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金属元素掺杂二维过渡族金属硫化物研究进展

张梦婕ꎬ 李艳芳ꎬ 胡　 静ꎬ 郭月莹ꎬ 彭　 波
(电子科技大学 国家电磁辐射控制材料工程技术研究中心ꎬ 四川 成都 ６１１７３１)

摘　 要: 传统二维材料具有丰富的电学、 光学特性ꎬ 在电子器件领域中占据着重要位置ꎮ 金属元素掺杂二维过渡族金属硫化

物不仅可以保持原过渡族金属硫化物所特有的优越性能ꎬ 还可赋予二维材料特定的铁磁、 铁电性能ꎬ 使其在光学器件、 自旋

电子学器件以及信息和数据存储等领域得到更广泛的应用ꎮ 重点介绍了金属元素掺杂过渡族金属硫化物的理论和制备方法ꎬ

对其结构特性、 电子特性以及磁学特性进行了详细讨论ꎬ 并且着重论述了金属元素掺杂在过渡族金属硫化物中的实验合成方

法ꎮ 其中ꎬ 化学气相沉积法、 化学气相传输法被广泛使用ꎬ 其他实验方法如固相法、 磁控溅射法也可结合运用ꎮ 最后展望了

金属元素掺杂过渡族金属硫化物研究面临的挑战以及未来磁性二维材料的发展方向ꎮ
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1　 前　 言

二维材料的研究起源于层状石墨烯的发现[１] ꎮ 石墨

烯中碳原子以 ｓｐ２方式杂化ꎬ 结构呈二维六角形蜂窝状ꎬ

厚度极薄且富有韧性ꎬ 具有较高的强度、 热导率以及透

光率ꎬ 并且较一般的金属和半导体有着更快的电子传输

速率ꎮ 石墨烯众多优越的物理及化学特性使得二维材料

在机械、 热学、 电学、 光学以及电子学等领域的研究有

了很大的发展ꎮ 然而本征石墨烯零带隙的特性ꎬ 限制了

其在半导体光电子学等领域中的应用ꎬ 而具有直接带隙

的过渡族金属硫化物单层二维材料研究的兴起ꎬ 打破了

石墨烯在光电子领域应用中的限制ꎮ
常见的过渡族金属硫化物包括二硫化钼、 二硫化钨、

二硒化钨、 二硒化钼等ꎬ 随着其层数的减少ꎬ 量子限制

效应会引起过渡族金属硫化物从间接带隙到直接带隙的
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转变ꎮ 单层的过渡族金属硫化物含有 ３ 个原子层ꎬ 组成

“三明治”结构ꎬ 原子间以化学键相连接ꎬ 构成六方晶格

结构ꎮ 在六方晶格结构下ꎬ 又可以分为不同相的构型ꎬ
不同相的晶格结构使其可以具备金属性、 半金属性和半

导体性 ３ 种不同性质ꎮ 例如ꎬ 研究最为广泛的二硫化钼

有 １Ｔ 和 ２Ｈ 两种常见的构型(如图 １) [２] ꎬ １Ｔ 型二硫化钼

的钼原子是八面体配位ꎬ ２Ｈ 型二硫化钼的钼原子为三棱

柱六配位ꎮ 其中ꎬ １Ｔ 型二硫化钼为亚稳态结构ꎬ 呈金属

性ꎻ ２Ｈ 型二硫化钼较稳定ꎬ 为半导体性ꎮ 其他二维过渡

族金属硫化物也因有不同构型而呈现不同属性[３] ꎮ 因此ꎬ
二维过渡族金属硫化物在众多领域中应用广泛ꎬ 如自旋

电子学、 析氢催化[４] 、 光电子学[５] 、 化学太阳能电池、
润滑剂以及生物医学传感器等[６] ꎮ 近年来的研究发现ꎬ
向二维过渡族金属硫化物中掺杂金属原子可以调控二维

材料的电子特性ꎬ 在电子器件和催化等应用中可以产生

较为理想的性能[７] ꎬ 部分磁性金属元素的掺杂赋予了过

渡族金属硫化物新的铁磁、 铁电和独特的光学特性等ꎮ
本文重点讨论了二维过渡族金属硫化物与各种金属原子

(如 Ｍｎꎬ Ｃｕꎬ Ｚｎꎬ Ｃｏꎬ Ｆｅ 等)的取代、 掺杂ꎬ 并综述了金

属原子掺杂的理论研究、 合成方法及其性能表征ꎮ

图 １　 ２Ｈ 相二硫化钼( ａ)和 １Ｔ 相二硫化钼( ｂ)的原子结构示

意图[２]
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2　 理论研究

实验研究需要以理论为支撑ꎬ 对金属元素掺杂过渡

族金属硫化物的理论研究涉及到很多方面ꎬ 如掺杂后的

能带结构、 电子自旋特性、 磁学性能等ꎮ 理论研究中使

用最广泛的研究方法是基于第一性原理密度泛函理论

(ＤＦＴ)的计算研究方法ꎮ
2􀆰 1　 结构特性

材料研究的核心是材料成分、 结构与性能之间相互

联系的探究ꎬ 一种新的纳米材料产生起初ꎬ 在微观层次

上分析其晶体结构的种类以及热力学稳定性十分必要ꎮ
Ｆａｎｇ 等[８]用第一性原理计算研究了掺 Ｍｎ 的单层 ＭｏＳ２的

结构稳定性ꎬ 考虑了 ５ 种掺杂构型ꎬ 即Ｍｎ 原子分别吸附

在 Ｍｏ 位、 Ｓ 位、 Ｍｏ 与 Ｓ 间的空位ꎬ 以及 Ｍｎ 原子对 Ｍｏꎬ
Ｓ 原子的取代ꎬ 并认为物质结构稳定性取决于化学势ꎮ
研究结果表明ꎬ 在富 Ｓ 环境下ꎬ Ｍｎ 取代 Ｍｏ 的形成能最

