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摘要    二维材料异质结是由石墨烯、六方氮化硼、过渡金属二硫族化合物、黑磷等二维材料通过面内拼接或层

间堆叠形成的, 并由此可分为二维材料面内异质结和垂直异质结. 二维材料面内异质结可以实现区域内载流子的

特殊传输行为; 而垂直异质结中的层间量子耦合效应能够导致新颖的物理特性, 通过调节异质结构界面可调制器

件的电学及光学性能. 目前, 随着电子器件、光电器件等对集成性、功能性的要求不断提高, 二维材料异质结越来

越多地受到研究者的关注, 实现二维材料异质结结构(包括界面)的有效调控是构筑高性能、高集成器件的前提. 本

文主要对比各类二维材料异质结的制备方法, 介绍主流的几类二维材料异质结基电子器件和光电器件的结构、工

作原理和性能, 展望有前景的新型制备方法, 并指出二维材料异质结在实际应用中面临的挑战. 
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从2004年石墨烯的成功获得开始[1], 具有层状结

构的二维材料(如石墨烯、六方氮化硼(h-BN)、过渡

金属二硫族化合物(TMDCs)、黑磷(BP)等)逐渐进入

人们的视野 , 其较于块体材料往往显示出独特的性

质 [2~4]. 然而, 单一的二维材料在应用时往往存在一

定的局限 , 例如 , 绝缘层与石墨烯或TMDCs之间的

电荷陷阱会严重影响优异电学性质的展现[5], h-BN带

隙过宽(约5.97 eV[6])难以单独应用于器件中, 裸露的

BP在空气中易被氧化导致其性能衰减. 为了深入研

究材料本征性质并扩展其应用领域 , 研究者将目光

放在了二维材料异质结上 . 二维材料异质结是由二

维材料通过面内拼接或层间堆叠形成 , 主要包括石

墨烯 /h-BN异质结、TMDCs/h-BN异质结、TMDCs/

石墨烯异质结、TMDCs/TMDCs异质结等[7]. 垂直异

质结中, 石墨烯/h-BN垂直异质结主要是利用h-BN减

少绝缘层与石墨烯之间的电荷陷阱 , 提升石墨烯中

载流子的迁移率 [8]; TMDCs/石墨烯垂直异质结主要

结合TMDCs的光响应性和石墨烯的高导电性, 应用

于高性能光响应器件; TMDCs/TMDCs垂直异质结主

要是结合两种材料不同的能带结构 , 控制载流子传

输行为、实现存储或高性能的光响应. 面内异质结要

求材料晶格失配度低 , 一般用于研究材料界面处的

载流子传输行为 . 本文简介了二维材料的分类和性

质以及二维材料异质结的制备方法(图1), 并对各类

方法进行了评估. 同时, 针对目前制备方法中存在的

界面污染等问题 , 介绍了新兴的液态金属化学气相

沉积法(LMCVD), 揭示了该方法对于推动二维材料

异质结可控制备的重要意义. 此外, 本文综述了基于

二维材料异质结的电子器件和光电器件的结构和原

理. 最后, 本文对如何实现二维材料异质结的可控制 



 
 
 

 

  2263 

评 述 

 

图 1  (网络版彩色)二维材料(2D materials)异质结的可控制备 

Figure 1  (Color online) Controllable preparation of 2D material heterostructures 

备以及其广阔的应用前景进行了展望.  

1  二维材料的分类 

1.1  石墨烯 

石墨烯是由sp2型杂化的碳原子构成的六方蜂巢

状结构 . 它具有众多优异性质 , 如比表面积大(2630 

m2 g1)[9]、电子迁移率高(200000 cm2 V1 s1)[2]、杨氏

模量高(~1.0 TPa1)[10]、热导率高(~5000 W m1 K1)[11]、

透光率高 (~97.7%)[12]. 石墨烯的制备方法包括机械

剥离法和化学剥离法[13~15]、氧化还原法[16,17]、SiC外

延法 [18,19]和CVD法 [20~22]等 . 目前 , 石墨烯已广泛应

用于电子器件、能源存储与转换、传感等领域[23~25].  

1.2  TMDCs 

TMDCs的化学通式是MX2, 其中M代表 IVB族

(Ti, Zr, Hf等)、VB族(V, Nb, Ta等)、VIB族(Mo, W等)

的过渡金属元素, X代表硫族元素(S, Se或Te)[26,27], M

和X原子构成X–M–X的层状结构 . TMDCs依据性质

的不同可分为绝缘体(HfS2)、半导体(MoS2, WS2)、半

金属(WTe2, TiSe2)和超导体(NbSe2, TaS2). TMDCs的

合成方法主要包括 CVD法和剥离法 [28,29]. 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[30,31].  

1.3  h-BN 

h-BN是由B原子和N原子交替排列形成的层状二

维原子晶体, 具有优良的绝缘性和化学稳定性. h-BN

与石墨烯晶格失配度仅1.7%, 适于构筑面内异质

结[6,32]. 此外, 通过与石墨烯形成异质结, 具有平滑、

惰性表面的h-BN可以消除传统SiO2绝缘层的电荷陷

阱 [33,34], 有助于提高石墨烯的载流子迁移率 . 目前 , 

h-BN主要的合成方法有机械剥离法、CVD法和共偏

析法[35~37]. 相较于机械剥离法, CVD法和共偏析法更

能满足大尺寸器件的需求[6]. 目前, h-BN可以作为电

子器件中的电介质材料 [33,38]、抗氧化涂料 [39~41]和紫

外光学材料[34,42,43]等.  

