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二维范德瓦尔斯材料 (可简称二维材料)已发展成为备受瞩目的材料大家族, 而由其衍生的二维范德瓦

尔斯异质结构的集成、性能及应用是现今凝聚态物理和材料科学领域的研究热点之一. 二维范德瓦尔斯异质

结构为探索丰富多彩的物理效应和新奇的物理现象, 以及构建新型的自旋电子学器件提供了灵活而广阔的

平台. 本文从二维材料的转移技术着手, 介绍二维范德瓦尔斯异质结构的构筑、性能及应用. 首先, 依据湿法

转移和干法转移的分类, 详细介绍二维范德瓦尔斯异质结构的制备技术, 内容包括转移技术的通用设备、常

用转移方法的具体操作步骤、三维操纵二维材料的方法、异质界面清洁. 随后介绍二维范德瓦尔斯异质结构

的性能和应用, 重点介绍二维磁性范德瓦尔斯异质结构, 并列举在二维范德瓦尔斯磁隧道结和摩尔超晶格领

域的应用. 因此, 二维材料转移技术的发展和优化将进一步助力二维范德瓦尔斯异质结构在基础科学研究和

实际应用上取得突破性的成果.
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1   引　言

石墨烯的发现开启了二维范德瓦尔斯材料 (可

简称二维材料)的研究热潮, 性质各异的二维材料

已经形成一个庞大的材料家族 [1−3], 拥有丰富的电子

能带特性, 比如金属 (例如VSe2、NbSe2、Fe3GeTe2)、

半导体 (例如MoS2、WSe2、黑磷)、绝缘体 (例如 h-

BN、Bi2Se3、WTe2)性质[4,5], 同时兼具本征磁性[3,6−9]

或拓扑学特性 [4,10]. 二维材料具有不同于体相材料

的电子结构、比表面积、量子效应等新奇的性质,

使其可广泛应用于电子/光电子、催化、储能、生物

医学等众多领域 [11−13].

二维范德瓦尔斯异质结构 (two-dimensional

van  der  Waals  heterostructures,  2D  vdWHs)是

把不同的二维材料通过层间范德瓦尔斯力在垂直

方向上层层堆叠形成的异质结构. 制备范德瓦尔

斯异质结构就像制作三明治一样可以将原材料随

意堆叠组合, 而不用考虑晶格失配的问题. 种类繁

多的二维材料为制备 2D vdWHs提供了一个广阔

的材料基础. 基于二维材料可剥离至不同原子层厚

度的特点, 可以采用新型的薄膜异质结构制备技

术—二维材料的转移技术来制备原子级厚度且

性质各异的 2D vdWHs. 这种制备范德瓦尔斯异

质结构的转移技术使得材料结构设计更简单, 能制

备种类繁多的异质结构功能层, 而且能为解决高性
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能的二维器件的制造问题提供新途径.

与外延生长的异质界面不同, 二维范德瓦尔斯

异质界面不存在共价键, 而是靠层间的范德瓦尔斯

力结合形成异质结构, 因此制备过程中不受晶格匹

配的限制. 通过剥离可以获得单层或几个原子层厚

度的二维材料, 这方便制备锐利的界面且无界面悬

挂键的范德瓦尔斯异质结构. 利用石墨烯的费米能

级和功函数可栅压调节的特点, 石墨烯常作为金属

电极和二维半导体材料之间的接触以减小接触电

阻, 可用于解决二维半导体材料的电学接触问题 [14].

这种通过转移堆叠使石墨烯与二维半导体材料形

成范德瓦尔斯接触, 再连接金属电极的方式能实现

良好的二维半导体电学接触, 极大促进了二维半导

体的电学输运性质研究, 例如观察到 InSe中的整

数量子霍尔效应 [15], NbSe2 的超导特性 [16]. 而且利

用超高载流子迁移率的特性, 石墨烯作为接触电极

能减少半导体材料内的横向扩散 [17], 有效地提高

二维光电探测器的响应速度 [18]. 此外, 这种制备范

德瓦尔斯异质结构的转移技术也可以把预先图案

化的金属电极转移到二维材料上或二维材料转移

到金属电极上, 从而形成范德瓦尔斯接触 [19−21], 这

避免了传统的沉积金属电极工艺使界面处产生大

量的缺陷、金属扩散和应变, 从而避免出现缺陷态

诱导的费米能级钉扎 [21]. 二维磁性材料厚度依赖

的磁各项异性、磁相变温度等磁学特性, 为调制磁

阻提供了更多可能 [22]. 二维材料还具有丰富的能

带结构特性 [1], 例如石墨烯的零带隙、六方氮化硼

(hexagonal boron nitride, h-BN)等二维绝缘体的

大带隙、以及过渡金属硫化物半导体中可调直接至

间接带隙等多样的能带结构特性, 使得 2D vdWHs

在调整其电子特性方面具有极大的灵活性. 总之,

2D vdWHs不受晶格匹配的限制, 可逐层控制厚

度、界面形貌、磁学特性、能带结构等特性, 在解决

晶格失配和电导失配导致的接触问题, 超薄绝缘层

的漏电流问题, 异质界面性能的可优化程度上具备

优势.

各种类型的二维材料通过转移技术可堆叠形

成性质各异的 2D vdWHs, 为探索丰富多样的物

理效应和新奇的物理现象提供了可靠的平台. 而

且, 这种 2D vdWHs易于通过磁场、电压、应力和

光辐射等外部手段调控界面效应, 有利于构建高性

能的微纳功能器件 [11,12,23,24]. 截至目前, 具有基础

研究和实际应用价值的 2D vdWHs已经被实现或

提出, 包括隧穿晶体管、光电检测器、忆阻器和磁

存储单元等, 在自旋电子学、光电子学、谷电子学、

转角电子学和超导体等领域展现巨大的应用潜

力 [14,25−28].

基于此, 本文首先介绍二维材料的转移技术,

侧重在 2D vdWHs的制备技术: 通用设备、湿法转

移技术、干法转移技术、三维操纵二维材料的转移

方法、 2D vdWHs的界面清洁. 随后介绍基于这种

转移技术制备的 2D vdWHs的性能及应用, 重点

关注基于二维磁性材料构建的二维磁性范德瓦尔

斯异质结构, 以及 2D vdWHs在磁隧道结、摩尔超

晶格领域的典型应用. 

2   2D vdWHs的制备技术

二维材料的转移技术可以把二维材料从生长

基底转移到目标基底进行表征测量, 或者转移堆叠

多种二维材料来制备 2D vdWHs. 现有的转移技

术可分为湿法转移技术和干法转移技术. 干法转移

技术是指在转移过程中待转移的二维材料没有暴

露或直接暴露在溶液中, 例如刻蚀液, 而多聚物作

为转移介质可阻止二维材料被液体污染. 湿法转移

技术是指转移过程中二维材料需要在溶液中与原

基底分离, 再转移到另一目标基底, 例如, 化学气

相沉积法 (chemical vapor deposition, CVD)在Cu

或 Ni衬底上生长的单层石墨烯通过湿法转移技术

转移到 SiO2/Si等任意衬底. 这两种转移技术根据

转移过程中采用的不同转移介质材料或不同的化

学过程, 可进一步细分为多种转移方法. 湿法转移

技术主要分为基底刻蚀法 [29−34]、液体楔入的转移

法 [35−38]、电化学鼓泡法 [39−41]、乙醇辅助转移法 [42]

等; 干法转移技术可分为基于聚二甲基硅氧烷 (Poly-

dimethylsiloxane, PDMS)的全干性转移法 (也称

为 PDMS剥离的转移法或 PDMS辅助的转移

法)[43,44]、范德瓦尔斯作用力拾取的转移法 [45−48]、

热塑性牺牲层的方法 (thermoplastic  sacrificial

layer method)[49]、卷对卷 (roll to roll)转移法 [50] 等.

在制备 2D vdWHs的过程中, 通常是把微机

械剥离法或 CVD法制备的二维材料转移到目标

衬底的特定位置, 并精准地把不同二维材料垂直堆

叠成异质结构. 这个转移过程通常需要一个配置有

长工作距离的光学显微系统与三维微操纵平台相

结合, 同时还需要加热温控装置, 以及某些聚合物
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层作为转移介质. 目前, 有几种比较常用的聚合物

类型: 聚甲基丙烯酸甲酯 (polymethyl methacrylate,

PMMA)/牺牲层 (牺牲层一般选择水溶性的多聚

物)[51], 热塑性聚合物 [49]、黏弹性的 PDMS[44,52]、复

合聚合物 PDMS/PPC [47,48,53] 或 PDMS/PC[46]. 其

中, PPC是聚碳酸亚丙酯 (poly-propylene carbonate)

的简称, 是一种玻璃化温度在 37—41 °C的热塑性

材料. PC是聚碳酸酯 (polycarbonate)的简称, 是

玻璃化温度在 150 °C左右的一类分子链中含有碳

酸酯结构的高分子聚合物. 在有些转移过程中, 聚

合物层作为转移介质能避免二维材料与液体的直

接接触, 二维材料可以不暴露或不直接暴露于液体

中, 减少溶液对二维材料的污染. 以 PMMA/牺牲

层作为转移介质, 牺牲层一般采用能被水溶解的水

溶层, 例如, 聚乙烯醇 (Polyvinyl alcohol, PVA)、

Mitsubishi Rayon aquaSAVE. 在有些文献中, 干

法转移技术定义为在转移过程中待转移的二维材

料没有暴露或直接暴露在化学溶液中, 因此在转移

过程只用到水溶液的方法也被归属于干法转移技

术 [54,55]. 在本文中, 我们把转移过程中用到水溶液

的方法归属于湿法转移技术.

在这一部分, 我们将介绍制备 2D vdWHs的

二维材料转移技术, 从转移技术所需的通用设备着

手, 再详细介绍目前常用的多种转移方法、三维操

纵二维材料的转移方法、 2D vdWHs的界面清洁,

为制备不同类型的 2D vdWHs提供技术参考. 

2.1    转移技术的通用设备

在二维材料的转移过程中, 经常需要用到如

图 1所示的设备, 即光学显微系统和三维微操纵系

统组合的转移平台. 该平台包括一台配置有长物镜

工作距离和显微相机的光学显微镜、衬底载物台

(可 XY 方向两轴平移)、转移支架 (或称为载玻片

移动台, 可 XYZ 三轴移动)、显示器、电脑主机. 其

中, 衬底载物台连接加热系统且由真空卡盘辅助固

定衬底样品, 转移支架用于夹住粘有聚合物转移介

质的载玻片. 此转移平台常用于干法转移, 流程大

致如下:

1)二维材料直接微机械剥离到聚合物转移介

质上, 或者聚合物转移介质先粘取衬底上的二维

材料;

2)衬底平台上放置含有另一个二维材料的衬

底样品;

3)缓慢下降转移支架上的二维材料直至接触

另一个二维材料, 在此过程中反复对齐两种二维材

料的位置;

4)热释放转移介质上的二维材料于另一个二

维材料上, 或者加热使得转移介质上的多聚物和二

维材料留在另一个二维材料上.

