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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

二维 Janus 原子晶体的电子性质*
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2) (中国科学院大学, 材料与光电研究中心, 北京　100049)

(2020 年 8 月 26日收到; 2020 年 10 月 4日收到修改稿)

自从石墨烯问世以来, 具有各种新奇特性的二维材料在光电设备、自旋电子器件和谷电子器件等领域受

到越来越多的关注. 其中, 使用各种分子基团对石墨烯进行不对称官能化时出现的优异性质, 引发了人们对

其他具有不对称表面特性的 Janus二维材料的研究 . 作为二维材料的重要衍生物 , Janus二维材料 (尤其是

Janus过渡金属硫化物)已成为近年来的研究热点. 实验和理论上均已证实这类材料由于具有镜面不对称性

而拥有新颖的特性, 例如强的 Rashba效应和平面外压电极化, 为其在传感器、制动器和其他机电设备中的应

用提供了广阔的前景 . 本文综述了新兴的 Janus二维材料 (包括 Janus石墨烯 , 各种 Janus 二维材料以及

Janus二维范德瓦耳斯异质结)的最新研究进展, 总结了 Janus二维材料独特的电子性质和潜在的应用. 最后,

给出了对 Janus二维材料进行下一步探索的结论和展望.

关键词：Janus原子晶体, 电子性质, Rashba效应, 压电效应

PACS：68.35.bg, 73.22.–f 　DOI: 10.7498/aps.70.20201406

 

1   引　言

自 2004年以来 , 石墨烯的发现为超薄二维

(2D)材料的研究开辟了新领域 [1]. 蓬勃发展的 2D

材料, 例如六方氮化硼 (h-BN)[2,3], 过渡金属硫化

物 (TMDs)[4−10], 单元素烯 (例如硅烯、锗烯、硼烯、

磷烯、砷烯、锑烯、铋烯、碲烯等)[11−25], 过渡金属碳

化物/氮化物 (Mxenes)[26−30]、钙钛矿 [31,32]、过渡金

属氧化物和金属卤化物等由于其独特的物理和化

学特性, 近年来在光电、传感器、催化、电池、生物

医学等领域受到巨大关注 [33−50]. 在这些材料中, 分

子式为 MX2 的 TMDs在实验和理论研究中都受

到了广泛的关注 [51], 这得益于它们的一些非凡的

物理性质, 例如, 由反演对称破缺引起的简并但不

等价的能谷, 由过渡金属原子的强自旋轨道耦合

(SOC)引起的价带顶处相当大的自旋劈裂, 以及不

同的光激发圆偏振. 这些与其他原子级薄层材料的

重要区别为 MX2 在谷电子学、自旋电子学、光电

子学等的研究中提供了独特优势 [52−55]. 实验上已

经通过自下而上和自上而下的方法制备了多种 2D

材料及其衍生物, 这些方法包括机械剥离、液相

剥离、化学气相沉积 (CVD)、物理气相沉积 (PVD)、

溶液化学过程和化学气相传输 (CVT)[56−60].

众所周知, 材料的电子和光学特性在很大程度

上取决于其晶体结构. 一类新型的 2D材料, Janus

2D材料, 由于其与传统 2D材料不同的特性而受

到越来越多的关注. 在罗马神话中, Janus是控制

起点, 终点和转折的上帝, 他有两副面孔, 一副回

顾过去, 一副眺望未来. 现在, “Janus”一词已被科

学界所采用, 用来表示在两个相对的面上显示不同

特性的材料. 虽然石墨烯具有巨大的应用潜力, 但

石墨烯本身具有零带隙, 这削弱了其在半导体和传

感器领域的竞争实力. 这是功能化石墨烯的研究
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数量激增的原因之一, 其中包括石墨烯及其衍生物

与有机和无机分子的反应, 石墨烯表面的化学修饰

以及与石墨烯的各种共价和非共价相互作用 [61−65].

2009年, Zhou等 [66] 首次设计出了半氢化石墨烯

结构, 计算表明这是一种间接带隙为 0.46 eV的铁

磁性半导体. Yang等 [67] 提出了氢化和卤化结合的

石墨烯 , 这种方法可将石墨烯的带隙调节在

0.06—0.32 eV范围内, 为各种电子应用中的石墨

烯带隙设计提供了有效的途径. 随着对石墨烯及其

衍生物的广泛研究, 人们提出将不对称官能化的石

墨烯称为 Janus石墨烯.

受到 Janus石墨烯的启发, 研究人员将该理念

扩展到了其他 2D材料的实验和理论研究中, 尤其

是 TMDs材料中. 单层半导体MX2 由上下两层硫

族原子 X和中间一层过渡金属原子M组成, 仅拥

有平面外的镜面反演对称性 [68]. 在传统 2D材料

MX2 中, 面内反演对称性的破缺和强 SOC效应导

致了 Zeeman类型的自旋劈裂 [54]. 然而 ,  Rashba

类型的自旋劈裂 [69,70] 却不总是出现在本征的 TMDs

中, 这阻碍了它们在自旋场效应晶体管方面的潜在

应用. 在 2017年, Lu和 Zhang两个团队 [71,72] 通过改

进的CVD方法成功地制备了MoSSe. 单层的 Janus

过渡金属二硫化物 (MXY)打破了平面外镜面对称

性, 引入了垂直偶极矩和增强的 Rashba自旋轨道

耦合 [73], 丰富了其在自旋电子学方面的应用. 令人

满意的是, MXY保留了MX2 的出色性能, 从而扩

展了过渡金属硫化物的应用. 与传统 2D材料相比,

Janus 2D材料合适的带边位置, 电子和空穴的有

效分离, 以及固有内建电场引起的增强的气敏性,

使它们在光催化水分解和气体传感器领域中也具

有广泛的应用. 此外, 迄今为止研究的传统 2D压

电材料的一个共同特征是, 它们的压电极化被限制

在平面内, 因此基于这些材料的压电设备不具有平

面外操作模式. 与 MX2 相比, Janus TMD单层相

对于中心金属原子缺乏反演对称性, 从而允许面外

压电极化. 据预测, 由于固有的平面外偶极矩的引

入, MXY可以有效地用于水分解和 2D压电设备

中 [74−76]. 另外, 研究者已经实施了一些方法对这

些MXY材料中的自旋劈裂和谷极化进行操控, 例

如电场, 应变和磁性掺杂 [77−79].

本文详细综述了新兴的 Janus 2D材料的最新

研究进展. 首先, 回顾了 Janus石墨烯的研究进展;

其次主要概述了近三年来 Janus TMDs单层, Janus

范德瓦耳斯斯 (vdW)异质结以及其他 Janus 2D

材料的研究进展, 基于对它们的能带结构、Rashba

效应、压电性质和光催化性质的讨论, 分析了与其

相关的潜在应用. 最后, 总结了 Janus 2D材料的

当前进展和未来前景. 

2   Janus石墨烯

为了调节石墨烯的电子性质、磁学性质和力学

性质等, 研究人员进行了大量氢化和卤化石墨烯的

理论研究 [80,81]. 在 2007年, Sofo等 [82] 基于第一性

原理总能计算预测了延展的二维烃的稳定性, 并将

这种衍生自单个石墨烯平面的完全饱和的烃称为

石墨烷. 石墨烷中所有碳原子都处于 sp3 杂化, 并

形成六边形网络, 氢原子以交替方式键合在平面的

两侧, 具有稳定的可与其他烃 (如苯、环己烷和聚

乙烯)相比的结合能. 通过这种方法, 椅形构型和

船形构型的石墨烷的直接带隙分别增大到了 3.5 eV

和 3.7 eV. 此外, 他们还预测了其在储氢和 2D电

子技术方面的潜在应用. 这项开创性的工作通过对

石墨烯进行原子工程改造从而实现了截然不同的

性能, 随即引发了大量对石墨烯进行原子修饰的工

作. 本节将重点介绍不对称氢化和卤化的石墨烯. 

