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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

二维材料的转移方法*
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二维材料及其异质结在电子学、光电子学等领域具有潜在应用, 是延续摩尔定律的候选电子材料. 二维

材料的转移对于物性测量与器件构筑至关重要. 本文综述了一些具有代表性的转移方法, 详细介绍了各个方

法的操作步骤, 并基于转移后样品表面清洁程度、转移所需时间以及操作难易等方面对各个转移方法进行了

对比归纳. 经典干、湿法转移技术是进行物理堆叠制备原子级平整且界面清晰范德瓦耳斯异质结的常用手

段, 结合惰性气体保护或在真空条件下操作还可以避免转移过程中二维材料破损和界面吸附. 高效、无损大

面积转移方法为二维材料异质结构建和材料本征物理化学性质测量提供了强有力的技术保障. 转移技术的

优化将进一步扩展二维材料在高温超导、拓扑绝缘体、低能耗器件、自旋谷极化、转角电子学和忆阻器等领

域的研究.

关键词：二维材料, 范德瓦耳斯异质结, 转移方法
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1   引　言

自 2004年 Novoselov等 [1] 使用机械剥离石墨

获得石墨烯以来, 原子层厚度的二维材料引起了广

泛关注. 随后, 越来越多的二维材料被发现, 如过

渡金属二硫族化合物 (transition metal dichalcoge-

nides, TMDs)[2−6]、六方氮化硼 (hexagonal boron

nitride, h-BN)[7,8]、黑磷 (black phosphorus, BP)[9,10]

等. 二维材料是一类具有原子级厚度的层状材料,

层间以较弱的范德瓦耳斯 (van der Waals, vdWs)

力相互作用相结合, 层内以共价键相连接. 二维材

料具有原子级平整表面、独特的电子能带结构以及

新奇的性质, 在电子学、光电子学等领域具有重要

的应用 [5,11−18]. 半导体性二维材料的超薄特性能有

效抑制场效应晶体管 (field-effect transistors, FET)

的短沟道效应, 为延续摩尔定律提供可能. 例如

Desai等 [19] 制备了栅极长度为 1 nm、双层 MoS2
沟道的场效应晶体管 , 得到了亚阈值摆幅为

65 mV/decade、开关比为 106 的高性能晶体管器

件 . 在光电器件方面 ,  Xie等 [20−22] 利用 1T-TaS2
材料的电荷密度波特性实现了高灵敏度热辐射探

测和可见-近红外光的皮焦光探测. 黑磷具有层数

依赖的带隙和高的载流子迁移率, 在太阳能电池、

场效应晶体管、传感器和光探测器等领域具有潜在

应用 [23−25].

二维材料的高精准、无损转移以及二维异质结

的精准构建对于器件应用至关重要. 自 2010年以来,
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 21673058, 21822502)、中国科学院前沿科学重点研究项目 (批准号: QYZDB-SSW-SYS031)和中国

科学院战略性先导科技专项 (B类)(批准号: XDB30000000)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: xielm@nanoctr.cn

© 2021 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    028201

028201-1

http://doi.org/10.7498/aps.70.20201425
mailto:xielm@nanoctr.cn
mailto:xielm@nanoctr.cn
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
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


研究者们发展了一系列二维材料精准转移技术, 这

促进了范德华异质结研究的迸发式发展. 已发展的

二维材料转移方法包括湿法转移、干法转移和非大

气环境中的转移 (如图 1所示). 其中湿法转移是构

建大面积复杂异质结的常用转移方法, 根据使用媒

介层种类和剥离方法的不同, 可以分为聚乙烯醇

(polyvinyl  alcohol,  PVA)吸附转移法、聚甲基

丙烯酸甲酯 (polymethyl methacrylate, PMMA)辅

助转移法、聚左旋乳酸 (poly(L-lactic acid), PLLA)

快速转移法、小分子掺杂聚苯乙烯 (polystyrene,

PS)转移法、纤维素薄膜转移法、化学刻蚀转移

法、电化学剥离转移法、牺牲层转移法、金属辅助

剥离转移法. 干法转移包括聚二甲基硅氧烷 (polydi-

methylsiloxane, PDMS)剥离转移法、vdWs相互

作用转移法. 非大气环境中的转移包括惰性气氛转

移法、真空转移法.
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图 1    二维材料的转移方法

Fig. 1. Transfer methods for two-dimensional (2D) materials.
 

基于上述转移方法, 研究者们构建了大量新结

构、高性能器件, 如高稳定性的 BP/h-BN异质结

器件 [9]、宽光谱响应的 BP/ZnO异质结器件 [26]、高

迁移率的 Graphene/h-BN异质结器件 [7,27]、低亚

阈值摆幅的 CuInP2S6/MoS2 异质结器件 [28]. 相比

于化学气相沉积 (chemical vapor deposition, CVD)、

物理气相沉积 (physical vapor deposition, PVD)、

分子束外延 (molecular beam epitaxy, MBE)等生

长方法制备二维异质结, 利用 vdWs物理转移技术

可以人工组装 CVD生长或机械剥离的样品, 构建

出界面清晰、转角精确可控的二维异质结 [29]. 不仅

如此, 利用转移技术还可以将材料转移到弯曲或不

平整的基底表面, 用于压力传感、压电转换等性能

研究 [30].

本文主要总结了二维材料及其异质结构建所

用的转移技术, 包括湿法转移、干法转移和非大气

环境中的转移. 针对每个转移方法, 我们详细介绍

了转移方法的进展与详细操作步骤, 以及异质结构

建方面的应用. 其次, 我们对各个转移方法获得的

表面干净程度、材料表面的褶皱与裂纹情况、操作

的难易程度等方面进行了对比分析. 最后, 我们提

出了现有物理转移技术所面临的挑战. 

2   二维材料的转移方法
 

2.1    湿法转移
 

2.1.1    PMMA辅助转移法

从 2008年 Jiao等 [31] 利用 PMMA转移碳纳

米管到 2010年 Dean等 [32] 利用 PMMA构建单层

石墨烯与 h-BN异质结 , 基于 PMMA膜的一维、

二维材料的转移方法不断完善优化. 研究发现, 通

过该方法将机械剥离的石墨烯转移到 h-BN基底

上 , 器件的载流子迁移率可达 20000 cm2/(V·s),

比 SiO2/Si基底上的石墨烯 (载流子转移率约

2000 cm2/(V·s))提高了近 10倍.

以 PMMA高分子薄膜为载体的转移过程如

图 2所示. 1) 在 SiO2/Si基底上旋涂水溶性高分子

膜 , 如 PVA, aquaSAVE或者 PMGI  [33] (聚二甲

基戊二酰亚胺, polydimethylglutarimide); 2) 再在

水溶性薄膜表面旋涂 PMMA, 并加热烘干; 3) 在

PMMA高分子膜表面剥离二维材料; 4) 把整个基

片缓慢浸入到装有去离子水的容器中, 水溶性高分

子会在溶剂的作用下逐渐溶解, 载有二维材料样

品的疏水性 PMMA高分子薄膜浮在溶液表面 ;

5) 将 PMMA薄膜吸附在有孔的悬臂 (示意图中为

玻璃片)一端, 将悬臂另一端固定在显微操纵平台

上; 6) 在光学显微镜下将待转移的二维材料精确

对准在剥离有 h-BN的目标基底上, 然后缓慢降低

薄膜高度使其与基底接触; 7) 将目标基底加热至

110 ℃以除去吸附在样品表面上的水分并促进PMMA

高分子薄膜与基底的充分吸附; 8) 将基底浸泡在

丙酮溶液中除去 PMMA高分子薄膜, 随后经过异
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丙醇 (isopropyl  alcohol,  IPA)冲洗、干燥 , 并在

H2/Ar气氛中 340 ℃ 热退火 3.5 h.