当范德瓦尔斯异质结构中包含对大气、水分等

敏感的二维材料时, 通常将上述转移平台系统放置

于充满惰性气体 (一般为高纯氩气)的手套箱中,

可以最大程度地减少氧气和水对二维材料结构和

性能的影响. 因此, 手套箱内的转移平台不适用于

液体辅助的转移方法. 需要指出的是, 尽管手套箱

内的二维材料转移可以在一定程度上降低二维材

料的被污染度, 但材料仍可能受到如表面吸附气体

的污染, 这也是转移过程中气泡等杂质产生的主要

原因. 我们将在本文的 2.5节详细讨论 2D vdWHs

的界面清洁问题. 

2.2    湿法转移技术
 

2.2.1    基底刻蚀法

对于在不同衬底上生长的大面积二维材料, 湿

法转移技术中的基底刻蚀法可以把二维材料从生

长基底转移到任意目标基底 [29−31,56], 例如柔性基

底、透射电子显微镜的载网、电极. 基底刻蚀法有

时候也可称为化学刻蚀法, 因为通常需要经历化学

反应过程使得二维薄膜的生长基底溶解在刻蚀液

中. 大多数的二维材料是生长在 Cu、Ni、Au、Pt、

 

衬底
样品

转移支架 光学显微镜

衬底载物台

载玻片

转移介质

图 1    干法转移所用的设备示意图

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental setup for dry

transfer. 
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SiO2、Si等衬底上, 因此需要将二维材料从生长衬

底转移到透明玻璃、Si片、聚对苯二甲酸乙二酯

(Polyethylene terephthalate, PET)等各种目标基

体上, 以方便表征、应用或器件制备. 基底刻蚀法

一般需要经历在二维材料上方旋涂多聚物支持层

(如 PMMA、PDMS), 刻蚀液中进行基底刻蚀, 水

溶液中清洗掉残留的刻蚀液, 转移二维材料到目标

衬底和清洗掉多聚物的过程.

以 PMMA为转移介质的基底刻蚀法是目前

应用广泛的湿法转移技术 [30,32−34,57,58], 主要流程如

图 2所示. 首先, 在金属基体上生长的二维材料表

面旋涂 PMMA膜, 加热使其固化, 如步骤①②所

示; 随后把 PMMA/二维材料/金属基底放入刻蚀

溶液中, 金属基底被刻蚀溶液溶解掉, 如步骤③所

示; 把悬浮在刻蚀液内的 PMMA/二维材料捞起来

并清洗, PMMA作为转移介质也起到了保护二维

材料的作用, 如步骤④所示; 将 PMMA/二维材料

的复合体转移到任意目标衬底上, 如步骤⑤; 最后

用丙酮清洗去除 PMMA, 如步骤⑥所示, 即完成转

移流程. 截止目前, 在转移过程中用到多种刻蚀液,

例如, 用稀释的 HCl或 HNO3 溶液刻蚀石墨烯下

方的Ni箔[33,59]; Fe(NO3)3 溶液刻蚀Cu箔[31]; FeCl3
溶液刻蚀石墨烯下方的 Cu或 Ni基底 [29]; NaOH

溶液刻蚀 SiO2 基底 [34,57,58]; Au刻蚀剂 tape TFA

刻蚀MoS2 下方的 Au箔基底 [32]. 采用卷对卷生产

方式和基底刻蚀法可以把大面积的石墨烯从 Cu

箔上转移到透明的柔性 PET薄膜衬底上, 已成功

制备出石墨烯触摸屏 [50].

这种基底刻蚀法的优点是可实现大规模地转

移大面积的二维材料, 但是也存在几个显著的问

题. 例如, 所刻蚀的金属基底成本一般较高进而导

致大量资源浪费, 二维材料表面会存在刻蚀液金属

离子和 PMMA残留物从而影响二维材料的性质

及其器件的性能. 改进方案是选择无金属离子的刻

蚀液, 增加 PMMA残留物清理步骤, 或者选择其

他类型多聚物作为转移介质等方法来改善上述提

到的问题. 例如, 选择 HNO3、HCl、或 (NH4)2S2O8
刻蚀液, 采用退火处理、深紫外曝光后丙酮清洗等

多种方法清除 PMMA残留物, 用热释放胶带、PC、

或松香取代 PMMA等方案 [60,61]. 

2.2.2    PMMA/牺牲层的转移法

PMMA/牺牲层的转移法以 PMMA作为支撑

层, 多数以水溶性聚合物作为牺牲层, 此情况下可

称为 PMMA/水溶层的转移法或 PMMA支撑的

转移法. 此转移方法采用水溶液去溶解水溶层使得

下方衬底脱落, 比较适合转移微机械剥离的二维材

料 . 2010年 Dean等 [62] 用 PMMA作为支撑层和

结合水溶层的转移方法将微机械剥离的石墨烯转

移至六方氮化硼 (h-BN)上, 获得具有优良电输运

性能的石墨烯器件. 此方法采用水溶液而不是化学

溶液来溶解水溶层, 因此在有些文献中此方法被归

属于干法转移技术 [55].

PMMA/牺牲层的转移法流程如图 3所示, 以

石墨烯和 h-BN的异质结构制备为例, 具体操作如

下: 首先, 在硅衬底上旋涂水溶层后再旋涂 PMMA

膜, 水溶层可选择Mitsubishi Rayon aquaSAVE[62]、

聚乙烯醇 (Polyvinyl alcohol, PVA) [63]、聚二甲基

戊二酰亚胺 (Polymethylglutarimide, PMGI)[64] 等;

用胶带微机械剥离石墨烯至 PMMA膜上; 将石墨

烯/PMMA/水溶层/Si衬底一并浸入去离子水中,

待水溶层溶解后, 石墨烯/PMMA膜与硅衬底分离

 

① ② ③

④⑤⑥

CVD法生长的二维材料 旋涂多聚合物支撑层 (例如, PMMA) 基底刻蚀 (刻蚀液)

除去多聚物得到二维薄膜 捞起后转移至目标衬底

Si/SiO2衬底

清洗残留刻蚀液 (去离子水)

图 2    PMMA为转移介质的基体刻蚀法

Fig. 2. Substrate etching method with PMMA as transfer medium. 
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后漂浮在去离子水中; 使用含孔的特定支架从水中

舀起石墨烯/PMMA膜, 并确保石墨烯位于支架上

的孔位置, 在加热板上烘干后倒置放入转移支架上;

将一个 SiO2/Si衬底上的 h-BN薄膜放置在光学显

微镜下方的衬底台上, 调整光学显微镜和三维微

操纵部件使石墨烯和 h-BN精确对准且缓慢靠近;

加热衬底台至 100 ℃ 以干燥石墨烯 , 同时软化

PMMA膜, 控制三维微操纵部件的 Z 轴继续缓慢

降低转移支架, 直至石墨烯和 h-BN接触; 衬底加

热台升温至 140 ℃ 使得 PMMA膜与转移支架上

的金属环完全脱离; 最后, 在丙酮中去除石墨烯和

h-BN异质结构表面的 PMMA膜. 为了进一步清

洁异质结构的界面污染, 可在 350 ℃ 的 H2/Ar气

氛中保温 5 h以清除聚合物残留, 获得更干净的范

德瓦尔斯异质结构.

PMMA辅助的转移技术一直在被优化. Taych-

atanapat等 [65] 报道了一种基于 PMMA支撑层的

全干性转移法, 首先在硅片衬底上依次旋涂 PVA、

PMMA形成载体层, 用蓝色胶带固定载体层, 再

将石墨烯机械剥离至载体层 PMMA/PVA上, 避

免转移过程中二维材料与水的接触, 该方法的优势

在于转移过程中不存在毛细管力, 但仍需进一步退

火以除去表面聚合物残留. 

2.2.3    液体楔入的转移法

2010年 Schneider等 [66] 报道一种液体楔入的

方法 (liquid wedging method). 该方法是通过在亲

水性衬底和疏水性聚合物薄膜间插入一层水 (楔形

水)来实现二维材料和聚合物薄膜从衬底剥离, 水

能够把疏水性的二维材料从亲水性的衬底上剥离.

例如, 用水把石墨烯从 SiO2 衬底表面剥离出来. 此

方法利用材料与衬底的不同表面能可以驱动水分

子渗透到衬底与材料的界面, 使二维材料和聚合物

从衬底分离, 因此液体楔入的转移法也被称为表面

能辅助的转移法. 被分离后的二维材料可转移至目

标衬底的特定位置, 甚至是球形衬底等不平整表

面 , 实现二维材料及其他纳米材料的定点转移 .

2014年, Li等 [36] 提出了一种改进的液体楔入的转

移方法, 通过在疏水性聚合物表面添加一层 PDMS

实现了 0D纳米颗粒、1D纳米线、2D纳米片等不

同纳米结构材料的转移. 这种液体楔入的转移方法

中二维材料仅仅与水溶液直接接触, 而非化学溶

液, 因此在有些文献中被归类于干法转移技术 [36,37],

若根据转移过程中二维材料与溶液直接接触进行

分类, 也可归属于湿法转移技术.

采用液体楔入的转移法制备范德瓦尔斯异质

结构的流程如图 4所示, 具体操作步骤如下: 机械

剥离二维材料至亲水性的 SiO2/Si衬底, 如图中①;

直接在其表面旋涂疏水性聚合物 (例如, 左旋聚乳

酸 PLLA), 在 PLLA边缘处划出一小块以暴露出

衬底的 SiO2 表面, 如图中②③; 在疏水性聚合物

PLLA上方贴附 PDMS膜后再在 SiO2/Si衬底的

暴露处滴水, 水滴浸入疏水性的 PLLA与亲水性

的 SiO2 界面会使得 PDMS/PLLA/二维材料从衬

底上脱离, 如图中④⑤⑥; 将 PDMS另一面粘贴于

载玻片上并倒置放在转移平台的转移支架上, 调节

转移支架和衬底载物台使得上下两个二维材料对

准, 如图中⑦; 当 PLLA接触到衬底后加热衬底载

物台至 50 ℃, PLLA软化后抬起 PDMS印章使

得 PLLA留在衬底上, 如图中⑧; 在 50 ℃ 的二氯

甲 烷 (Dichloromethane,  DCM)溶 液 中 溶 解 掉

PLLA, 清洗和烘干后就获得二维材料的异质结构,

如图中⑨.

