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二维半导体合金的制备、结构和性质 
王新胜 a    谢黎明*,a    张锦 b  

(a国家纳米科学中心中国科学院纳米标准与检测重点实验室  北京 100190) 

(b北京大学化学与分子工程学院  北京 100871) 

摘要  原子层厚度的二维半导体材料因具有特殊的低维效应而被广泛研究. 面向光电器件应用, 需要可控调节二维半

导体材料的能带结构, 包括带隙、价带/导带位置等. 合金方法是一种调控半导体能带的通用方法. 本综述介绍了近几

年来二维半导体合金材料的研究进展, 包括材料的热力学稳定性、可控制备、结构表征和性质研究. 介绍的材料体系

是过渡金属二硫族化物的单层合金材料, 金属元素主要是第六副族的 Mo 和 W, 硫族元素主要是 S 和 Se.  
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Technology, Beijing 100190) 
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Abstract  Atomically thick two-dimensional (2D) semiconducting materials have attract broad interest because of their 
low-dimensional effect. Towards optoelectronic applications, 2D semiconducting materials with tunable band structures 
(such as tunable band gaps, conducting band and valence band positions) are favored. Alloying is a general approach to tune 
the band structures. Here, this review introduces the research progresses on 2D semiconductor alloys in recent years, includ-
ing their thermodynamic stability, controlled preparation, structure characterization and property investigation. The transition- 
metal dichalcogenide monolayer alloys, mainly Mo, W metal elements and S, Se dichalcogenide elements is focused. 
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1  引言 

半导体材料在高科技领域(如集成电路、光电器件、

薄膜晶体管、太阳能电池、军事航天等)具有非常重要且

广泛的应用. 二维半导体材料是一类新型的低维半导体

材料, 其在一个方向上只有单个或少个原子层厚度[1]. 二

维半导体材料的典型代表有石墨烯(带隙为零)[2]、单层过

渡金属二硫族化物(如单层MoS2)
[3]、单层六方氮化硼等[4].  

由于限域效应, 二维半导体材料表现出与块体半导

体材料(即三维半导体)不一样的性质, 如单层 MoS2 的直

接带隙等[5]. 此外, 二维半导体材料还具有超薄、超轻、

柔性等特点[6]. 因此, 二维半导体材料具有诸多独特的潜

在应用, 如柔性电子器件[7]、柔性光电器件[8]、高功率/

质量比的太阳能电池(2500 kW/kg, 比Si高1000倍)[9]. 目

前人们已经研究出基于二维半导体材料的超高灵敏度光

检测器(灵敏度达 880 A/W)[10]、超薄太阳能电池原型器 

件[11]等. 为了面向更广泛的纳电子器件和光电器件应用, 

二维半导体材料的能带调控非常重要[12].   

潜在的二维半导体材料很多, 但能够实现带隙连续

调控的单组分材料很有限. 图 1 给出了元素周期表中常

见二维半导体材料的分布图. 易获得的有 BN (Eg 约 5.9 

eV)[13], 石墨烯(Eg＝0 eV), MoS2 (Eg 约 1.8 eV)[5,14], 

MoSe2 (Eg约 1.5 eV)[15], WS2 (Eg约 2.0 eV)[16]和WSe2 (Eg

约 1.7 eV)[17]等. 石墨烯的载流子迁移率非常高(20000 

cm2•V－1•s－1)[18], 但带隙为零(器件开关比低), 研究者们

尝试了多种方法打开其带隙, 如非对称性垂直电场/非

对称性掺杂打开双层石墨烯的带隙[19]、石墨烯的功能 

化[20]、切割成石墨烯纳米带[21]等, 但是这些方法仍不能

可控地获得室温晶体管需要的带隙(＞0.4 eV). 理论和

实验证明少层 MoS2 的能隙具有敏感的应变调制特   

性[12a,b], 可达300 meV每1%应变, 是已报道其他半导体

的 3 倍, 但其调控范围只有 60 meV.  
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图 1  元素周期表中, 常见二维材料的分布, 包括: (1)过渡金属二硫

