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摘  要：二维过渡金属硫族化合物具备丰富的材料种类与物理特性，通过平面/垂直异质结构设计为拓展其电学及光电功能器

件应用提供了更多自由度。异质界面控制，包括界面结构、耦合强度及外延尺寸设计，是实现异质结构性能调控的关键手段。

通过设计一种精准控制平面异质外延界面结构的新方法，实现了具备宏观反平行嵌套的 MoS2-WS2平面异质结构制备。研究

表明，该宏观反平行异质结在微观尺度具备平行晶格排布特征，即，MoS2 与 WS2 晶畴界面仍为原子无缝拼接结构。该研究

结果进一步实现了丰富界面结构的 MoS2-WS2平面异质结制备，为二维材料异质外延的精准控制提供了一条新思路。 
 
关键词：二维材料；异质外延；界面调控；限域空间 
中图分类号：O469    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2022)07–1783–06 

网络出版时间：2022-05-30 

 

Lateral Heteroepitaxy of MoS2-WS2 with Controllable Interface Structure 
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Abstract: Two-dimensional transition metal chalcogenides have diverse material species and physical properties, and their lateral and 
vertical heterostructures provide more freedoms to expand their applications in electronic and optoelectronic devices. Interfacial 
control, such as the interface structure, coupling strength and epitaxial size, is crucial for the heterostructure design. This paper was to 
develop an effective method to precisely control the in-plane heteroepitaxial interface structure, and reported the effective synthesis of 
the antiparallel MoS2-WS2 in-plane heterostructure. Based on the multi-scale characterizations, the lattice of the macroscopic 
antiparallel heterojunction is arranged parallelly in a microscopic scale, resulting in the seamlessly stitching of MoS2 and WS2 
domains at their interface. MoS2-WS2 in-plane heterojunctions with the interface structures was further synthesized, paving an 
effective way for the precise interfacial control of two-dimensional material heteroepitaxy. 
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二维过渡金属硫族化合物作为一类新兴低维材

料在电子器件、光电子器件、能源存储、光催化等

领域展现出广阔的应用前景[1–8]。将不同种类二维材

料集成构造异质结构是将其推向未来全二维器件的

必要途径[9–11]。目前，二维材料异质结的人工构筑

方式主要包括：1) 纵向堆叠形成垂直异质结；2) 横

向扩展形成平面异质结[12–14]。异质界面控制是实现

精准结构设计及功能调控的重要手段。 

目前，通过调节界面应力、控制界面洁净度、

设计界面结构尺寸等方式，可以实现异质结结构–

功能的有效控制。Zhang 等[15]利用异质界面晶格失

配带来的局部应力，实现对 WSe2–MoS2 平面异质结

边缘能带结构的有效控制；Zhang 等[16]利用反向氩

气流抑制不同生长阶段的不可控热分解与形核，获

得了高洁净度过渡金属硫化物异质结界面；Zhu 等[17]

利用晶畴拼接晶界处的应力调控，实现仅有 2~    
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30 nm 超窄尺寸外延。然而，对平面异质外延的一

维界面原子结构控制进展还比较有限，亟需开发精准

界面结构控制技术，实现原子尺度的材料精准制造。 

针对界面结构控制问题，本工作发展了一种精

准控制平面异质界面结构的新方法，报道了界面原

子结构可控的 MoS2–WS2 平面异质结制备。利用

ZnS 晶体不同温度下释放硫元素浓度差异[18]，在限

域空间内分步构造局域少硫氛围与局域富硫氛围，

实现了宏观尺度三角形晶畴反平行嵌套、微观尺度

平行晶格排布的 MoS2–WS2 平面异质结。通过进一

步控制过渡金属元素前驱体相对浓度，制备出具备

不同嵌套结构的 MoS2–WS2 平面异质结，实现了异

质界面结构的精细调控。 

1  实验 

1.1  样品制备 

首先，将 c 面蓝宝石衬底(合肥科晶)用氧等离子

体预处理。随后，根据不同结构设计需求，将不同浓

度钼酸钠(Na2MoO4·2H2O；阿拉丁；纯度为 99.0%，

质量分数，下同)与钨酸钠(Na2WO4·2H2O；麦克林；

纯度为 99.5%)水溶液混合后旋涂于衬底表面。旋涂

过渡金属前驱体溶液后的衬底在氩气氛围中加热烘

干，将硫化锌晶块放置在衬底上方，并一同置于化学

气相沉积(CVD)管式炉(天津凯恒)内。在系统内通入

100 cm3/min 氩气作为保护气体，约 120 Pa 低压条件

下加热到 700 ℃保持 5~15 min；随后升温到 850 ℃

保持 5~15 min。生长结束后管式炉自然冷却至室温。 

1.2  表征 

光学照片使用日本 Olympus BX51M 显微镜进

行拍摄；扫描电子显微镜型号为美国 ThermoFisher 

Quattro SEM；扫描透射电子显微镜(STEM)型号为美

国 FEI Titan Themis G2 300；原子力显微镜(AFM)