以 PMMA高分子薄膜为载体的转移方法在

不同的环境中略有区别. Reina等 [34,35] 在 CVD生

长石墨烯的 Ni基底表面旋涂 PMMA薄膜, 然后

利用 HCl溶液腐蚀 Ni基底, 实现石墨烯/PMMA

高分子薄膜与 Ni基底的剥离, 然后可以把石墨烯

转移到任意基底上. Taychatanapat等 [36] 利用机

械剥离直接将 PMMA/PVA高分子薄膜从 SiO2/Si

基底表面剥离, 从而避免了溶解水溶性高分子时石

墨烯与溶液接触. 

2.1.2    PLLA快速转移法

Li等 [37] 发展了一种普适、快速的转移方法,

可以将具有任意表面性质 (如亲水性、疏水性)低

维纳米材料转移到不同基底 (亲水、疏水以及柔性

基底)表面上. 该方法借助去离子水在聚合物 (如

PLLA, PMMA, PLC)薄膜与基底之间的渗透扩

散将其剥离, 继而转移到目标基底表面. 整个过程

只需要几分钟即可完成, 且有效地避免了样品在转

移过程中的褶皱和裂纹的产生.

利用 PLLA快速转移纳米结构的过程如图 3

所示. 首先在含有低维纳米材料的基底表面 (图 3

中为 90 nm SiO2/Si)旋涂一层 PLLA薄膜, 在衬

底边缘刮掉约 1 mm宽的聚合物带, 使亲水性的 SiO2
表面暴露出来, 接着将一块大小合适的 PDMS薄

膜按压到 PLLA薄膜表面. 然后在 SiO2 基底边缘

暴露区域滴入去离子水, 去离子水渗透进入亲水性

的 SiO2/Si基底和疏水性的PLLA薄膜之间, 数秒后

将 PDMS/PLLA薄膜从 SiO2/Si基底剥离. 将 PD-

MS/PLLA/纳米材料薄膜转移按压到目标基底表

面, 利用PDMS和PLLA的不同热膨胀系数, 在50 ℃

温度下加热并将 PDMS薄膜从 PLLA薄膜表面剥

离. 最后用二氯甲烷 (dichloromethane, DCM)溶

解 PLLA薄膜, 从而实现低维纳米材料的转移.

在 PMMA转移 SiO2/Si基底表面的二维材料

方法中, 利用热的 NaOH或者 KOH溶液刻蚀 SiO2
基底可以剥离 PMMA薄膜, 但转移过程耗时较长

(约 30 min), 且残留的 PMMA很难去除干净 [38−40].

而借助 PLLA高分子薄膜进行转移可以更加快速

高效, PLLA的残留很少. PLLA快速转移方法也

适用于柔性薄膜 (如聚对苯二甲酸乙二醇酯 (poly(et-

hylene terephthalate), PET))、疏水性基底 (如十

八烷基三氯硅烷修饰的 SiO2/Si)以及单晶基底

(如 BiFeO3, LiNbO3)等. 

2.1.3    牺牲层转移法

Zomer等 [41] 发明了一种利用低玻璃化转变温

度高分子薄膜作为牺牲层来转移二维材料的方法,

如甲基丙烯酸甲酯/甲基丙烯酸正丁酯共聚物 (me-

thyl/n-butyl  methacrylate  copolymer,  MBMC,

Tg = 36 ℃). 利用MBMC薄膜作为牺牲层可以实

现大面积石墨烯样品无褶皱、裂纹的定点转移, 如

100 µm2 的石墨烯样品可以实现 95%—100%面积

的转移.

基于 MBMC牺牲层的转移方法如图 4所示.

首先准备牺牲层高分子薄膜/双面黏附透明胶带/

透明玻璃的三层结构支撑体, 并在高分子薄膜上机
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图 2    PMMA辅助转移制备 Graphene/h-BN异质结　(a) 石墨烯被剥离在水溶性高分子与 PMMA表面; (b) 在去离子水的作用

下高分子薄膜与基底分离; (c) 石墨烯样品与 h-BN对准; (d) 将石墨烯转移至带有 h-BN的 SiO2/Si基底上 [32]

Fig. 2. Preparation  of  graphene/h-BN heterostructure  by  PMMA mediated  transfer:  (a)  Graphene  is  exfoliated  on  the  surface  of

water-soluble layer coated with PMMA; (b) the polymer film is separated from the substrate by the interface wetting of deionized

water; (c) graphene is aligned with h-BN; (d) graphene is transferred on to the h-BN on SiO2/Si substrate[32]. 
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械剥离石墨烯样品. 然后将整个支撑体翻转固定到

显微三维操作平台上 (石墨烯在最下层), 将目标基

底放在下面并加热到 75—100 ℃, 缓慢降低支撑体

使其接触目标基底. 随后牺牲层高分子薄膜融化并

粘附在目标基底上, 牺牲层高分子薄膜即从原来透

明胶带上剥离脱离, 伴随着石墨烯样品被转移到目

标基底表面. 最后在丙酮溶液中浸泡除去基底表面

的有机层, 以及使用异丙醇 (isopropyl alcohol, IPA)

冲洗并干燥. 在 Ar/H2(85%/15%)气氛中 330 ℃

热退火处理 8 h可进一步去除残留的高分子.

与 PMMA高分子薄膜相比, 该共聚物高分子

薄膜与石墨烯之间的界面张力更小, 转移得到的样

品表面粗糙度会更低 [32,42]. Hunt等 [43] 将牺牲层换

成转移过程中需要温度较高的甲基丙烯酸甲酯膜

也取得了很好的转移效果.
 

2.1.4    小分子掺杂 PS转移法

为了减少褶皱、裂纹、有机残留吸附 [45,46], Wang

等 [47] 发展了一种 PS/小分子复合物为载体的高保

真转移方法 (图 5), 具体转移过程如下: 1) 将生长

 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Nanomaterials
PLLA

Si/SiO2

PDMS

Target substrate

图 3    PLLA转移纳米材料　(a) 未转移前基底上的纳米材料; (b) 在基底表面覆盖 PLLA与 PDMS高分子膜; (c) 在去离子水的

作用下高分子薄膜与基底分离; (d) 将薄膜转移至目标基底; (e) 将 PDMS从 PLLA表面剥离; (f) 二氯甲烷溶液浸泡除去 PLLA[37]

Fig. 3. Transfer  nanostructures  onto  arbitrary  substrates  by  PLLA  polymeric  film:  (a)  Nanostructures  on  original  substrate;

(b) PLLA and PDMS are coated on the substrate; (c) the PLLA and PDMS film are separated from the substrate by the interface

wetting of deionized water; (d) transfer the polymer film to the target substrate; (e) peel off the PDMS film; (f) remove PLLA by

CH2Cl2 solution[37]. 

