-
age  of  a  large-area  monolayer  WS2;  (d)  growth  mechanism  diagram  of  the  WS2/MoS2  LHS;  (e)  OM  image  of  an  individual
WS2/MoS2  LHS;  (f)  schematic  illustration  of  the  growth  of  a  WS2/MoS2  VHS;  (g)  OM  image  of  a  large-area  monolayer  MoS2;
(h)  growth  mechanism  diagram  of  the  WS2/MoS2  VHS;  (i)  OM  image  of  an  individual  WS2/MoS2  VHS[163];  (j)  formation  of
MoS2/WSe2/EG or WSe2/MoSe2/EG VHS[164].
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发. 研究通过精确控制生长温度, 成功实现了异质
结结构类型的调控: 在 850 ℃ 高温下合成了 WS2/
MoS2 垂直异质结, 而在 650 ℃ 较低温度下则得
到 WS2/MoS2 横向异质结. 这两种异质结的原子
结构模型、OM 和 SEM 图像分别展示于图 7(b2)—

(e2) 垂直异质结和图 7(f2)—(i2) 横向异质结. 成

核与生长速率的差异促使 MoS2 与 WS2 依序生长

而非形成合金, 且反应温度直接决定了最终的异质

结构.

 2.2.3    温度-时间-结构关联

Cain 等 [167] 通过精确调控温度场实现了对二
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图 7    (a1) 合成 WSe2/WS2 LHS 的 CVD 系统示意图 ; (b1) 第一和第二加热温区温度分布 ; (c1) WSe2/WS2 LHS 的 OM 图像 ;
(d1) WSe2/WS2 LHS 的尺寸和厚度分布; (e1) 拉曼光谱, 其取自 WSe2/WS2 异质结构的中心和边缘区域; (f1) 中心和边缘处异质
结构的 PL 光谱 ; (g1), (h1) 异质结中 WS2 (g1) 和 WSe2    (h1) 振动模式的拉曼面扫描图像 ; (i1) 异质结构的 AFM 形貌图像 ;

(j1) 异质结构的相位图像 [165]; (a2) 两种异质结构的合成过程示意图 ; (b2)—(e2) 在 850 ℃ 下合成 WS2/MoS2 VHS 的示意图、
OM 和 SEM 图像 , 显示了异质结的特征和高产率 ; (f2)—(i2) 在 650 ℃ 下生长的 WS2/MoS2 LHS 的示意图、OM 和 SEM 图像 ;
(h2) WS2 和 MoS2 之间界面的 OM 图像, 具有增强的颜色对比度, 显示界面处对比度的突变 [166]
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Fig. 7. (a1) Schematic of the CVD system for synthesizing WSe2/WS2 LHS; (b1) temperature profiles of the first and second heat-
ing zones; (c1) OM image of the WSe2/WS2 LHS; (d1) size and thickness distribution of the WSe2/WS2 LHS; (e1) Raman spectra
acquired from the center and edge regions of the WSe2/WS2 heterostructure; (f1) PL spectra of the heterostructure at the center
and edge regions; (g1), (h1) Raman mapping images of the WS2 (g1) and WSe2     (h1) vibration modes in the heterostructure;

(i1) AFM topographic image of the heterostructure;  (j1) phase image of the heterostructure[165];  (a2) schematic illustration of the
synthesis process for the two types of heterostructures; (b2)–(e2) schematic diagram, OM, and SEM images of WS2/MoS2 VHS syn-
thesized at 850 ℃, demonstrating the characteristics and high yield of the heterostructures; (f2)–(i2) schematic diagram, OM, and
SEM images of WS2/MoS2 LHS grown at 650 ℃; (h2) OM image of the interface between WS2 and MoS2 with enhanced color con-
trast, showing an abrupt change in contrast at the boundary[166].
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维异质结形态的可编程生长. 该方法使用 WO3,
MoO3 和成核剂 PTAS 的混合物作为前驱体, 涂
覆于 Si/SiO2 基底上, 并在上方构建限域空间. 由
于 WO3 高温下蒸气压远低于 MoO3 其在前驱体
中所占比例更高. 硫属元素粉末置于上游低温区,
反应在 Ar 或 Ar/H2 氛围中进行. 研究结果表明,
从同一初始条件出发, 通过精确调控生长参数, 能
够以可预测的方式实现对异质结形态的“编程”,
获得 4 种典型结构: 垂直、横向、混合以及合金化
(图 8(a)—(d)). 不同温度下所得结构的 OM 图像
如图 8(e)—(h) 所示. 作者进一步绘制了时间-温度-
结构图 (time-temperature-architecture, TTA), 将
合金、垂直、径向和混合异质结构的生长条件面
扫描在同一图中, 从而完整描绘出 MoS2/WS2 和

MoSe2/WSe2 体系异质结与合金的生长相图 (图 8(i),
(j)).  该 TTA 图清晰揭示了通过控制温度路径
(升温速率、加热阶段数与最终温度) 和表面改
性 (如添加 PTAS), 可精确调控 MX2 (M = Mo,
W; X = S, Se) 异质结的形态与组成, 为实现多
样化的异质结构与合金的合成提供了有效的设计
指南.