2.1    Janus 氢化石墨烯

在 2009年, Zhou等 [66] 首次利用密度泛函理

论预测, 当除去石墨烷中一半的氢时, 所得的半氢

化石墨烯将成为具有较小间接带隙 (0.46 eV)的铁

磁性半导体. 这是由于半氢化破坏了石墨烯中离域

的 π 键网络, 使未氢化的碳原子中的电子局域化且

不成对. 这些位置的磁矩之间发生铁磁耦合, 估算

的居里温度在 278—417 K之间, 具有结构完整的

和均匀的无限磁平面. 这与广泛研究的有限石墨烯

纳米结构 (例如 1D纳米带和 2D纳米孔)不同 ,

“之”字形边缘对于有限石墨烯纳米结构的磁性是

必不可少的. 从石墨烯到石墨烷再到半氢化石墨

烯, 系统从金属演化为半导体, 由非磁性转变为磁

性. 因此, 氢化为调节石墨烯的性能提供了一种新

的思路, 具有前所未有的应用潜力. 同年, Zhou等 [83]

通过进一步的研究说明表面修饰可以精细地调节

石墨烯的电子结构和磁性. 他们证明了在完全氢化

的石墨烯片材上施加外部电场可以去除一侧的氢

原子, 而保留另一侧的氢原子, 从而形成半氢化的
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石墨烯片材, 其中不饱和 C位点中的未成对电子

通过延展的 p-p相互作用耦合产生磁矩. 此外, 通

过在石墨烯的其中两侧引入 F原子 (F-G-F), 或在

半氢化石墨烯的另一侧引入 F原子 (H-G-F), 都可

以进一步调节石墨烯的电子结构, 使其成为具有直

接带隙的非铁磁性半导体, 其带隙分别为 3.48 eV

和 3.70 eV. 之后, Xiang等 [84] 通过将集团展开方

法与密度泛函理论相结合, 对单面氢化的石墨烯进

行了研究, 发现氢原子更倾向于形成一维链, 这种

新颖结构的形成是电子动能和弹性应变能之间相

互竞争的结果. 单面氢化的石墨烯在低的氢覆盖率

下是热力学稳定的, 并且一些氢化的石墨烯是半导

体, 类似于石墨烯纳米带. 在 2011年, Haberer等 [85]

从实验上证实了基于石墨烯的新的稳定相存在

—C4H相. 随即, Li等 [86] 就从理论上系统地研究了

新的 2D碳氢化合物 C4H的结构和电子性质, 尤其

是其 1D类似物. 研究发现 C4H层是稳定的具有周

期性的 Clar六聚体芳香环的 2D晶体, 而且是具

有宽带隙的半导体. 由 C4H层卷起的一维 C4H纳

米管具有出色的热力学性质, 并且无论管径和手性

如何, 都具有宽带隙. 相反, 将 C4H层切成一维 C4H

纳米带可产生丰富的电子特性, 根据手性和边缘构

型, 它们可以是金属也可以是半导体. 

2.2    Janus 卤化石墨烯

完全氟化的石墨烯是在 2010年通过化学和机

械剥离氟化石墨的方法制备的, 这种方法已成功应

用于由石墨制备石墨烯 [87−89]. 为了更好理解氟化

石墨烯的结构特性, 研究人员从理论上研究了氟化

石墨烯的不同构型, 例如椅形、船形、锯齿形和扶

手椅形 (图 1(a))[90,91]. 根据第一性原理密度泛函理

论计算, 可知椅形构型最稳定, 类似于完全氢化的

石墨烯 (石墨烷). 除了完全氟化石墨烯 (C1F1)外,

研究者还合成了许多部分氟化的石墨烯, 其中氟化

程度可以控制电子性能, 使其很好地应用于 2D碳

基材料的带隙工程中. 2012年, Lee等 [92] 设计了一

种通过用激光辐照含氟聚合物覆盖的石墨烯来选

择性氟化石墨烯的方法. 该含氟聚合物在激光照射

下可产生与石墨烯反应的活性氟自由基, 且这种反

应仅发生在激光照射区域内. C—F键形成的动力

学取决于激光功率和含氟聚合物的厚度, 这证明了

氟化反应是通过含氟聚合物的分解而发生的. 氟化

导致石墨烯的电阻急剧增大, 同时保持了碳键网络

的基本骨架结构. 考虑到氟化过程的简单性, 并允

许使用无毒的含氟聚合物作为固体源, 因此该方法

可用于生成氟化石墨烯. 2012年, Wang等 [93] 通过

氧化石墨烯与氢氟酸之间的反应, 提出了一种可调

节 C/F原子比 (RC/F)的氟化石墨烯的有效合成方

法. 结果表明, 通过控制反应条件可以很容易地调

节 RC/F. 刚合成的氟化石墨烯呈层厚为 1—2的片

状形态, 可调节带隙范围为 1.82—2.99 eV, 在光电

和光子器件中具有潜在的应用. 此外, Yang等 [94]

通过密度泛函理论 (DFT)研究了石墨烯的氯化.

与 C—H/C—F键进行共价吸附氢化和氟化不同,

当单面石墨烯暴露时, Cl原子会产生各种状态. 在

初始反应阶段, 它形成 Cl-石墨烯电荷转移络合物,

其中 C轨道保持 sp2 杂化, 并且石墨烯是 p型掺杂

的. 进一步的氯化可形成两种吸附构型: 一种是共

价键结合的 Cl—Cl对, 其中 C原子接近于 sp3 杂

化. 随着 Cl覆盖率的增大, 该构型可进一步聚集

成六边形环, 并且最终的覆盖率小于 25%. 这种结

构是能量上有利的, 因为 Cl原子将形成 Cl2 分子

逸出. 当石墨烯的两面都暴露时, 最稳定的吸附构

型是具有 25% Cl(C4Cl)覆盖率的均匀有序模式,

而不是集体团簇. 他们还获得了各种氯化形式的石

墨烯的电子性质, 证明了可以通过氯化将石墨烯的

带隙调节在 0—1.3 eV范围内. 

2.3    氢化和卤化结合的 Janus 石墨烯

2011年, Singh等 [95] 从理论上预测了一种聚

偏二氟乙烯的 2D类似物, 其中氟和氢原子以椅形

构型交替连接到碳原子上. 他们分析了 9种石墨烯

吸附 H和 F原子的不同构型, 在这些氢氟化石墨

烯 (hydrofluorinated graphene,  HFC)结构中 ,  H

和 F原子与 sp3 杂化的 C原子共价键合在一起.

