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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

编者按 碳是一种神奇的元素. 除了大家熟知的钻石, 还可以呈现从零维 (富勒烯)、一维 (碳纳米
管)到二维 (石墨烯)的稳定结构. 这些结构的核心是二维单层石墨片结构, 对其基本电子态结构的
理论可以追溯到 20世纪 40年代 (Wallace P R 1947 Phys. Rev. 71 622). 单层石墨片或石墨烯的应
用也至少可以追溯到 20世纪 70年代. 单层石墨片作为电镜样品的完美支撑膜, 对 20世纪七八十年
代高分子电子显微成像技术的发展也做出过巨大贡献. 但单层石墨片被单独作为一种材料, 并开始
广泛影响物理学、化学等学科随后十余年的发展则始于 21世纪初, 两位俄裔英国学者Andre Geim
和Konstantin Novoselov于2004年成功将单层石墨片分离到绝缘基底, 并对其输运性质进行了系统
的测试, 特别是在室温观察到量子霍尔效应, 一举获得了2010年的诺贝尔物理奖. 近十年, 石墨烯研
究已成为发展势头最为迅猛的领域, 2012年以石墨烯为主题的论文发表数量首次超过一万篇, 2016
年已达 39373篇. 在这迅猛发展的研究之后, 是对石墨烯及相关材料在未来信息技术中所能起作用
的巨大期盼. 然而, 本征的石墨烯材料没有能隙, 并不适合数字电路应用. 二维石墨烯类材料, 例如
半导体过渡金属硫化物等应运而生, 相关材料和器件研究也快速发展成为热点研究领域. 此外, 虽
然摩尔定律发展已经接近其尽头, 但是硅基信息处理技术仍牢牢处于信息产业的霸主地位, 结合硅
基技术发展石墨烯类材料及其器件也顺理成章地成为了未来该领域研究的主流和本专题的主题.
专题收录了国内高校和研究院所相关研究人员的共 19篇研究论文和综述, 涉及到从石墨烯类

材料的 (1)生长：金属衬底上高质量大面积石墨烯的插层及其机制 (郭辉、路红亮、黄立、王雪艳、林
晓、王业亮、杜世萱、高鸿钧); 介电层表面直接生长石墨烯的研究进展 (杨慧慧、高峰、戴明金、胡平
安); 双层石墨烯的化学气相沉积法制备及其光电器件 (杨云畅、武斌、刘云圻); (2)结构表征、加工与
性能调控：锯齿形石墨烯反点网络加工与输运性质研究 (张婷婷、成蒙、杨蓉、张广宇); 石墨烯纳米结
构的制备及带隙调控研究 (张慧珍、李金涛、吕文刚、杨海方、唐成春、顾长志、李俊杰); 二维原子晶体
的低电压扫描透射电子显微学研究 (黎栋栋、周武); 硼烯和碱土金属硼化物二维纳米材料的制备、结
构、物性及应用研究 (郭泽堃、田颜、甘海波、黎子娟、张彤、许宁生、陈军、陈焕君、邓少芝、刘飞); 石墨
烯纳米带的制备与电学特性调控 (张辉、蔡晓明、郝振亮、阮子林、卢建臣、蔡金明); (3)输运：多端口
石墨烯系统中的非局域电阻 (王孜博、江华、谢心澄); 到 (4)类石墨烯：类石墨烯锗烯研究进展 (秦志
辉); 硅烯的化学功能化 (杨硕、程鹏、陈岚、吴克辉); (5)器件：基于双极性二维晶体的新型p-n结 (张
增星、李东); 基于六角氮化硼二维薄膜的忆阻器 (吴全潭、时拓、赵晓龙、张续猛、伍法才、曹荣荣、龙
世兵、吕杭炳、刘琦、刘明); 基于毫米级单晶石墨烯的倍频器性能研究 (高庆国、田猛串、李思超、李学
飞、吴燕庆); 硅基底石墨烯器件的现状及发展趋势 (武佩、胡潇、张健、孙连峰); 石墨烯射频器件研究
进展 (卢琪、吕宏鸣、伍晓明、吴华强、钱鹤); 二维半导体过渡金属硫化物的逻辑集成器件 (李卫胜、周
健、王瀚宸、汪树贤、于志浩、黎松林、施毅、王欣然); 和 (6)硅基混合系统：石墨烯 - 硅基混合光子集成
电路 (肖廷辉、于洋、李志远); 高性能石墨烯霍尔传感器 (黄乐、张志勇、彭练矛). 专题覆盖了石墨烯
类材料及其器件所涉及的几乎所有方面, 是本领域不可多得的珍贵参考资料. 相信专题的发表能够
进一步促进这个重要的研究领域的发展, 促生相关产业的诞生.

