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专题: 表面低维结构的电子态调控

石墨烯-六方氮化硼面内异质结构的扫描
隧道显微学研究∗
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1)(北京大学化学与分子工程学院, 北京大学纳米化学研究中心, 北京 100871)
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( 2015年 1月 12日收到; 2015年 2月 13日收到修改稿 )

石墨烯 -六方氮化硼面内异质结构因可调控石墨烯的能带结构而受到广泛关注. 本文介绍了在超高真空
体系内, 利用两步生长法在两类对石墨烯分别有强和弱电子掺杂的基底, 即Rh(111)和 Ir(111)上制备石墨烯
-六方氮化硼单原子层异质结构. 通过扫描隧道显微镜及扫描隧道谱对这两种材料的形貌和电子结构进行研
究发现: 石墨烯和六方氮化硼倾向于拼接生长形成单层的异质结构, 而非形成各自分立的畴区; 在拼接边界
处, 石墨烯和六方氮化硼原子结构连续无缺陷; 拼接边界多为锯齿形型, 该实验结果与密度泛函理论计算结果
相符合; 拼接界面处的石墨烯和六方氮化硼分别具有各自本征的电子结构, 六方氮化硼对石墨烯未产生电子
掺杂效应.

关键词: 石墨烯, 六方氮化硼, 面内异质结构, 扫描隧道显微镜
PACS: 81.05.ue, 68.37.Ef, 73.22.Pr, 73.21.Cd DOI: 10.7498/aps.64.078101

1 引 言

石墨烯是一种由 sp2杂化碳原子组成的具有蜂

窝状晶格的二维单原子层材料. 由于石墨烯在室温
下具有超高的载流子迁移率, 故其有望替代硅在下
一代电子学器件中得到广泛应用 [1−3]. 然而, 石墨
烯也是一种零带隙的半金属材料, 如何打开石墨烯
的带隙使其成为半导体材料是目前面临的重要挑

战. 六方氮化硼是一种石墨烯的结构类似物, 具有
∼5.9 eV的宽带隙. 由于石墨烯与六方氮化硼的晶
格常数差别只有 1.6%, 理论计算预测两者可形成
面内异质结构 (hexagonal boron nitride-graphene,
h-BN-G), 并且在异质界面将呈现特殊的电子性
质, 例如, 带隙打开、磁性、优异的热传导、界面电

子重构等 [4−10]. 2010年, Ajayan组首次报道利用
化学气相沉积 (chemical vapor deposition, CVD)
方法, 将甲烷和硼烷胺在铜箔上共沉积制备少层
h-BN-G异质结构 [11]. 通过调控甲烷和硼烷胺的比
例可以调控h-BN-G异质结构中石墨烯和六方氮化
硼的原子百分比. 当石墨烯含量为 40%时, 可打开
18.19 meV的带隙. 随着生长工艺的改进, 利用光
刻技术图形化满层六方氮化硼后填补石墨烯, 能
够获得单层h-BN-G异质结构. 石墨烯和六方氮化
硼的畴区形状和尺寸都可以通过光刻工艺进行控

制, 最小尺寸达到 100 nm. 这种单层h-BN-G异质
结构转移到绝缘基底上之后可应用于构建电子器

件 [12,13].
虽然利用CVD方法制备单层h-BN-G异质结

构已经非常成熟, 但异质结构所具有的带隙和载流
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子迁移率与理论预测值相去甚远. 这一结果的原因
关系到该结构中的许多基本问题, 例如: 石墨烯和
六方氮化硼是否是原子级无缝连接; 连接边界的类
型是锯齿型还是扶手椅型; 连接边界的最初状态是
如何形成的; 连接界面处石墨烯电子结构受六方氮
化硼如何影响等. 超高真空 (ultrahigh vacuum,
UHV)-扫描隧道显微镜/扫描隧道谱 (scanning
tunneling microscopy/spectroscopy, STM/STS)和
原位材料制备的结合是解决这些基本科学问题的

有效途径 [14−17]. UHV-STM体系中应用的材料生
长基底通常是贵金属单晶基底, 选择这类基底的
原因有二: 一是UHV中的CVD生长可引入的前驱
体气体量极少 (约 10−6 mbar, 1 bar=105 Pa), 而
常用的Cu基底对碳源和硼氮源气体的吸附能力
较弱, 因此无法获得大畴区尺寸、高质量的石墨
烯和六方氮化硼, 需要选择对碳源和硼氮源气体
吸附能力以及催化裂解能力较强的贵金属基底,
如Ru, Rh, Ir, Pt等; 二是因为STM要求样品表面
原子级平整, 普通的多晶箔材很难达到这样的要
求, 因此需要选择单晶金属作为基底在UHV体系
中原位生长h-BN-G异质结构. 本文主要介绍利用
UHV-CVD 的方法, 采用两步生长的步骤 (先生长
亚单层的石墨烯然后填补生长氮化硼的, 反之亦
然),分别在强相互作用基底Rh(111)和弱相互作用
基底 Ir(111)上制备单原子层的h-BN-G面内异质
结构, 利用STM/STS结合密度泛函理论 (density
functional theory, DFT)计算, 研究石墨烯和六方
氮化硼在不同掺杂作用的金属基底上的生长特征、

形成异质结构的拼接机理以及拼接界面的原子结

构和电子结构等 [15,17].

