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专题: 二维材料的宏观制备

超高真空构筑新型二维材料及其异质结构*
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由于量子受限效应, 二维材料表现出很多三维材料所不具备的优异电学、光学、热学以及力学性能, 为研究

人员所关注. 材料的优异物性离不开高质量材料的制备, 超高真空环境可以减少杂质分子的污染与影响, 提

高二维材料的质量与性能. 本文介绍基于超高真空环境的新型二维原子晶体材料的原位制备方法, 包括利用

分子束外延构筑新型二维材料、利用石墨烯插层构筑新型二维原子晶体材料异质结构以及利用扫描探针原

位操纵构筑二维材料异质结构三大类. 文章回顾利用这三类方法构筑的二维材料及其物理化学性质, 比较三

种方法各自的优势与局限性, 对未来二维材料制备提供一定的指引.
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1   引　言

2004年, 英国曼彻斯特大学的科学家 Andre

Geim和 Kostya Novoselov将层状块体材料石墨

通过机械解理的方法剥离成了单层的石墨烯, 首次

敲开了二维材料研究的大门 [1,2]. 二维材料的厚度

仅为一层或几层原子, 这种独特的结构特征使得二

维材料中的载流子表现出极强的二维限域性, 从而

展现出一系列块体三维材料所不具备的物理化学

性质, 引起了研究人员的广泛兴趣. 在过去的十多

年间, 二维材料研究经历了井喷式的发展 [3−5]. 到

目前为止, 二维材料已经成为了一个庞大的学科,

其涉及的领域已经从单纯的材料科学拓展到物理、

化学、信息、能源科学、生命科学乃至工业生产等.

可以预见, 在不久的将来, 二维材料可能会以不同

的面目进入到人们的日常生活.

对于一类有广阔应用前景的材料而言, 我们在

惊叹于其优异的物理化学性能的同时, 更加需要关

注它的制备方法. 正如高质量、易掺杂的单晶硅对

于当今信息科学领域的重要性一样, 如何制备出高

质量的二维原子晶体材料是这个领域发展的根基

所在. 经历了十多年的发展, 材料学家们已经探索

出了制备二维材料的多条道路, 包括机械解理、化

学气相沉积、液相合成以及超高真空分子束外延

等. 其中, 在超高真空环境下制备的二维材料具有

清洁、大面积、高质量等一系列优势, 受到了研究

人员的重视.

本文将围绕二维原子晶体材料的超高真空原

位制备, 回顾相关的研究工作, 同时梳理这个领域

的发展. 将从三大类基于超高真空的新型二维材料

构筑方法进行综述, 包括利用分子束外延构筑新型

二维材料、利用石墨烯插层构筑新型二维原子晶体

材料异质结构以及利用扫描探针原位操纵构筑二
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维材料复合结构. 通过比较三类方式各自的优势与

局限, 对未来进行相关科研工作的人员提供有价值

的参考意见. 

2   利用分子束外延构筑新型二维材料
 

2.1    石墨烯以外的新型二维单元原子晶体
材料

 

2.1.1    硅烯的分子束外延生长

在元素周期表中, 硅与碳属于同一主族, 因此

具有类似的价电子结构. 当石墨烯作为二维材料被

成功制备之后, 人们很自然地就想到了是否可以制

备硅的二维材料, 即“硅烯”(silicene). 关于硅烯最

早的研究是 Takeda和 hiraishi[6] 在 1994年的一项

理论工作, Guzman-Verri和 Voon[7] 在 2007年回

顾这项工作时首次提出“硅烯”一词. 在理论预言

中, 硅烯具有翘曲 (buckled)结构. 相比于石墨烯

而言, 硅原子具有更高的原子序数, 因而硅烯具有

更强的自旋轨道耦合 (spin-orbit coupling, SOC),

是研究量子自旋霍尔效应 (quantum spin  Hall

effect)的良好体系 [8,9].

然而, 实验上, 硅烯的制备并没有显得那么的

顺理成章. 与碳材料相比, 硅材料的最大不同是自

然界中不具有类似石墨结构的层状硅材料. 具体而

言, 自然界中的硅原子倾向于形成 sp3 杂化的金刚

石结构, 而不喜欢形成 sp2 杂化的石墨结构. 这一

特点的直接后果是在石墨烯制备中简单有效的机

械剥离的方法失去了用武之地, 而人们也开始将目

光转向了另一种制备方法-分子束外延. 2010年,

Lalmi等 [10] 首次在 Ag(111)表面尝试外延生长硅

烯, 并且利用扫描隧道显微镜 (scanning tunneling

microscope, STM)观测到蜂窝状的结构. 然而, 他

们观测到的蜂窝状结构的晶格常数相比块体材

料中的 Si—Si键长小了 17%, 引起了同行的争议.

2012年, Vogt等 [11] 利用分子束外延在 Ag(111)表

面制备了硅烯, 并结合 STM、角分辨光电子能谱

(angle-resolved  photoemission  spectroscopy,

ARPES)以及第一性原理计算首次给出了外延硅

烯的确凿实验证据, 如图 1(a)所示. 很快, Ag(111)

表面外延生长硅烯的结果被多个课题组重复 [12,13],

并且观察到了不同的相. 值得一提的是, 由于外延

生长硅烯的翘曲结构, STM图像通常只能分辨出

硅六元环中的三个硅原子. Onoda等 [14] 在 2017年

利用高分辨原子力显微镜 (atomic force microscope,

AFM)直接观测到了硅六元环, 证实了硅烯的二维

蜂窝状结构.
 
 

2 nm 2 nm

(a) (b)
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图  1      不同基底表面硅烯的分子束外延生长  硅烯在

Ag(111)[11]　(a) ZrB2(0001)[17] (b) Ir(111)[18] (c) 和Ru(0001)[19]

(d)表面生长的 STM图像

Fig. 1. Molecular beam  epitaxial  growth  of  silicene   mono-

layers on different substrates: STM images of silicene mono-

layer on Ag(111)[11] (a) ZrB2(0001)[17] (b) Ir(111)[18] (c) and

Ru(0001)[19] (d), respectively.
 

√
7×

√
7

尽管硅烯在 Ag(111)表面的外延生长得到了

广泛的认可, 有关硅烯的电子结构, 尤其是ARPES数

据中类似狄拉克锥的特征的起源, 一直存在争议 [15,16].

因此, 在其他金属或单晶表面构筑硅烯具有重要意

义. Fleurence等 [17] 报道了在 ZrB2(0001)表面外延

生长硅烯, 如图 1(b)所示. 他们发现硅烯的翘曲以

及应力会改变硅烯的电子结构, 并在Г点打开能

隙. Meng等 [18] 报道了在 Ir(111)表面外延生长硅

烯, 如图 1(c)所示. 他们将硅原子沉积在 Ir(111)

表面, 并在 400 ℃ 下退火 30 min, 获得了单层硅

烯. 低能电子衍射 (low energy electron diffraction,

LEED)斑点显示硅烯相对金属衬底形成了 

的结构, STM图像显示硅烯表面具有 0.6 Å的起

伏, 说明 Ir(111)表面外延生长的硅烯也具有翘曲
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结构. 他们进一步做了电子局域函数 (electron-loca-

lization-function, ELF)的计算, 证实了硅烯中近

邻硅原子之间存在共价键. Huang等 [19] 报道了在

Ru(0001)表面外延生长硅烯. 通过改变硅原子在

Ru(0001)基底表面的沉积量, 他们发现低覆盖度

下硅原子形成鱼骨状的六元环结构, 这种结构在高

覆盖度下逐步演化为翘曲的蜂窝状硅烯, 如图 1(d)

所示.