低ꎬ 该状态是最稳定的状态ꎮ Ｚｈａｏ 等[９] 研究了金属元素

掺杂 ＷＳｅ２的电子和磁性质ꎬ 利用公式(１)计算了不同金

属元素掺杂 ＷＳｅ２的形成能:
Ｅｆｏｒｍ ＝ Ｅ(ｄｏｐｅｄ) － Ｅ(ｐｕｒｅ) ＋ ｎ(μＷ － μＴＭ) (１)

其中 Ｅ(ｄｏｐｅｄ)和 Ｅ(ｐｕｒｅ)分别是掺杂后的 ＷＳｅ２和纯 ＷＳｅ２的总

能量ꎬ ｎ 代表掺杂原子个数ꎬ μｗ和 μＴＭ分别为 Ｗ 和金属

元素的化学势ꎮ 计算结果表明ꎬ 在富硒条件下ꎬ 过渡金

属原子 Ｔｉꎬ Ｖꎬ Ｃｒ 及 Ｍｎ 在单层 ＷＳｅ２中对 Ｗ 元素的替代

掺杂的形成能均较低ꎬ 其中 Ｔｉ 元素的掺杂形成能最低ꎬ
达到－２􀆰 ２１４ ｅＶꎬ 见表 １ꎮ 这些结论不仅为合成金属掺杂

过渡族金属硫化物的可行性提供了理论依据ꎬ 也展现了

实施掺杂的最佳实验条件ꎮ
Ｍａｎｃｈａｎｄａ 等[１０]利用半导体中掺杂元素的成分和半

导体晶格常数之间的关系ꎬ 使用维加德定律研究 ＷＳｅ２与

ＶＳｅ２之间的晶格失配得出ꎬ 掺杂体系有“双条纹”和“棋
盘”两种构型ꎬ 在形成能上ꎬ “双条纹”构型的Ｗ０􀆰 ５Ｖ０􀆰 ５Ｓｅ２

单层比 “棋盘” 构型具有更低的能量ꎮ 进一步研究了

Ｗ１￣ｘＶｘＳｅ２ 单层体系的磁学和电子自旋特性ꎬ 随着 Ｖ 掺杂

比例的增加ꎬ 该体系从非磁性半导体(ＷＳｅ２)转向金属铁

磁体(ＶＳｅ２ )ꎬ 掺杂后磁矩主要位于 Ｖ 原子上ꎬ 当 ｘ ＝
０􀆰 ７５ 时ꎬ Ｗ１￣ｘＶｘ Ｓｅ２ 单层体系中 Ｖ 原子磁矩达 ０􀆰 ９８ μＢꎻ
当 ｘ ＝ ０􀆰 ５ 时ꎬ Ｗ１￣ｘ Ｖｘ Ｓｅ２ 单层体系中 Ｖ 原子磁矩达

０􀆰 ８３ μＢꎮ 将非磁性半导体中的部分原子用过渡金属元素

取代后可以形成磁性半导体ꎬ 相关研究引起了广泛的关

注ꎬ 在半导体中同时利用电子电荷与电子自旋ꎬ 这为半

导体技术领域中制备新型电子器件提供了可能ꎮ
Ｓｈｕ 等[１１]利用密度泛函理论研究了 Ｆｅ 掺杂低维

ＭｏＳ２的结构稳定性(如图 ２)ꎮ 在富 Ｍｏ 条件下ꎬ Ｆｅ 原子

对 Ｓ 原子的取代(ＦｅＳ)是最稳定的掺杂构型ꎻ 在富 Ｓ 条件

下ꎬ Ｆｅ 原子对 Ｍｏ 原子的取代(ＦｅＭｏ)是最稳定的掺杂结

构ꎻ 而在 Ｆｅ 原子吸附的 ３ 种模型中ꎬ 只有 ＡＭｏ(Ｆｅ 原子

在 Ｍｏ 原子的顶部吸附)是稳定的ꎬ 但化学势的稳定区域

很小ꎬ 仅有 ０􀆰 ０４ ｅＶꎮ 因此ꎬ Ｆｅ 掺杂原子更倾向于占据

单分子层 ＭｏＳ２中替代 Ｍｏ 的晶格位置ꎮ 同时发现 Ｆｅ 原子

掺杂 ＭｏＳ２低维材料的结构稳定性随 ＭｏＳ２层数的不同而变

化ꎮ 当 Ｆｅ 原子掺杂多层 ＭｏＳ２时ꎬ Ｆｅ 原子的掺杂位置不

仅包括对 Ｍｏ 原子的取代(ＦｅＭｏ)、 Ｓ 原子的取代(ＦｅＳ )ꎬ
还包括其嵌入 ＭｏＳ２层间形成的插层 Ｆｅ 原子(Ｆｅｉ)ꎮ 在双

层中掺杂的潜在构型有 ７ 种: ２ 个 ＦｅＭｏ 位于同一层

[ＦｅＭｏＦｅＭｏ(Ｓ)]、 ２ 个 ＦｅＭｏ位于不同层[ＦｅＭｏＦｅＭｏ(Ｄ)]、 １
个 ＦｅＭｏ与 １ 个 ＦｅＳ位于不同层(ＦｅＭｏＦｅＳ)、 ２ 个 ＦｅＳ位于不
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同层(ＦｅＳＦｅＳ)、 １ 个 ＦｅＭｏ与 １ 个 Ｆｅｉ(ＦｅＭｏＦｅｉ)、 １ 个 ＦｅＳ与

