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原子级厚度的二维过渡金属硫化物 (2D-TMDs)材料展现出丰富的物理性质, 如量子自旋霍尔效应、超

导电性、电荷密度波、铁电性和铁磁性等, 而受到了广泛的关注. 2D-TMDs材料通过不同的层间堆叠方式和

元素配位几何, 可以呈现出物理性质迥异的晶相结构. 通过晶相工程改变 2D-TMDs材料的晶相结构是实现

其电子结构、量子态及功能特性调控的有效策略. 本文聚焦于热力学亚稳相 2D-TMDs的制备, 详细总结了利

用物理化学手段诱导晶相结构转变的调控机理和直接相选择合成特定晶相结构的技术进展, 及其对材料电

子结构、超导电性、磁性、铁电性等物性的影响. 最后, 对利用晶相工程进行 2D-TMDs结构和物性调控的研

究现状和未来发展进行总结和展望.
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 1   引　言

自 2004年石墨烯首次成功剥离以来 [1], 二维

材料因其独特的电子学 [2]、热学 [3]、光学 [4]、磁性 [5] 和

拓扑 [6] 等性质, 开启了基础研究和技术创新的新纪

元. 其中, 二维过渡金属硫化物 (two-dimensional

transition metal dichalcogenides, 2D-TMDs)凭借

丰富的晶相结构 (2H, 3R, 1T和 1T'等)[7]、可调控

的电子特性 [8] 以及在量子现象 [9]、超导电性 [10]、铁

磁铁电 [11,12] 和拓扑物性 [13] 等领域的潜力, 迅速成

为凝聚态物理和材料科学的研究热点. 2D-TMDs

的晶相结构通常直接决定其物理化学性质, 包括能

带结构、电子输运以及功能特性等. 例如, 2H相

MoS2 具有半导体特性, 单层时呈现直接带隙, 并

具有优异的光电性能 [14]; 而 1T和 1T'相 MoS2 为

金属或半金属性, 在超导 [15–17]、磁性 [18] 和二维铁

电性 [19] 等方面表现出独特的物理特性, 并在电催

化及电极材料中得到广泛应用 [20–24]. 2H相MoTe2
为间接带隙半导体; 1T'-MoTe2 是一种半金属, 具

有大磁阻和超导性 [25–27]; Td 相MoTe2 则是典型的

第二类Weyl半金属, 低温下可表现出非常规超导

特性 [28–31]. 晶相结构与材料物性之间的紧密关系

不仅为探索低维体系中的能带调控、新奇拓扑态与

强关联电子效应等基础物理问题提供了理想平台,

也在新型电子学器件、能源转换、催化及超导等应

用领域展现出广阔前景.

近年来, 通过晶相工程改变 2D-TMDs的原子
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堆垛结构, 研究人员实现了半导体-金属相变 [32–34]、

莫特绝缘体-超导态转变 [35–37] 等物性调控. 该方

法已经逐渐成为探索新奇量子物态 (如电荷密度

波、超导、磁性、铁电性等)和开发新型功能器件

的重要途径. 目前, 调控 2D-TMDs晶相结构的方

法主要包括碱金属插层 [38]、掺杂 [39]、热处理 [40]、缺

陷 [41]、应力 [42]、电场 [43] 以及外部激励 (等离子体、

电子束、激光辐照)[44–46] (图 1). 这些物理化学手段

可以诱导局部晶相结构转变, 适用于研究结构相

变过程和机理, 但存在引入杂质与缺陷、外部激励

移除后亚稳相易恢复至原始稳态结构以及难以

大规模制备等问题. 相比之下, 通过温度控制 [47]、前

驱体设计 [48]、界面工程 [49]、籽晶诱导 [50] 和异质模

板外延生长 [51] 等方法实现特定晶相 2D-TMDs的

相选择合成, 则更加便于本征物性表征、规模化制

备和电子学器件应用. 本文将主要综述利用物理化

学手段诱导 2D-TMDs晶相结构转变的方法, 以及

直接相选择合成特定晶相 2D-TMDs的策略, 并讨

论不同晶相结构所表现出的独特物性.

 2   2D-TMDs晶相结构转变

利用物理化学手段诱导 2D-TMDs晶相结构

转变的关键, 是使热力学亚稳相在特定条件下保持

稳定. Kappera等 [52] 提出了一种锂离子插层诱导

相变策略, 通过正丁基锂处理电子束曝光区域的

2H相 MoS2, 在局部产生金属性 1T相, 从而降低

接触电阻. 锂离子插层诱导的结构相变源于电子掺

杂使 Mo原子的 d轨道电子增加, 使得 T相在热

力学上能量低于 H相, 从而促使结构由 H相转变

为 T相 (图 2(a))[53]. 单层MoTe2 的 2H相与 1T'相

之间的能量差非常小 (约 35 meV/unit cell)[54], 可

通过施加应力、激光辐照及静电掺杂等方法调控晶

相结构. Song等 [55] 通过施加 0.2%拉伸应变降低

了MoTe2 的相变活化能 ,  诱导其在室温下发生

2H-1T'相变, 使电导率提升约 4个数量级, 为二维

器件欧姆接触提供了新方案 (图 2(b)). Yang等 [56]

利用激光辐照实现了 MoTe2 在特定区域由 2H相

转变为 1T'相, 从而解决了基于 H相 MoTe2 电子

学器件的欧姆接触问题. 激光辐照产生的 Te空位

在晶相结构转变中起着重要作用, 当 Te空位浓度

超过 3%时 ,  1T'相比 2H相更稳定 ,  从而驱动

MoTe2 发生 2H相到 1T'相的晶格转变 (图 2(c)).