族化物; (2)石墨烯、硅烯[22]、锗烯[23]; (3)六方氮化硼; (4)黑磷[24]等  
Figure 1  Distribution of 2D materials in periodic table, including (1) 
transition metal dichalcogenides, (2) graphene, silicene[22] and 
germanene[23], (3) hexagonal BN, and (4) black phosphorus[24] 

合金方法是一种可以调控二维半导体能带的通用方

法. 合金方法不但可以调控带隙, 还可以调控价/导带位

置、晶格常数等(图 2). 与石墨烯结构类似的层状 B-C-N

化合物受到人们的关注[25], 理论预测单层 B-C-N 复合物

可能是半导体[25a,26], 但是由于 BN 和石墨烯不混溶[27], 

所以实验上只得到 BN 畴区和石墨烯畴区分离的二维材

料, 其带隙大小不能实现连续调控. 过渡金属二硫族化

物之间具有非常好的相溶性, 而且金属元素和硫族元素

的候选材料都很多, 因此在单层过渡金属二硫族化物体

系中, 可以通过合金方法获得宽光谱范围的能带调控[28].  

 
图 2  部分二维半导体的带隙－晶格常数作图 
绿线表示已经获得的合金材料, 黑线实现表示潜在的合金材料. 数据来
自: 石墨烯, 文献[29]; MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2 和 WSe2, 文献[30]; ZrS2, 
ZrSe2, ZrTe2, HfS2 和 HfSe2, 文献[31];  WTe2, 文献[32]; h-BN, 文献[33]; 
硅烯, 文献[34]; 绿线, 文献[35]  
Figure 2  Plot of band gap to lattice parameter for selected 2D semi-
conductors 
Green lines present experimentally obtained 2D alloys. Black lines present 
potential 2D alloys. Data taken from: graphene, ref. [29]; MoS2, MoSe2, 
MoTe2, WS2 and WSe2, ref. [30]; ZrS2, ZrSe2 and ZrTe2, HfS2 and HfSe2, ref. 
[31]; WTe2, ref. [32]; h-BN, ref. [33]; silicene, ref. [34]; Green lines, ref. [35] 

2  二维半导体合金的热力学稳定性 

合金材料分为有序合金和无序合金(图 3). 在反应

平衡条件下制备合金材料时, 合金材料的热力学稳定性

决定了能否获得该合金材料以及获得合金材料的结  

构[36]. 对于一般的合金化反应 
 A+B AB→  

其中涉及 A 中 A—A 化学键的断裂、B 中 B—B 化学键

的断裂以及 A—B 化学键的形成. 根据固体溶液模型, 

合金化过程的自由能变可以写成:  

mix mix mix G H T SΔ Δ Δ＝ －  

其中 ΔHmix＝－PAB(EAB－1/2EAA－1/2EBB), PAB 为每摩

尔反应中形成 A—B 化学键的摩尔数, EAB, EAA和 EBB分

别是 A—B, A—A 和 B—B 化学键的键能; ΔSmix＝    

－R(XAlnXA＋XBlnXB), XA和 XB分别是形成合金中 A, B

的摩尔分数.  

 

图 3  两种单质形成固溶体示意图[36]  
Figure 3  Illustration of solid solution formation of two materials[36] 

考虑简单情形, 当A—B的键能远大于A—A, B—B

的键能时, 即反应是强放热反应(ΔHmix 为负值), 反应自

由能主要由 ΔHmix主导, 倾向形成有序合金.  

当 A—B 键能等于 A—A, B—B 键能的平均值时, 

即 ΔHmix＝0, 反应自由能由 TΔSmix主导, 考虑形成合金

过程的 ΔSmix 总为正值, 因此反应自由能总为负值, 因

此该无序合金相在任何温度和组份下均能稳定存在.  

过渡金属二硫族化物(MX2, M＝Mo, W 等, X＝S, 

Se 等)的单层合金材料可以分为阳离子合金(MxM'1－xX2, 

x 表示 M 的含量)和阴离子合金(MX2xX'2(1－x), x 表示X 的

含量). 不管是阳离子合金还是阴离子合金, 合金原子

之间不直接成键, 预期形成合金反应的焓变接近零, 反

应主要由熵变主导, 高温下能形成稳定的无序合金[37].  