１ 个 Ｆｅｉ(ＦｅＳＦｅｉ)以及 ２ 个Ｆｅｉ(ＦｅｉＦｅｉ)ꎬ 最终计算得出在

富 Ｓ 条件下ꎬ ＦｅＭｏＦｅｉ构型在热力学上可以保持较好的稳

定性ꎮ

图 ２　 Ｆｅ 原子掺杂在单分子层 ＭｏＳ２不同位置上的掺杂构型(ａ)和形成能(ｂ) [１１]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ( ｔｏｐ ｖｉｅｗ) (ａ) ａｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ( ｂ) ｏｆ ｉｓｏｌａｔｅｄ Ｆｅ ｄｏｐａｎｔ ａｔｏｍ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｏｆ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ

ＭｏＳ２ꎬ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｏｐｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎｃｌｕｄｅ ｔｗｏ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｓｉｔｅｓ (ＦｅＭｏ ａｎｄ ＦｅＳ) ａｎｄ ｔｈｒｅｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｉｔｅｓ (ＡＳꎬ ＡＭｏ ａｎｄ ＡＨ) [１１]

　 　 金属元素掺杂过渡族金属硫化物的物质结构不同ꎬ
物质属性也有异ꎬ 因此ꎬ 对相关过渡族金属硫化物结构

的了解ꎬ 为扩大其应用领域提供了理论基础ꎮ 目前金属

元素掺杂过渡族金属硫化物的研究困难主要在于其实验

制备环节ꎬ 如何实现高效率、 位置精确的掺杂ꎬ 是金属

元素掺杂过渡族金属硫化物批量生产的关键ꎮ
2􀆰 2　 电子特性

半导体技术可以实现对电子电荷的操控ꎬ 同时电子

由于有额外的自由度如自旋和谷ꎬ 也可以应用于编码和

信息处理ꎮ 目前半导体电子器件、 自旋电子器件在操纵

电子和电子自旋方面取得了重大进展ꎬ 使基于电荷和自

旋的信息处理和存储应用有了很大发展ꎮ
Ｃｈｅｎｇ 等[１２] 用第一性原理计算研究了 Ｍｎ 掺杂的

ＭｏＳ２ꎬ Ｍｎ 的掺杂可以诱导和控制谷极化ꎮ 谷极化依赖于

自旋轨道耦合的强度和交换相互作用ꎬ 交换相互作用随

掺杂位置和掺杂浓度的变化而变化ꎬ 因此可以通过磁掺

杂来控制谷极化ꎮ 通过自旋谷耦合实现对圆极化光子的

有效控制ꎬ 对自旋电子学、 谷电子学和光子学的研究具

有极为重要的科学意义ꎬ 对其他具有强自旋轨道耦合和

反演对称性破缺的低维材料也具有重要的研究价值ꎮ
Ｓｉｎｇｈ 等[１３] 预测 Ｃｒ 替代 Ｍｏ 掺杂进晶格会导致自旋

极化ꎬ 从而进一步打破谷简并度ꎮ 计算发现ꎬ Ｃｒ 的替代

掺杂不仅仅是有 Ｃｒ 原子 ３ｄ 轨道中未配对的电子提供磁

矩ꎬ 且其 ３ｄ 电子可以产生关联效应进而增加掺杂原子的

磁矩ꎮ 与 Ｃｒ 掺杂相比ꎬ 在 Ｖ 掺杂的情况下ꎬ 额外的空穴

进入临界平坦带ꎬ 从而使其超过费米能级ꎬ 在 Ｋ 点和 Ｋ′
点处ꎬ 价带边缘呈现明显的谷极化ꎬ 能带极大值之间的

能量差为 １２０ ｍｅＶꎬ 因此 Ｖ 掺杂的单分子层 ＭｏＳ２能较好

地保持谷极化特性ꎮ 在未掺杂的二维过渡族金属硫化物

中ꎬ 由于不存在谷极化ꎬ 其在信息存储领域的应用受到

限制ꎮ 附加电场或者磁场可以实现谷极化的调控ꎬ 但是

在叠加场撤离后谷极化无法长久保持ꎬ 这一发现可以弥

补外加场调控谷极化存在的弊端ꎬ 在非易失性存储器制

作方面有望进一步完善应用ꎮ
Ｙａｎｇ 等[１４] 通过 ＤＦＴ 计算ꎬ 研究了金属元素掺杂

ＭｏＳ２的 Ｈ / Ｆ 化学修饰对其电子性能和磁性能的调制效

应ꎬ 发现 Ｈ / Ｆ 原子的化学修饰可调控金属元素掺杂体系

的自旋状态: 当用 Ｈ 原子修饰时ꎬ 磁矩会增加 １ μＢꎬ 而

用 Ｆ 原子修饰时磁矩会减小 １ μＢꎬ 其变化主要与 Ｈ / Ｆ 原

子与金属原子之间的成键性质有关ꎬ Ｈ 较 Ｆ 更容易在金

属原子上修饰ꎬ 即使它吸附在远离金属原子的 ＭｏＳ２ 表

面ꎬ 也会由于热扩散被驱动到金属原子上ꎮ 这一策略表

明ꎬ 对金属元素掺杂 ＭｏＳ２的 Ｈ / Ｆ 化学修饰可以作为制备

多态存储器的一条新途径ꎮ
2􀆰 3　 磁学特性

Ｚｈａｏ 等[９]发现金属元素掺杂的 ＷＳｅ２单层的极化电荷

主要来自于金属原子的局域 ３ｄ 电子ꎮ 且由理论计算发

现ꎬ Ｓｃ 和 Ｚｎ 掺杂体系使得 ＷＳｅ２ 具有半金属特征ꎬ Ｖꎬ
Ｃｒꎬ Ｔｉꎬ Ｎｉ 掺杂的ＷＳｅ２单层均具有非磁性金属性能ꎬ Ｍｎꎬ
Ｆｅꎬ Ｃｏꎬ Ｃｕ 掺杂体系具有磁性半导体特性ꎬ Ｓｃ 掺杂的