在以上这些外延硅烯体系中, 硅烯均以翘曲结

构存在, 硅原子采取混合型 sp2/sp3 杂化的方式成

键. 这种成键方式离不开基底的支撑, 因此外延生

长的硅烯无法像外延石墨烯一样可以利用化学转

移的方法进行剥离. 此外, 硅烯相比石墨烯而言具

有极大的化学活性, 非常容易和氧化性气体发生反

应, 破坏其本征的晶体结构 [20,21]. 如何获得自由状

态的硅烯, 以及如何测得硅烯的本征物理性质, 成

为了领域内的挑战与焦点. Du等 [22] 首先在Ag(111)

上外延生长双层硅烯, 然后利用插层氧化的方式将

靠近金属基底的一层硅烯氧化掉形成缓冲层. 利用

这种方法, 他们获得了上层的准自由状态单层硅

烯. Tao等 [23] 在银薄膜上生长硅烯, 并利用这层金

属薄膜作为电极, 首次测得了硅烯在室温下的迁移

率为 100 cm2·V–1·s–1. 受到硅烯化学活性的影响,

这类器件在空气中仅能存活几分钟. 因此, 硅烯在

未来是否可以用以构筑电子信息器件, 还有待材料

学家们的进一步挖掘与探索. 

2.1.2    锗烯、锡烯和铅烯的分子束外延生长

人们研究硅烯的初衷之一是它相比石墨烯具

有更强的 SOC, 一方面可能会诱导新物理现象, 如

量子自旋霍尔效应, 另一方面会打开更大的能隙,

解决石墨烯零能隙器件无法调控的问题. 因此, 在

研究硅烯的同时, 很自然就会联想到原子序数更

大, SOC更强的 IV族元素锗、锡和铅 [8,9].

√
19×

√
19

Li等 [24] 报道了 Pt(111)表面锗烯的外延生长.

他们将锗原子沉积到 Pt(111)表面, 然后在 600—

750 K退火 30 min, 得到单层锗烯. LEED和 STM

图像显示锗烯相对金属基底存在   的超

结构 (图 2(a)), DFT计算显示锗烯也存在类似硅

烯的翘曲结构 (图 2(b)). Qin等 [25] 报道了 Cu(111)

表面双层锗烯的外延生长, 如图 2(c)和图 2(d)所

示. 靠近金属衬底的一层锗烯作为缓冲层, 将上层

锗烯和金属衬底有效隔离. 他们利用扫描隧道谱在

双层锗烯表面观测到 V型的狄拉克锥结构, 证实

上层锗烯为准自由状态. 此外, 锗烯在 Ge2Pt[26],

Au(111)[27],  Al(111)[28],  MoS2[29] 和 Ag(111)[30] 等

衬底上均被成功制备.

 
 

10 nm 1 nm

(a) (b)

(c) (d)

2.12 A

图  2    (a), (b) 单层锗烯在 Pt(111)表面外延生长的 STM

图像 (a)和原子模型示意图 (b)[24]; (c), (d) 双层锗烯在Cu(111)

表面外延生长的 STM图像 (c)和原子模型示意图 (d)[25]

Fig. 2. (a), (b) STM image (a) and atomic model (b) of ger-

manene  monolayer  on  Pt(111)[24];  (c),  (d)  STM  image  (c)

and atomic model (d) of germanene bilayer on Cu(111)[25].
 

二维锡烯被理论预言是一种拓扑绝缘体材

料 [31]. 实验上锡烯最早是 2015年由 Zhu等 [32] 在

Bi2Te3(111)表面利用分子束外延的方式制备得到.

他们在室温下将锡原子沉积到 Bi2Te3(111)衬底表

面形成锡烯, 利用低温 STM确定了锡烯的原子结

构 (图 3(a)), 并结合 ARPES和 DFT计算证实这

种材料是具有较大能隙的拓扑绝缘体. 随后, Xu等 [33]

、Zang等 [34] 和 Xu等 [35] 报道了在 InSb(111)表面

的 Sb终止面上外延生长锡烯, 并成功得到了灰锡

和 a-Sn两种不同的相. 他们利用 ARPES证实了

灰锡相具有 0.44 eV的带隙 [33], 如图 3(b)所示 ,

而 a-Sn能带结构具有拓扑狄拉克半金属特征 [35].

Zheng等 [36] 也报道了多层锡烯在 InSb(111)表面

的生长. 他们发现单层锡烯具有约 0.2 eV的能隙,

这个能隙随着层数增多而显著减小, 最终达到块体

材料的狄拉克半金属态. 在能带变化的过程中伴随

着拓扑相变 [36].

在 Bi2Te3(111)与 InSb(111)表面生长的锡烯

均具有翘曲结构, 与硅烯和锗烯类似. 2018年 Deng
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等[37] 在Cu(111)表面实现了纯平的锡烯生长 (图 3(c)

和图 3(d)), 并观测到了拓扑能带反转. 同年Yuhara

等 [38,39] 也在 Ag(111)表面得到了纯平的锡烯. 值

得一提的是, 以上的工作中锡烯的生长都是直接在

金属衬底之上. 与硅烯、锗烯类似, 金属基底与二

维材料的相互作用较强, 尤其是这类翘曲的需要衬

底支持的二维材料体系. 减弱这种相互作用, 获得

更加自由、电子结构更加本征的锡烯, 需要将锡烯

生长在绝缘衬底上或是在锡烯和金属衬底之间引

入缓冲层. 近期, Dong等 [40] 利用 Ir(111)表面生长

的单层氮化硼作为衬底 (图 3(e)), 成功实现了近自

由状态的锡烯生长.

作为最重的 IV族元素, 二维的铅烯也受到了

研究人员的广泛关注. 第一性原理计算预言自由状

态的单层铅烯是一种有很大能隙的半导体材料, 在

电子掺杂下可以成为拓扑绝缘体 [41,42], 并且还是一

种实现室温量子自旋霍尔效应的理想材料 [43]. 更

为重要的是, 计算预言翘曲结构的铅烯有着很好的

热力学稳定性 [44], 有望在实验中制备得到. 实验上

对二维的铅膜的研究由来已久. 利用分子束外延技

术, 单层或多层的二维铅薄膜可以生长在 Si(111)

等衬底上, 并且展示出了独特的量子限域效应 [45]

和超导特性 [46−48] 等. 然而, 在 Si(111)表面生长的

铅膜并不具有蜂窝状结构 [46], 而是作为顶戴原子

选择性吸附于 Si(111)表面特定位点. 同时, 铅元

素也很容易与其他金属元素形成合金相, 不利于铅

烯的制备. 因此, 选择合适的生长基底与生长方案

对铅烯的制备尤为重要.

2019年 ,  Yuhara等 [49] 首次在 Pd(111)表面

成功制备了单层铅烯. 他们首先在干净的 Pd(111)

表面沉积铅原子 , 高温退火 (550 ℃)后可以在

Pd晶体表面形成一层 Pd1–xPbx(111)合金相薄膜.

接下来, 他们同样利用高温退火的方法, 让铅原子

从合金相薄膜中偏析到晶体表面, 形成铅烯 (图 4(a)).