1.4  其他二维材料 

除了石墨烯、TMDCs和h-BN之外, 许多新型二

维材料也被陆续制得. 理论预测表明, 硅烯具有与石

墨烯类似的零带隙, 锗烯是金属型材料[44]. 硅烯、锗

烯和锡烯一般通过在金属或石墨表面外延生长制备

得到 [45~49], 目前基于硅烯和锗烯的场效应晶体管

(FETs)已有报道 [50,51], 理论上还可应用于锂离子电

池 [52]. 由单元素组成的二维材料还有BP和硼烯. BP

是一种各向异性的p型半导体材料, 根据层数不同具

有0.3~2.0 eV的带隙[53,54], 弥补了TMDCs等半导体材

料带隙范围的空白, 与此同时, 它还有较高的载流子
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迁移率(~104 cm2 V1 s1)[55]. 制备BP的方法一般是剥

离法, 并用氧化物等材料进行保护[54,56]. BP目前已经

在FETs、光电检测器等领域有了广泛的应用, 并表现

出优良的性能. 而硼烯是由B原子组成的薄膜, 具有

高硬度、高稳定性和优良的热电性质. 硼烯可以通过

CVD法在Cu表面制备获得 , 其具有2.25 eV的带隙 , 

是一种非常有应用前景的材料 [57]. 除此之外 , 还有

过渡金属碳化物(TMCs), 如具有优异的超导性质的

Mo2C等 [58,59]; 第 IIIA族的硫族化合物 , 如GaSe[60]; 

过渡金属氮化物(TMNs), 如MoN2
[61]. 其中部分材料

还处于理论预测阶段[61], 有待进一步研究.  

2  二维材料异质结的可控制备 

二维材料异质结分为垂直异质结 [7]和面内异质

结 [62], 分别通过层间堆叠和面内拼接形成 . 二维材

料异质结的制备方法主要包括剥离法、CVD法和分

子束外延(MBE)法 . 剥离法主要是采用聚合物辅助

将剥离得到的二维材料转移堆叠到一起形成异质

结 [63]. 这种方法可以获得高质量、单层的二维材料, 

但其层数和面积均难以控制, 并且定点转移难度高, 

在转移过程中还会引入缺陷和杂质 . MBE法则克服

了剥离法中转移的困难 , 利用分子束直接在基底上

外延制备二维材料异质结 , 可以实现大面积和高质

量的制备 [64], 而此法对于基底平整性要求严苛 , 且

分子束获得较为困难. 相比剥离法和MBE法, CVD法

对基底选择限制较少、方法简单、成本低, 且得到的

材料质量高 [65]. 二维材料异质结可以通过剥离法和

CVD法结合制得 [66], 也可以直接全由CVD法制得 . 

CVD法直接制备二维材料异质结是将前驱体一同放

入石英管中, 通过控制不同前驱体的进样时间、反应

温度和时间、载气流量等, 最终可以在基底上获得二

维材料的垂直异质结或面内异质结 . CVD法制备异

质结有望实现大批量生产 , 但难以避免的杂质及表

面缺陷令人困扰. 近期, 本课题组[67,68]发展了一系列

基于液态金属的CVD方法用以获得高质量的二维材

料异质结: 基于Ni–Ga合金的抗硫化特性及高催化活

性 , 采用CVD法获得了高质量的MoS2/h-BN异质结 ; 

利用TMDCs的伴生生长行为 , 实现了100%堆垛的

TMDCs垂直异质结的可控制备. 基于液态金属的异

质结制备方法有效解决了传统CVD法存在的杂质残

留和剥离法的界面污染问题, 获得了高质量、界面洁

净的二维材料异质结.  

2.1  石墨烯/h-BN异质结的可控制备 

h-BN具有高化学惰性、高温稳定性、高机械强

度和低介电常数等特点, 且表面原子级平滑、无悬挂

键和带电杂质, 若与石墨烯形成异质结, 有望显著提

高石墨烯基器件的性能.  

目前垂直异质结的构筑方式主要是层层转移 , 

但此法难以实现大面积制备且成本很高 , 转移过程

中界面的污染和材料破损往往不可避免. 因此, 通过

CVD法直接制备异质结将是一个更好的选择. Liu课

题组[69]使用Co基底首先生长了h-BN, 然后再使用等离

子辅助的方法生长石墨烯, 同时获得石墨烯和h-BN的

面内异质结和垂直异质结 . 北京大学刘忠范课题

组 [70]提出共偏析法直接一步法构筑石墨烯 /h-BN异

质结 , 如图2(a)所示 , 在C掺杂的Ni膜和Ni膜之间预

植B和N源, 并对其进行真空退火, 从而形成垂直堆

垛的石墨烯/h-BN异质结. 这种方法能够有效避免接

触界面的污染. Johnson课题组[62]在Cu上生长了石墨

烯/h-BN面内异质结, 证明了h-BN是倾向于沿着石墨

烯边缘生长的(图2(b)), 只有小部分会在Cu上形成孤

立的三角形片层 , 由此可以得出对于h-BN的生长 , 

石墨烯的边缘比裸露的Cu箔活性更高. Suenaga课题

组[71]制备了按照不同方式进行拼接的石墨烯和h-BN

面内异质结(图2(c)). Song课题组[72]则提出了一种新

颖的h-BN/石墨烯 /h-BN异质结的构筑形式 , 并研究

了不同基底对h-BN生长机制的影响. 这种生长方式

保护了中间层石墨烯, 避免了杂质污染, 有利于构筑

高性能器件.  

2.2  TMDCs/h-BN异质结的可控制备 

使用h-BN作为TMDCs的基底 , 得到TMDCs/h- 

BN异质结, 可以有效避免基底效应, 使TMDCs的光电

性能得到明显改善. 通常可以通过将MoS2等TMDCs转

移至h-BN上来构筑异质结, 但这类方法难以实现大

面积制备. 直接生长TMDCs/h-BN异质结是努力的方

向 , 改进h-BN, TMDCs生长方法和设计独特的生长

基底均可实现高质量TMDCs/h-BN异质结的制备.  