 2.2.4    逆流降温法

Zhang 等 [168] 报道了一种用于可控制备二维材
料横向异质结、多异质结乃至超晶格的通用逆流
法 CVD 策略, 其核心在于通过精确的温度程序控
制与逆向气流管理, 有效抑制了高温导致的材料降
解和杂相成核. 该研究采用一种改进的分步 CVD
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图 8    (a)—(d) 异质结和合金的晶体结构示意图 ; (e)—(h) MoS2-WS2 VH、RH、HH 和合金的 OM 图像 , 分别对应它们的最终生
长温度; (i) MoS2-WS2 系统 TTA 图; (j) MoSe2-WSe2 系统 TTA 图 [167]

Fig. 8. (a)–(d) Schematic diagrams of the crystal structures of heterostructures and alloys; (e)–(h) OM images of MoS2/WS2 VHS,
LHS,  HHS,  and  alloys,  corresponding  to  their  respective  final  growth  temperatures;  (i)  TTA  diagram  of  the  MoS2/WS2  system;
(j) TTA diagram of the MoSe2/WSe2 system[167].
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工艺, 通过在已生长的单晶边缘处进行横向外延形
成异质结. 在连续生长步骤之间的“温度摆动”阶
段 (即升降温过渡期), 引入从衬底指向源的反向气
流 (图 9(a)). 这一关键设计使衬底上的现有二维材
料被低温氩气迅速冷却, 极大降低了热降解风险;
同时, 在温度上升阶段对前驱体源进行控制加热,
避免了低温下蒸气意外释放所造成的无序成核. 该
方法通过精准协调温度变化与气流方向, 实现了多
层异质结构生长过程中界面质量和晶体完整性的
保持. 研究人员利用该策略成功制备出多种横向
异质结构. 例如, WS2/WSe2 异质结呈现清晰同心
区域结构, OM 图像显示对比度分明的三角形区域
(图 9(b1)), 拉曼面扫描 (图 9(b2)) 和 PL 面扫描
(图 9(b3), (b4)) 进一步证实其空间组分分布. 此
外, 该方法还适用于 WSe2/MoS2 (图 9(c1), (c2)),
WS2/MoS2 (图9(d1), (d2)), WSe2/MoSe2 (图9(e1),
(e2)) 及 WS2/MoSe2 (图 9(f1), (f2)) 等多种材料组
合的横向异质结制备, 并成功构建出 WS2/WSe2/

WS2/WSe2 超晶格 (图 9(g1)—(j5)) 等复杂异质结
构, 显示出该方法在二维异质结制备和组分空间调
制方面的强大潜力.

 2.2.5    温度梯度多级循环

Zhou 等 [169] 开发了一种多循环两步气相沉积
策略, 提出了适用于不同二维异质结生长的“从高
温到低温的循环多级生长”温度策略. 为避免过高
温度导致已生长的底层二维材料发生蚀刻、分解或
合金化, 他们进一步发展了一种多级两步气相沉积
工艺, 该工艺减小了异质结组分材料生长温度间的
差异, 可用于制备特定结构的晶圆级二维异质结薄
膜. 利用该工艺, 异质结的堆叠顺序和结构可实现
精确编程, 其堆叠结构表现出类似“原子乐高”的灵
活性与精确性. 图 10(a) 展示了基于上述温度策略
的多循环两步气相沉积生长过程示意图; 图 10(b)
则系统总结了常见二维材料所对应的优化生长温度,
对今后采用该方法的实验设计具有重要指导价值.
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图 9    (a) 改进逆流 CVD 系统的示意图; (b1) WS2/WSe2 横向异质结的 OM 图像; (b2) WS2/WSe2 横向异质结的拉曼面扫描图像;
(b3),  (b4) WS2/WSe2 横 向 异 质 结 PL 面 扫 描 图 像 ;  (c1),  (c2) WSe2/MoS2 横 向 异 质 结 构 的 OM 图 像 和 PL 面 扫 描 图 像 ;  (d1),
(d2) WS2/MoS2 横向异质结的 OM 图像和 PL 面扫描图像; (e1), (e2) WSe2/MoSe2 横向异质结的 OM 图像和 PL 面扫描图像; (f1),
(f2) WS2/MoSe2 横向异质结的 OM 图像和 PL 面扫描图像; (g1)—(j5) 二维超晶格和多异质结的拉曼和 PL 面扫描图像 [168]

