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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

硼烯和碱土金属硼化物二维纳米材料的制备、

结构、物性及应用研究∗
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( 2017年 9月 12日收到; 2017年 10月 10日收到修改稿 )

随着石墨烯研究的兴起, 二维纳米材料得以迅速发展. 在众多的二维纳米材料中, 硼烯和碱土金属硼化
物二维材料由于具有高费米速度、高杨氏模量、高透光性、高延展性、高度的各向异性、大的泊松比和高的化学

稳定性等独特的性质, 成为研究人员关注的焦点. 本文侧重介绍目前硼烯和碱土金属硼化物二维纳米材料的
制备工艺、结构、物性和应用情况. 首先总结了目前硼烯的主要结构构型和制备及掺杂工艺; 其次介绍了碱土
金属硼化物二维纳米材料的理论结构构型和可能的制备路线; 最后对硼烯和二维碱土金属硼化物纳米材料的
物理特性进行归纳总结, 同时预测它们未来最可能实现应用的领域.

关键词: 硼烯, 碱土金属硼化物二维纳米结构, 制备工艺, 结构构型
PACS: 77.84.Bw, 71.20.Dg, 81.07.–b, 61.48.–c DOI: 10.7498/aps.66.217702

1 引 言

自从 2004年英国曼彻斯特大学的Novoselov
和Geim [1]采用机械剥离的方式从层状石墨晶体

中首次获得单原子层的石墨烯以来, 石墨烯由于
其独特的高电子迁移率、高强度、高透明度、高

热导率等优异性质就吸引了国内外研究人员的广

泛关注 [2−5]. 大量的实验研究都表明石墨烯在物
理、化学和材料等领域都具有潜在的应用, 因此
Novoselov和Geim教授由于石墨烯方面的重要研
究工作而获得了 2010年诺贝尔物理学奖, 同时这
也拉开了新型二维纳米材料研究的序幕. 由于理
想的石墨烯结构并没有带隙, 这在很大程度上限
制了其在微纳电子器件领域的实际应用 [6]. 为了
解决这一难题, 研究者尝试利用各种方法来为石

墨烯制作带隙, 如量子限域法、掺杂法和对称性
破缺法等 [7], 但是, 目前这些为石墨烯创造带隙的
实验方法都比较复杂且重复性不高, 所以研究者
致力于寻找具有本征带隙和优良物理特性的新型

类石墨烯型二维纳米材料, 例如: 过渡金属硫族
化合物 [8] (如 MoS2, WS2, MoSe2)、过渡金属氧化
物 [9] (如MoO3, V2O5, WO3)、硅烯 [10] (silicene)、
锗烯 [11] (germanane)、锡烯 [12] (stanene)、六方氮
化硼 [13] (h-BN)、砷烯 [14] (arsenene)、锑烯 [15] (an-
timonene)、硼烯 [16] (borophene)和黑磷 [17] (black
phosphorus)等.

作为元素周期表 IIIA族中惟一的非金属元素,
硼具有低密度、高熔点、高杨氏模量和稳定的化

学特性等优点. 在周期表上, 硼元素与碳元素相
毗邻, 并存在与碳相似的 sp2杂化轨道, 很可能形
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成与石墨烯类似的二维纳米结构, 这已成为国内
外研究者关注的焦点. 理论研究者们预测: 硼烯
不仅具有高费米速度 [18] (3.5 × 106 m/s)、高杨
氏模量 [16] (a和 b轴方向可分别达到 398 GPa·nm
和 170 GPa·nm)、高透光性和很好的化学稳定
性 [18−20], 而且还可能拥有比石墨烯更高的电子
迁移率和机械强度 [21]. 硼烯具有比硅烯、锗烯等更
为稳定的带隙结构 [22,23], 这对其在纳电子器件上
的实际应用更为有益. 理论预测硼原子层与碱土金
属原子层可以通过 “三明治”构型而形成二维碱土
金属硼化物纳米结构, 并且其二维纳米结构还拥有
十分独特和优异的物理和化学特性 [24−28]. 经过表
面修饰或掺杂后的硼烯和碱土金属硼化物二维纳

米结构还可能在能源、光电探测、催化和前沿科学

探索等领域具有更为广泛的应用前景 [29−37]. 目前,
二维纳米器件的快速发展无法脱离现代信息光电

技术所依靠的主流的硅加工工艺, 考虑到在元素周
期表中B元素与Si元素彼此邻近, 因此硼基二维纳
米材料与硅工艺的融合很可能会更为便利. 尽管硼
烯和碱土金属硼化物二维纳米结构很可能拥有十

分优异的物理特性, 但因制备工艺尚不成熟, 关于
其纳米器件制作及其特性的研究才刚刚起步, 所以
这些问题的存在对科研工作者提出了很大的挑战.