Gurarslan等 [37] 利用聚苯乙烯 (Polystyrene,

PS)作为支撑层, 成功实现了蓝宝石衬底上合成的

大面积MoS2 薄膜的转移, 而且可尽量减小转移后

MoS2 薄膜的皱纹、裂缝和聚合物残留物. 他们还

实验验证了该方法能将二维材料转移至多种衬底

上, 如金薄膜、聚酰亚胺薄膜、玻璃碳、石英等. 他

们把这种液体楔入法也称为表面能辅助转移法

(surface-energy assisted transfer), 因为是利用疏

水性的 MoS2 和亲水性的蓝宝石衬底具有不同的

表面能, 驱使水可以渗入到两者之间, 实现在室温

下通过水渗透温和地剥离二维薄膜. 中国科学院

 

Water-soluble
layer 

PMMA

BN

Graphene

Graphene

DI water

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

Glass slide

Si/SiO2

Floating
PMMA

图 3    PMMA/牺牲层或者 PMMA支持层的转移法 [51]

Fig. 3. PMMA/sacrificial  layer  or  PMMA supporting  layer

method[51]. 
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物理研究所张广宇教授课题组的余画等 [67] 在

2017年进一步改善了这种表面能辅助转移法, 利

用 PDMS代替聚苯乙烯直接粘附在MoS2 薄膜上,

可省去有机溶剂溶解聚合物的步骤, 实现蓝宝石衬

底上晶圆级MoS2 薄膜的完整且干净地转移.

总之, 液体楔入的转移法 (也称为表面能辅助

的转移法)适用于机械剥离以及 CVD生长等方法

得到的多种二维材料的转移, 具有操作简单, 消耗

时间短, 转移晶体质量高, 可大面积转移以及方便

转移蓝宝石、云母等较难溶解的衬底上的二维材料

等优点. 

2.3    干法转移技术

对于 2D vdWHs的制备, 常见的问题是界面

处形成的气泡、薄膜褶皱以及转移过程中的溶液和

多聚物的残留物 [68−70], 这些会极大降低范德瓦尔

斯异质界面的耦合, 最终导致器件性能变差. 因此,

干法转移技术被发展用于提高范德瓦尔斯异质界

面的质量. 接下来介绍干法转移技术中常用的几种

制备 2D vdWHs的转移法. 

2.3.1    基于 PDMS的全干性转移法

基于 PDMS的全干性转移法 (可称为 PDMS

剥离的转移法, 或 PDMS辅助的转移法)是实验室

常用的二维材料的转移法. PDMS是一种疏水类

的有机硅物料, 其厚度均匀、透明度高, 作为商业

产品较容易获得, 很多课题组也会自制 PDMS薄

膜作为转移介质或载体. 作为转移介质的 PDMS

小块薄膜通常称为 PDMS印章 (PDMS stamp).

此方法是基于 PDMS膜的粘弹性, 把二维材料直接

剥离到 PDMS膜上, 随后利用聚合物 PDMS和二

维材料之间热膨胀系数的差异, 通过聚合物 PDMS

的热收缩机械地将二维材料脱落在目标衬底上.

2006年 Meitl等 [71] 提出, 高粘弹性的柔性有

机高分子聚合物 (例如 PDMS)与供体衬底上的固

体物体 (例如器件、材料、生物实体等)接触后存在

粘附力, 使用外力可将粘弹性 PDMS印章与供体

衬底快速分离, 且分离速率与二者间的粘附力存在

一定联系. 实验表明, 粘弹性 PDMS印章与二维材

料间的粘附力主要取决于分离速度, 这种特性可用

于将二维材料从供体衬底转移至目标衬底上 .

2014年 Castellanos-Gomez等 [44] 提出了一种基于

粘弹性 PDMS印章的全干性转移法, 实现了将一

种二维材料转移到另一种二维材料上方以形成异

质结构, 转移流程如图 5所示. 该技术不使用任何

湿化学手段, 可在提高转移速率的同时减少样品污

染, 获得较高的成品率. 粘弹性 PDMS印章不仅可

作为剥离二维材料的基底, 同时可作为转移介质实

现不同二维材料异质结构的自由组装. 他们通过

PDMS全干性转移法成功实现了人工异质结构

(例如, 石墨烯/BN异质结构)和自由悬浮原子薄

层的制备以及二维材料在任意衬底上的转移, 为二

维材料直接放置在预制电路器件和微机械系统上

提供了可能性.

 

二维材料 边缘处用刀片划口旋涂疏水性聚合物
(例如, PLLA)

贴附PDMS 暴露边缘处滴水

溶解掉疏水性聚合物
并得到二维材料的

异质结构

加热以释放
疏水聚合物
及二维材料

光学显微镜物镜

载玻片支架

对准上下两个二维材料

PDMS/疏水聚合物/
二维材料与亲水性衬底分离

⑥⑦⑧⑨

① ② ③ ④ ⑤

Si/Si
O2衬底

图 4    液体楔入的转移法

Fig. 4. Liquid wedging method. 
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基于 PDMS的全干性转移法的主要流程如

下: 首先, 将二维材料微机械剥离到 PDMS膜上,

PDMS同时作为转移介质; 然后将无二维材料的

PDMS另一面粘贴在载玻片上, 并倒置安装于转

移平台的转移支架上; 利用转移平台精确对准, 使

PDMS膜上的二维材料与下方的目标衬底 (或另

一个二维材料)贴合; 最后在一定温度下缓慢抬起

PDMS并热释放二维材料在目标衬底 (或另一个

二维材料)上, 即完成二维材料转移到目标衬底

(或形成两种二维材料的异质结构) [43,44].

此转移法是全干性的确定性转移法, 操作简单

快捷, 而且转移后二维材料或其异质结构中污染比

湿法转移技术的少. 此方法虽然适合直接热释放二

维材料到目标衬底或其他二维材料上, 但较难实现

拾取二维材料制备三明治结构或多层的异质结

构 [72]. 此外, 此方法在单层、双层、少层厚的石墨烯

和几层厚的 h-BN中的应用能力有限, 这是由于使

用 PDMS机械剥离上述二维材料时的粘附力较弱,

难以在 PDMS上获得较薄的二维材料, 且剥离到

PDMS上的二维材料可见度低. 不可避免地, 转移

的二维材料表面仍会有 PDMS残留.

Uwanno等 [72] 用 PMMA取代 PDMS, 把石

墨烯剥离到 PMMA膜上, 转移后可使得石墨烯薄

膜的褶皱更少. 这是因为 PDMS的玻璃化转变温

度 (~120 ℃)比 PMMA的 (~100 ℃)高 ,  PDMS

膜比 PMMA膜更柔软, 导致上方石墨烯有更多的

褶皱. 

2.3.2    范德瓦尔斯作用力拾取的转移法

在 2.3.1中介绍的基于 PDMS的全干性转移

法能够把二维材料通过热释放转移到任何目标衬

底上, 但是仅使用 PDMS难以实现拾取 (pick-up)

不同的二维材料以堆叠多层的异质结构. 范德瓦尔

斯作用力拾取的转移法 (van der Waals pick-up

method)通常采用 PDMS与高分子多聚物 PC或

PPC组成复合转移介质PDMS/PC或PDMS/PPC,

因此也可进一步分为基于PDMS/PC[45−46] 或PDMS/

PPC[47,48] 的转移方法. 这些转移用 PDMS/PC或

PDMS/PPC转移介质先拾取衬底上的二维材料

(例如 h-BN, 可简写为 BN), 再利用不同二维材料

之间的范德瓦尔斯力来拾取另一个二维材料, 可重

复多次地拾取不同的二维材料, 最终获得多层的范

德瓦尔斯异质结构 . 此转移法最常用于制备 h-

BN封装的二维材料或多种二维材料堆叠的异质结

构, 例如h-BN/graphene/h-BN [46−48]、h-BN/WSe2/

h-BN  [48,73]、h-BN/CrI3/WSe2/h-BN[74]. 这种转移

法的显著优点是中间二维材料或活性界面在整个

转移过程中不会接触任何聚合物, 从而大大减少了

异质界面的污染.

1)基于 PDMS/PC的转移方法. 基于 PDMS/

PC转移方法的简要流程如图 6所示, 以制备 h-

BN/石墨烯/h-BN异质结构为例, 具体操作步骤如

下: 把小块 PDMS和 PC膜组成的复合转移介质

粘贴在载玻片上, 把载玻片安装在转移支架上使

得PDMS/PC朝下, 缓慢下降PDMS/PC, 用PDMS/

PC拾取下方衬底 1上的 h-BN薄膜, 如步骤①②

所示 ; 把衬底 1换成负载有石墨烯的衬底 2, 用

PDMS/PC/h-BN在加热温度 70—100 ℃ 范围内

利用 h-BN和石墨烯间较强的范德瓦尔斯力拾取

石墨烯, 如步骤③④所示; 随后把衬底 2换成负载

有 h-BN薄膜的衬底 3, 把 PDMS/PC/h-BN/石墨

 

Flakes are transferred

onto the stamp by exfoliation

with tape

The stamp is turned

upside down

The flake is alligned on top

of the target substrate

The stamp is pressed

against the substrate

The stamp is peeled off

very slowly

The flake has been

transferred

图 5    基于 PDMS的全干性转移法 [44]

Fig. 5. PDMS-based fully dry transfer method[44]. 
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烯贴合在另一个 h-BN薄膜上, 加热温度至 PC熔

点 (150 -160 ℃)以上使得 PC膜软化在衬底 3上,

随后抬起载玻片/PDMS, 则在衬底 3上出现 PC/

h-BN/石墨烯/h-BN结构, 如步骤⑤⑥所示; 把衬

底 3拿出衬底台, 放在氯仿溶液中溶解掉 PC薄

膜, 洗净吹干后只留下 h-BN/石墨烯/h-BN的异

质结构, 即实现 h-BN上下封装的石墨烯, 如步骤

⑦所示. 在此转移方法中可以用其他二维材料替

换 h-BN和石墨烯, 以制备不同类型且多层的 2D

vdWHs.

2)基于 PDMS/PPC的转移方法 .  2013年 ,

Wang等 [47] 介绍了一种全新的范德瓦尔斯力拾取

转移技术, 也就是基于 PDMS/PPC的转移方法.

该转移方法利用不同二维材料间的范德瓦尔斯相

互作用力, 在不与任何聚合物接触的情况下实现二

维材料的确定性转移, 提高转移速率的同时极大程

度上减少了二维异质界面的污染. 基于 PDMS/PPC

转移方法与基于 PDMS/PC转移方法的步骤相似,

但在步骤①可以有所不同. 基于 PDMS/PPC转移

方法的流程如图 7所示, 具体操作步骤如下: ①在

硅片上旋涂约 1 µm的PPC(聚丙烯碳酸酯)薄膜, 将

h-BN薄膜直接微机械剥离到 PPC薄膜上; ②随

后从硅片上手动剥离 PPC膜至 PDMS印章上, 保

持 h-BN面朝上, 同时将 PDMS另一面粘贴于玻

璃载玻片上, 即形成 PDMS/PPC/h-BN转移印章;

③④将 PDMS/PPC/h-BN转移印章倒置后安装

在转移支架, 使转移支架上的 h-BN与下方衬底上

的石墨烯精确对准, 待二者接触后加热衬底台至

45 ℃ (PPC的玻璃化转变温度约 40 ℃)后缓慢抬

起转移介质, 此时 h-BN与石墨烯间更强的范德瓦

尔斯力使得石墨烯从衬底上脱离而被 h-BN拾取;

⑤随后把衬底 2换成上方有 h-BN薄膜的衬底 3,

把 PDMS/PPC/h-BN/石墨烯对准贴合在另一个

h-BN薄膜上; ⑥加热衬底台至 90 ℃ 以软化 PPC

膜使其留在衬底 3上, 只移除载玻片/PDMS印章;

⑦最后在氯仿中除去二维异质结构上方的 PPC

膜, 即形成 h-BN/石墨烯/h-BN异质结构.