需要注意的是,  关于激光辐照下生成的 1T' 相

MoTe2 的 Raman光谱存在一定争议, 高能激光诱

导相转变可能伴随 Te原子团簇形成, 导致特征峰
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图 1    二维 TMDs材料诱导相变方法

Fig. 1. Methods for inducing phase transition in 2D-TMDs materials.
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可能源于 Te原子团簇而非本征 1T'相 MoTe2[57].

Wang等 [58] 通过静电掺杂成功实现了单层MoTe2
中 2H相与 1T' 相的可逆相变. 在正向栅压作用下,

离子液体注入的电子会占据 2H相导带最低能态,

当电子掺杂浓度达到临界值时, 2H相整体能量

高于 1T' 相从而诱发 2H到 1T'的晶相结构转变

(图 2(d)). Lin等 [59] 利用透射电镜电子束辐照成功

实现了单层MoS2 的局域相结构转变, 并原位实时

观测了 2H到 1T相的转变过程, 发现相变过程涉

及以 a 相为必要中间态的硫/钼原子面协同滑移

(图 2(e)).  此外 ,  引入其他过渡金属也可以调控

2D-TMDs材料的稳定性 ,  Yang等 [60] 发现当 Re
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dxz,yz dx2−y2,xy

掺杂引入额外电子时, 这些电子会填充至能量更高

的  和  , 导致体系失稳. 随着 Re含量

增大, H相 RexMo1–xS2 合金体系的能量逐渐升高,

当 Re掺杂浓度大于 50%时, H相向 1T'相转变在

能量上更有利, 其 1T'相在电催化析氢反应中表现

出优异的催化活性 (图 2(f)).

尽管碱金属插层、掺杂或外场调控等手段可以

实现 2D-TMDs的可控相变, 但这些方法仍存在一

定的局限性: 一方面, 引入的杂质、缺陷以及外场

作用可能损伤晶体结构, 影响本征物理特性的表征

研究; 另一方面, 诱导相变通常具有空间局域化特

征, 且亚稳态相在外部激励移除后易自发转变为

2H相. 上述问题严重制约了 2D-TMDs相变器件

在实际应用中的可靠性和稳定性, 因此, 发展不依

赖外部作用的直接合成策略, 实现特定晶相 2D-

TMDs的大面积、高质量及高稳定性制备具有重要

意义.

 3   TMDs相选择合成及其物性调控

化学气相沉积 (chemical  vapor  deposition,

CVD)和分子束外延 (molecular  beam  epitaxy,

MBE)作为两种典型的薄膜外延生长技术, 在制备

高质量、大尺寸范德瓦耳斯 2D-TMDs材料方面具

有独特的优势 [61–65]. 通过生长温度控制、前驱体设

计、衬底预处理工艺和模板外延生长等方法 [66] 可

以实现对材料生长过程中热力学和动力学的精确

调控, 从而实现对 2D-TMDs材料晶相结构 (如半

导体性 H相、金属性 1T/1T' 相)的选择性可控合

成 (图 3).

 3.1    生长温度控制

1T' 相与 2H相MoTe2 的形成能相近, 在 CVD

生长过程中极易生成混合相. Sung等 [67] 在 CVD

生长中通过控制温度实现了金属性 1T' 相、半导体

性 2H相及混合相 MoTe2 的精准调控 (图 4(a)).

扫描透射电子显微镜 (scanning transmission elec-

tron microscopy, STEM)表征显示, 1T' 相中Mo/

Te原子呈锯齿状单斜晶胞排列, 而 2H相则表现

为六方堆垛结构 (图 4(c)—(f)). 扫描隧道谱 (scan-

ning tunneling spectroscopy, STS)结果表明, 2H

相为带隙 1.1 eV的半导体性, 1T' 相则呈现金属特

性 (图 4(b)), 二者能够构筑晶格匹配的金属-半导

体面内异质结. 在器件中, 半导体性 2H-MoTe2 若

直接与金属电极接触, 会在界面处产生肖特基势

垒, 限制载流子输运性能. 而在 1T'-2H-1T' MoTe2
面内异质结中, 金属相 1T' MoTe2 与金属电极接触,

 

















 

 















(f)

Mo Re S S

1.0


m

ix
/
(e

V
Sf
.u

.-
1
)

Re content

0

0.5

0

1.00.5

1H
DT

S
tr

in
g

C
h
a
n
n
e
l

图 2    (a) 通过碱金属插层诱导MoS2 局域 2H到 1T相变 (出自文献 [52], 已获得授权); (b) 通过应变控制MoTe2 的 2H相和 1T'

相之间的转变和伴随的半导体-金属转变 [55]; (c) 利用激光辐照MoTe2 特定区域来实现 2H到 1T'相的转变 (出自文献 [56], 已获得

授权); (d) 通过外加电场引导 2H到 1T' 相变 (出自文献 [58], 已获得授权); (e) 利用电子束辐照诱导MoS2 从 2H相到 1T相的转

变 (出自文献 [59], 已获得授权); (f) 通过MoS2 中掺杂不同浓度的 Re原子实现 H相到 T'相的转变 (出自文献 [60], 已获得授权)

Fig. 2. (a) Electrostatic force microscopy (EFM) image showing the localized 2H-to-1T' phase transition in MoS2 induced by alkali

metal intercalation (reproduced with permission from Ref. [52]); (b) strain-controlled reversible switching between the 2H and 1T'

phases in MoTe2,  accompanied by a semiconductor-to-metal transition[55];  (c) laser-induced selective 2H-to-1T' phase transition in

MoTe2 (reproduced with permission from Ref. [56]); (d) electric-field-driven 2H-to-1T' phase transition (reproduced with permission

from Ref.  [58]);  (e)  electron-beam irradiation-induced  2H-to-1T  phase  transition  in  MoS2  (reproduced  with  permission  from Ref.