研究者们针对二维半导体合金的热力学稳定性进行

了模拟计算(图 4)[37,38], 发现 MoxW1－xS2, MoxW1－xSe2, 

MoS2xSe2(1－x)和WS2xSe2(1－x)的形成是弱放热反应, 即在任

何温度下都能形成无序合金. 另外计算发现, MoxW1－xS2, 

MoxW1－xSe2, MoS2xSe2(1－x)和 WS2xSe2(1－x)均有更加稳定的

有序相存在, 其能量比无序相低约 3 meV/阳离子(约 0.29 

kJ/mol), 因此只有在低温下才能获得, 目前还没有在实

验上获得该有序相. 单层 MoS2xTe2(1－x), MoSe2xTe2(1－x), 

WS2xTe2(1－x)和 WSe2xTe2(1－x)的形成是弱吸热反应, 在高

温下(＞700 K)均能形成无序合金.  

3  二维半导体合金的可控制备 

二维半导体合金的热力学稳定性, 使得化学制备这

些材料的单层形式成为可能. 化学气相输运法(chemical 

vapor transport, CVT)合成合金的块体, 然后结合机械剥

离法进行制备是较早采用的手段. 近来, 采用气相沉积

方法直接制备单层合金的技术逐渐被发展出来, 如物理 
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图 4  (a)生成单层 MoxW1－xS2的焓变(蓝色数据点)和自由能变(红色数

据点)[28a]、(b)生成单层 MoS2(1－x)Se2x和(c)生成单层 MoSe2(1－x)Te2x的焓

变及(d)单层 MoSe2(1－x)Te2x的相图[37](阴影区为分离相). 
Figure 4  (a) Formation enthalpy (blue data points) and formation free 
energy (red data points) for MoxW1－xS2 monolayer[28a], and formation 
enthalpy for (b) MoS2(1－x)Se2x monolayer, (c) MoSe2(1－x)Te2x monolayer, 
and (d) phase diagram of MoSe2(1－x)Te2x monolayer[37] 

气相沉积法(physical vapor deposition, PVD)和化学气相

沉积法(chemical vapor deposition, CVD), 这些方法的提

出进一步促进了二维半导体合金的性质研究和潜在应用.  

3.1  化学气相输运法 

过渡金属二硫族化物块体合金的化学气相输运法

制备早有全面的研究 , 特别是国立台湾科技大学的

Ying-Sheng Huang 教授很早就合成了 MoxW1－xS2
[39], 

ReS2xSe2(1－x)
[40]等. CVT 制备过渡金属二硫族化物块体

合金单晶的过程通常为将一定比例的单组分粉末材料

和一定量的输运试剂(一般是 I2 或者 Br2)置于石英管的

一端, 真空烧结密封, 并将石英管放入具有温度梯度的

反应管中, 最后将放有反应物的石英管一端置于高温

区, 另一端置于低温区进行长时间反应(＞24 h), 在低

温区生长出相应合金单晶块体(图 5)[41].  

 

图 5  (a) CVT 法生长单晶的示意图[41]、(b) CVT 法制备的 MoxW1－xSe2

块体单晶[35b]、(c)机械剥离法中分散在胶带上的层状材料的光学照  
片[35b]和(d)机械剥离法获得的单层 MoxW1－xS2

[35b]  
Figure 5  (a) Illustration of CVT method[41], (b) MoxW1-xS2 bulk single 
crystals synthesized by CVT[35b], (c) Photograph of MoxW1-xS2 flakes on a 
tape during mechanical exfoliation[35b] and (d) As-exfoliated MoxW1-xS2 
monolayer[35b] 

第一个获得的单层二维半导体合金是 MoxW1－x- 

S2
[35b], 它是通过反复机械剥离(即胶带法)CVT 制备的

单晶块体, 在 300 nm SiO2/Si 基底上获得. 通过光学照

片即能分辨不同层数的 MoxW1－xS2, 其光学照片的红色

通道衬度约为 10%. 随后研究者们使用类似的方法获得

了单层 MoxW1－xSe2
[35a,42].  