本文首先对目前硼烯的制备和掺杂工艺及其

结构构型进行总结; 其次介绍碱土金属硼化物二维
纳米材料的结构构型和可能的制备路线; 然后阐述
硼烯和二维碱土金属硼化物纳米结构的物性和应

用领域; 最后对硼基二维纳米结构的研究现状进行
分析, 并对其未来的潜在发展趋势进行了展望.

2 硼烯的制备技术、掺杂工艺及结构
构型研究

目前常见的二维纳米结构的制备方法可主要

分为三类: 物理气相沉积法、化学气相沉积 (CVD)
法和机械剥离法. 虽然研究者经历了十余年的不
断努力, 已经掌握了硼纳米线和纳米管的制备技
术 [38−40], 并且一些二维纳米材料的制备工艺也已
经比较成熟, 但是硼烯由于合成条件苛刻和表面结
构稳定性等难题的存在, 制备技术一直困扰着广大
研究者. 直到 2015年底, 美国阿贡国家实验室的
Guisinger研究小组 [16]和中国科学院物理研究所

的Wu小组 [30]才分别独立报道了硼烯的成功合成.
随后, 一些关于硼基二维结构的理论和实验工作也
相继出现 [41,42].

2.1 硼烯的制备技术及结构构型

2.1.1 硼烯的制备工艺

硼烯的生长方法还十分有限, 现有的制备技术
主要分为两类: 分子束外延 (MBE)法和CVD法.
美国阿贡国家实验室的Guisinger研究小组 [16]和

中国科学院物理研究所的Wu小组 [30]分别采用超

高真空环境下的MBE方法, 首次在单晶Ag(111)
衬底上实现了硼烯二维结构的生长. Guisinger研
究小组 [16]以 99.9999%纯度的硼靶作为源材料, 在
将硼原子外延生长在 450—750 ◦C的单晶Ag(111)
上, 结果获得了两种不同构型的硼烯, 基本结构单
元为B7团簇, 其具体生长原理如图 1所示. 他们发
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图 1 (a) 美国Mannix研究小组所制备的硼烯的生长示意图; (b), (c) 分别是硼烯的理论模型和实验上所获得的扫
描隧道显微镜 (STM)图像 [16]

Fig. 1. (a) The schematic diagram of MBE growth of borophene on Ag (111); (b) the computational model
of borophene; (c) the scanning tunneling microscope (STM) image of borophene [16].
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现表面起伏的硼烯的结构构型与生长温度密切相

关, 其实验结果与理论模拟结果的晶格间距和结构
等数值都十分符合 [16,43], 而所制备的两种硼烯结
构被确定为β12相和χ3相 [19,44].

与此同时, 中国科学院物理研究所的Wu研究
团队 [30]在超高真空环境下, 利用电子束加热高纯
度的单质硼源实现了硼烯二维结构的成功制备. 他
们发现: 当Ag(111)衬底加热到 570 K时, 其表面
会形成一种β12相的硼烯二维结构. 而当衬底继续
升温至 650 K时, 原本β12相的硼烯会转变为χ3相

的硼烯. 进一步STM研究发现: β12相的硼烯晶胞

中的六边形空位呈现矩形构型, 而χ3相的硼烯晶

胞中的六边形空位却为锯齿形排列 (图 2 ). 并且,
当温度进一步至 800 K时, 绝大多数硼烯都会转变
为χ3相, 这揭示了生长温度对硼烯的构型有直接

影响.
随后, 南京航空航天大学的Tai研究组 [29]采

用CVD的方法也成功实现了硼烯的生长制备.
他们将硼和氧化硼粉末作为蒸发源材料, 利用
1100 ◦C的高温下的H2还原反应, 在Cu箔的衬底
上成功生长出了γ-B28相的二维硼烯纳米结构. 如
图 3所示, 所使用的CVD系统有两个分别独立控
制的温区, 通过调节两个温区的升温速率可以实现
对硼烯生长速率的控制. 在反应过程中, B和B2O3

粉末会首先形成B2O2蒸汽, 然后在H2的还原作用

下, 最终在铜箔上获得γ-B28相的硼烯薄膜. γ-B28

相的硼烯晶胞包含有 28个原子, 由正二十面体的
B12团簇和哑铃状B2团簇所构成, 属于Pnnm正

交空间群. 这种CVD方法的出现也为实现大面积
的硼烯制备提供了可能的生长路线.

b

b

a

a

图 2 β12构型和χ3构型的硼烯的 STM图 [19]

Fig. 2. The β12 and χ3 sheets are superimposed on their simulated STM images [19].
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图 3 (a) 生长硼烯的CVD系统示意图; (b) 单层硼烯的俯视图和侧视图; (c) γ-B28 相的硼烯晶胞在 bc平面上的

投影图; (d) 铜箔的光学显微像 [29]

Fig. 3. (a) The CVD system of borophene; (b) top and side views of the monolayer; (c) the basic unit cell
of the monolayer in bc projection; (d) optical image of a borophene monolayer on Cu foil [29].