 

Copolymer film

Exfoliate top flake

(a) (b) (c)

Tape

Glass slide

Top flake

Tape

Load holder reversely
OM for aligning

Bottom flake

(f)(e)(d)

Heterostructure

Remove copolymerRelease copolymer filmAlign and attach

图 4    牺牲层转移法制备 Graphene/h-BN异质结　(a) 制作牺牲层高分子薄膜/双面黏附透明胶带/透明玻璃的三层结构支撑体;

(b) 在高分子薄膜表面剥离石墨烯 ; (c) 石墨烯样品与 h-BN对准 ; (d) 石墨烯接触目标基底 ; (e)和 (f)为石墨烯脱离支撑体得到

Graphene/h-BN异质结 [44]

Fig. 4. Sacrificial-layer transferring graphene on to h-BN substrate: (a) A three-layer holder consists of a sacrificial film, a double-

sided adhesive tape and a transparent glass; (b) graphene is exfoliated on the surface of the holder; (c) graphene is aligned with h-

BN; (d) contact graphene with the target substrate; (e), (f) graphene is released from the holder and graphene/h-BN heterostruc-

ture is obtained[44]. 
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有单层WS2 样品的蓝宝石基底浸泡在液氮中 15 min,

样品与基底的热膨胀系数差异 (WS2 与蓝宝石的

热膨胀系数分别为 a = 14.8 × 10–6/K和 a = 4.5 ×

10–6/K)[3,48] 使得相互作用减弱; 2)将样品浸入 LiI

水溶液中浸泡 30 min, 此时 Li+会插层到 WS2 与

基底之间, 有利于后续样品的剥离; 3) 将 PS和小

分子 (如萘、樟脑等)复合物旋涂到样品表面; 4)

将样品在 60 ℃ 加热 3 min; 5) 用刀片刮掉基底边

缘的高分子膜, 并在该分子膜边缘用注射器滴入去

离子水使得WS2 与蓝宝石基底发生分离; 6) 用镊

子将含有WS2 的聚合物薄膜提起转移到目标基底

表面; 7) 将样品在 120 ℃ 温度下烘烤 5 min, 去除

转移过程中产生的褶皱, 而小分子在加热的作用下

升华形成多孔聚合物薄膜, 促进后面步骤中的聚合

物薄膜溶解; 8) 将样品浸泡在甲苯中 1.5 h, 去除

样品表面的聚合物薄膜, 得到转移到目标基底的

样品.

在小分子掺杂 PS转移方法中, 小分子的加入

可以增加 PS聚合物链的间距, 从而减弱其链间作

用力增加 PS的溶解度, 有利于转移结束后更干净

的去除聚合物薄膜, 为减少样品表面有机物的残留

起到了重要的作用 [49,50]. 该方法可以获得更加干净

的二维材料, 转移的单层二维材料几乎 100%达到

无褶皱和裂纹的效果, 对于二维材料在电子学领域

方面应用发展具有很好的促进作用. 

2.1.5    纤维素薄膜转移法

纤维素薄膜转移法是 Schneider等 [30] 利用基

底、纳米结构以及高分子膜亲疏水性的差异发展的

一种水相转移方法. 在该转移方法中, 将样品置于

去离子水中, 去离子水插层到亲水性基底和疏水性

高分子薄膜之间, 而纳米结构随着疏水高分子薄膜

从基底剥离并转移到目标基底表面. 该转移方法不

仅简单、快速、高效, 还可以将纳米结构转移到多

种基底与复合物表面, 如含有图案的基底或者微球

等曲面物体上.

纤维素薄膜转移的具体操作步骤如图 6所示.

将含有疏水性纳米结构的亲水性基底 (玻璃、石

英、二氧化硅、云母等)浸入到 30 mg/mL乙酸丁

酸纤维素溶液中 3 s, 取出并在室温下干燥. 然后用

蘸有乙酸乙酯溶液的棉签擦拭溶解基底边缘的聚

合物膜或者用刀片划掉基底边缘的聚合物膜, 使得

后续剥离过程中去离子水可以插层进入基底与聚

合物薄膜之间. 之后以约 30°的浸润角把基底浸入

去离子水中. 在水的表面张力作用下, 带有纳米结

构的聚合物薄膜从基底表面脱离漂浮在水面上. 用

滴管移除去离子水使水面下降, 同时借助探针调节

薄膜位置, 确保薄膜上的纳米结构与目标基底对

齐, 待聚合物薄膜完全接触目标基底后, 用乙酸乙

酯溶解去除聚合物薄膜, 室温干燥即可得到转移成

功的纳米结构.
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图 5    小分子掺杂 PS转移WS2 样品　(a) CVD生长在蓝宝石基底上的WS2 样品; (b) 将样品置于液氮中浸泡 15 min; (c) 将样

品置于 Li+溶液中浸泡 30 min; (d) 在样品表面旋涂小分子/高分子混合物薄膜, 并在去离子水的作用下使薄膜与蓝宝石基底分离;

(e) 将样品转移至目标基底; (f) 在甲苯溶液中浸泡 1.5 h去除高分子薄膜 [47]

Fig. 5. Transferring WS2 by a thin film of PS/small molecule composite: (a) WS2 is grown on sapphire substrate by CVD methods;

(b) immerse the sample in liquid nitrogen for 15 min; (c) immerse the sample in a Li+ aqueous solution for 30 min; (d) a film of

polymer/small molecule composite is spun-coating on the sample and then separated from the sapphire substrate by the interface

wetting of deionized water; (e) transfer WS2 to the target substrate; (f) the polymer/small molecule composite is removed by soaking

in toluene solution for 1.5 h[47]. 
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纤维素薄膜转移法是一种简单高效的转移方

法, 但是仍存在一定的问题, 如利用滴管移除去离子

水使聚合物薄膜接近目标基底的方法太过粗糙, 滴

管伸进容器中吸水以及拔出放水的过程都会对溶

液造成扰动, 从而增加了样品褶皱和裂纹的密度. 另

外, 用探针拨动高分子薄膜会受到水波纹阻力的影

响, 因此该转移方法中样品与基底对齐的精度低. 

2.1.6    PVA吸附转移法

在机械剥离二维材料时, 基底与二维材料之间

较强的吸附力有助于得到较大面积的单层样品, 而

在转移过程中, 基底与二维材料之间较弱的相互作

用则有利于将二维材料转移到其他基底上 [51,52].

Huang等[53] 通过在目标基底上覆盖 5 nm厚的PVA

高分子薄膜来改变基底与材料之间的吸附力大小,

利用这一方法可以剥离得到大面积的单层二维材

料 (如大于 10000 µm2 的单层石墨烯). 借助去离子

水溶解 PVA薄膜, 将表面样品吸附到具有另一高

分子薄膜的悬臂上, 随后接触目标基底, 即实现二

维材料转移. 研究表明该方法获得的单层石墨烯样

品在 300和 9 K温度下的迁移率分别可达 200000

和 800000 cm2/(V·s) (h-BN封装的单层石墨烯样

品, 即 BN/graphene/BN三明治结构). PVA吸附

转移法不仅适用于剥离大面积的单层二维材料 (如

石墨烯, MoS2 等), 而且在转移过程中不需要特殊

的载体来辅助转移. 对于易水解吸湿的二维材料可

以用无水溶剂 (如二甲基亚砜 [54])来溶解 PVA高

分子薄膜, 使得该转移方法具有普适性.

利用 PVA高分子薄膜剥离大面积多层石墨

烯 (multilayer graphene, MLG)样品的示意图如

图 7所示. 具体过程如下: 1) SiO2/Si基底上旋涂

5 nm厚的PVA薄膜 (转速 8000 r/min, 时间 30 s);

2) 把剥有石墨晶体的 Scotch胶带按压在基底表面,
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图  6    纤维素薄膜转移法转移图形化纳米结构　(a) 在亲水基底上的模型化纳米结构 ; (b) 在基底表面旋涂憎水高分子薄膜 ;

(c) 在去离子水的作用下使薄膜与亲水基底分离; (d) 在探针的协助下使薄膜与目标基底对准; (e) 图形化纳米结构与目标基底接

触; (f) 用乙酸乙酯去除高分子薄膜 [30]

Fig. 6. Transferring patterned nanostructures by a cellulose film: (a) Patterned nanostructures on hydrophilic substrate; (b) hydro-

phobic polymer film is spun-coating on the substrate; (c) the polymer film is separated from the hydrophilic substrate by the inter-

face wetting of deionized water; (d) align the film with the target substrate by a mechanical probe; (e) contact the patterned nano-

structures with the target substrate; (f) the polymer film is removed with ethyl acetate[30]. 
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图 7    PVA吸附转移二维材料　(a) 在 PVA表面剥离石