图 1(b)展示了 HFC-1和 HFC-2结构, 声子谱计

算发现只有 HFC-1结构是稳定的, 该结构具有与

原始石墨烯相当的弹性强度和一个 3.34 eV的直

接带隙. 此外, 在 zigzag方向施加 3%的压缩应力

后, HFC-2结构变得稳定且具有一个 5.25 eV的间

接带隙, 其能带结构如图 1(c)所示. Yang等 [69] 通

过在石墨烯单层的相对侧上用共价键合的 H, F,

Cl和 Br进行不对称修饰来打开石墨烯的带隙, 研

究发现 H-C-F, H-C-Cl, H-C-Br, F-C-Cl, F-C-Br,

Cl-C-Br的带隙分别为 0.17, 0.06, 0.16, 0.26, 0.32,

0.09 eV, 这个方法为各种电子应用中的石墨烯带隙
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工程设计提供了有效的途径. 此外, 在范德瓦耳斯

修正的密度泛函理论计算框架下, Li等 [96] 研究了

单层和双层氢氟化石墨烯 (HGF). 他们发现单层

HGF是直接能隙为 2.82 eV的半导体 , 而双层

HGF在其最稳定的堆叠模式下是金属. 施加外部

电场可以有效地打开 HGF双层的带隙, 这为制造

基于 HGF的纳米级电子和光电设备提供了新思路,

并启发人们在能带结构工程中更多地利用范德瓦

耳斯相互作用. Zhang等 [97] 首次在实验上制备出

不对称修饰的单层石墨烯-Janus石墨烯. 它是通过

两步表面共价官能化并借助多介导转移的方法制

造的 . 他们首先在单面功能化石墨烯层上旋涂

PMMA膜 , 然后从衬底上剥离 PMMA/石墨烯 ,

随后以 PMMA为基底进行保护, 对剥离的片材进

行翻转以对石墨烯的另一面进行不对称修饰, 最后

去除 PMMA得到 Janus石墨烯. 通过在每侧共接

枝卤素和芳基/氧官能团可产生 4种类型的 Janus

石墨烯. 他们发现一侧的化学修饰能够影响另一侧

的化学反应和物理湿度, 表明两个基团之间的相互

作用. 这种新颖的不对称结构为 2D化学和具有多

种功能的石墨烯器件的研究提供了平台.

本征石墨烯由于具有中心对称的点群, 所以其

不具有压电性质. Ong等 [98] 通过表面原子的选择

性吸附将压电效应引入到非压电石墨烯中. 他们的

计算表明, 在单层石墨烯的一侧掺杂原子会破坏反

演对称性而产生压电性, 并产生了与 3D材料相当

的面内压电极化. 之后, Ong等 [99] 进一步研究了一

侧吸附氢和另一侧吸附氟的石墨烯的压电性质. 在

实验中这种吸附可能导致表面上原子具有多种构

型. 他们对 C2HF和 C4HF这两种化学计量的构型
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图 1    (a)椅形、船形、锯齿形和扶手椅形等氢/氟化石墨烯的四种不同结构, 不同的颜色 (阴影)表示石墨烯平面上方和下方的

吸附物 (H或 F)[90]; (b) HFC-1和 HFC-2的俯视图和侧视图 [95]; (c)结构优化的石墨烯衍生物 HFC-1和 HFC-2的电子能带结构和

相应的态密度 [95]; (d)对于 C2HF和 C4HF的每种构型, 沿石墨烯片的 x 方向 (定义在顶部插图中)施加单轴应变 e11 会引起垂直于

平面的极化变化 [99]

Fig. 1. (a) Four different configurations of hydrogen/fluorine-graphene: Chair, boat, zigzag, and armchair configurations, the different

colors (shades) represent adsorbates (H or F) above and below the graphene plane[90]; (b) top and side views of HFC-1 and HFC-2;

(c)  electronic  band  structure  and  corresponding  density  of  states  of  the  optimized  structures  of  graphene  derivatives  HFC-1 and

HFC-2[95]; (d) applying uniaxial strain e11 along the x-direction (defined in top inset) of the graphene sheet induces a change in po-
larization normal to the plane for each configuration for C2HF and C4HF[99]. 
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进行了详尽的计算, 并使用密度泛函理论预测了它

们的机电性能 (如图 1(d)所示). 计算表明所有的

排列均显示平面外压电效应 (e31 不为零), 而且最

低能量的排列还显示出平面内压电效应 (e11 不为

零). 因此, e31 和 e11 压电性都可以应用于压电单层

石墨烯的设计中, 从而为石墨烯单层在谐振器, 传

感器和纳米机电系统中进行单片集成提供了途径.

随后 ,  Kim等 [100] 通过计算卤代石墨烷 (C2HX)n
的 4个 Janus结构的稳定性和电子性质, 研究了其

压电性质的起源. 他们发现 (C2HF)n 中压电性的

电子贡献主要与 F原子周围电子分布的变化有关.

通过用氯取代氟, 系统的压电性增强, 但稳定性下

降. 除了氢和卤族元素, 小有机分子和聚合物也可

在石墨烯的表面吸附, 从而有效地调整石墨烯的电

子性质, 磁性和力学性质, 丰富其在电子设备、传

感器、药品、制动器等方面的应用 [101]. 

3   Janus TMDs

Janus石墨烯的发现引发了人们对石墨烯之

外的其他 2D材料的探索, 尤其是对 TMDs的研

究 [102−109]. 2013年, Cheng等 [73] 首次提出了 TMDs

的 Janus结构, 为以后的实验研究提供了重要的指

导. 由于结构对称性的破缺, Janus TMDs具有提

高的Rashba自旋劈裂和压电效应. 本节主要总结了

近三年来 Janus 2D TMD材料的电子结构、Rashba

效应、压电性质和光催化性质.

Zhou等 [110] 利用第一性原理研究了WSSe的

结构和电子性质. 图 2(a)是 Janus MXY晶体的一

般结构. 用一种不同的硫族原子 Y替代MX2 其中

一层的 X原子, 便可得到 MXY. 替代之后, MXY

的对称性降低, 关于中间层的M原子不再对称. 优

化后的晶格常数介于 MX2 和 MY2 之间, M—X,

M—Y的共价键长也不再相同 . 一般来说 , 由于

S原子的氧化性最强 , 其得电子能力强 , 所以

M—S键的键长最短. 图 2(a)还展示了 z 方向平均

静电势和电荷密度差分图. 垂直方向的镜面对称破

缺导致了 X, Y原子层两侧不同的静电势 . 以

WSSe为例, S和 Se原子两侧的静电势差达到了

0.738 eV. 电荷密度差分图中, 红色和蓝色分别表

示电子的积累和耗尽 , 从插图中可以看出 , S和

Se原子周围局域的大量电子, 表明它们从W原子

中获取电子 .  Xia等 [111]使用第一性原理详细地

研究了 Janus MXY的电子特性和光催化应用的

普遍性. 室温下的分子动力学模拟显示MXY的总

能量在一个固定值附近做规则的涨落, 最终也没有

发生键的破缺和结构畸变, 表明它们在室温下是动

力学稳定的. MXY的声子谱共有 9个分支, 3个是

位于低能区域的声学支, 6个是位于高能区域的光

学支. 声子谱显示 MXY在Г点附近没有虚频, 表

明它们是热力学稳定的. 此外, 他们计算了 MXY

在 HSE+SOC方法下的能带结构, 如图 2(b)所示.

单层MSSe, MSeTe拥有直接带隙, 导带底 (CBM)

和价带顶 (VBM)都位于 K 点. MSTe拥有间接带

隙, CBM和 VBM 都位于 K 点和Г点之间的不同

位置. 它们的带隙值的大小关系为: MS2 > MSSe

> MSe2 > MSeTe > MSTe > MTe2. 因此, 可以

通过形成极性 MXY结构来调制 MX2 的带隙值.

这为设计 2D TMDC材料可调制的光电性质的提

供了一个合理的依据. Rashba效应来自于半导体

体系自身的结构反演不对称, 也是一种自旋-轨道

耦合效应 , 自旋向上和向下的能带发生劈裂 .