为了更好地研究二维硼烯的制备工艺, 我们将
这三个课题组的硼烯制备方法进行了仔细对比, 列
于表 1 . 从表 1可以看出, 在超高真空条件下使用

MBE法在单晶Ag(111)表面所生长的硼烯表面十
分平整, 生长温度较低, 硼烯的结晶质量很好, 但
是所生长硼烯的面积较小 (约 50 nm长的窄条), 同
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一衬底上存在不同的结构构型, 并且所制备的硼烯
的生长设备较为昂贵. 与MBE方法相比, CVD方
法可以获得更大面积的硼烯, 而且由于其使用B和
B2O3作为源材料和使用高温管式炉系统, 因此生

产成本较低, 同时同一衬底上硼烯的结构构型相对
单一. 但CVD方法的局限性在于硼烯的生长条件
温度较高 (1100 ◦C), 这不利于在低熔点衬底的制
备材料, 而且其表面很容易出现氧化层.

表 1 目前制备硼烯的制备方法的对比总结表

Table. 1. The comparison of the methods.

制备方法 生长温度 衬底 结构构型 原材料 生长气压 生产成本 结晶性 生长面积

MBE [16] 450—750 ◦C Ag (111) β12和χ3 B靶 超高真空 较高 较好 较小

MBE [19] 570, 650 ◦C Ag (111) β12, χ3 B靶 超高真空 较高 较好 较小

CVD [24] 1100 ◦C Cu γ-B28 B和B2O3粉末 低压 较低 一般 较大

虽然采用CVD法或MBE法都可以在Cu箔或
单晶Ag(111)衬底上制备硼烯, 但考虑到未来与现
有的Si衬底的微纳加工工艺相结合和未来的成本
及质量控制分析, CVD方法应该更具优势. CVD
方法在制备二维纳米结构时具有可控性强、制备

面积大和单晶质量好以及成本低等诸多优点, 同时
CVD方法可在Cu箔上生长硼烯结构, 因此可以借
鉴和利用Cu箔上石墨烯成熟的转移技术 (如湿法
转移、干法转移、机械剥离转移、电化学转移和热滚

压转移等) [45−50]将Cu箔上的硼烯转移至Si衬底,
或者参考其他研究小组在硅衬底上直接制备多层

石墨烯的技术, 如通过B等离子体注入的方法在硅
衬底上直接生长出多层硼烯结构 [51], 这样将大幅
缩短制备硼烯纳米电子器件的应用进程.

2.1.2 二维硼烯的结构单元及其可能构型

很多二维纳米结构都拥有不同的结构单元, 其
相应的结构构型的差异会直接决定材料的物理特

性 [52−55]. 如常见的过渡金属硫族化合物类二维材
料就有三角棱柱型、扭曲八面体、三角构型、六边形

构型和蝶状构型等 [56,57], 其结构构型的差异会直
接影响它们的机械性能、电学性能和光学性能. 因
此, 研究二维硼烯的结构构型十分重要.

由于硼原子最外层有 3个电子, 所以存在多种
构型方式来形成 8电子的稳定共价键结构. 近来大
量的理论研究表明硼团簇至少存在 16种同素异构
体 [58−60], 其中只有硼的一些特殊的平面团簇结构
(如B12, B13, B19, B24, B25, B30, B35和B36等)才
能够拓展形成平面或准平面结构 [61−66], 从而拥有
独特的物理和化学特性. 除去已经被制备出的β12,
χ3和γ-B28相的硼烯外, 研究者也对其他相的硼烯

结构进行了预测.
研究者主要通过计算平面或准平面的二维硼

的结构稳定性来预测其是否能够稳定存在, 目前
计算获得的能够稳定存在的硼烯晶胞多呈现六方

形构型或三角形构型, 同时单元结构中都存在六
边形的空位结构 [67−71]. 例如: 华南理工大学Yang
课题组 [72]利用第一原理计算和密度泛函理论研究

了MBE法在单晶Ag(111)衬底上所制备的硼烯的
结构构型. 他们发现: 随团簇B原子数增多, 硼的
小团簇B1—3将穿透第一层Ag原子而不断渗透沉
积在银基底上, 继而呈现三角形构型. 同时, 随着
硼团簇的增多将逐步形成具有空位的六方型的团

簇B28和B45等, 最终在不同生长条件下分别形成
锯齿形 (zigzag)或扶椅型 (armchair)的二维硼烯结
构. 在这个模型中, 每个褶皱状的硼烯单元结构中
含有 1/6比例的空位, 这与实验上所制备的硼烯的
STM图像十分符合, 因此证明了其理论预测的合
理性.