[59]); (f) transition from the H phase to the T' phase in MoS2 achieved by doping with different concentrations of Re atoms (repro-

duced with permission from Ref. [60]).
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图 3    CVD和MBE方法在 TMDs相选择合成中的调控手段

Fig. 3. Phase-selective synthesis strategies for TMDs via CVD and MBE techniques.
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图 4    (a) 1T'/2H MoTe2 多晶共面异质外延的顺序生长方案 ; (b) 2H-MoTe2 和 1T'-MoTe2 晶体的 STS I-V 曲线 ; (c) 单斜面 1T'-

MoTe2 晶体的光学显微镜图像 ; (d) 通过多层法获得的 1T'-MoTe2 单层的高倍率 HAADF-STEM图像与晶胞示意图 ; (e) 六方面

2H-MoTe2 晶体的光学显微镜图像; (f) 少层 2H-MoTe2 的高倍率 HAADF-STEM图像与晶胞示意图 (出自文献 [67], 已获得授权);

(g) FeTe生长过程示意图 ; (h), (i) 四方相和六方相 FeTe晶体的 STEM-ADF图像 ; (j) 不同厚度的四方相 FeTe器件的纵向片电

阻与温度的关系; (k) 四方相和六方相的 FeTe分别在 1.5 K时霍尔电阻对磁场的依赖关系 [71]

Fig. 4. (a) Sequential growth scheme for coplanar heteroepitaxy of 1T'-MoTe2 polycrystals;  (b) STS I-V curves of 2H-MoTe2 and

1T'-MoTe2 crystals; (c) optical microscope image of a single-faceted 1T'-MoTe2 crystal; (d) high-magnification HAADF-STEM im-

age of monolayer 1T'-MoTe2 obtained via the multilayer method, with corresponding unit cell  illustration; (e) optical  microscope

image of a hexagonal 2H-MoTe2 crystal; (f) high-magnification HAADF-STEM image of few-layer 2H-MoTe2 with unit cell illustra-

tion (reproduced with permission from Ref. [67]); (g) schematic of the FeTe growth process; (h), (i) STEM-ADF images of tetragon-

al and hexagonal FeTe crystals; (j) temperature dependence of in-plane resistivity for tetragonal FeTe devices with varying thick-

nesses; (k) field-dependent Hall resistance of tetragonal and hexagonal FeTe at 1.5 K[71].
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可在以 2H MoTe2 为主体的场效应晶体管中实现

极低的接触势垒 (~25 meV), 器件的开关比可达 105

量级, 并且能在 77—300 K的宽温区内保持优异

的稳定性.

二维铁基硫族化合物 (FeS, FeSe, FeTe)因具

有丰富的结构、磁性和电子学特性而受到广泛

关注, 其中 FeS和 FeSe的本征超导性已被实验证

实, 为研究磁性、超导以及相变对超导的影响提供

了良好平台 [68–70]. Kang等 [71] 同样通过温度调控,

实现了 FeTe晶体的四方相和六方相的选择性生

长 (图 4(g)—(i)). 磁学表征和输运测试结果表明

(图 4(j)—(k)), 四方相 FeTe具有反铁磁特性, 其

奈尔温度 (TN)随厚度减小从 70 K(32 nm)降低

至 45 K(5 nm), 而六方相 FeTe呈现铁磁性, 其居

里温度 (TC)从 30 nm时的 220 K降低至 4 nm时

的 170 K. 理论计算表明, 晶格畸变可能在六方相

FeTe的铁磁性现象中起到关键作用. 此外, 在 O,

S和 Se元素掺杂的四方相 FeTe中已观察到超导

转变 [72–74], 为探究结构-磁性-超导之间的关联特性

提供了重要平台.

NbSe2 作为典型的电子关联体系, 具有丰富的

晶相多样性与电子态竞争行为, 包括莫特绝缘态、

电荷密度波 (CDW)和超导态等 [75,76]. NbSe2 主要

存在 2H和 1T两种晶相 (图 5(a)), 其中 2H-NbSe2
表现出 CDW与超导性共存的现象, 体相转变温度

分别为 TCDW = 33.5 K和 Tsc = 7.2 K, 单层NbSe2
属于 Ising超导体, 受限于维度降低及 CDW影响,

其超导转变温度下降至约 1.9 K(图 5(b)). 而单层

1T-NbSe2 在低温下会发生电荷密度波相变, 形成

David星形结构, 并因强电子间相互作用使电子能

带分裂为上、下 Hubbard带 (UHB, LHB), 呈现出

莫特绝缘特性 (图 5(c))[77]. 在MBE生长过程中, 通

过调控双层石墨烯衬底温度可实现对单层 NbSe2
晶相的调控 (图 5(d))[78].

