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二硒化铂 (PtSe2)因带隙可调、高载流子迁移率与环境稳定性, 被视为后摩尔时代高性能微电子器件的

核心候选材料. 然而, PtSe2 表面动力学过程复杂, 且 Pt基氧化/卤化反应产物呈非挥发性, 使得高分辨图案

化难以同时实现无残留与低界面损伤, 成为制约器件高密度集成的关键瓶颈. 本文结合实验表征与密度泛函

理论 (DFT)计算 , 提出一种创新的“氧化介导物理溅射”(oxidation-mediated physical sputtering, OMPS)方

法. 该方法从物理机制上突破了传统原子层刻蚀 (ALE)对产物挥发性的依赖 , 通过解耦“晶格氧化重构”与

“物理溅射去除”两个过程, 有效克服了非挥发性残留难以去除的难题. 首先通过氧化处理调控表面键合特性

以诱导晶格软化, 将原本化学惰性的 PtSe2 晶格结构原位重构为结构亚稳定的“牺牲氧化层”, 进而利用低能

Ar离子溅射实现低损伤、高选择性的物理去除. 基于 OMPS, 实现了 PtSe2 的纳米图案化, 最小线宽约 20 nm,

且兼具原子级洁净界面以及优异的光刻胶兼容性. 该创新方法为处理“非挥发性刻蚀产物”这一难题提供了

一种有效的解决思路, 也为 PtSe2 等二维半导体器件的高密度集成奠定了坚实的工艺基础.
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 1   引　言

随着摩尔定律逐步逼近物理与功耗极限, 发展

面向后摩尔时代的低维新材料与新器件架构已成

为微电子领域的重要方向之一 [1–9]. 以二硒化铂

(PtSe2)为代表的过渡金属二硫属化物 (transition

metal dichalcogenides, TMDs)因其可调谐能带、

高迁移率及与硅基 CMOS(complementary metal

oxide semiconductor)工艺的高度兼容性 [10–13], 被

视为下一代高性能光电子与纳电子器件的关键候

选材料 [14–18]. 特别是在近两年的报道中, PtSe2 在
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高集成度逻辑电路、超灵敏环境传感、长波红外探

测及高效电催化等前沿领域展现出极具竞争力的

应用前景 [19–26]. 然而, 要充分释放 PtSe2 的器件潜

力 [27,28], 实现原子级精度的纳米图案化并构建高质

量界面, 是其走向高性能器件集成的先决条件 [29].

其中, 如何在实现高精度图案化的同时, 兼顾基底

表面洁净度与晶格/界面完整性, 彻底消除化学残

留与潜在损伤, 仍是目前面临的核心挑战.

对原子级薄 PtSe2 而言, 传统的等离子体刻蚀

技术虽具备各向异性和速率可控的优势, 但往往

面临“基底晶格损伤”与“界面物理吸附”的双重

困境.  与 MoS2,  WSe2 等形成挥发性氧/卤化物

(如MoO3, WF6/WCl6)的材料体系截然不同, PtSe2
的纳米图案化洁净刻蚀更具挑战性 [21–24,30–34]. Pt

基氧化/卤化产物通常低挥发、强吸附且热稳定,

使得 O2 或含卤/含氟等离子体难以沿“生成挥发产

物-脱附”路径实现洁净去除, 反而倾向形成难挥发

性钝化/残留并造成界面污染; 其在高集成度器

件隔离区的累积会形成寄生漏电通路, 引发严重的

串扰与功耗问题. 而纯 Ar物理溅射虽能实现图形

化, 但往往依赖高能/高剂量轰击, 难以同时兼顾

亚 20 nm特征尺寸光刻胶图形转移与洁净界面质

量. 此外, 尽管原子层刻蚀 (atomic layer etching,

ALE)策略在多种硅基及 TMDs材料中取得了成

功, 但其经典机理通常依赖于改性层的自限制生成

及其后续的易挥发/易脱附特性; 面对 Pt基产物的

非挥发性本质, 传统以“挥发性驱动”为核心逻辑

的 ALE策略往往失效或窗口极窄 [35–37].