Fig. 9. (a) Schematic diagram of the modified counter-flow CVD system; (b1) OM image of the WS2/WSe2 LHS; (b2) Raman map-
ping image of the WS2/WSe2 LHS; (b3), (b4) PL mapping images of the WS2/WSe2 LHS; (c1), (c2) OM image and PL mapping im-
age of  the WSe2/MoS2 LHS; (d1),  (d2) OM image and PL mapping image of  the WS2/MoS2 LHS; (e1),  (e2) OM image and PL
mapping image of the WSe2/MoSe2 LHS; (f1), (f2) OM image and PL mapping image of the WS2/MoSe2 LHS; (g1)–(j5) Raman and
PL mapping image of two-dimensional superlattices and multi-heterostructures[168].
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 2.3    气相诱导

在化学气相沉积法制备 2D 异质结的过程中,
不同气体氛围能选择性调控固体源前驱体的化学
反应路径, 可以开启不同材料的生长, 抑制随机成核,
确保原子级尖锐、无合金化的界面 [100]. 总之, 气体
调控是一种通过外部气流变化直接精确指挥内部
材料生长的高效、强大且极具潜力的合成 [98] 策略.

载气循环切换. Sahoo 等 [170] 开发了一种简洁
的一锅法合成策略, 仅使用单一异质固体源, 通过
在水蒸气存在下动态切换载气组成, 成功实现了单
层过渡金属硫族化合物横向多结异质结的连续构
筑. 该方法的核心是通过切换载气选择性控制不同
前驱体的挥发、输运与成核: 通入 N2+H2O 促进
MoX2 生长 ,  而切换至 Ar+H2(5%) 则停止 MoX2

并启动 WX2 的外延生长. 通过循环切换载气氛围,

可连续制备由多个交替结组成的异质结构, 其结数
量和各畴区宽度可通过气体切换次数和各阶段生
长时间精确控制 (图 11(a) 为装置示意图, 图 11(b)
为原子结构模型). 机理在于 N2+H2O 气氛下钨前
驱体形成易挥发的氢氧化物, 仅 Mo 前驱体可沉积
成核; 切换至 Ar+H2 后, 钼供应中断, 而钨前驱体
被还原并参与生长, 从而实现材料的顺序选择性生
长. 图 11(c)—(f) 为一系列不同多结异质结的 OM
图像, 其中交替的 MoSe2 和 WSe2 结的数目由气
体开关循环的数目控制, 并且每个域的横向尺寸
(宽度) 由每个单独循环的生长时间确定. 通过拉曼
光谱及拉曼面扫描图进一步证实了 MoSe2 和 WSe2

的空间分布 (图 11(g), (h)), PL 光谱及积分 PL 面
扫描图 (图 11(i)) 和相应的合成图 (图 11(j)) 的异质
结构揭示了 MoSe2 和 WSe2 单层的同心三角形域
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图 10    (a) 通过 4 个两步气相沉积循环的晶圆级四层异质结生长的示意图 , 每个循环组合金属膜涂层和 TMDC 膜 ; (b) TMDC
物质的排列遵循高温到低温策略, 从 WS2 开始, 因为这需要最高的温度. 石墨烯和 hBN 被显示用于比较, 这里制造的 TMDC 薄
膜包含 2D 超导体、调谐超导体和邻近诱导超导体, 颜色条显示了过程中每个部分所需的温度方向 [169]

Fig. 10. (a) Schematic showing the growth of  a wafer-scale four-block vdWSH through four cycles of  two-step vapour deposition,
each combining a metal film coating and a TMDC film; (b) the arrangement of TMDC species follows the high-to-low temperature
strategy,  starting with WS2,  as  that  requires  the highest  temperature,  graphene and hBN are shown for  comparison,  the TMDC
films fabricated here contain 2D superconductors, tuned superconductors and proximity-induced superconductors, as indicated, the
colour bar shows the direction of temperature required for each part of the process[169].
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的交替形成. 归一化 PL 强度作为三结异质结构上

位置的函数的等高线图 (图 11(k)) 和五结 (图 11(l))

异质结构清楚地显示了每个域内不同激子跃迁的

演变. 穿过第 1 个结 (标记为 1), 1.53 eV 处的 MoSe2

PL 峰逐渐向更高的能量移动, 直到其达到 1.60 eV,

在第二结和第三结处存在突变, 表明合金化程度较
低的尖锐界面的形成.