此外, 理论预测的几种硼平面团簇结构B30,
B35和B36也很有可能拓展形成无限大的平面硼烯

结构, 且团簇结构中含有六边形的空位是它们的共
同特征 [61−63]. 其中, B30和B36团簇结构是由美国

布朗大学Wang课题组和中国清华大学Li课题组
首次提出 [62,63]. 如图 4所示, 他们利用量子化学计
算方法和改进的Basin-hoping算法获得了两种不
同的B30平面手性团簇结构. 可以看到, 这两种B
平面团簇的六边形空位出现在不同位置上 [62], 彼
此互为手性对称, 其边缘原子数为 17, 内部原子数
为 13, 因此B30团簇可以被看作是由六边形B36团

簇移去边缘的 6个原子后所获得的结构. 此外, 他
们还预测一种具有六重对称性的正六边形B36平
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面团簇结构 [63], 此种高度对称结构的中心位置存
在 1个六边形空位, 之后的光电子能谱实验结果也
证实了这种理论构型的存在. 如图 4所示, 单层硼
烯中的B36平面团簇结构类似于石墨烯的C6结构

单元, 可以拓展为包含六边形空位的无限大的硼
烯二维平面结构. 其中, 顶点处的B原子由 3个毗
邻的B36团簇所共享, 而三角晶胞中的空位密度为
1/27.

紧接着, Li等 [61]又以B36平面团簇为基础, 进
一步提出了可能拓展形成硼烯的另一种手性的B35

平面团簇. 如图 5所示, B35团簇的结构特点是结

构单元的中央存在 2个六边形的空位, 所以其结
构可以看成是在包含 1个空位的六边形B36团簇

的结构中, 内部再增加 1个空位所形成. 他们利用
自适应自然密度分配法 (AdNDP: adaptive natural
density partitioning)计算了其结构的稳定性. 同
时, 他们还发现B35团簇结构与没有空位的正六

边形C22H12结构十分相似. 因此, B35平面团簇与

B36平面团簇相类似, 都是可以拓展形成二维无限
大的平面硼烯结构.

美国波士顿大学的Piazza和犹他州立大学的
Popov等 [73]也提出了一种准平面的B25硼团簇结

构. 根据第一性原理的理论计算, 他们发现B25团

簇可能存在 3种同素异构体, 这三种结构在理论
上都可以扩展形成二维硼烯结构. 如图 6所示, 在
同素异构体 I和 II中, 团簇的边缘由 15个B原子构
成, 而中间部分由 10个B原子构成. 同素异构体 I
的边缘分别含有 1个四边形和 1个五边形的空位,
同素异构体 II的内部则只有一个 5边形的空位, 同
素异构体 III则是由 3排扭曲B原子所形成的近平
面带状结构, 其结构中包括 18个边缘原子和 7个内
部原子. 而光电子能谱的实验也证实了异构体 II可
以拓展形成二维硼烯结构.

B30 B36

图 4 B30, B36团簇结构单元和B36团簇所构成的二维硼烯结构 [62,63]

Fig. 4. B30, B36 and B36 of borophene [62,63].

图 5 手性B35团簇的结构示意图 [61]

Fig. 5. The B35 of borophene [61].

I (C, 1A)
0.0

(0.4)
[5.3]
{8.4}

II (C, 1A)
0.8

(2.6)
[1.0]
{5.8}

III (Cv, 1A)
0.9

(0.0)
[0.0]
{0.0}

图 6 理论预测三种可能形成二维硼烯的三种硼团簇同素异构体 [73]

Fig. 6. Three structures of quasi-plane boron cluster [73].
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美国芝加哥大学的Littlewoo研究小组和阿贡
国家实验室Lopez-Bezanilla小组 [36]通过第一性原

理计算提出隶属于 8-Pmmn空间群的硼烯结构,
如图 7所示. 他们预测: 作为第一种由单元素所形
成的同时拥有两种亚晶格离子特征的单层二维材

料, 8-Pmmn硼烯结构具有非常独特的电学特性.
8-Pmmn二维硼烯结构的狄拉克锥由四个相同B
原子所构成的非平衡态亚晶格结构中的pz轨道杂

化产生, 并与其他硼原子构成六边形构型, 其结构
类似于扭曲的石墨烯结构.

x

x

y

z

z

y

图 7 8-Pmmn构型硼烯的表面结构示意图 [36]

Fig. 7. The 8-Pmmn structures of borophene [36].

与具有完美平面结构的石墨烯不同, 理论上所
预测的硼烯二维结构皆是准平面结构, 而且构成其

准平面结构的大多团簇单元可以由硼原子以不同

方式所构建, 并且每个结构单元中都包含有一个或
若干个六边形空位. 因此, 硼烯的性质应可以通过
控制硼烯结构中的空位数量和位置来实现调控.

2.2 硼烯的掺杂工艺以及掺杂后硼烯的

表面构型研究

根据理论预测, 硼烯结构在空气中并不是十分
稳定 [21,63], 而对硼烯表面进行修饰或掺杂, 一方面
可以使得其二维表面结构更为稳定, 另一方面经过
表面改性或掺杂后的硼烯可能会拥有更为独特的

光学和电学特性, 所以开展硼烯的表面掺杂研究是
十分必要的.