3.2  物理气相沉积法 

物理气相沉积法直接在高温下蒸发单组分粉末源, 

并在低温区沉积而获得单层合金材料(图 6)[35c]. 实验中

使用三温区低压化学气相沉积系统 , 单组分粉末源

MoSe2 和 MoS2 分别放在第一、二温区(温度在 900～

1000 ℃), 基底放在第三温区(约 600～700 ℃), 通过控

制实验条件(如蒸发温度、体系的压力、第三温区的温

度梯度、基底的处理等), 可以获得组份可调的单层和少

层 MoS2xSe2(1－x)三角形畴区结构或连续薄膜.  

20 μm 20 μm 20 μm

1L 2L 3L

Furnace

MoSe2

T1

MoS2

T2

MoS2(1-x)Se2x

Ar+H2 Pumping

Growth zone

(a)

(b)

 

图 6  (a)PVD 法制备单层和少层 MoS2xSe2(1－x)的示意图、(b)PVD 法制

备的 MoS2xSe2(1－x)的光学照片[35c] 

Figure 6  (a) Illustration of MoS2xSe2(1－x) synthesized by PVD. (b) Pho-
tograph and optical images of PVD-grown MoS2xSe2(1－x) monoalyers and 
few-layers[35c] 

沉积区的温度梯度最关键, 实验发现沉积区的温度

梯度在 50 ℃/cm 时, 能获得畴区较大、层数均匀的单层

MoS2xSe2(1－x). 反应体系中的 H2流量对 MoS2xSe2(1－x)的生

长有很大的影响, H2 对 MoS2xSe2(1－x)的边缘有刻蚀作用, 

适当量的 H2 能活化边缘, 促进三角形畴区的长大. 另外

实验中发现退火后的SiO2/Si基底能获得畴区更大和更干

净的单层合金. 通过精确控制MoSe2和MoS2的挥发温度

可以精确控制获得的 MoS2xSe2(1－x)的组份(即 x 值, 表 1).  

3.3  化学气相沉积法 

3.3.1  氧化物硫化法 

氧化物硫化法使用氧化物和硫族单质为反应源, 高

温挥发反应生长相应的单层合金材料(图 7)[43]. 在单层

MoS2xSe2(1－x)的制备中, 使用 S和 Se单质(粉末状态或者

溶液状态), 反应区放 MoO3 以及基底(SiO2/Si). 由于

MoO3的熔点较低(795 ℃), 在特定温度下(约 800 ℃)具

有一定的蒸汽压(约 1 kPa)[44], 能够挥发出来, 然后和气

态的S和Se反应生成MoS2xSe2(1－x)并在基底上沉积成单

层 [43b]. 在反应中控制 S/Se 的挥发比例 , 可以控制

MoS2xSe2(1－x)的组份.  
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表 1  PVD 法制备单层 MoS2xSe2(1－x)中, 不同 MoSe2和 MoS2挥发温度

时获得的不同组份单层 MoS2xSe2(1－x)
[35c] 

Table 1  In the PVD synthesis of MoS2(1－x)Se2x monolayers, the compo-
sition changes with evaporation temperatures of MoSe2 and MoS2 
sources[35c]  

MoSe2温度 
T1/℃ 

MoS2温度 
T2/℃ 

MoS2xSe2(1－x) 

 中 x 值 
A 激子发射能量/eV 

—(仅 MoS22) 940 0 1.8623±0.004  

940 940 0.12 1.8208±0.007  

945 940 0.15 1.808±0.003  

950 940 0.20 1.7911±0.004  

955 940 0.25 1.7896±0.001  

960 940 0.27 1.7730±0.004  

965 940 0.30 1.756±0.004  

970 940 0.33 1.747±0.005  

975 940 0.40 1.732±0.005  

 

(a)

(b) (c) (d)

 

图 7  (a)氧化物硫硒化法制备单层 MoS2xSe2(1－x)的合成方法示意图和

(b)所制备单层 MoS2xSe2(1－x)的光学照片[43b]  
Figure 7  (a) Illustration of the synthetic method of MoS2xSe2(1－x) mon-
olayers by sulfidation and selenization of MoO3 and (b) Optical images of 
as-prepared MoS2xSe2(1－x) monoalyers[43b] 

使用不同的氧化物和同一种硫族单质反应也能生

成单层合金. 如使用 MoO3和 Co3O4在高温下和 S 反应

能制备 Co0.16Mo0.84S2合金[45].  