Sahoo 等 [171] 发展了一种简洁的一锅法水辅助

CVD 策略, 通过切换载气即可在 SiO2/Si 衬底上

直接合成多结 MoX2/WX2 (X = S, Se) 横向异质
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图 11    (a) 改进的化学气相沉积系统的示意图 , 该系统允许交替切换载气 , 载气通过鼓泡器而引入水蒸气 , 载气通过放置在石
英管入口处的三通阀来选择; (b) 原子球模型 , 以横截面和平面视图显示异质结上的材料分布 ; (c) 三结异质结的 OM 图像 ;
(d), (e) 五结异质结构的 OM 图像 ; (f) 七结异质结构的 OM 图像 ; (g), (h) 拉曼 (g) 和 PL (h) 光谱在 (c) 位置的 1, 2, 3 和 4 上 ;
(i), (j) WSe2 (1.6 eV, 顶部) 和 MoSe2 (1.52 eV, 底部) 的 PL 面扫描图以及 (d) 中异质结构的复合 PL 图 (j); (k), (l) 三结 (k) 和五
结 (l) 异质结构的归一化 PL 强度的等高线彩色图 [170]

Fig. 11. (a) Schematic diagram of the modified chemical vapor deposition system, which allows alternate switching of carrier gas.
The carrier gas introduces water vapor via a bubbler and is selected using a three-way valve positioned at the inlet of the quartz
tube; (b) atomic ball-and-stick model showing the material  distribution in the heterostructure,  in both cross-sectional and planar
views; (c) OM image of a triple-junction heterostructure; (d), (e) OM images of a five-junction heterostructure; (f) OM image of a
seven-junction heterostructure; (g), (h) Raman (g) and PL (h) spectra taken at positions 1, 2, 3, and 4 marked in (c); (i), (j) PL
maps of WSe2 (1.6 eV, top)and MoSe2 (1.52 eV, bottom), and the composite PL map (j) of the heterostructure in (d); (k), (l) Con-
tour-colored maps of normalized PL intensity for the triple-junction (k) and five-junction (l) heterostructures[170].
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结构, 其装置示意如图 12(a) 所示. 该方法的关键
在于利用不同气体氛围选择性控制不同 TMD 材
料的生长: 首先在 N2+H2O 气氛中, 气态前驱物
输运至 725—810 ℃ 的衬底区域, 促使 MoX2 优先
成核与生长, 而此时 W 前驱体因形成高挥发性氢
氧化物而抑制其沉积 (图 12(b)); 随后将载气切换
为 Ar+H2(5%), 此时 H2 将 Mo 源钝化并停止 MoX2

生长, 同时促进 WX2 在已生成的 MoX2 边缘发生
外延 (图 12(c)), 从而通过交替切换气体实现多重
结的连续构筑 (图 12(d)). 研究还发现, 通过调整
衬底温度可在单层、双层及多层异质结构之间调
控 (图 12(e)—(g)), 生长形式随温度变化的关系如
图 12(h) 所示. 此外, 前体浓度可通过源量、水温或
气流等多参数调节, 但由于参数间耦合复杂, 获得
自限制厚度异质结的最优条件并不唯一.

Liu 等 [127] 发展了一种利用氢气调控的顺序外
延生长策略, 实现了 2H-WS2 与 1T’-ReS2 横向异质
结的一锅式合成. 如图 13(a) 所示, 该方法通过在

生长过程中引入 H2 并切换载气组成, 可选择性地抑
制 ReS2 并促进 WS2 的生长 (图 13(b)). 以 WO3 和
ReO3 为前驱体, 在蓝宝石 (0001) 衬底上于 850 ℃
下先后通入 Ar 和 Ar+H2 气氛, 实现了异质结的顺
序生长: 在纯 Ar 中仅得到 ReS2 (图 13(c)), 而在
Ar+H2 中则生成 WS2 (图 13(d)). 其机制在于 H2

可将挥发性的 Re 氧化物还原为不挥发的 Re 从
而终止 ReS2 生长, 同时将 WO3 还原为易挥发的
WO3–x 物种以促进 WS2 沉积; 载气切换可实时调控
前驱体供应, 使 H2 成为材料生长的“开关”. 通过在
Ar 中先生长 ReS2, 再切换气氛并在其边缘外延
WS2, 成功制备出 WS2-ReS2 横向异质结 (图 13(e)).
AFM 显示其表面光滑, 厚度约 0.85 nm (图 13(f)).
拉曼光谱在界面处同时获得 WS2 与 ReS2 特征峰
(图 13(g), (h)), PL 谱中两相激子峰均显著淬灭
(图 13(i)), 表明存在有效电荷转移; 拉曼面扫描图
像进一步证实两者形成原子级锐利的一维无缝界
面 (图 13(j)—(n)).
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图 12    (a) 用于合成 MoS2/WS2LHS 的 CVD 装置的示意图 ; (b) MoS2 结构、(c) WS2 结构和 (d) 用于多结 LHS 生长的机制示意
图; (e) MoS2/WS2 LHS 的 OM 图像, 以及 (f) 相应的放大图像和 (g) 多结异质结, 显示存在 MoS2 和 WS2 的明确畴; (h) Kn+/Kn–作
为温度的函数, 随着温度的升高, 生长从横向生长变为横向和垂直生长的组合 [171]