这一过程有别于传统的分子束外延生长方法, 与碳

原子在高温下从 Ru, Rh等晶体内部偏析到晶体表

面形成石墨烯类似. 他们利用 STM直接观察到了

铅烯的纯平蜂窝状原子结构 (图 4(b)). 需要指出
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图 3    锡烯在不同衬底上的分子束外延生长　(a) 单层锡烯在 Bi2Te3(111)表面外延生长的 STM图像 [32]; (b) InSb(111)表面外延

生长锡烯和钾掺杂锡烯在Г点附近的能带结构 [33]; (c), (d) Cu(111)表面外延生长纯平锡烯的大面积 STM图像 (c)和原子分辨图

像 (d)[37]; (e) Ir(111)上外延氮化硼表面生长锡烯的 STM图像 [40]

Fig. 3. Molecular  beam  epitaxial  growth  of  stanene  monolayers  on  different  substrates:  (a)  STM  image  of  buckled  stanene  on

Bi2Te3(111)[32]; (b) band structure of as-grown and K doped stanene on InSb(111)[33]; (c), (d) large-scale (c) and atomically-resolved

(d) STM images of flat stanene on Cu(111)[37]; (e) STM image of stanene on BN/Ir(111)[40]. 
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的是, 因为偏析的温度与形成合金的退火温度相

同 (550 ℃), 铅烯与合金相薄膜的形成是同步出现

的. 为了证实偏析过程的存在, 他们利用离子溅射

的方式除去了表面的铅烯, 然后重新退火之后再次

得到了新的从合金相偏析到表面的铅烯. 在他们的

工作之后, Bihlmayer等 [50] 也在 Ir(111)表面的单

层 Fe薄膜上制备得到了纯平蜂窝状结构的铅烯.

对于锗烯、锡烯和铅烯而言, 它们更大的 SOC

可能会引起更多的新奇物理效应, 从基础研究的角

度来看, 构筑不同结构、不同应力以至于不同相的

锗烯和锡烯二维材料并探索它们的新奇物性具有

很大的意义. 从应用前景来看, 与硅烯类似, 它们

也都存在着无法剥离以及化学活性较高的问题. 如

何克服这些问题, 将锗烯和锡烯的优良物性真正应

用起来, 还有较长的路需要探索. 

2.1.3    其他 III、V族元素的二维原子晶体

材料

除了 IV族元素, III和 V族元素的原子晶体

也受到了广泛关注. 其中 III族的硼元素可以在金

属衬底表面外延生长形成二维硼烯. 2013年, 有多

个研究组理论预言了硼烯材料的存在 [51,52]. 由于硼

元素的 sp2 电子结构和较短的共价键, 使得硼烯容

易形成多种不同的构型. 有趣的是, 硼单质是半导

体材料, 但是当材料从三维降为二维时, 硼烯被预

言具有金属性. 2015年, Mannix等 [53] 在银单晶表

面生长得到了单原子层的硼烯材料, 并通过 STM

等表征手段, 研究了该材料的各项异性与金属性,

与理论预言一致 (图 5(a)和图 5(b)). 随后Feng等[54]

又报道了在银单晶表面制备生长另外两种 (b12 和

χ3)构型的单层硼烯材料 (图 5(c)和图 5(d)). 这两

种硼烯都具有三角形晶格结构, 但是具有不同的周

期性空穴排列规律. 2021年, 两个研究组又报道了

两种不同的双层硼烯结构 [55,56], 分别是在铜单晶表

面生长的类似 b12 结构的双层硼烯 (图 5(e)和图 5(f))

和在银表面生长的类似 a 结构的双层硼烯 (图 5(g)

和图 5(h)), 两种双层硼烯材料都具有很强的层间

相互作用.

V族元素的二维原子晶体也陆续被成功制备.

除了人们熟知的黑磷结构 [57−59], 人们还预言并成

功制备了单层的蓝磷结构 [60,61] (图 6(a)和图 6(b)).

蓝磷是一种新的磷元素二维晶体结构, 与黑磷一样

有清晰的层状结构且具有很高的稳定性. 通过扫描

隧道谱研究金单晶表面的蓝磷结构, 发现其具有

1.10 eV的电子能隙. 与蓝磷结构相似, V族的砷、

锑元素也都存在这种褶皱的 b 相单层及多层结构,

称为砷烯、锑烯. 2017年, Wu等 [62] 报道了在 PdTe2
表面制备该结构的单层锑烯材料 (图 6(c)和图 6(d)),

并发现了其较强的空气稳定性. Zhu等 [63] 报道了

在铜表面外延生长的单层锑烯材料, 并研究了该材

料的拓扑能带结构 (图 6(e)). 在单层锑烯之上进一
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图 4    铅烯在不同衬底上的分子束外延生长 (a), (b) 单层铅烯在 Pd(111)表面外延生长的大面积 (a)和原子分辨 (b) STM图像 [49];

(c), (d) 单层铅烯在 Fe/Ir(111)表面外延生长的原子分辨 STM图像 (c)和原子结构模型 (d)[50]; (e) 单层铅烯在 Fe/Ir(111)表面外

延生长的大面积 STM图像 [50]

Fig. 4. Molecular beam epitaxial growth of plumbene monolayers on different substrates: (a), (b) Large-scale (a) and atomically-re-

solved (b) STM image of planar plumbene on Pd(111)[49];(c), (d) atomically-resolved STM image (c) and atomic model of plumbene

on monolayer Fe on Ir(111)[50]; (e) large-scale STM image of planar plumbene on monolayer Fe on Ir(111)[50]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 10 (2022)    106801

106801-5

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


步构筑锑烯的纳米岛结构远离了铜基底的电子态

影响, 使纳米岛呈现出类似自由状态锑烯的电学性

质. 通过扫描隧道显微镜研究纳米岛的局域电子态

密度, 观察到了清晰的一维拓扑边界态 (图 6(f)),

并且该边界态与体相能态来自于不同的能带, 该实

验观测得到了 DFT理论计算支持. 除此之外, Shao

等 [64] 还报道了银单晶表面生长的纯平锑烯结构.

由于较强的面内拉应力, 使得银表面的锑原子由 sp3

杂化转变为 sp2 杂化, 锑烯结构也从褶皱结构转变

为了蜂窝状结构 .  2017年 ,  Reis等 [65] 报道了在

SiC表面生长的单层铋烯材料 (图 6(g)和图 6(h)).

该材料具有平面结构, 表面呈现蜂窝状晶格. 通过

AREPS以及 STM等表征手段, 证实了其具有拓

扑能带以及拓扑边界态.

在非金属元素以外, Li等 [66] 还实现了过渡金

属铪的二维原子晶体材料生长, 即铪烯, 如图 7所

示. 他们在 Ir(111)单晶表面沉积铪原子, 退火之

后用 STM观测到了蜂窝状网格结构. 结合第一性

原理计算, 他们确定这个结构来源于蜂窝状排列的

铪原子. 这也是实验上首次观测到过渡金属的二维

蜂窝状材料. 

2.2    新型二维双元及多元原子晶体材料

利用分子束外延技术, 人们还可以构筑二维双

元原子晶体材料以及二维分子晶体材料 [67−76] 等.

