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利用扫描隧道显微镜研究了采用化学气相沉积法在铜箔表面生长出的高质量的六角氮化硼薄膜. 大范围
的扫描隧道显微镜图像显示出该薄膜具有原子级平整的表面, 而扫描隧道谱则显示, 扫描隧道显微镜图像反
映出的是该薄膜样品的隧穿势垒空间分布. 极低偏压的扫描隧道显微镜图像呈现了氮化硼薄膜表面的六角蜂
窝周期性原子排列, 而高偏压的扫描隧道显微镜图像则呈现出无序和有序排列区域共存的电子调制图案. 该
调制图案并非源于氮化硼薄膜和铜箔衬底的面内晶格失配, 而极有可能来源于两者界面处的氢、硼和/或氮原
子在铜箔表面的吸附所导致的隧穿势垒的局域空间分布.

关键词: 氮化硼, 隧穿势垒, 扫描隧道显微镜
PACS: 68.37.–d, 68.37.Ef, 68.55.–a, 73.20.–r DOI: 10.7498/aps.65.116801

1 引 言

石墨烯因其奇特的电子结构和优异的电学特

性, 自其发现至今一直都是凝聚态物理领域的一个
研究热点 [1−6]. 近年来, 对石墨烯的研究已经从基
础物理方面逐步延展到构建多种材料的异质节和

原型器件等面向应用的研究领域 [7−16]. 伴随着这
一研究热潮, 科学家们也发掘了许多其他具有特异
电子结构和电学特性的二维材料, 包括单层或多
层氮化硼 [17−23]、二硫化钼 (二硒化钼, 二碲化钼)、
二硫化钨 (二硒化钨, 二碲化钨)等 [24−29]. 这些材
料的结构共性在于它们的体材料都和石墨一样是

层状结构, 层内的原子排列成六角蜂窝状结构, 层
间则以相互作用较弱的范德瓦耳斯力相结合. 比
如六角氮化硼, 其层内为氮原子与硼原子交替构建
而成的蜂窝状结构, 如图 1 (a)所示, 以强 sp2杂化

方式成键, 这使得氮化硼具有比石墨更高的层内化
学稳定性. 氮化硼具有很强的耐热性, 在空气中可
耐受 1000 ◦C的高温, 可被用作耐热防火材料及抗
氧化涂层 [20,23]. 氮化硼是直接带隙绝缘体, 能隙
为 5.97 eV [30], 其良好的绝缘性和化学稳定性使得
它常被用作生长薄膜材料的衬底, 以便于进行电
学输运测量 [31]. 此外, 氮化硼还在深紫外发光器
件 [30,32]和介电材料 [31]等应用领域都受到了极大

的关注.
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氮化硼薄膜的实验制备方法主要有化学气相

沉积法、脉冲激光沉积法、磁控溅射法等; 可用于
生长氮化硼的衬底材料有很多, 主要为单晶表面,
如Rh(111), Ru(0001), Ni(111), Ir(111), Pd(111),
Pt(111)以及Cu(111)等 [21,33−45]. 生长在不同单
晶衬底上的六角氮化硼虽然微观结构大体相同,
但由于不同的衬底具有不同的晶格常数和电子结

构, 它们与氮化硼之间的相互作用也不尽相同, 因
此, 在不同衬底上制备出来的氮化硼薄膜往往具
有不同的微观结构特征 [21,41−43]. 例如, 在Rh(111)
和Ru(0001)表面上的氮化硼薄膜为纳米网状结
构 [33,34], 在 Ir(111), Pd(111)及Pt(111)表面上的
氮化硼薄膜表面都具有摩尔条纹 [39,40,43]; 而在
Ni(111)表面上生长的氮化硼薄膜表面则未见有摩
尔条纹 [36−38]; 在Cu(111) 表面生长的氮化硼薄膜
表面也发现了类似摩尔条纹的电子调制, 其表面功
函数和电子态密度具有区域不均匀性 [44]. 近年来,
也有文献报道了在多晶金属表面生长高质量氮化