Fig. 12. (a) Schematic diagram of the CVD setup used for synthesizing MoS2/WS2 LHS; (b) MoS2 structure, (c) WS2 structure, and
(d) mechanism illustration for the growth of multi-junction LHS; (e) OM image of a MoS2/WS2 LHS, along with (f) corresponding
magnified  view  and  (g)  multi-junction  heterostructure,  showing  distinct  domains  of  MoS2  and  WS2;  (h)  Kn+/Kn–  as  a  function
of  temperature,  indicating  a  transition  from  purely  lateral  growth  to  a  combination  of  LHS  and  VHS  growth  with  increasing
temperature[171].
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 2.4    衬底工程

在 CVD 生长二维异质结中, 衬底并非惰性平
台, 而是通过其表面能、吸附能、粗糙度、悬挂键等

核心物理化学属性主动调控生长过程的活性模板.

其中, 高表面能、强吸附能及丰富的悬挂键共同作

用, 显著降低成核势垒, 促进高密度成核, 但可能
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图 13    (a) 通过一锅 CVD 法合成 WS2/ReS2 LHS 的示意图; (b) 异质结的氢触发一锅生长过程的原子模型; (c) 在 Ar 条件下生
长的 ReS2 和 (d) 在 Ar + H2 条件下生长的 WS2 的 SEM 图像; (e), (f) 在第 1 阶段的 Ar 条件下和在第 2 阶段的 Ar+H2 条件下生长
的 WS2/ReS2 LHS 的 SEM 图像和对应的 AFM 图像 ; (g) WS2/ReS2 横向异质结的 OM 图像 ; (h) WS2/ReS2 异质结的拉曼光谱 ;
(i) 在异质结的这 3 个区域获得的相应 PL 光谱 ; (j)—(m) 在 418, 355, 161 和 213 cm–1 处获得的拉曼面扫描图像 ; (n) 由 213 和
418 cm–1 处的两个不同的拉曼峰组成的复合拉曼面扫描图像 [127]

Fig. 13. (a) Schematic illustration of the one-pot CVD synthesis of WS2/ReS2 LHS; (b) atomic model of the hydrogen-triggered one-
pot growth process for the heterostructure; (c) SEM image of ReS2 grown under Ar atmosphere; (d) SEM image of WS2 grown un-
der Ar+H2 atmosphere; (e), (f) SEM and corresponding AFM images of WS2/ReS2 LHS grown first under Ar atmosphere and then
under Ar+H2 atmosphere; (g) OM image of the WS2/ReS2 LHS; (h) Raman spectrum of the WS2/ReS2 heterostructure; (i) corres-
ponding PL spectra obtained from the three marked regions of the heterostructure; (j)–(m) Raman mapping images acquired at 418,
355, 161, and 213 cm–1; (n) composite Raman mapping image formed by integrating two distinct Raman peaks at 213 and 418 cm–1[127].
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抑制前驱体扩散并引入缺陷; 而低表面能、弱吸附
能的平整表面则有利于前驱体迁移, 从而实现大单
晶外延生长. 此外, 衬底的晶格匹配度决定了外延
界面的质量与应力状态 [172–174], 其催化活性影响前
驱体分解效率与生长温度. 这些因素相互关联、协
同作用, 共同决定了二维异质结的成核密度、结晶
质量、生长模式及最终异质结的界面特性, 是实现
二维异质结 CVD 法可控制备的关键基础 [175,176].

 2.4.1    衬底表面能

Suenaga 等 [177] 研究了 MoS2/石墨烯异质结在
附有石墨烯的 C 面蓝宝石和 SiO2 衬底上的选择性
生长行为, 其异质结构示意图如图 14(a) 所示. 激
光扫描共聚焦显微镜 (confocal laser scanning mi-
croscope, CLSM) 图片 (图 14(b)) 清晰显示, 在蓝宝
石上 MoS2 优先从石墨烯边缘成核并横向外延生
长, 形成面内异质结; 而在 SiO2/Si 衬底上, MoS2-

选择性地在石墨烯表面成核, 最终形成垂直堆叠
的 MoS2/石墨烯异质结 (图 14(d)). 该结果表明,
仅通过改变衬底即可实现从面内连接到垂直堆叠
的异质结构可控合成. 作者将其归因于衬底表面能
差异: 蓝宝石的高表面能促进 MoS2 在其表面横向
生长, 而 SiO2 的低表面能抑制成核, 使得 MoS2 更
易通过范德瓦耳斯力在石墨烯表面形核并垂直堆叠.
类似地, Li 等 [96] 也强调了蓝宝石衬底预处理对制
备高质量横向异质结的关键作用. 对于先导层材料
需要在蓝宝石上生长的异质结, 选择并优化蓝宝石

衬底的处理工艺是实现该研究中高质量异质结合
成的先决条件和关键步骤.