ＷＳｅ２单层的磁性最大ꎬ 为 ２􀆰 ３８０ μＢꎬ 如表 １ꎮ 这些结果

有助于进一步研究稀磁半导体 ＷＳｅ２单层的性能及应用ꎮ
金属元素掺杂 ＷＳｅ２单层后内部磁效应的发现ꎬ 对 ＷＳｅ２

在制备自旋器件的应用具有重要的指导意义ꎮ
Ｎａｖｅｈ 等[１５] 采用 ＤＦＴ 计算和蒙特卡罗模拟相结合的

方法ꎬ 研究了掺 Ｍｎ 单分子层 ＭｏＳ２的电子和磁性质ꎮ 在

Ｍｏ 位上插入 Ｍｎ 后ꎬ 通过双交换作用可以显示铁磁耦

合ꎬ 进而用经验模型对 ＤＦＴ 结果进行了参数化处理ꎬ 并

对体系中浓度和居里温度的相关性进行蒙特卡罗研究ꎬ
发现 Ｍｎ 的掺杂浓度(原子比)在 １０％~１５％时可以得到超
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表 １　 过渡金属掺杂单层 ＷＳｅ２中 Ｓｅ 和掺杂金属结合键长、磁矩、掺杂体系的总结合能及不同实验条件下的形成能[９]

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ Ｓｅ￣ＴＭ ｂｉｎｄｉｎｇ ｌｅｎｇｔｈ ＤＴＭ￣Ｓｅꎬ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｏｍｅｎｔ Ｍｔｏｔ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｄｏｐｅｄ ｓｙｓｔｅｍ Ｅｔｏｔꎬ

ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ Ｅｆｏｒｍ ｉｎ ＴＭ￣ｄｏｐｅｄ ＷＳｅ２ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ[９]

Ｓｙｓｔｅｍ ＤＴＭ￣Ｓｅ(Å) Ｍｔｏｔ(μＢ) Ｅｔｏｔ(ｅＶ)
Ｅｆｏｒｍ(ｅＶ)