Warner课题组 [73]采用CVD法生长MoS2和h-BN, 

如图3(a)所示 . 通过拉曼和光致发光(PL)光谱分析 , 

研究发现h-BN上直接生长的MoS 2相较于生长在

SiO2/Si上而后转移的MoS2, 具有更小的晶格应变和

更低的掺杂能 , 同时这种直接生长的异质结拥有更

强的界面相互作用和更少的界面污染. Zettl课题组[66] 
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图 2  (网络版彩色)石墨烯/h-BN异质结的制备. (a) 共偏析法生长石墨烯/h-BN异质结示意图[70]; (b) 铜基底上h-BN沿石墨烯的边缘外延生

长[62]; (c) 石墨烯和h-BN的各种拼接方式示意图[71] 
Figure 2  (Color online) Preparation of graphene/h-BN heterostructures. (a) Schematic illustrating the growth of graphene/h-BN heterostructures via 
co-segregation method[70]; (b) the epitaxial growth of h-BN along the edge of graphene on Cu foil[62]; (c) schematic illustrating the different stitching 
ways between graphene and h-BN[71] 

 

图 3  (网络版彩色)TMDCs/h-BN异质结的制备. (a) 两种常见的构筑MoS2/h-BN异质结的方法示意图[73]; (b) SiO2/Si上CVD生长h-BN的机理示

意图[74]; (c) 抗硫化合金上生长MoS2/h-BN异质结的示意图[67] 

Figure 3  (Color online) Preparation of TMDCs/h-BN heterostructures. (a) Schematic illustrating the common methods for the preparation of 
MoS2/h-BN heterostructures[73]; (b) schematic illustrating the growth mechanism of h-BN on SiO2/Si[74]; (c) schematic illustrating the fabrication of 
MoS2/h-BN heterostructures via sulfide-resistant alloy[67] 
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也在h-BN上合成了单层或多层MoS2, 此法生长的单

层MoS2能保持自身的原有性质, 对于构筑基于MoS2

的高质量器件非常有利. Berry课题组 [74]提出一种氧

辅助合成大面积均匀超薄h-BN的方法 , 如图3(b)所

示, 并基于这种h-BN膜生长TMDCs/h-BN异质结, 该

方法可以有效地降低界面粗糙度并减少杂质的引入. 

而对于TMDCs生长方法的改进, Granozzi课题组[75]通

过改变温度调控WS2的构型 , 获得无定型WS2与

2H-WS2的混合物, 进而组成WS2/h-BN异质结. 这种

方法可以扩展至其他TMDCs/h-BN异质结的制备. 国

家纳米科学中心谢黎明课题组 [76]通过调控前驱体

ZrCl4的蒸发温度 , 在h-BN上生长出了层数可控的

ZrS2. 最近, 本课题组[67]使用Ni基抗硫化合金实现了

MoS2/h-BN垂直异质结的直接CVD生长. 如图3(c)所

示 , 首先在Ni–Ga基底上催化生长h-BN, 然后在H2S

的作用下直接形成MoS2/h-BN异质结 . 这种方法能 

够获得TMDCs和h-BN平滑干净的界面和强的层间相

互作用, 并且可以适用于其他TMDCs/h-BN异质结的

生长.  

2.3  TMDCs/石墨烯异质结的可控制备 

TMDCs/石墨烯异质结结合了石墨烯高的载流子

迁移率和TMDCs的高开关比、高光响应的优点, 在电

子、光电器件领域有着广阔的应用前景 . 构筑高效

TMDCs/石墨烯异质结基器件的关键在于如何避免界

面污染以及增强界面相互作用力.  

Kong课题组 [77]在石墨烯上低温 (400℃ )生长了

MoS2, 得到了MoS2/石墨烯异质结, 利用原子力显微

镜(AFM)观察到MoS2从独立的单晶到生长成膜的过

程, 通过扫描透射电子显微镜(STEM)发现, MoS2的

衍射取向趋向于与石墨烯的衍射保持一致 , 并且石

墨烯上外延的MoS2能够作为催化和电子氧化还原中

心 . Ulstrup课题组 [78]在超高真空下在石墨烯上制备

了MoS2, 并研究了其界面的电子状态, 证明MoS2能

够基本不受下层石墨烯的影响保持自身的带隙结构. 

Hersam课题组[79]则在石墨烯上采用CVD生长了旋转

对称且层数可控的MoS2, 而且通过拉曼光谱和X射

线衍射(XRD)证明MoS2几乎不受应力作用 , 同时也

证明外延石墨烯是范德华外延生长其他二维材料的

良好基底. Robinson课题组[80]通过同样的方法得到了

MoS2/石墨烯、WSe2/石墨烯和h-BN/石墨烯异质结 , 

并通过拉曼光谱等表征证实准自支撑的外延石墨烯

(QFEG)中残余应变和褶皱对于上层的成核是非常有

利的, 有助于形成高质量的异质结膜, 且基于MoS2/ 

QFEG异质结的光传感器的响应度有所提升. Tsuji课

题组[81]则设计了一种MoS2/石墨烯异质结, 通过外延

生长MoS2单晶来判断多晶石墨烯的晶界. 北京大学

张艳锋课题组[82]采用CVD法在Au上先后生长了全覆

盖的单层石墨烯和单层MoS2纳米片, 构筑了MoS2/石

墨烯异质结. 石墨烯的存在可以有效地减弱MoS2和

Au间作用力, 保留了MoS2的固有性质. 石墨烯和Au

的弱相互作用有利于制备的异质结向任意基底转移, 

拓展了器件的应用范围.  

2.4  TMDCs/TMDCs异质结可控制备 

半导体单层TMDCs已被广泛用于构筑p-n结和

其他光学器件 , 由这些二维材料通过堆叠或拼接形

成的各类异质结往往表现出性能的提升 , 而如何制

备具有洁净平滑表面和取向精确控制的异质结仍是

个不小的挑战.  

香港中文大学徐建斌课题组 [ 6 5 ]使用常压CVD 

(APCVD)生长了MoS2/WS2面内异质结, 采用两种水

溶性盐分别作为Mo源和W源进行两步生长(图4(a)). 

由于原料廉价易得 , 可扩展至多种二维材料异质结

生长, 可实现大面积生长, 该方法利于其在光电器件

领域的应用. Li课题组[83]则通过外延生长得到接触界

面原子级平滑的MoS2/WSe2面内异质结, 并对其应力

作用进行了研究, 发现随着MoS2的外延生长, 其应

力作用逐渐增强, 而远离内层WSe2的区域则逐渐不

受应力作用, 如图4(b)中PL光谱所示. 图4(c)所示为

MoS2的A1g和E2g振动频率图, 基于这种应力作用的异

质结构筑的器件有望在光电领域获得广泛应用 . 相

对于上述的单一堆垛形式的异质结, Ajayan课题组[84]

通过控制温度实现了MoS2与WS2的不同堆垛, 包括

垂直异质结与面内异质结 , 图4(d)和(g)分别为其垂

直异质结和面内异质结的示意图, 图4(e)和(h)为对应

的光学显微图, 从扫描电子显微镜(SEM)图(图4(f)和

(i))可以看出其表面无明显污染物. 类似的还有Johns

课题组 [85]利用氢气调控MoS2与WS2的堆垛方式, 引

入H2会使MoS2边缘更光滑, 有助于形成面内异质结; 