 2.4.2    衬底吸附能

Zhang 等 [178] 采用以 Au 为生长衬底、W-Re
合金箔为支撑衬底的策略, 通过化学气相沉积成功
制备了 ReS2/WS2 垂直异质结构. 为理解其生长机
制, 他们基于密度泛函理论模拟了 ReS2 和 WS2

在 Au 衬底上的生长过程 (图 15(a)). 吸附能计算
结果显示 (图 15(b)—(d)), W 在 Au 表面与 Re 在
WS2 表面的吸附能相近, 而 Re 在 Au 表面的吸附
能较弱, 在 900 ℃ 高温下易发生解吸, 从而难以直
接成核; 相反, WS2 易于在 Au 表面成核生长, 一旦
形成 WS2 层, Re 原子便可凭借其在 WS2 表面较
高的吸附能继续吸附并外延生长 ReS2, 最终形成
ReS2/WS2 垂直异质结. 该机制进一步通过在不同
衬底 (W 箔、Re 箔和 W-Re 合金箔) 上的生长实验
得到验证 (图 15(e)—(g)), 一致表明该异质结构倾
向于在 WS2 表面实现 ReS2 的垂直堆叠.

 2.4.3    衬底粗糙度和悬挂键

Heo 等 [143] 采用两步化学气相沉积顺序堆叠生
长 Bi2Te3 和 Sb2Te3 证明了两种不同的异质结生
长模式, 这是由生长衬底的性质决定的, 即在 h-BN
衬底上的逐层生长 (图 16(a)) 和在 SiO2/Si 衬底上
的三维岛状生长 (图 16(d)). 通常, 在成核动力学
模型的框架内, 气相生长反应可以分为两个步骤:
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图 14    (a) MoS2/石墨烯面 LHS 的合成示意图; (b) 在蓝宝石衬底上生长的 LHS 的 CLSM 和 (c) SEM 图像; (d) 当使用 SiO2 代替
蓝宝石作为衬底时获得的 MoS2/石墨烯 VHS 结构的 SEM 图像 [177]

Fig. 14. (a) Schematic of the synthesis of a MoS2/graphene LHS; (b) CLSM and (c) SEM images of the LHS grown on a sapphire
substrate; (d) SEM image of a MoS2/graphene VHS obtained when SiO2 was used as a substrate instead of sapphire[177].
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首先蒸发的前体吸附到衬底上并扩散到优先生长
位点, 然后前驱体掺入到现有的晶核中. 在我们的
气相晶体的生长速率限制可以分为扩散限制步骤
或反应限制步骤. 在 SiO2/Si 衬底上, 由于无定形
SiO2 的表面粗糙度和悬挂键, SiO2 的吸附原子扩散
(  ) 相对较慢 (   >    >   ),
并且晶体生长受到进入核的掺入反应速率的限制.
因此, 结晶发生在结晶稳定的晶格位置, 总是结晶
为特征晶面 (图 16(b)). SiO2/Si 衬底上的 Sb2Te3/
Bi2Te3 堆叠的 OM 图像和 AFM 图像如图 16(c)
所示. 在 h-BN 衬底上, 吸附原子扩散 (  ) 进
入晶核边缘的速度比吸附原子在已有晶体上的扩
散速度 (  ) 要快得多. 因此, 在生长前沿,
吸附原子随机地结合到晶核边缘, 因此形成不规则
的晶体形状 (图 16(e)). h-BN 衬底上 Sb2Te3/Bi2Te3

堆叠的 OM 图像和 AFM 图像如图 16(f) 所示. 此
外, Zhang 等 [172] 开发了一种基于晶格匹配的稳健
外延生长策略, 用于构建多种二维金属性 VSe2 与
半导体性 MX2(M = Mo, W; X = S, Se) 的垂直异
质结. 该策略采用两步化学气相沉积法: 首先在蓝
宝石衬底上生长单层 MX2, 随后在较低温度下外
延生长多层 1T-VSe2. 该方法的关键在于 VSe2 与
MX2 之间极小的晶格失配 (如与 WSe2 仅为 2.2%,

与 MoSe2 为 1.9%), 这不仅促进了外延生长与相称

堆叠, 还有效抑制了界面原子混合与热降解. 得益

于范德瓦耳斯界面的稳定性和良好的晶格匹配, 该

方法可制备出具有明确晶体取向和高质量界面的

多种垂直异质结构, 为二维半导体提供了理想的电

极集成方案.

