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水热法制备 Mo1-XWXS2 合金材料及晶体结构的研究
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摘要 采用水热合成法制备合金半导体材料 Mo1-XWXS2(X 为浓度),并应用扫描式电子显微镜(SEM)、X射线衍

射(XRD)和拉曼光谱仪(Raman)对其形貌和晶体结构进行表征。实验结果表明,由SEM形貌测试发现,随着掺杂

浓度的增加,Mo1-XWXS2 片状合金材料表面逐渐粗糙;由 XRD晶体结构表征发现,随着掺杂浓度的增加,

Mo1-XWXS2 的晶格常数逐渐增大;在合金材料的拉曼频移中,随着掺杂浓度的增加,Mo1-XWXS2 中A1g 振动模发

生蓝移,而E1
2g 振动模发生红移。通过晶格结构和拉曼频移的检测和分析,证实水热合成法可制备不同浓度的

Mo1-XWXS2 合金半导体材料。本方法可进一步拓展为二硫族化物合金半导体材料的批量制备方法,为合金半导

体器件的制作和设计提供依据。
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Abstract The
 

alloy
 

semiconductor
 

material
 

Mo1-XWXS2  X
 

is
 

concentration 
 

is
 

prepared
 

by
 

hydrothermal
 

synthesis
 

method 
 

The
 

morphology
 

and
 

crystal
 

structure
 

of
 

Mo1-XWXS2 are
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

 SEM  
 

X-ray
 

diffraction
 

 XRD  
 

and
 

Raman
 

spectroscopy
 

 Raman  
 

The
 

experimental
 

results
 

show
 

that
 

the
 

surface
 

of
 

Mo1-XWXS2 alloy
 

becomes
 

rough
 

with
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increase
 

of
 

doping
 

concentration
 

by
 

SEM
 

morphology
 

test 
 

The
 

XRD
 

crystal
 

structure
 

shows
 

that
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lattice
 

constant
 

of
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with
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increase
 

of
 

doping
 

concentration 
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while
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 vibration
 

mode
 

has
 

a
 

red
 

shift 
 

Through
 

the
 

detection
 

and
 

analysis
 

of
 

lattice
 

structure
 

and
 

Raman
 

frequency
 

shift 
 

it
 

is
 

proved
 

that
 

the
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synthesis
 

method
 

can
 

prepare
 

Mo1-XWXS2 alloy
 

semiconductor
 

materials
 

with
 

different
 

concentrations 
 

This
 

method
 

can
 

be
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to
 

the
 

batch
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method
 

of
 

disulfide
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semiconductor
 

materials 
 

which
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basis
 

for
 

the
 

fabrication
 

and
 

design
 

of
 

alloy
 

semiconductor
 

devices 
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1 引  言

二硫化钼(MoS2)和二硫化钨(WS2)与石墨相

似,均属六方晶系,每一层二硫化钼(钨)由两层硫夹

一层钼(钨)构成,这属于典型的三明治结构[1]。其

中 Mo—S(W—S)棱面非常多且比表面积较大,层
内以强共价键结合而成,层间依靠较弱的范德华力

堆叠在一起,层与层之间容易相互剥离[2]。二硫化

钼(钨)在电化学储能[3]、光电子器件[4]、传感器[5]、
激光器[6]和晶体管[7-8]等诸多领域[9]有着广阔的应
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用。为了面向更广泛的纳电子器件和纳光电器件应

用,过渡金属二硫族化物的能带调控显得非常重要。
理论和实验均证明少层 MoS2 的带隙具有敏感的应

变调制特性[10-11],每1%的应变带隙可达300
 

meV,
是已报道其他半导体的3倍,但其调控范围只有

60
 

meV。合金方法是一种可以调控二维半导体能

带的通用方法。过渡金属二硫族化物之间具有非常

好的相容性,而且金属元素和硫族元素的候选材料

都很多。因此,在二硫化钼中掺入钨元素,可实现对

合金材料带隙、价/导带位置以及晶格常数等性能的

调控[12]。
目前,制备二硫族化物合金半导体材料的主要

方法是化学气相沉积(CVD)法。Dumcenco等[13]以

Mo、W和S为前驱体,通过CVD法制备并表征了

单层 Mo1-XWXS2(在纯的二硫化钼中掺入不同浓

度比例的钨元素)合金半导体材料。杨瑞龙[14]通过

CVD方法制备和表征了 Mo1-XWXS2 合金半导体

材料,并对其进行了光电性能的研究。Chen等[15-16]