2 实 验

石墨烯和六方氮化硼的生长和STM/STS的
表征均在德国Omicron 公司生产的UHV-STM系
统中进行. 该系统包括一个样品制备腔进行样品
生长和一个样品分析腔进行样品原位扫描, 两腔
体本底真空均为 1× 10−10 mbar. 石墨烯和六方氮
化硼在样品制备腔中的生长过程如下: 首先将洁
净的单晶金属基底升温至 800—1000 K, 利用阀门
控制的不锈细管将乙烯 (g)或加热后的硼烷胺 (g)
引入到真空腔中, 真空变化从 1 × 10−10 mbar到
5 × 10−7 mbar, 生长时间约 15 min, 关闭气源, 真

空恢复至 1 × 10−10 mbar, 随后保持金属基底温度
不变, 30 min 后降温. 亚单层石墨烯或六方氮化硼
的生长可以通过减少生长时通入的气源量和生长

时间来实现. 当样品完成整个生长过程后通过磁
性传输杆被送到分析腔体, 进行原位扫描. 实验中
所使用的STM 针尖是Pt-Ir针尖, STM 图像都是
恒流模式下得到的. 其中部分图像是在室温扫描,
部分高分辨图像是在 77K扫描, STS结果是在 77K
所得.

3 对单层h-BN-G面内异质结构具有
强电子掺杂作用的Rh(111)基底上
的材料体系

3.1 h-BN-G面内异质结构的形成机理

UHV中Rh(111)上石墨烯和六方氮化硼的生
长分别已有相应的报道 [18−21]. 由于Rh(111)与石
墨烯和六方氮化硼之间的晶格失配和基底对外延

材料的强电子掺杂作用, 单层的石墨烯和六方氮
化硼均呈现清晰的摩尔条纹和较高的面内起伏,
如图 1 (a), (b)所示. 六方氮化硼的摩尔条纹是由
于 (13×13)B-N/(12×12)Rh(111)的晶格失配所致,
摩尔周期约为 3.2 nm. 石墨烯的摩尔条纹是由于
(12×12)C-C/(11×11)Rh(111)的晶格失配所致, 摩
尔周期约为 3.0 nm. 这两种材料在STM图像上的
不同点是, 石墨烯的摩尔条纹呈现对三角形的衬
度, 这归因于Rh(111)对石墨烯的强电子掺杂引起
的电子态局域再分配 [22]. 图 1 (a), (b)中黄色直线
对应的STM测量的表观高度线图显示, 单层六方
氮化硼和石墨烯的摩尔周期起伏分别约为0.17 nm
和 0.16 nm, 其中包含了物理高度和电子态的起伏.
图 1 (c), (d)中DFT计算模拟了Rh(111)上六方氮
化硼和石墨烯的纯物理起伏, 分别显示面内起伏约
为 0.124 nm和 0.118 nm(如图 1 (e)所示). 相近的
摩尔起伏和摩尔周期有可能是Rh(111)上六方氮
化硼和石墨烯能够拼接为单层面内异质结构的有

利条件.
利用两步生长法 (图 2 (a)), 先生长亚单层六方

氮化硼, 后拼接生长石墨烯, 在Rh(111)表面可以
得到单层h-BN-G异质结构. 在上文图 1中提到,石
墨烯和六方氮化硼具有不同的STM衬度, 因此在
异质结构中可以清晰地分辨两者的畴区. 图 2 (b),
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(c)为h-BN-G异质结构的大尺寸STM图像, 从图
中可以看出, 石墨烯和六方氮化硼的畴区边界可以
跨越数个台阶, 不受基底台阶的限制. 且在拼接界
面处石墨烯和六方氮化硼的摩尔条纹的矢量方向

一致 (图 2 (b)中的蓝色虚线箭头所示), 说明两者在
拼接界面处遵循异质外延生长机理. 图 2 (d)是拼
接边界的小范围图像, 可以看出, 石墨烯和六方氮
化硼在边界处呈现清晰的衬度区别, 无混合相的产
生, 这与强掺杂基底Ru(0001)上形成h-BC2N混合

相的结果是截然不同的 [14,16]. 跨越拼接边界的高
度分析发现, 石墨烯和六方氮化硼具有同样的高度
和相同的面内起伏, 如图 2 (e)所示. 这从摩尔尺度
上证明石墨烯和氮化硼处于同一层内并且形成了

良好的面内单层异质结构.