2019年 Kinoshita等 [75] 利用 PPC的热塑性

实现单层、双层石墨烯和少层 h-BN的全干法转

移, 采用 PDMS/PPC复合转移介质制备出 h-BN

封装的石墨烯器件和石墨烯/少层 h-BN/石墨烯的

垂直隧道结器件 .  Pedrinazzi等 [76] 利用 PDMS/

PPC/h-BN拾取了剥离在 PMMA/PVA聚合物衬

底上的石墨烯并形成 h-BN封装的石墨烯器件. 与

硅衬底相比, PMMA/PVA聚合物衬底可降低应

变和掺杂对石墨烯器件的影响. Banszerus等 [77,78]

提出了范德瓦尔斯力拾取和转移 CVD法生长在

铜箔上石墨烯的方法 . 该方法不同于 PMMA为

转移介质的基体刻蚀法, 属于无湿化学转移过程,

利用 PDMS/PMMA/PVA/h-BN直接从铜箔上拾

取石墨烯, 从而制备具有高载流子迁移率的石墨烯

器件. 此外, 对于 CVD法生长在铜箔上的石墨烯,

 

① ② ③ ④

⑤⑥⑦

衬底1上的h-BN 拾取h-BN 石墨烯 拾取石墨烯

由上至下依次: 
玻璃载玻片

PDMS
PC膜

Si/SiO2 衬底1
Si/SiO2 衬底2

Si/SiO2 衬底3

衬底2

衬底3 衬底3

衬底1

在氯仿溶液中溶解PC, 
洗净干燥后得到h-BN/
石墨烯/h-BN异质结构

释放PC/h-BN/石墨烯
于衬底3上的h-BN

衬底3上
的h-BN

图 6    基于 PDMS/PC的转移方法

Fig. 6. PDMS/PC-based transfer method. 
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也可以先用基底刻蚀法将单层石墨烯转移至硅衬

底 , 再用 PDMS/PC/h-BN拾取后封装于 h-BN

中 [79], 但此过程不能避免石墨烯与铜界面的铜氧

化和界面污染所引起的不良影响.

范德瓦尔斯力拾取的转移方法 , 例如基于

PDMS/PC或 PDMS/PPC的转移方法, 实现了高

效快捷、无聚合物残留、任意层数的范德瓦尔斯异

质结构的制备, 是范德瓦尔斯异质结构相关研究上

的重要制备方法. 

2.3.3    热塑性牺牲层的转移法

热塑性牺牲层的转移方法于 2011年由 Zomer

等 [49] 提出, 该转移方法以热塑性聚合物层作为转

移二维材料的转移介质. 以制备石墨烯/h-BN异质

结构为例, 如图 8所示, 该转移方法的转移支撑层

由共聚物层、柔性透明胶带 (Pritt)和玻璃载玻片

构成. 共聚物层由甲基丙烯酸甲酯和甲基丙烯酸正

丁酯 (Elvacite 2550丙烯酸树脂)溶于甲基异丁基

酮 (Methyl isobutyl ketone, MIBK)溶液旋涂而

成. 首先, 柔性透明胶带粘于玻璃载玻片上 (胶面

朝向玻片), 在胶带背面旋涂上共聚物层, 将三层物

质组成的转移支撑层置于 120 ℃ 下烘烤 10 min

以除去共聚物层中的 MIBK和平整共聚物; 然后,

采用微机械剥离石墨烯至共聚物层, 再将转移支撑

层倒置并安装在转移支架上; 缓慢下降的同时将共

聚物层上的石墨烯与下方衬底上的 h-BN薄片对

准, 设置衬底载物台的加热温度为 75—100 ℃, 当

共聚物层接触到加热的衬底会融化并与柔性透明

胶带脱离, 此时抬起玻璃载玻片和透明胶带可释放

共聚物层和石墨烯在 h-BN上方; 转移完成后可通

过丙酮除去共聚物, 再异丙醇清洗后获得石墨烯/

h-BN异质结构. Hunt等 [80] 于 2013年提出了一种

改进方法, 在柔性透明胶带和载玻片间添加 PDMS

印章, 并用甲基丙烯酸甲酯 (MMA)聚合物作为另

一种共聚物层, 形成载玻片/PDMS/胶带/MMA/

二维材料的转移介质结构. 

2.4    三维操纵二维材料的转移方法

到目前为止, 二维材料转移技术主要局限在简

单的拾取和释放操作. 但是, 范德瓦尔斯异质结构

的多样化需求, 需要发展更多功能的二维材料操控

方法, 比如二维材料的旋转、滑动和折叠等操作.

2020年东京大学的 Tomoki Machida教授课题组

报道了一种二维材料的三维操纵方法 [81], 通过使

用微拱形聚合物 (microdome polymer, MDP), 成

功实现了二维材料的原位三维操纵, 包括滑动、折

 

① ② ③ ④

⑤⑥⑦

由上至下依次:
h-BN 
PPC膜

由上至下依次：
h-BN
PPC膜
PDMS

石墨烯 拾取石墨烯

在氯仿溶液中溶解PPC,
洗净干燥后得到h-BN/
石墨烯/h-BN异质结构

释放PPC/h-BN/
石墨烯于衬底3上的

h-BN

衬底3上
的h-BN

Si/SiO2 衬底1

衬底3
衬底3

Si/SiO2 衬底3

Si/SiO2 衬底2 衬底2

玻璃载玻片

图 7    基于 PDMS/PPC的转移方法

Fig. 7. PDMS/PPC-based transfer method. 

 

Polymer
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Tape
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h-BN
SiO2

Si
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图 8    热塑性牺牲层的转移法 [49]

Fig. 8. Thermoplastic sacrificial layer transfer method[49]. 
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叠、切割、原位剥离、旋转和翻转 (如图 9所示), 不

仅可以有效实现范德瓦尔斯异质结构的清洁制备,

更有助于集成更复杂的功能化三维结构, 以期开发

出更多有趣且实用的新型范德瓦尔斯异质结构. 此

三维操纵方法的关键是采用逐次滴加并固化 PDMS

小液滴得到几十微米的低曲率的MDP, 并在MDP

上覆盖聚氯乙烯 (Polyvinyl chloride, PVC)粘合

层, 得到 PVC-MDP结构. 相比之前以 PDMS或复

合结构作为转移介质的转移方法, 这种 PVC-MDP

新结构具有以下优点: 1) PVC-MDP与二维材料

之间的接触面积较小且可调节, 有利于选择性操纵

二维材料; 2) PVC无固定熔点, 与二维材料之间

的粘附力可随温度调节, 可在不同温度下实现二维

材料的拾取和释放; 3) PVC机械强度高, 表面粘

附力强, 无需清洁或更换, 可实现重复的三维操纵.
 

2.5    2D vdWHs 的界面清洁
 

2.5.1    转移技术中的污染问题

尽管湿法转移技术和干法转移技术成功地把

二维材料从生长衬底转移到任意目标衬底, 已制备

出各种类型的范德瓦尔斯异质结构, 但这两类技术

存在不同程度的二维材料或异质界面的污染问题.

湿法转移技术存在转移过程中二维材料接触到溶

液而引入化学杂质污染, 例如, 基底刻蚀法中转移

后的二维材料表面会有刻蚀液金属离子和 PMMA

残留物, 影响二维材料的性质及其器件的性能. 干

法转移技术是转移过程中二维材料不与化学溶液

接触, 能最大限度避免溶液吸附和毛细作用力对二

维材料的影响. 但是除了 PDMS辅助的全干性转

移法, 干法转移技术中的多数转移法都涉及到转移

后需要用有机溶剂溶解掉多聚物转移介质, 例如范

德瓦尔斯作用力拾取的转移法、热塑性牺牲层转移

法等高分子多聚物辅助的转移法需要在转移后溶

解掉 PPC、PC、共聚物等多聚物. 在溶解多聚物的

过程中, 有机溶剂会不同程度地渗透入异质界面而

造成化学污染, 影响异质界面的质量从而最终影响

异质结构器件的性能.

此外, 有些转移方法采用多聚物层作为转移介
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图 9    使用MDP实现二维材料的三维操纵 [81]

Fig. 9. 3D manipulation of 2D materials using MDP[81]. 
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质或二维材料剥离后的衬底与二维材料直接接触,

因此容易导致二维材料存在不同程度的聚合物残

留物. 例如, 热塑性牺牲层转移法和液体楔入转移

法中的二维材料均需直接与聚合物转移介质发生

接触并最后通过湿化学法溶解掉异质结构上方的

聚合物; 在 PMMA辅助的一些转移方法中, PMMA

与二维材料接触, 但可在不溶解 PMMA的情况下

完成转移; 基于 PDMS的全干性转移法中二维材

料与 PDMS膜接触, 也会有一定量的聚合物残留. 

2.5.2    二维异质界面的清洁

界面洁净是获得高质量的范德瓦尔斯异质结

构器件的关键. 转移堆叠异质结构过程, 除了有机

溶剂和聚合物残留, 诸如碳氢化合物、空气或水等

污染物可能会被界面密封, 形成几纳米到微米尺寸

不等的局部气泡. 这些气泡、褶皱、杂质和聚合物

残留都会降低异质结构的质量并影响实际器件尺

寸 (通常为 1—10 µm)和性能. 因此, 开发异质界

面的清洁技术显得尤为重要.

Kretinin等 [64] 对石墨烯基异质结进行原子力显

微镜 (atomic force microscope, AFM)和横截面的

透射电子显微镜 (transmission electron microscope,

TEM)表征分析, 可观察到石墨烯层上有明显的褶

皱和气泡, 但气泡之间也会出现平坦、均匀的洁净

界面, 这归因于异质结界面的自清洁机制. 目前主

流的清洁异质结界面的方法是对已制备的异质结

构实施退火处理, 该工艺通过促进污染物的扩散来

扩大异质结构的洁净区域. Uwanno等 [82] 研究了

不同温度热退火对 h-BN/石墨烯异质界面处气泡

的影响, 200 ℃ 的 Ar/H2 气氛下退火会使小气泡

凝聚成大气泡, 当退火温度达到 500 ℃ 时气泡破

裂. 实验证明, 后退火处理的石墨烯表面将获得更

大的清洁、平坦区域, 从而使异质结构具有更好的

性能. Haigh等 [83] 尝试在测试中用 AFM尖划破气

泡, 污染物会逸出界面并再次被界面处的范德瓦尔

斯相互作用密封, 从而形成新的气泡. 此外, 机械

挤压技术 [76,77,84,85] 能够用于移除二维异质界面的

气泡和污染物, 提高异质结构样品的品质.