墨烯样品 ; (b) 悬臂与石墨烯样品接触 ; (c) 用注射器在样

品周围滴去离子水使局部的 PVA溶解; (d) 将石墨烯转移

至目标基底 [53]

Fig. 7. Exfoliation and transfer of 2D materials by the PVA

film:  (a)  Graphene  is  exfoliated  on  the  PVA film;  (b)  the

cantilever is in contact with the graphene; (c) PVA is dis-

solved by dropping deionized water around the sample with

a syringe;  (d)  graphene  is  transferred  to  the  target   sub-

strate[53]. 
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在 85 ℃ (PVA的玻璃化转变温度)温度下进行热

处理, 促进石墨烯的剥离; 3) 将附有高分子薄膜的

悬臂固定, 在显微镜下定位并使样品与基底上目标

位置接触; 4) 用注射器在样品周围滴去离子水使

局部的 PVA溶解 ; 5) 将悬臂缓慢撤离 (20—30

µm/s), 完整的石墨烯吸附在高分子薄膜表面; 6)

悬臂与目标基底接触实现石墨烯的转移; 7) 将材

料放置 1 × 10–10 mbar (1 bar = 105 Pa)真空系

统 400 ℃ 退火 2 h去除材料表面吸附物和气泡. 

2.1.7    金属辅助剥离转移法

Liu等 [55] 利用具有原子级平整度的金属膜将

vdWs晶体逐层剥离成具有宏观尺寸的单层单晶

样品, 所获得单层样品的尺寸仅受所用的块体样品

大小限制, 且样品质量可与传统 Scotch胶带剥离

的样品相比拟 [1]. 该金属辅助剥离转移方法的原理

是利用金属与材料之间、材料中层与层之间以及材

料与基底之间的界面能 (interfacial energy, Г)差

异 , 一般来说Г2D-metal > Г2D-2D > Г2D-substrate,

所以大面积单层的 vdWs材料可以从其块体上剥

离下来并吸附在金属表面 [56,57]. 该方法可以将原本

具有中心反演对称性 AB 堆垛的 TMDs样品逐层

剥离转移, 构建成中心反演对称性破缺 AA 堆垛的

样品, 这不仅增加了非线性光学响应 [58,59], 还为大

面积可控生产具有宏观尺寸的单层人工材料打下

了坚实的基础. 大面积单层样品及其异质结的成功

制备转移给双层、多层乃至体相的魔角或莫尔条纹

等新奇物理现象的研究提供了可能.

利用金辅助剥离逐层转移二维材料的示例步

骤如图 8所示, 具体过程如下: 1) 在原子级平整的

Si基底上电子束蒸发沉积一层 150 nm厚的金膜;

2) 在金膜表面旋涂一层PVP (聚乙烯吡咯烷酮, poly-

vinylpyrrolidone)高分子膜, 在 150 ℃ 烘烤 5 min;

3) 使用热释放胶带 (TRT)将 PVP/金属层从 SiO2/

Si基底上剥离下来, 并得到平整、干净且新鲜暴露

的金表面 [60]; 4) 将金胶带按压在新鲜解离的 TMDs

块状材料表面; 5) 缓慢剥离金胶带, 由于界面能关

系 (Г2D-Au > Г2D-2D), 单层二维材料从块体单晶

剥离且粘附于金表面; 6) 将金胶带转移至目标基

底表面, 在 130 ℃ 温度下加热以去除热释放胶带;

7) 在去离子水中浸泡 2 h以去除 PVP高分子薄

膜, 用丙酮冲洗, 并用氧等离子体清洗 3 min, 以完

全除去残留在金表面的有机物; 8) 最后将基底浸

入 KI/I2 溶液中刻蚀样品表面的金膜, 用去离子水

与 IPA冲洗样品, 用 N2 吹干后即可得到大面积洁

净的二维材料. Shim等 [61] 利用 Ni金属与 TMDs

材料的相互作用也得到了厘米级尺寸的单层样品. 

2.1.8    化学刻蚀转移法

Lee等 [62] 与 Gao等 [63] 利用化学刻蚀转移法

将 Ni/Cu基底上的石墨烯样品转移到了目标基底

(SiO2/Si或柔性 PET等)上. 转移后的大面积石

墨烯在批量制备 FET阵列和可拉伸应变计中均表

现出了优异的性能. 制备的 FET阵列电学性能稳定,

在–0.75 V源漏电压下空穴和电子的平均迁移率分

别为 (1100±70) cm2/(V·s)与 (550±50) cm2/(V·s).
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图 8    金属辅助剥离转移大面积 TMDs单层　(a) 在 Si基底表面沉积 Au膜; (b) 在金膜表面旋涂 PVP高分子膜; (c) 使用热释

放胶带将 PVP/金属层从 Si基底上剥离; (d), (e) 利用金胶带剥离 TMDs样品至目标基底; (f) 130 ℃ 下去除热释胶带; (g) 在去离

子水中浸泡 2 h去除 PVP; (h) 将基底浸入 KI/I2 溶液中刻蚀样品表面的金膜; (i) 在目标基底表面的单层 TMDs样品 [55]

Fig. 8. Exfoliation of TMDs crystals to large-size monolayer and transferring to a target substrate:  (a) Au is  deposited on the Si

substrate; (b) PVP polymer film is spun on the surface of the gold film; (c) the PVP/metal layer is peeled from the Si substrate by

TRT; (d),  (e)  TMDs is  exfoliated to the target substrate by TRT/PVP/Au; (f)  The TRT is  removed at 130 ℃; (g) PVP is  re-

moved by soaking in deionized water for 2 h; (h) the substrate is immersed in KI/I2 solution to etch the gold film; (i) monolayer

TMDs on the target substrate[55]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    028201

028201-7

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


基于化学溶液刻蚀 Ni/Cu金属湿法转移石墨

烯的步骤如图 9所示. 在生长或图形化的Graphene/

Ni(Cu)/SiO2 表面按压支撑层 (PDMS或热释放胶

带), 将整个基底浸入去离子水中浸泡几分钟, 支撑

层/Graphene/Metal即可从 SiO2/Si表面分离. 将

剥离出的载体层置于 FeCl3 或 (NH4)2S2O8[63] 溶液

中刻蚀 Ni/Cu金属, 然后把附有石墨烯的 PDMS

薄膜转移到目标基底表面, 在加热条件下移除 PD-

MS膜. 该转移方法中使用的 FeCl3 或 (NH4)2S2O8
刻蚀液溶解金属层仅需几分钟, 转移过程需要的时

间较短 [34,64].

化学溶液刻蚀法不仅可以用来转移 Ni/Cu基

底上生长的石墨烯, 还可以转移其他金属基底上生

长的 TMDs, h-BN等材料. 另外, 对于 SiO2/Si基

底表面的样品, 可以利用 KOH, NaOH, 缓冲氧化

物刻蚀 (buffered oxide etch, BOE)以及 HF溶液

刻蚀 SiO2 来实现转移 [2,65,66]. 然而, 刻蚀的基底难

以重复利用, 以及刻蚀溶剂对环境的污染是限制该

方法工业化运用的两大问题, 环境友好的温和刻蚀

剂静待学者们发现. 

2.1.9    电化学剥离转移法

相比于化学溶液刻蚀法中基底重复循环利用

难以及大面积基底刻蚀时间较长等问题 [62,67], 电化

学剥离法可以实现基底可循环利用、剥离转移速率

可调 (通过调节电解液浓度和电压来控制)等特点.

Wang等 [68] 借助铜阴极还原反应 2H2O(l) + 2e–→

H2(g) + 2OH–(aq)中界面的析氢将石墨烯从铜箔

剥离. 在电化学剥离过程中 Cu表面的台阶密度逐

渐减少, 使后续重复循环利用 Cu基底 CVD生长

的石墨烯样品表现出了更好的电学性能. 每经过一

次循环, Cu基底的损失小于 40 nm, 因此生长中

常用 25 µm厚度的铜箔能够循环利用上百次.