而不通H2时, 已生长的MoS2边缘有一些小颗粒, 利

于WS2在MoS2表面成核从而形成垂直异质结. Ajayan

课题组[86]也获得了一种同时存在面内和垂直异质结

的结构, 两步生长过程中, WSe2先沿着MoSe2边缘生 
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图 4  (网络版彩色)TMDCs/TMDCs异质结的制备及表征. (a) APCVD法制备WS2/MoS2 异质结的示意图[65]; (b) WSe2/MoS2 异质结中MoS2 的PL

光谱; (c) MoS2 的A1g和E2g峰的拉曼光谱面扫图[83]; (d) 850℃下生长得到的WS2/MoS2 垂直异质结的结构示意图; (e), (f) 图(d)对应的垂直异质结

的光学显微镜图和SEM图; (g) 650℃下生长得到的WS2/MoS2 面内异质结的结构示意图; (h), (i) 图(g)对应的面内异质结的光学显微镜图和SEM

图[84]; (j) 液态金属CVD伴生生长WS2/ReS2 垂直异质结的方法示意图; (k), (l) WS2/ReS2 异质结中ReS2 和WS2 的E2g振动的拉曼光谱面扫图[68] 

Figure 4  (Color online) Synthesis and characterizations of TMDCs/TMDCs heterostructures. (a) Schematic illustrating the preparation of WS2/MoS2 
heterostructures by APCVD[65]; (b) the PL properties of MoS2 in WSe2/MoS2 heterostructures; (c) Raman mapping of peak position corresponding to 
the A1g and E2g mode of MoS2

[83]; (d) schematic illustrating the structure of vertical WS2/MoS2 heterostructures grown at 850°C; (e), (f) corresponding 
optical microscope (OM) and SEM images of the vertical WS2/MoS2 heterostructures illustrated in (d); (g) schematic illustrating of the structure of 
lateral WS2/MoS2 heterostructures grown at 650°C; (h), (i) corresponding OM and SEM of lateral WS2/MoS2 heterostructures illustrated in (g)[84]; (j) 
schematic illustrating the twinned growth of WS2/ReS2 heterostructure via a liquid Au CVD strategy; (k), (l) Raman mappings of peak intensity for 
corresponding to the E2g mode of ReS2 and WS2 respectively[68] 

长后又在其表面垂直生长, 形成了同时具有面内拼接

和垂直堆垛的异质结, 这种两步法生长可以有效地避

免交叉污染, 并且这种异质结具有良好的光响应.  

值得一提的是, 本课题组 [68]首次发现了TMDCs

独特的伴生生长行为, 并利用其实现了100%堆垛的

垂直异质结的可控制备(图4(j)). 以ReS2和WS2垂直

异质结的生长为例 , 拉曼光谱面扫图表明 , ReS2与

WS2是100%堆垛的 (图4(k)和 (l)); 理论计算也表明 , 

ReS2的生长只能在WS2的(001)面进行 , 两者表现出

伴生生长的特殊行为 . 通过这种方法生长出的异质

结不存在界面污染以及氧化物残留的问题. 此外, 该

方法还可实现其他TMDCs垂直异质结(MoS2/WS2异

质结)的可控生长, 有望推动各种二维异质结及超晶

格结构的生长及理论研究.  

2.5  其他二维材料异质结 

除了以上所述的异质结外 , 石墨烯和TMDCs还

可以与钙钛矿材料或稀土硫化物等组成异质结 . 

Chen课题组 [87]在CVD法制备的石墨烯上沉积EuS得

到石墨烯/EuS异质结, 这种异质结改变了EuS磁绝缘

的性质, 可以产生很大的交流磁场. Wu课题组 [88]在

CVD 法 制 备 的 WS2 上 用 连 续 气 相 沉 积 法 生 长

CH3NH3PbI3, 得到WS2/CH3NH3PbI3异质结 , 有效提

升了光响应速度.  

此外, 还有一些由新型二维材料构筑的异质结. 

例如 , 采用聚合物辅助的层层转移法构筑h-BN/BP/ 

h-BN的三明治异质结, 一方面保护了BP, 另一方面

又在磁场中表现出量子振荡行为 [89]; 采用MBE制备

得到的HfTe3/HfTe5/Hf异质结是一种包含超导体、拓

扑绝缘体和普通金属的异质结 , 可以表现出量子自

旋霍尔(QSH)效应和拓扑相转变的性质[90].  

3  二维材料异质结的应用 

基于对可控制备方法的探索 , 研究者获得了性

能多样的二维材料异质结 , 构筑了不同的结构和功

能的二维材料异质结器件 , 实现了对载流子传输的
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控制、传输信号的存储 , 以及对光信号的高灵敏响

应[91]. 以下将从电子器件、光电器件等方面来介绍二

维材料异质结的应用.  

3.1  电子器件 

基于二维材料异质结的电子器件主要分为记忆

器件和FETs. 二者均由源极、漏极、沟道材料、栅极、

栅极绝缘层组成 , 记忆器件由于其需要存储载流子

信号 , 包含了浮动栅极控制存储过程 , 而FETs的栅

极则只用于调控载流子迁移行为 . 一般只有二维材

料垂直异质结才适用于记忆器件 , 两层材料分别作

为器件中的沟道和浮动栅极; 而二维材料的垂直异

质结和面内异质结均可用于FETs, 一般只作为器件

的沟道材料 . 下面将分别介绍基于二维材料异质结

的记忆器件和FETs, 并对其工作原理和性能进行  

评述.  

记忆器件是一种可以擦写的存储电信号的器件, 

是逻辑电路、集成电路、存储器中重要的器件之一. 

一般非易失性记忆器件中主要结构为沟道材料、绝缘

层、浮动栅极和控制栅极, 绝缘层主要用于隔开沟道

材料和浮动栅极, 浮动栅极是载流子通过的通道, 调

控栅极可控制载流子的流向 , 沟道材料和浮动栅极

组成异质结 . Kis课题组 [92]将多层石墨烯 (MLG)和

MoS2分别作为浮动栅极和沟道材料, 用HfO2作为绝

缘层将二者隔开, 基于MLG/MoS2异质结的非易失性

记忆器件表现出了优秀的性能 , 其程序写入和擦除

的电流比为104, 且在+18 V的控制栅压下, 通过阈值

电压-时间曲线估计10年后还能保有首次充电的30%. 