石墨烯和六方氮化硼能够在Rh(111)表面拼
接形成单层面内异质结构, 除了两者在Rh(111)上
的高度和面内起伏上的匹配之外, 热力学的因素也
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图 1 (a), (b) Rh(111)上六方氮化硼和石墨烯的原子分辨 STM图像以及相对应的高度线图; (c), (d)理论计算获
得的Rh(111)上六方氮化硼和石墨烯的物理起伏图像; (e)沿 (c), (d)图中直线方向的高度起伏曲线
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图 2 (a)h-BN-G单层面内异质结构生长示意图; (b), (c) Rh(111)上 h-BN-G异质结构的大尺寸 STM图; (d)石
墨烯和六方氮化硼拼接边界的局域放大图; (e) (d)图中沿蓝色虚线标注方向的表观高度线图, 显示石墨烯和六方氮
化硼在连接界面呈现出相似的面内起伏和表观高度 (标尺: (b) 15 nm; (c) 15 nm; (d) 5 nm)
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有可能是诱导形成面内拼接结构的关键因素.
利用DFT对模型 (12 × 12)C-C/(11 × 11)Rh(111),
(13×13)B-N/(12×12)Rh(111)和 多 种 形 式 的 h-
BN-G/Rh(111)的体系进行了结合能的计算. 对
于h-BN-G异质结构, 为了简化计算, 忽略石墨烯
与六方氮化硼之间的晶格差异, 取 (13×13)h-BN-
G/(12×12)Rh(111)作为模型. 每个Rh原子与上层
外延六方氮化硼 -石墨烯的平均结合能可以表示为

Eb =
E(layer) + E(sub)− E(layer+sub)

n
,

其中, E(layer)、E(sub)、E(layer+sub)分别代表上
层二维材料、金属基底、以及该体系的总能量, n代
表基底原胞中的原子数.

DFT计算结果显示, 单层石墨烯和六方氮化
硼在Rh(111)基底上的平均结合能分别为 0.36 eV
和 0.37 eV. 而对于h-BN-G的面内异质结构, 结合
能的大小受很多因素的影响, 比如石墨烯和六方氮
化硼畴区大小和畴区边界的拼接类型等. 通过对多
种拼接形式的h-BN-G异质结构包括N-C 锯齿型
边界, B-C锯齿型边界, 扶手椅型边界, 锯齿型扶手
椅型混合边界等的DFT计算结果显示: 不同类型
的h-BN-G异质结构的平均结合能均大于 0.39 eV.

图 3 (b)中列出了两种典型的h-BN-G异质结构: 石
墨烯包围六方氮化硼畴区的异质结构的平均结合

能为 0.41 eV; 六方氮化硼包围石墨烯畴区的异质
结构的平均结合能为 0.46 eV. 由此可以看出, 石墨
烯和六方氮化硼形成面内的单层异质结构比形成

各自分立的畴区具有更高的结合能. 也就是说, 从
降低系统总能量的角度来看, 在两步生长的过程
中, 后生长的石墨烯更倾向于拼接在先生长的氮化
硼畴区的边界形成单层异质结构, 而不是形成分立
的不相连接的畴区. 实验的结果也和这一理论结
果相一致, 如图 3 (c)所示, 在第二步生长石墨烯时,
石墨烯倾向于沿六方氮化硼畴区边缘生长 (白色虚
线框内为石墨烯畴区). 图 3 (d), (e)为 (c)畴区边界
处的逐步放大图, 可以看出石墨烯与六方氮化硼连
接边界在摩尔尺度和原子尺度都是完好连接的.

3.2 h-BN-G单层面内异质结构界面边界
类型的识别

对于石墨烯和六方氮化硼组成的单层面内异

质结构, 目前备受关注的一个重要科学问题是异质
边界的边界类型识别, 即石墨烯与六方氮化硼是以

(a)

(b)

(c)

G

Rh(111)

h-BN@G

h-BN

h-BN

h-BN-G

h-BN-GG

G@h-BN

0.46 eV0.41 eV

0.36 eV 0.37 eV
0.39 eV

(d) (e)

图 3 (a)DFT计算的石墨烯、六方氮化硼、h-BN-G异质结构的结合能; (b)两种典型的 h-BN-G 异质结构和相对
应的结合能, 分别标记为BN@G和G@BN; (c)大尺寸 STM图像显示石墨烯倾向于在六方氮化硼边缘开始生长;
(d), (e)为 (c)图的逐步放大图 (标尺: (c) 10 nm; (d) 2 nm; (e) 1 nm)
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锯齿型边界连接还是扶手椅型边界连接, 亦或是
两种连接形式的混合? h-BN-G异质结构中不同的
边界类型通常对应不同的物理性质, 例如, 锯齿型
边界的h-BN-G异质结构具有半金属性和自旋极化
效应 [8,23−25].