(客座编辑: 中国科学院物理研究所 高鸿钧; 北京大学 彭练矛; 中国科学院物理研究所 顾长志)
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具有特定边界的石墨烯纳米结构在纳电子学、自旋电子学等研究领域表现出良好的应用前景. 然而石墨
烯加工成纳米结构时, 无序的边界不可避免地会降低其载流子迁移率. 氢等离子体各向异性刻蚀技术是加
工具备完美边界石墨烯微纳结构的一项关键技术, 刻蚀后的石墨烯呈现出规则的近原子级平整的锯齿形边
界. 本文研究了氮化硼上锯齿形边界石墨烯反点网络的磁输运性质, 低磁场下可以观测到载流子围绕着一
个空位缺陷运动时的公度振荡磁阻峰. 随着磁场的增大, 朗道能级简并度逐渐增大, 载流子的磁输运行为从
Shubnikov-de Haas振荡逐渐向量子霍尔效应转变. 在零磁场附近可以观测到反点网络周期性空位缺陷的边
界散射所导致的弱局域效应. 研究结果表明, 在氮化硼衬底上利用氢等离子体刻蚀技术加工锯齿形边界石墨
烯反点网络, 其样品质量会明显提高, 这种简单易行的方法为后续高质量石墨烯反点网络的输运研究提供了
新思路.

关键词: 石墨烯, 氮化硼, 反点网络, 输运
PACS: 61.72.S–, 81.05.ue, 61.48.Gh, 05.60.Gg DOI: 10.7498/aps.66.216103

1 引 言

石墨烯纳米结构在纳电子学领域有广泛的应

用前景, 例如场效应晶体管、传感器、自旋阀、光
电探测器等 [1−8]. 在石墨烯纳米结构中, 石墨烯反
点网络无论在理论上 [9−11]还是实验上 [12−15]都引

起了广泛的关注. 石墨烯反点网络可以看成是石
墨烯纳米带周期性排列而成. 通过调控石墨烯反
点网络格点的连接宽度, 可以有效地调控石墨烯反
点网络的开关电流比, 可见反点网络结构是石墨烯
能带调控工程中的一个重要分支 [16]. 最近几年的
研究表明二维超晶格对石墨烯能带结构有调制作

用, 为石墨烯在电子学和光电子学的应用提供了新
思路 [17−20]. 二维超晶格的实现是基于石墨烯和氮
化硼垂直异质结, 由于石墨烯和氮化硼晶格失配为
1.8%, 不同角度堆垛下它们之间相互作用会形成不
同周期的莫尔超晶格. 氮化硼衬底调制下的二维
超晶格对石墨烯能带具有显著的调控作用 [17,20,21].
反点网络的周期性阵列也是一个超晶格结构, 反点
网络中周期势调控是通过协同改变反点网络周期

和空位缺陷大小实现的. 反点网络周期势对石墨烯
能带的调控会如何影响其载流子的量子输运行为,
是否存在新奇的物理现象, 这是一个非常具有挑战
性的科学问题.

在传统的二维电子气系统中, 反点网络的电学

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 61325021, 11574361, 61390503)和国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2013CB934500,
2013CBA01602)资助的课题.
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特性在GaAs/AlGaAs异质结系统中得到了广泛的
实验和理论研究. 公度振荡 (commensurate oscilla-
tion)的磁阻峰可以用于研究复合费米子 [22,23]、准

粒子动力学 [24]、霍夫施塔特蝴蝶状能谱 [25]以及调

控费米面形状各向异性 [26]等. 而对于石墨烯反点
网络而言, 研究主要集中于石墨烯反点网络中载流
子的扩散输运 [12−15], 随着样品质量的提高, 载流
子平均自由程增大, 石墨烯反点网络中可以实现弹
道输运 [27,28].