Lu等 [77,78] 通过分子束外延的方法在 Au(111)单

晶表面可控制备了高质量规则边界形状的单层

2H-MoSe2 二维材料. 他们发现单层 2H-MoSe2 岛

具有两种规则的边界构型: 其中短边为裸露的硒边

界, 长边为单个硒原子饱和的钼边, 如图 8所示.

这种超高真空内可控制备的 TMD二维材料充分

暴露了钼原子截止的边界, 可用于提高基于 TMDs

材料的光催化和电催化效率. 金属表面构筑双元原

子晶体材料的优势在于金属的催化性能. 然而, 金

属基底与二维材料之间的相互作用会很大程度影

响和改变二维材料的性能. 例如, Kezilebieke等 [79]

在 NbSe2 表面外延生长磁性的二维 CrBr3 材料 .

NbSe2 的超导电性近邻到 CrBr3 纳米岛, 使得它的

能带出现拓扑超导特性. 他们进一步在纳米岛边界

观测到了一维的马约拉纳边界态.

研究二维材料的本征物理化学性质, 需要将它

们与金属衬底有效隔绝. 石墨烯化的碳化硅衬底常

被用做生长基底, 用于包括 PdTe2, MoSe2, PdSe2
等的二维材料生长 [80−84]. 在这种衬底上生长出来

的二维材料与石墨烯之间是范德瓦耳斯堆叠, 从而

可以保持本征的物性 . 在生长二维材料之前 ,

SiC(1000)衬底通常会被闪火至 1500 K左右, 这

种处理方式会在衬底上形成单层或双层石墨烯的
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图  5    单层和双层硼烯的分子束外延生长  (a)—(d) 单层硼烯在 Ag(111)表面外延生长的 STM图像 [53,54]; (e), (f) 双层硼烯在

Cu(111)表面外延生长的 STM图像 [55]; (g), (h) 双层硼烯在 Ag(111)表面外延生长的 STM图像 [56]

Fig. 5. Molecular  beam epitaxial  growth  of  borophene  monolayers  and  bilayers:  (a)–(d)  STM images  of  monolayer  borophene  on

Ag(111)[53,54]; (e), (f) STM images of bilayer borophene on Cu(111)[55]; (g), (h) STM images of bilayer borophene on Ag(111)[56]. 
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原子级平整的表面. 图 9(a)和图 9(b)分别是碳化

硅衬底上双层石墨烯上通过分子束外延生长的多

层 PdTe2[80] 和单层 MoSe2[81]. 角分辨光电子能谱

研究显示 PdTe2 的能带具有拓扑非平庸特征, 而

光致发光谱研究表明 MoSe2 双粒子跃迁性质. 值

得注意的是, 碳化硅上的石墨烯对二维材料会有电

子掺杂的效果. Li等 [82] 报道了利用分子束外延方

式生长的双层 PdSe2. 当双层 PdSe2 跨过单层和双

层石墨烯时, 可以看到不同程度的电子掺杂效果,

如图 9(d)所示. 从图 9(d)可以看到, 无论是单层

还是双层石墨烯的碳化硅基底, 对双层 PdSe2 都具

有很强的电子掺杂效果. 从实验结果看, 增加石墨

烯的层数会降低衬底对材料的掺杂程度. 图 9(d)

跨过BLG/SiC和MLG/SiC基底连续生长的PdSe2

上测得的扫描隧道谱, 可以看到, BLG/SiC基底

对 PdSe2 的电子掺杂程度弱于MLG/SiC基底. 测

量结果显示, 在不同基底上, 能带整体位移达到

0.2 eV. Fan等 [83] 对 PdSe2 在真空中低于生长温

度的条件下退火半小时左右, 由于缺硒的生长条

件, 得到 Pd2Se3, 如图 9(e)所示. 他们通过扫描隧

道谱的表征发现 Pd2Se3 的能隙是层数依赖的. 跨

过单层和双层 Pd2Se3 测得的一系列谱线 (图 9(f))

显示单层 Pd2Se3 比双层 Pd2Se3 的能隙大 0.1 eV

左右 [84]. 由于不同层数能隙大小的不同 , 单层

Pd2Se3 和双层 Pd2Se3 之间形成了电子态层面的异

质结. 在双层 Pd2Se3 的边界处出现了 p型能带弯

曲. 上述结果显示, 在石墨烯化的碳化硅上生长二

维材料是十分有效的手段. 相对于金属衬底, 石墨
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图 6    (a), (b) 单层蓝磷在 Au(111)表面外延生长的 STM图像 (a)和原子模型示意图 (b)[60]; (c), (d)单层锑烯在 PdTe2 表面外延

生长的 STM图像 (c)和原子模型示意图 (d)[62]; (e) 锑烯单层岛在 Cu(111)表面外延生长的 STM图像; (f) 跨过锑烯单层岛的扫描

隧道谱 [63]; (g), (h) 单层铋烯在 SiC表面外延生长的 STM图像 (g)和原子模型示意图 (h)[65]

Fig. 6. (a),  (b)  STM image  (a)  and  atomic  model  (b)  of  monolayer  blue  phosphorus  on  Au(111)[60];  (c),  (d)  STM image  (c)  and

atomic model  (d)  of  monolayer  antimonene on PdTe2[62];  (e)  STM image of  monolayer  antimonene on Cu(111);  (f)  Waterfall-like

dI/dV spectra along the arrow in Fig. (e)[63]; (g), (h) STM image (g) and atomic model (h) of monolayer bismuthene on SiC[65]. 
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烯化碳化硅衬底与二维材料之间的范德瓦耳斯弱

耦合更有利于我们对材料本征性质进行研究. 并

且, 可以通过控制碳化硅上石墨烯的层数来实现对

二维材料不同程度的掺杂, 调节材料的电子和光电

性质, 甚至构筑 p-n结.

除了分子束外延技术以外, 二维双元原子晶体

材料还可以通过表面化学反应在金属单晶表面直

接制备 [74,85−91]. Wang等 [85] 利用金属表面硒化的

方法在 Pt(111)表面构筑了单层的 PtSe2. 他们利

用 ARPES证实了单层 PtSe2 的半导体特征, 并证

实了其光催化活性. Lin等 [87] 进一步利用这种技术

构筑了两种 “自然图案化”材料: 具有交替三角形

拼图图案的 1H/1T型单层二硒化铂 (1H/1T-PtSe2)

(图 10(a)和图 10(b))以及具有周期排列三角孔洞的

单层硒化铜 (CuSe)(图 10(c)—(g)). 这两种新型二

维双元原子晶体材料均具有选择性功能化的特征,

可以选择性的吸附有机分子或金属原子. 此外, 它

们在空气中也有很好的稳定性, 具有潜在的应用前景.

利用金属表面硒化、碲化以及砷化的方法构筑的

二维双元原子晶体材料还包括 Cu2Se[91],  AgTe[89],

IrTe2[90] 和 AgAs[74] 等. 这种方法相比于分子束外延

更为简单, 但同时也受限于金属和非金属元素的选择.