 2.4.4    衬底预处理

在衬底表面引入成核剂也是一种有效的调控
策略, PTAS 通过降低成核势垒和引导取向, 有效
控制了异质结的成核位置和密度, 从而实现了更可
控的生长 [179]. Ling 等 [180] 将成核剂 PTAS 涂覆在衬
底上或另一种底层 2D 材料上, 实现了在不同的二
维材料之间成功合成横向或垂直异质结 (图 17(a)),
而不考虑材料之间的晶格失配, 具有大规模生长前
景. 利用这种技术, 已成功制备包括金属/半导体
(石墨烯/MoS2)(图 17(b))、半导体/半导体 (WS2/
MoS2)(图 17(d)) 和绝缘体/半导体 (hBN/MoS2)
(图 17(e)) 等异质结构, 对应的光学图像和 PL 面
扫描图像如图 17(c), (e), (g) 所示. 类似地, Wang
等 [181] 也采用这种方法制备了 WS2-MoS2 垂直异
质结, 并成功制备了高性能光电探测器, 这使得多
功能电子/光电器件及其大规模集成成为可能.
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图 15    (a) 在 Au(111) 表面生长 ReS2/WS2 异质结的示意图; (b)—(d) 模拟的 Re 原子 (b) 和 W 原子 (c) 在 Au(111) 表面以及 Re 原
子在 WS2(001) 面上的侧视图吸附情况; (e)—(g) 以 W 箔 (e)、Re 箔 (f) 和 W-Re 合金箔 (g) 作为支撑基底在 Au 上生长的示意图 [178]

Fig. 15. (a) Schematic illustration of the growth process of ReS2/WS2 heterostructures on the Au(111) surface; (b)–(d) side views of
the  simulated  adsorption  configurations  of  Re  atoms  (b)  and  W  atoms  (c)  on  the  Au(111)  surface,  and  of  Re  atoms  on  the
WS2(001) surface (d); (e)–(g) schematics of growth on Au using W foil (e), Re foil (f), and W-Re alloy foil (g) as support substrates[178].
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图 16    (a) SiO2/Si 衬底上的 Sb2Te3/Bi2Te3 叠层的顺序两步堆叠生长的示意图 ; (b) SiO2/Si 衬底上底层 Bi2Te3 的生长示意图 ;
(c) SiO2/Si 衬底上的 Sb2Te3/Bi2Te3 VHS 的 OM 图像和 AFM 图像; (d) h-BN 衬底上的 Sb2Te3/Bi2Te3 VHS 的生长示意图; (e) h-BN
衬底上底层 Bi2Te3 的生长示意图; (f) h-BN 衬底上的 Sb2Te3/Bi2Te3 VHS 的 OM 图像和 AFM 图像 [143]

Fig. 16. (a)  Schematic  diagram of  the  sequential  two-step  stacking  growth  of  Sb2Te3/Bi2Te3  on  SiO2/Si  substrate;  (b)  schematic
illustration of the bottom-layer Bi2Te3 growth on SiO2/Si substrate; (c) OM and AFM images of the Sb2Te3/Bi2Te3 VHS on SiO2/Si
substrate; (d) schematic diagram of the growth of Sb2Te3/Bi2Te3 VHS on h-BN substrate; (e) schematic illustration of the bottom-
layer Bi2Te3 growth on h-BN substrate; (f) OM and AFM images of the Sb2Te3/Bi2Te3 VHS on h-BN substrate[143].
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图 17    (a) CVD 装 置 和 平 行 缝 合 2D-TMD 异 质 结 构 的 合 成 过 程 的 示 意 图 ; (b), (d), (f) 石 墨 烯 /MoS2 (b), WS2/MoS2 (d) 和
hBN/MoS2 (f) 的平行缝合异质结构的示意图; (c), (e), (g) 对应于图 (b), (d), (f) 的光学图像和 PL 面扫描图像 [180]

Fig. 17. (a) Schematic of the CVD setup and the synthesis process of laterally stitched 2D-TMD heterostructures; (b), (d), (f) illus-
trations of laterally stitched heterostructures of graphene/MoS2 (b), WS2/MoS2 (d), and hBN/MoS2 (f); (c), (e), (g) optical images
and corresponding PL mapping images of the structures shown in panels (b), (d), and (f), respectively[180].
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 3   总结与展望

CVD 技术作为实现 2D 材料异质结原子级精
准构筑的关键途径, 在推动界面科学发展和新奇物
性探索方面具有不可替代的作用, 已在多种材料体
系中成功制备出高质量面内和垂直异质结, 展现出
优异的器件应用潜力. 然而, 该技术仍处于发展中
阶段, 缺乏统一的理论框架和成熟的工艺规范, 尚
未满足实际应用需求. 传统试错法效率低, 难以应
对复杂的生长动力学, 亟需发展新型生长设备与超
快制备技术 (如激光诱导、微波辅助 CVD).