为了得到高质量的石墨烯反点网络, 我们选取
六方氮化硼为衬底. 六方氮化硼作为石墨烯的理想
衬底, 它具有和石墨烯类似的晶格结构, 化学稳定
性高且具有原子级平整. 将石墨烯转移到氮化硼衬
底上可以大幅提高石墨烯晶体管的场效应迁移率,
从而可以观测到石墨烯的弹道输运 [29]、分数量子

霍尔效应 [30]等一系列量子输运现象. 利用传统微
纳加工方法制备的石墨烯纳米结构, 由于边界的无
序导致样品迁移率大幅下降, 致使原本可以探测的
量子现象被无序的边界散射淹没掉. 研究表明, 氮
化硼上用传统微纳加工方法制备出的石墨烯纳米

带, 其输运特性仍由边界无序占主导 [31], 所以即便
有氮化硼作为石墨烯纳米结构加工的衬底, 其自然
而无序的边界也必须做进一步处理. 因此, 寻找一
种高效地制备高质量石墨烯纳米结构的方法具有

重要的科学意义. 在之前的研究工作中, 本研究组
利用远程氢等离子刻蚀技术, 对单层、双层以及多
层石墨烯实现了具有锯齿形 (zigzag)边界的各向异
性刻蚀 [32−35]. 氢等离子体各向异性刻蚀加工方法
得到的样品边界完美, 为研究石墨烯纳米结构的本
征物理性质奠定了基础. 本文结合传统微纳加工
方法和氢等离子体各向异性刻蚀技术, 在氮化硼衬
底上加工具有锯齿形边界的石墨烯反点网络结构,
探索具有锯齿形边界的石墨烯反点网络的磁输运

特性.

2 锯齿形边界石墨烯反点网络加工与
输运性质测量

2.1 锯齿形边界石墨烯反点网络加工

选取具有原子级平整且电荷积累更少的六方

氮化硼作为石墨烯的衬底. 合适厚度的六方氮化

硼 (10—50 nm)是从六方氮化硼块体材料经过机械
剥离的方法转移到覆盖了 300 nm厚的二氧化硅的
高掺杂硅片上. 高掺杂的硅作为栅电极来调节石
墨烯的载流子浓度. 单层/双层石墨烯样品从高定
向热解石墨机械剥离到聚乙烯醇/聚甲基丙烯酸甲
酯 (PVA/PMMA)薄膜上, 再利用干法转移 [36]的

方法将单层石墨烯转移到六方氮化硼衬底上. 单
层/双层石墨烯可以用光学显微镜的色彩对比度来
判断, 再由原子力显微镜 (atomic force microscopy,
AFM)进行确定. 反点网络是将PMMA胶覆盖
在石墨烯样品后用电子束光刻 (electronic beam
lithography, EBL)曝光出所需要的反点阵列掩膜,
然后用氧气反应离子束刻蚀 (reactive ion etching,
RIE)暴露出来的部分, 得到所设计的周期点阵缺
陷. 接着将石墨烯反点网络放在自行搭建的等离子
体增强化学气相沉积系统 (plasma enhanced chem-
ical vapor deposition, PECVD)中, 用柔和的氢等
离子体对所设计出的周期点阵缺陷进行刻蚀. 氢等
离子体刻蚀会进一步放大该设计的空位缺陷. 且不
会引入新的缺陷, 氢等离子体处理后得到边缘为锯
齿形取向的石墨烯反点网络. 通过调控氢等离子
体的功率和刻蚀时间, 可以得到不同连接宽度的石
墨烯反点网络, 具体的加工步骤如图 1 (a)所示. 反
点网络拥有丰富的结构自由度, 如反点网络点阵类
型、反点网络周期 a与孔洞大小d及其边缘取向等.
图 1 (b)和图 1 (c)分别是长方形反点网络和三角反
点网络结构示意图. 长方形点阵反点网络两个方向
上的周期不一致, 是一个研究各向异性磁输运性质
的理想平台. 图 2 (a)和图 2 (b)分别是在氮化硼衬
底上制备出来的具有锯齿形边界取向的单层和双