除了上述提到的后退火处理, 干法转移技术中

的范德瓦尔斯力拾取转移法可有效地避免聚合物

PDMS/PC或 PDMS/PPC与中间二维材料的接

触, 省去后退火处理, 因此极大地提高了界面清洁

度并简化了异质结构制备过程. Pizzocchero等 [86]

通过改进高温拾取方法实现了范德瓦尔斯异质结

构器件的高效批量制备, 证实了在 110 ℃ 下超低

速释放转移支架上的二维材料可去除界面杂质. 以

往的实验发现: 在进行二维材料堆叠时, 界面清洁

度与拾取速度、温度等因素密切相关, 例如有些界

面聚合物需要更高的温度才能清除 .  Zomer等

和 Purdie等 [87] 使用聚碳酸酯 (PC, 其玻璃化转变

温度高达 150 ℃)代替 PPC, 在确保二维薄片界面

清洁的同时完成高质量异质结构的制备. 此外, 减

少聚合物与二维材料的接触面积也可以有效抑制

界面污染物, 特别是气泡的产生. 研究表明通过加

工转移介质的形状以减小拾取接触面积, 有利于抑

制异质界面的气泡, 例如, PDMS加工成透镜状印

章 (lens-shaped stamp)[88], PDMS/PPC印章的中

心形成半球形突起 [89]. Toyoda等 [88] 通过把 PDMS

固化为具有透镜形状的转移印章来减小接触面积,

在转移过程中容易移除界面气泡, 实现了界面无气

泡的范德瓦尔斯异质结构的制备. 此外还有其他清

洁方法, Jain等 [43] 发展了一种用 UV-O3 预清洁处

理 PDMS表面, 再把二维材料薄膜剥离到 PDMS

表面, 这样有利于减小采用 PDMS转移后二维材

料表面的低聚物残留. 

3   2D vdWHs的性能及应用

通过二维材料的转移技术, 不同的二维材料被

转移堆叠形成 2D vdWHs, 极大丰富了异质结构材

料的种类, 可以制造出自然界并不存在但却性能优

异的人工材料. 对比传统制备异质结构需要用到脉

冲激光沉积、磁控溅射、分子束外延等大型仪器, 且对

温度和真空度要求很高, 2D vdWHs的制备技术更

灵活简便. 目前, 2D vdWHs逐渐成为研究二维材料

的主要平台, 随着转移技术的发展优化和新型二维

材料的出现, 大量新颖的物理现象和优良的性能不

断被发掘. 在本部分我们将介绍 2D vdWHs, 重点

介绍基于二维磁性材料构建的二维磁性范德瓦尔

斯异质结构, 以及 2D vdWHs的性能和应用研究. 

3.1    二维磁性范德瓦尔斯异质结构
 

3.1.1    二维磁性材料

根据 Mermin-Wagner定理 [90], 热波动将破坏

二维各向同性海森堡模型中的长程铁磁有序, 因此

在非零温度下长程磁有序在二维体系中无法稳定
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存在. 长期以来, 人们认为很难像石墨烯、过渡金

属硫化物等二维材料通过微机械剥离方式获得原

子层级厚的二维本征磁性薄膜. 因此, 二维磁性异

质结构的制备主要局限在用物理气相沉积, 比如真

空蒸镀、溅射镀膜、电弧等离子体镀膜、离子镀膜,

及分子束外延等直接沉积纳米级厚的二维磁性异

质结构. 然而在 2017年, 二维本征磁性材料 (可简

称二维磁性材料)CrI3 和 Cr2Ge2Te6(CGT)突破了

这一限制, 通过微机械剥离可获得低维长程磁序且

本征磁性可保持至单原子层的二维磁性材料 [6,7],

如图 10(a)—10(e)所示. 2018年, 另一个二维磁性

材料 Fe3GeTe2(FGT)被发现, 它具有金属特性以

及很高的磁晶各向异性, 同时经过外加栅压可以调

控其居里温度 (TC)到室温以上 [91,92] (图 10(f)—

10(k)), 这对于二维磁性材料的实际应用具有十分

重要的意义. 这些材料中二维长程磁序的发现引发

了二维磁性材料的研究热潮. 借助于第一性原理计

算, 科学家们预测并最终经实验证实了一大批二维

磁性材料 [7,9,22], 如Cr2Ge2Te6、RuCl3、CrXTe3 (X =

Si,  Ge)、CrX2 (X = Se,  Te, S)、MnX2 (X = Se,

S)、VX3 (X = I, Br) 等. 目前, 已发现二维磁性的

绝缘体/半导体/金属材料具有丰富的磁性特性和

诸多新现象, 比如垂直磁化或面内磁化的磁各向异

性可保持到单原子层、层间即可存在铁磁耦合也可

存在反铁磁耦合、层数依赖的磁学特性 [6,22]. 基于

这些特性, 二维磁性材料为人们研究低维磁性提供

了新的平台, 也为自旋电子学器件的研发开辟了新

的方向, 在磁学器件和高性能超薄自旋电子学器件

上具有很大的应用前景. 与此同时, 表面呈现原子

级洁净的二维磁性材料相互堆叠形成的范德瓦尔

斯异质结构可以展现出更加丰富的物理效应, 逐渐

成为二维磁性材料领域的研究热点 [93,94]. 

3.1.2    二维磁性范德瓦尔斯异质结构的制

备及性能

基于 PDMS的全干性转移法由于操作简便易

行, 在二维磁性范德瓦尔斯异质结构的构筑过程中

有广泛应用. 华中科技大学的韩俊波教授团队基于

此方法成功制备了 FePS3/Fe3GeTe2 (FPS/FGT)

和 FePS3/Fe3GeTe2/FePS3  (FPS/FGT/FPS)异

质结构, 如图 11(a)—11(d)所示, 结合低温MOKE

表征发现异质界面处的近邻耦合效应可以有效地

提升 FGT的 TC [97]; 南洋理工大学的 Gao教授团

队同样基于此方法制备 CrBr3/石墨烯异质结构并

结合非局域测量技术观测到了塞曼自旋霍尔效应

(图 11(e)—11(h))[98]; 澳大利亚国立大学的 Lu教授

团队也基于此方法构筑 CGT/WS2 异质结构并观

测到了显著增强的光致发光效应, 再结合开尔文探

针显微镜测量了异质结构表面的功函数, 诠释了异

质界面间的共振电荷转移现象 (图 11(i)—11(l))[99,100].

美国华盛顿大学的 Xu 教授团队采用基于范德

瓦尔斯作用力拾取的转移方法, 运用 PDMS/PC转

移介质成功制备了WSe2/CrI3 异质结构, 如图12(a)—

12(d), 通过光致发光光谱揭示了由磁近邻效应诱

导的自旋能谷耦合效应 [93], 而后运用激发光源调

控异质结界面的近邻效应, 进而诱导二维磁性材

料 CrI3 的磁化翻转, 经光谱测量观测到了能谷极

化和塞曼劈裂 (图 12(e)和 12(f))[101]. 运用同样的

转移方法, 本实验团队构筑了 CrCl3/双层石墨烯

(bilayer graphene, BLG)异质结构器件 (图 12(g)

和 12(h)), 通过低温磁阻输运测量揭示了 CrCl3 磁

邻近效应在双层石墨烯中诱导出交换场, 在无外加

磁场下双层石墨烯出现塞曼自旋霍尔效应, 经非局

域测量探测到强非局域电阻信号; 结合外加垂直磁

场, 交换场能调制双层石墨烯的量子霍尔基态, 形

成倾斜反铁磁相 (图 12(i) 和 12(j)), 展现了二维磁

性材料调制石墨烯量子霍尔铁磁性的能力 [102].

此外, 二维磁性材料可替代传统的铁磁薄膜,

在过渡金属硫化物 (如 MoS2 或WSe2)/CoFeB双

层材料体系中 [103], 可通过转移技术制备过渡金属

硫化物与二维磁性材料的异质结构, 强化 Rashba-

Edelstein效应产生的自旋-轨道转矩; 在重金属/二

维磁性材料的异质结构中利用自旋-轨道矩驱动二

维磁性薄膜的磁化翻转 [104,105]. 二维磁性范德瓦尔

斯异质结构将为柔性磁光和磁电器件的研究提供

新方案. 

3.2    2D vdWHs 的应用

依赖于转移技术和庞大的二维材料家族, 种类

繁多的 2D vdWHs可作为新型的范德瓦尔斯异质

结构的功能材料. 2010年 Dean等 [62] 用 PMMA/

牺牲层的转移法将石墨烯转移到 h-BN上, 形成石

墨烯/h-BN的范德瓦尔斯异质结构, 在其器件中

观测到石墨烯优异的电输运性能. 随后拓展到由

两个以上原子薄晶体组成的范德瓦尔斯异质结构,

由单原子层的石墨烯、h-BN、MoS2、MoSe2、WS2
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图 10    三种典型的二维磁性材料及其特性 (a)、(b)为 CrI3 的晶体结构及磁学特性 [95]: (a) CrI3 的晶体结构; (b) 一层、两层、三层

的CrI3 在 15 K下的磁光克尔 (magneto-optical Kerr effect, MOKE)信号随着磁场的变化情况; (c)—(e)为CGT的晶体结构及特性 [96]:

(c)  CGT的 晶 体 结 构 ;  (d)不 同 层 数 的 CGT的 光 学 图 片 ;  (e)不 同 温 度 下 (d)中 CGT的 MOKE信 号 ;  (f) —(h) [91]、 (i) —

(k)[92] 均为 FGT的晶体结构及特性 : (f) FGT的晶体结构 ; (g) FGT的纵向电阻随着温度的变化关系 , 左上角是霍尔器件的光学

图片; (h) FGT的霍尔电阻随着温度的变化关系; (i) FGT的 TC 随着厚度的变化关系; (j)被固体电解质 LiClO4 覆盖的 FGT的纵

向电导率随着栅压的变化关系, 器件结构如 (j)中插图所示; (k)不同温度下 (j)中器件在 Vg = 2.1 V时霍尔电压随着磁场的变化

关系

Fig. 10. Three typical two-dimensional magnetic materials and their properties. (a) and (b) show the structure and magnetic prop-

erties of CrI3[95]: (a) Crystal structure of CrI3; (b) magnetic field dependence of the MOKE signal in monolayer, bilayer and trilayer

CrI3 at 15 K. (c), (d) and (e) show the structure and properties of CGT[96]: (c) crystal structure of CGT; (d) optical images of CGT

with different layers; (e) temperature dependence of the MOKE signal of CGT in (d); (f)–(h)[91] and (i)–(l)[92] all show the structure

and properties of FGT: (f) crystal structure of FGT; (g) temperature dependence of the longitudinal resistance of FGT device. The

upper-left inset shows an optical image of the Hall bar device; (h) temperature dependence of the Hall resistance of FGT device;