除二维双元原子晶体材料外, 分子束外延技术

在制备高质量具有拓扑、磁性、超导等新奇物性的

复杂二维材料体系方面也具有独特的优势. Li等 [92]

利用分子束外延技术在 SrTiO3(111)表面制备出

了厚度约为 18 nm的磁性外尔半金属 Co3Sn2S2 薄

膜. Gong等[93] 通过交替生长Bi2Te3 五重层和MnTe

双层, 成功构筑了本征磁性拓扑绝缘体MnBi2Te4,

并利用 ARPES进一步证实了其存在的 Dirac表

面态. Wang等[94] 利用分子束外延技术在SrTiO3(001)

 

(c)(a)

4 nm

(b)

1 nm

图  7    (a) Ir(111)表面大面积单层铪的 STM图像 ; (b) 原

子分辨的单层铪 STM图像; (c) 铪烯的 STM图像、STM模

拟图像以及原子结构示意图 [66]

Fig. 7. (a)  Large-scale  STM  image  of  monolayer  Hf  on

Ir(111);  (b)  Atomically-resolved  STM  image  of  monolayer

Hf on Ir(111); (c) The STM image, simulated STM image,

and atomic model of a Hafnene monolayer on Ir(111), show-

ing honeycomb Hf lattice[66]. 
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图  8    (a) Au(111)表面单层 MoSe2 岛的 STM图像 ; (b) MoSe2 岛的原子分辨 STM图像 ; (c), (d) 大面积 (c)和原子分辨 (d)的

Mo边界 STM图像; (e) MoSe2 上不同区域的 dI/dV 谱线; (f) MoSe2 岛边界上不同位置的 dI/dV 谱线 [77]

Fig. 8. (a) STM image of monolayer MoSe2 islands on Au(111) substrate; (b) atomic-resolved STM image of single-layer MoSe2 with

hexagonal lattice; (c), (d) large-scale (c) and atomically resolved (d) STM image of Mo edge; (e) normalized dI/dV curves obtained

on the three different domains of MoSe2 on Au(111); (f) Six normalized dI/dV curves taken on the six edges of one MoSe2 island[77]. 
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表面成功制备了单个晶胞厚度的高温超导体 FeSe,

超导转变温度为 77 K. Chang等 [95] 报道了利用分

子束外延方式生长的高质量、不同层厚的超导体

LiFeAs薄膜. 此外, 在具有复杂组份的超导 [96,97]、

拓扑材料 [98,99] 及氧化物薄膜 [100,101] 制备方面, 分子

束外延技术同样发挥着重要作用.
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图 9    (a) 双层石墨烯/碳化硅衬底上生长的大面积多层 PdTe2[80]; (b) 双层石墨烯/碳化硅衬底上生长的单层MoSe2[81]; (c) 石墨

烯化碳化硅衬底上生长的 PdSe2; (d) 在跨过单层和双层石墨烯/碳化硅衬底上连续生长的双层 PdSe2 上测得的扫描隧道谱 [82];

(e) 石墨烯化碳化硅衬底上生长的 Pd2Se3[83]; (f) 跨过单层和双层 Pd2Se3 台阶测得的扫描隧道谱 [84]

Fig. 9. (a) Multi-layer PdTe2 on bilayer graphene on SiC substrate[80]; (b) monolayer MoSe2 on bilayer graphene on SiC substrate[81];

(c) bilayer PdSe2 on bilayer graphene on SiC substrate; (d) dI/dV spectra taken on bilayer PdSe2 on top of mono- and bi- layer

graphene substrate[82]; (e) Pd2Se3 on bilayer graphene on SiC substrate[83]; (d) dI/dV spectra taken across mono- and bi- layer Pd2Se3[84]. 
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图 10    (a), (b) 1T/1H相的 PtSe2 三角图案的结构示意图与 STM图像 [87]; (c), (d) Cu(111)表面 CuSe的周期性三角孔洞结构 [87];

(e)—(g) CuSe的扫描透射电镜图像、电镜模拟图像以及原子结构示意图 [87]

Fig. 10. (a), (b) The schematic and STM image of the triangular pattern of 1T/1H phase PtSe2 on Pt(111)[87]; (c), (d) large-scale

and zoom-in STM images of the periodic triangle holes in CuSe monolayer[87]; (e)–(g) scanning transmission electron microscopy im-

age, the simulated image and atomic model of monolayer CuSe on Cu(111)[87]. 
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3   利用石墨烯插层构筑新型二维原
子晶体材料异质结构

外来的原子分子可以通过缺陷、褶皱、裂缝以

及边界等位置穿过石墨烯, 达到石墨烯和外延衬底

的界面, 形成新的二维结构, 这一过程被称作插层 [102].

插层现象在外延石墨烯体系中被大量的报道, 是一

种非常普适的物理现象 [5,102−120]. 在这一小节中, 将

回顾利用石墨烯与外延衬底之间的这一天然二维

界面构筑新型二维原子晶体材料的相关工作. 

3.1    石墨烯插层机制

外延石墨烯的插层是一个普适的物理现象. 过

去人们提出了多种物理机制来解释这一奇特的过

程. 早期的低能电子显微镜 (low-energy electron

microscopy, LEEM)实验直接观测到了金属原子

和小分子从石墨烯岛的边界开始扩散并实现插层

的过程 [111,119]. 此外, 石墨烯上本征存在的褶皱 [112,117]

和缺陷 [120] 等也可以促进插层过程的进行. 这类插

层机制非常直观, 外来原子或分子从边界或缺陷处

扩散达到石墨烯和衬底的界面的势垒较低, 因此插

层过程容易进行.

随着研究的进行, 人们发现在几乎没有缺陷的

大面积外延石墨烯体系中 [121,122], 插层过程依然可

以进行 [123]. 这些发现对以往的插层机制提出了挑

战. 为了解决这一问题, Li等 [105] 系统地研究了硅

原子在石墨烯/钌 (0001)外延体系的插层问题. 他

们首先将少量硅原子沉积在石墨烯表面, 退火到

400 ℃, 发现石墨烯表面出现了许多原子量级大小

的亮点. 高分辨的 STM图像显示, 这些亮点是石

墨烯中碳原子空位的缺陷. DFT计算表明, 吸附的

硅原子和钌衬底的协同作用可以极大地降低碳原

子空位缺陷的形成能, 从而在石墨烯表面诱导出大

量缺陷. 这些缺陷出现的位置是随机的, 与实验观

测到的硅原子插层的位置随机这一现象相符合.

为了进一步证实这些诱导出的缺陷与硅原子

插层过程相关, 他们利用低能氩离子轰击的办法直

接在干净的石墨烯/钌 (0001)表面构造出空位缺

陷, 然后进行插硅实验. 实验结果显示, 在相同的

硅原子沉积量下, 初始缺陷浓度越高, 硅插层的效

率越高. 这一对比实验直接证实了硅原子通过碳空

位缺陷进行扩散, 达到石墨烯/衬底界面. DFT计

算也显示了单个硅原子通过碳空位进行扩散的势

垒大大降低. 同时, 当硅原子扩散到界面后, 整个

体系的能量也大大降低. 这一结果说明, 硅原子停

留在石墨烯/钌界面比吸附于石墨烯表面更加的稳

定, 一旦硅原子插层完成, 它就不太可能重新通过

缺陷脱附. 最后, 钌晶体内溶解的碳原子可以在高

温下偏析到晶体表面, 从而修复缺陷. 这一过程使

得插层过后的石墨烯仍然具有很少的缺陷.

基于以上实验现象和计算结果, Li等 [105] 提出

了诱导缺陷、通过缺陷插层、界面原子扩散和缺陷

修复的协同插层机制. 他们进一步从实验和计算两

个方面证实了这一协同插层机制是一种普适的机

制, 可以用于解释不同外延石墨烯体系中多种外来

原子的插层过程. 