3.3.2  异质取代法 

使用 Se 蒸汽源和单层或少层 MoS2 反应, 通过 Se

原子取代 S 原子, 可以获得 MoS2xSe2(1－x)
[46]. 实验发现

在 700 ℃以上该反应就能发生.  

4  二维半导体合金的结构表征 

4.1  层数表征 

二维半导体合金的层数表征一般可通过光学衬度

测量和原子力显微镜(Atomic Force Microscope, AFM)

成像来确定. 在基底上单层和少层二维材料在光学显微

镜下能被肉眼观察到, 主要原因是(1)合适氧化层厚度

的 Si 基底(一般 300 nm), (2)层状结构产生的干涉效应和

(3)材料本身的光吸收等因素使得单层和少层二维材料

的光学衬度较大(10%及以上). 另外, 由于二维半导体

材料的层数是不连续的(即层数是正整数), 因此针对一

种材料, 测量不同厚度片层的光学衬度, 并将光学衬度

从小到大排序作图, 可以观察到衬度的台阶变化, 根据

该变化规律可以归属二维半导体材料的层数, 然后使用

AFM 成像测量高度可以进一步确认层数(图 8)[35b].  

 

图 8  (a)机械剥离法获得的单层和少层 MoxW1－xS2的光学照片和 AFM
照片及(b) 单层和少层 MoxW1－xS2的红色衬度的从小到大排序作图[35b] 

Figure 8  (a) Optical images and AFM image of mechanically exfoliated 
MoxW1－xS2 monoalyers and few-layers and (b) plot of red contrast of 
MoxW1－xS2 flakes from low to high[35b] 

另外, 针对特殊材料, 荧光光谱和拉曼光谱也可以

给出层数的辅助信息. 如对于 MoS2, MoSe2, WS2, WSe2

之间形成的二维半导体合金, 由于其单层合金是直接带

隙, 具有强的荧光发射. 而相应的双层和多层合金是间

接带隙, 荧光信号比单层弱很多[35b]. 在单层材料中, 特

征峰 A'1 和 E'的波数差和层数相关(如单层 MoS2 中, 波

数差约 19 cm－1, 层数增大使波数差增大, 块体的波数

差约 24 cm－1).  

4.2  组份表征 

二维半导体材料的组份表征可以通过 X 射线能谱

(X-ray energy dispersion spectroscopy, EDS)或 X 射线光

电子能谱(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)获得. 

对于机械剥离法制备的二维半导体合金, 可以直接用扫

描电镜上的微区 EDS 测量组份(一般需要较厚的样品). 

各组分在样品中分布均匀的情况下, 也可以使用 EDS

或 XPS 测量相应块体单晶的组份. 对于直接生长在基

底上的二维半导体合金薄膜, 可以直接使用 EDS 或

XPS 测量各个元素的含量.  

另外, 二维半导体合金材料的荧光发射峰和特征拉

曼峰位置随组份变化(该内容在 5.1, 5.2 节详细介绍). 在

已知变化规律的情况下, 也可以使用荧光发射波长或拉

曼频移来定量材料的组份.  

4.3  原子分布表征 

为满足不同的需要, 在投射电子显微镜基础上衍化

发展出了一些新技术, 这些新技术为表征二维原子晶体

材料提供了强有力工具, 如 Liu 等[3c]利用投射电镜的电
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子束原位辐射 MoS2, 自上而下制备了非常有趣的亚纳

米带状结构, 计算推测该结构的带隙减小至0.77 eV, 其

后Lin等[3d]把该方法发展到其他层状过渡金属二硫化合

物并提高了可控性, 在投射电镜下获得了可以原位电学

测量的纳米集成电路.  

对于二维半导体合金, 各原子的排布对于其电子结

构至关重要, 表征单层合金中各个原子的位置需要高分

辨率(原子尺寸)的化学信息(区别不同原子)成像. 近些

年发展的高角度环形暗场扫描透射电子显微镜技术

(High-angle annual dark field scanning transmission elec-

tron microscopy, HAADF-STEM)是最佳选择, 该技术能

达到原子分辨, 且成像的衬度与原子的原子序数相关

(约正比于 Z1.6)[35b,35c].  