结构类似的还有Zhang课题组 [93]利用剥离法得到的

BP/h-BN/MoS2异质结构筑的记忆器件 . 其中基底Si

作为控制栅极, MoS2作为浮动栅极, 调控栅极可以控

制BP的载流子传输, 基于BP/h-BN/MoS2异质结的非

易失性记忆器件最大可以具有60 V的电压迟滞, 拥

有较大的、可调控的记忆窗口. 以上的记忆器件均使

用浮动栅极, 为三终端器件, 可实现快速记忆[94]. 然

而 , 器件结构的局限性和电路的复杂性限制了器件

的可变性、扩展性和器件集成密度[95,96], 最近, Lee课

题组 [97]构筑了基于石墨烯/h-BN/MoS2异质结的双终

端隧道随机存取记忆器件(TRAM), 并详细解释了其

工作过程. 器件结构如图5(a)所示, MoS2作为沟道材

料 , 石墨烯作为浮动栅极 , 合适厚度的h-BN作为隧

穿绝缘层 , 电荷可以隧穿到浮动栅极并在漏电极和

浮动栅极的大电势下存储在浮动栅极中 , 但不能从

浮动栅极隧穿至源电极 , 从而达到了存储信号的目

的. 图5(b)是该器件在“程序写入-关态读取-擦除-开

态读取”一个完整存取过程中的各处能带结构示意

图、电荷传输示意图和器件各处电势分布情况. 程序

写入过程, 当漏极加上6 V电压时, 电子从漏极隧穿

通过h-BN到达石墨烯并在石墨烯中进行传输, 但不

能通过h-BN隧穿回源极 , 整体电势为负 ; 关态读取

过程时, 漏极电压为+0.1 V, 石墨烯的电势会比前一

过程略低, 其中的捕获电子不会流出; 擦除时, 漏极

电压为+6 V, 空穴会隧穿至浮动栅极中, 且不会隧穿

回源极, 整体电势为正; 开态读取时, 漏极电压也为

+0.1 V, 石墨烯电势比前一过程略高, 其中的捕获空

穴不会流出. 此器件利用石墨烯作为浮动栅极, 在降

低沟道长度的情况下 , 将三终端简化为二终端记忆

器件, 并且表现出1014 A的超低关态电流和109的超

高写入/擦除电流比, 经历105次以上循环也依然能保

持较好性能, 实现了超高性能、超高稳定性的记忆器

件构筑.  

二维材料异质结除了在记忆器件方面表现出优

异性能外, 在FETs方面也表现出了独特的性质. Kim

课题组 [63]构筑了基于WSe2/MoS2异质结双极性FET. 

如图5(c)所示, FET的沟道部分为WSe2/MoS2异质结, 

而其与源极和漏极的接触是不同的 , WSe2与Pt侧接

触而MoS2与Ti侧接触 , 由于WSe2和MoS2分别为p型

半导体和n型半导体 , 所以WSe2-Pt可以传输空穴 , 

MoS2-Ti可以传输电子 . 图5(d)表示了单一MoS2的

FET、双极性FET在源漏电压分别为1和3 V的源漏电

流和栅压的曲线, 说明双极性FET可在负栅压区域对

载流子迁移的调控 , 补充了单一MoS2的FET在此区

域无法调控载流子迁移的空白. 曲线中分为WSe2传

导区、耗散区、MoS2传导区3个部分, 其传导机制如

图5(e)所示, 当栅压为负时, 只有空穴进行传输, 显

示为WSe2传导, 而栅压为正时, 只有电子进行传输, 

显示为MoS2传导 . 这种双极性FET通过控制栅压来

控制载流子传输的类型 , 弥补了单一TMDCs材料

FET只能进行单一电子传输或空穴传输的不足.  

Johnson课题组 [62]在面内石墨烯/h-BN异质结上

构筑了同源极多漏极的FET. 图6(a)显示了不同源漏

电极的电导随栅压的变化曲线, 可以将曲线划分为2

个区域, 这两个区域的曲线与图6(b)和(c)所示的不同

源漏电极和对应沟道区域是一致的 .  这表明石墨 
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图 5  (网络版彩色)基于二维材料异质结的记忆器件和FET的示意图及工作机理. (a) 双终端TRAM器件示意图, 其中最上方的MoS2 作为沟道, 

中间的h-BN作为隧穿绝缘层, 单层石墨烯作为浮动栅极. 箭头表示漏电极和石墨烯之间的电荷隧穿; (b) 双终端TRAM器件的能带示意图和电

势分布的数值模拟[97]; (c) WSe2/MoS2 异质结双沟道FET的构筑方法示意图和能带示意图; (d) 单沟道MoS2 的FET漏电流(ID)-栅压(VG)曲线 (曲

线(1), 其漏电压(VD)=1 V)和双沟道WSe2/MoS2 异质结FET的ID-VG曲线(曲线(2), VD=1 V; 曲线(3), VD=3 V); (e) 双沟道WSe2/MoS2 异质结FET在

栅压为正和为负时的能带示意图[63] 

Figure 5  (Color online) Schematic illustrations and working mechanism of 2D heterostructure-based memory cells and FETs. (a) Schematic of the 
two-terminal TRAM, in which MoS2, h-BN and monolayer graphene are served as channel material, tunneling layer and floating gate, respectively. The 
arrow indicates the charge tunneling between drain electrode and graphene; (b) schematic band diagrams and numerical simulations of potential distri-
bution in TRAM[97]; (c) schematic of fabrication process and band diagrams of the dual-channel FET based on WSe2/MoS2 heterostructure; (d) ID-VG 
curves of single-channel MoS2 FET (curve (1), VD=1 V) and dual-channel WSe2/MoS2 FET (curve (2), VD=1 V; curve (3), VD=3 V); (e) band diagrams 
of the dual-channel WSe2/MoS2 FET at positive and negative VG

[63] 

烯/h-BN面内异质结与纯石墨烯之间的差异性主要体

现在导电性和载流子迁移率等方面 . 而基于石墨烯

和h-BN的层层堆叠的垂直异质结, 隧穿场效应晶体

管(TFET)也被成功构筑 , 可用于高速石墨烯基模拟

电子器件中[98].  