电化学剥离转移 CVD生长石墨烯样品的过

程如图 10所示. 在生长完样品的石墨/铜基底表面

旋涂一层 PMMA高分子薄膜, 这一薄膜将作为支

撑层使石墨烯在剥离过程中不会滚动或撕裂. 以玻

璃碳棒作为阳极、Graphite/Cu/Graphene/PMMA

高分子薄膜作为阴极、0.05 mM的 K2S2O8 溶液为

电解液构建电解池, 在 5 V的直流电压下进行电解

池反应 . 在阴极产生的 H2 气泡和电解液渗透到

Graphene/Cu界面的协同作用下, 负载样品的 PM-

MA高分子薄膜从 Cu表面脱离并浮在电解液表

面, 用移液管吹散吸附在薄膜底部的气泡, 在去离

子水中清洗掉样品表面残留的电解液杂质. 将目标

基底浸入去离子水中捞出漂浮的 PMMA/Graphene

薄膜, 干燥后置于丙酮溶液中溶解表面的 PMMA

高分子薄膜, 即完成了石墨烯样品到目标基底的转

移. 在电化学反应池中, K2S2O8 溶液会溶解掉部分

铜箔Cu(s) + S2O82–(aq) → Cu2+ + 2SO42–(aq), Cu2+

在碱性环境中继续发生反应 3Cu2+(aq) + 4OH–

(aq) + 2e– → Cu2O(s) + CuO(s) + 2H2O(l), 生
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图 9    化学刻蚀转移 CVD生长大面积石墨烯　(a), (b) 金属/SiO2 基底上生长或图形化的石墨烯样品; (c) 在去离子水的作用下

将高分子薄膜支撑的石墨烯/金属层从 SiO2 基底分离; (d) 利用 FeCl3溶液刻蚀金属; (e) 将石墨烯转移至目标基底; (f) 光刻得到

目标基底上的石墨烯样品 [62]

Fig. 9. Transfer  of  CVD  synthesized  graphene  film:  (a),  (b)  Graphene  grown  or  patterned  on  the  metal/SiO2  substrate;  (c)  the

graphene/metal layer supported by the polymer film is separated from the SiO2 substrate by the interface wetting of deionized wa-

ter; (d) metal is etched by FeCl3 solution; (e) graphene is transferred to a target substrate; (f) the patterned graphene on the tar-

get substrate is obtained by lithography[62]. 
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成的 Cu2O与 CuO[69,70] 沉积在 Cu表面阻碍金属

的进一步溶解.

电化学剥离转移过程中还可以用 0.25 mol/L

的 NaOH或者 0.50 mol/L的 Na2SO4 溶液代替

K2S2O8 溶液 [71,72]. 电化学剥离转移法不仅可以剥

离转移 CVD生长的石墨烯, 还可以转移 Au基底表

面生长的单层WS2, Pt基底表面生长的MoS2/Grap-

hene或者 BN/Graphene异质结等样品 [73,74]. 惰性

金属基底不会与电解液发生反应, 从而避免了副反

应的发生, 但是其表面需要特殊处理实现水还原产

生 H2[75]. 

2.2    干法转移
 

2.2.1    PDMS剥离转移法

PDMS剥离转移法是利用黏弹性的 PDMS高

分子膜作为载体转移二维材料. 该方法无高分子旋

涂且整个过程不接触任何溶液 [76], 为易水解吸湿

的二维材料转移提供了可能. 由于转移过程中材料

不会受到毛细作用力的影响, 因此也减少了材料的

褶皱、裂纹以及包裹溶液形成的微泡, 这为材料本

征性能研究提供了方便.

利用 PDMS高分子膜干法转移的装置及过程

示意图如图 11所示. 将 PDMS高分子膜粘附在透

明玻璃片上, 机械剥离二维材料, 然后将整个支撑

体翻转悬空固定到 xyz 三维可调节的悬臂上. 在光

学显微镜下, 下降悬臂高度使 PDMS高分子膜与

含二维材料基底 (SiO2/Si)充分接触按压, 然后慢

慢提升支撑体实现二维材料与基底的剥离. PDMS

薄膜的剥离速度快时吸附力较大, 二维材料被吸附

在 PDMS高分子膜表面; 反之剥离速度慢时吸附

力较小 , 二维材料更倾向于吸附到目标基底表

面 [77].

PDMS干法转移的样品质量与转移成功率取

决于目标基底表面的平整度和接触按压时压力的

大小 [78], 当基底表面具有原子级平整度时可以达

到 100%转移成功率, 而粗糙基底 (形貌突变的表面)
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PMMA/graphene

Bubble Copper foil

+ -

图 10    电化学剥离转移 Cu箔上的石墨烯 [68]

Fig. 10. Electrochemical exfoliation and transfer of graphene from Cu foil[68]. 
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图 11    PDMS干法转移设备及过程　(a) 干法转移设备由显微镜、三维操作台、样品台等装置组成; (b) 在 PDMS上机械剥离二

维材料; (c) 将带有样品 PDMS翻转; (d) 样品与目标基底对准; (e) 使样品与目标基底接触; (f) 将 PDMS从基底表面剥离; (g) 样

品被成功转移至目标基底 [76]

Fig. 11. PDMS dry-transfer setup and process:  (a) The dry transfer equipment consists  of  a optical  microscope,  a XYZ stamping

stage  and  a XYZ  sample  stage;  (b)  2D  materials  are  exfoliated  on  PDMS;  (c)  the  PDMS is  turned  upside  down;  (d)  align  the

sample with the target substrate; (e) contact 2D materials with the target substrate; (f) the PDMS is peeled from the substrate;

(g) the 2D materials are successfully transferred to target substrate[76]. 
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情况下转移成功率显著下降. 另外, 当 PDMS高分

子膜被施加过大压力时可能会产生变形, 这会导致

剥离之后应变的突然释放从而在界面处产生高密

度的气泡.

PDMS干法转移也有一些改进版本. 如 Jain

等 [79] 在剥离二维材料之前对 PDMS高分子膜进

行 UV-O3 预处理明显减少了材料表面杂质的吸

附, 转移后对样品进行 200 ℃ 真空退火有效去除

了界面气泡和褶皱并释放了转移过程中产生的应力.

Haigh等 [80] 结合原子力显微镜 (atomic force mic-

roscope, AFM)、电子能量损失谱 (electron energy

loss spectrum, EELS)和扫描透射电子显微镜 (sca-

nning  transmission  electron  microscope,  STEM)

研究发现, 样品经转移后其表面吸附物主要是由碳

和氧的化合物组成的致密无定形结构. 在形成凸起

所消耗弹性能和产生洁净界面所增加 vdWs相互

作用能平衡的条件下, 吸附杂质分散成几十到几百

纳米大小的孤立小岛, 该杂质凸起被 AFM探针尖

端划破之后会表现为粘稠液体特性而再次密封, 若

在器件制作过程中用等离子体或离子刻蚀处理, 则

吸附杂质会发生交联反应转换为类似有机聚合物

的固体性质. 在 200 ℃ 退火后, 小凸起会逐渐聚集

形成大的岛从而降低体系表面自由能, 凸起密度减

少, 并伴随着尺寸和高度相应的增加. 进一步升高

退火温度至 500 ℃, 凸起破裂并伴随着吸附物逸

出, 因此退火处理之后的样品具有更大面积的洁净

表面 [81]. 