3.2    石墨烯/硅烯异质结构的构筑
 

3.2.1    单层石墨烯/硅烯异质结构的构筑

外延石墨烯的协同插层机制确保了插层过程

中石墨烯不会受到破坏, 同时插层后的原子在石墨

烯和衬底的界面由于空间受限效应会生长成为二

维结构, 因而可以利用插层来构筑二维原子晶体材

料的异质结构.

√
7×

√
7

Li等 [107] 利用这一方案在钌 (0001)单晶表面

成功地构筑了大面积、高质量的石墨烯/硅烯异质

结构. 他们通过 DFT计算发现插层的硅原子会优

先停留在石墨烯摩尔斑点的 atop位, 并且开始生

长成为六元环结构. 利用高分辨 STM他们直接地

观测到了石墨烯摩尔斑点 atop位下方的硅烯纳米

片段 (图 11(a)). 进一步增加插层硅原子, 界面处

的硅烯纳米片段会互相连接, 最终形成  的

硅烯结构 (图 11(b)). 这一结构与钌表面直接外延

生长得到的硅烯结构类似, 说明石墨烯与硅烯之间

的相互作用较弱. DFT计算表明石墨烯和硅烯之

间没有成键, 是范德瓦耳斯力相互作用 (图 11(c)).

他们进一步构造了垂直输运器件, 发现了石墨烯/

硅烯异质结构的整流效应 (图 11(d)).

由于石墨烯插层的普适性, 这一技术可以用于

构筑其他的二维材料与石墨烯的异质结构. 此外,

界面处的二维材料是受到表面石墨烯保护的, 这也

很大程度上解决了硅烯材料无法在空气中存在的

问题. 利用这种方法制备的异质结构可以在空气中

稳定存在 [107]. 
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3.2.2    双层石墨烯/硅烯异质结构的构筑

和单层石墨烯相比, 双层石墨烯不仅继承了单

层石墨烯的优异性质, 同时还具有其独特的新奇物

性, 一直是二维材料领域中的研究热点之一. 双层

石墨烯的物理性质受到两层石墨烯层间转角的调

控, 比如魔角石墨烯可实现关联绝缘态、超导、量

子反常霍尔效应等 [124−126]. 其中, 具有 AB堆垛结

构的双层石墨烯在破坏反演对称性的情况下具有

非零能隙, 为石墨烯在电子及光电子学器件方面的

应用提供了更多的可能性. 在 AB堆垛双层石墨烯

中诱导打开能隙的方式有多种, 比如通过施加电

场 [127−130]、应力 [131]、或在两层石墨烯表面吸附原子/

分子 [132−135] 构建电势差等. 第一性原理计算表明,

将两种/多种不同的调控方式结合起来, 可实现更

大能隙的打开 [135]; 而且基于双层石墨烯的异质结

构, 尤其是双层石墨烯/硅烯垂直异质结在高性能

晶体管器件方面具有潜在的应用 [136], 但在实验方

面至今未见报道.

Guo 等 [137] 基于超高真空分子束外延技术, 首

先在 Ru(0001)衬底表面实现了高质量、厘米尺

寸、AB堆垛双层石墨烯单晶的可控生长; 在此基

础上通过硅插层技术在双层石墨烯和 Ru衬底的

√
7×

√
7

界面处实现了硅原子插层, 如图 12(a)和图 12(b)

所示 [138]. 原位 LEED表征结果显示, 插层到界面

处的硅原子形成了相对于Ru(0001)晶格的 

超结构, 进一步预示着界面处的硅原子形成了硅烯

(图 12(c)和图 12(d)). 结合 STM图像的分析, 证明

了双层石墨烯体系的硅烯插层 (图 12(e)和图 12(f)),

而且硅烯插层后顶层的双层石墨烯起伏变弱. 此

外, 通过 Raman光谱的变化证实了双层石墨烯/

硅烯异质结的成功构筑 (图 12(g)). 由于石墨烯和

Ru基底间较强的相互作用, Ru表面的石墨烯的

Raman振动特征受到极大的影响, 在 Ru基底表

面外延生长的双层石墨烯表现出单层石墨烯的振

动特征. 然而, 当硅烯插层之后, 双层石墨烯原有的

Raman振动模式恢复, 2D峰的半高宽大于 52 cm–1,

并拟合为四个洛伦兹单峰 (图 12(h)), 表明双层石

墨烯的 AB堆垛特性. 此外, 硅烯插层之后, 顶层

的双层石墨烯的 G峰和 2D峰都出现了较大的蓝

移, 分别是~20 cm–1 和~45 cm–1, 表明在双层石墨

烯中存在一定程度的掺杂和应力作用.

他们进一步对双层石墨烯/硅烯异质结中双

层石墨烯的电子结构进行了研究. 如图 13所示,

ARPES结果表明, 在沿着 G-K-M 方向的能量-动

量色散关系中, 石墨烯的能带结构呈双抛物线形

状, 且这两条 π 带劈裂间距大约是 0.4 eV, 表明了

AB堆垛的双层石墨烯结构特征. 此外, 双层石墨

烯受到了大约 0.12 eV的电子掺杂, 掺杂浓度大约

为 4.4 × 1012 cm–2. 更显著的是, 在 K点处, 双层

石墨烯打开了一个大约为 0.2 eV的较大能隙. 为

了理解这一较大能隙产生的内在机制, 结合第一性

原理计算, 在同时考虑双层石墨烯中所受电子掺杂

和应力双重效应时, 计算结果显示双层石墨烯打开

了 0.15 eV的能隙, 与实验结果高度吻合. 有趣的

是, 计算结果表明, 如果分别施加与实验同等程度

的电子掺杂 (或应力)作用, 只能在 AB堆垛双层

石墨烯中诱导打开 0.06 eV (或 0.02 eV)的较小能

隙; 而考虑在具有应力的双层石墨烯上同时进行电

子掺杂时, 可以在低浓度掺杂下打开 0.17 eV的能

隙, 如图 13(d)—(f)所示. 这一结果表明, 双层石

墨烯中较大能隙的产生并不是由单纯应力与单纯

掺杂分别引起的能隙的简单加和, 而是电子掺杂和

压应力双重效应协同作用的结果. 该工作提供了一

种利用多重效应调控石墨烯能带结构的新方法, 对

双层石墨烯在器件方面的应用具有重要价值 [138]. 
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图 11    (a) 插层硅烯纳米片段的 STM图像 [107]; (b) 插层单

层硅烯的 STM图像 [107]; (c) 石墨烯/硅烯异质结构的电子局

域函数计算 [107]; (d) 石墨烯/硅烯异质结构的整流效应 [107]

Fig. 11. (a)  STM  image  of  the  intercalated  silicene  nano

flakes[107]; (b) STM image of the intercalated silicene mono-

layer[107]; (c) electron localization function calculation of the

graphene/silicene heterostructure[107]; (d) rectifying effect of

the graphene/silicene heterostructure[107]. 
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3.3    石墨烯/双元二维材料异质结构的构筑

利用超高真空分子束外延技术在 Ru(0001)金

属衬底表面外延生长的石墨烯具有大面积、高质

量、单晶等优异性质. 然而金属衬底的导电性极大

地限制了所制备石墨烯的进一步应用. 为了充分实

现进一步的应用, 首要任务是将所制备的高质量石

墨烯转移至绝缘衬底之上. 然而, 为了避免常规转

移过程可能会引起的石墨烯质量的退化或界面污

染等问题, 发展超高真空原位的制备技术实现石墨

烯与金属衬底间的绝缘是一项重要且富有挑战的

课题. 而插层技术为实现高质量石墨烯从金属基底

向绝缘衬底的“原位转移”提供了更多的可能性.