Hone课题组 [99]在透明柔性基底上构筑了基于

MoS2/石墨烯/h-BN异质结的柔性FET. 如图6(d)所示, 

石墨烯作为栅极 , h-BN作为绝缘层 . 图6(e)表明 , 

h-BN使得器件的导电性得到提高, 并使器件的迟滞

得到降低; 当使用石墨烯作为栅极时, 如图6(f)所示, 

由于电荷陷阱的缺少使得迟滞效应完全消失 . 这种

器件结构有效消除了电荷陷阱 , 进而避免了迟滞效

应的出现.  

基于二维材料异质结的FET具有许多不同的结

构 , 可以发挥异质结不同的特性 . 例如 , 将多层

WSe2置于漏电极与石墨烯间形成的异质结, 可表现

出5×107的超高开关电流比 [100]; 采用离子凝胶作为

栅极 , 将MoS2/石墨烯异质结的FET与WSe2/石墨烯

异质结的FET连接成的器件, 可以在窄至3 V的电压范

围表现出高达3000 A cm2的电流密度和大于104的开

关电流比[101]; 对于WSe2进行热氧化形成WSe2/WO3x

面内异质结 , 其迁移率相对于WSe2有数十倍的提

高 [102]. 二维材料异质结还可以用于二极管中, 表现

出独特的整流特性[103,104].  

3.2  光电器件 

大多数具有合适带隙的二维材料 , 如大部分

TMDCs和BP, 对光有比较明显的响应; 而石墨烯的

高迁移率和高透光性、h-BN的洁净表面和低电荷陷

阱均可以有效提高TMDCs和BP光响应性能 . 因此 , 

二维材料异质结可以用于构筑光电检测器、光电二极

管等器件, 并表现出光响应高、灵敏度高的优良性能. 

Ye课题组 [105]构筑了基于BP/MoS2异质结的p-n

二极管, 如图7(a)所示, 并将其用于光电检测中. 光

电流随光照功率上升而上升 , 并且最高可以表现出

3×103的光 /暗电流比 . 此器件展现出良好的光响应

性, 在正向和反向的偏压下, 分别表现出1.27 A W1

和11 mA W1的响应率, 而在特定波长光照下最大可 
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图 6  (网络版彩色)基于二维材料异质结的FETs的结构和性质. (a) 石墨烯/h-BN面内异质结FET的不同源漏电极区域的电导率随栅极电压的变

化; (b) 异质结的光学显微图和拉曼光谱中D峰与G峰比值的拉曼面扫图; (c) 器件的SEM图, 器件有多个漏电极, 共用一个源电极[62]; (d) MoS2, 

MoS2/h-BN和MoS2/h-BN/石墨烯FET的示意图; (e) MoS2, MoS2/h-BN的FET的ID-VG曲线, 插图是MoS2/h-BN的FET的在不同栅压下的ID-VD曲线; 

(f) MoS2/h-BN/石墨烯FET的迁移曲线, 厚层的MoS2 迁移率较高[99] 

Figure 6  (Color online) Constructions and properties of 2D heterostructure-based FETs. (a) Conductivity-VG curves of different area in a lateral gra-
phene/h-BN heterostructure-based FET; (b) OM image and Raman mapping of D and G peak intensity ratio of the heterostructure; (c) SEM image of 
the FET with different drain electrodes and the same source electrode[62]; (d) schematic illustrations of MoS2 FET, MoS2/h-BN FET and MoS2/h- 
BN/graphene FET; (e) ID-VG curves of MoS2 FET and MoS2/h-BN FET, and the inset shows ID-VD curves of MoS2/h-BN FET at different VG values; (f) 
transfer curves of MoS2/h-BN/graphene FETs with MoS2 of different thickness, in which the FET with a thicker MoS2 shows a higher mobility[99] 

以分别表现出3.54 A W1和418 mA W1的响应率, 是

BP的100倍, 这说明MoS2与BP构成的p-n异质结具有

优异的光检测性能. 类似地, Xu课题组[106]利用基于

BP/MoS2的p-n异质结的光电检测器 , 研究了器件各

向异性的光响应性能 . 他们采用波长分别为532和

1550 nm的线性偏振激光进行照射, 发现两种波长激

光均产生了各向异性的光电流强度, 但由于532 nm

激光激发的是MoS2的电子, 而1550 nm激光激发的是

BP的电子 , 所以二者的各向异性存在明显差异 . 这

说明, BP/MoS2异质结也具有各向异性, 可以对不同

方向入射光的产生不同的响应.  

大多数基于二维材料异质结的FETs也具有良好

的光电检测性能 . Kim课题组 [107]对构筑的石墨烯 / 

MoS2异质结FETs的沟道材料施加光照, 获得了不同

波长入射光产生的源漏电流和栅压曲线 , 其对520 

nm波长光的最高响应率高达2.06×103 A W1, 表现出

优异的光检测性能 . Ferrari课题组 [108]同样利用单层

石墨烯和单层MoS2组成异质结, 采用柔性基底和聚

合物电解质, 构筑了柔性、高性能的光电检测器件, 

如图7(b)和(c)所示. 图7(d)表示了器件中电子传输的

机制, 当栅压为零时, 聚合物电解质两侧不带电, p型

掺杂的单层石墨烯不涉及电子注入; 当栅压为负时, 

聚合物电解质接触p型掺杂石墨烯的界面带负电, 石

墨烯p型掺杂更高 , 石墨烯 /MoS2界面电场增强 , 会

使MoS2中电子转移至石墨烯中; 当栅压为正时 , 聚

合物电解质接触p型掺杂石墨烯的界面带正电, 石墨

烯p型掺杂程度降低直至变为n型掺杂, 石墨烯/MoS2

界面电场减弱 , 只有MoS2中才能注入电子 . 为了增

加n型掺杂石墨烯沟道中的自由载流子浓度, 需要控

制外部响应率和光电流的增量 . 此光电检测器在栅

压为1~0.5 V时受光照电流降低, 在栅压大于0.5 V

时 , 石墨烯为n型掺杂 , 受光照电流会略有升高 , 并

且在较弱光照、负栅压下可以观测到最大的外部响应

率为5.5 A W1. 此器件最高可以达到45.5 A W1的外

部响应率和570 A W1的内部响应率. 此外, 将此柔

性光电检测器进行弯曲 , 其光电流在不同弯曲程度

和不同弯曲次数后变化不大(图7(e)~(g)). 这种光电

检测器具有高响应性、柔性透明、低工作电压的优势, 

因此有望应用于可穿戴、低能耗的光电器件中, 符合

未来各类器件趋向于可穿戴化、智能化的要求.  