层的石墨烯反点网络样品的AFM形貌图. 单层石
墨烯反点网络经过氢等离子刻蚀后, 圆形点阵缺陷
会变成六角形的点阵缺陷. 而双层石墨烯反点网络
经过氢等离子刻蚀后, 由于上下层石墨烯与衬底相
互作用不同, 导致刻蚀速率不一致, 会出来两套六
角孔洞. 在磁输运性质测量中, 选取的是具有三角
周期阵列的单层石墨烯反点网络. 金属电极的制
作过程先用电子束将PMMA胶曝光, 显影后先后
蒸镀上Pd和Au.
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图 1 锯齿形取向石墨烯反点网络加工过程与阵列设计 (a)氮化硼上锯齿形取向石墨烯反点网络加工过程; (b)长方形反
点网络示意图; (c)三角形反点网络示意图
Fig. 1. Schematic of fabrication of zigzag edge graphene antidote lattices (GALs) and antidot lattice design:
(a) Schematic of fabrication of zigzag edge GALs on h-BN; (b) schematic views of rectangular zigzag edge GALs;
(c) schematic views of triangular zigzag edge GALs.

(a) (b)

1.5 mm5 mm

600 nm

图 2 氮化硼上锯齿形边界单层和双层石墨烯反点网络形貌图 (a)单层石墨烯反点网络; (b)双层石墨烯反点网络
Fig. 2. AFM images of patterned zigzag-edge GALs on h-BN substrate: (a) Monolayer GALs on h-BN; (b) bilayer
GALs on h-BN.

2.2 输运性质测量

石墨烯反点网络器件在室温电学测量主要使

用Agilent公司的 4156C半导体特性分析仪, 低温
下磁输运性质测量是在低温磁输运系统中进行.
测量之前, 石墨烯器件会先在H2气氛中升温到

220 ◦C, 保持若干小时进行退火, 以去除样品表面
吸附的杂质. 在所有的磁输运测量中, 磁场方向都

垂直于石墨烯薄膜.

3 结果与讨论

石墨烯反点网络可以看成是布满周期性空位

缺陷的石墨烯或者是很多石墨烯纳米带交织而成

的微结构, 周期性的缺陷会极大地降低其导电能
力. 为观测到被人为引入周期性缺陷导致的无序所
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掩盖掉的石墨烯反点网络本征的量子现象, 需要氮
化硼上的石墨烯反点网络仍能保持较高的迁移率.

图 3 (a)所示为制备的一块质量较高的单层石
墨烯反点网络在不同温度下的电学输运曲线. 该
石墨烯反点网络的点阵周期为 300 nm, 六角孔洞
之间的平均间距和半径分别约为 180 nm和60 nm.
通过两端法测量了石墨烯反点网络电阻和栅极电

压的关系, 样品的场效应迁移率在室温和 1.6 K时
分别可以达到 4280 cm2/(V·s)和16000 cm2/(V·s),
这一结果表明本文制备的具有锯齿形边界取向的

石墨烯反点网络的质量比较高. 图 3 (a)中内插图
是对应样品的AFM形貌表征图. 变温电学曲线表
明, 石墨烯反点网络在狄拉克点附近形成一个高阻
态, 该样品在室温下的开关电流比 Ion/Ioff为 6.67,
在低温 (1.6 K) 时, 样品的开关电流比上升到 25.
相较于石墨烯纳米带和以往在二氧化硅/硅衬底上
的石墨烯反点网络的研究 [22], 低温下在本文样品
中并没有观测到输运带隙, 这可能是由于石墨烯反
点网络之间的间隙比较大 (180 nm)或是由锯齿形
边界的金属性边缘态所致.
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图 3 石墨烯反点网络输运性质 (a) I-V 曲线随着温度的变化; (b) 在栅压 Vg = 1.2 V时, 电阻随磁场的变化;
(c) 磁阻随栅压和磁场强度变化的二维图像; (d)器件的量子霍尔效应
Fig. 3. Transport characteristic of GALs at various temperature: (a) Gate dependence of quantum resistance
at various temperature; (b) magnetoresistance at Vg = 1.2 V; (c) a magnetoresistance mapping for a zigzag
edge GALs with period a = 300 nm on h-BN substrate; (d) quantum Hall effect in zigzag edge GALs.