2.2.2    vdWs相互作用转移法

Pizzocchero等 [82] 利用二维材料之间的 vdWs

相互作用分步转移实现了 h-BN/Graphene/h-BN

三明治结构的构建. 相较于前面介绍利用 PMMA

或 PDMS等作为载体的转移方法 [31,53,76], vdWs相

互作用转移法中石墨烯未与任何高分子接触, 最大

程度地降低了有机残留物的吸附, 且不需要额外退

火处理就可以得到平均载流子迁移率分别为 20000

和 15000 cm2/(V·s)的双层或三层石墨烯器件.

黏性随温度改变的聚碳酸丙烯酯 (poly-prop-

ylene carbonate, PPC)在转移中也发挥着重要的

作用. PPC/PDMS组成的高分子薄膜载体在 40 ℃

时与二维材料有较强的粘附力, 可以将二维材料或

其异质结从 SiO2/Si基底上剥离, 而当温度升高到

110 ℃ 时, 高分子薄膜发生软化从而降低其与二维

材料的粘附力, 二维材料或其异质结又可以从薄膜

表面脱落进而被转移到目标基底表面 . 制作 h-

BN/Graphene/h-BN异质结的转移过程如图 12

所示, 首先将 PDMS高分子薄膜用氧等离子体预

处理去除低聚物进而增加其表面吸附力 [79], 将其

粘附于透明载玻片一端, 然后在 PDMS薄膜表面

旋涂一层 PPC高分子薄膜, 烘干后把载玻片的另

一端固定到显微操作平台上以备后续使用 . 将

SiO2/Si基底用氧等离子体处理, 这一处理过程可

以增加其与二维材料之间的吸附力, 有利于剥离出

较大面积的单层二维材料, 然后在基底表面机械剥

离 h-BN与石墨烯样品 [51]. 将表面具有 BN样品

的 SiO2/Si基底固定在样品台并在 40 ℃ 温度下加

热, 在光学显微镜下将高分子薄膜中心和 BN样品

对齐, 降低载玻片高度使 PPC高分子薄膜与基底

完全接触, 将温度短暂升高到 55 ℃ 再降至 40 ℃

后抬高载玻片, 此时 BN样品即从 SiO2/Si基底表

面剥离并吸附在 PPC薄膜上. 然后, 将具有石墨
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图  12      vdWs相互作用法转移制备 h-BN/Graphene/h-

BN异质结　(a) 透明玻璃/PDMS/PPC担体将 h-BN从 SiO2
基底剥离; (b) 在 110 ℃ 下将 h-BN与石墨烯堆叠; (c) 将 h-

BN/Graphene从SiO2 表面剥离; (d) 在110 ℃ 下将h-BN/Gra-

phene与 h-BN堆叠 ; (e)  成功制备 h-BN/Graphene/h-BN

异质结 [82]

Fig. 12. The  vdWs pick-up  technique  for  preparation  of  h-

BN/graphene/h-BN heterostructures: (a) h-BN is separated

from SiO2 substrate by transparent glass/PDMS/PPC sup-

ports; (b)  h-BN  is  stacked  on  graphene  at  110  ℃;  (c)  h-

BN/graphene  heterostructure  is  separated  from  SiO2  sub-

strate; (d) h-BN/graphene heterostructure is stacked on h-

BN at  110 ℃;  (e)  h-BN/graphene/h-BN heterostructure  is

successfully fabricated[82]. 
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烯样品的 SiO2/Si基底固定在样品台并保持 110 ℃

下加热, 在光学显微镜下将基底上的石墨烯样品

与 PPC高分子薄膜表面的 h-BN样品对齐, 降低操

作平台使高分子薄膜与目标基底接触后缓慢撤离,

石墨烯即可从 PPC高分子膜剥离而转移到 SiO2/Si

基底上形成 h-BN/Graphene异质结. 重复以上步

骤把 h-BN/Graphene异质结吸附在 PPC高分子

薄膜表面后再转移到 h-BN样品表面, h-BN/Grap-

hene/h-BN三明治结构即构建完成.

由于石墨烯与 SiO2/Si基底之间的吸附力比

Graphene-PPC强, 在转移过程中未与 h-BN接触

的石墨烯部分不会从 SiO2 表面剥离, 因此转移过

程中石墨烯的大小取决于最顶层 h-BN尺寸. Kim

等 [29] 利用该方法构建了转角可控非 AB 堆垛的双

层石墨烯样品, 为后续 Cao等 [83,84] 研究双层石墨

烯导电性能随转角的变化并发现其在“魔角”1.1°时

的超导特性做铺垫. 此外, 该方法不仅可以转移石

墨烯样品, 对于 TMDs、预处理后具有特殊形状的

二维材料等 [85,86] 同样适用. 

2.3    非大气环境中的转移

空气敏感二维材料的性质研究促使学者们发

展惰性气氛或者真空环境中的转移方法 [80,87−89].

具有高载流子迁移率的黑磷材料在传感器、光探测

器等领域有广泛的运用前景, 但是其易吸湿潮解等

大气环境中的不稳定性限制了实际中的运用 [90].

借助非大气环境中的转移构建 BP/h-BN[9] 等异质

结器件完美克服这一缺点, 为后续应用研究提供了

可能. 

2.3.1    惰性气氛转移法

目前, 惰性气氛转移通常在手套箱中使用干法

转移实现 [91]. 但是厚的手套不仅会遮挡观察视线,

还会影响剥离转移过程中所需的精细操作, 对转移

技术在手套箱中的实施造成了很大的困难, 因此也

有研究者使用电动装置实现转移. 此外, Gant等 [92]

通过对 Bactronez型号的厌氧培养箱进行改造, 借

助过渡舱预处理可以在无厚重手套的条件下将双

手伸入到惰性气体氛围手套箱中进行操作, 成功解

决了上述操作困难等问题.

惰性气体氛围中的转移如图 13所示. 手套箱

由两个部分组成, 由中间密封性良好且可拆卸的两

个窗口连接, 外部是具有弹性橡胶密封环装备的塑

料袖. 操作者将其裸露的手臂逐渐伸入塑料袖内,

直到感觉手臂周围的橡胶密封圈变紧为止. 循环泵

入泵出过渡舱气体三次, 将过渡舱内的空气交换

为 N2 以保证过渡舱为无水无氧氛围, 循环完成后

打开密封窗口, 在不改变手套箱内腔体环境的条件

下使过渡舱和内腔体保持畅通, 此时就可以在手套

箱内完成材料的剥离制备以及向目标基底转移等

过程. 当系统通入 N2 与 5% H2 的混合气时, 手套

箱内装备含有负载 Pd催化剂的洗涤器会催化体

系中残留的 O2 发生反应 2H2 + O2 → 2H2O, 以保

持箱内极低的 O2 含量 (10 ppm以内)[93]. 手套箱

内的水蒸汽被硅胶集水器收集, 维持体系无水环

境 (< 2% RH).

 
 

O2 scrubber
cartridge Stamping

setup

O2 meter
Airlock inner

door

Airlock

Sleeves

图 13    惰性气体保护转移装置 [92]

Fig. 13. A transfer setup with inert gas protection[92].
 

手套箱内惰性环境使研究空气中不稳定的二

维材料变成可能. 在太阳能电池领域中有着广泛应

用的金属卤化物钙钛矿家族 [94−97], 以及具有优异

的红外传感、光热和光电转换性能的黑磷 [10,98,99],

在空气中都极易吸湿退化, 却能够长时间保存在

N2 环境的手套箱中. 研究发现, 在手套箱内剥离转

移在 SiO2/Si基底上的碘化苯乙基铵铅 (phenethyl-

ammonium lead  iodide,  PEA2PbI4)和黑磷在放

置 5 h后仍没有发生明显变化. Chae等 [100] 在手套

箱中实现了 HfS2 样品的剥离转移、器件制备以及

电学测量等过程, 实现了惰性环境中样品的一体化

制备测量. 与大气环境中相比, 无水无氧环境中制

备的 AA 堆垛的 HfS2 场效应晶体管具有更高的电

流开关比 (Ion/Ioff ≈ 107)和更小的电学迟滞现象.