如图 14所示, Guo等 [108] 基于在 Ru(0001)表

面外延生长的高质量、厘米尺寸、石墨烯单晶发展

了分步插层技术, 即: 1)通过分步实现硅原子和氧

原子的插层, 在石墨烯和 Ru基底的界面处实现硅

和氧的充分化学反应, 继而实现二氧化硅薄膜的生

长, 而且在一定的条件下, 界面处的 SiO2 可形成晶

态双层结构; 2)通过进一步增加硅原子和氧原子

的插层量, 使得界面处 SiO2 层逐渐变厚, 其结构也

由晶态转变为非晶态. 最终, 当二氧化硅层到达一

定厚度时, SiO2 薄膜使石墨烯与金属衬底绝缘, 实

现高质量外延石墨烯从金属衬底向绝缘二氧化硅

衬底的“原位转移”, 从而可进一步实现外延石墨烯

原位电子学器件的构筑. 利用 LEED分别对不同

阶段的材料样品进行表征, 其中界面处的薄层二氧

化硅形成了相对于 Ru(0001)基底的 2 × 2有序结

构, 而较厚的二氧化硅层则具有非晶态结构.

Guo等 [108] 进一步对二氧化硅插层后的样品

进行结构与物性的表征. 如图 15所示, 截面扫描透

射电子显微镜 (STEM)的结果显示, 薄层二氧化

硅插层之后, 石墨烯与 Ru基底间的距离为 1.1 nm,
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图 12    (a), (b) Ru(0001)表面双层石墨烯/硅烯异质结构筑示意图 [138]; (c), (d) 分别是硅烯插层前后的 LEED图像 [138]; (e), (f) 分

别是硅烯插层前后的 STM图像 [138]; (g) Ru(0001)表面硅烯插层前后的单层石墨烯及双层石墨烯的 Raman光谱对比 [138]; (h) 硅烯

插层后双层石墨烯的 2D特征峰的分析拟合 [138]

Fig. 12. (a),  (b)  Schematic  of  the  fabrication  process  of  BLG/silicene  heterostructure  on  Ru(0001)[138];  (c),  (d)  LEED patterns  of

BLG/Ru and BLG/silicene/Ru, respectively[138]; (e), (f) corresponding STM images for BLG/Ru and BLG/silicene/Ru, respectively[138];

(g)  comparison  of  Raman spectra  of  SLG/Ru (black),  SLG/silicene/Ru (green),  BLG/Ru (red)  and BLG/silicene/Ru (blue)  [138];

(h) 2D band of BLG/silicene/Ru well fitted with four narrow Lorentzian components[138]. 
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界面处的 SiO2 具有晶态双层结构. STM的结果显

示二氧化硅层表面的石墨烯具有完整的六角蜂窝

状晶格, 并结合 Raman光谱表明 SiO2 插层之后,

石墨烯依然保持着原有的高质量特性. 随着硅和氧

原子插层量的增加, 界面处 SiO2 由晶态转变为非

晶态, 其厚度可达 1.8 nm, 如图 16所示. 垂直方向

的电输运测试表明, 界面处 1.8 nm的厚层非晶态

SiO2 层极大地限制了电子从石墨烯向 Ru衬底的
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图 13    (a) 硅烯插层之后的双层石墨烯的 ARPES谱 [138]; (b) 优化后的起伏双层石墨烯/硅烯/Ru的原子结构模型 [138]; (c) 基于

图 (b)中结构模型计算的能带结构, 红点组成了投影到双层石墨烯上的能带结构 [138]; (d) 仅考虑来自硅烯/Ru衬底的掺杂效应时

双层石墨烯的能带结构 [138]; (e) 仅考虑双层石墨烯起伏/应力情况下的能带结构 [138]; (f) 同时考虑掺杂和起伏/应力时双层石墨烯

的能带结构 [138]

Fig. 13. (a) ARPES intensity map of the BLG after silicene intercalation[138]; (b) an optimized structure model of rippled BLG on

Ru(0001)  after  silicene  intercalation[138];  (c)  calculated band structure  based on the  structure  model  in  (b).  The red dots  are  the

band projected on the BLG[138]; (d) a structure model of flat BLG on silicene/Ru and the corresponding calculated band structure[138]

; (e) a structure model of rippled BLG and the corresponding calculated band structure[138]; (f) a structure model of Li-doped rippled

BLG and the calculated band structure[138]. 

 

Au
Au

(b)(a) (c) (d)Large-scale, high quality,
epitaxially-grown graphene

Ru crystal Ru crystal Ru crystal Ru crystal 
Post annealing

at 850 K

Si & O
intercalation

Thin c-silica layer
Thin a-silica layer Thick a-silica layer

Repetition of
Si & O intercalation

Device
fabrication

Gr

Au

GrGr
Au

Au Au

Au

Au(f)(e) (g) (h)

Graphene/SiO2/Ru

2 mm

C Ru Si O

c-silica

图 14    Ru(0001)表面外延大面积、高质量石墨烯的 SiO2 插层及原位器件的制备 (a)—(d) SiO2 插层过程及原位器件构筑示意图 [108];

(e)—(g) 不同制备阶段样品的 LEED表征 [108]; (h) 石墨烯 Hall器件的 Raman mapping[108]

Fig. 14. Synthesis  of  insulating  SiO2  between  graphene  and  a  Ru(0001)  substrate  enabling  electronic-device  fabrication:  (a) –(d)

Schematic of the SiO2 intercalation and finally device fabrication processes[108]; (e)–(g) LEED patterns and corresponding structure

models for sample in preparation stages (a)–(c), respectively[108];  (h) graphene G-peak intensity mapping, showing the skeleton of

the graphene Hall-bar device in Fig. (d)[108]. 
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输运过程, 成功地实现了石墨烯与 Ru衬底间的电

学近绝缘. 最后, 基于此样品制备了石墨烯的原位

电子学器件, 通过低温/强磁场下的输运测试, 观

测到了外延石墨烯的 SdH振荡、整数量子霍尔效

应以及弱反局域化等现象. 这些现象均来源于石墨

烯中二维电子气的本征性质, 进一步证明了绝缘二
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图 15    (a) 薄层晶态二氧化硅插层样品的大面积截面 STEM图像 [108]; (b) 高分辨 STEM图像显示晶态二氧化硅的双层结构 [108];

(c) 界面处的 EELS谱 [108]; (d) 晶态二氧化硅表面石墨烯的 STM图像 [108]; (e) 晶态二氧化硅插层之后石墨烯的 Raman光谱 [108]

Fig. 15. (a)  Large-scale  aberration-corrected bright-field STEM image of  the bilayer-silica intercalated sample[108]; (b) high resolu-

tion STEM image taken at the red box in Fig. (a) clearly shows the atomic structure of the interfacial silica[108]; (c) EELS of Si-L2, 3
edge taken at the intercalation layer[108]; (d) atomic-resolution STM image of the graphene overlayer[108]; (e) Raman spectra of the

graphene after intercalation of the crystalline SiO2[108]. 
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图  16    (a) 厚层二氧化硅插层样品的界面 STEM图像 , 显示界面处厚层二氧化硅的厚度达到 1.8 nm, 具有非晶态结构 [108];