Ｗ￣ｒｉｃｈ Ｓｅ￣ｒｉｃｈ

Ｓｃ ２.６２８ ２.３８０ －３３９.４８１ ０.０７３ －１.６２３

Ｔｉ ２.５４７ １.００５ －３４１.４９７ －０.５１８ －２.２１４

Ｖ ２.４９１ ０ －３４２.２４０ －０.０８６ －１.７８２

Ｃｒ ２.４６０ ０ －３４２.４９０ ０.１９７ －１.４９９

Ｍｎ ２.４３１ １.０３８ －３４０.７４０ １.３９１ －０.３０５

Ｆｅ ２.４１３ １.９０２ －３３９.０４６ ２.４９２ ０.７９６

Ｃｏ ２.４０６ ０.８９０ －３３７.０９５ ３.２１７ １.５２１

Ｎｉ ２.４１０ １.６７３ －３３５.３２０ ３.４６２ １.７６６

Ｃｕ ２.９３２ ０.８０３ －３３２.０７９ ４.９０１ ３.２０５

Ｚｎ ２.６２０ １.６４２ －３３０.１２１ ４.４ ２.７０４

过室温的居里温度ꎮ 这一研究证明了掺 Ｍｎ 单分子层

ＭｏＳ２在低维稀磁半导体领域中的应用潜力ꎬ 但是计算也

表明 Ｍｎ 替代 Ｍｏ 的掺杂机理中ꎬ 双交换作用的范围相对

较小ꎬ 这些计算结果是否可以在实验中体现还需深入

研究ꎮ
Ｙｕｎ 等[１６]研究了金属原子掺杂单层 ＭｏＳ２的磁性ꎬ 其

中 Ｍｏ 原子部分被金属原子取代ꎮ Ｓｃꎬ Ｔｉ 和 Ｃｒ 掺杂引起

的诱导自旋极化很小ꎬ 可以忽略ꎬ 而 Ｖꎬ Ｍｎꎬ Ｆｅꎬ Ｃｏꎬ
Ｎｉꎬ Ｃｕ 和 Ｚｎ 的掺杂可产生较强的诱导自旋极化ꎬ 尤其是

Ｃｕ 掺杂使ＭｏＳ２表现出强磁性ꎬ 其主要原因是 Ｃｕ 的 ３ｄ 态

与邻近 Ｓ 原子的 ３ｐ 态之间的强烈杂化ꎬ 导致费米能级附

近的自旋分裂杂质带中存在极不平衡的自旋分布ꎮ 不同

掺杂浓度对掺杂体系的影响也会有差异ꎬ Ｆａｎ 等[１７] 通过

第一性原理计算ꎬ 研究了过渡金属掺杂 ＭｏＳ２在低掺杂浓

度和高掺杂浓度下的结构、 电子特性和磁性能ꎮ 计算结

果表明ꎬ Ｖꎬ Ｍｎꎬ Ｆｅꎬ Ｃｏ 和 Ｃｕ 掺杂的单层 ＭｏＳ２在低掺杂

浓度下才能产生良好的稀磁半导体特性ꎮ 对于 Ｖꎬ Ｍｎ 和

Ｆｅ 掺杂ꎬ 由于附近的主原子上的诱导自旋与掺杂原子的

自旋是反平行的ꎬ 所以总磁矩小于掺杂体系的局域磁矩ꎮ
相比之下ꎬ Ｃｏ 和 Ｃｕ 的掺杂都具有较高的总磁矩ꎬ 在掺

杂浓度为 １２％时总磁矩降低ꎬ 但在杂质浓度为 ８％时ꎬ 这

两种元素的磁矩都较高ꎮ 以上研究表明ꎬ 对金属元素掺

杂过渡族金属硫化物的磁性研究也可以从掺杂浓度调控

方面着手ꎬ 从而启发后续的应用研究ꎮ 例如当掺杂浓度

控制在一定范围或数值时ꎬ 可能出现磁性的有无转变ꎬ
产生材料自发的磁性开关现象等ꎬ 进一步拓展金属元素

掺杂过渡族金属硫化物的应用范围ꎮ

3　 实验研究

目前ꎬ 合成过渡族金属硫化物二维材料较为成熟的

方法有化学气相沉积法、 化学气相传输法、 溶胶辅助化

学气相沉积法以及机械剥离法ꎬ 还有其他一些合成方法ꎬ
例如固相法、 湿化学法、 离子液体法等ꎬ 这些合成方法

不仅可以单独使用ꎬ 也可以将两种不同的合成方法结合

起来使用ꎮ
3􀆰 1　 化学气相沉积法

化学气相沉积(ＣＶＤ)是半导体工业中较为成熟的薄

膜生长工艺ꎬ 所制得的薄膜质量高、 性能好ꎬ 是实验室

研究的常用制备手段ꎮ
化学气相沉积过程中ꎬ 反应物及反应条件都对反应

产物有一定影响ꎮ Ｌｉ 等[１８] 在制备 ＣｏｘＭｏ１￣ｘ Ｓ２时发现ꎬ 在

６８０ ℃ꎬ 且陶瓷舟中 ＭｏＯ３ 为 ３ ｍｇ、 Ｃｏ３Ｏ４ 为 ３００ ｍｇ 时ꎬ
随着硫的质量逐渐增加(从 ０􀆰 ５ ｇ 增加到 ２ ｇ)ꎬ ＭｏＳ２形状

由六角星逐渐变为六边形ꎬ 如图 ３ꎮ
用密 度 泛 函 理 论 计 算 六 角 星 和 六 边 形 的 低 维

ＣｏｘＭｏ１￣ｘＳ２ 总能量ꎬ 结果表明ꎬ Ｃｏ 更容易掺杂在中心位

置ꎮ 该团队分析认为ꎬ 硫蒸汽浓度影响硫的分压ꎬ 在硫

供应不足情况下ꎬ Ｃｏ 更易于位于 Ｓ 的边缘ꎬ 因此要适当

增加硫含量使 ＣｏｘＭｏ１￣ｘＳ２的生长更加充分、 表面形貌更加规

则、 边缘的悬空键更少ꎮ 传输特性测试显示ꎬ 低维ＣｏｘＭｏ１￣ｘＳ２

具备 ｎ 型半导体特性ꎬ 其迁移率高达 ０􀆰 ５２ ｃｍ２ / (Ｖ􀅰ｓ)ꎬ
开关比低于先前报道中的双层 ＭｏＳ２ꎮ 低维 ＣｏｘＭｏ１￣ｘ Ｓ２的

合成ꎬ 证明了金属元素掺杂过渡族金属硫化物在可调谐

光电子领域有着巨大的应用潜力ꎬ 但是此研究中六角星

１４６



中国材料进展 第 ３７ 卷

图 ３　 硫的初始量对低维 ＣｏｘＭｏ１￣ｘＳ２形貌的影响: 陶瓷舟中不含 Ｃｏ３Ｏ４

(ａ)ꎬ 硫含量不足 ０􀆰 ５ ｇ (ｂ)ꎬ ０􀆰 ５~０􀆰 ８ ｇ (ｃ)ꎬ ０􀆰 ８~１􀆰 ２ ｇ (ｄ)ꎬ

１􀆰 ２~１􀆰 ５ ｇ (ｅ)以及 １􀆰 ５~２ ｇ (ｆ)ꎬ 图中标尺代表 １０ μｍ [１８]

Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ

ＣｏｘＭｏ１￣ｘ Ｓ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ: ｗｉｔｈｏｕｔ Ｃｏ３ Ｏ４ ｉｎ ｔｈｅ ｃｅｒａｍｉｃ ｂｏａｔ

(ａ)ꎬ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｉｓ < ０􀆰 ５ ｇ (ｂ)ꎬ ０􀆰 ５~０􀆰 ８ ｇ ( ｃ)ꎬ

０􀆰 ８~１􀆰 ２ ｇ (ｄ)ꎬ １􀆰 ２~１􀆰 ５ ｇ (ｅ) ａｎｄ １􀆰 ５~２ ｇ (ｆ) ꎬ ｒｅｓｐｅｃ￣

ｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｓｃａｌｅ ｂａｒｓ ａｒｅ １０ μｍ[１８]