在单层MoxW1－xS2中, 可以清晰分辨Mo和W原子, 

单原子电子能量损失谱(Electron energy loss spectroscopy, 

EELS)测量进一步确认 Mo 和 W 原子的归属(图 9)[35b]. 

通过统计 Mo 和 W 原子的排布可以获得近程有序参数

αi, 发现 αi (i＝1～4)都接近 0, 说明 Mo 和 W 原子呈随

机分布. 

1

2

In
te

ns
it

y 
(a

.u
.)

1

2
Mo N2,3

W O2,3

Energy loss (eV)
20 60 80 120 160 200

(a)

1nm

1 nm

SSe

Mo Se2

Mo

S2Mo

S2

Mo

S2Mo

Mo S2

Mo
S2

Mo SSe

Se2

Mo

S2

Mo S2

Mo

Mo S2

S2

Mo

S2

Mo

SSeMo

S2MoSSeMo

SSe

Mo

SSe

Mo

Mo

S2

Mo

Mo S2

S2

Mo S2

Se2MoS2Mo

SSe
Mo

S2Mo

S2Mo Mo S2 Mo(c)

(b)

(d)

 

图 9  单层 MoxW1－xS2的(a)HAADF-STEM 照片以及 1、2 位置(b)对应

的 EELS 谱图[35b]和单层 MoS2xSe2(1－x)的(c)HAADF-STEM 照片以及(d)
对应的位点归属[35c]  
Figure 9  (a) HAADF-STEM image of MoxW1－xS2 monolayer and (b) 
corresponding EELS for location 1 and 2[35b], and (c) HAADF-STEM 
image of MoS2xSe2(1－x) monolayer and (d) site assignment[35c] 

在单层MoS2xSe2(1－x)中, S和Se占据X2位点, 因此具

有三种可能的 X2 位点 (S2, SSe 和 Se2)
[35c]. 在单层

MoS2xSe2(1－x)的 HAADF-STEM 成像中, 首先根据不同位

点的强度变化幅度区分 Mo 位点(强度基本不变)和 X2位

点(强度涨落较大). 针对 X2 位点, 根据强度可以区分 S2, 

SSe 和 Se2位点. 然后统计分析 Mo 原子周围 S2, SSe 和

Se2配位信息, 发现 S2, SSe 和 Se2的配位数和 S, Se 随机

分布的二项分布一致, 即 S 和 Se 原子随机分布在 Mo 原

子周围. 在双层 MoS2xSe2(1－x)中, 使用类似的分析方法, 

可以区分不同位点和统计 S, Se 原子排布的随机性.  

已表征的二维半导体合金体系 (MoxW1 － xS2 和

MoS2xSe2(1－x))都是无序合金, 这与模拟计算的结果一 

致[37], 即高温时熵变对反应自由能变贡献较大, 有利于

形成无序合金.  

5  二维半导体合金的性质研究 

5.1  荧光光谱 

二维半导体合金的一个重要性质就是组份可调的

带隙. 对于直接带隙的单层合金, 可以使用微区荧光光

谱测量其光学带隙. 在二维材料中, 由于存在大的激子

结合能(可达 1 eV)[47], 荧光光谱测量的是激子发光能量

(即光学带隙).  

 

图 10  实验获得不同二维半导体合金的带隙发光能量与组份的关  
系[35]  
Figure 10  Plot of experimental band gap emission energy against com-
position for several 2D semiconductor alloys[35] 

图 10 给出了不同组份的 MoxW1－xS2
[35b], MoxW1－x- 

Se2
[35a]和 MoS2xSe2(1－x)

[35c]的荧光发光光谱以及发光能量

与组份的依赖关系. 由于自旋轨道耦合[5,14], 这些单层

合金材料有两个发射峰, 能量较低的称为 A 激子(对应

光学带隙), 能量较高的称为 B 激子[35b,48]. 在组份依赖

的发射能量图中可以看出, 带隙值与组份不是线性关

系, 而是呈现弯曲效应(bowing effect, 能带弯曲). 合金

的带隙值随组份变化规律一般可用二次方程拟合, 即 
( ) ( )alloy 1 21 1E xE x E b x x＝ ＋ － － －   

其中, E1和E2是两个端组份半导体材料的带隙, x是材料

1 的含量, b 是能带弯曲参数. 通过曲线拟合得到单层

MoxW1－xS2, MoxW1－xSe2和MoS2xSe2(1－x)中A激子发射能

量的 b 值分别为 0.25, 0.05 和 0.145 eV.  