通过扫描隧道显微镜 (scanning tunneling mi-

croscopy, STM)/STS、角分辨光电子能谱仪 (angle-

resolved photoemission spectroscopy, ARPES)的

联合表征, 系统揭示了单层 H-NbSe2 的电子结构

特征 (图 5(e))[79].  在 5 K下 ,  STS测量表明单层

H-NbSe2 具有约 4 meV的 CDW能隙, 在正偏压

0.5 V处出现明显的未占据态峰 C1,  在负偏压

–0.2 V和–0.8 V处分别对应占据态峰 V1 和 V2, 其

中 V1 与 V2 之间的平坦 dI/dV 区域与理论预测的

带隙相符. ARPES测得的价带结构也与 STS及

DFT计算所得的单层 H-NbSe2 的电子结构相一

致. 深入解析单层 H-NbSe2 的电子结构, 为理解强

关联体系中的 CDW形成和超导机制提供重要了

依据. 在 1T相 NbSe2 的 STS谱学表征中, 发现位

于 160 mV的特征峰会随温度变化而出现或消失,

该特征峰被认为对应于上 Hubbard带, 在理论计

算中该能带位于导带与价带间 (图 5(f)). 分子动力

学分析显示, 温度变化会引起 1T相 NbSe2 的结构

畸变,  从而改变 Nb原子的 d轨道与 Se原子的

p轨道的杂化 , 进而影响有效库仑作用 , 导致上

Hubbard带发生移动. 这表明应力可能成为调控

关联绝缘体系Mott参数的有效手段 (图 5(g))[80].

 3.2    前驱体设计

除了通过生长温度调控, 还可以通过设计前驱

体中适当的化学计量比来实现 1T'亚稳相 TMDs

的可控合成. 对于MoS2, 2H相为热力学稳定相, 而

1T和 1T'相的形成能分别比 2H相高约 0.84 eV/

unit cell和 0.55 eV/unit cell. Liu等 [81] 通过在前

驱体中引入 K+降低 1T'-MoS2 的形成能, 实现了

1T'-MoS2 单层及 1T'/2H异相双层的可控合成 .

理论计算表明, 1T'-和 2H-KxMoS2 的稳定性随 K+

浓度的增大呈相反变化, 当 K+浓度超过 44%时,

1T'相的形成能低于 2H相 ,  热力学上更为稳定

(图 6(a)). K+引发的电子转移能够降低 MoS2 中

Mo-Mo链滑移所需的能垒, 同时稳定 1T' 相特有

的“锯齿状”配位结构 [82,83]. 研究者在 H2/Ar混合

还原性气氛 (5%—12% H2, 650—750 ℃)中可制

备出产率约 90%的单层 1T'-MoS2(图 6(b)). 原子

分辨 STEM图像显示 ,  1T' 相具有 2.7 Å的最短

Mo—Mo键距和 2×1超晶格特征 (图 6(c)),  而

2H相则呈现完美的六方对称结构 (图 6(d)). 该方

法为合成高纯度亚稳相 2D-TMDs材料提供了普

适策略, 并可拓展至WS2 等其他 2D-TMDs体系,

同时能够构建 1T'/2H垂直异质结, 为二维异相结

构的可控制备提供了新思路.

进一步地, Mu等 [84] 通过类似方法成功合成

了大面积的 1T'/2H MoS2 异相双层结构, 并在该

体系中观察到室温面外铁电性, 其起源被证实为

层间滑动与晶格失配的共同作用.  基于 1T'/2H

MoS2 双层构建的铁电隧道结器件, 可在电场调控

下实现高阻态与低阻态之间的可逆切换, 表现出稳
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定的铁电存储特性. 此外, Huangfu等 [85] 还利用单

一前驱体, 通过可控的两步还原-氧化过程, 成功制

备出具有非中心对称超晶格结构的 2D高纯度

1T'''-MoS2,  并利用压电力显微镜 (piezoresponse

force microscopy, PFM)在外电场诱导下形成铁

电畴, 证实该材料中同样存在室温面外铁电性 ,

1T'''-MoS2 的面外自发极化源于硫原子层内的电

荷转移. 这些研究不仅拓展了亚稳相 2D-TMDs的

合成策略与物性调控途径, 也为未来低功耗电子器

件的设计提供了新材料平台.

Lai等 [86] 利用 K2WO4 前驱体, 成功合成了一

系列亚稳态 1T' 相 VIB族 TMDs材料. 扫描电子

显微镜 (scanning electron microscope, SEM)和能

量色散 X射线光谱 (energy dispersive X-ray spec-
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图 5    (a) H-NbSe2 和 T-NbSe2 晶体结构模型 ; (b) H-NbSe2 的 STM图像 ; (c) T-NbSe2 的 STM图像 (出自文献 [77], 已获得授权);

(d) 1T/2H相比例随生长温度的演变关系 [78]; (e) 单层 NbSe2/BLG体系的 dI/dV 谱 (左)与 ARPES能谱 (右)(出自文献 [79], 已获

得授权); (f) 第一性原理计算的 1T-NbSe2 SOD晶胞电子结构 (左 )及 PDOS分布 (右 ); (g) 暗态到亮态转变过程中近邻 Nb和

Se原子的晶格畸变及单层 1T-NbSe2 的库仑能随应变的变化关系 (出自文献 [80], 已获得授权)

Fig. 5. (a) Crystal structure models of H-NbSe2 and T-NbSe2; (b) STM image of H-NbSe2; (c) STM image of T-NbSe2 (reproduced

with permission from Ref. [77]); (d) evolution of 1T/2H phase ratio as a function of growth temperature[78]; (e) dI/dV spectra (left)

and sp-ARPES second-derivative dispersion (right) of monolayer NbSe2/BLG (reproduced with permission from Ref. [79]); (f) first-

principles calculated SOD electronic structure (left) and PDOS (right) for 1T-NbSe2 unit cell; (g) lattice distortion of nearest Nb

and Se atoms during dark-to-bright state transition and strain-dependent Coulomb energy in monolayer 1T-NbSe2 (reproduced with

permission from Ref. [80]).
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troscopy, EDS)表明, 晶体横向尺寸可达数百微米,