ＣｏｘＭｏ１￣ｘＳ２ 在原子力显微镜下测试的厚度约为 １􀆰 ５ ｎｍꎬ
而 ＭｏＳ２的理论厚度约为 ０􀆰 ７ ｎｍꎬ 二维的金属元素掺杂过

渡族金属硫化物更好的制备工艺仍待进一步探索ꎮ
同样ꎬ 掺杂物的比例也会对实验产物产生影响ꎬ

Ｋｏｃｈａｔ 等[１９]研究了 Ｒｅ 的掺入ꎬ 使 ＭｏＳｅ２产生了物质结

构相变: 随着 Ｒｅ 浓度的增加ꎬ Ｍｏ１￣ｘＲｅｘ Ｓｅ２的结构发生

了从 ２Ｈ 相到 １Ｔ′相的转变ꎮ 过渡族金属硫化物等二维

材料ꎬ 其相结构与电子学性能相关ꎬ 这种多组元合金的

制备为生长相变可调的 ＭｏＳｅ２单分子层提供了一种新的

设计思路ꎮ 同时该团队模拟了不同掺杂浓度下引起相变

后材料的自旋密度态ꎬ ２Ｈ 相的 Ｍｏ１￣ｘＲｅｘＳｅ２( ｘ ＝ １４％)总

磁化强度为 ２􀆰 ７７９ × １０－３ μＢꎬ １Ｔ′相的 Ｍｏ１￣ｘ Ｒｅｘ Ｓｅ２( ｘ ＝

８３％)总磁化强度为 ６􀆰 ０９２×１０－４ μＢꎬ 该材料中磁有序的

发现ꎬ 拓展了过渡族金属硫化物在自旋电子学领域中的

应用ꎮ
不同衬底化学性质不同ꎬ 与前驱体的反应规律也不

同ꎬ 因此产物性质也有差异ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２０] 通过气相沉积

技术实现了在不同衬底上制备 Ｍｎ 掺杂 ＭｏＳ２ 单层材料ꎬ
实验流程如图 ４ 所示ꎮ 并通过 Ｘ 射线光电子能谱验证了

Ｍｎ 的掺杂ꎬ 进一步利用透射电子显微技术证实了 Ｍｎ 对

ＭｏＳ２中 Ｍｏ 位的掺杂ꎮ 实验结果表明ꎬ 石墨烯比 ＳｉＯ２ 和

蓝宝石更容易实现金属 Ｍｎ 的掺入ꎬ 并且不容易产生缺

陷ꎮ 除晶体结构外ꎬ Ｍｎ 的引入改变了基于传统衬底(蓝
宝石和 ＳｉＯ２)上单分子层 ＭｏＳ２的光电性质ꎬ ＭｏＳ２在蓝宝

石基底上的荧光峰表现出 ９０ ｍｅＶ 的红移和大于 １０ 倍强

度的猝灭ꎬ 而在 ＳｉＯ２基底上会有 ５０ ｍｅＶ 红移和大于 ３ 倍

强度的猝灭ꎮ 作者分析这可能是因为 Ｍｎ 的掺入破坏了

ＭｏＳ２的晶格结构ꎬ Ｍｎ 产生的束缚激子引起晶格缺陷ꎬ 且

不同衬底对 ＭｏＳ２光电性质改变的差异ꎬ 是 ＭｏＳ２与不同衬

底间相互作用产生不同的局域应变导致的ꎮ 这项工作虽

然表明金属元素 Ｍｎ 的掺杂可以改变 ＭｏＳ２ 的电子结构ꎬ
但在往后的研究中实现磁学性能方面的表征上仍有大量

的工作ꎮ

图 ４　 化学气相沉积法制备 Ｍｎ 掺杂 ＭｏＳ２: 十羰基二锰和硫的

放置在加热区的上游ꎬ 氧化钼和基底放置在中心加热区

(ａ)ꎬ 生长基底包括石墨烯(ｂ)和传统惰性基底(蓝宝石

和 ＳｉＯ２)(ｃ) [２０]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ￣ｄｏｐｅｄ ＭｏＳ２ ｕｓｉｎｇ ｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｃｈ￣

ｎｉｑｕｅｓ: ｄｉｍａｎｇａｎｅｓｅ ｄｅｃａｃａｒｂｏｎｙｌ (Ｍｎ２(ＣＯ) １０) ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ

(Ｓ) ａｒｅ ｌｏｃａｔｅｄ ｕｐｓｔｒｅａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｔ ｚｏｎｅꎬ ａｎｄ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ

ｔｒｉｏｘｉｄｅ (ＭｏＯ３) ａｎｄ ｇｒｏｗｔｈ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｒｅ ｌｏｃａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｈｏｔ

ｚｏｎｅ (ａ)ꎬ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ａｒｅ ｇｒａｐｈｅｎｅ ( ｂ) ａｎｄ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ

ｉｎｓｕｌａｔｉｎｇ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ (ｓａｐｐｈｉｒｅ ａｎｄ ＳｉＯ２) (ｃ) [２０]