实验获得的带隙和理论计算[42]得到的值比较吻合. 

详细的理论计算还给出了能带弯曲的原因. 如在单层

MoxW1－xS2 中, 计算发现随着组份变化, 最高占据轨道

(HOMO)线性变化, 而最低空轨道(LUMO)呈现弯曲效

应[35b]. 该弯曲效应来自端组份材料(单层 MoS2 和单层

WS2)的 LUMO 轨道成分的不同, 单层 MoS2 的 LUMO

主要由 2d z 贡献, 而单层 WS2 的 LUMO 主要由 dxy, 

2 2dx y－ 和 2d z 贡献. 单层 MoS2和单层 WS2的 HOMO 均

由 dxy和 2 2dx y－ 贡献.  

5.2  拉曼光谱 

过渡金属二硫族化物的特征拉曼峰是A1g和 E2g
1(在
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单层中正确表示是 A'1和 E'). 单层 MoS2, WS2, MoSe2和

WSe2 的 A'1 和 E'峰位分别位于在约≈400 和≈384    

cm－ 1 [49], ≈417 和≈355 cm－ 1 [16], ≈241 和≈287     

cm－1 [15], ≈250 和≈262 cm－1 [35a].  

在单层合金中, 随着组份变化, 不同的拉曼振动模

表现出不同的行为, 如单模行为和双模行为. 单模行为

是指两个端组份材料的同一种拉曼模在合金中只有一

个峰, 双模行为是指两个端组份材料的同一种拉曼模在

合金中是分开的两个峰. 在单层阳离子合金 MoxW1－x- 

S2
[35b,50], MoxW1－xSe2

[35a]中(图 11), A'1 表现出单模行为, 

而 E'表现出双模行为, 二阶拉曼峰一般表现出双模行

为. 在单层阴离子合金 MoS2xSe2(1－x)
[35c]中, A'1和 E'均表

现出双模行为.  

 

图 11  不同组份合金的拉曼光谱 
(a)单层 MoxW1－xS2

[50], (b)单层 MoS2xSe2(1－x)
[51], (c)单层 MoxW1－xSe2

[35a]  
Figure 11  Raman spectra of 2D semiconductor alloys with different 
compositions 
(a) MoxW1－xS2 monolayer[50], (b) MoS2xSe2(1－x) monolayer[51] and (c) MoxW1－x- 
Se2 monolayer[35a] 

单层合金中 A'1 和 E'的单模或双模行为可以用改进

的随机元素等位移模型(Modified random element isodis-

placement, MREI)解释[50]. MREI 模型基于两个假设[52]: 

(1)合金元素随机分布, 即无序合金; (2)相同种类元素的

振动相位和振幅相同. 基于上述假设, 可以写出运动方

程(图 12), 如在单层 MoxW1－xS2中
[50], 对于 A'1模 

s s 1 s 2 s(1 )m x F xFμ μ μ＝－ － －  

其中 mS和 μs是 S 原子的质量和位移, F1和 F2是 S-Mo, 

S-W 在 c 方向振动的力常数. 对于 E'模 

s s 3 s Mo 4 s W

Mo Mo 3 Mo s Mo W

W W 4 W s 5 W Mo

5

(1 ) ( ) ( )

2 ( ) ( )

2 ( ) (1 ) ( )

m x F xF

m F xF

m F x F

μ μ μ μ μ
μ μ μ μ μ

μ μ μ μ μ





＝－ － － － －

＝－ － － －

＝－ － － － －

 

其中 mMo和 μMo是 Mo 原子的质量和位移, mW和 μW是

W 原子的质量和位移, F3, F4和 F5分别是 S-Mo, S-W 和

Mo-W 沿水平方向的振动力常数.  