硼薄膜的工作, 所制备的薄膜质量并不逊于单晶衬
底 [20,21,46], 这样可以大幅降低薄膜的制备成本. 多
晶衬底在宏观上看虽然有许多的晶畴, 但这些晶畴
大小一般都在微米尺度, 因此, 利用扫描隧道显微
镜 (scanning tunneling microscope, STM) 在原子
尺度下观察氮化硼薄膜的表面形貌与结构特性, 其
可行性并不亚于在单晶衬底上生长的氮化硼薄膜.
本文利用STM, 对生长在铜箔衬底上厚度为10 nm
左右的氮化硼薄膜进行了详细的研究, 观察到了氮
化硼薄膜表面的长程有序的原子排列和一种奇特

的电子调制图案. 通过仔细的分析对比, 我们发现
该电子调制图案的产生并非源于简单的铜箔衬底

与氮化硼薄膜之间的晶格失配, 而很有可能源于
氮化硼薄膜的制备过程中铜箔表面因吸附氢、硼

和/或氮原子 [47]而出现的隧穿势垒的面内局域性

空间分布.

2 实验方法

本实验所用的六角氮化硼薄膜是用化学

气相沉积法制备的 [22,23], 使用硼烷氨 (化学式:
NH3·BN3)为源, 铜箔 (Alfa Aesar, 纯度 99.8%, 厚
度0.25 µm)为衬底.

首先在磷酸中通过电化学抛光去除铜箔表

面镀层及污染物, 然后放置在 1 inch直径的石英
管炉腔中. 炉腔抽真空后通入 5 sccm (1 sccm =

1 mL/min) 氢气 (50.0 Pa), 并将整个炉腔加热至
1035 ◦C, 使铜片在高温下退火 2 h, 以彻底除去表
面残留的过量磷酸及其化合物, 从而得到干净的铜
箔表面. 然后, 保持铜箔的温度不变, 控制源的温
度, 使硼烷氨分解且气压保持在 70 Pa. 待生长 1 h
后, 停止加热源及炉腔, 使源及样品快速冷却至室
温, 即可得到厚度为 10 nm左右的氮化硼薄膜. 该
样品剪成2 mm× 10 mm的长条形后放入超高真空
系统. 为得到原子尺度干净平整的表面, 氮化硼薄
膜在超高真空环境下先在 200 ◦C退火 8 h, 以除去
样品表面因暴露于大气所吸附的气体和水分, 再在
400 ◦C 退火 2 h. 待样品退火结束并自然降至室温
后, 即被传入液氮冷头 (保持在77 K), 用于STM的
表面观测与表征. STM实验中使用的是电化学腐
蚀法制作的钨探针, STM 扫图时采用了恒流模式,
扫描偏压Vs加在样品上, 扫描探针接地. 扫描隧道
谱线 (scanning tunneling spectroscopy, STS, 又称
dI/dV 谱)的获得使用了锁相放大器技术, 调制电
压信号为5 mV, 频率为991 Hz.

3 实验数据与分析

图 1 (b)是用STM观察到的氮化硼薄膜样品
表面的大范围形貌图. 在200 nm× 200 nm范围内,
虽然零星分布着一些面积较小的氮化硼小岛, 但大
体来看, 整个表面都覆盖了大片干净平整的氮化硼
薄膜. 从图 1 (d)所示的高度分布图可知, 图 1 (b)
中的两个主要的台阶高度分别为 3.6和 3.2 nm, 对
应于 10层和 9层的Cu(100)表面的台阶高度. 事实
上, 如图 1 (c)所示, 该样品的X射线衍射谱在很大
的角度范围内只有一个明显的峰, 位于 50.5◦附近,
对应于Cu(200)的衍射峰, 这说明衬底铜箔的主要
晶面为 (100)面, 亦即我们制备的氮化硼薄膜主要
是长在Cu(100)表面的 BN/Cu(100). 图 1 (d)的插
图所示为跨过一个较大的氮化硼小岛的高度分布