载流子在低磁场下的输运行为可以反映所制

备的石墨烯反点网络的结构特性. 当外加垂直方
向磁场时, 反点网络中主要有以下三种载流子的
贡献: 散射载流子 (scattering carriers)、顶扎载流
子 (pinned carriers)、漂移载流子 (drifting carriers).
载流子在磁场中运动的回旋半径与磁场和载流子

浓度满足如下关系: 2Rc = (~/eB)(πns)
1/2. 当外

加磁场非常小时, 反点网络中载流子的回旋运动半
径很大, 载流子在反点网络的格点中不断被散射,
复杂的散射过程可以通过反点网络器件, 对应于散
射载流子的运动. 当外加磁场增大时, 对应的回旋
半径逐渐变小, 当回旋半径满足围绕一个格点或者
多个格点组成的圆形轨道时, 载流子局域在反点
周围, 形成顶扎载流子. 这种情况下导电通道无法
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形成, 在输运特性曲线上体现为磁阻峰值. 随着磁
场的增大, 当回旋半径小于反点间距的一半时, 载
流子可以直接漂移通过反点网络, 磁阻会有一定
的回落. 高磁场下由于朗道能级的分离又会产生
Shubnikov-de Haas (SdH)振荡. 本文制备的石墨
烯反点网络器件在栅压Vg = 1.2 V时, 电导在磁场
0.480 T处有一个极小值, 此磁场下载流子运动回
旋半径满足 2Rc = 140 nm, 对应于载流子绕着一
个空位缺陷运动, 亦即是公度振荡磁阻峰. 公度振
荡磁阻峰的观测表明在氮化硼上使用氢等离子体

刻蚀制备石墨烯反点网络的技术得到的样品质量

较高. 在三角形阵列的反点网络中, 有可能观测到
载流子围绕反点网络 1, 3, 7个空位缺陷运动所导
致的公度磁阻. 随着样品质量的增加, 载流子的平
均自由程越大, 观测到的公度振荡峰也就越多. 可
以尝试将锯齿形边界的石墨烯反点网络用氮化硼

封装, 得到更加高质量的石墨烯反点网络样品 [27].
为了观察石墨烯反点网络载流子运动更多的

细节, 将磁场和栅电压作为自变量, 将电阻作为因
变量, 测量得图 3 (c)的磁阻mapping图. 载流子在
反点网络周期性边界缺陷散射会导致弱局域化现

象, 致使磁阻在零磁场时有一个极大值. 从磁阻
随着栅压和磁场的二维mapping图, 可以看到弱局
域现象在狄拉克点附近低载流子浓度区域较为明

显. 随着磁场的增大, 当载流子的回旋运动半径
明显小于一半的反点网络间距时, 可以观测到 sdH
振荡, 在更高磁场下, 朗道能级的简并度逐渐增大,
量子霍尔效应逐渐显现出来. 如图 3 (d)所示, 在
B = 8.83 T, 温度为 1.6 K时可以清楚地看到器件
的量子霍尔效应平台, 再次证明了所制备样品的质
量较高.

然而, 我们更为感兴趣的反点网络周期势对石
墨烯能带调控在当前样品的磁输运测量中尚未能

体现出来. 一方面有可能是反点网络结构中人为引
入的周期性空位缺陷对载流子散射所导致; 另一方
面则与反点网络周期相关. 石墨烯与氮化硼莫尔超
晶格的周期为 15 nm, 而反点网络的周期相比于莫
尔超晶格比较大. 此外, 这里还存在着空位缺陷周
期势和本征石墨烯与氮化硼转角周期势的复合作

用, 对能带的调控更为复杂. 因此, 进一步关于反
点网络周期势对石墨烯能带调控的研究,可以集中
于系统地研究反点网络的周期与相应的输运性质,
探索其是否存在一个标度关系.

4 结 论

结合传统微纳加工和氢等离子体各向异性刻

蚀技术, 在氮化硼衬底上制备了具有锯齿形边界取
向的石墨烯反点网络. 在低温磁阻测量中, 我们观
测到反点网络结构信息的公度振荡磁阻峰. 随着磁
场的增加, 朗道能级简并度逐渐增大, 可以观测到
样品磁阻从SdH振荡到高磁场下的量子霍尔效应
平台的转变. 这些量子化现象表明该方法制备出的
石墨烯反点网络样品质量较高. 然而, 我们更为感
兴趣的石墨烯反点网络所带来的超晶格周期势对

石墨烯能带的调控作用在目前输运测量中并未观

测到. 这有可能与反点网络的周期相关, 需要调控
反点网络的周期等自由度来开展更为系统的研究.
我们在氮化硼衬底上制备的高质量锯齿形边界取

向的石墨烯反点网络的方法, 为后续研究周期势所
引入的新奇量子现象提供了可能.
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SPECIAL TOPIC — Hybrid silicon/graphene and related materials and devices