判断边界拼接类型比较直接的方法是利用连

接边界处原子分辨STM图像进行分析. 图 4 (a),
(b)是典型的扶手椅型连接边界, 从放大图 (b)中
的原子模型可以看出, 扶手椅型边界是六方氮化
硼的B原子和N原子交替与石墨烯的C原子相连.
图 4 (c), (d)是锯齿型连接边界, 模型图显示六方氮
化硼中只有一种原子与石墨烯的C原子相连. 然
而, 由于STM不具有元素分辨的功能, 所以不能
确认连接边界是N-C类型还是B-C类型. 图 4 (e),
(f)显示了锯齿型边界和扶手椅型边界共存的区域,
放大图 4 (f)中可以看出石墨烯和六方氮化硼拼接
区域原子级连续, 且边界处无混合过渡态的出现.
除了利用原子分辨的STM图像来判断拼接边界的
类型外, 另一种更简单、有效的方法是利用石墨

烯和六方氮化硼的摩尔条纹的矢量方向与边界的

方向之间的关系来判断拼接边界的类型. 这是因
为在本体系中, 石墨烯或氮化硼的原子晶格矢量
方向与摩尔条纹的矢量方向一致. 简单来说, 如
果摩尔条纹有一个矢量方向与拼接边界方向平行,
那么边界类型是锯齿型; 如果摩尔条纹有一个矢
量方向与异质边界方向垂直, 那么拼接边界类型
是扶手椅型. 利用这一简单的原理, 我们对 100个
100 nm × 100 nm的区域进行扫描, 并统计该范围
内不同边界类型的长度, 统计结果显示: 锯齿型:
扶手椅型= 78% : 22% (图 4 (g)). 这一结果说明:
两步生长法中边界类型倾向于锯齿型. DFT 计算
从能量方面分析了不同边界类型的h-BN-G的稳定
性, 如图 4 (h)所示, 对于具有相同数量的B, N, C
原子的h-BN-G模型体系, B-C锯齿型边界、N-C锯
齿型边界和扶手椅型边界连接分别对应的结合能

为0.45 eV, 0.41 eV和0.39 eV. B-C 或N-C 锯齿型
边界从能量角度上更容易形成, 与实验结果相符.

(a) (b) (h)

0.45 eV

0.41 eV

0.39 eV

N-C

B-C

(g)

77.64%

22.36%

(c) (d)

(e) (f)

图 4 (a), (b)扶手椅型边界的高分辨 STM 图; (c), (d)锯齿型拼接边界; (e), (f)锯齿型和扶手椅型共存
的边界; (g)不同边界类型的实验数据统计; (h) DFT计算所得B-C锯齿型, N-C锯齿型和扶手椅型边界的
结合能. 标尺: (a) 2 nm; (b) 1 nm; (c) 2 nm; (d) 500 pm (e) 1 nm; (f) 500 pm
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4 对单层h-BN-G面内异质结构有
弱电子掺杂作用的 Ir(111)上的材
料体系

4.1 不同基底对h-BN-G异质结构的能带
结构的影响

在金属基底与石墨烯有强相互作用的体系中,
强的电子掺杂作用除了对于物理起伏的调制, 也会
对石墨烯的能带结构产生影响. 例如, Co(0001)上
石墨烯的狄拉克点位移到−4.5 eV (即费米能级以
下4.5 eV), 通过弱掺杂金属金的插层可以将狄拉克
点提高到−2.5 eV [26]; 而对于具有更强相互作用的
Ru(0001)上的石墨烯, 其π带几乎被完全破坏, 通
过非金属原子氧的插层后, 石墨烯的π带重新出现
且呈现p型掺杂 [27]. 虽然对Rh(111) 上石墨烯的

电子能带结构的研究很少, 但Rh(111)与Ru(0001)
对石墨烯的作用极其类似. 石墨烯的本征能带结构
有可能由于Rh(111)的d电子掺杂作用而改变或消
失, 这对于研究h-BN-G异质界面处h-BN对于石
墨烯电子结构的调制作用带来挑战. 因此, 寻找一
个弱电子掺杂基底生长h-BN-G异质结构, 对研究
本征h-BN-G异质界面的电子结构的是合适的解决
方案.