Rashba自旋劈裂的强度可以用 Rashba参数来定

义, aR = 2ER/kR. 图 2(b)中还展示了放大的Г点

的 Rashba能量 ER 和动量偏移 kR. 对于相同的

M原子, aR 的数值随着 XY = SSe, STe, SeTe顺

序依次增大. 总体来说, WXY的 aR 比MoXY 大,

这是由于 W原子的 SOC效应比 Mo大 . 尤其是

MoSeTe, WSeTe的 Rashba参数已经超过了 0.13 

eV·nm. 具有大 Rashba自旋劈裂的 Janus MXY

是未来自旋电子器件的有希望的候选材料.

对体系施加垂直电场被认为是通过打破 2D

电子系统中的反演对称性来调控电子结构的有效

方法, 它可以创建和操纵自旋劈裂而无需改变系统

的时间反演对称性. Hu等 [79] 研究了垂直外加电场

和面内双轴应变对 Rashba自旋劈裂的影响. 通过

研究 Rashba参数随外加电场和面内双轴应力的

变化, 他们发现, MSTe的 Rashba参数对外加电

场不太敏感. MSeTe和 MSSe 的 Rashba参数随

正电场线性增加 , 然而负电场抑制了其 Rashba

劈裂. 拉伸应力会抑制 Rashba自旋劈裂, 压缩应力

显著提高了 Rashba参数. MoSeTe的 Rashba参数

在 3%的压缩应力下, 从平衡状态下的 47.9 meV·nm

提高到了 111.7 meV·nm. 总的来说 , 6种材料的

Rashba参数在 3%的压缩应力下都有明显的增大.

与外加电场相比, 面内应力对 Rashba自旋劈裂的
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调控作用更为明显. 此外, Chen等 [112] 通过电荷掺

杂的方式调节 Rashba效应. 他们发现, 电子掺杂

可以有效地增强 2D Janus TMD中 VBM和 CBM

处的 Rashba自旋劈裂, 而无需持续消耗能量, 这

种方法优于传统技术 (电场和应变工程), 但空穴掺

杂会削弱 2D Janus TMD中的 Rashba效应; 他们

还指出了电荷转移在调节 2D极性半导体中的

Rashba自旋分裂中的重要作用 . Wang等 [113] 用

HSE + SOC 方法计算了 MXY的面外和面内光

吸收谱. 他们发现, 6种材料的光吸收谱在两个极

化方向上展示出了很强的各向异性. 平面外光吸收

谱相对于平面内光谱有明显的蓝移, 导致了其在可

见光部分弱的吸收. 因此, 作为用于太阳能电池和

光催化剂的材料, Janus TMDs单层应该与光源平

行, 以获得高吸收效率. 在面内方向, 当光子能量

大于 2 eV 时, JTMD 显示出强的光吸收. 在可见

光范围内, MoSeTe, WSeTe, WSTe的吸收系数达

到了 3.5 × 105 cm–1, 与传统的光吸收材料相当 [114].

具有本征偶极矩的 Janus TMDs被认为是水

分解的有效光催化剂. 通过第一性原理计算可以研

究它们的带隙, 氧化还原能级以及电子和空穴的分

离, 从而了解其优异的光催化活性的机理. Janus

结构中的固有偶极矩会引起明显的能带弯曲, 从而

实现相对于水氧化还原电势的有利的带边位置, 这

使具有 Janus结构的 2D材料成为有效的光催化

剂. 电子和空穴由于内部电场的作用而在 Janus结

构的不同表面上分隔开, 从而有效地抑制了电子和

空穴的复合并确保了高效率的光催化活性. 由此引
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图 2    (a)优化后的WSSe单层结构和垂直于WSSe单层方向的平均静电势, 插图是差分电荷密度, 其中红色和蓝色分别表示电

子的积累和耗尽 [110]; (b)通过 HSE和 SOC方法给出 Janus MXY单层的能带结构 [111]; (c)当单轴应变 e1 在–0.5%—0.5%之间时,

MoSTe单层的面内和面外压电极化的线性变化, 给出 e11 和 e31 值 (单位:10–10 C/m)[74]

Fig. 2. (a) Optimized structure of the WSSe monolayer, and the average electronic potential energy in the vertical direction of the

WSSe monolayer, the inset is the differential charge density, where the red and blue mean accumulation and depletion of electrons,

respectively[110]; (b) band structures of monolayer Janus MXY are given by HSE and SOC methods[111]; (c) linear changes of in-plane

and out-of-plane piezoelectric polarizations of the MoSTe monolayer occur when subject to a uniaxial strain e1 between –0.5% and
0.5%, giving its e11 and e31 values (unit: 10–10 C/m)[74]. 
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Eox
H+/H2

= −5.67 eV+ pH×0.059 eV

Ered
O2/H2O = −4.44 eV+ pH× 0.059 eV

发了大量对于 Janus TMDs光催化水分解性质的

研究 [75,115]. 光催化水分解的机制为: 半导体催化剂

通过吸收太阳光将价带中的电子激发到导带 ,

形成电子空穴对. 因此, 光生电子和空穴可以参与

氢气和氧气的生成过程. 一般, 标准的还原势和氧化

势分别可写为     ,

 
[116]. 光催化过

程涉及光生载流子的分离和输运 , 对于水分解 ,

pH=0时催化剂的带隙需要大于 1.23 eV. Wang

等 [113] 利用 PBE + SOC 和 HSE06 + SOC 方法

计算了 6种 Janus TMD单层的导带底和价带顶

相对于真空能级的位置. 发现, 在 HSE06 + SOC

方法下, 6种材料的导带底和价带顶相对于 PBE

+ SOC方法分别发生了上移和下移. 不论使用哪
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图 3    (a)Janus硅的晶体结构 (俯视图和侧视图)及其第一布里渊区 [132]; (b)单层 Janus M2XY单层的俯视图和侧视图以及及其

第一布里渊区 [138]; (c)Janus III族硫化物单层离子弛豫的压电系数 d11 和 d31[139]; (d)b(zigzag)方向上的单轴应变引起的铁弹性转

变 (上图), 在 armchair方向的单轴应变下 2H VSSe单层的面内和面外压电极化的线性变化 (下图)[150]

Fig. 3. (a) Crystal structure of Janus silicene (top and side view) and their first Briliouin zone[132]; (b) top and side view of a single-

layer Janus M2XY monolayer, the reciprocal lattice vectors and high-symmetry points are also presented; (c) relaxed-ion piezoelec-

tric coefficients d11 and d31 of Janus group-III chalcogenide monolayers[139]; (d) energy profiles of ferroelastic switching as a function

of uniaxial strains in the b (zigzag) direction, linear changes in the in-plane and out-of-plane piezoelectric polarizations of the 2H

VSSe monolayer under uniaxial strain (armchair)[150]. 
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种方法 , 导带底的位置都高于水分解的还原势

(–4.44 eV), 价带顶都高于氧化势 (–5.67 eV). 表明

这 6种材料都可以作为水分解制氢的催化剂 .