对于硼烯的表面修饰或掺杂研究主要集中在

H, O, Fe和Ni等元素的理论研究方面. 澳大利亚
昆士兰科技大学Du等 [21]预测出四种稳定的二维

硼氢结构: C2/m, Pbcm, Cmmm 和Pmmn. 如
图 8所示: C2/m (B12H12)型的二维硼氢纳米结构
是由阶梯型的团簇扩展形成; Pbcm (B4H4)型二
维硼氢结构是由扭曲的B7团簇拓展形成; Cmmm

(B4H4)型的二维硼氢纳米结构则类似于蜂窝状的
单层石墨烯结构, 其中B原子层夹在两层H原子层
之间; 而Pmmn型二维硼氢结构在这四种结构中

能量最高, 可以看成是H化的二维硼烯结构. 进一
步的研究还表明, Cmmm和Pmmn构型的二维硼

氢结构的布里渊区中还存在具有超高费米速度的

扭曲的狄拉克锥. 昆士兰科技大学的 Du 和太原理

Phase Yx/GPaSnm Yy/GPaSnm vxy vyx

C⊳m ⊲ ⊲ ⊲ ⊲ 

Pbcm ⊲ ⊲ ⊲ ⊲ 

Cmmm ⊲ ⊲ ⊲ ⊲ 

dd

d

d

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 8 C2/m, Pbcm, Cmmm构型硼烯的俯视图和侧视图及其对应的杨氏模量表格 [21]

Fig. 8. Top and side view and the two-dimensional Young’s modulus for the C2/m, Pbcm and Cmmm

phase of borophene [21].
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工大学的Xu等 [18]利用第一原理计算预测, 对掺杂
H的硼烯的结构进行研究, 证明硼烯的表面可以实
现完全氢化. 同时, 理论研究者认为硼烯表面实现
H化存在两种可能的实验路径: 一种是类似于自下
而上的直接生长的方法路线, 即使用MBE法, 以硼
源为源材料, 在超高真空条件下, 利用高频氢气等
离子体放电可以在金属或金属硼化物基底 (如Ag,
Au或MgB2)上直接制备表面H化的硼烯结构; 另
一种则是采用分子自组装方法, 即在实现硼烯结构
制备后, 再通过高温下硼烯与H2的还原反应来实

现其表面氢化. 当然, 在这两种路线之中如果选择
硅插层基底, 就可使硼烯的转移更为便利.

此外, 中国科学院物理研究所的Wu研究小
组 [30]在超高真空的系统中充入氧气, 开展了硼烯
边缘的氧化过程研究. 他们发现: 当硼烯边缘被氧
化后, 其表面结构将趋于稳定, 内部的硼烯结构将
不再继续发生氧化反应, 因此硼烯薄膜在空气中体
现出了良好的抗氧化性. 与掺氢工艺相类似, 硼烯
表面的氧掺杂, 也可以在实现硼烯的制备之后, 再
利用硼烯与O2在高温之下的氧化反应, 利用调控
O2分压来实现其表面的可控掺杂.

理论研究还发现, 通过对硼烯表面进行不同比
例的磁性元素 (Fe, Co或Ni)掺杂, 硼烯很可能具有
可调制的磁性、光学和催化特性 [26,74], 这将进一步
拓宽硼烯的应用领域. 但目前关于硼烯的磁性元
素的掺杂研究也还是停留在理论预测阶段. 例如:
清华大学的Li小组和布朗大学的Wang研究小组
提出了一种CoB18结构的二维材料

[37], 他们建议
通过CVD工艺, 通过调控Co粉末与硼源粉末的比
例, 可以有效调控硼烯二维网络晶格中Co原子的
含量.

3 碱土金属硼化物二维纳米材料的
制备路线及其结构构型

碱土金属 (Be, Mg, Ca, Sr和Ba)位于元素周
期表中 IIA族, 原子最外层具有 2个价电子. 它们
可以与硼原子构成多种构型, 进而形成二维碱土
金属硼化物. 大量理论研究表明, 碱土金属硼化
物在超导、储能、光催化等领域都具有潜在的应用

前景 [24−28], 因此它们也成为国内外研究者关注的
焦点.