在高质量无气体吸附的惰性氛围中, 对样品进行表

征测量得到的数据结果更能反应材料的本征特性. 
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2.3.2    真空转移法

真空转移法和惰性气氛转移法类似, 可减少杂

质吸附, 避免样品吸湿氧化, 可获取高质量材料和

洁净界面的转移方法. 但是由于技术不成熟、价格

昂贵等多种因素限制了真空转移方法的广泛应用.

Kang等 [101] 设计加工了一种由真空密封箱、真空

泵、加热单元和线性运动真空馈通装置组成的真空

转移设备, 并利用该设备制备了晶圆尺寸的单层

MoS2 与WS2 交互堆叠形成的九层异质结结构. 形

成的异质结界面干净、无气泡、褶皱以及杂质吸

附, 样品表面粗糙度 (270 pm)远低于在大气环境

中制备的样品 (700 pm)[102]. 层与层之间的间距为

0.64 nm, 与预期无转角的 MoS2/WS2 异质结层间

距离相吻合 [103].

真空环境中构建二维异质结的步骤如图 14所

示. 在生长有 TMDs (L0 层)材料的基底上旋涂一

层 PMMA高分子 [104], 180 ℃ 温度下烘烤 10 min,

用热释放胶带 TRT将 TRT/PMMA/L0 从生长基

底表面剥离, 并固定在真空转移设备的顶部固定器

上. 同时将生长有单层 TMDs (L1 层)样品固定到

真空转移设备底部, 密封设备后开启真空泵使内部

压力维持在 200 mTorr以内, 加热底部平台保持

温度为 150 ℃, 降低顶部固定器让 TRT/PMMA/

L0 与 L1/SiO2/Si充分接触 10 min后缓慢抬起 ,

TRT/PMMA/L0 吸附在 L1/SiO2/Si表面形成崭

新、无空气的 L0/L1 界面, 后续重复以上步骤堆叠

转移所需的 TMDs样品形成多层异质结, 注意在

每步机械剥离前更换新的热释放 TRT胶带来提升

剥离产率. 之后将转移在目标基底上的异质结在大

气环境中加热至 110 ℃ 剥离移除表面的热释放

TRT胶带, 表面吸附的 PMMA高分子薄膜则通

过 325 ℃ 真空 (< 106 Torr)退火 3 h或者直接浸

泡在丙酮溶液中除去, 此时就获得界面干净无吸附

的人工构建异质结.

真空堆叠转移法提供了一个系统构建大面积

性能良好的异质结和器件的通用技术. 另外, 该工

艺还可以用于垂直构建有机薄膜和自组装纳米结

构等混合材料和非层状材料. Lee等 [105] 在真空中

成功转移获得了石墨烯样品, 制备 FET器件的 I-V

曲线接近对称、转移曲线无迟滞、迁移率高且长期

稳定, 更加证明了真空转移法的优点. 总的来说,

真空转移技术仍有不断优化升级的地方, 实现在真

空中剥离转移以及器件制作等一系列完整过程需

要广大科研学者的不断探索创新. 

3   总结与挑战

首先, 考虑转移后样品的清洁程度、转移所需

时间、转移过程难易和转移设备的经济成本等因

素, 对上述包括湿法、干法以及非大气环境中的

13种转移方法的优缺点进行了对比分析, 如表 1

所列.

湿法转移最大的特点是可以在室温下转移

CVD生长大面积二维材料. 纤维素薄膜转移法是

最早利用疏水相互作用原理转移纳米结构的方法,

转移过程中需要将容器中的去离子水排出, 因此相

比其他转移方法更难实施, 其优点是允许转移在弯

曲或者不平整的基底表面. 化学刻蚀和电化学剥离

法都适用于转移金属基底上生长的样品, 且化学刻

蚀过程最早运用在工业转移石墨烯的流程中. 电化

学剥离转移法得到的样品具有较少的杂质吸附,
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L1

L2

L3

SiO2/Si

(a)

TRT

L0

(b)
Peel

(c)
Stack in vacuum

L0

L1

Peel
(d)

TRT

L1

L0

L2
L3

(e)

L0

L1

L2

L3

Release

图 14    真空环境转移生长样品组装堆叠形成异质结　(a) 大

面积二维材料的合成 ; (b) 利用 TRT将 PMMA/二维材料

从基底表面剥离; (c) 在真空中转移 L0 层至 L1 层表面; (d) 利

用 TRT将转移后的材料整体从基底表面剥离 ; (e) 在目标

基底堆叠形成的异质结 [101]

Fig. 14. Layer-by-layer construction of wafer-scale 2D hetero-

structures  in  vacuum:  (a)  Synthesis  of  large  2D  materials;

(b)  PMMA/2D  material  is  peeled  from  the  substrate  by

TRT;  (c)  transfer  L0  layer  to  L1  layer  in  vacuum;  (d)  the

transferred materials are peeled from the substrate by TRT;

(e) heterostructures is stacked on the target substrate[101]. 
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且 CVD生长中运用的金属箔在转移后仍能重复

使用. 化学刻蚀法不仅可以转移金属基底上生长的

样品, 还可以转移常用 SiO2/Si基底上生长剥离的

材料. 从是否与高分子膜直接接触方面来看, 湿法

转移中只有金属辅助剥离转移法在转移过程中材

料与高分子薄膜没有直接接触, 因此样品表面无有

机残留物的吸附, 可以获得更高的载流子迁移率和

更低的表面粗糙度 . 其他转移方法中样品均与

PMMA, PVA, PLLA, PS和 PPC等高分子薄膜

有直接接触, 导致样品表面都会有不同程度的有机

残留物的吸附. 材料表面的高分子薄膜可以通过以

下 3种方法去除 : 1)加热剥离 ; 2)丙酮、二氯甲

烷、苯乙烯、二甲基亚砜等溶液浸泡; 3)惰性气体

氛围中加热. 从样品种类适用性来看, 对于机械剥

离样品, 不仅可以剥离在 SiO2/Si基底上利用亲疏

水性进行转移, 还可以直接剥离到 PMMA, PDMS

和 PVA等热塑性薄膜表面转移. 另外, PLLA快

速转移法可以从 SiO2/Si基底转移包括零维纳米

粒子、一维纳米线、二维纳米片以及其混合结构的

低维纳米材料. PVA吸附转移法可以剥离得到大

面积单层二维材料样品, 为后续器件制备加工和特

殊性能的研究提供了基础条件. 金属辅助剥离转移

法可以将原本具有中心反演对称性 AB 堆垛的

TMDs逐层剥离转移, 构建中心反演对称性破缺

AA 堆垛的纳米结构, 有利于对样品非线性光学响

应和压电等特性.

与湿法转移相比, 干法转移最大特点是转移过

程中样品完全不与化学溶液接触, 最大限度避免溶

液吸附和毛细作用力对样品的影响. PDMS剥离

转移法是最容易高效的干法转移, PDMS膜可以

直接购买, 且可以从样品表面无溶液剥离, 同时转

移过程中不需要将温度加热到高分子薄膜的玻璃

化表面温度以上, 适合于温度敏感材料的室温转

移. vdWs相互作用转移法能精确控制旋转角度以

构建不同转角堆叠的同质结, 为研究转角电子学

(twistronics)提供了高质量的样品来源. 但是, 目

前干法转移难以实现高通量转移, 目前主要用于实

验室范围内精细化低产量制备.