本文结合实验表征与密度泛函理论 (density

functional theory, DFT)计算 ,  提出一种创新的

“氧化介导物理溅射”(oxidation-mediated physical

sputtering, OMPS)方法. 该方法从物理机制上突

破了传统 ALE对产物挥发性的依赖, 通过解耦“晶

格氧化重构”与“物理溅射去除”两个过程, 从根本

上克服了非挥发性产物的去除难题. 首先通过氧化

处理调控表面键合特性以诱导晶格软化, 将原本化

学惰性的 PtSe2 晶格结构原位重构为结构亚稳定

的“牺牲氧化层”; 随后采用低能 Ar离子溅射实现

对牺牲层的高选择性去除, 从而获得原子级洁净界

面并抑制基底损伤. DFT计算进一步从吸附结合

能与成键特征角度揭示了氧化诱导的晶格软化机

制, 阐明了从强共价键 Pt—Se到亚稳态 Pt—O键

转变对降低后续物理溅射热力学能垒的关键作用.

基于 OMPS, 实现了 PtSe2 的高分辨图案化, 最小

线宽约 20 nm, 且兼具原子级洁净的界面及优异的

光刻胶兼容性. 该创新方法为处理“非挥发性刻蚀

产物”这一难题提供了一种有效的解决思路, 也为

PtSe2 等二维材料器件的规模化与高密度集成奠定

了坚实的工艺基础.

 2   结果与讨论

 2.1    单步刻蚀过程中 PtSe2 的表面形貌与
电子态演化

实验样品为转移到 100 nm SiO2/Si衬底上

的双层 PtSe2 连续薄膜 (SixCarbon  Technology

Shenzhen). 由于转移过程中可能引入局部起皱或

界面贴合不完全等因素, 转移后基于原子力显微镜

(atomic force microscopy, AFM)的台阶高度测量

可能会引入一定的系统误差. 为此, 我们对转移前

的 PtSe2 薄膜进行了 AFM与拉曼 (Raman)光谱

联合表征以证明其为真实的双层 PtSe2 薄膜 (见补

充材料图 S1 (online)). 转移后的 PtSe2 连续薄膜

如图 1(a)所示, 在光学显微镜 (optical microscope,

OM)下观察到 PtSe2 薄膜呈均一对比度, 未见明

显孔洞或破碎区域, 表明其具有良好的宏观连续性

与均匀性. AFM表征显示薄膜表面形貌均匀、起

伏较小, 证明了双层 PtSe2 薄膜的连续覆盖特征,

为后续纳米图案刻蚀转移与界面洁净性分析提供

了可靠初始状态. 在此基础上, 为了深入研究其刻

蚀动力学/刻蚀特性, 在双层 PtSe2 薄膜表面制备

了条带状掩膜.

为阐明双层 PtSe2 薄膜在不同单步等离子体

刻蚀条件下的表面反应行为、表面形貌及电子态

的演化规律, 对刻蚀前后样品进行了 AFM与 X射

线光电子能谱 (X-ray photoelectron spectroscopy,

XPS)表征 . 图 1(b)—(e)为 PtSe2 薄膜刻蚀前的

AFM形貌及对应高度剖面, 表明了不同刻蚀条件

下 PtSe2 薄膜初始厚度和层数的一致性, 从而为后

续对比不同等离子体条件引起的差异提供了可靠

基准. 为排除等离子体处理对基底引入粗化或污染

的影响, 进一步对刻蚀前后 SiO2/Si基底以及刻蚀

后 PtSe2 薄膜形貌进行了 AFM表征 (图 S2和图

S3 (online)), 结果显示基底和薄膜表面粗糙度均

极低, 未观察到明显污染残留或刻蚀坑, 说明在本

文工艺窗口内基底损伤可以忽略, 因此后续 XPS
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信号变化可主要归因于薄膜表面电子结构的重构

与组分演变.