3􀆰 2　 化学气相传输法

化学气相传输法(ＣＶＴ)与 ＣＶＤ 法略有不同ꎬ 后者主

要为物质的分解ꎬ 而前者中主要有物质的升华蒸馏和裂

解ꎬ 且原物质在发生反应后ꎬ 又有逆反应重新生成原物

质ꎮ 化学气相传输法是常见的制备高质量层状化合物的

方法之一ꎮ
Ｓｕｈ 等[２１]用 ＣＶＴ 法生长了掺 Ｎｂ 的 ＭｏＳ２单晶ꎬ 实验

采用水平的三温度区炉ꎬ 以高温区作为反应区ꎬ 低温区

作为生长区ꎬ 两区距离约为 ３０ ｃｍꎬ 温度梯度从反应区的

１０５０ ℃到生长区的 ９３５ ℃ꎬ 并在此条件下保持 ５００ ｈ 以

上ꎬ 以便为单晶的生长提供足够的扩散和平衡条件ꎬ 实验

装置如图 ５ 所示ꎮ 此工作证明了金属 Ｎｂ 掺杂在 ＭｏＳ２中是

一种比较稳定的 ｐ 型掺杂ꎬ 且空穴密度可达~３×１０１９ ｃｍ－３ꎮ
这种制备方法在稳定性方面优于其他基于挥发性物质吸

附或插层的掺杂方法ꎬ 不仅对稳定的 ｐ 型掺杂半导体器

件的应用具有重要意义ꎬ 也为探索 ＭｏＳ２的自旋极化提供

了一个新的思路ꎮ
同样ꎬ Ｌｉ 等[２２] 用 Ｍｏꎬ Ｓꎬ Ｒｅ 等元素前驱体ꎬ 通过

ＣＶＴ 法在 １３１ ＭＰａ 的高真空以及 １０５０ ℃的高温下反应 ３
个月(高温区与低温区温差为 ５０ ℃)ꎬ 制备了掺杂 Ｒｅ 的

ＭｏＳ２晶体ꎬ 掺杂浓度(质量比)为 ０􀆰 ６％ꎮ 并且对稀土掺

２４６
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图 ５　 用于 Ｎｂ 掺杂 ＭｏＳ２晶体生长的三区炉设置示意图ꎬ 顶部面板

显示在生长过程中沿水平石英管的相应温度分布[２１]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ￣ｚｏｎｅ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｅｔｕｐ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｎｂ￣ｄｏｐｅｄ

ＭｏＳ２ ｃｒｙｓｔａｌ ｇｒｏｗｔｈ. Ｔｏｐ ｐａｎｅｌ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａ￣

ｔｕｒｅ ｐｒｏｆｉｌｅ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｑｕａｒｔｚ ｔｕｂｅ ｄｕｒｉｎｇ ｇｒｏｗｔｈ

ｐｒｏｃｅｓｓ[２１]