Fabrication of zigzag-edged graphene antidot lattice and
its transport properties∗
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Abstract
Graphene nanostructures with defined edges are proposed as a promising platform for the realization of nano-

electronics and spin-electronics. However, patterned graphene nanostructure can lead to extra damage and drastically
reduce its charge carrier mobility due to the edge disorder. The high flexibility of a top-down patterning method with
edge smoothness is extremely desirable. Hydrogen plasma enhanced anisotropic etching graphene is demonstrated to
be an efficient method of fabricating zigzag-edge graphene nanostructures. In addition, boron nitride is shown to be an
excellent substrate for graphene due to its atomic flatness. Here in this work, we fabricate zigzag edge graphene antidot
lattices on a boron nitride substrate via dry transfer method and traditional electron beam lithography, and reactive ion
etching followed by hydrogen anisotropic etching approach. At low magnetic fields, weak localization is observed and its
visibility is enhanced by intervalley scattering on antidot edges. We observe commensurate features in magnetotransport
properties which stem from carriers around one antidot, signifying the high quality of our patterned samples. At high
magnetic field, crossover from Shubnikov-de Haas oscillation to quantum Hall effect can be clearly observed due to the
high mobility of our zigzag edge graphene antidot lattices. The transport properties of our patterned samples suggest
that our fabrication method paves the way for achieving high quality graphene antidot lattices. High quality zigzag edge
graphene antidot lattice might be a great platform to study the transport properties of lateral superlattice potential
modulation graphene.
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

类石墨烯锗烯研究进展∗

秦志辉†

(湖南大学物理与微电子科学学院, 长沙 410082)

( 2017年 8月 5日收到; 2017年 9月 12日收到修改稿 )

近年来, 伴随石墨烯研究的深入开展, 考虑到兼容半导体工业, 构筑类石墨烯锗烯并探究其奇特电学性质
已成为凝聚态物理领域的研究前沿. 本文首先简要介绍了锗烯这一全新二维体系的理论研究进展, 包括锗烯
的几何结构、电子结构及其调控以及它们之间的关系. 理论研究表明, 因最近邻原子间距大, 锗烯比硅烯更难
构筑, 实验上构筑锗烯颇具挑战性. 针对这一问题, 介绍了实验上制备锗烯的一些进展, 重点介绍了金属表面
外延制备锗烯, 并对本征锗烯的制备及其在未来纳电子学器件的潜在应用做出了展望.

关键词: 锗烯, 石墨烯, 电子结构, 扫描隧道显微术
PACS: 68.43.Hn, 73.22.Pr, 73.22.–f, 68.37.Ef DOI: 10.7498/aps.66.216802

1 引 言

石墨烯因其六角蜂窝结构的晶格对称性而展

现出许多卓越的物理性质 [1], 自 2004年被英国科
学家Geim和Novoselov发现并作为第一种真正意
义上的二维材料呈现在人们的面前以来 [2], 已经
成为凝聚态材料与物理 [3,4]、催化 [5]、能源 [6]、光

电子 [7]等领域的研究热点. 然而, 受六重对称性的
保护, 石墨烯在没有自旋轨道耦合 (spin-orbit cou-
pling, SOC)作用下, 其电子能带是无能隙的. 即
使考虑SOC作用, 它的能隙尽管能够打开, 但仅为
µeV量级 [8], 对其在纳电子学中的应用是很不利的,
比如无法实现 “开”与 “关”两种状态, 无法用于二
进制逻辑操作.

早在 1994年, Takeda和Shiraishi [9]基于密度
泛函理论研究提出与碳同 IV族的硅和锗可形成翘
曲的蜂窝结构, 但并未引起研究人员的关注. 近几
年来, 伴随石墨烯研究的深入开展, 硅和锗的类石
墨烯的单质二维原子晶体也逐渐成为研究前沿 [10].
2007年, Guzmán-Verri和Lew Yan Voon [11]采用

紧束缚理论提出硅可形成类似石墨烯的单原子蜂

窝状结构且在布里渊区的K和K ′同样具有狄拉

克锥并首次将其命名为硅烯. 2009年, Cahangirov
等 [12]理论上指出低翘曲 (< 1 Å)结构的硅烯和锗
烯相比其高翘曲结构更加稳定, 可形成 sp2和 sp3