然后对 PtSe2 薄膜刻蚀前后进行 XPS分析

(图 1(f)—(m)), 比较 Ar, O2 与 Ar+O2 三种单步

等离子体刻蚀条件 (RF/ICP功率分别为 100 W,

刻蚀时间为 120 s)下的 Pt 4f与 Se 3d的高分辨

能谱, 以揭示表面电子结构的演变规律. 样品刻

蚀前 Pt 4f谱呈现清晰的自旋-轨道双峰 (图 1(f)),

其中主峰 4f7/2 位置在 73.5 eV附近, 伴峰 4f5/2 在

76.85 eV附近, 峰间距为 3.3 eV, 符合 Pt 4f的轨
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图 1    不同单步等离子体刻蚀处理后 PtSe2 薄膜的表面形貌与电子态演化　(a) PtSe2 刻蚀工艺示意图及代表性双层 PtSe2 薄膜

的初始 OM和 AFM图像; (b)—(e)初始高度为 3.4—3.9 nm的 PtSe2 薄膜 AFM形貌及对应高度剖面; (f), (j)初始 PtSe2 薄膜的高

分辨 Pt 4f与 Se 3d XPS谱 ; (g)—(i), (k)—(m)分别经 Ar, O2 及 Ar+O2 混合气氛等离子体处理 (RF/ICP 100 W, 120 s)后的对应

XPS谱

Fig. 1. Surface morphology and electronic states of PtSe2 films after various single-step plasma etching treatments: (a) The schemat-

ic of the PtSe2 etching process and pristine OM/AFM images of a representative two-layer PtSe2 film, showing its continuous and

uniform surface morphology; (b)–(e) AFM images and corresponding height profiles of pristine PtSe2 films with initial thicknesses of

3.4–3.9 nm; (f), (j) high-resolution Pt 4f and Se 3d XPS spectra of a pristine film; (g)–(i), (k)–(m) corresponding XPS spectra after

120 s etching (RF/ICP 100 W) with Ar, O2, and Ar+O2 mixed-gas etching treatments, respectively.
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道劈裂特征. 该结合能明显高于金属 Pt(Pt0)的特

征范围, 归属于 PtSe2 中 Pt—Se成键态. Se 3d同

样表现为双峰包络 (图 1(j)), 主峰 3d5/2 的位置在

54.8—55.15 eV附近, 结合能为 55.01 eV, 位于典

型硒化物 Se2–结合能区间 ,  对应 Se2–与 Pt成键 ,

且 Pt与 Se的原子百分比接近 2, 表明刻蚀前薄膜

中 Pt与 Se以稳定的 PtSe2 形态存在.

然而, 在引入不同种类的等离子体进行处理

后, PtSe2 表面的电子态发生了剧烈变化, 且 Pt 4f

与 Se 3d能谱对 Ar, O2 及 Ar+O2 条件的响应截

然不同. Ar等离子体处理后, 图 1(g)中的 Pt 4f谱

峰强度显著衰减但仍保留双峰轮廓, 峰位仅轻微变

化, 说明 Pt的主要能级状态未发生显著转变, 刻

蚀过程以物理溅射去除为主. 相比之下, Se 3d信

号在刻蚀后已接近检测下限 (图 1(k)), 表明表层

Se发生显著耗损、Pt—Se键合环境在表面区域被

明显削弱. 基于多组分材料溅射产额差异的物理机

制, 可推断 Ar离子刻蚀过程中存在 Se的择优溅

射趋势, 留下大量 Se空位. 与之相比, O2 等离子体

处理后, Pt 4f的信号强度更低, 峰形发生明显变化

并向高结合能方向移动 (图 1(h), 放大谱可见高结

合能成分增强), 其峰位结合能整体高于初始的

Pt—Se成键态, 表明表 Pt与 O2 等离子体发生强

相互作用, 诱导了键合组态重构并形成 Pt—O键

合态 [38].  同时 ,  Se 3d在特征能区内无可辨识峰

(图 1(l)和图 S4 (online)), 说明 Se在 O2 气氛中更

易生成挥发性 SeOx (如 SeO2)并被持续抽离. 因

此, O2 气氛下不仅发生材料去除过程, 还伴随显著

的表面晶格重构, 使刻蚀后表层电子态呈现以氧化

态组分主导的特征.