杂 ＭｏＳ２单层、 少层和块体样品光学性能和光载流子动力

学的影响进行了研究ꎮ 拉曼光谱、 吸收谱和光致发光谱

的检测结果表明ꎬ 掺杂质量分数 ０􀆰 ６％的 Ｒｅꎬ ＭｏＳ２的晶

格结构和能带结构未发生变化ꎬ 但是 Ｒｅ 原子的引入产生

了晶格应变和电荷掺杂ꎮ 由拉曼谱中可以看到声子模红

移和变宽ꎬ 并且掺杂后光致发光猝灭现象显著增强ꎮ 这

些结果为光电子应用中 ＭｏＳ２掺杂制备工艺的发展提供了

有用的信息ꎬ 但是 ＣＶＴ 法普遍存在局限ꎬ 即材料生成速

率慢、 反应时间久、 实验周期长ꎬ 在高温高压的实验条

件下ꎬ 制备材料的成本较其他方法略高ꎮ
Ｗａｎｇ 等[２３] 用 ＣＶＴ 法制备了未掺杂和 Ｆｅ 掺杂的

ＭｏＳ２层状晶体ꎬ 实验中用 Ｉ２作为传输物质ꎬ Ｍｏ 和 Ｓ 摩尔

比为 １ ∶ ２ꎬ 铁的掺杂浓度(质量比)为 ０􀆰 ５％ꎬ 并比较了

它们的光学和电学性质: 与未掺杂的 ＭｏＳ２样品相比ꎬ 掺

杂 ＭｏＳ２后样品的载流子寿命随频率的增加而减小ꎬ 霍尔

测量还表明ꎬ 掺杂 Ｆｅ 后 ＭｏＳ２样品的载流子浓度和迁移

率比未掺杂样品高ꎬ 且都具有 ｎ 型载流子ꎮ 这些结果为

掺杂 Ｆｅ 的 ＭｏＳ２材料在电子器件中的使用提供了参考ꎮ
3􀆰 3　 其他方法

用气溶胶辅助化学气相沉积技术(ＡＡＣＶＤ)沉积过渡

族金属硫化物材料ꎬ 该方法使用的是单源无机前驱体ꎬ
并且可以控制分子化学计量ꎬ 避免预先反应ꎬ 也可以保

证薄膜的清洁度ꎮ 特别是在硫化物的生产中ꎬ 它避免了

使用硫化氢带来的毒性危害ꎮ Ｌｅｗｉｓ 等[２４] 用 ＡＡＣＶＤ 在

ＳｉＯ２上采用双前驱体制备 Ｃｒ 掺杂 ＭｏＳ２薄膜ꎬ 将前驱体溶

解在四氢呋喃中ꎬ 得到不同摩尔比的溶液ꎬ 溶液被放置

在压电加湿器上ꎬ 由此产生的气溶胶被氩气流带到放有

玻璃基板的石英管中ꎬ 温度设置为 ４５０ ℃或 ５００ ℃ꎬ 沉

积时间为 １００ ｍｉｎꎮ 经过一系列表征得出ꎬ 与未掺杂的

ＭｏＳ２薄膜相比ꎬ 掺有摩尔百分比 ５％ ~ １０％ Ｃｒ 的 ＭｏＳ２薄

膜具有较大的弹性模量ꎬ 因而掺杂膜具有更强的持久性ꎬ
可以用于汽车发动机抗磨材料ꎮ Ｒｉｃｈｅｙ 等[２５] 将双前驱体

法和 ＡＡＣＶＤ 结合ꎬ 在 ＭｏＳ２中掺杂金属 Ｔｉꎬ 但 Ｔｉ 掺杂对

润滑性能的改善小到可以忽略不计ꎮ ＡＡＣＶＤ 主要是利用

前驱物的气溶胶传输到基底上ꎬ 进而反应生长ꎬ 其生长

速度快ꎬ 更适用于非挥发性的前驱物ꎮ
除此之外ꎬ Ｌｅｙｒａｌ 等[２６] 发现了一种简单的纳米结构

Ｎｉ￣Ｍｏ￣Ｓ 的合成方法———离子液体法ꎮ 离子液体是不含有

配位离子的盐ꎬ 液化温度可以低于 １００ ℃ꎬ 甚至达到室

温ꎮ 由于离子液体的热稳定性较好ꎬ 且室温下蒸汽压可

以忽略不计ꎬ 离子液体法在合成中的使用越来越普遍ꎬ
该团队的工作证明了该方法对 ＭｏＳ２ 催化剂的合成很有帮

助ꎬ 不仅可以控制结构ꎬ 同时也能提高催化性能ꎮ 但是

离子液体法也存在弊端ꎬ 最大的缺点是离子液体很容易

吸收空气中的水分ꎬ 因此需要严格控制反应气氛ꎬ 室温

下离子液体的安全性也需要考虑ꎮ
固相法常用于制造粉体ꎬ Ｌｕｏ 等[２７] 采用固相反应法

合成了目标组分为 Ｔｉ１￣ｘＣｒｘＳｅ２的多晶样品ꎬ 首先将高纯度

的 Ｔｉꎬ Ｃｒ 和 Ｓｅ 细粉按照一定的化学计量比称量ꎬ 接着进

行彻底研磨、 球团化ꎬ 在 ７００ ℃的密封石英玻璃管中加

热 ７２ ｈꎬ 并将制得的粉末再一次研磨、 球团化ꎬ 随后继

续在 ７００ ℃下烧结 ４８ ｈꎮ 在 Ｃｒ 部分掺杂取代的 Ｔｉ１￣ｘＣｒｘＳｅ２

中ꎬ Ｃｒ３＋以三角晶格点阵排列ꎬ 破坏了磁有序ꎬ 在低温下

没有长程磁有序现象ꎮ 固相法合成工艺简单ꎬ 操作方便ꎬ
为 Ｔｉ１￣ｘＣｒｘＳｅ２多晶样品电荷输运和磁学性能等方面更详细

的研究提供了条件ꎮ
磁控溅射法属于物理气相沉积过程ꎬ Ｄｉｎｇ 等[２８] 报道

了用磁控溅射法向 ＭｏＳ２中掺杂金属 Ｃｒ 和 Ｔｉ 的工作ꎬ 发

现相较于未掺杂 ＭｏＳ２ꎬ 所制备的薄膜硬度大幅提升ꎮ 并

且纯的 ＭｏＳ２涂层仅在干燥的气氛中具有优良的摩擦学性

能ꎬ 当湿度增加ꎬ 其摩擦系数和磨损率随之显著增大ꎬ
掺杂少量金属 Ｃｒ 和 Ｔｉ 时ꎬ 即使相对湿度提高 ７５％ꎬ 涂

层的摩擦性能仍保持良好ꎮ 同样ꎬ 机械剥离法也是物理

方法ꎬ 通常与其他方法结合使用ꎮ 如 Ｌｉ 等[２２]先采用化学

气相传输法合成了 Ｒｅ 掺杂 ＭｏＳ２的块状晶体ꎬ 再用胶带

从这些块状晶体中机械剥离得到单层和少层样品ꎬ 并将

其转移到 ０􀆰 ５ ｍｍ 石英基片上进行光学测量ꎮ 机械剥离法

流程少、 工艺简单ꎬ 但只能够满足实验室研究制备ꎬ 因

其产率低和成本高的缺点ꎬ 在短期内无法达到工业化和

规模化的生产要求ꎮ
过渡族金属硫化物的金属元素掺杂可以调控二维材

３４６
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料的 ｐ 型和 ｎ 型状态ꎬ 调节带隙、 操控化学灵敏度和磁

性等ꎬ 但是对目前来说ꎬ 磁性金属离子掺杂的实验十分

有限ꎬ 理论研究和实验论证仍然存在较大差距ꎬ 对金属

元素掺杂过渡族金属硫化物的进一步实验验证是未来磁

性二维材料的研究方向之一ꎮ

4　 结　 语

随着二维材料制备与表征技术日新月异的发展ꎬ 越

来越多的研究证实了二维材料具有优异、 多样的光学、
电学和磁学特性ꎮ 过渡族金属硫化物的发现不仅解决了

零带隙石墨烯在应用上的不足ꎬ 对其进行金属元素的掺

杂更是开启了一扇新的研究大门ꎮ 在当前的研究中ꎬ 二

维材料的研究重心逐步从单一的二维材料过渡到二维材

料的异质掺杂以及二维材料组成的异质结ꎮ 目前ꎬ 各种

金属元素的掺杂技术仍有较大的发展空间、 开发更好的

材料制备方法也是亟待攻克的一个巨大挑战ꎮ 另外ꎬ 对

带隙控制、 铁电性、 铁磁性的研究提供新的研究体系ꎬ
对未来自旋电子学、 光电器件、 信息存储和传递的发展

具有重要的科学意义ꎮ
２０１７ 年ꎬ Ｈｕａｎｇ 等[２９] 首次报道了在单层三碘化铬

(ＣｒＩ３)中观测到了铁磁性ꎬ 研究者使用磁光克尔效应

(ＭＯＫＥ)证明了单层 ＣｒＩ３ 具有平面外自旋取向的铁磁特

性ꎬ 此前有科学家制出的超薄磁性晶体材料也是多层相

叠ꎬ 单原子层没有磁性ꎮ 更为难得的是随着 ＣｒＩ３层数的

增加其磁性也会发生变化ꎬ 奇数层表现为铁磁性ꎬ 偶数

层则变现为反铁磁性ꎮ 二维材料由于其独特的电学、 光

学、 磁学性质ꎬ 在各个领域都有不俗的表现ꎬ ＣｒＩ３ 的发

现为二维材料在传感、 信息和数据存储领域的应用带来

了新的灵感ꎬ 其技术的产业化及其他新的磁性二维材料

的发现亟待深入研究ꎮ
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