Ju等 [117] 发现WSSe具有足够的驱动力激发用于

水氧化还原反应的载流子, 以及良好的抗光致腐蚀

性能. 他们还发现, 可以通过拉伸应变有效地提高

能量转换效率和降低激子结合能来进一步改善水

分解的光催化性能. 因此, Janus WSSe被认为是

一种有前途的水分解光催化剂. 此外, 多层MoSSe

的光催化性质也被广泛研究. Wei等 [118] 研究了堆

叠效应对双层 MoSSe光催化性质的影响. Guan

等 [76] 进一步研究了不同层数不同堆叠模式下的电

子和光催化性质. 研究发现不同堆叠方式的双层

MoSSe都是间接半导体; 多层 MoSSe的间接带隙

随着层数的增加而单调减小, 他们指出这可能是由

于量子限制效应和层间相互作用导致的 . 虽然

Janus MoSSe单层被认为是潜在的水分解光催化

剂, 但是水分子与 MoSSe表面之间的弱范德瓦耳

斯相互作用极大抑制了光催化效率. Ma等 [119] 基

于第一性原理, 提出了一种利用单原子功能化解

决 MoSSe不足的方法. 通过研究第一行 Sc-Zn过

渡金属 (TMs)元素对水分子与 MoSSe之间的相

互作用机理, 他们发现所有 TMs(除锌外)均能在

MoSSe的 S和 Se两侧产生强烈的化学吸附, 并且

H2O和 MoSSe之间的相互作用由最初的弱 vdW

相互作用已成功转化为强化学相互作用, 这表明过

渡金属原子在光催化水分解中起非常活跃的作用.

由于在纳米级能量收集、传感器和制动器中的

潜在应用, 2D材料中的压电性质已引起了广泛的

关注 .  Dong等 [74] 计算了 Janus MXY (M = Mo

或 W, X/Y = S, Se或 Te)单层和多层结构的压

电性质, 发现其具有大的面外压电极化. 对于MXY

单层, 基平面中的单轴应变会引起强的面内压电极

化和弱得多的面外压电极化. 对于多层 MXY, 无

论堆叠顺序如何, 基平面中的单轴应变都会引起非

常强的面外压电极化. 面外压电系数 d33 在多层

MoSTe中最强 (5.7—13.5 pm/V, 取决于堆叠顺序),

比常用的 3D压电材料AlN更大 (d33 = 5.6 pm/V),

其他多层MXY结构中的 d33 稍小. Yagmurcukardes

等 [120] 计算了 1H-MoSTe 和 1T'-MoSTe的压电系

数, 他们发现面外压电存在于 1H-MoSTe中, 非中

心对称的 1T'-MoSTe具有较大的压电系数. 此外,

Janus TMDs还被预测具有超高的气体灵敏度[121,122]、

超高的载流子迁移率和长的激子寿命, 优秀的铁弹

性质和量子自旋霍尔相, 这些性质极大地促进了它

们在气敏传感器、高性能电子器件 [123]、光检测和收

集 [124]、 形状记忆设备和自旋电子器件 [125] 方面的

应用. 

4   其他极性材料

除了 Janus石墨烯和 Janus TMDs, 其他 2D

Janus材料也在理论上被广泛研究, 例如 SnSSe,

VSSe, PtSSe, ReSSe, M2XY (M = Ga, In; X, Y =

S, Se, Te, X ≠ Y), MXY (M = Hf, Ti, Zr; X, Y =

S, Se, Te, X ≠ Y)等 [126−130]. 早在 2010年, Zhou

等 [131] 就基于第一性原理计算揭示了被氢化和氟化

的 BN单层的一些不寻常的特性. 这些特性与石墨

烯不同, 即使它们共享相同的蜂窝结构. 与石墨烯

在完全氢化时会经历金属到绝缘体的转变不同,

BN的带隙在完全被氢化时会明显变窄. 此外, BN

单层的带隙可以从 4.7 eV调整到 0.6 eV, 并且它

可以是直接或间接半导体, 甚至是半金属, 具体取

决于氢原子的表面覆盖率. 与石墨烯不同, BN单

层由不同原子组成. 当 H和 F进行吸附时, 会出现

具有丰富的电子和磁性的各向异性结构. 2016年,

Sun等 [132] 设计了一种被氢和卤素原子不对称官能

化的硅烯-Janus硅烯, 其结构如图 3(a)所示. 与硅

烯相比, 所有 Janus硅烯体系都是直接带隙半导

体. 通过仔细调整吸附原子的化学组成, Janus硅

烯的带隙可以调节在 1.91—2.66 eV的范围内. 同

年 ,  Liu等 [133] 通过光吸收谱和理论计算研究了

ReSSe合金的带隙. 他们发现, 基于 ReSSe的场效

应晶体管显示出典型的 n型行为, 其迁移率约为

3 cm2/(V·s), 开关比为 105, 并且具有面内各向异

性电导率. 该设备还显示出良好的光响应特性, 光

响应率为 8 A/W.

近年来, Janus M2XY (M = Ga, In; X, Y =

S, Se, Te)的压电性质, 光催化水分解性质, 热电

性质以及紫外光电探测器方面的应用被广泛研

究 [134−137]. Silva等 [138] 系统地研究了 Janus Ga2XY

和 In2XY (X = S, Se, Te; Y = S, Se, Te)单层的

结构, 电子和光催化性能. 其结构如图 3(b)所示,

在上下两侧存在不同的硫族元素, 从而产生了垂直

于平面的电偶极矩. 计算得出的声子谱表明, 所有

Janus材料在力学上都是稳定的. 从能带结构中得
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出, 除 Ga2SSe外, 其他 Janus晶体均表现出直接

带隙. 他们还根据 GW Bethe-Salpeter方法计算得

出这些材料具有比原始系统更低的激子结合能

(0.3—0.7 eV). 压电是一种独特的材料特性, 可以

将机械能转化为电能, 反之亦然. Guo等 [139] 设计

了一系列 III族单硫化物的衍生 Janus结构, 包括

Ga2SSe, Ga2STe, Ga2SeTe, In2SSe, In2STe, In2SeTe,

GaInS2, GaInSe2 和 GaInTe2. 它们的压电系数如

图 3(c)所示 , 最高者可达 8.47 pm/V, 是完美的

III族单硫族化物单层的最大值的 4倍. 此外, 这

些 Janus结构的对称性破缺会引起面外偶极化, 从

而产生 0.07—0.46 pm/V的面外压电系数. 增强的

压电性能丰富了这些材料在压电传感器和纳米发

电机方面的应用. Bai等 [140] 将所有 Janus M2XY

(M = Ga, In; X, Y = S, Se, Te)单层的带边位置

相对于水的还原和氧化势进行了对齐. 他们发现,

Janus SGa2Te单层的 VBM高于 O2/H2O的氧化

势 , 表明它不能通过水分解产生 O2. 但是其余

Janus单层的带边缘位置均跨越了水的氧化还原

势, 表明这些材料是用于水分解的潜在光催化剂.