且W∶S原子比严格为 1∶2 (图 6(e)). 快速傅里叶变

换滤波图像清晰显示了W原子的一维锯齿链排列

(图 6(f)). X射线光电子能谱 (X-ray photoelectron

spectroscopy, XPS)分析显示, 1T' 相WS2 的W 4f

峰较 2H相向低结合能方向偏移 0.9 eV (图 6(g)),

同时 K 2p XPS和 AES结果表明样品中不含钾残

留. 电学测量结果显示, 1T'-WS2 在 8.6 K出现超

导转变,  而 1T'-WSe2 和 1T'-WS2xSe2(1–x) 在相应

温区未出现超导转变 (图 6(h)). 此外, 1T'-WS2 表

现出厚度依赖型的本征超导性, 其厚度为 90.1 nm

时超导转变温度为 8.6 K, 而单层时为 5.7 K, 这归

因于其高本征载流子浓度和半金属特性.

 3.3    界面工程

通过衬底选择和衬底预处理, 可以调控界面相

互作用和电荷转移, 从而有效地稳定 2D-TMD亚

稳相并提高相纯度. Li等 [49] 在非常规 4H相金纳

米线 (4H-Au NWs)基底上, 采用湿化学方法成功

实现了高纯度 1T'相 TMDs单层的生长, 包括WS2,

WSe2, MoS2 和 MoSe2, 为在金属基底上制备高纯

度 1T'相 TMDs单层提供了一种温和且高效的新

策略 (图 7(a)). 虽然 1H相WS2 的形成能低于 1T'

相WS2 (相差 0.53 eV/unit cell), 但界面结合能计
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图 6    (a) MoS2 相调控策略原理图 ; (b) 采用 K2MoS4 前驱体制备 MoS2 时生长温度与 H2 浓度依赖关系的相图 ; (c), (d) 1T'和

2H相MoS2 的 STEM图像及 SAED图案 (出自文献 [81], 已获得授权); (e) 1T'-WS2 晶体的 SEM图像及 EDS能谱; (f) 1T'-WS2 的

HAADF-STEM图像的快速傅里叶变换滤波图像 ; (g) 1T'-WS2 和 2H-WS2 的高分辨 XPS图谱 ; (h) 机械剥离法制备的 1T'-WS2,

1T'-WSe2 及 1T'-WS2xSe2(1–x)(x = 0.796和 0.472)样品在零磁场条件下的电阻率-温度关系 (出自文献 [86], 已获得授权)

Fig. 6. (a) Schematic illustration of the phase modulation strategy for MoS2; (b) phase diagram depicting the growth temperature

versus H2 concentration relationship for MoS2 synthesis using K2MoS4 precursor; (c), (d) STEM images and corresponding SAED

patterns of 1T'- and 2H-MoS2 (reproduced with permission from Ref. [81]); (e) SEM image and EDS spectrum of 1T'-WS2 crystals;

(f)  fast  Fourier  transform  filtered  HAADF-STEM  image  of  1T'-WS2;  (g)  high-resolution  XPS  spectra  comparing  1T'-WS2  and

2H-WS2;  (h)  temperature-dependent  electrical  resistivity  (r-T)  curves  for  mechanically  exfoliated  1T'-WS2,  1T'-WSe2,  and

1T'-WS2xSe2(1–x) (x = 0.796 and 0.472) under zero magnetic field (reproduced with permission from Ref. [86]).
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算表明, 1T'-WS2/4H-Au体系的结合能 (0.69 eV/

unit cell)高于 1H-WS2/4H-Au体系 (0.43 eV/unit

cell), 显示 4H-Au基底对 1T'相具有更强的界面作

用, 使其成为热力学优势相 (图 7(b)). 原位 STEM

表征显示, 1T'-WS2 单层在 200—600 ℃ 范围内保

持相结构稳定, 仅在 700 ℃ 时转变为 1H相, 其相

变温度远高于此前报道,  说明 4H-Au基底在提

升单层 1T'-WS2 热稳定性方面发挥了重要作用

(图 7(c)—(e)). 实验结果表明, 1T'-WS2/4H-Au体

系界面形成了键长短至 2.40 Å的近共价型 Au—S
键, 其强度高于 1H-WS2 与 4H-Au基底之间的键

合, 加之还原性胺溶液向 1T'-WS2 提供电荷, 可以

减小 1T'相与 1H相之间的形成能差, 从而有助于

1T'相热稳定性的显著提升. 该研究为在金属模板

上制备具有高相纯度与高热稳定性的单层 1T'相

TMDs提供了方法支持与理论依据.