3.1 碱土金属硼化物二维纳米结构的

制备方法

据我们所知, 对于二维碱土金属硼化物 (如
MgB6, CaB6, SrB6和BaB6)的制备方法研究主要
集中在理论预测阶段, 而关于碱土金属硼化物二
维纳米结构的相关实验报道只有两篇. 印度理工
学院的Das等 [75]在水中使用超声剥离技术来处理

MgB2粉末, 从而得到了少量的羟基化MgB2纳米

片结构. 这种超声剥离MgB2纳米片的方法也为生

长其他碱土金属硼化物二维纳米结构提供了一种

可能的路线. 此外, Mori研究小组 [76]利用传统的

CVD方法, 以硼源和锶源作为源材料, 在蓝宝石基
底上成功获得了SrB6二维纳米结构, 这也很可能
成为碱土金属硼化物二维纳米结构的另一种制备

路线.
目前大多数关于碱土金属硼化物的研究多集

中在其单晶薄膜制备及其特性探索方面. 例如: 山
东大学张琳研究小组 [77]采用磁控溅射的方法, 在
SiO2基底上生长了CaB6薄膜; Dorneles等 [78]采

用脉冲激光沉积方法, 在MgO(100)或Al2O3 (001)
基底上生长出了厚度为 12 nm的CaB6和SrB6薄

膜; Kato研究组 [79]采用激光MBE法, 在单晶α-
Al2O3(0001)衬底上制备出了SrB6(100)的薄膜.
这些碱土硼化物单晶薄膜的制备方法也可以对

生长碱土硼化物二维纳米材料提供一定的实验

参考.

3.2 碱土金属硼化物二维纳米材料的

结构构型

二维碱土金属硼化物的结构构型与二维硼烯

结构存在明显差异. 在碱土金属二维结构中, 层与
层之间的结合力为范德瓦耳斯力, 硼原子与碱土金
属原子之间将呈现类似三明治型的结构构型. 吉林
大学Xie等 [24]基于第一原理设计了一种MgB6 二

维纳米结构. 如图 9所示, 这种二维结构由两层硼
原子和一层金属Mg原子共同构成, 呈现三明治型
构型. 一个MgB6的结构单元如图 9中的菱形所示,
硼原子层为三角形构型或六边形构型, 而碱土金属
原子层则为三角形构型, 它们通过相互作用形成
一种稳定的结构. 与硼烯的结构构型研究相比, 碱
土金属硼化物二维材料的结构构型研究还十分有

限 [28,80].
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B

Mg

B
a

c

b

dH-H

dCa-H

图 9 MgB6纳米二维结构和掺Ca吸附H2示意图 [24]

Fig. 9. The structure of MgB6 and H2 chemical adsorption on Ca-decorated MgB6
[24].

总体上, 目前二维碱土金属硼化物纳米结构的
制备方法还非常稀少, 而高质量、大面积的单晶二
维结构的制备工艺对于广大研究者来讲仍然是一

个严峻的考验. 碱土金属硼化物二维纳米结构的掺
杂的实验和理论研究则更为稀少, 这对其实际的器
件研究也形成了极大的阻碍. 对于未来与Si工艺
兼容应用角度考虑, CVD方法应该在二维硼基纳
米结构制备及其掺杂工艺上更有优势.

4 硼烯和碱土金属硼化物二维纳米材
料的性质及应用

硼烯和二维碱土金属硼化物二维结构很

可能拥有超高的电子迁移率、高熔点、高的

负泊松比、以及高杨氏模量和高的化学稳定

性 [20,31,32,34−36,81−88], 因此在锂离子电池、光催
化、超导、储能和光电探测等多个领域都具有巨大

的应用潜力.

4.1 锂离子电池和钠离子电池

由于具有较高的能量密度和多次的循环寿命

等优点, 锂离子和钠离子电池一直受到广泛关注.
人们尝试采用很多方法来不断提高锂、钠电池的能

量密度和循环寿命, 进而寻求其在实际应用领域中
新的突破, 而使用具有优异的电学性质的二维纳米
材料很可能会为锂、钠电池带来超高的能量密度,
因此被视为最有发展前途的研究方向 [80,89,90].

由于在其他电池阳极材料中掺杂硼可以大幅

提高其能量密度 [90−93], 因此研究者们也开展了硼
烯作为锂、钠离子电池阳极的研究. 香港科技大

学Zhao课题组 [35]采用第一原理计算了硼烯作为

锂离子电池阳极材料的可行性. 研究结果表明: 硼
烯对锂原子的吸收能达到了−1.12 eV, 其数值可
以充分保障硼烯的锂化过程的稳定性; 同时, 他
们还发现完全锂离子化后的硼烯为Li0.75B构型,
理论能量密度最大可以达到 1860 mA·h/g. 此外,
新加坡科技大学Yang小组也研究了β12 和χ3相

的硼烯作为锂离子和钠离子电池阳极材料的可行

性 [34]. 他们发现在使用硼烯作为阳极材料后, 锂
离子和钠离子电池的能量密度分别达到了 1984和
1240 mA·h/g, 这比商用的石墨烯阳极材料的电池
能量密度 (372 mA·h/g)增大了 4—5倍. 并且, 以
硼烯作为阳极, 其在褶皱沟槽方向上的势垒仅为
2.6 meV (图 10 ) [35], 也远低于其他具有优良特性
的磷烯 (80 meV)和Ti3C2 (70 meV)等二维纳米材
料, 这意味着以硼烯作为阳极材料的锂离子和钠
离子电池应该具有更快的锂离子或钠离子扩散能