杂化轨道混合的情况, 其中 sp2杂化轨道使其具有
与石墨烯类似的狄拉克型电子结构, 其布里渊区
同样有六个线性色散的狄拉克锥. 然而, 同一年,
Lebègue和Eriksson [13]理论研究指出硅原子可以

形成稳定的平面蜂窝状结构, 且具有类石墨烯的狄
拉克型电子结构, 但是平面结构的锗烯则呈现金
属性, 不具有狄拉克型电子结构. 该结论被Houssa
等 [14,15]进一步的理论研究所证实. 然而, 2011年
Yao等 [16,17] 理论研究证实二维硅烯和锗烯都倾向

形成低翘曲结构而不是平面结构, 且电子结构计算
表明二维六角锗烯因其翘曲结构而具有相比硅烯

(1.55 meV)更大的SOC能隙 (23.9 meV), 更容易实
现量子自旋霍尔效应的观测 (277 K). 2012年, 研究
人员先后在实验室中成功制备出单层硅烯 (具体见
“3 锗烯制备”), 证明了理论预言的二维硅烯原子晶
体的确存在. 2015年, 研究人员采用三明治封装首

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2013CBA01600)和国家自然科学基金 (批准号: 11574350)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: zhqin@hnu.edu.cn; zhqin@wipm.ac.cn
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次实现了原子级硅烯场效应晶体管的构筑, 但由于
其不稳定性, 只存在了几分钟 [18].

伴随硅烯的发展, 考虑到理论预言锗烯具有比
硅烯更大的SOC能隙以及与现有的硅基半导体工
业的兼容性, 研究人员逐渐关注锗的类石墨烯二维
单质原子晶体——锗烯, 并探究其非同寻常的电子
学性质. 基于此, 本文介绍了锗烯的翘曲结构、电子
能带结构及其调控, 实验上制备锗烯的方法并展望
了其在未来的自旋电子学和纳电子学器件等领域

潜在的应用前景.

2 锗烯物性

2.1 翘曲结构与电子结构

自从理论预言存在稳定的自由锗烯 [12]以来,
研究人员采用基于密度泛函理论维也纳从头计算

模拟软件包 (VASP), 运用投影缀加波法和广义梯
度近似等, 理论研究了有关锗烯的几何与电子结构
性质 [14,19−21].

Si与Ge和C同属 IV主族, 具有相似的电子组
态, 其核外四电子占据 s, p轨道. 锗烯同硅烯、石墨
烯一样, 均可形成蜂窝状结构. 然而, C→Si→Ge原
子数增加, 离子半径增大, 原子核外电子运动的相
对论效应增强, 由其组成的蜂窝状结构的面内最近
邻原子间距d、晶格常数a(=

√
3d)以及翘曲度∆增

加. 众所周知, 石墨烯具有平面的蜂窝状结构. 石
墨烯中pz轨道形成π键, s, px, py轨道形成σ键, π
键与σ键垂直而互相不耦合. 相比石墨烯, 锗烯中
由于Ge—Ge原子之间较大的成键间距削弱了其π
电子交叠, (π/π*)成键极大地减弱 [19], π-π相互作
用比石墨烯中弱. 而非平面结构中的pz轨道与 sp2

轨道间夹角减小导致π-σ相互耦合作用加强, 形成
以 sp2为主、sp2和 sp3杂化轨道混合的情况, 通过
由平面结构的D6h点群降低到D3d点群对称形成

翘曲结构 (如图 1所示)来释放局域结构应力, 从而
降低 (约合 0.26 eV/atom [19])整个系统的能量 [20].
而且, 成键轨道和反键轨道之间产生一定的能量劈
裂. 总之, 这个翘曲度∆最终是由平衡电子能和弹

性能来确定. 采用不同的理论方法, 研究人员计算
得到锗烯的翘曲度∆在 0.64—0.74 Å之间 [22]. 相
比硅烯 (0.44 Å), 锗烯形成翘曲结构, d相比平面结
构的 2.351 Å增加到 2.439 Å, ∆增加至 0.67 Å, 同
时其费米速度降低0.6× 105 m/s [19].