图, 可见该小岛的高度约为 4层氮化硼的厚度, 横
向尺度大约是 25 nm, 呈三角形状, 这起源于氮化
硼层内的六角结构.
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图 1 (网刊彩色) 氮化硼薄膜的结构和形貌特征 (a)六角氮化硼的晶格结构示意图; (b)氮化硼薄膜的大范围
STM 图, Vs = 4.63 V, I = 100 pA; (c) 样品的X射线衍射图; (d) 沿着 (b)中红线所标示的位置的高度分布图,
两个台阶为铜衬底的台阶, 右上角插图为沿着 (b) 中黑线所标示的位置高度分布图, 台阶高度为四层氮化硼
Fig. 1. (color online) Atomic structure and surface morphology of the BN thin films: (a) Schematic illus-
tration of BN atomic structure; (b) large scale STM image of the BN film showing its surface morphology,
Vs = 4.63 V, I = 100 pA; (c) X-ray diffraction diagram of the sample; (d) line profile along the red line
indicated in (b), where the two steps are from Cu substrate. Inset is the line profile along the black line
indicated in (b), showing a step of four-layer BN.
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图 2 氮化硼表面在不同偏压范围内典型的扫描隧道谱, 隧道电流均为 100 pA
Fig. 2. Typical dI/dV curves taken on flat surface of the BN thin films in different sample bias range with
the same tunneling current of 100 pA.
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图 2是在不同的偏压范围下测得的氮化硼薄
膜的典型的 dI/dV 谱线. 对于一个金属或半导
体样品, dI/dV 谱线反映的是样品表面的局域电
子态密度. 由于氮化硼薄膜是绝缘体, 其能隙大
小达到 5.97 eV [30], 所以如果氮化硼样品非常厚,
STM/STS的实验是无法进行的. 而本实验中的氮
化硼薄膜样品厚度仅约 10 nm, 同时, 衬底是导电
的Cu(100), 所以在一定偏压下, 电子可以穿过该
BN 薄膜, 使STM和STS的实验可行. 此时, STS
所测得的 dI/dV 谱主要反映的不是氮化硼薄膜本
身的电子态密度信息, 而是STM针尖、氮化硼薄

膜以及Cu(100)衬底之间隧穿势垒的信息. 在实际
的 dI/dV 测量中, 探针与样品表面的距离是由扫
描偏压决定的. 扫描偏压越小, 则探针与样品表
面的距离越近, 越容易出现隧穿电流. 这就是为何
如图 2所示, 虽然扫描的偏压范围不同, 但所有的
dI/dV 谱线都呈现出U形状, 而且出现 dI/dV 非
零值的起始电压与扫描范围同步递减. 当探针与样
品表面的距离小到一定程度, 则 dI/dV 不再有零
值出现 (如图 2 (d)所示), 这意味着尽管氮化硼薄膜
本身是良好的绝缘体, 但我们仍然可以在极小的电
压下对其进行STM的测量.
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图 3 (网刊彩色)氮化硼薄膜在不同偏压下的 STM图 (偏压标注在各图右上角处), I = 100 pA (a)无序的电子
调制图案情况; (b), (d), (e) 有序的电子调制图案情况, 且为同一区域测得; (f) 表面原子分辨图, 其中的虚线椭圆表
示的是 (b)图中的高亮椭球所对应的位置; (c)为沿 (b)图中的两条实线的高度分布图
Fig. 3. (color online) STM images of the BN thin film taken at varied sample bias, which are indicated on
the up-right corner of each figure(I = 100 pA): (a) Disordered electronic modulation pattern; (b), (d) and
(e) well-ordered electronic modulation patterns, taken on a same area; (f) enlarged STM image with atomic
resolution, dotted ellipses indicate the corresponding spots of high-light ovals in (b); (c) line profiles along
two solid lines in (b).