型号为美国 Bruker Dimension Icon；Raman 光谱、

荧光光谱(PL)、二次谐波产生(SHG)使用自搭建光谱

成像系统，Raman与荧光光谱激发光波长为514 nm，

功率为 1 mW，二次谐波激发光波长为 1 064 nm，

功率为 20 mW。 

2  结果与讨论 

2.1  异质外延生长设计 

二维材料生长动力学表明，具备高自由能的晶

畴边缘生长速率高于低自由能晶畴边缘[19–20]。随着

晶畴不断长大，高自由能边缘逐渐变小并 终消失，

因此，二维单晶晶畴的截止边缘通常以低自由能边

缘为主导。以 MoS2 单晶晶畴为例，其晶畴截止边

缘通常为 Mo 截止 zigzag 型(Mo-zz)与 S 截止 zigzag

型(S-zz)，即 2 类能量较低边缘结构[21]。大量研究表

明，通过调控反应过程中 Mo 与 S 源的相对比例，

可以有效调控未饱和边缘的成键速率，进而决定

MoS2 晶体的截止边缘类型[22–24]：少硫氛围下易获得

Mo-zz 截止边；富硫氛围下易获得 S-zz 截止边。 

鉴于上述理论，通过设计界面硫元素供应方

式，调控限域空间内硫原子的相对浓度，实现对不

同类型截止边缘的有效控制。如图 1 所示，利用不

同温度下 ZnS 表面悬挂键断裂释放出的硫原子浓

度差异[25–26]，实现对过渡金属硫族化合物(TMDs)

边缘结构的有效调控。基本思路为：在低温阶段

(700 ℃)的限域空间少硫环境，获得 Mo-zz 截止边的

TMDs 晶畴；在高温阶段(850 ℃)的限域空间富硫环

境，生长 S-zz 截止边的 TMDs 晶畴。通过分步构造 

 

图 1  分步构造局域少硫氛围与局域富硫氛围生长 TMDs 示意图 
Fig. 1  Designed growth of transition metal dichalcogenides (TMDs) in the local S-poor and S-rich environment 
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局域少硫氛围与局域富硫氛围，实现对平面外延界

面结构的精细控制。 

2.2  宏观尺度反平行嵌套 MoS2–WS2 异质结构 

根据上述异质外延生长设计，通过在低温和高

温阶段分别生长 MoS2及 WS2 晶畴，制备得到独特

的单层 MoS2–WS2 反平行嵌套平面异质结(图 2a)。

原子力显微镜扫描结果进一步证明该反平行嵌套结

构(图 2b)。通过对该异质结进行高度分析可知，异质

结由单层 MoS2和 WS2在平面方向拼接形成，边缘高

度为 0.7 nm(单层 TMDs 典型高度)(图 2c)。随后利用

Raman 和荧光光谱对不同区域 TMDs 材料成分进行

分析，如图 2d~图 2f 所示。中心区域和外层区域荧

光峰分别位于 688 nm 和 630 nm，对应单层 MoS2和

WS2特征激发波长(图 2e)。以 630 nm 为中心进行大

面积荧光光谱扫描成像，直观地表明异质结 3 个外

侧区域均为单层 WS2(图 2d)。与荧光光谱结果类似， 

                     
                      (a) Optical image of the heterostructure                             (b) AFM image of the heterostructure   

                    

  (c) Height profile of the heterostructure along the white dotted line in Fig.2 (b)  (d) Photoluminescence (PL) intensity mapping centered at 630 nm 

           
             (e) PL spectra at different positions as labelled in Fig.2 (d)             (f) Raman spectra at different positions as labelled in Fig.2 (d) 

图 2  反平行嵌套单层 MoS2-WS2平面异质结结构与成分表征 
Fig. 2  Structure and composition characterization of the antiparallel in-plane MoS2-WS2 heterojunction 
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Raman 光谱在中心区域展现 384 cm–1 和 403 cm–1 特