(i)  thickness dependence of  the TC of  FGT; (j)  conductance as a function of  gate voltage Vg measured in a trilayer FGT device

covered by solid electrolyte LiClO4 and the inset shows the structure of the device; (k) Hall resistance of a four-layer FGT flake un-

der a gate voltage of Vg = 2.1 V at different temperatures. 
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和WSe2 等构建具有不同功能和特性的异质结构

材料. 2011年, Ponomarenko等 [106] 报道了 PMMA

辅助转移方法制备的 h-BN/石墨烯/h-BN双层异

质结构, 从实验上证明了多层范德瓦尔斯异质结构

的存在. 此结构中的顶层 h-BN主要用于封装石墨

烯/h-BN异质结构, 从另一角度揭示了 h-BN既能

作为石墨烯的高质量衬底, 又能作为石墨烯的保护

层, 该发现开拓了 h-BN封装构建空气敏感的 2D

vdWHs的新思路. 紧接着, 由多层石墨烯和 h-BN

交替构建的范德瓦尔斯超晶格的出现 [83] 为人工自

组装复杂的范德瓦尔斯异质结构提供了有力的依

据. Xu等 [107] 借助 PMMA辅助转移方法成功获得

了 MoSe2/WSe2 异质结构, 并在此异质结构的 PL

谱低能区域发现了明显的新低能峰, 证实了层间激

子的存在. 此外, 以 PDMS印章为基础的干法转移

技术也广泛应用于制备范德瓦尔斯异质结构, 例

如MoS2/MoSe2[108]、WSe2/MoS2[109]、WS2/WSe2[110]、

MoSe2/WS2[111],  CrCl3/graphene[102]、 FePS3/Fe3
GeTe2[97] 、FePS3/Fe3GeTe2/FePS3[97] 、Fe3GeTe2/

MnPX3 (X = S、Se)[112].
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图 11    基于 PDMS全干性转移法制备的二维磁性范德瓦尔斯异质结构　(a)—(d)为 FPS/FGT和 FPS/FGT/FPS异质结构 [97]:

(a) FPS/FGT异质结构的光学图片; (b) FPS/FGT异质结构的原子力显微镜图; (c)—(d) 两种异质结构与单一 FGT的 Kerr信

号随着温度的变化关系, 结果显示异质结构的形成可以有效提升 TC; (e)—(h)为 CrBr3/石墨烯的异质结构 [98]: (e) CrBr3/石墨烯

异质结构的光学图片; (f) 非局域测量技术探测塞曼自旋霍尔效应的示意图; (g)异质结构中石墨烯的非局域电阻在不同磁场下

随栅压的变化情况 ; (h)非局域电阻随温度的变化情况 .  (i)—(l)为 CGT/WS2 异质结 [99]: (i) CGT/WS2 异质结构的光学图片 ;

(j)单层的WS2 和不同 CGT/WS2 异质结构的光致发光光谱; (k) 开尔文探针显微镜的示意图; (l) 室温下利用开尔文探针显微镜

测量的 CGT、WS2 和异质结构的表面能或功函数

Fig. 11. Two-dimensional magnetic van der Waals heterostructures fabricated by all dry transfer method based on PDMS: (a)–(d)

FPS/FGT and FPS/FGT/FPS heterostructures[97]:  (a)  Optical  image  of  FPS/FGT heterostructure;  (b)  Atomic  force  microscopy

image of the FPS/FGT heterostructure in (a); (c) and (d) temperature dependence of the Kerr signal between two kinds of hetero-

structures  and individual  FGT,  and it  shows  effective  enhancement  of TC because  of  the  fabrication  of  heterostructures;  (e)–(h)

CrBr3/graphene heterostructure[98]: (e) optical image of CrBr3/graphene heterostructure; (f) diagram of non-local measurements for

probing Zeeman spin Hall effect; (g) the non-local resistance Rnl as a function of the back gate Vg acquired under different external

field; (h) temperature dependence of the non-local resistance Rnl; (i)–(l) CGT/WS2 heterostructure[99]: (i)optical image of CGT/WS2
heterostructure; (j) Photoluminescence spectra (PL spectra) of individual WS2 and different CGT/WS2 heterostructures; (k) schem-

atic diagram of Kelvin probe force microscopy; (l) measured surface potential or work function of CGT, WS2, and the heterostruc-

ture at room temperature. 
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结合电压、磁场、应力和光辐射等外部手段调

控 2D vdWHs, 可制造各种具有非凡性能的范德

瓦尔斯异质结构器件, 在自旋电子学、光电子学、

谷电子学、转角电子学和超导体等领域展现巨大的

应用潜力 [14,25−28]. 由于涉及领域比较广, 我们以磁

隧道结、摩尔超晶格的应用为例介绍 2D vdWHs

的应用.
 

3.2.1    二维范德瓦尔斯磁隧道结

在自旋电子学中应用最广泛的磁隧道结

(magnetic tunnel junctions, MTJs)通常以铁磁层/

非磁绝缘层 (势垒层 )/铁磁层作为传统结构 ,

MTJs可用于非易失性磁随机存储, 通过控制磁隧

道结中两铁磁层的相对磁化方向 (平行或反平行排

列)来获得不同的电阻态, 从而应用于磁存储技术.

一直以来, MTJs的研究是致力于不断提高隧穿磁

阻 (tunneling magnetoresistance, TMR)比率, 但在

进一步提高性能和小型化过程中碰到诸多挑战, 主

要在氧化物势垒层和界面的控制、热稳定性和设备

使用寿命的稳健性等方面 [113−116]. 例如, 在传统的

MTJs中, 铁磁层和非磁性绝缘层的界面质量是影

响 MTJs性能的关键之一 [115−117], 界面悬挂键、晶

格失配导致的晶格扭曲和界面重构、界面热激发等

带来的自旋散射会影响隧穿磁阻; 界面处原子的扩

散对 TMR的影响; 金属氧化物绝缘层的厚度减小

使得绝缘层漏电流急剧增大, 导致隧穿结构失效,

抗击穿能力变差; 晶格失配和电导失配使得金属磁

性层和绝缘体势垒层接触差, 影响自旋有效地注入;
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图  12    范德瓦尔斯作用力拾取的转移法制备的二维磁性范德瓦尔斯异质结构　(a)—(d)为WSe2/CrI3 异质结构 [100]: (a) 1L

WSe2/3L CrI3 的结构示意图; (b)在温度 15 K和零磁场下的偏振分辨光致发光光谱; (c)、(d)分别为 1 L WSe2/2 L CrI3 的结构示

意图以及左、右偏振光激发下的光致发光强度随着磁场的变化情况; (e)、(f)亦为WSe2/CrI3 异质结 [101]: (e) WSe2/CrI3 异质结构

的光学图片以及虚线框内的光致发光光谱强度分布; (f)通过不同强度的圆偏振光调控的光致发光光谱; (g)—(j)为 CrCl3/双层

石墨烯的异质结构 [102]: (g)器件示意图; (h)一个真实器件的光学图片; (i) 在垂直磁场 B⊥= –14 T下双层石墨烯的量子霍尔效应;

(j)无外磁场和外加垂直磁场下非局域磁阻测量结果

Fig. 12. Two-dimensional  magnetic  van  der  Waals  heterostructures  fabricated  by  van  der  Waals  pick-up  method.  (a)–(d)  WSe2/

CrI3 heterostructure[100]: (a) Schematic of a monolayer WSe2 and trilayer CrI3 heterostructure; (b) polarization-resolved photolumin-

escence of  a WSe2/trilayer CrI3 heterostructure at 15 K and zero magnetic field;  (c) schematic of  a monolayer WSe2 and bilayer

CrI3 heterostructure; (d) photoluminescence intensity plot of s+ (left) and s– (right) polarized excitation and detection as a func-
tion of magnetic field and photoenergy; (e) and (f) WSe2/CrI3 heterostructure[101]:  (e) optical image of WSe2/CrI3 heterostructure

and PL intensity in boxed region; (f) circularly polarized PL spectra at selected excitation powers; (g)–(j) CrCl3/BLG heterostruc-

ture[102]: (g) schematic of device; (h) optical image of an actual device; (i) quantum Hall effect at perpendicular magnetic field B⊥=

–14 T, showing typical quantum Hall plateaus of BLG; (j) magneto-transport nonlocal measurement results at zero and perpendicu-

lar magnetic fields. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 4 (2022)    048502

048502-15

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


非磁绝缘层材料往往能带固定, 使得隧穿结界面性

能的优化受限. 基于二维材料构建的 2D vdWHs

为解决其中一些问题提供有潜力的途径 [22,113,118],

利用逐层可控的厚度、尖锐的界面、高热稳定性的

势垒层、高垂直磁各向异性、种类繁多的能带结构

等优势制备二维范德瓦尔斯磁隧道结 (two-dimen-

sional van der Waals magnetic tunnel junctions,

2D vdW MTJs), 为MTJs增加灵活性和极高的缩

放性等特征 [113,118], 甚至可以提供新功能, 例如自

旋过滤 [119]. 因此, 2D vdW MTJs有望在提升MTJs

器件的性能和小型化过程中取得突破, 为进一步实

现高磁阻比奠定了理论和材料基础.

特别地, 原子层级厚的二维磁性材料为提升

MTJs性能或构建新型的 MTJs提供了更多的可

能性 . 以 CrI3、Cr2Ge2Te6 和 Fe3GeTe2 为代表的

二维磁性材料 [3,22,95,96,120] 具备二维长程磁有序和

垂直磁各向异性, 可以是绝缘体、半导体或金属,

这为设计 2D vdW MTJs提供了材料基础. 例如,

绝缘体或半导体特性的二维磁性材料可作为MTJs

的中间隧穿层. CrI3 是一个典型的二维磁性绝缘

体材料, 可作为MTJs的隧穿势垒层, 且在低温下

表现出独特的层间反铁磁性和厚度依赖的磁相特

性, 可以高效控制电子流动. Song等 [119] 利用转移

技术把 CrI3 置于两层导电的石墨烯之间, 组成类

似三明治结构的石墨烯/CrI3/石墨烯自旋过滤磁

性隧道结 (spin-filter Magnetic Tunnel Junctions,

sf-MTJs), 如图 13(a)—13(c), 利用 CrI3 磁化方向

平行/反平行的状态来控制电子隧穿过 CrI3 的几

率, 以达到对电子流动的调控, 从而实现“0”和“1”

的信息编码. 实验发现增加CrI3 的层数可提高MTJs

的自旋极化 , 当增加到四层时隧穿磁阻率达到

19000%. 这种 sf-MTJs与传统MTJs不同, 上下两

层的石墨烯并非铁磁性导体, 完全是通过 CrI3 实

现“隧穿磁阻效应”, 每一层 CrI3 都是独立的隧穿

势垒, 其磁性决定电子自旋方向, 从而实现自旋过滤.