 

图 12  (a)单层MoxW1－xS2的MREI模型中, 各个振动力常数示意图和

(b)单层和块体 MoxW1－xS2的组份依赖的拉曼峰位变化[50]  
Figure 12  The schematics of force constants used in MREI model and 
(b) composition-dependent Raman frequencies of E' and A'1 modes in 
MoxW1－xS2 alloys[50] 

通过解上述运动方程, 根据解的个数可以判断是单

模行为还是双模行为. 将解的形式和实验数据拟合, 可

以给出各个力的常数信息, 以及 A'1 和 E'频率随组份变

化的规律. 简化后 A'1频率与组份的关系如下:  

( )'
1

1

A
2 2 401.6 0.002 0.080 1ω x x＝ ＋ ＋ (单层 MoxW1－xS2) 

1g

1L 2
A 240.1(1 0.057 0.023 )x xω ＝ ＋ － (单层 MoxW1－xSe2) 

A'1频率随组份的关系可以用于测量未知样品的组份.  

5.3  场效应晶体管器件 

在二维半导体合金中, 由于合金原子的随机分布, 不

同原子具有不同的势能, 预期对电子有更多的散射, 迁移

率会下降. 然而根据密度泛函理论计算发现, 在单层

MoxW1－xS2合金中载流子的有效质量并没有显著下降[53].  

图13给出了理论计算得到的不同二维半导体合金的

价带和导带位置. 在合金中, 随着组份的变化, 价带和导

带位置会发生变化, 甚至有可能发生导电类型的转变[53]. 

然而实际情况下, 二维材料中存在缺陷(如硫缺陷[54]、反

位缺陷[55]等)以及电极金属和二维材料之间界面偶极和

部分费米能级钉扎, 导致二维半导体材料(包括合金)总

是表现出 n 型, 而且总是存在界面接触势垒[56].  

 

图 13  理论计算得到的(a)单层 MoX2(1－x)X'2x和(b)单层 WX2(1－x)X'2x的

价带和导带随组份的变化[37]  
Figure 13  Calculated conduction band and valence band positions for 
(a) MoX2(1－x)X'2x monolayers and (b) WX2(1－x)X'2x monolayers[37] 

以二维半导体合金薄膜作为导电通道的场效应晶

体管的电学测量(图 14)表明单层 MoxW1－ xSe2
[35a]和

MoS2xSe2(1－x)
[35c]均表现出 n 型导电特性, 器件开关比达

106, 开启电流达 0.1～1 µA•µm－1, 载流子迁移率在
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0.1～1 cm2•V－1•s－1. 随着组份的变化, 单层 MoxW1－xSe2

和 MoS2xSe2(1－x)器件的开启栅电压有小的变化. 在单层

MoS2xSe2(1－x)器件中, 在 Se 组份较高时, 出现一定的双

极性特征.  

 

图 14  (a) x＝0, (b) x＝0.15, (c) x＝0.30 时单层 MoS2xSe2(1-x)场效应晶

体管的电学测量曲线[35c]  
Figure 14  IV curves of MoS2xSe2(1－x) monolayer field effect transistors 
at (a) x＝0, (b) x＝0.15, (c) x＝0.30[35c] 

6  展望 

二维半导体合金材料的研究还处于起步阶段, 现在

已经获得了多个合金体系材料, 并获得了宽光谱范围的

带隙以及可调的价带/导带位置. 下一个重要方向是利

用二维半导体合金材料的可调能带结构, 制备各种类型

的异质结, 发展其光电器件应用, 如超薄太阳能电池、

柔性近红外检测器件等.  

另外, 现有的二维半导体合金主要集中在等电子元

素之间的合金, 考虑二维半导体材料的选择很多(第四、

五、六、七副族, 其 d 电子填充状态也不同, 图 15), 可  

 

图 15  不同副族元素的二硫族化物的 d 轨道填充的定性描述[6] 

八面体配位为 D3d 点群, 三棱柱配位为 D3h 点群  
Figure 15  Qualitative illustration of d orbitals filling for transi-
tion-metal dichalcogenides[6]  
Note that D3d point group for octahedral coordination and D3h for triangle 
prism coordination 

以制备非等电子元素之间的二维半导体合金. 这些二维

半导体单组分材料本身具有非常丰富的电学和磁学等

性质, 如电荷密度波、超导、金属-半导体相变. 通过合

金化(包括掺杂), 可以调控晶格常数以及电子填充状态, 

因此可以调控二维半导体材料的电学和磁学性质. 
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