通过 CVD法制备了一系列的 Mo1-XWXS2(X=
0~1)单层合金半导体材料,分析了掺杂浓度对合金

半导体 Mo1-XWXS2 能带宽度的调控。CVD法可

提供质量较好的单层或多层合金半导体材料,但是

实验设备要求较高,实验操作难度大且产物的产量

较少。
水热法[17]作为制备纳米材料的一种常见方

法。对于水热合成 MoS2 和 WS2 的相关报道比较

多[18-19],但是 运 用 水 热 合 成 法 制 备 合 金 掺 杂 的

Mo1-XWXS2 半导体材料还鲜有报道。本文采用

水热合成法制备 MoS2、WS2 和 Mo1-XWXS2 合金

材料,并通过扫描式电子显微镜(SEM)、X射线衍

射(XRD)和拉曼光谱仪(Raman)对材料的结构与

形貌进行表征分析,证实水热合成法可制备不同

浓度下的 Mo1-XWXS2 合金半导体材料。定量获

取不同浓度下合金材料的晶格常数和拉曼频移

值,为合金半导体材料物理性能的深入研究提供

了理论依据。

2 实  验

2.1 水热合成 MoS2、WS2 和 Mo1-XWXS2

纳米 MoS2 和 WS2 粉体的制备材料:钼酸钠

为钼源,偏钨酸铵为钨源,硫脲为硫源,草酸为还

原剂,水为溶剂。制备过程:将钼源和钨源分别溶

于60
 

mL的去离子水中,充分搅拌直至形成透明

的溶液(通过氨水来调节溶液的pH值);在220
 

℃

的温度下反应48
 

h,自然冷却后用去离子水和无

水乙醇 洗 涤 产 物 数 次;将 黑 色 产 物 置 于 温 度 为

80
 

℃的真空干燥箱中干燥12
 

h,并在管式炉中以

900
 

℃的 温 度 保 温2
 

h,最 终 获 得 样 品。纳 米

Mo1-XWXS2 合金半导体材料的制备:取一定量的

偏钨酸铵、钼酸钠、硫脲和草酸溶解于去离子水

中,在磁力搅拌器中充分搅拌直至溶解,形成透明

的溶液;然后在持续不断搅拌的条件下逐滴加入

氨水,将pH值调节到6左右;密封反应釜置于鼓

风干燥箱中以220
 

℃温度进行反应,反应时间为

48
 

h;产物自然冷却后分离上层清液并抽滤,分别

用去离子水和无水乙醇洗涤产物数次;所得黑色

产物在温度为80
 

℃的真空干燥箱中干燥12
 

h;将
产物放在通氩气保护的管式炉中煅烧,在900

 

℃
的温度下保温2

 

h,最终获得样品。

2.2 表征分析

采用SEM、XRD和Raman对所获得的样品进

行形貌与结构的表征与分析。本实验使用Zeiss
 

Sigma
 

500型扫描电子显微镜,其配有背散射探测

器,可快速方便地实现基础分析。采用TD-3500型

X射线 粉 末 衍 射 仪,射 线 源 为 Cu靶(波 长λ=
1.5406Å),操作电压为30

 