4.2 h-BN-G/Ir(111)的控制生长

Ir是一种对石墨烯和六方氮化硼的电子掺杂
都很弱的金属. 角分辨光电子能谱和理论计算结果
显示: Ir(111)上的石墨烯和六方氮化硼均呈现本
征的电子能带结构 [28]. 因此, 我们选择 Ir(111)作
为基底生长h-BN-G面内异质结构, 希望制备没有
基底电子掺杂作用的异质结构, 并进一步研究异质
界面的局域电子结构信息.

(a) (b) (d) (e)

(g)

(i)

(j) G

G

h-BN

h-BN

2
0

0

0.3

0.4

0.5

0.1

2.5 7.55.0

0.2

4 6

10T10 C-C/9T9 Ir

13T13 B-N/12T12 Ir(h)

(f)(c)

/
n
m

/
n
m

/nm

/nm

图 5 (a)—(c) Ir(111)上石墨烯的摩尔条纹和原子分辨的 STM图像; (d)—(e) Ir(111)上六方氮化硼的摩尔条纹
和原子分辨的 STM图像; (g), (h) Ir(111)上石墨烯和六方氮化硼摩尔超晶格的原子示意图以及表观起伏的理论
计算; (i), (j)石墨烯和六方氮化硼层内起伏的理论和实验结果对比 (STM图像和理论计算的剖面分析) (标尺: (a)
8 nm; (b) 2.5 nm; (c) 1.5 nm; (d) 15 nm; (e) 3 nm; (f) 2 nm)

078101-6

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 7 (2015) 078101

为了在 Ir(111)上区分石墨烯和氮化硼这两
种材料, 我们同样用UHV-CVD的生长方法, 在
Ir(111)上分别制备了单层石墨烯和六方氮化
硼. 如图 5 (a), (b)所示, 石墨烯在 Ir(111)上呈
现出周期约为 2.5 nm的摩尔条纹. 从原子分辨
图像 5 (c)可以看出, 摩尔周期是由于 (10×10)C-
C/(9×9)Ir(111)的晶格失配形成的, 如相应的原子
模型图 5 (g)所示. 与Rh(111)上的石墨烯不同 (理
论计算结果和实验结果如图 5 (i), (j)所示), Ir(111)
上石墨烯的摩尔条纹起伏非常小, 面内粗糙度约
为 0.02 nm. 与其他金属基底上的石墨烯相比,
如Rh(111) (0.16 nm) [15], Ru(0001)(0.15 nm) [29],
Ir(111)上的石墨烯的面内起伏低了几乎一个数

量级. 对于 Ir(111) 上的六方氮化硼, 如图 5 (d),
(e)所示, 其摩尔周期约为 3.2 nm. 图 5 (f)的STM
原子结构图和模型图 5 (h)显示, 摩尔条纹的形成
是由于 (13×13)B-N/(12×12)Ir(111)的晶格失配所
致. 相对 Ir(111)上的石墨烯, Ir(111)上六方氮化硼
的摩尔条纹的面内起伏约为 0.14 nm (理论计算结
果和实验结果分别见图 5 (i), (j). 石墨烯和氮化硼
在 Ir(111)上的面内起伏的较大差异, 这与Rh(111)
上的石墨烯和六方氮化硼具有类似的面内起伏截

然不同. 因此, 面内起伏差异较大 (石墨烯: 六方氮
化硼=1:7)的两种单原子层材料能否在 Ir(111)表
面拼接成单层面内异质结构成为我们下一步探索

的问题.

(b) (c) (e) (f)

(g) (h) (i)

(a) (d) 

图 6 两步生长法构建单层 h-BN-G/Ir(111)异质结构 (a)G@h-BN异质结构的生长示意图; (b) Ir(111)上亚单层石墨烯
的 STM图像 (左下角为该区域放大的原子分辨图); (c)填补生长六方氮化硼后形成的G@h-BN的异质结构; (d)h-BN@G
异质结构的生长示意图; (e) Ir(111)上亚单层六方氮化硼的 STM图像 (左下角为该区域放大的原子分辨图); (f)填补石墨
烯后的 h-BN@G异质结构; (g), (h)六方氮化硼沿石墨烯畴区边界生长的逐步放大 STM图; (i)石墨烯和氮化硼拼接生长
中间过程的示意图 (标尺: (b) 7 nm; (c) 8 nm; (e) 15 nm; (f) 10 nm; (g) 10 nm; and (h) 3 nm)