力. 锂离子和钠离子在硼烯中的传导具有各向异
性, 其在垂直褶皱沟槽方向上的势垒为 325.1 meV,
远大于褶皱沟槽方向上的势垒. 瑞典乌普萨拉大
学的 Jena等 [94]将全氢化的硼烯结构 (borophane)
作为阳极, 研究结果表明, 使用了全氢化硼烯阳
极的锂离子和钠离子电池的最大能量密度高达

504 mA·h/g. 尽管这个计算结果要比硼烯的理论
能量密度小很多, 但却明显高于商用的石墨烯锂电
池 (372 mA·h/g). 江苏大学的Rao课题组 [95]也通

过密度泛函理论和第一性原理分别计算了硼烯作

为金属离子电池 (Li, Na, K, Mg, Al)阳极材料的性
质. 通过计算发现: 将硼烯作为阳极, 锂电池的最
大能量密度可以达到 3306 mA·h/g, 在室温下的电

217702-8

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 21 (2017) 217702

400

300

200

100

0

(a)

(b)

(c)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 

R
el

at
iv

e 
en

er
g
y
/m

eV

Diffusion coordinate

BF(2.6 meV)

BR(325.1 meV)
TF-BR-TF

TF-BF-TF

TF

a-direction

b-direction

图 10 锂离子的扩散势垒及扩散方向示意图 [35]

Fig. 10. The schematic diagram of lithium diffusion potential barrier and diffusion direction [35].

池充电电压仅为1.46 V, 硼烯中Li离子的扩散速率
要比石墨烯高两万倍. 上述的研究结果暗示着具有
高锂或钠离子扩散速率和表面各向异性特性的硼

烯在高品质的锂离子或钠离子阳极材料应用领域

具有巨大的发展潜力.

4.2 高速、低功耗型纳米电子器件

前期的研究表明β12相和χ3相的硼烯的边缘

部分在被氧化后, 其表面构型将会相应发生变化而
趋于稳定 [30]. 既然硼烯的氧化过程会终止于边缘
结构, 因此硼烯就会在空气中表现出良好的抗氧化
性, 这可使其与大规模集成电路中Si基纳米器件的
制作工艺更为兼容.

昆士兰科技大学的Du和太原理工大学的Xu
研究小组 [18]利用第一性原理开展了表面H掺杂硼
烯的物性研究工作. 通过计算发现在全氢化的硼
烯的费米速度可达 3.5 × 106 m/s, 这要比石墨烯
(8.2×105 m/s)材料高约4倍. 同时, 全氢化的硼烯
还具有非常优异的力学特性表现, 它在a轴和 b轴

上的杨氏模量分别达到了 190和 120 GPa·nm. 由
于全氢化的硼烯表现出超高的费米速度以及优良

的力学性能, 因此其在高速、低功耗的纳电子器件
上具有潜在的应用前景.

昆士兰大学Kou课题组 [96]利用第一原理研究

了γ-B28相硼烯的物理特性. 他们发现虽然较厚的
二维硼烯的表面带隙很小, 但是表面能隙可以在外
加应力作用下发生变化, 从而使材料导电类型实现
从金属到半导体的转变. 在这种情况下, 研究者可
以通过改变外加应力来有效调控二维硼烯的电子

迁移率. 由于硼烯具有压力可控的带隙结构和较高

的电子迁移率, 因此它在压敏和光敏器件领域也存
在一定的应用可能性.

4.3 储氢器件

通过表面的金属原子修饰, 硼烯和二维碱土金
属硼化物结构很可能具有良好的储氢能力 [97]. 利
用密度泛函理论, 南京大学Liu小组 [98]发现: 表面
Li原子修饰后的准平面B36团簇结构具有良好的

储氢能力. 团簇中, 1个Li原子可以吸附 3个H2分

子, 并且在室温下也能够保持稳定的吸附能力; 四
川大学Zhang等 [99] 也对表面Li原子修饰后的硼
烯的储氢能力进行了研究. 他们发现: 硼烯的两侧
表面在经过表面Li 原子修饰后, 1个Li原子可以吸
附 4个H2分子, 其表面具有最高 13.7 wt%的储氢
能力. 同时, 其表面的平均吸附能达到了 0.176 eV,
即使在室温下其储氢能力也可以达到 9.1 wt%, 这
相比单纯的硼烯结构有了大幅提升. 除使用Li原
子修饰外, 研究者们还研究了表面Ca原子修饰后
的硼烯的储氢能力. 中南大学的Wang课题组 [100]

利用第一原理进行计算, 结果表明在使用Ca原子
修饰硼烯表面之后, 一个Ca原子最大可以吸附 6
个H2分子, 结合能在 0.20—0.32 eV, 储氢能也达
到了 12.68 wt%; 而对氢化的MgB6二维纳米材料