而在引入物理溅射与晶格氧化重构共存的

Ar+O2 混合气氛后, 表面电子态展现出了竞争与

协同行为. Ar+O2 条件下 Pt 4f谱形与 O2 处理样

品相近 (图 1(i)), 同样表现为以高结合能氧化态成

分为主的特征, 说明混合气氛中氧化过程在表面电

子态重构中占主导地位; Se 3d也已接近检测下限

(图 1(m)), 表明 Se的表面残留极低. 这一结果表

明 Ar+O2 混合气氛处理表现为“晶格氧化重构”与

“物理溅射去除”耦合, 但最终表面电子态由氧化过

程强烈影响.

尽管上述单步刻蚀实验揭示了基本的表面动

力学演变规律, 但在 RF/ICP功率均为 100 W及

长时间 (120 s)刻蚀条件下, 强烈的离子物理轰击

导致该工艺与高分辨光刻胶的兼容性较差, 导致光

刻胶在图形转移完成前发生严重降解或过早耗尽.

为了突破这一瓶颈, 需要转向一个更为温和且可控

的能量窗口, 通过解耦高密度等离子体的多重复杂

效应, 阐明离子能量在低损伤氧化辅助刻蚀中的关

键驱动机制.

在此基础上, 本文采用了无 ICP源参与的纯

RF偏压模式, 在固定的 Ar+O2 混合气氛下 (刻蚀

时间为 120 s), 深入探究 RF偏压功率对表面反应

动力学的影响 (图 2). 当 RF较低 (15 W)时 , Pt

4f峰位变化较小, Se 3d在对应的特征结合能处

仍可见微弱残余信号, 且 AFM图像显示表面仍存

在较多颗粒状残留 (图 2(a)—(c)); 当 RF提高至

50 W时, Pt 4f的峰位向更高结合能处偏移, 并出

现可归因于 Pt—O相关键合的肩峰特征; 这种电

子态的变化伴随着表面形貌的显著改善, 残留物减

少且粗糙度由 0.30 nm降至 0.25 nm (图 2(d)—

(f)). 上述功率依赖性为后续选择低损伤刻蚀窗口

与控制表面电子态提供了实验依据.

基于前述单步刻蚀结果可知, 含氧等离子体易

诱导 Pt表面晶格氧化重构并形成难挥发的 PtOx

相关残留, 而纯 Ar离子溅射虽以物理去除为主、

对电子态扰动相对较小, 但刻蚀效率偏低, 且高能

粒子长时间轰击易导致光刻胶在图形转移完成前

发生严重降解或过早耗尽, 从而不利于后续高分辨

图形转移. 由此可见, 传统“单步耦合刻蚀”难以同

时满足“去除非挥发性产物/残留”与“光刻胶纳米

图形稳定转移”的双重要求, 亟需在机制层面引入

可控的分步策略.

 2.2    氧化介导物理溅射 (OMPS) 方法机理

综合前述对表面电子态演变规律及对高分辨

光刻胶工艺兼容性瓶颈的综合分析, 为实现对非挥

发性刻蚀产物/残留的可控转化与高效去除, 本文

提出一种将“晶格氧化重构”与“物理溅射去除”在

时序上解耦的创新方法. 图 3(a)展示了氧化介导

物理溅射 (OMPS)清洁机理示意图, 形象地揭示

了该方法通过在时序上解耦“晶格氧化重构”与“物

理溅射去除”过程, 有效解决了非挥发性产物残留

难题. 在晶格氧化重构阶段, O2 等离子体处理优先

将 Se氧化为挥发性 SeO2 脱除, 并将表面 Pt转化

为非挥发性的 PtOx; 氧化作用显著削弱了 PtSe2
晶格结构的键合稳定性, 将其重构为易于去除的
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“牺牲氧化层”. 随后, 利用该牺牲层结构稳定性显

著降低的特性, Ar离子能够通过物理轰击实现对

难挥发 PtOx 残留的高选择性、高效率溅射清除,

从而获得低损伤且原子级洁净的基底/界面.