我们利用与前文相同的两步生长法在 Ir(111)
基底上制备了单层h-BN-G面内异质结构. 图 6 (a)
为两步生长法的流程示意图: 第一步生长分立的亚
单层石墨烯畴区; 第二步在空余的 Ir(111)表面填
补六方氮化硼形成六方氮化硼包围石墨烯 (G@h-
BN)的异质结构. STM图像 (图 6 (b))显示亚单层
石墨烯畴区通常形成六边形, 这和石墨烯本征的
六重对称性一致. 图 6 (b)左下角为该畴区放大的

原子分辨图, 两条蓝色箭头对应石墨烯晶格的锯
齿型方向. 对比箭头方向和石墨烯畴区边缘的方
向, 可以发现两者平行, 即石墨烯畴区边缘以锯齿
型边终止. 对多个石墨烯畴区 (> 50个)边缘的终
止类型进行统计显示, 锯齿型边终止的边缘占主
导. 其原因有二: 一是石墨烯成核后, 不同的边缘
类型生长速度不同, 扶手椅型边生长速度大于锯齿
型边, 然而在生长的过程中, 生长速度快的边会逐

078101-7

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 7 (2015) 078101

渐消失, 生长速度慢的边得以存留, 故石墨烯畴区
多以锯齿型边终止 [30]; 二是当石墨烯在金属基底
上生长时, 石墨烯锯齿型边缘与基底的平均形成能
低于扶手椅型边缘, 因此能量上更稳定 [31]. 第二
步拼接生长六方氮化硼后, 如图 6 (c)所示, 石墨烯
和六方氮化硼分别形成约为 2.5 nm和 3.2 nm的摩
尔周期, 并且石墨烯区域的起伏小于六方氮化硼
区域, 这两点也与理论计算结果相符合. 更为重要
的是, 石墨烯与六方氮化硼的畴区边界非常清晰,
且石墨烯畴区仍保持第一次生长后形成的六边形.
这说明第二步氮化硼的生长不会对原有的石墨烯

畴区产生刻蚀或是与石墨烯形成混相. 石墨烯将
保持最初的锯齿型边缘, 并与六方氮化硼拼接形
成锯齿型边界. 因此, Ir(111) 上两步生长的方法
可以有效的控制h-BN-G异质结构中锯齿边界的形
成. 同样, 改变两步生长法的生长次序也可以获得
石墨烯包围六方氮化硼 (h-BN@G)的异质结构 (示

意图见图 6 (d)). STM图像显示 Ir(111)上亚单层
六方氮化硼畴区呈现三角形 (图 6 (e)), 这与六方氮
化硼晶格的三重对称性相一致. 图 6 (e)左下角是
该区域的放大的原子分辨图, 利用上述提到的方法
可以判断亚单层六方氮化硼同样是锯齿型边终止.
第二步拼接石墨烯生长后得到h-BN@G异质结构
(图 6 (f)), 且第一步形成的六方氮化硼的三角形畴
区未被刻蚀或破坏. 为了进一步理解异质畴区边
界的形成机理, 我们捕捉到六方氮化硼从石墨烯畴
区边缘开始生长的初始状态, 如图 6 (g), (h)所示.
六方氮化硼倾向于沿六边形石墨烯畴区边缘成核

生长, 垂直边缘的畴区宽度恰好与六方氮化硼摩尔
条纹的周期一致, 因而形成六方氮化硼纳米带的结
构. 从高分辨STM图 6 (h)可以看出, 六方氮化硼
的晶格沿石墨烯晶格异质外延, 形成锯齿型异质边
界, 其生长模型示意如图 6 (i)所示.

(a) (b)

(c) (d)

(g)

(e) (f)

B-C

N-C

图 7 h-BN-G异质结构的边界类型识别 (a), (b)以锯齿型边界连接的 h-BN-G异质界面; (c), (d) 另一个锯齿型边
界; (e), (f)扶手椅型边界; (g) DFT模拟的B-C锯齿型和N-C锯齿型边界拼接异质界面的物理起伏 (标尺: (a) 3 nm; (b)
1.2 nm; (c) 2.5 nm; (d) 1.2 nm; (e) 4 nm; (f) 1.5 nm)

为了进一步验证 Ir(111)上两步生长法所得的
h-BN-G异质结构均以锯齿型边界连接, 我们在不
同批次生长的异质结构中, 随机选取 100个点观
察其周围 100 nm×100 nm范围内的边界类型. 结
果显示几乎所有的畴区边界均为锯齿型边界, 如
图 7 (a), (c)所示. 图 7 b, d分别是图 7 (a), (c)的放

大图, 从图中的原子分辨和相应的原子模型可以
确定锯齿边界类型. 在所有统计范围内, 仅发现一
处长约20 nm的扶手椅型边界, 如图 7 (e), (f)所示.
由于STM图像无法分辨锯齿型边界是N—C键连
接还是B—C键连接, 我们利用DFT计算模拟了两
种类型的锯齿型边界在 Ir(111)基底上的物理起伏.
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结果如图 7 (g)所示, 两种锯齿型边界均可稳定存
在, 并且B-C锯齿型边界与 Ir(111)作用力更强.