反过来, 这种磁隧道结的电子隧穿特性可用于

研究二维磁性材料的磁学特性 [121], 如图 13(d)—

13(e)所示, 通过隧穿电导随磁场的变化情况可解

析 CrI3 隧穿层的磁化状态. 而且这种以二维磁性

材料作为中间势垒层的二维范德瓦尔斯磁隧道结

可以实现电学手段调控二维磁性材料的磁性 .

Jiang等 [122]采用逐层干燥转移法构筑了 h-BN封

装的石墨烯/CrI3/石墨烯的范德瓦尔斯异质结构,

通过栅压控制静电掺杂来调控单层和双层 CrI3 的

磁性, 特别地, 当电子掺杂浓度达到一定程度可实

现无磁场下双层 CrI3 的反铁磁-铁磁相变. 二维磁

性材料中原子薄层级的磁性意味着利用静电掺杂、

化学掺杂、光学辅助和邻近效应等手段来增强

MTJs性能的更多可能性 [9].

在传统的 MTJs中, 常以 MgO等绝缘氧化物

作为隧穿势垒层, 其质量对 TMR的影响很大. 如

何制备出纳米级厚度的绝缘性势垒层, 且减少针

孔、氧缺陷和界面缺陷也是提高 MTJs性能的关

键 [114,115]. 较常见的解决措施之一是采用原子层级

干净界面的二维绝缘材料作为隧穿势垒层 [123], 例

如 h-BN. 非磁绝缘的 h-BN可作为 MTJs理想的

势垒层, 易实现无针孔的纳米级势垒层, 提供更高

的磁阻比率和交换耦合. Morpurgo等 [124] 报道了

通过范德瓦尔斯力拾取的转移法制备 Fe3GeTe2/

h-BN/Fe3GeTe2 隧道自旋阀(tunneling spin valves),

其中 h-BN和 Fe3GeTe2 薄膜分别作为非磁绝缘层

和铁磁层, 在低温下此结构中观察到隧穿磁阻达

160%, 并推算出 Fe3GeTe2 的自旋极化率为 66%

(图 13(f)和 13(g)).

金属性的二维磁性材料, 例如 Fe3GeTe2(简称

FGT), 可以作为 2D vdW MTJs中的磁性电极 ,

产生高自旋极化. Zhang等 [125] 以 Fe3GeTe2 作为

铁磁电极, 理论计算预期 Fe3GeTe2/InSe/Fe3GeTe2
磁隧道结的隧穿磁阻可达 700 %. 同样利用范德瓦

尔斯力拾取的转移法, Wang等 [126] 在 Fe3GeTe2/

石墨/Fe3GeTe2 隧道结中观测到了罕见的反对称

磁阻效应. 不同于传统巨磁阻 (giant magneto resi-

stive, GMR)效应中的高、低两种电阻态, 实验观

测到磁阻具有明显的高、中和低电阻态 (图 13(h)

和 13(i)), 且能带结构计算结果显示这三电阻态现

象归因于在石墨/Fe3GeTe2 异质界面处自旋-动量

锁定诱导的自旋极化电流. Zhou等 [127] 通过密度

泛函理论计算研究以 1T-CrTe2 作为铁磁电极层,

石墨烯或 h-BN作为势垒层的磁隧道结 (图 13(j)

和 13(k)), 结果显示以石墨烯作为势垒层的磁隧道

结可通过调节石墨烯费米能级位置实现可调的隧

穿磁阻比率.

随着二维材料家族的不断壮大, 未来将涌现出

更多新型的 2D vdW MTJs. 这种 2D vdW MTJs

可以将磁信息存储发展到原子级厚度, 尽管多数器

件还需要一定的磁场和低温条件, 但器件的设计和

工作原理是全新的, 有望为新型磁存储技术带来突

破性的改变. 
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3.2.2    摩尔超晶格

除了常规地逐层堆叠各种二维材料形成范德

瓦尔斯异质结构, 研究者还可以把两层同质或异质

的二维材料按照一定的扭转角或晶格失配度进行

堆叠以形成摩尔超晶格 (Moiré superlattice, MSL).

摩尔超晶格结构具有新的全局对称性和周期性, 如

图 14(a)和 14(b)所示, 超晶格中的倒易空间会直

接影响动量空间 [128], 动量空间失配产生新的布里

渊区. 层间耦合作用可以改变声子模式和电荷分

布 , 从而调节其能带结构、自旋态或拓扑相等
[128,129]. 超晶格中层间的耦合、周期性势及应变的

调制作用能够形成与原二维材料不同的新颖物性:

可调谐 Mott绝缘态 [130]、超导态 [131] 及 van Hove

奇点 [132]、Hofstadter蝴蝶图案 [133] 和摩尔激子 [134]
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图 13    二维范德瓦尔斯磁隧道结　(a)—(c) 层状反铁磁 CrI3 的自旋过滤效应 [119]: (a) 双层 CrI3 在无磁场、垂直磁场和平面磁场

下的磁化状态 , 其中在无磁场下能抑制隧穿电流 ; (b)石墨烯/CrI3/石墨烯的自旋过滤磁隧道结 (sf-MTJs)的示意图 , 顶层的

BN作为保护层以提高器件的稳定性 ; (c)不同磁场条件下 sf-MTJ 的隧穿电流 , 其中势垒层为双层 CrI3; (d), (e)一个 4层 CrI3
的隧道结 [121]: (d)一个 4层 CrI3 隧道结的光学图像, 虚线显示隧道结区域; (e)在 500 µV 交流激励下, 通过一个双层 CrI3 隧穿层

的电导随垂直外加磁场的变化 ; (f), (g) FGT/hBN/ FGT隧道结 [124]: (f)范德瓦尔斯异质结构示意图 ; (g)在温度 T = 4.2 K下隧

穿电阻随磁场 (平行于 FGT c-轴方向)的变化 , 在 B ≈ ± 0.7 T出现电阻急剧地跳跃 , 隧穿磁阻变化达到~160 %; (h), (i) FGT/

graphite/FGT异质结构的磁阻效应 [126]: (h) 一个 FGT/graphite/FGT的光学和 AFM图像; (i)一个典型的 GMR效应的输运现象

示意图 ;  (j),  (k) CrTe2/石墨烯 /CrTe2 磁隧道结 [127]:  (j)  1T-CrTe2/三层石墨烯 /1T-CrTe2 vdW MTJ的结构图 ;  (k)两种 vdW

MTJ的隧穿磁阻率, 分别以未掺杂和掺杂的石墨烯作为势垒层, 隧穿磁阻率随着 B掺杂的石墨烯 (Gr–B)层数增加而增大

Fig. 13. 2D van der Waals magnetic tunnel junctions. (a)–(c) Spin-filter effects in layered-antiferromagnetic CrI3[119]: (a) Schematic

of magnetic states in bilayer CrI3.  (Left) Layered-antiferromagnetic state suppresses the tunneling current at zero magnetic field;

(b) schematic of graphene/CrI3/graphene sf-MTJ, with bilayer CrI3 as the spin-filter tunnel barrier; (c) tunneling current of a bilay-

er CrI3 sf-MTJ at selected magnetic fields; (d)–(e) a tetralayer CrI3 tunnel junction device[121]: (d) optical micrograph of a tetralay-

er CrI3 tunnel junction device. The dashed line encloses the tunnel junction area; (e) conductance through a bilayer CrI3 tunnel bar-

rier  as  a  function  of  an  out-of-plane  applied  magnetic  field  with  500 µV AC excitation;  (f),  (g)  FGT/hBN/  FGT MTJs[124]:  (f)
schematic representation of the van der Waals heterostructure; (g) Tunneling resistance measured at T = 4.2 K with B applied par-

allel to the FGT c-axis. Very sharp resistance jumps are observed for B ≈ ± 0.7 T, showing the variation in TMR is ~160 %; (h),

(i) the MR effect in FGT/graphite/FGT heterostructures[126]: (h) optical and AFM images of an FGT/graphite/FGT heterostructure;

(i) Schematic diagram for the transport behavior of a typical GMR effect; (j), (k) CrTe2/graphene/CrTe2 MTJs[127]: (j) structure of

1T-CrTe2/Graphene(3 ML)/1T-CrTe2 vdW MTJ; (k) TMR ratios of two vdW MTJs with graphene and doped graphene as barrier,

showing TMR ratios increase with layer numbers of B-doped graphene. 
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等. 近年来在二维材料的异质结构中发现的摩尔超

晶格中涌现了一大批新奇的物理效应, 吸引了众多

科学家的兴趣. 摩尔超晶格的制备常采用本文介绍

的干法转移技术直接堆叠机械剥离的两层二维材

料, 由此获得超导电性的转角双层石墨烯 [131] 开启

了转角电子学 (twistronics)的新时代.

对于转角的双层石墨烯 (twisted bilayer grap-

hene, TBG), 理论和实验上已观测到了强关联效

应、超导、磁性、拓扑电子态等丰富的物理现象.

2018年, 美国麻省理工学院的 Cao等 [130,131] 采用

范德瓦尔斯作用力拾取的转移法制备一定旋转角

度的双层石墨烯摩尔超晶格, 由于狄拉克能带结构

对于转角比较敏感, 在接近魔角 q = 1.08°时电子

运动变缓慢, 近似看成定域在超晶格中, 费米能级

附近的摩尔带形成平带, 如图 14(c)所示. 在平带

内电子间相互作用占主导地位, 会出现新奇的电子

强关联效应: 在半填充时 (图 14(d)的阴影区)表

现与Mott绝缘体态一致, 在低温下可观测到金属

态到绝缘态的转变 [130]; 而且向绝缘态添加一定量

的电子, 能诱导出超导现象 [131], 如图 14(e)和 14(f)

所示. 魔角双层石墨烯的这一重大发现对于认识高

温超导机制具有重要作用, 有望作为一个新的平台

去研究电子强关联和高温超导机理, 同时也打开了

非常规超导体研究的大门. 最近, 中国科学院物理

研究所的张广宇课题组 [135] 利用转移堆叠技术构

筑 AB堆垛的双层石墨烯的转角双层-双层石墨烯

体系, 研究了双层-双层石墨烯 (“2+2”)魔角体系

的电子强关联效应. 实验结果发现在转角双层-双

层石墨烯体系同样存在电子平带且平带结构可以

受到位移电场的调控.