kV,每步扫描0.02°。本

实验使用HORIBA
 

JY
 

LabRAM
 

HR
 

Evolution型

拉曼光谱仪,其是高分辨拉曼光谱仪,可扩展到整个

波长(200~2100
 

nm),并可自动切换到整个波长。

3 结果与讨论

3.1 SEM 表征与分析

采用SEM对 MoS2、WS2 和 Mo1-XWXS2 合金

半导体材料进行形貌表征,如图1和图2所示。
图1为 MoS2 和 WS2 的SEM形貌。从图1可以看

到,MoS2 表面干净,纳米片表面光滑且片状大小相

对均匀;WS2 表面较为粗糙且纳米片片状大小不

一,有较小的晶粒覆盖表面。图2为二硫化钼中掺

入不同浓度的钨元素后,Mo1-XWXS2 合金半导体

材料的SEM形貌,钨元素的掺杂浓度分别为0.05、

0.10、0.20、0.40、0.50、0.60和0.80。在高倍扫描

图(标尺为100
 

nm)中,Mo1-XWXS2 合金材料由许

多厚度约为十几或者几十纳米的纳米片组成,其大

小相对均匀,并随着掺杂浓度的增加,片与片之间的

间隙逐渐增大,表面附着的细小颗粒逐渐增多。在

低倍扫描图(标尺为1
 

μm)中,Mo1-XWXS2 合金材

料上的纳米片相互交错,并随着掺杂浓度的增加,晶
粒大小逐渐不均匀。
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图1 不同材料的SEM照片及其局部放大图。(a)
 

MoS2;(b)
 

WS2
Fig 

 

1 SEM
 

photos
 

of
 

different
 

materials
 

and
 

their
 

local
 

enlargements 
 

 a 
 

MoS2 
 

 b 
 

WS2

图2 不同浓度下的 Mo1-XWXS2 的SEM照片。(a)
 

0.05;(b)
 

0.10;(c)
 

0.20;(d)
 

0.40;(e)
 

0.50;(f)
 

0.60;(g)
 

0.80

Fig 
 

2 SEM
 

images
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Mo1-XWXS2 at
 

different
 

concentrations 
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3.2 MoS2、WS2 和 Mo1-XWXS2 的XRD表征与分析

利用X射线粉末衍射仪分别对 MoS2、WS2 和

Mo1-XWXS2 样品进行光学表征。图3(a)为 MoS2
的XRD图,其中θ为衍射角。从图3(a)可以看到,
在2θ 分别为14.3°、33.5°、39.3°和58.9°处出现

MoS2 的特征衍射峰,分别对应 MoS2 的(002)、
(100)、(103)和(110)晶 面,这 些 衍 射 峰 与 六 方

MoS2 的标准图谱(PDF#00-037-1492)吻合且没有

其他杂峰的出现。图3(b)为 WS2 的XRD图,可以

看到在2θ分别为14.6°、28.2°、32.5°、39.5°、59.3°
和69.5°的附近出现特征衍射峰,分别对应 WS2 的

(002)、(004)、(100)、(103)、(008)和(108)晶面,这
些衍射峰与六方 WS2 的标准图谱(PDF#00-008-
0237)吻合且没有杂峰的出现,属于2H 相 WS2 的

晶体结构。对比图3(a)和图3(b)可知,(004)和
(108)晶面的 衍 射 峰 为 WS2 所 特 有。图3(c)和
图3(d)为不同浓度下 Mo1-XWXS2 的 XRD 衍射

图,可以看到特征衍射峰与六方 WS2 和 MoS2 的标

准图谱(PDF#00-008-0237和PDF#00-037-1492)
基本吻合。在浓度为0.1和0.2的XRD图谱中,在
9.46°附近出现杂峰的主要原因是 Mo1-XWXS2 煅

烧未完全,有剩余的 NH4+ 离子[20]。从图3(c)和
图3(d)可以看到,随着掺杂浓度的增加,晶面(004)
和(108)的衍射峰强从无到有逐渐增强,这说明合

金的掺杂使 Mo1-XWXS2 合金半导体材料的晶格

发生变化。应用Jade软件对 XRD数据进行定量

分析,发现 Mo—S键与 W—S键的晶格常数随着

掺杂浓度的增加而呈伸长趋势,如图4所示。掺

杂浓度与晶格常数l的关系可通过线性拟合方程

表示为lMo—S=0.000861X+0.31525和lW—S=
0.00149X+0.31486。从 图4可 以 看 到,Mo—S
的晶格常数增长趋势较平缓,而 W—S的晶格常数

增长趋势较明显。根据获取的浓度与晶格常数的

关系,可应用相关计算软件或理论模型[9,21]来获取

不同浓度下 Mo1-XWXS2 样品的键能、配位数以及

禁带宽度等物理量。
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图3 不同材料的XRD图。(a)
 