综上所述, 由于 Ir(111)与外延层之间的弱相
互作用, 使得石墨烯和六方氮化硼在该基底上的生
长很大程度上受自身晶格对称性和锯齿型边缘稳

定性的调制, 从而拼接成以的锯齿型边界 (>99%)
连接的异质结构. 这一结果与Rh(111)上78%的锯
齿型边界类型相区别 [15].

4.3 h-BN-G异质界面的电子结构

本征h-BN-G异质结构中石墨烯的的电子结构
是否受六方氮化硼电子结构的影响是h-BN-G单层
体系中的重要研究课题. 由于 Ir(111)对石墨烯和
六方氮化硼的弱电子掺杂作用, h-BN-G/Ir(111)被
认为是类悬浮结构, 一定程度上排除了基底对上层
异质结构电子态的影响. 图 8及图 9的dI/dV 谱是
固定针尖位置 (1 V, 20 pA)后关闭反馈, 同时在隧
道结电压上叠加一个正弦波信号 (5 mV, 952 Hz),
最后通过锁相放大器探测电流的一次谐波得到.
为了进一步判断 Ir(111)对石墨烯和六方氮化硼的
电子掺杂作用, 首先需要对 Ir(111)上单层石墨烯
和单层六方氮化硼分别做 dI/dV 测量. 图 8 (a)是
Ir(111)上石墨烯的STM 图像和相应的 dI/dV 曲
线. 在−0.6—0.6 eV的范围内, 石墨烯的dI/dV 曲
线呈现本征石墨烯的狄拉克锥型, 且狄拉克点的位
置在 0 eV处, 说明 Ir(111)对石墨烯几乎无掺杂作
用. 图 8 (b) 是 Ir(111)上六方氮化硼的STM 图像
和相应的 dI/dV 曲线, dI/dV 曲线呈现宽带隙的
绝缘体特征 (约 5 eV), 略小于理论值 5.9 eV. 带隙
的减小可能是由于杂质能级或针尖电子态的影响

所致. 但在−2—2 eV范围内并没有电子态的出现,
因此不影响我们判断异质结构中六方氮化硼对石

墨烯电子结构的影响.
我们选取一个由锯齿型边界连接而成的h-

BN-G 异质结构区域, 在垂直于石墨烯和六方氮化
硼边界的直线上分别取点在−0.8—0.8 eV范围内
做dI/dV 测量. 图 9 (a)中标记的点对应的 dI/dV
曲线见图 9 (b). A, B, C点分别对应石墨烯区域逐
渐靠近异质边界的三个点, 三个点的谱线均呈现
石墨烯狄拉克锥结构, 且狄拉克点都在 0点, 没有
明显的掺杂效应. 由于A点的 dI/dV 信号强度较
大, 使得C点石墨烯的谱形不明显. 但右上角插

图显示: 将C点的 dI/dV 谱强度增大 10倍后, 呈
现与A, B点类似的狄拉克锥型石墨烯信号. 值得
注意的是, 在石墨烯的畴区内, 随着与连接边界距
离的减小, 电子态的强度逐渐减弱, 这可能归因于
小尺寸石墨烯的限域效应导致石墨烯畴区边界处

电子态的去简并化的影响 [32]. D, E, F分别对应
六方氮化硼畴区内逐渐远离拼接边界的三个点.
在−0.8—0.8 eV范围内, 该区域的 dI/dV 曲线均
没有明显的电子态出现, 而是呈现了六方氮化硼
的宽带隙特征. 综合以上实验结果可以得出结论:
在 G@h-BN 异质结构中, 石墨烯和六方氮化硼均
保持自身本征的电子态, 不受相互间的影响. 最
近, Lijeroth [33]组在 Ir(111)基底上制备的h-BN-G
异质结构上通过Au原子的插层,进一步减弱异质
结构与基底之间的作用力, 获得了没有摩尔条纹影
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I
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d
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2
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图 8 (a) Ir(111)上石墨烯的 STM图像以及相对应的
dI/dV 曲线; (b) Ir(111)上六方氮化硼的 STM图像以
及相对应的 dI/dV 曲线 (标尺: (a) 6nm; (b) 9 nm)