为了阐明 O2 等离子体处理的作用机制, 本研

究计算模拟了 O2 与 PtSe2 的表面相互作用 (图 3

和表 S1 (online)). 吸附能 Eads 结果表明 (图 3(b)),

O2 在 Pt与 Se位点均具有显著负吸附能, 表明其

为强化学吸附过程, 这为表面氧化反应提供了充足

的热力学驱动力. 此外, 差分电荷密度图 (图 3(c))

与 Bader电荷分析进一步揭示了吸附过程中电荷

的显著重排现象. 差分电荷显示 O2 周围出现电子

富集, 基底相应区域出现电子缺失, 表明电子从

PtSe2 转移到了 O2 上, 这与 Bader电荷的分析吻

合, 且 Pt位点对 O2 的电荷转移更强, 表明 Pt位

点具有更强的氧分子活化能力, 并有助于稳定氧化

物 (PtOx)的生成. 然而, 单独采用 O2 等离子体处

理难以实现洁净刻蚀, 界面结合能 Ebind 的计算结

果揭示了其内在的热力学机制 (图 3(d)). Se的氧

化产物 (SeOx)与基底结合相对较弱, 因而更倾向

于脱附或挥发; 相反, PtOx 与 PtSe2 的界面结合显

著更强 (例如 PtO2/PtSe2 结合能约为–0.96 eV),

这意味着, 单纯的晶格氧化虽然去除了 Se元素,

却在表面留下了难挥发性 PtOx 钝化残留层, 这正

是单步 O2 处理失败的根本原因.

图 3(e)中的晶体轨道哈密顿布居 (crystal orbi-

tal Hamilton population, COHP)分析为后续 Ar等

离子体处理的合理性提供了键合层面的机理支持. 通

过积分 COHP(ICOHP)量化成键强度发现 , PtSe2
中的 Pt—Se键在费米能级以下呈现连续且显著的成

键占据特征, 其 ICOHP值为–1.046 eV/bond, 表明

其对晶格骨架稳定性的强力支撑作用. 然而, 氧化处

理诱导了剧烈的键合重构: 生成的 Se—O键表现出

极强的成键相互作用 (ICOHP: –4.662 eV/bond), 表

明 Se原子倾向于与氧结合形成高稳定性的氧化物单

元 (有利于后续挥发或脱附);  但作为晶格节点的
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图 2    单步 Ar+O2 混合气氛等离子体刻蚀中 RF功率对表面残留与粗糙度的影响　(a), (d) RF功率分别为 (a) 15 W与 (d) 50 W

时, 经 Ar+O2 等离子体处理后 PtSe2 薄膜的 AFM形貌 ; (b), (e)对应样品的 Pt 4f高分辨 XPS谱 ; (c), (f)对应样品的 Se 3d高分

辨 XPS谱

Fig. 2. Effect  of  RF power on surface residue and roughness during single-step Ar+O2 mixed-gas plasma etching treatments:  (a),

(d) AFM images of PtSe2 samples etched by Ar+O2 plasma at an RF power of (a) 15 W and (d) 50 W; (b), (e) high-resolution XPS

spectra of Pt 4f for the samples etched at (b) 15 W and (e) 50 W; (c), (f) corresponding high-resolution XPS spectra of Se 3d for

the (c) 15 W and (f) 50 W samples, showing negligible Se signals in both cases.
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Pt—O键却发生了质的衰减, 其 ICOHP值急剧衰减

至–0.001 eV/bond(趋近于零), 且–pCOHP曲线幅值

极低并局限在窄能带窗口内. 这一定量的键能差异

(相差 3个数量级)直接证明了 O2 处理诱导了显著

的“晶格软化”效应: 即表面形成的 Pt—O键极不稳

定, 无法像 Pt—Se那样维持坚固的晶格结构. 因此,
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图 3    氧化介导物理溅射 (OMPS)清洁机理与 PtSe2 界面电子结构　(a) OMPS清洁机理示意图 ; (b) O2 在 PtSe2 表面 Pt与 Se

位点的吸附能计算; (c)差分电荷密度图与 Bader电荷分析 (黄色与蓝色区域分别代表电子富集与电子缺失区); (d) SeOx/PtSe2
与 PtOx/PtSe2 界面结合能对比; (e) Pt—Se与 Pt—O键的晶体轨道哈密顿布居 (COHP)分析对比