MoS2 的XRD图;(b)
 

WS2 的XRD图;(c)(d)不同浓度下 Mo1-XWXS2 的XRD图

Fig 
 

3 XRD
 

patterns
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materials 
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different
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图4 不同浓度下 Mo—S键和 W—S键的晶格常数。(a)
 

Mo—S键;(b)
 

W—S键

Fig 
 

4 Lattice
 

constants
 

of
 

Mo—S
 

bond
 

and
 

W—S
 

bond
 

at
 

different
 

concentrations 
 

 a 
 

Mo—S
 

bond 
 

 b 
 

W—S
 

bond

3.3 MoS2、WS2 和 Mo1-XWXS2 的拉曼光谱表征与

分析

采用拉曼光谱仪对样品进行晶体结构的表征。
当浓度分别为0和1.00时,MoS2 和 WS2 的拉曼散

射图如图5(a)和图5(b)所示。从图5(a)和图5(b)
可以看到,当浓度为0时,水热合成法所制备的

MoS2 样品在375
 

cm-1 和404
 

cm-1 附近出现拉曼

特征峰,分别对应 E1
2g 和 A1g 振动模;当浓度为

1.00时,水 热 合 成 法 所 制 备 的 WS2 样 品 在

350
 

cm-1 和420
 

cm-1 附近出现拉曼特征峰,分别

对应E1
2g 和A1g 振动模。图5(c)为 Mo1-XWXS2 合

金半导体材料的拉曼光谱。从图5(c)可知,当浓度

逐渐增大时,E1
2g 和A1g 振动模分别发生红移与蓝

移,均逐渐趋近于纯的二硫化钨拉曼特征峰[19,22],
证明水热合成法可用于大批量制备不同浓度的纳米

Mo1-XWXS2 合金半导体材料;当浓度分别为0.40
和0.50时,E1

2g 和A1g 振动模出现明显的转变,说
明合金掺杂浓度在0.50以内,以被掺杂晶体结构为

主;浓度超过0.50以后,以掺杂元素晶体结构为主。
合金掺杂在一定程度上会引起合金材料的晶体结构

发生畸变以及物理性能的相互转变,这可为合金材

料物理性能的研究提供一定的实验依据。
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图5 不同材料的拉曼散射图。(a)
 

MoS2 的拉曼散射图;(b)
 

WS2 的拉曼散射图;

(c)不同浓度下的 Mo1-XWXS2 的拉曼散射图

Fig 
 

5 Raman
 

scattering
 

diagrams
 

of
 

different
 

materials 
 

 a 
 

Raman
 

scattering
 

diagram
 

of
 

MoS2 

 b 
 

Raman
 

scattering
 

diagram
 

of
 

WS2 
 

 c 
 

Raman
 

scattering
 

diagram
 

of
 

Mo1-XWXS2 at
 

different
 

concentrations

4 结  论

通过水热合成法制备了纳米 MoS2、WS2 和

Mo1-XWXS2 合金半导体材料,利用SEM、XRD和

Raman对它们的结构与形貌进行了表征。通过

SEM表征发现,所制备的纯二硫化钼表面干净光

滑,片状大小均匀,整体呈团簇状;二硫化钨表面较

为粗糙,片状大小不一,整体团簇状不均匀;随着掺

杂浓度的增加,Mo1-XWXS2 表面逐渐粗糙。通过

XRD表征发现,随着掺杂浓度的增加,Mo1-XWXS2
的晶格常数随着掺杂浓度的增加而增大,且与掺杂

浓度呈线性关系。通过Raman表征发现,随着掺杂

浓度的增加,Mo1-XWXS2 中A1g 振动模发生蓝移,
而E1

2g 振动模发生红移并逐渐趋近于纯的 WS2 的

拉曼特征峰。本文以 Mo1-XWXS2 合金半导体材料

为研究对象,应用水热合成法制备了 Mo1-XWXS2
合金半导体材料,并获取了不同浓度下的晶格结构

参量。本方法可进一步拓展为二硫族化物合金半导

体材料的批量制备法,为合金半导体器件的制作和

设计提供理论指导。
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