图 3为在不同偏压下获得的氮化硼薄膜的
STM图. 在高偏压下 (1—4 V), STM图呈现出许
多椭圆状的高亮点, 这些椭圆状的高亮点既有排列
无序的区域, 也有排列有序的区域, 分别如图 3 (a)
和图 3 (b)所示. 这些表现出不同花样的区域被一
些起伏较大 (2—10 nm)的非晶物质包围 (未显示在

图中), 形成不同的二维晶畴. 从我们大量的实验
数据来看, 这两种区域均随处可见, 其中排列有序
的区域其椭圆状高亮点的周期间隔与方向也并非

完全一致. 鉴于氮化硼薄膜原子排列的长程有序
性, 我们以图 3 (b)所示的排列有序的椭圆状高亮
点作为代表性区域, 做了进一步详细的研究. 椭圆
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状高亮点的周期排列的两个方向A, B之间的夹角
为 86.5◦, 如图 3 (b)中的两条实线所示. 图 3 (c)则
给出了沿着这两条实线的高度分布图, 两方向上的
排列周期分别为 1.12和1.88 nm. 随着偏压的降低,
每个椭圆状高亮点都变成了有微细结构的图案, 如
图 2 (d)所示. 进一步降低偏压, 则可清晰地观察

到氮化硼薄膜的表面原子排列, 如图 3 (e)和图 3 (f)
所示. 尤其是在Vs = 3 mV下, BN表面的每个晶胞
清晰可见,构成一个面内晶格常数为0.257 nm的六
角蜂窝结构. 在这六角蜂窝结构之上, 仍然能依稀
辨别出在高偏压下非常清晰的椭圆状高亮点的所

在位置, 如图 3 (f)中的虚线椭圆所示.

(b) (c)

(a)
-

[011]Cu & [1210]BN-
-

[011]Cu & [1010]BN

[001]Cu

a3(BN)
D

73.2O

a2

CB N

Cu lattice

Cu

Center of BN
honeycomb

a2(BN)
a1(BN)

图 4 (网刊彩色)氮化硼六角晶格与Cu(100)四方晶格的叠加图案 (a)将Cu[011]方向与BN[1̄010] 方向同向放
置 (两方向夹角为 0)后Cu(100)和六角BN面内的原子结构叠加示意图, 其中, Cu(100)表面晶格用四方格子表示,
六角BN 层内晶格用球模型表示; (b)按照 (a)方式排列的两晶格的原子叠加示意图; (c) 连续变换Cu(100) 面与六
角BN层内晶向的相对夹角, 使其与图 3 (b)所示的 STM 图中的椭圆形高亮点排列方式最为相似时的两晶格原子
叠加示意图, 此时, Cu[01̄1]与BN[12̄10] 两方向夹角为 17.8◦, C, D两方向标注出该图中摩尔条纹的两个周期方向
Fig. 4. (color online) Superimposition of hexagonal BN lattice on tetragonal Cu(100) lattice with different in-
plane crystal orientations: (a)Schematic illustration of the superimposition of two lattices; (b) and (c) results
of the superimposition of two lattices with included angle of 0 and 17.8◦ between Cu[01̄1] and BN[12̄10],
respectively.

对于图 3所呈现出的偏压依存度极高的STM
观测结果, 亦即高偏压和低偏压下获取的STM图
案具有大小不同的周期排列, 最为直观的理解是低
偏压下看到的是薄膜表面的晶格周期, 而高偏压
下则是源于薄膜与衬底之间的晶格失配而导致的

摩尔条纹. 这是因为针对与衬底相互作用较弱的
薄膜样品的STM测量, 决定隧穿电流大小的因素
除了局域电子态密度之外, 还有局域隧穿势垒. 后
者的影响相对而言在高偏压下更为显著, 而摩尔
条纹的存在正是会导致局域隧穿势垒的出现. 对
于BN/Cu(100)样品而言, 电流隧穿过BN薄膜, 因
此, BN薄膜当中的面内局域性隧穿势垒势必成为
STM图案的决定性因素. 在极低偏压下, 隧穿势垒
的面内分布主要取决于BN薄膜的表面原子排列,
因此STM图呈现出原子分辨率能力. 随着偏压的
升高, 出现了新的影响隧穿势垒的决定性因素, 因
而STM 图呈现出椭圆形的高亮点阵.