非大气环境中的剥离转移不仅能转移空气敏

感易吸湿氧化的二维材料, 还能得到几乎无杂质吸

附的超洁净异质结界面. 惰性环境转移法和真空转

移法都是基于干法转移原理实现的高精度低污染

的转移方法, 其将密闭体系中原本的空气抽出或者

置换为 N2 等惰性气体的方式可以减少样品对杂质

表 1    不同转移方法的对比
Table 1.    Comparison among different deterministic transfer methods.

转移
类型

转移方法 载体
转移过程中使用

的最高温度
能否在手套箱或

真空中转移
优点 缺点

参考
文献

湿法

PVA吸附
转移法

PVA 室温 ×
容易剥离得到大面

积单层样品
需要在样品周围局部溶

解高分子薄膜
[53]

PMMA协
助转移法

PMMA 110 ℃ ×
容易找到单层样品, 多种方法

将载体从原始基底分离
PMMA高分子薄膜需要溶液
浸泡除去, 有机杂质吸附

[32]

PLLA快速
转移法

PLLA 50 ℃ ×
能转移零维、一维、二维
材料, 目标基底种类多

有机杂质吸附, 二氯甲
烷溶液有毒性

[37]

牺牲层
转移法

MBMC 75—100 ℃ × 转移得到的样品表面更光滑
转移质量受样品与牺牲层高

分子之间的结合力影响
[41]

小分子掺杂
PS转移法

小分子掺
杂PS

120 ℃ ×
缩短转移时间, 降低有

机残留吸附
需要降温、离子插层等技

术预处理, 步骤繁琐
[47]

湿法

纤维素薄膜
转移法

纤维素 室温 × 可以转移至曲面基底
操作不精细, 转移样品褶皱、

裂纹密度高
[30]

金属辅助剥
离转移法

金属 130 ℃ ×
转移厘米级单层样品, 可控

实现AA堆积结构
要求金属表面原子级平整,
刻蚀金属难以回收利用

[55]

化学刻蚀
转移法

PDMS,
PMMA

室温 ×
可以转移金属和SiO2/Si基

底上连续生长的样品
刻蚀液污染环境, 刻蚀基

底难以回收利用
[62]

电化学剥离
转移法

PMMA 室温 ×
金属基底可以重

复循环利用
H2会使样品卷曲、褶皱 [68]

干法

PDMS剥离
转移法

PDMS 室温 √ 无溶液接触, 转移迅速
样品质量受基底表面
平整度与接触按压压

力大小影响
[76]

vdWs相互作
用转移法

h-BN 110 ℃ √ 无高分子接触 转移过程相对复杂 [82]
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的吸附. 相比于常规大气环境中的干湿法转移, 非

大气环境中的剥离转移对于仪器设备的要求更高

且转移操作更加复杂费时. 现阶段已实现在惰性环

境中剥离转移、器件制备和电学测量等一体化过

程, 但是由于技术不成熟、成本较高等多种因素限

制了在真空中完成此类过程, 仅在形成异质结堆叠

和向目标基底转移等产生新界面的步骤中采用真

空技术.

纵观全文, 总结了不同转移技术的兴起和发

展, 详细介绍了每种转移方法的特点和具体操作步

骤, 并对比了各个方法的优缺点以及适用范围. 每

一种新型高效无损转移技术的诞生, 都使我们向费

曼 (R. P. Feynman)描述的按照人为意愿精确排

列原子、控制材料层状结构的世界迈进. 将不同层

状材料组装成不受制造工艺限制的预想功能器件

对转移技术提出了很高的要求. 相比于自下而上生

长法构建异质结, 现阶段能精准控制堆叠角度的大

面积转移方法为探索超晶格、高温超导、拓扑绝缘

体、转角电子学等新颖物理性质提供了技术上的有

力支持.

然而, 界面杂质吸附和无损晶圆尺寸的转移仍

是目前转移工艺面临的瓶颈和挑战. 界面杂质吸附

严重影响二维材料的电子运输特性, 降低了材料实

际均匀堆叠尺寸, 从而影响样品本征的光、电等性

能研究. 高温真空退火是最常用除去样品表面杂质

吸附的方法, 吸附杂质高温分解, 自由能增加, 从

样品表面脱附并被真空泵抽离, 另外在高温下样品

重整, 缺陷空位密度减小使表面粗糙度降低. 除退

火之外, 目前也有其他方法去除材料表面吸附的

水、有机残留物等杂质. IPA代替去离子水作为最

后清洗溶剂能降低湿法转移过程中材料对水的吸

附. 接触模式的 AFM扫描能使样品表面杂质吸附

转移至 AFM针尖, 牺牲探针质量以提高样品表面

的均匀度. 转移时接触产生新界面的过程需足够缓

慢, 确保残留物能从逐渐贴紧的界面逸出. 另外,

在惰性环境中或者真空条件下转移能最大限度的

避免吸附杂质对样品性能的影响.

无损晶圆尺寸的转移对于二维材料的器件应

用至关重要. 然而二维 TMDs的无损大面积转移

技术仍处于研究前期, 未达到器件应用的要求. CVD,

PVD生长晶圆尺寸的 TMDs材料的方法也处于

研究阶段, 沉积生长样品到基底确定位置依然很难

实现, 这些都阻碍了无损晶圆尺寸转移技术的发展.

湿法转移工艺虽能在实验室条件下转移金属基底

上生长的大面积样品, 但是都存在各自的问题. 化

学刻蚀转移法刻蚀的金属 Cu/Ni基底难以重复回

收利用, 刻蚀液环境污染的问题仍待解决. 电化学

剥离转移法需对电极进行特殊处理, 并控制气泡产

生速度以防止过大气泡推力对样品产生的损坏.

总之, 不同的转移方法适用于不同工作环境下

的要求. 基于二维材料转移的新颖技术提供了前所

未有的控制精度, 为极具诱惑力的研究开辟了新道

路. 随着时代的进步, 开创高效无损大面积无杂质

吸附的转移技术任重而道远.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers
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Abstract

The  advent  of  two-dimensional  (2D)  materials,  a  family  of  materials  with  atomic  thickness  and  van  der

Waals  (vdWs) interlayer interactions,  offers  a new opportunity for  developing electronics  and optoelectronics.

For example, semiconducting 2D materials are promising candidates for extending the Moore's Law. Typical 2D

materials,  such  as  graphene,  hexagonal  boron  nitride  (h-BN),  black  phosphorus  (BP),  transition  metal

dichalcogenides (TMDs),  and their  heterostrcutures present unique properties,  arousing worldwide interest.  In

this  review  the  current  progress  of  the  state-of-the-art  transfer  methods  for  2D  materials  and  their

heterostructures is  summarized. The reported dry and wet transfer methods, with hydrophilic or hydrophobic

polymer  film  assistance,  are  commonly  used  for  physical  stacking  to  prepare  atomically  sharp  vdWs

heterostructure  with  clear  interfaces.  Compared  with  the  bottom-up  synthesis  of  2D  heterostructures  using

molecular beam epitaxy (MBE) or chemical vapor deposition (CVD), the construction of 2D heterostructures by

transfer methods can be implemented into a curved or uneven substrate which is suitable for pressure sensing,

piezoelectric  conversion  as  well  as  other  physical  properties’   research.  Moreover,  the  transfer  of  2D materials

with  inert  gas  protected  or  in  vacuum  operation  can  protect  moisture-sensitive  and  oxygen-sensitive  2D

materials from degerating and also yield interfaces with no impurities. The efficient and non-destructive large-

area transfer technology provides a powerful technical guarantee for constructing the 2D heterostructures and

exploring  the  intrinsic  physical  and  chemical  characteristics  of  materials.  Further  development  of  transfer

technology  can  greatly  facilitate  the  applications  of  2D  materials  in  high-temperature  superconductors,

topological insulators, low-energy devices, spin-valley polarization, twistronics, memristors, and other fields.
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