0 0.8－0.8

/
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d
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⊳
d
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图 9 (a) G@h-BN异质结构的局域 STM图; (b)对应于
(a)图中标注的各点的 dI/dV 曲线图 (标尺: (a) 10 nm)
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响的锯齿型拼接边界. 研究发现, h-BN-G 异质结
构的锯齿型拼接边界在费米能级附近会出现界面

局域的电子态, 这与石墨烯锯齿型边的本征缺陷态
相符合. 这也从侧面说明, 异质结构边界处的石墨
烯的性质并不受六方氮化硼的掺杂影响. 因此在
h-BN-G异质结构中, 六方氮化硼以绝缘态的形式
存在, 一方面打破了石墨烯晶格的长程对称性, 使
得石墨烯的带隙得以打开; 另一方面, 由于石墨烯
和氮化硼的原子级无缝连接, 极大的减少了石墨
烯畴区边缘的电子散射, 以确保较高的载流子迁
移率.

5 结 论

我们在对石墨烯具有强电子掺杂作用的基

底Rh(111)和弱电子掺杂作用的基底 Ir(111)上
利用两步生长法制备h-BN-G异质结构, 并利用
STM/STS研究其生长特征和电子结构. 研究发
现, 强掺杂基底Rh(111)上石墨烯和六方氮化硼具
有类似的面内起伏, 是形成良好的面内异质结构
的有利条件. 石墨烯倾向于在亚单层六方氮化硼
的边缘成核生长, 从而拼接成以锯齿型 (78%)为主
要连接类型的异质结构. 这一生长过程和生长结
果与DFT计算结果相一致. 而在弱电子掺杂基底
Ir(111)上, 石墨烯和六方氮化硼具有迥异的面内起
伏, 但两者仍可以克服物理起伏上的差异拼接成为
单层面内异质结构. 由于第一步生长中亚单层石墨
烯或六方氮化硼倾向于锯齿型边终止, 且第二步拼
接后边缘不受影响, 所以锯齿型边得以完好的保留
从而形成锯齿型拼接边界 (> 99%). 在拼接边界处,
石墨烯和六方氮化硼不仅有明确的原子边界, 也有
明确的电子态边界. 两种物质均表现其本征的电
子结构, 无混合相缓冲带的存在. 这一工作对理解
h-BN-G异质结构的生长机理、原子结构、电子结构
以及基底掺杂效应等科学问题具有重要意义.
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Abstract
In-plane heterostructure of hexagonal boron nitride and graphene (h-BN-G) has become a research focus of graphene

due to its predicted fascinating properties such as bandgap opening and magnetism, which hence has ignited the attempt
of experimentally growing such in-plane two-dimensional (2D) hybrid materials. Many previous researches demonstrated
the synthesis of such heterostructures on Cu foils via chemical vapor deposition (CVD) process. The obtained 2D
hybrid materials would offer a possibility for fabricating atomically thin electronic devices. However, many fundamental
issues are still unclear, including the in-plane atomic continuity, the edge type, and the electronic properties at the
boundary of hybridized h-BN and graphene domain. To clarify these issues, we report the syntheses of h-BN-G monolayer
heterostructures on strongly coupled Rh(111) substrate and weakly coupled Ir(111) substrate via a two-step growth
process in an ultrahigh vacuum (UHV) system, respectively. With the aid of scanning tunneling microscopy (STM), it is
revealed that graphene and h-BN could be linked together seamlessly on an atomic scale at the linking boundaries. More
importantly, we find that the atomically sharp zigzag-type boundaries dominate the patching interface between graphene
and h-BN as demonstrated by atomic-scale STM images. To understand the physical origin of the atomic linking of the h-
BN-G heterostructures, we also perform density functional theory (DFT) calculations, including geometry optimizations
and binding energy calculations for different kinds of linking interfaces. The calculated results reconfirm that graphene
prefers to grow on the h-BN domain edges and form zigzag linking boundaries. Besides the atomic structures on the
linking interfaces, the electronic characteristics are also of particular importance. It is worth noting that the substrates
coupled strongly with graphene by π-d orbital hybridization (such as Rh(111) and Ru(0001)), lead to downward shift of
graphene π-bands away from the Fermi level, or decay of the intrinsic electronic structure of graphene. In this regard,
the influence of h-BN on the electronic property of graphene is hard to identify on such h-BN-G heterostructures. The
weakly coupled Ir(111) is chosen to be a perfect substrate to investigate the interface electronic properties of h-BN-G
heterostructure due to the absence of substrate electronic doping effect. Scanning tunneling spectroscopy studies indicate
that the graphene and h-BN tend to exhibit their own intrinsic electronic features near the linking boundaries on Ir(111).
Therefore, the present work offers a deep insight into the h-BN-G boundary structures and the effect of adlayer-substrate
coupling both geometrically and electronically.
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