近期, Guo等 [141] 预测了一种动力学和力学稳

定的间接带隙半导体 -Janus SnSSe.  研究发现 ,

SnSSe单层具有高载流子迁移率, 高的吸收系数,

高的功率因子, 强的面内压电极化, 这表明 Janus

SnSSe结构可以制造成具有独特的电子, 光学, 压

电和输运特性结合的器件. 此外, Zhang等 [142] 系

统地研究了 SnXY (X = O, S, Se, Te; Y = O, S,

Se, Te; X≠Y)体系的电子和压电性质. 计算表明,

Te参与的 Janus系统始终为金属, 而其他系统的

带隙范围为 0.33—1.74 eV. 合适的价带顶位置保

证了这些半导体 Janus单层可用作氧还原反应的

有效催化剂. 由于失去了反演对称性, Janus材料

具有压电特性 . SnOSe的面内压电系数 d11 高达

27.3 pm/V, 比报道的压电材料 (如石英、MoS2
等 )大一个数量级 .  Nguyen等 [143] 通过对 Janus

SnSSe单层施加电场和应力, 发现电场对电子和光

学性能的影响很小, 但双轴应变在控制这些性能方

面起着关键作用. Janus SnSSe单层具有从可见光

到紫外区域的宽吸收谱, 单层的最大吸收系数在紫

外线区域高达 11.152 × 104 cm–1, 还可以通过应变

工程来增加吸收系数, 因此成为光电子器件中有前

途的材料. Peng等 [144] 提出了具有引人注目的光

催化性能的 2D Janus PtSSe, 他们通过第一性原

理计算得出 : 单层 PtSSe具有 2.19 eV的间接带

隙, 其在可见光区域拥有高吸收系数, 并具有合适

的带边位置以及强大的载流子分离和转移能力, 因

此其成为光催化水分解有希望的候选者. 具有不同

堆叠结构的双层 PtSSe化合物由于带隙小以及内

建电场, 即使在红外光下也可用于水分解. 此外,

Janus PtSSe还具有双轴应变可调的电子结构和

输运系数 [145] 及优秀可调的气敏性 [146]. Kahraman

等 [147] 研究发现所有 Janus结构的 PtXY(X, Y =

S, Se, Te)都是间接带隙半导体, 它们的拉曼光谱

显示出独特的特征, 这些特征源于平面外对称性的

破坏. 他们还证实这些 Janus晶体的面内和面外方

向上的压电系数与 PtX2 相比均有显著提高 .

Ersan等 [148] 发现在 Janus PtXnY2–n (X, Y = S, Se,

Te; 0 ≤ n ≤ 2)单层中, 析氢和析氧反应发生在

不同的表面上, 并且所施加的应变增强了催化活性.

Yang等 [149] 的研究表明, Janus-VSSe不仅是

一种磁性半导体, 而且还表现出明显的面内和垂直

压电性. 这些磁性材料的面内压电系数高于传统

的 3D压电材料 (例如 a-石英). 磁性和压电性的共

存使 VSSe成为纳米自旋器件中很有希望的压电

材料. Zhang等 [150] 的进一步研究发现, VSSe单层

由于空间和时间反演对称性的破缺而显示出大的

谷极化. 低对称的 C3v 点群导致巨大的面内压电极

化. 如图 3(d)所示, 当极高的反向应变 (73%)施加

在磁性 VSSe单层上时, 他们发现了应变驱动的

90°晶格旋转, 表明其固有的铁弹性. 压电性, 铁弹

性和谷极化的结合使磁性 2D Janus VSSe成为诱

人的材料, 有望应用于纳米电子, 光电子和谷电子

设备中 [151,152].

寻找具有室温磁有序和高自旋极化的 2D材

料对于开发下一代纳米自旋电子器件至关重要. 除

了 VSSe外, 其他磁性 Janus 2D材料也被广泛研

究 [153−155]. He等 [156] 首次提出了一种新型的具有

较高的奈尔温度, 完全补偿的反铁磁序 (零磁化强

度)和完全自旋极化的 2D磁性半导体, 即不对称

官能化的MXenes Cr2CXX0 (X, X0 = H, F, Cl, Br,

OH). 其中Cr2CFCl, Cr2CClBr, Cr2CHCl, Cr2CHF

和 Cr2CFOH的奈尔温度高达 400 K. 通过电子或

空穴掺杂可以很容易地控制自旋载流子的取向

和从双极磁性半导体到半金属反铁磁体的转变.

Jiao等 [157] 提出了一种 Pma2相的新型 Janus Cr2
O2XY(X = Cl, Y = Br/I)单层, 计算表明它们是
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铁磁半导体, 并且可以通过实验轻松合成. 通过施

加压缩应变, 可以在 Cr2O2ClI单层中实现从铁磁

半导体到反铁磁金属/半导体的量子相变. 近期,

实验上成功合成了 VI3, 但是它的弱铁磁性和低的

居里温度限制了它的潜在应用. 基于此, Ren等 [158]

设计了一系列 Janus 结构 V2Cl3I3 (VClI), V2Br3I3
(VBrI)和 V2Cl3Br3 (VClBr), 其居里温度可提高

至 240 K, 对体系施加 6%的拉伸应力可将居里温

度提高至 280 K. 此外, 他们还系统地研究了这些

材料中高居里温度 TC 和拉伸应变增加 TC 的原

因, 为扩大室温铁磁性半导体家族又迈出了一步.

磁斯格明子是一种受拓扑保护的纳米尺度的

涡旋磁结构, 它们主要存在于非中心对称的手性磁

性材料以及界面镜面对称性破缺的磁性薄膜材料

中. 尺寸小, 稳定性高且易于操控的特点使它们有

望应用于未来高密度, 低功耗, 非易失性存储器件

中 [159−161]. 最近, 实验上合成了很多 2D磁性材料,

例如CrI3[162], Cr2Ge2Te6[163], Fe3GeTe2[164], VSe2[165],

MnSe2[166], 这些材料的发现为自旋电子技术的研

究带来了新的机遇. 但是, 这些 2D磁体中都不具

有 Dzyaloshinskii-Moriya相互作用 (Dzyaloshin-

skii-Moriya interaction, DMI)和磁斯格明态. DMI

在非共线磁性纳米结构的形成中起着至关重要的

作用. 一个系统若要具有 DMI, 除了强的 SOC和

磁性外, 还要求系统具有破缺的反演对称性 [167,168].

然而上述 2D磁性材料都具有反演对称性. 在 2D

系统中, 可以通过施加电场或应力, 掺杂, 建立异

质结等方式来打破反演对称性 [52,169,170]. 但是, 对于

实际应用而言, 没有反演对称性且具有本征 DMI

和斯格明子的 2D磁体是更为简单和理想的材料.

具有反演不对称性的 Janus TMDs的合成为设计

具有本征的 DMI和斯格明态的 Janus磁性材料提

供了方向 [71,72].  Yuan等 [153] 基于 MnSe2 和 VSe2
设计了 4种 Janus vdW磁体 :  MnSTe, MnSeTe,

VSeTe, MnSSe, 并通过第一性原理计算研究了它

们的磁性 (包括磁交换相互作用, SOC, DMI), 使

用微磁模拟研究了斯格明态的产生和调制. 他们发

现由于反演对称性的缺乏和强 SOC的存在, Janus

MnSTe,  MnSeTe,  VseTe中具有大的本征 DMI,

微磁模拟表明在没有外加磁场的情况下, 斯格明子

可以稳定存在于MnSTe, MnSeTe中, 并且其大小

和形状可以被外加磁场调控. Liang等 [154] 通过研

究 Janus MnXY (X, Y = S, Se, Te, X ≠Y)发现

MnSeTe和MnSTe的 DMI与最新的铁磁体/重金

属异质结的 DMI相当, 他们还通过蒙特卡罗模拟

发现, 在低温下, 通过施加外部磁场, MnSeTe和

MnSTe单层的基态可以从铁磁态转变为斯格明

态. Xu等[171] 基于CrI3 设计了 Janus Cr(I, X)3 (X =

Br, Cl), 研究发现这两种材料中也具有足够强的

DMI, 并且发现 Cr(I, Br)3 中具有本征的斯格明

子. 这些研究丰富了 Janus 2D材料在自旋电子学

方面的应用.