除转角双层石墨烯之外, 目前已经报道各种摩

尔超晶格体系: 石墨烯/h-BN 异质结构、硅烯、黑

磷 (BP)、以及 MoSe2/WSe2、BP/MoS2 等过渡金

属硫化物的异质结构. 转角的石墨烯/h-BN双层结

构也是研究比较多的摩尔超晶格体系, 可以产生丰

富的物理效应. 特别地, 二维磁性材料及其异质结

构中可观测到磁性斯格明子的拓扑磁结构 [136]. 有

理论研究表明在 CrI3/CrGeTe3 异质结构中形成的

 

106

5 mm

8420




/
k
W

10

5

0

(f)
M1, =1.16O
M2, =1.05O

sss s


/
m

e
V

50
=1.08O

0

-50

(c)

bias

G1

G2






~

+
-

(e)

420

Carrier density /(1012 cm-2)

s

s s

s

D1

D2

D3

D4

s


s


s


s


-2-4

C
o
n
d
u
c
ta

n
c
e
 

/
m

S

0.10

0.05

0

(d)
=1.08O

=1.10O

=1.12O

=1.16O

(b)(a)



 
s

1

1

s

s

s

2

2



图 14    转角双层石墨烯的电子结构和非常规超导 (a)双层扭转石墨烯中的摩尔图形和 (b)两层的两个 K (K' ) 波矢量之间的差

异构成的迷你布里渊区 [130]; (c)在魔角 (q = 1.08°)时出现的扁平带 (蓝色)的电子结构, 和 (d)在低温 (T = 0.3 K)下测得的电导,

其中狄拉克点位于载流子 n = 0位置 , 较浅的阴影区指示 n = ± ns = ± 2.7 × 1012 cm–2 附近的超晶格能隙 , 较暗的阴影区指示

在± ns/2附近的半填充态; (e)双层扭转石墨烯的器件和四端法测量示意图, 及 (f)观测到的非常规超导 [131]

Fig. 14. Electronic  structure  and  unconventional  superconductivity  of  twisted  bilayer  graphene  (TBG).  (a)  The  moiré  pattern  in

TBG; (b) the mini Brillouin zone (MBZ) is constructed from the difference between the two K (K′ ) wave vectors from the two lay-
ers[130]; (c) electronic band dispersion with a flat band of b); (d) measured conductance G of magic-angle TBG device with q = 1.08°
and T = 0.3 K. Dirac point is located at n = 0. The lighter shaded regions are superlattice gaps at carrier density n = ± ns = ± 2.7 ×

1012 cm–2. The darker shaded regions denote half-filling states at ± ns/2; (e) schematic of a typical twisted bilayer graphene device

and four-probe measurement scheme and (f) unconventional superconductivity of a magic-angle (q = 1.08°) twisted graphene moiré
superlattice[131]. 
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摩尔超晶格可以有效调控层间磁耦合的强度, 进而

影响异质结构的物理性质 (图 15(a))[137]; 针对铁磁/

反铁磁这一类异质结构, 理论研究表明在某些情况

下形成的摩尔超晶格可以有效调控层间磁耦合的

强度, 进而诱导产生具有拓扑磁结构的斯格明子

(图 15(b)—15(e))[138]. 在实验方面, 加州大学洛杉

矶分校 Wang教授团队 [139] 采用基于范德瓦尔斯

作用力拾取的转移方法, 结合 PDMS/PPC转移介

质成功制备了WTe2/Fe3GeTe2 异质结, 如图 15(f)—

15(h)所示, 利用电输运测量技术成功探测到了拓

扑霍尔信号, 同时利用洛伦兹透射电镜观测到了具

有拓扑磁结构的斯格明子.

此外, 过渡金属二硫族化物异质结构形成的摩

尔超晶格中发现了光学领域很重要的激子现象.

Jin等 [134] 采用 PET印章辅助的干法转移技术 [40]

制备一定转角的WSe2/WS2 二维异质结构, 观测

到摩尔超晶格的激子态. Seyler等 [140] 采用干法转

移技术制备 h-BN薄膜封装的MoSe2/WSe2 范德瓦

尔斯异质结构, 在具有一定扭转角度的MoSe2/WSe2
双层异质结构中观察到受摩尔电势束缚的能谷激

子特征. Tran等 [141] 采用 PDMS辅助的全干法转

移技术 [44] 制备 h-BN封装且微小旋转角度的MoSe2/

WSe2 双层二维异质结构, 并在此异质结构中观测

到多个层间激子共振现象. 
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图 15    二维磁性材料的摩尔超晶格及拓扑磁结构　(a)为 CrI3/CrGeTe3 异质结构形成摩尔超晶格的示意图 [137];  (b)—(e) [138]:

(b)二维铁磁材料堆叠在具有磁各向异性的奈尔型反铁磁基底上的示意图 ; (c)单层二维铁磁性材料 (灰色)和层状反铁磁基底

(绿色)间由于晶格错配或扭转形成的摩尔超晶格 ; (d)层间磁耦合强度随摩尔超晶格周期的变化 ; (e)斯格明子形成的示意图 ;

(f)—(h)范德瓦尔斯作用力拾取的转移法制备的WTe2/Fe3GeTe2 异质结构 [139]: (f)异质结构的光学图片; (g)霍尔电阻随着磁场

的变化情况 , 在发生磁化翻转的地方出现尖峰 , 表明存在拓扑霍尔效应 ; (h)样品在 180 K和外加 510 Oe的磁场下 , WTe2/40L

Fe3GeTe2 的样品在不同偏转角度下利用洛伦兹透射电镜观测到的斯格明子

Fig. 15. Moiré superlattice and topological magnetic structure in two-dimensional magnetic materials. (a) Schematic diagram of the
proposed Moiré pattern in CrI3/CrGeTe3 heterostructure[137]; (b)–(e)[138]: (b) an ferromagnetic (FM) monolayer on a layered antifer-
romagmetic (AFM) substrate with lateral Neél order and perpendicular anisotropy; (c) The moiré pattern between the FM mono-
layer (gray) and AFM substrate (green) arises from the lattice mismatch and/or twisting; (d) phase diagram as a function of moiré
period  A  and  the  magnitude  of  interlayer  magnetic  coupling;  (e)  schematic  diagram  of  the  formation  of  skyrmion.  (f) –(h)

WTe2/Fe3GeTe2 heterostructure[139]: (f) optical image of WTe2/Fe3GeTe2 heterostructure; (g) magnetic field dependence of Hall res-

istivity, showing a peak and dip near the transition edge before the magnetization saturates, which is a sign of the topological Hall

effect; (h) Lorentz transmission electron microscopy observation of skyrmion lattice from under focus to over focus on WTe2/40L

Fe3GeTe2 samples at 180 K with a field of 510 Oe. 
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4   总结和展望

2D vdWHs是构建新型的自旋电子学器件的

核心结构, 伴随着二维材料的发展, 受到越来越多

的关注. 二维材料的转移技术可以突破异质薄膜晶

格匹配的限制, 将性质迥异的二维材料堆叠组合成

种类繁多的 2D vdWHs, 带来丰富多彩的新物理

效应和新奇的物理现象, 可应用于构建新型的二维

功能器件. 这种转移技术使得异质结构材料的设计

更为简单, 界面可优化程度更高, 在解决电导失配

导致的接触问题上也更具优势, 此外, 可以把二维

材料从生长基底转移到目标基底, 以实现二维材料

的性能表征. 可以说, 二维材料的转移技术促进了

2D vdWHs研究的迅速发展.

二维材料的转移技术可分为湿法转移技术和

干法转移技术两大类, 每个类别又细分为多种转移

方法. 本文综述了制备 2D vdWHs的多种转移方

法. 这些转移方法在实际应用中存在一定的差异

性. 干法转移技术, 如基于 PDMS的全干性转移

法、范德瓦尔斯力拾取转移法 (例如基于PDMS/PC、

PDMS/PPC的转移法)和热塑性牺牲层转移法,

可在惰性气氛 Ar或 N2 的手套箱中进行空气敏感

的二维材料的全干式剥离和转移, 并用化学性能稳

定的 h-BN绝缘薄膜置于上下方作为保护层提高

器件的稳定性. PMMA辅助的转移法常用于 CVD

生长的大面积二维材料的转移. 液体楔入的转移

法 (又称表面能辅助的转移法)适用于机械剥离以

及 CVD生长等方法获得的二维材料, 对于转移蓝

宝石、云母等较难溶解的衬底上的二维材料极具优

势. 而范德瓦尔斯力拾取转移法在堆叠多层的异质

结构上更具优势.

在选择这些转移方法进行实际应用时, 需要考

虑转移的操作难易度、转移速度、转移后二维材料

及其异质界面的清洁度以及是否经济环保. 清洁度

主要取决于异质界面存在聚合物和杂质残留物以

及气泡、褶皱的程度. 转移速度主要取决于转移过

程中的具体操作步骤 (如: 旋涂、干/湿转移、对准、

加热、清洗聚合物等). 在实施难易度和转移速度

上, 基于 PDMS的全干性转移法具备最突出的优

势, 这得益于 PDMS膜是成熟的商业化产品, 而且

可通过热释放二维材料直接从 PDMS膜分离, 不

需要溶解 PDMS转移介质. 范德瓦尔斯力拾取转

移法可提供最高的样品清洁度, 适用于转移多层异

质结构或 h-BN封装二维材料, 是制备 2D vdWHs

最常用的方法.

目前, 二维材料的转移技术已经成为独树一帜

的异质结构制备技术, 但在应用过程中仍不断地被

发展优化, 主要包括寻找更合适的刻蚀液、不易残

留的多聚物转移介质、易于退火去除的多聚物, 以

及设计合适的转移介质结构 , 优化转移速度和

温度, 最大程度地减少界面的化学杂质污染、气泡

和二维材料褶皱, 以提高范德瓦尔斯异质界面的

质量.

尽管二维材料的转移技术在大规模量产上不

如传统的异质薄膜制备技术, 多数只能实现个性化

的器件制备, 界面洁净度还有待提高, 但二维材料

的转移技术为二维材料的基础研究和应用提供了

强有力的技术支持. 随着转移技术的发展优化和新

型二维材料的出现, 可以预期 2D vdWHs将在基

础科学研究和实际应用上取得突破性的进展.
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Abstract

Two-dimensional  van der  Waals  materials  (2D materials  for  short)  have  developed into  a  novel  material

family that has attracted much attention, and thus the integration, performance and application of 2D van der

Waals  heterostructures  has  been  one  of  the  research  hotspots  in  the  field  of  condensed  matter  physics  and

materials  science.  The  2D  van  der  Waals  heterostructures  provide  a  flexible  and  extensive  platform  for

exploring  diverse  physical  effects  and  novel  physical  phenomena,  as  well  as  for  constructing  novel  spintronic

devices. In this topical review article, starting with the transfer technology of 2D materials, we will introduce

the construction,  performance and application of  2D van der  Waals  heterostructures.  Firstly,  the  preparation

technology of 2D van der Waals heterostructures in detail will be presented according to the two classifications

of  wet  transfer  and  dry  transfer,  including  general  equipment  for  transfer  technology,  the  detailed  steps  of

widely used transfer methods, a three-dimensional manipulating method for 2D materials, and hetero-interface

cleaning  methods.  Then,  we  will  introduce  the  performance  and  application  of  2D  van  der  Waals

heterostructures, with a focus on 2D magnetic van der Waals heterostructures and their applications in the field

of 2D van der Waals magnetic tunnel junctions and moiré superlattices. The development and optimization of

2D materials transfer technology will boost 2D van der Waals heterostructures to achieve breakthrough results

in fundamental science research and practical application.

Keywords: 2 D materials, van der Waals heterostructures, transfer methods, spintronics devices
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