Fig. 3. OMPS cleaning mechanism and interfacial electronic structure of PtSe2: (a) Schematic diagram of oxidation-mediated phys-

ical sputtering cleaning mechanism; (b) calculated adsorption energies of O2 at Pt and Se sites on the PtSe2 surface; (c) differential

charge density maps and Bader charge analysis, yellow regions indicate electron-rich areas, while blue regions represent electron-de-

ficient areas;  (d) comparison of interfacial  binding energies for SeOx/PtSe2 and PtOx/PtSe2;  (e) COHP analysis comparing Pt–Se

and Pt–O bonding.
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这一键合极弱的氧化层天然成为了后续去除过程中

的“牺牲层”. 基于此悬殊的键合强度差异可推断, 该

氧化层极易在低能 Ar离子溅射的物理轰击下被优

先去除, 从而实现“先氧化造层、后物理除层”的氧化

介导物理溅射 (OMPS)策略, 以获得更洁净的 PtSe2
刻蚀表面.

 2.3    OMPS 洁净表面刻蚀处理

为兼顾去除效率并抑制非挥发性副产物 (如

PtOx)在连续等离子体作用下的持续生成与累积,

本文基于提出的氧化介导物理溅射 (OMPS)方法

开展了实验验证, 并重点研究其对刻蚀后本征表面

形貌的影响. AFM测试结果 (图 4(a)—(c))显示,

在固定 O2 等离子体预处理 40 s后, 随着 Ar离子

处理时间由 30 s增至 90 s,  表面均方根粗糙度

Rq 由 0.21 nm略降至 0.18 nm, 始终保持在极低水

平; 同时未观察到颗粒污染、突起或凹坑等损伤特

征, 其形貌与洁净硅片/基底表面高度一致 (图 S2

和图 S5 (online)). 这表明OMPS的Ar离子溅射去

除步骤能够在不引入可分辨粗化的前提下完成高
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图 4    OMPS工艺Ar等离子体处理阶段的表面形貌与电子态演化　(a)—(c)经固定O2 等离子体预处理 (40 s)后, 分别进行 (a) 30 s,

(b) 60 s与 (c) 90 s Ar离子溅射的 PtSe2 薄膜 AFM形貌 ; (d)—(f)与 (a)—(c)对应样品的 Pt 4f高分辨 XPS谱 ; (g)—(i)对应样品

的 Se 3d高分辨 XPS谱

Fig. 4. Evolution of surface morphology and electronic states during the Ar plasma removal step of the OMPS process: (a)–(c) AFM

images  of  PtSe2  films  after  a  fixed  O2  plasma  pretreatment  (40 s)  followed  by  Ar  plasma  sputtering  for  (a)  30 s,  (b)  60 s,  and

(c) 90 s; (d)–(f) high-resolution XPS spectra of the Pt 4f core level corresponding to the samples in (a)–(c); the insets provide mag-

nified views, clearly showing the progressive reduction of residual Pt signals as the Ar sputtering time increases; (g)–(i) correspond-

ing high-resolution XPS spectra of the Se 3d core level, the negligible Se 3d signals confirm the effective removal of Se components

during the initial oxidation and subsequent sputtering steps.
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效去除, 为获得原子级洁净表面提供了形貌学证据.

在形貌保持“原子级平整”的基础上, 仍需进一

步从电子结构组成维度验证是否存在微量氧化残

留. 因此, 采用高分辨 XPS追踪 OMPS去除过程

中的表面价态演化. 图 4(d)—(f)给出了与图 4(a)—
(c)对应的 Pt 4f高分辨谱. 可以看到, 3组样品的

Pt 4f7/2 与 Pt 4f5/2 峰位均未出现显著偏移, 且未

出现与典型氧化态相关的高结合能肩峰, 说明 Ar

离子溅射去除后表面 Pt的电子态仍维持在本征

Pt—Se成键特征范围内, O2 预处理步骤中可能引

入的 PtOx 残留被有效清除. 与此同时, Pt 4f信号

强度随 Ar溅射时间延长呈单调衰减; 尤其在 90 s

条件下, Pt 4f双峰在主图与插图放大区域中均显

著减弱并接近检测下限, 表明 Pt相关残留随溅射

时间持续减少并趋于最小化. 此外, 当 Ar离子溅

射时间进一步延长至 120 s时, Pt 4f双峰信号不

再有明显的下降趋势 (图 S6和图 S7 (online)), 说

明对 PtSe2 薄膜的刻蚀已达到饱和平台期; 此时残

留的极弱 Pt信号主要归因于检测极限附近的非本

征痕量残留. 图 4(g)—(i)展示了相应的 Se 3d高

分辨谱. 3组样品的 Se 3d信号均接近检测下限,

且在本征结合能处未出现可辨识峰形, 表明 Se相

关组分在 O2 预处理及后续 Ar离子溅射过程中已

被彻底去除, 体系中未残留可检测的 Se元素. 尽

管如此, 未来仍可通过更精细的工艺窗口调控, 进

一步逼近“零残留”的理论极限.