(b) X射线光电子能谱 [108]; (c) 低偏压 (< 10 mV)下, 对不同厚度二氧化硅插层的样品在垂直方向输运性质测试 [108]; (d) 不同温度

下的 SdH振荡 [108]; (e) 2 K下磁阻 Rxx 以及霍尔电阻 Rxy 随磁场的变化 [108]; (f) 不同温度下纵向电导率在低场范围的变化规律, 与

石墨烯的弱反局域理论很好的拟合 [108]

Fig. 16. (a)  STEM  image  showing  an  amorphous  SiO2  film  with  thickness  of  1.8 nm  between  graphene  and  Ru  substrate[108];

(b) XPS of the Si 2p and O 1s core levels;  (c) vertical  transport measurements at small  bias (< 10 mV) for Gr/Ru, Gr/1.1 nm-

silica/Ru and Gr/1.8 nm-silica/Ru samples[108]; (d) SdH oscillations at different temperatures[108]; (e) magnetoresistance Rxx and Hall

resistance Rxy measured at 2 K[108];  (f) corrections of low field conductivity (△sxx) at different temperatures, showing good agree-

ment with the weak antilocalization theory of graphene[108]. 
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氧化硅的插层并没有破坏外延石墨烯的大面积、高

质量特性, 而且有效地隔绝了石墨烯与金属基底间

的耦合作用. 该工作提供了一种与硅基技术融合

的、制备高质量、大面积石墨烯单晶的新思路, 为

石墨烯材料及其器件的应用奠定了坚实的基础.

此外, 在另外一些体系中也实现了石墨烯与双

元二维材料异质结构的构筑. Dahal和 Batzill[139]

在石墨烯/Pt(111)外延体系中实现了二维 FeO的

插层, 构筑了石墨烯/FeO异质结构. 2016年, Al

Balushi等 [118] 利用两步法成功地构筑了石墨烯/

GaN二维原子晶体材料异质结构 . Picone等 [140]

报道了石墨烯/Ni(111)界面的二维 CrC2 材料的

构筑, Wang等 [141] 报道了石墨烯/Ir(111)界面氧

化锗的构筑, 等等. 总体而言, 利用插层技术构筑

新型二维原子晶体材料异质结构是一个全新的研

究领域, 有望在未来基础研究与应用方面取得突破

性进展. 

4   利用扫描探针原位操纵构筑二维
材料异质结构

除了前文提到的分子束外延以及石墨烯插层

两类方案之外, 另一种可以在真空中构筑新型二维

材料纳米结构的方式是利用扫描探针等进行人为

的原位操纵. Chen等 [142] 利用 STM针尖实现了对

石墨烯纳米结构的原子级精准可控折叠, 构筑出由

二维旋转堆垛双层石墨烯纳米结构与一维的类碳

纳米管结构组成的新型复合石墨烯纳米结构, 如

图 17所示. 他们通过扫描探针操控技术实现了石

墨烯纳米结构任意方向的原子级精准可控折叠, 并

进一步实现了准一维手性碳纳米管异质结构的构

筑. 他们应用扫描隧道谱与第一性原理计算确定折

叠石墨烯的纳米结构的精确原子构型与局域电子

态结构, 发现通过石墨烯“纳米折纸术”得到的准一

维纳米管异质结具有不同的能带排列方式.

这种方式的优点在于目的性与可控性非常强.

基于这种原子级精准的“折纸术”, 有望实现其他新

型二维原子晶体材料的复合叠层结构, 制备出功能

纳米结构及其量子器件, 对构筑新型量子材料和量

子器件具有重要意义. 

5   结　论

本文重点回顾了基于超高真空环境构筑二维

材料的三种方式, 包括分子束外延、石墨烯插层以

及扫描探针原位操纵. 三种方式各有优势, 同时也

各自存在一定的局限性 (图 18). 分子束外延相对

具有最高的普适性, 然而同时对基底的选择有较高

要求, 尤其是对于硅烯、锗烯这类体相非层状的二

维材料. 衬底的选择很大程度地决定了外延得到的

二维材料的质量与性能. 石墨烯插层是一种新方

法, 也具有一定的普适性, 其优势在于构筑出的界

 

5 nm5 nm

Boundary

Fold

JunctionBi-crystal GNI

图 17    石墨烯“折纸术”的示意图以及 STM图像 [142]. 利用扫描探针显微镜针尖, 可以对石墨烯纳米岛进行折叠 [142]. 利用纳米岛

中的一维晶界, 可以构筑具有手性异质结构的一维碳纳米管结构 [142]

Fig. 17. Schematic and STM images of the graphene origami[142]. The graphene nanoislands can be folded by STM tip[142]. By taking

advantage of the natural 1D domain boundaries in the nanoislands, heterostructure of 1D carbon nanotubes with different chirality

can be constructed[142]. 
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图 18    三种二维材料构筑方式的比较.

Fig. 18. Comparison among the three construction methods

of 2D materials. 
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面处的二维材料受到表层石墨烯的保护. 这种方法

受限于能够进行插层的材料, 另外制备双元和多元

二维材料的难度非常高. 利用扫描探针操纵二维材

料的方法其优势在于, 原子级精度可控以及可以按

照科研人员的意愿来改变和修饰材料. 其不足之处

在于不可扩展性. 因此, 研究人员需要根据自己的

需求以及材料本身的特性选择合适的制备方案.

当然, 材料的制备方法也是一直发展的. 希望

通过材料学家们的共同努力, 可以开发出更多更好

的二维材料制备方法, 也希望这些方法可以更大地

拓展材料库, 早日实现二维材料在人类生产生活中

的应用.
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SPECIAL TOPIC—Scalable production of two-dimensional materials

Novel two-dimensional materials and their heterostructures
constructed in ultra-high vacuum*
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Abstract

Compared  with  the  three-dimensional  bulk  materials,  two-dimensional  (2D)  materials  exhibit  superior

electronic,  optical,  thermal,  and  mechanical  properties  due  to  the  reduced  dimensionality.  The  quantum

confinement effect  of  2D materials  gives  rise  to exotic  physical  properties,  and receives  extensive attention of

the  scientists.  Lots  of  routes  to  fabricate  the  2D  materials  have  been  proposed  by  the  material  scientists,

including the traditional mechanical exfoliation, chemical vapor deposition, molecular beam epitaxy under ultra-

high  vacuum  (UHV),  and  so  on.  Among  them,  fabricating  materials  under  ultra-high  vacuum  has  the

advantages  of  constructing  large-scale  and  high-quality  samples,  and  is  therefore  widely  adopted  in  the  2D

material  growth.  In  this  paper,  we  review  three  different  strategies  of  growing  2D  materials  under  UHV

conditions, including molecular beam epitaxy, graphene intercalation and manual manipulation by nano probes.

We compare the advantages and drawbacks among those methods in creating 2D materials, and try to provide

some guidance to the community, especially those who are new to the field.

Keywords: two-dimensional  atomic  crystal  materials,  ultra-high  vacuum,  molecular  beam  epitaxy,

intercalation, scanning tunneling microscopy/spectroscopy
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