征峰，分别对应单层 MoS2的 E2g和 A1g振动模式[27]；

外层区域展现 354 cm–1 和 418 cm–1 特征峰，分别对

应 WS2 的 E2g 和 A1g 振动模式。而界面处则表现为

MoS2 和 WS2的混合结构的特征 Raman 及荧光峰。

系列表征结果证明该反平行嵌套异质结由中心区域

的单层 MoS2与外侧区域的单层 WS2 拼接构成。 

2.3  微观尺度平行晶格排布 

通常情况下，反平行 TMDs 晶畴拼接的平直界

面往往是由过渡金属原子与硫族原子交替四元环的

4|4E 型晶界构成[28]。为进一步研究所获得的宏观尺

度反平行嵌套 MoS2–WS2 异质结构，利用偏振依赖

二次谐波产生、水蒸气刻蚀以及扫描透射电子显微

镜对异质结晶格取向和界面原子结构进行精准表

征。二次谐波扫描成像表明，WS2 区域比 MoS2 区

域表现出更强的 SHG 信号(图 3a，WS2 比 MoS2 具

备更强的二次谐波响应特性)。此外，利用偏振依赖

的二次谐波强度图样能够无损地表征二维材料的结

构对称性与晶格方向[29]：对于 TMDs 材料，激发光

偏振与 zigzag 方向平行时，二次谐波强度垂直分量

与激发光偏振夹角 θ满足 Px∝sin2(3θ)关系[30]。在异

质结不同空间位置，偏振依赖二次谐波强度图样中

强角度方向一致，表明整个三角形晶畴晶格取向

为平行/反平行结构(图 3b)。 

为更进一步探究 WS2–MoS2 异质结的晶格取向

结构，将样品置于水蒸气氛围中，50 ℃加热刻蚀   

30 h，该方法可用于分辨反平行晶畴拼接形成的孪

晶晶界[31]。经过上述刻蚀过程，尽管晶畴边缘已被

破坏，异质结界面处仍未出现刻蚀情况(图 3c)，证

明该异质结构的晶畴取向排布为平行结构，不存在

孪晶晶界。同时，利用高分辨扫描透射电子显微镜

对异质结界面原子结构进行精准表征(图 3d)，直观

准确地证明了异质结晶畴取向的微观平行排列特

征，在界面处为原子无缝拼接形成的六方晶格结构。

通常宏观反向拼接的晶畴具有4|4 E或4|4 P型晶界，

会明显降低晶体质量并影响材料性质。相较之下，

该宏观反向、微观无缝拼接结构具有更高结晶性，

可以有效避免晶界缺陷带来的材料本征性能降低。 

2.4  界面结构调控扩展 

该微观平行晶格排列结构的成功构造主要依赖

于精准的边界原子结构类型设计，即，通过少硫氛围

[n(Mo):n(S)摩尔比>1:2]制备具备 Mo-zz 截止边结构 

                      

     (a) Second-harmonic generation (SHG) intensity mapping at 532 nm         (b) SHG patterns at different positions labelled in Fig.3 (a) 

             
         (c) SEM image of the heterostructure after etching for 30 h                 (d) STEM image of the MoS2-WS2 interface 

图 3  异质结晶格取向与界面原子结构表征 
Fig. 3  Characterization of the lattice orientation and the interface structure 
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的中心 MoS2 晶畴，随后通过富硫氛围[n(W):n(S)< 

1:2]异质外延具备 S-zz 截止边结构的外侧WS2晶畴，

从而实现宏观反平行嵌套、微观平行晶格排布的异质

结构(图 4a 左侧，图 4b)。为验证该方法在异质外延

界面结构调控中的普适性，通过进一步改变过渡金属

前驱体的相对浓度，实现了丰富的微观界面结构和宏

观异质结构控制。如图 4c 所示，通过降低 Mo 源浓

度，使低温阶段 Mo 与 S 原子释放摩尔比近似为 1:2，

Mo-zz 与 S-zz 边缘生长速率相同，获得Mo-zz 与 S-zz

边缘交替排布的六边形晶畴；高温阶段仍保持为富硫

氛围(W:S<1:2)，Mo-zz 截止边缘比 S-zz 边缘更易结

合 S 原子，从而实现外层 WS2的外延生长(图 4c)，

其宏观异质结构表现为中心区域为六边形，外侧区域

为三角形拼接构成。当两生长阶段改变为 S 原子充

足氛围[n(Mo):n(S)<1:2, n(W):n(S)<1:2]，异质外延过

程界面结构始终保持 S-zz 边缘，从而获得宏观平行

结构的 MoS2-WS2平面异质结外延(图 4d)。 

因此，发展的界面结构控制平面异质外延技术

具备普适性：两生长阶段具有不同的边缘结构类型，

将诱导产生宏观反平行嵌套异质结；若异质外延过

程始终保持相同边缘结构类型，则 终获得宏观平

行嵌套异质结。且两种生长模式均由界面吸附原子

生长，因而制得的高结晶度异质结无论宏观形貌如

何，均能保持微观尺度平行晶格排布。预期该精细

控制方案可同样适用于具有类似晶格结构的平面异

质外延，对于平面异质结构设计具有指导意义。 

 
(a) Schematics of the heterostructure interface control 

 
                (b) MoS2-WS2 heterostructure           (c) MoS2-WS2 heterostructure            (d) MoS2-WS2 heterostructure 

                  (MoS2: Mo-zz; WS2: S-zz)           (MoS2: Mo-zz & S-zz; WS2: S-zz)              (MoS2: S-zz; WS2: S-zz) 

图 4  各类平面异质结的精准界面结构控制 
Fig. 4  Precise interfacial control of various MoS2-WS2 heterostructures 

3  结论 

通过设计一种精准控制平面异质外延界面结构的

新方法，实现了与常规宏观平行 MoS2–WS2平面异质

结不同的反平行嵌套异质结构。精准结构表征及分析

表明，尽管该异质结在宏观上表现为反平行嵌套结构，

但在微观层面上依然是由具有平行晶格结构的 MoS2

与 WS2晶畴拼接而成，原子尺度无晶界缺陷。其形成

机理在于对边缘原子类型的精准控制和外延制备。该

方法对不同类型平面异质外延具备普适性，为二维材

料精准结构控制和功能设计提供了一条新路径。 
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