综合 AFM与 XPS结果表明, OMPS通过“先

晶格氧化重构-后物理溅射去除”的分步路径, 实现

了对潜在非挥发性残留的高效去除, 同时保持与洁

净硅片相当的极低表面粗糙度与低损伤表面, 为后

续高分辨、低损伤的图案转移提供了关键工艺基

础. 此外, 为验证该方法的拓展性与普适性, 进一

步将 OMPS策略推广至二硒化钯 (PdSe2)薄膜体

系, 并同样实现了薄膜的原子级洁净去除, 表明该

方法对具有类似非挥发性刻蚀特征的二维半导体

材料具有良好的通用适用性 (图 S8 (online)).

 2.4    双层 PtSe2 的高分辨图案转移与表征

为评估 OMPS方法在后摩尔时代高密度器件

集成中的应用潜力, 本研究将电子束光刻 (electron

beam lithography, EBL)与 OMPS方法协同结合,

实现了双层 PtSe2 薄膜的高保真纳米图案化. 简

要工艺流程如图 5(a)所示: 首先在 PtSe2 薄膜表

面旋涂 PMMA光刻胶, 利用 EBL曝光/显影得到

线宽分别为 20, 50, 100 nm的名义线宽梯度纳米

图案阵列掩膜; 随后采用前述优化的 OMPS工艺

进行精确的图案转移 (刻蚀),  最后去胶以获得

PtSe2 纳米带结构. 为了进一步评估微纳加工精度

与表面质量, 图 5(b)—(g)展示了刻蚀后样品的

AFM形貌与 SEM微观结构表征结果. 从 AFM图

像 (图 5(b)—(d))和对应的 SEM图像 (图 5(e)—

(g))可见, 不同线宽设计的 PtSe2 纳米带均展现出

良好的阵列周期性与尺寸一致性, 同时保持了优异

的表面洁净度.

尤为重要的是, 本文研究了该方法在 20 nm

极限特征尺寸下的图案化效果 (图 5(b), (e)). 即便

在该最小特征尺寸条件下, 刻蚀后的纳米图案依然

保持了极高的结构完整性, 线条连续且平直, 未观

测到物理刻蚀常见的断裂、剥离或粘连现象. 这一

结果表明 OMPS方法在有效去除化学惰性产物的

同时, 能够很好抑制侧向刻蚀与边缘损伤, 从而具

备 20 nm量级的高分辨加工能力. 与近年来报道

的 PtSe2 图案化尺寸相比, OMPS方法不仅在加工

分辨率上实现了显著提升, 同时保持了原子级洁净

的界面质量 (表 S2 (online))[21–24,30–34]. 随着特征尺

寸增加至 50 nm(图 5(c),  (f))与 100 nm(图 5(d)

和 (g)), 纳米带的边缘轮廓更加锐利清晰, 线形保

真度与对比度进一步增强, 进一步证实了该方法在

不同尺度下均具有优异的图形保真度与光刻胶兼

容性, 为 PtSe2 基等纳电子器件的高密度集成奠定

了坚实基础.

 3   结　论

本文针对二硒化铂 (PtSe2)在纳米图案化过程

中面临的“基底晶格损伤”与“界面物理吸附”协同

制约难题, 提出了一种创新的“氧化介导物理溅射”

方法, 并结合密度泛函理论计算与实验表征系统揭

示其物理机制. 研究表明, OMPS通过在时序上解

耦“晶格氧化重构”与“物理溅射去除”过程, 有效解

决了非挥发性产物残留难题. 具体而言, 首先利用

氧等离子体处理将 PtSe2 晶格结构原位重构为结

构亚稳定的牺牲氧化层, 有效调控了界面键合特征

并显著降低了后续物理溅射的移除能垒; 随后采

用 Ar离子溅射快速、彻底去除该氧化层. 最终获

得均方根粗糙度仅为 0.18 nm的原子级洁净表面,
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从而有效抑制传统单步刻蚀中难挥发性产物残留

所导致的污染与缺陷累积问题. 此外, 本工作将

OMPS策略推广至 PdSe2 薄膜体系并同样实现原

子级洁净去除, 验证了该方法在非挥发性二维半导

体刻蚀中的普适适用性.