此外, Janus MXY (M = Ti, Zr, Hf; X, Y =

O, S, Se, Te 或 Cl, Br, I; X ≠ Y)体系的电子结

构, 光学性质, 光催化效应和压电性质也被广泛研

究 [172−174]. Chen等 [175] 发现 Janus MXY (M = Ti,

Zr, Hf; X = S, Se; Y = O, S; X ≠ Y)单层是带

隙范围从 0.739—2.884 eV的半导体; 因为 TiSO,

ZrSO和 HfSO单层具有合适的带隙和水分解的最

佳氧化还原势, 所以它们是有希望的光催化候选物;

并且由于 ZrSeS和 HfSeS单层具有高的载流子迁

移率而适合用于纳米级电子学. 进一步表明, TiSO,

ZrSO和 ZrSeO单层具有与其他 2D或 3D材料可

比的压电性能 .  Dimple等 [176] 计算得出 1T-MX2
(M = Zr, Hf; X = S, Se, Te)单层中的压电系数

(d22 = 4.68—14.58 pm/V)远高于单层 1H-MoS2

(d11 = 2.99 pm/V). 并发现沿扶手椅方向施加 9%

的单轴拉伸应变会使 HfSSe单层中的 d22 升高至

123.04 pm/V, 达到了钙钛矿中压电系数的水平. 

5   Janus vdW异质结

受到传统 2D范德瓦耳斯异质结的启发, 科研

人员从理论上提出了基于 Janus 2D材料的各种异

质结构, 以探索其未被开发出的新奇性能. 在这一

部分, 将近年来被广泛研究的 Janus vdW异质结

归纳为 3类 :  Janus TMDs-TMDs, Janus TMDs-

graphene, 以及 Janus TMDs与其他传统 2D材料

组成的异质结 , 并对其电子性质 , 光催化性质 ,

Rashba效应和压电效应进行总结.

由 2D材料垂直堆叠成的层状 vdW 异质结已

被认为是光电器件和光催化的有希望的候选者, 因

为它可以结合单个 2D材料的优点. 由于其复合需

求的电子特性, Janus TMDs-TMDs vdW异质结

近年来被广泛研究. Janus 2D 材料中不对称的原

子排列和堆叠顺序对 Janus 2D 异质结的性质的影
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响尤为重要. Idrees等 [177] 研究了不同堆叠模式下

不同硫原子序的异质结的电子结构, 计算结果表明

MoSSe-WSSe,  MoSeTe-WSeTe和 MoSTe-WSTe

vdW异质结是具有 II型能带对齐方式的间接带隙

半导体. 与相应的单层相似, 外部电场和拉伸应变

可以将上述某些 vdW异质结的间接带隙转变为直

接带隙, 同时保持 II型能带对齐方式. 此外, 通过

计算带边电势, 他们发现 MoSSe–WSSe异质结构

是有希望的水分解候选物, 其导带和价带边位于氧

化还原区域之外. Rawat等 [178] 揭示了 Janus MXY/

MXY(M = Mo, W; X, Y = S, Se, Te; X ≠ Y)

异质结中的电子, 压电, 光催化性能和载流子迁移

率的潜在机理. 其中一些异质结构成的 2D超薄激

子太阳能电池的功率转换效率在 15%—20%的范

围内. 此外, 在这些异质结中观察到非常高的载流

子迁移率 (> 200 cm2/(V·s))和大的可见光吸收系数

(a ≈ 105 cm–1), 它们的压电系数 (d33 = 13.91 pm/V)

接近由 Janus Mo基二卤化物单层构建的多层或

体材料中的值. 这些发现突出了这些异质结在超薄

激子太阳能电池, 纳米电子学和纳米压电学中的应

用. 其中, 研究者对 MoSSe/WSSe异质结的探索

尤为广泛 [179−183]. Dai的团队 [179,180] 研究了其垂直

异质结构和横向异质结构, 由于改善的面外极性,

垂直异质结中的面外电极化得到增强. 对于横向异

质结, 光响应和吸收系数在很宽的可见光范围内显

示出光学活性. 两种异质结都显示 II型能带对齐

方式, 从而能够将电子和空穴分离在不同的材料

中. 垂直异质结构的层内或层间电势的下降导致的

带阶 (图 4(c)为 K/K′点的带阶示意图)比MX2 异

质双层大得多, 从而确保了谷极化层间激子的长寿

命. Rashba自旋分裂可以与谷自旋分裂共存, 从而

增加了载流子的输运路径, 层内或层间电势降对

Rashba参数显示出明显的影响, 因此它成为自旋

电子学和谷电子学的最有前途的候选者. 此外, Guo

等 [181] 还研究了应力对 MoSSe/WSSe垂直异质结

的调控. 他们发现, 通过施加应力可以有效地调节

异质结的带隙, 带隙随着应变的增大而呈现出减小

的趋势, 在一定的大拉伸应变下甚至会引起半导体

到金属转变.

此外, Janus 2D 材料单层与石墨烯组成的异

质结也被一些团队研究 [184−186]. Cao等 [184] 报道了

Janus PtSSe和石墨烯的范德瓦耳斯异质结形成

了不同的肖特基势垒, 其中肖特基势垒高度 (SBH)

和接触类型可以通过层间距离 , 外部电场以及

Janus PtSSe的层数调节. 如图 4(a),(b)所示, 与

SePtS/石墨烯相比, SPtSe/石墨烯的调节效果更

为突出. 此外, 在不同层数的 SPtSe/石墨烯异质结

中观察到了从 n型肖特基接触到 p型肖特基接触

和欧姆接触的转变. 他们的发现表明, SPtSe/石墨

烯异质结可以应用于需要 SBH可调的器件中.

Janus 2D 单层材料与其他传统 2D材料 (如

GeC, SiC, ZnO, X(OH)2, X = (Ca, Mg); XN, X =

(Ga, Al), blue phosphorene (Blue P)等)组成的

异质结由于其优异的电子性质, 光学性质, 光催化

性质和Rashba自旋劈裂也被广泛研究 [187−189].

Din等 [190] 研究了Mo(W)SSe与 GeC组成的 vdW

异质结. 从能带图得出, 不同堆叠模式下Mo(W)SSe-

GeC异质结都具有直接带隙结构, 导带底和价带

顶都位于 K 点. HSE06计算的带隙值均大于 PBE

计算的带隙值, 由于 SOC导致价带和导带的劈裂,

带隙值会进一步减小. 价带顶和导带底的劈裂从

Mo到W依次增强, 这是因为W原子更强的 SOC

效应. 由于 HSE强调了非局域的交换关联泛函的

影响而 PBE是局域的交换关联泛函, 因此 HSE06

计算的劈裂值比 PBE计算的大. 图 4(d)是 GeC

和 MSSe的单层及其异质结相对于水分解的标准

氧化还原势的位置. 3个单层材料的价带和导带带

边均位于氧化还原势 H+/H2 和  O2/H2O之外 ,

GeC-Mo(W)SSe (model 1)异质结的价带和导带

带边也都位于标准的氧化还原势之外, 为光生电子

和空穴将水分解成 H+/H2 和 O2/H2O提供了足够

的能量, 使其有望用于光催化水分解. GeC-MSSe

(model 2)的导带底和价带顶分别低于还原势和氧

化势, 因此它不能够将水分解成氢气 H+/H2. 这表

明光催化水分解高度依赖于 MSSe单层中的 S族

原子相对于 GeC的位置. Idrees等 [191] 发现具有 II

型能带排列的 SiC-MSSe (M = Mo, W) vdW异

质结也具有相当大的 Rashba效应, 而且其相对于

标准的水氧化还原势的合适的能带排列使这些异

质结构也能够将水解离为H+/H2 和 O2/H2O. 此外,

Idrees等 [192] 还系统地研究了 ZnO-JTMDC异质

结构的几何特征、电子性质、电荷密度差、功函数、

能带排列和光催化性质. 他们发现 ZnO-MoSSe和

ZnO-WSSe异质结都是间接带隙半导体, 不同堆

叠序下具有不同的能带排列类型和不同强度的
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Rashba自旋劈裂. ZnO-Janus异质结中具有非常