Cheng等 [87] 在未处理的 Au(111)和硒预处理

的 Au(111)表面, 实现了 1H和 1T'相 MoSe2 的选

择性外延生长.  在未处理的 Au(111)表面 ,  1H-

MoSe2 的外延生长更为有利 (图 8(a), (b)), 呈现典

型的六方晶格结构, 晶格常数约为 3.30 Å. 由于

MoSe2 与 Au(111)晶格不匹配, STM图像中可以

观察到周期约为 2.30 nm的摩尔条纹 (图 8(c)). 在

Au(111)基底上进行 Se原子预沉积, 会形成稳定

的 Se/Au(111)重构结构 (图 8(d)). 在此基础上外

延生长的 MoSe2 更倾向于形成 1T'相, 1T'-MoSe2
呈现明暗相间的条带状结构, 晶格参数 a = 3.25 Å,

b = 5.98 Å, 符合单斜 1T'相特征 (图 8(e)). STS

表征显示, 1H相存在约 1.8 eV的带隙, 而 1T'相

在费米能级附近表现出显著增强的电导特性, 体现

其金属特性 (图 8(g)). STM表征进一步揭示, Mo

原子团簇的初始形成及后续退火处理, 是诱导 1T'-

MoSe2 生长的关键步骤. 在 Se预处理的 Au(111)

表面, Mo原子会自发迁移至硒原子层下方的空隙

位点, 倾向嵌入 Se与Au(111)之间的界面位置, 形成

Se-Mo-Au夹层结构. 在 Mo插层的 Au(111)基底

上, MoSe2 的 1T'相形成能较 1H相降低 0.851 eV,

这一显著能量差异表明Mo插层对 1T' 相的稳定化

起关键作用 (图 8(f)). 通过界面工程实现 2D-TMDs

材料不同晶相的选择性生长, 为 2D-TMDs的相工

程研究提供了新思路.

 3.4    籽晶诱导外延生长

籽晶作为单晶生长的种子, 可诱导生长出晶格

结构和晶向相同的大体积单晶. Xu等 [50] 提出了一

种基于相变和重结晶过程的籽晶诱导外延生长新

方法, 成功制备了晶圆级二维单晶 2H-MoTe2 半导

体薄膜. 实验首先通过碲蒸气碲化钼膜获得多晶
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图 7    (a) 单层 1T'-TMD在 4H-Au纳米线上的准外延生长示意图 ; (b) 1T'-WS2 与 1H-WS2 形成能的区别 ; (c)—(e) 4H-Au@1T'-

WS2 纳米线在不同温度下的原位环形明场 STEM图像 (出自文献 [49], 已获得授权)

Fig. 7. (a) Schematic illustration of the quasi-epitaxial growth of 1T'-TMD MLs on 4H-Au NWs; (b) the formation energy differ-

ence between 1T'-WS2 and 1H-WS2; (c)–(e) in-situ ABF-STEM images taken from a 4H-Au@1T'-WS2 NW at different temperat-

ures (reproduced with permission from Ref. [49]).
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1T'-MoTe2 薄膜, 然后将机械剥离的单晶 2H-MoTe2
纳米片作为籽晶定向转移到薄膜中央, 再用氧化铝

薄膜覆盖, 并仅在籽晶区域打孔, 为加热过程中的Te

原子提供补给通道, 该设计有效抑制了 2H-MoTe2
在 1T'-MoTe2 薄膜中自发成核且晶向随机的问

题, 从而实现单核诱导相变生长 2H相MoTe2 单晶

(图 9(a)). 在生长过程中, Te原子经籽晶通道扩散

进入, 填补 1T'-MoTe2 空位, 引发其固-固相变与

重结晶. 相变先在垂直 2H/1T'界面发生, 以籽晶晶

格和取向为模板, 引导界面处 Te/Mo原子按 2H

相六方晶格扩散重排. 随后该过程自籽晶区向外扩

展, 最终获得晶圆尺度上晶向一致、无缝连接的

2H相单晶薄膜. STEM表征显示, 较厚的籽晶区

域呈典型六方晶格结构, 未观察到摩尔条纹, 底部

MoTe2 的晶格结构、取向及堆垛顺序与籽晶完全

一致. 截面 STEM表征进一步确认, 原始 1T'区域

和外延 2H区域均保持完美 AB堆垛顺序, 界面处

未见明显间隙 (图 9(b)). 基于该单晶薄膜, Xu等 [50]

成功制备了晶圆级共面异相 1T'/2H/1T'-MoTe2
场效应晶体管阵列 (图 9(c)). 电学测试显示器件具

有典型 p型晶体管特性, 在 0.5 V和 0.1 V偏压条

件下均表现出良好的性能: 接触势垒较低, 室温场

效应迁移率达 45 cm2·V–1·s–1, 开关比高达 1.5×104

(图 9(d), (e)). 这些性能指标与文献报道的单晶

2H-MoTe2 纳米片晶体管相当, 展现出该方法在器

件集成中的明显优势. 该研究不仅为二维材料晶相

调控提供了新方法, 其发展的共面异相集成技术也

为未来二维电子器件的规模化制备奠定了基础.

 3.5    异质模板外延生长

在化学气相沉积生长中, 已有多种策略可用于

相选择合成, 但对于分子束外延生长, 除生长温度

调控外, 尚缺乏普适策略实现 2D-TMDs的相选择

生长. Liu等 [88] 提出了一种利用晶格匹配的面内外

延模板诱导来实现 2D-TMDs相选择MBE生长的

新策略 (图 10(a)). 实验中, 单独生长硒化铬会得

到非层状生长的铁磁性 Cr2Se3, 或 1T和 1T' 共存

的 CrSe2 多相结构 [89], MBE生长中 T-CrSe2 则呈

现六边形岛状结构并伴随~0.3 nm厚的非层状生

长特征 (图 10(c)). 通过选择与 H-CrSe2 晶格相匹
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图 8    (a), (b) MoSe2 在 Au(111)上的相控生长示意图 ; (c) 在原始 Au(111)上生长的 1H-MoSe2 的原子分辨 STM图像 ; (d) 硒预

处理 Au(111)的 STM图像 ;  (e) 在硒预处理 Au(111)上生长的 1T'-MoSe2 的原子分辨 STM图像 ;  (f) 1T-, 1H-和 1T'-MoSe2 在