由于钙钛矿材料具有良好的光响应性 , 所以逐

渐增加了钙钛矿材料与二维材料组成异质结构筑光

电检测器的应用. 基于WS2/CH3NH3PbI3异质结的光

电检测器中, WS2传输电子, 而CH3NH3PbI3传输空穴. 

在无光照条件下, Au电极与二者的接触势垒很高, 电

子难以从电极传输到WS2中; 而在光照条件下, 光照

使接触势垒降低 , 从而使空穴和电子分别在两种材

料中得以传输. 器件的响应率为17 A W1, 开关比可

达3×105, 且器件的开关态响应速度快, 光电流从关

到开和从开到关的弛豫时间仅2.7和7.5 ms[88]. 类似  
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图 7  (网络版彩色)基于二维材料异质结的光电器件的结构示意图及工作机理. (a) BP/MoS2 异质结p-n二极管示意图[105]; (b) MoS2/石墨烯异质

结柔性光电检测器的示意图; (c) MoS2/石墨烯异质结柔性光电检测器的照片; (d) MoS2/石墨烯异质结柔性光电检测器在不同栅压时能带示意

图; (e) 弯曲柔性测试的示意图; (f) 弯曲和未弯曲时的光电流比(Iph,bend/Iph,rest)随弯曲半径的变化曲线; (g) Iph,bend/Iph,res随弯曲循环次数的变化曲

线[108] 

Figure 7  (Color online) Constructions and working mechanism of optoelectronics based on 2D heterostructures. (a) Schematic of the p-n diode based 
on BP/MoS2 heterostructure[105]; (b) schematic illustration of the flexible photo detector based on MoS2/graphene heterostructure; (c) the photo of the 
flexible photo detector based on MoS2/graphene heterostructure; (d) band diagrams of the photo detector at different VG values; (e) schematic 
three-point bending setup; (f) the Iph,bend/Iph,rest towards different bending radius; (g) the change of Iph,bend/Iph,rest towards bending cycles[108] 

地, 将单层WSe2激光退火后组成WSe2/CH3NH3PbI3异

质结可以表现出远高于本征单层WSe2/CH3NH3PbI3异

质结、纯CH3NH3PbI3和纯WSe2光电检测器的响应率, 

高达1.1×105 mA W1[109]. 这为TMDCs/钙钛矿材料异

质结用于光电检测器提供了一定的理论和实验基 

础 , 也展示了这种异质结在光电器件领域优秀的发

展潜力. 

3.3  其他应用 

除了上述的电子器件和光电器件 , 二维材料异

质结由于表面丰富的活性位点或特殊的电磁传导行

为等还可用于传感器、拓扑绝缘体或光热器件等领

域 . Hahm课题组 [110]利用石墨烯和MoS2构筑异质结

并实现了其在化学传感中的应用 . 器件的示意图和

SEM图如图8(a)和(b)所示 . MoS2与石墨烯电极组成

异质结 , 其中MoS2具有较多活性位点 , 可以吸附气

体分子 , 而石墨烯导电性良好 , 可以较快传输电信

号. 此传感器对于NO2和NH3均有良好的响应, 分别

能检测到浓度为1.2×106的NO2和5×106的NH3 (图

8(c)和(d)). 将基底换成聚合物基底 , 还可以构筑柔

性的气体传感器, 为可穿戴的传感器奠定基础.  

基于新型的二维超导体和拓扑绝缘体材料的异 
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图8  (网络版彩色)基于二维材料异质结的传感器及其他电学器件的结构与性质. (a) 图案化石墨烯电极上MoS2的示意图; (b) 石墨烯电极集成

的MoS2 器件的SEM图; 150℃时器件对NO2(c)和NH3(d)的瞬态响应[110]; 分别为HfTe5/Hf异质结(e)和HfTe3/HfTe5/Hf异质结(f)的dI/dV与偏压的关

系[90] 

Figure 8  (Color online) Constructions and properties of sensors and other electronics based on 2D heterostructures. (a) Schematic of MoS2 on pat-
terned graphene electrodes; (b) SEM image of the MoS2 device with integrated graphene electrodes; transient response to NO2 (c) and NH3 (d) at 
150°C[110]; the differential tunneling conductance (dI/dV)-voltage bias curves of HfTe5/Hf (e) and HfTe3/HfTe5/Hf (f) heterostructures[90] 

质结可以构筑成具有特殊电导调控行为的器件 . 例

如, HfTe3/HfTe5/Hf异质结是超导体/拓扑绝缘体/金属

异质结 , 当HfTe5/Hf组成异质结时 , 微分隧穿电导

(dI/dV)受到偏压调控(图8(e)), 而加入HfTe3组成异质

结后 , dI/dV几乎不变(图8(f)). 这种异质结在QSH效

应和拓扑相转变的研究中具有较大潜力[90].  

二维材料异质结由于界面相互作用 , 具有特殊

的磁致电阻效应 . 对于石墨烯 /WS2异质结 , 其磁致

电阻随磁场强度增大而增大 , 同时也与载流子类型

和密度有关(图9(a)); 如果异质结界面中存在粗糙起

伏, 调控载流子类型会导致器件的磁致电阻-磁场强

度曲线不重合 , 这种现象可用于研究界面处相互作

用[111]. 部分二维材料异质结所具有的磁致电阻效应

还可应用于磁传感器领域. Yang课题组[112]构筑了石

墨烯 /h-BN异质结器件(图9(b)), 并发现其具有很明

显的磁场响应的性质 . 他们研究了磁场对器件的电

阻-栅压曲线的影响, 当磁场强度为9 T时, 器件的电

阻在栅压0~10 V附近出现一个峰值(图9(c)), 这说明

器件的导电性与磁场强度关系密切. 在近电中性区, 

施加9 T磁场时 , 磁致电阻可以高达880%(图9(d)). 