的研究 [24]也表明, 二维硼氢结构的表面在经过Ca
原子修饰后, 一个Ca原子可以吸引多达 5个H2分

子 (图 9 ), 同时Ca与H原子的平均结合能达到了
0.225 eV, 这表明这种二维纳米结构在室温下具有
成为优良的储氢材料的潜质. 除此之外, 理论上预
测其他的一些碱土金属 (如Mg, Ca, Sr, Ba等)硼
化物也同样拥有不错的储氢能力 [101−103].
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4.4 其他应用领域

与其他硼的同素异形体不同, 硼烯不仅在大气
压下呈现金属特性或半导体性质, 而且在高压下
又可以实现超导, 同时磁性元素掺杂后的二维硼
烯结构还具有可调的磁性、光学和催化特性等 [37].
此外, 碱土金属硼化物的二维纳米材料 (如MgB2,
MgB6, CaB6, SrB6和BaB6)也具有许多优异的物
理特性 [28,74,76,80,104−106], 如对可见光和近红外光
的高吸收率、高电子迁移率、优良的力学特性和独

特的表面量子特性等 [28,74,76,80,104,105], 因此在光探
测、信息存储以及探索马约拉纳费米子和外尔半金

属等前沿科学问题等方面都具有很好的应用前景.

5 总结与展望

作为新兴的二维纳米材料, 硼烯和碱土金属硼
化物二维纳米结构很可能拥有高电子迁移率、高费

米速度、高的杨氏模量、高度各向异性、大的负泊松

比和强的抗氧化性等优良特性, 因此吸引了国内外
研究者的普遍关注.

本文对现有硼烯和碱土金属硼化物二维纳米

材料的制备和掺杂工艺进行了对比和总结, 发现目
前大多数研究都是围绕硼烯薄膜以及碱土金属硼

化物二维纳米结构的理论构型开展, 而关于大面积
高质量二维纳米材料的制备工艺研究十分有限. 此
外, 硼基二维纳米器件的制作工艺和器件特性研究
也一直未能开展. 这些技术及研究工作的缺失对二
维硼基纳米材料在纳米电子器件上的应用非常不

利, 因此对广大研究者提出了很大的挑战. 同时从
它们的结构构型和表面特性角度进行综合考虑, 我
们认为硼烯和二维碱土金属硼化物在高速低功耗

纳米电子器件、锂离子或钠离子电池、压敏器件和

催化等领域都存在潜在的应用前景. 此外, 如果进
一步开展硼烯和二维碱土金属硼化物的表面和界

面特性及其物理机制的研究也会对凝聚态物理前

沿科学问题的研究探索起到很好的促进作用.
现代信息光电技术基于集成电路, 而集成电路

芯片多使用硅基互补型金属氧化物半导体技术, 因
此为了更好地推进硼烯及碱土金属硼化物二维材

料的实际应用, 也必须加速其与现代硅技术的紧密
结合. 但是硼基纳米材料与硅工艺融合所面临的挑
战还有很多, 例如: 如何在Si衬底上直接生长高质

量的二维硼基纳米材料, 如何将在其他衬底制备的
硼烯转移至硅衬底, 如何实现硼基二维纳米结构的
图案化, 以及如何结合硅的微加工工艺制作不同功
能的纳米电子器件等. 但是由于B原子和Si原子在
周期表上彼此毗邻, 而且B原子与C原子的特性又
十分接近, 因此可以期望硼基二维材料的研究很可
能与Si技术具有良好的兼容性. 当然, 这些关键技
术问题的解决也直接决定了硼烯和碱土金属硼化

物未来的发展, 因此希望引起研究者的重点关注.
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Abstract
With the rise of graphene, two-dimensional nanomaterials have been significantly developed in recent years. As novel

two-dimensional nanostructures, borophene and alkaline-earth metal boride two-dimensional materials have received
much attention because of their unique physical and chemical properties, such as high Fermi velocities, high electron
mobilities, large Young’s moduli, high transparencies, negative Poisson’s ratios and high chemical stabilities. This
paper focuses on the researches of the fabrication techniques, structure configurations, properties and applications of
borophene and two-dimensional alkaline-earth metal boride nanomaterials. Firstly, the current preparation methods and
structure configurations of borophene are summarized. Secondly, the possible structures and fabrication techniques of
two-dimensional alkaline-earth metal boride nanomaterials are introduced in detail. Thirdly, the physical properties of
borophene and two-dimensional alkaline-earth metal boride nanomaterials are investigated. Finally, the most promising
application areas of borophene and two-dimensional alkaline-earth metal boride nanomaterials in the future are predicted.

Keywords: borophene, two-dimensional alkaline-earth metal boride nanostructures, fabrication tech-
nique, structure configuration
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