为此, 我们从摩尔条纹的形成机制出发, 尝
试着去理解图 3 (b)所示的STM图. 由于无法确
知六角BN薄膜在Cu(100)面上生长的晶向关系,

我们首先考虑六角BN与Cu(100)面内晶格的高重
合方向. Cu[01̄1]晶向的原子间距为 0.254 nm, 与
BN[12̄10]方向上两相邻N原子或者B原子的间距
0.250 nm相差极小, 因此, 我们将这两个方向重合
后, 将六角BN与Cu(100)的面内晶格相叠加, 如
图 4 (a)所示. 这样叠加的方式, 虽然有可能反映
出六角BN薄膜生长时与衬底的面内晶格匹配度
最高, 但其整体的叠加效果呈现出条纹状图案, 如
图 4 (b)所示, 与我们所观测到的高偏压下的STM
图案相去甚远 (图 3 (b)). 随后, 我们连续改变六角
BN与Cu(100)之间的面内晶向的相对角度, 在观
察过所有角度 (角度的旋转精度为 0.5◦)的叠加效
果后, 发现仅有当BN[12̄10]和Cu[01̄1]两晶向之间
的夹角为 17.8◦时, 其晶格叠加的整体效果呈现出
与图 3 (b)所示的STM图最为类似的周期性排列的
摩尔条纹, 如图 4 (c)所示. 图中的C, D 两方向标
示的是摩尔条纹的两个周期排列方向, 其间夹角正
好为 86.5◦, 与图 3 (b)的A, B 两方向的夹角一致.
而当我们进一步仔细对比图 4 (c)和图 3 (b)的周期
图案时发现, C, D两方向上的摩尔条纹的周期长度
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分别为 0.87和 1.03 nm, 这与STM图中A, B方向
上的周期长度值相差甚大. 更为重要的是, C方向
与六角BN的面内基矢方向a2之间的夹角为 73.2◦,
与STM图中测得的A与a2之间的夹角 36◦完全不
符. 由此可见, 通过两种材料简单的晶格叠加, 是
无法模拟出高偏压STM图所呈现的调制图案. 这
意味着由六角BN与Cu(100)的晶格失配导致的摩
尔条纹, 是无法解释图 3所示的STM图.

事实上, 图 3 (a)中的椭圆状高亮点的无序性
排列, 也说明了高偏压STM图所呈现的调制图案
是无法用晶格失配导致的摩尔条纹来理解的, 因为
摩尔条纹导致的隧穿势垒的面内空间分布必然是

长程有序的. 值得指出的是, 对于同样长在铜箔上
的氮化硼薄膜, 最近的透射电子显微镜实验并未观
测到任何摩尔条纹的存在 [23]. 因此, 高偏压STM
图所反映的隧穿势垒的面内空间分布应该有其他

的产生原因. 由于低偏压STM图反映出的氮化硼
薄膜表面是干净完整的, 因此, 影响隧穿势垒的因
素极有可能存在于氮化硼薄膜与铜箔衬底之间的

界面处. 考虑到在化学气相沉积法制备氮化硼薄
膜的过程中伴随着硼氨烷的分解, 氢、氮和硼原子
都有可能吸附到铜表面, 形成区域性的表面超结构
或过渡层, 从而导致隧穿势垒发生局域空间的无序
及有序性分布, 进而产生图 3所示的STM图. 理论
上, 在能产生该量子隧穿效应的厚度范围内, 都能
通过STM观测到此电子调制现象. 氮化硼在铜箔
表面的覆盖率极高 (90%以上), 而未被覆盖的铜箔
表面极有可能被氧化污染, 加之STM的扫描范围
有限, 所以未能观测到裸露的铜箔表面以及可能的
吸附原子. 氮化硼薄膜与铜箔衬底之间的界面处到
底存在怎样的结构物质, 有待进一步的研究.