Au(111)和Mo/Au(111)衬底上的相对能量; (g) 1H-和 1T'-MoSe2 的 STS图谱 (出自文献 [87], 已获得授权)

Fig. 8. (a),  (b)  Schematic  illustration of  phase-controlled growth of  MoSe2 on Au(111);  (c)  atomic-resolution STM images  of  1H-

MoSe2 grown on pristine Au(111); (d) STM images of Se-pretreated Au(111); (e) atomic-resolution STM images of 1T'-MoSe2 grown

on Se-pretreated Au(111); (f) relative energy of 1T-, 1H-, and 1T'-MoSe2 on Au(111) and Mo/Au(111) substrates; (g) STS acquired

on the 1H- and 1T'-MoSe2 (reproduced with permission from Ref. [87]).
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dz2 dx2−y2,yz dxz,yz

配的 MoSe2 纳米带作为面内外延模板, 利用其边

缘存在的悬挂键为 Cr和 Se原子提供优先成核的

活性位点, 并使界面能量最小化, 最终实现 H-CrSe2
的相选择生长. H-CrSe2 具有 D3h 对称性的三角棱

柱配位结构, 使 d轨道分裂为  ,   和 

三组能级, 并形成显著带隙 (图 10(b)). STM/非接

触式原子力显微镜 (non-contact atomic force micro-

scopy, nc-AFM)表征显示, MoSe2-CrSe2 横向异质

结具有原子级平整界面 (图 10(d), (g)), 且在异质

结界面处存在一条连续的镜像孪晶边界 (mirror

twin boundaries, MTB)缺陷, 这反映了面内异质

外延模板效应, 同时MTB缺陷为 H相结构提供了

有力证据 (图 10(f)). STS测量进一步表明, 该异质

结呈 Type-I型能带排列 (MoSe2 带隙约为 2.30 eV,

CrSe2 带隙约为 0.75 eV), 界面处显著的能带弯曲

源于 MoSe2 与 CrSe2 之间的电荷转移 (图 10(e),

(h)). 该研究不仅揭示了 H-CrSe2 及其横向异质结

界面的物性, 也为MBE生长提供了一种面内异质

模板诱导的相选择外延生长策略, 利用该策略也成

功制备得到了单层 H-VSe2, 证明了其有潜力成为

一种 2D-TMDs外延制备的普适策略, 能够为 2D-

TMDs相结构调控及特定相结构的新奇物性探索

奠定基础.

 4   总结与展望

本文综述了通过物理与化学手段实现 2D-

TMDs晶相调控及其独特物性与器件应用的研究

进展, 包括相变调控与相选择合成两大方向. 在相

变调控方面, 热处理、应力、电场及激光/电子束辐

照等物理方法, 以及碱金属插层、掺杂与缺陷工程

等化学方法, 均可实现 2H, 1T, 1T'等晶相的可控
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图 9    (a) 晶圆级单晶 2H-MoTe2 薄膜面内二维外延合成示意图 ; (b) 2H-MoTe2 种子边缘的高角度环形暗场 STEM图像及外延

2H MoTe2 薄膜的高角度环形暗场 STEM横截面图像 ; (c) 1T'/2H/1T' MoTe2 场效应管阵列的光学图像 ; (d) 场效应管在不同栅

极电压下的典型 Ids-Vds 曲线; (e) 场效应管的典型输运曲线 (出自文献 [50], 已获得授权)

Fig. 9. (a)  Schematic  diagrams  for  the  in-plane  2D-epitaxy  synthesis  of  wafer-scale  single-crystalline  2H-MoTe2  thin  film;

(b)  HAADF-STEM image  around the  edge  of  the  2H-MoTe2  seed  and cross-sectional  HAADF-STEM image  of  the  epitaxial  2H-

MoTe2 film; (c) optical image of the 1T'/2H/1T' MoTe2 FET array; (d) typical Ids-Vds curves of FET measured under various gate

voltages; (e) typical transfer curves of the FET (reproduced with permission from Ref. [50]).
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转变, 并揭示了不同晶相结构的独特物性与调控机

理, 为新奇物态探索和新型器件开发提供了契机.

然而仍存在引入杂质与缺陷、相变稳定性不足和规

模化制备受限等问题. 相选择合成则通过温度控

制、前驱体设计、界面工程、籽晶诱导和异质模板

外延生长等策略可以直接获得特定晶相的高质量

2D-TMDs材料, 避免了诱导相变过程中带来的问

题, 更加有利于本征物性表征、规模化制备和电子

学器件应用.

尽管在相选择合成方面已取得显著进展, 但该

领域仍存在一些重要挑战与发展机遇. 生长温度调

控方法操作简便, 需控制合适的温度来调控不同竞

争相的生长比例, 适用于形成能相近的 2D-TMDs

体系, 但难以调控不同晶相间能量差距较大的 2D-

TMDs的相选择生长. 前驱体设计方法多用于 1T'

相 2D-TMDs的 CVD生长, 但引入碱金属的前驱

体合成工艺复杂, 碱金属的残留会影响材料的本征

物性. 界面工程需要通过选择合适的衬底或衬底预
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图 10    (a) H-CrSe2 外延生长示意图; (b) H-CrSe2 的球棍原子模型和电子能谱图; (c) MoSe2 纳米带的 STM图像; (d) H-CrSe2 与