有利的带边位置, 使其适合在零 pH值下进行水分

解. 所以, SiC-MSSe (M = Mo, W)和 ZnO-MSSe

(M = Mo, W)异质结都有望应用于水分解. Li等 [193]

仔细研究了 SMoSe/BlueP and SeMoS/BlueP异质

结的压电响应. 与 Janus MoSSe单层相比, SeMoS/

BlueP面外压电响应得到了增强. 他们的发现证明

了其在纳米级能量收集和传感器中的巨大应用潜

力. 为了实现对 Janus vdW异质结电子性质的调

控, 施加应力和外加电场这两种手段被广泛使用.

研究人员们发现施加应力和电场可以实现带隙和

能带排列类型的改变, 从而促进其在多功能设备中

的应用 [194−196].
 

6   总结与展望

近年来, 这种具有平面外不对称结构的新兴

Janus 2D材料由于其奇异的性质吸引了大量的研

究兴趣. 这篇综述系统地总结了 Janus 2D材料的

研究进展 , 包括 Janus石墨烯 , Janus TMDs, 其

他 Janus材料和 Janus vdW异质结, 以及它们的

几何结构、稳定性、电子结构、光学性质、光催化性

质. 不像传统的 2D材料, 这类 Janus材料由于对

称性的破缺展示出强的 Rashba自旋极化和大的

压电效应, 以上的性质使它们能够应用于电子和光

电设备, 能量收集, 传感器和制动器中.

作为 2D材料家族中一个新的研究领域, 近年

来对 2D Janus材料的研究取得了很大进步, 尤其
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图 4    (a) SPtSe/Gr和 SePtS/Gr异质结中的肖特基势垒高度随层间距的变化 [184]; (b) SPtSe/Gr和 SePtS/Gr异质结中的肖特基

势垒高度随外加电场的变化 [184]; (c) 在 K/K'点的能带偏移的示意图, (I)DEV > lV 的类别 1和 (II)DEV < lV 的类别 2, 对于具有

界面 I2 的 (III)H相和 (IV)R相 WSSe/MoSSe vdW异质结构在 K/K'点的的谷极化层间激子弛豫通道 [180];  (d)  GeC,  MoSSe,

WSSe及其对应的异质结的价带 (VB)和导带 (CB)边对齐 [190]

Fig. 4. (a) Schottky barrier height in the SPtSe/Gr and SePtS/Gr heterostructures as a function of the interlayer spacing, respect-

ively; (b) Schottky barrier  height in the SPtSe/Gr and SePtS/Gr heterostructures as a function of  the external  electric  field,   re-

spectively[184]; (c) schematic diagram for band offset at K/K′ point, (I) category 1 with DEV > lV and (II) category 2 with DEV <

lV, valley polarized interlayer exciton relaxation channels at K/K′point for (III) H-phase and (IV) R-phase WSSe/MoSSe vdW het-
erostructures  with interface  I2[180];  (d)  valence  band (VB) and conduction band (CB) edge alignment of  GeC,  MoSSe,  WSSe and

their corresponding heterostructures[190]. 
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是理论预测方面. 然而, 这类材料仍面临着很大的

机遇和挑战. 虽然不对称官能化的 Janus石墨烯已

经在实验中制备出来, 但是在 MXY类型的 Janus

材料中, 只有 MoSSe和 WSSe被用 CVD方法成

功制备 [71,72,197,198]. 这表明 Janus MXY的制造技术

需要进一步提高, 将来应该为这个目标付出更多的

努力. 目前, 多数被报导的 2D Janus材料大都可

以分为两类: 一类是被氢化, 卤化或者小分子修饰

的 2D单元素烯 (如石墨烯, 硅烯), 这类材料可以

用与 Janus石墨烯相似的制造技术制备; 另一类

是 Janus MXY, 这类材料的制备方法可能与MoSSe

的非对称替代方法类似. 此外, 从天然矿物中获得

Janus 2D材料也为其制备提供了新思路 . 例如 ,

Cheng等 [199] 证明了具有 Janus结构的单层高岭

石的自组装. 这种材料在能源, 环保和医疗保健等

应用中具有巨大潜力. 但是, 这类可直接获得的

Janus 2D材料仍然非常有限. 石墨烯的不对称官

能化 (包括氢化, 卤化和小分子修饰)已被证明是

制备 Janus石墨烯的有效方法. 因此, 可以将该方

法扩展应用到石墨烯以外的其他可功能化的 2D

材料, 尤其是新兴的单元素 2D Xene材料, 这些材

料主要包括硼烯、硅烯、锗烯、锡烯、磷烯、砷烯、

锑烯、铋烯、硒烯和碲烯. 希望未来理论和实验上

可以有更多这方面的研究. Janus材料开辟了一个

新的应用领域. 例如, 具有 Rashba和压电效应的

Janus材料有望成为自旋电子器件和发电机的候

选材料. 但是, 目前尚无关于 Janus 2D材料在此

类设备中的具体应用研究. 因此也希望这些具有其

独特性能的新材料, 可以在能源和机电设备等领域

具有广阔的应用. 另一方面, 目前的对 Janus 2D

材料以及其异质结的研究大都停留在理论层面上,

很少有实验对已经预测地理论成果做出研究和验

证. 因此希望未来实验上能进一步提高制造技术,

提高样品质量, 以丰富 2D材料在相关设备中的应用.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Electronic properties of two-dimensional
Janus atomic crystal*
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Abstract

Since the advent of graphene, two-dimensional materials with various novel properties have received more

and  more  attention  in  the  fields  of  optoelectronic  devices,  spintronics  and  valley  electronic  devices.  Among

them,  the  excellent  properties  that  appear  in  graphene  with  various  molecular  groups  for  asymmetric

functionalization  have  led  to  the  research  of  other  Janus  two-dimensional  materials  with  asymmetric  surface

characteristics.  As  an  important  derivative  of  two-dimensional  materials,  Janus  two-dimensional  materials

(especially  Janus  transition  metal  chalcogenides)  have  become  a  research  hotspot  in  recent  years.  Both

experiment  and  theory  have  confirmed  that  this  kind  of  material  has  mirror  asymmetry  and  novel

characteristics,  such  as  strong  Rashba  effect  and  out-of-plane  piezoelectric  polarization,  and  thus  showing  a

great prospect for its applications in sensors, actuators, and other electromechanical devices. In this review we

introduce the recent research progress of emerging Janus two-dimensional materials (including Janus graphene,

various  Janus  two-dimensional  materials  and  Janus  two-dimensional  van  der  Waals  heterojunction),  and

summarize  the  unique  electronic  properties  and  potential  applications  of  Janus  two-dimensional  materials.

Finally,  we  draw  some  conclusions  and  depict  a  prospect  of  further  exploration  of  Janus  two-dimensional

materials.

Keywords: Janus atomic crystal, electronic properties, Rashba effect, piezoelectric effect
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