目前, CVD 制备 2D 异质结技术产业化仍面
临多项挑战, 主要包括大面积均匀性与工艺重复性
的保障; 复杂异质结构 (如多界面、转角控制和图
案化) 的精确制备、高生长温度与现有半导体工艺
兼容性不足; 以及缺乏原位监测与反馈控制手段
等. 未来发展应聚焦以下方向: 深入机理研究与理
论建模, 发展高时空分辨原位表征技术, 结合多尺
度模拟, 揭示从气相输运到成核生长的全过程机
制; 创新生长方法与反应系统, 开发新型前驱体与
外场调控、空间限域生长 [182] 等新策略; 衬底与界
面工程, 设计晶格匹配或功能型衬底, 发展原子级
钝化技术; 人工智能与高通量筛选, 利用机器学习
优化材料组合、生长参数与缺陷控制; 提升可控性
与功能化设计, 实现原子级精度界面控制和面向器
件的异质结设计; 规模化制备与工艺集成, 发展
Roll-to-Roll、多区并行反应腔及低温 CVD 技术,
提升与硅工艺兼容性.

CVD 法制备 2D 异质结正逐步从“经验试错”
向“精准设计”演进. 通过融合原位表征、人工智能
与跨尺度理论模拟, 有望在 5—10 年内实现晶圆
级、原子级精度的可控制备, 为下一代高性能器件
提供核心材料平台, 推动“后摩尔时代”高集成度电
子技术的跨越发展.
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Abstract

This  review  systematically  summarizes  recent  advances  in  the  chemical  vapor  deposition  (CVD)-based
synthesis  of  two-dimensional  (2D)  heterostructures,  which  have  emerged  as  an  ideal  platform  for  next-
generation  optoelectronic  and  microelectronic  devices  due  to  their  ability  to  integrate  diverse  material
components  and  induce  novel  physical  phenomena.  The  review begins  by  introducing  the  classification  of  2D
heterostructures,  such  as  vertical  (VHS),  lateral  (LHS),  and  hybrid  heterostructures  (HHS).  We  further
highlight the unique advantages of CVD as a key route for achieving large-area, high-quality, and controllable
preparation, thereby effectively avoiding interface contamination and issues such as interfacial states and Fermi-
level pinning caused by lattice mismatch in traditional semiconductor heterostructures.
　　We focus on four core strategies for precise growth control: precursor design, temperature field modulation,
vapor  composition  control,  and  substrate  engineering.  In  the  precursor  design,  by  constructing  core-shell
structures, introducing auxiliary agents, or modulating precursor proportions and physical forms, the sequential
supply and reaction pathways of different components can be precisely regulated to guide oriented growth and
suppress alloy formation. In temperature field modulation, utilizing differences in the growth windows between
various  materials  and  precisely  controlling  heating  rates,  temperature  uniformity,  and  gradients  can  achieve
selective  growth  modes  (lateral  or  vertical),  effective  suppression  of  alloying,  and  protection  of  pre-deposited
layers. In vapor composition control, by switching carrier gas atmospheres, the nucleation and growth of specific
materials  can  be  selectively  initiated  or  halted,  providing  a  one-pot  strategy  for  fabricating  multi-junction
lateral heterostructures and superlattices with atomically sharp interfaces. In substrate engineering, the surface
energy,  lattice  matching,  catalytic  activity,  and  pretreatment  processes  of  different  substrates  are  used  to
actively guide nucleation sites, growth modes, and crystalline quality.
　　Although significant progress has been made in the CVD synthesis of various 2D heterostructures, such as
MX2/MY2, graphene/h-BN, and mixed-dimensional heterojunctions, considerable challenges remain in achieving
large-area uniformity, reproducible processes, precise control of complex heterostructures (e.g.,  multi-interface,
moiré  superlattices,  and patterned growth),  and compatibility  with current  semiconductor  technology.  Future
development  should  focus  on  integrating  in  situ  characterization,  multi-scale  simulations,  and  artificial
intelligence-assisted optimization to facilitate a transition from empirical trial-and-error to precision design. The
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introduction of novel growth techniques, such as laser-induced or microwave-assisted CVD, roll-to-roll processes,
and substrate interface engineering, is expected to accelerate the practical application of 2D heterostructures in
cutting-edge fields such as quantum computing and flexible electronics.

Keywords: chemical vapor deposition, lateral heterostructures, vertical heterostructures, precise preparation
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