在不同栅压下, 霍尔电阻率随磁场变化也不同, 当栅

压为正时, 霍尔电阻率随磁场变化斜率为负, 说明载

流子主要为电子; 反之当栅压为负时, 载流子为空穴

(图9(e)). 结果表明 , 磁致电阻和霍尔电阻率可以反

映载流子种类、浓度、迁移率的问题, 也说明某些具

有高磁致电阻的二维材料异质结可以应用于磁场传

感器或检测器中.  

二维材料异质结还可以用于太赫兹纳米检测

器[113]和等离子体调制[114]中. 总而言之, 二维材料异

质结的应用涵盖了电学、光学、力学、热学等多个领

域及其交叉领域 , 在未来的生产生活中必然能占据

一席之地.  

4  机遇和挑战 

二维材料异质结由于其独特、多样的性质被广泛

关注, 目前已被证实可应用于电子、光电、传感等诸

多领域 . 然而采用主流的多次转移法难以获得高质

量、大面积的二维材料异质结, 传统的CVD法制备的 
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图 9  (网络版彩色)二维材料异质结的电磁器件结构与性质. (a) 石墨烯/WS2 异质结的磁致电阻对不同强度垂直磁场或平行磁场, 在不同载流

子类型和密度的关系曲线[111]; (b) SiO2 上石墨烯/h-BN异质结器件光学显微图; (c) 石墨烯/h-BN异质结在 0 和 9 T磁场时的电阻随栅压的变化曲

线; (d), (e) 石墨烯/h-BN异质结在不同栅压下的磁致电阻和霍尔电阻率随磁场强度的变化曲线[112] 

Figure 9  (Color online) Constructions and properties of 2D heterostructure-based electromagnetic devices. (a) Magnetoresistances of graphene/WS2 
heterostructure in different magnetic field for different carrier types and densities[111]; (b) OM image of a four-electrode device of graphene/h-BN het-
erostructure on SiO2; (c) resistance-VG curves of graphene/h-BN heterostructure at magnetic fields of 0 and 9 T, respectively; (d), (e) magnetoresistanc-
es and Hall resistivities towards different magnetic field of graphene/h-BN heterostructure at different VG values[112] 

二维材料异质结也存在界面污染等问题 . 目前可控

性较好、杂质残留较少的是共偏析法、LMCVD方法, 

这些方法最大优势在于无界面污染且操作简便 , 有

望实现高质量二维材料异质结的大量制备. 此外, 二

维材料异质结的应用受到目前器件加工技术的限制, 

如电子束光刻、紫外光刻等技术引入的多种聚合物特

别容易残留在二维材料异质结表面 , 会严重影响器

件的性能 . 异质结阵列的制备和器件加工技术的发

展与改进是二维材料异质结投入实际应用(如集成电

路)必须面对的重大挑战.   
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Summary for “二维材料异质结的可控制备及应用” 

Controllable synthesis of two dimensional heterostructures and 
their application 
XIAO Yao1, JIANG Bei2, YANG KeNa2, ZHANG Tao2 & FU Lei1,2* 
1 The Institute for Advanced Studies, Wuhan University, Wuhan 430072, China; 
2 College of Chemistry and Molecular Science, Wuhan University, Wuhan 430072, China 
* Corresponding author, E-mail: leifu@whu.edu.cn 

Since the successful exfoliation of graphene in 2004, many attentions have been paid to two-dimensional (2D) materials, 
which include graphene, h-BN, transition metal dichalcogenides (TMDCs), black phosphorus (BP) and so on. Although 
these materials have shown unique characteristics, there are numerous challenges in this emerging field. For example, 
charge trap between the substrate and the 2D materials seriously influences their excellent electrical properties; some 2D 
materials are unstable while exposed in air, which will lead to their degradation. To have an intensive study of the basic 
properties of 2D materials and broaden their field of application, researchers pay attentions to the heterostructures of 
these materials, which consist of vertically stacked or laterally pieced 2D materials, including graphene/h-BN, 
TMDCs/h-BN, TMDCs/graphene, and TMDCs/TMDCs heterostructures, et al. For vertical heterostructures, graphene/h- 
BN vertical heterostructures mainly take advantage of h-BN to decrease the charge trap between insulating layer and 
graphene, thus to increase the carrier mobility in graphene. TMDCs/graphene vertical heterostructures mainly combine 
the good photo responsivity of TMDCs with the high conductivity of graphene, which can be utilized for high 
performance optoelectronics. TMDCs/TMDCs vertical heterostructures mainly combine the band structures of two 
different materials to control the carrier transport behavior, thus realizing excellent carrier storage or high performance 
photo responsivity. Lateral heterostructures are only suitable for materials with low lattice mismatch, and they are usually 
used for studying the carrier transport behavior between the interfaces of materials. Along with the increasing 
requirements on integration and multifunction, 2D heterostructures-based electronic and optoelectronic devices are paid 
much more attention to. Controllable synthesis of 2D heterostructures is the precondition of constructions of 
high-performance and highly-integrated devices. This review first introduces the preparation methods of 2D materials, 
including exfoliation, molecular beam epitaxy (MBE) and chemical vapor deposition (CVD). Exfoliation method mainly 
pieces the exfoliated materials together to form heterostructures with the help of polymer. MBE can overcome the 
difficulties of the transfer process in exfoliation, however they are not suitable for large scale preparation. Compared with 
exfoliation and MBE, CVD has less restrictions on the substrate, as well as a simple preparation process with lower cost 
and higher quality of the as-prepared materials. 2D heterostructures can be prepared by the combination of exfoliation 
and CVD, or CVD process only. Then, considering the problem of the interface contamination in these preparation 
methods proposed at present, we put forward a liquid metal strategy in the controllable preparation of 2D heterostructures. 
Furthermore, we introduce the construction and performance of 2D-heterostructures-based electronic and optical devices. 
The opportunities and challenges in the preparation and application of 2D heterostructures are also discussed. 

two dimensional heterostructures, exfoliation, chemical vapor deposition, electronics, optoelectronics 
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