4 结 论

本文利用扫描隧道显微镜对生长在铜箔表面

的六角氮化硼薄膜的表面形貌和电子态进行了研

究. 大范围的STM图表明该六角氮化硼薄膜样品
具有原子级平整的表面. 该氮化硼薄膜虽然是绝缘
体, 但由于它非常薄, STM的隧穿电流可在任意偏
压下穿过薄膜, 使得STM图像反映出该样品的隧
穿势垒在面内的空间局域分布. 极低偏压STM图
呈现出氮化硼表面的原子排列, 而高偏压STM图

则呈现出有序性和无序性排列区域共存的椭圆形

高亮点分布. 这种奇特的STM调制图案无法用简
单的铜箔衬底与氮化硼薄膜之间的面内晶格失配

所导致的摩尔条纹来解释, 而极有可能源于在氮化
硼薄膜的制备过程当中, 因为氢、硼和/或氮原子在
铜箔表面的吸附而导致的一种奇特的隧穿势垒的

空间分布. 对于该奇异的电子调制结构的发现, 有
利于对氮化硼薄膜本身以及生长在其上的其他薄

膜进行量子调控, 从而有可能产生更多新奇的量子
效应.
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Abstract

Analogous to graphite, hexagonal boron nitride (h-BN) has a layered structure composed of boron and nitrogen
atoms that are alternatively bond to each other in a honeycomb array. As the layers are held together by weak van der
Waals forces, h-BN thin films can be grown on surfaces of various metal crystals in a layer-by-layer manner, which is again
similar to graphene sheets and thus attracts a lot of research interests. In this work, scanning tunneling microscope and
spectroscope (STM and STS) were applied to the study of an h-BN thin film with a thickness of about 10 nm grown on Cu
foil by means of chemical vapor deposition. X-ray diffraction from the Cu foil shows only one strong peak of Cu(200) in
the angle range of 40◦–60◦, indicating that the Cu foil is mainly Cu(100). After sufficient annealing in an UHV chamber,
the h-BN film sample is transferred to a cooling stage (77 K) for STM/STS measurement. Its high quality is confirmed
by a large-scale STM scan that shows an atomically flat topography. A series of dI/dV data taken within varied energy
windows all exhibit similar U shapes but with different bottom widths that monotonously decrease with the sweeping
energy window. The dI/dV curve taken in the energy window of [−1 V, +1 V] even shows no energy gap in spite that
h-BN film is insulating with a quite large energy gap of around 6 eV, as observed in a large-energy-window dI/dV curve
(from −5 V to +5 V). These results indicate that the STM images reflect the spatial distribution of tunneling barriers
between Cu(100) substrate and STM tip, rather than the local density of states of the h-BN surface. At high sample
biases (from 4 V to 1 V), STM images exhibit an electronic modulation pattern with short range order. The modulation
pattern displays a substructure in low-bias STM images (less than 100 mV), which finally turns to the (1×1) lattice of
h-BN surface when the sample bias is extremely lowered to 3 mV. It is found that the electronic modulation pattern
cannot be fully reproduced by superimposing hexagonal BN lattice on tetragonal Cu(100) lattice, no matter what their
relative in-plane crystal orientation is. This implies that the electronic modulation pattern in the STM images is not a
Morié pattern due to lattice mismatch. We speculate that it may originate from spatial distribution of tunneling barrier
induced by adsorption of H, B and/or N atoms on the Cu(100) surface in the CVD growth process.
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