基于该方法, 本工作进一步实现了双层 PtSe2
薄膜的高保真纳米图案化验证. 在 20 nm极限特

征尺寸下, 刻蚀结构仍保持线条连续、边缘陡直且

形貌完整, 同时展现出优异的阵列一致性与良好的

光刻胶兼容性, 充分表明了 OMPS方法在高分辨

微纳加工中的可行性与稳定性. 总之, 本研究通过

“晶格氧化重构”-“物理溅射去除”的协同耦合, 为

摆脱传统原子层刻蚀对产物挥发性的强依赖性以

及含非挥发性刻蚀产物的去除提供了一种有效的

解决方法, 对推动后摩尔时代高性能二维纳电子器

件的规模化集成具有重要的科学价值与应用前景.

感谢清华大学生物医学分析中心李倩老师在扫描电子

显微镜表征方面的技术支持.
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图 5     PtSe2 纳米带的高分辨图案化与形貌表征　 (a) PtSe2 纳米加工工艺流程示意图 ;  (b)—(d)名义线宽分别为 20, 50,

100 nm的 PtSe2 纳米带 AFM形貌; (e)—(g) 图 (b)—(d)对应纳米带的 SEM图像

Fig. 5. High-resolution patterning and morphology characterization of PtSe2 nanoribbons: (a) Schematic illustration of the nanofab-

rication workflow starting from a PtSe2 thin film, including spin-coated PMMA resist, EBL to define a resist mask, OMPS for pat-

tern transfer,  and resist removal;  (b)–(d) AFM images of PtSe2 nanoribbons with nominal line widths of 20, 50, and 100 nm, re-

spectively; (e)–(g) corresponding SEM images of the same nanoribbons.
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Abstract

Platinum diselenide (PtSe2) is regarded as a core candidate material for high-performance microelectronic

devices  in  the post-Moore era due to its  tunable  bandgap,  high carrier  mobility,  and environmental  stability.

However,  the  complex  surface  dynamic  processes  of  PtSe2,  particularly  the  non-volatility  of  Pt-based

oxidation/halogenation  products,  pose  a  significant  challenge.  Achieving  high-resolution  patterning  that  is
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simultaneously  residue-free  and  induces  low  interface  damage  remains  a  critical  bottleneck  restricting  high-
density  integration.  In  this  study,  combining  experimental  characterization  with  density  functional  theory
(DFT)  calculations,  we  report  an  innovative  oxidation-mediated  physical  sputtering  (OMPS)  strategy.  This
strategy  overcomes  the  dependence  of  traditional  atomic  layer  etching  (ALE)  on  product  volatility  by
decoupling  the  processes  of  lattice  oxidation  reconstruction  and  physical  sputtering  removal.  Specifically,  we
modulate surface bonding characteristics via oxidation to induce lattice softening, thereby in-situ reconstructing
the chemically inert PtSe2 lattice structure into a structurally metastable sacrificial oxide layer. Subsequently,
low-energy  Ar  ion  sputtering  is  applied  to  achieve  low-damage,  highly  selective  physical  removal.  Based  on
OMPS, we achieve high-resolution nanopatterning of PtSe2 with a minimum linewidth of approximately 20 nm,
featuring  atomically  clean  interfaces  and  excellent  compatibility  with  photoresists.  The  proposed  innovative
strategy offers a viable solution to the long-standing hurdle of non-volatile etching byproducts and lays a solid
process foundation for the scalable and high-density integration of PtSe2 and other two-dimensional materials.

Keywords: platinum  diselenide,  oxidation-mediated  physical  sputtering,  non-volatile  residue,  density

functional theory
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