MoSe2 纳米带无缝拼接形成的横向异质结的 STM图像; (e) 相同偏置电压、不同隧穿电流条件下在横向异质结的 CrSe2 区域上测

得的 dI/dV 谱 ; (f) 具有连续 MTB线缺陷贯穿异质界面的 MoSe2-CrSe2 横向异质结的 STM图像 ; (g) 在 MoSe2 纳米带 Se边缘处

MoSe2-CrSe2 界面结构的非接触 AFM图像; (h) 基于 log(dI/dV)的MoSe2-CrSe2 横向异质结能带剖面实空间成像 [88]

Fig. 10. (a)  Schematic  illustration  of  epitaxial  growth  of  H-CrSe2;  (b)  ball-and-stick  atomic  model  and  electronic  spectrum of  H-

CrSe2; (c) STM image of MoSe2 nanoribbon; (d) STM image of lateral heterostructures with H-phase CrSe2 seam-lessly connected to

MoSe2 nanoribbons; (e) dI/dV spectra measured on CrSe2 regions of the lateral heterostructure under the same bias voltage but dif-

ferent tunneling currents; (f) STM image of the MoSe2-CrSe2 lateral heterostructure with a continuous MTB linear defect crossing

through the interface; (g) nc-AFM image of the MoSe2-CrSe2  interfaces taken at the Se-edge of MoSe2 nanoribbon; (h) real-space

imaging of the band profile of the MoSe2-CrSe2 lateral heterostructure plotted in terms of log(dI/dV)[88].
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处理来增强衬底界面与 1T' 相 2D-TMDs的相互

作用, 使其成为热力学优势相, 但金属衬底的选择

会影响后续电子器件的制备和应用, 材料生长依赖

衬底表面状态也可能会引入应力或缺陷. 籽晶诱导

外延生长可实现高质量、大尺寸及高纯度的单晶TMD

晶体的制备, 但目前限于利用籽晶诱导和目标晶相

相能量差较小的体系. 异质模板外延生长方法可以

在较低的生长温度下实现相选择性生长, 能够有效

避免亚稳相在高温下结构相变的可能, 便于本征物

性的表征和研究以及构建异质结构产生新奇量子

物态, 但需要制备晶格匹配的外延模板, 难以得到

大尺寸 2D-TMDs样品. 具有普适性的相选择合成

策略与机制还需要进一步拓展与探索, 未来有望通

过多尺度理论模拟与机器学习驱动的预测, 结合先

进的原位表征, 建立具有普适性和高效性的相调控

策略与理论框架, 将其推广至更多的 2D-TMDs材

料体系. 2D-TMDs材料的晶相多样性为研究强关

联电子行为、非常规超导、电荷密度波、铁电以及

拓扑量子态等前沿物性提供了理想平台. 随着相调

控方法的不断成熟, 2D-TMDs材料有望在量子器

件、柔性电子、能源存储与转化以及催化等多领域

实现跨学科的应用突破.
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Abstract

Two-dimensional  transition  metal  dichalcogenides  (2D-TMDs)  with  atomic  thickness  have  attracted
extensive  attention  due  to  their  various  physical  properties,  such  as  quantum  spin  Hall  effect,
superconductivity,  charge  density  waves,  ferroelectricity,  and  ferromagnetism.  Owing  to  different  interlayer
stacking  configurations  and  elemental  coordination  geometries,  2D-TMDs  exhibit  diverse  crystalline  phase
structures  with  different  physicochemical  properties.  Changing  the  crystalline  phase  structures  of  TMDs
through phase engineering can be an effective strategy for modulating the electronic structures, quantum states,
and functional characteristics. This review focuses on the manufacture of thermodynamically metastable-phase
2D-TMDs, providing a detailed discussion on the mechanisms of phase transition induced by physicochemical
approaches  and  the  latest  advances  in  direct  phase-selective  synthesis  of  specific  crystalline  phase  structures.
The influences of phase engineering on electronic structures, superconductivity, magnetism, ferroelectricity, and
other  physical  properties  are  systematically  elucidated.  The  research  advances  in  structure  and  property
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modulation of 2D-TMDs via phase engineering are summarized.
　　At  present,  a  variety  of  approaches  including  alkali  metal  intercalation,  doping,  defects,  strain,  electric
field,  and  external  stimuli  (plasma,  electron  beam  and  laser  irradiation)  have  been  developed  for  controlled
phase  transition  in  2D-TMDs.  These  physical  and  chemical  approaches  can  induce  local  transitions  of  phase
structure, which have the advantage of studying the process and mechanism of phase transition. However, there
are  still  some  problems  such  as  the  introduction  of  impurities  and  defects,  insufficient  phase  stability,  and
challenges  in  large-scale  fabrication.  In  contrast,  the  phase-selective  synthesis  of  2D-TMDs  through  methods
such  as  temperature  control,  precursor  design,  interface  engineering,  seed  crystal  induction,  and  templated
heteroepitaxial  growth  is  more  conducive  to  the  characterization  of  intrinsic  physical  properties,  large-scale
fabrication, and electronic device applications. Despite the significant progress made in phase-selective synthesis,
there are still  several important challenges and development opportunities in this field. The general strategies
and mechanisms of phase-selective synthesis still need to be further expanded and explored. In the future, it is
expected  that  through  theoretical  simulations,  machine  learning-driven  predictions  and  the  integration  of
advanced  in-situ  characterization  techniques,  a  universal  and  efficient  phase  engineering  strategy  will  be
developed, which can be extended to more 2D-TMD material systems.

Keywords: two-dimensional  transition  metal  dichalcogenides,  phase  engineering,  phase-selective  synthesis,
physical property modulation
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