∆ 

a 

图 1 单层锗烯翘曲结构示意图 (上图为俯视图, 下图为
侧视图)
Fig. 1. Ball and stick models of buckled germanene
(upper, top view; bottom, side view).

电子结构的理论计算表明, 低翘曲度锗烯同平
面结构锗烯都具有类石墨烯的狄拉克型电子结构,
其布里渊区同样有六个线性色散的狄拉克锥, 如
图 2所示 [12]. 相比而言, 高起伏度的锗烯具有金属
性. 对于平面结构锗烯, 其π与π*能带相交于布里
渊区中的K和K ′点并位于费米能级之上, 因此也
具有金属性. 而对于低翘曲结构的锗烯, 其π和π*
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图 2 高低翘曲度锗烯的电子能带结构以及低翘曲度锗烯的态密度计算结果 (摘自文献 [12])
Fig. 2. The calculated energy band structure of germanene for high-buckled (HB), planar (PL), and low-buckled (LB)
structures. For LB structure the density of states is also presented. The crossing of the π and π* bands at K and K′

points of Brillouin zone is amplified to show the linear dispersion near the cross section point. Adapted from Ref. [12].
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能带在布里渊区中的K和K ′点费米能级处交叉而

具有半金属性, 且在交叉处附近, 能带表现为线性
色散特征, 所以, 在K和K ′处的电子行为可用非

相对论的狄拉克方程来描述. 由此可见, 锗烯的
翘曲结构对形成其内在电子结构起着决定性作用.
另外, 平面结构锗烯中π轨道仅仅通过内在的二
阶的SOC与σ轨道耦合; 相比而言, 对于低翘曲结
构的锗烯, 如前所述, 其π-σ相互耦合作用加强而
导致SOC包含一阶SO相互作用, 引起DP处产生
23.9 meV 能带带隙 (对应于 277 K), 可以相对容易
地在实验上实现量子自旋霍尔效应的观测 [16]. 另
外, 通过电子 -声子耦合, 锗烯的翘曲结构亦可极大
地影响其电子结构 [23].

2.2 电子结构调控

到目前为止, 大量理论工作致力于锗烯电子结
构的调控. 理论研究指出锗烯纳米带因其横向量
子限制效应而引入能带带隙, 可用于构筑高性能场
效应晶体管 [24,25]; 其扶手椅型 (arm-chair)边缘和
锯齿型 (zig-zag)边缘表现出的电、磁性质与纳米带
的宽度和边缘晶向结构密切相关 [11], 尤其是N或
者B掺杂可导致 arm-chair边缘由半导体性向金属
性转变以及诱导 zig-zag边缘由反铁磁半导体向铁
磁半导体转变 [21]. 不仅如此, 北京大学Lü等 [26]利

用第一性原理的密度泛函方法证明具有起伏结构

的单层锗烯的能隙可以通过施加垂直方向的电场

而打开, 且打开的能隙随电场强度呈线性增加. 他
们还发现锗烯中 sp2和 sp3杂化轨道混合导致锗原
子与表面吸附的碱金属原子之间可形成很强的键,
它们之间的电荷转移诱导形成极强的内建电场, 可
以保持锗烯电荷载流子高迁移率的同时, 有效地
破坏锗烯子晶格对称性, 从而在狄拉克点处打开
能隙并形成n型掺杂的锗烯 [22]. 中国科学技术大
学Yang等 [27]理论研究指出化学吸附的气体小分

子也可以有效打开锗烯的能隙, 尤其是NO2分子

与锗烯的强化学键导致锗烯向NO2分子转移电子,
其狄拉克点上移至费米能级以上形成p型掺杂的
锗烯. 锗烯的电子结构还可以借助吸附 3d过渡金
属 [24,28,29]、氢化 [21,30−32]、卤化 [30,33,34]等方法, 通
过调控其翘曲结构而获得调控. 例如, 锗烯中一套
子晶格被卤化会诱导另一套子晶格产生铁磁有序

分布, 其居里温度达 509 K, 室温下即可实现量子
反常霍尔效应 [34]. 类似完全氢化石墨烯 (石墨烷),

氢化是另外一种打开锗烯带隙的途径. 理论预言完
全氢化的锗烯 (即锗烷)是可以稳定存在的且具有
直接带隙 (约 2 eV)的半导体 [35], 而部分氢化的锗
烯可呈现磁性 [36]. 进一步甲基化锗烷可以增加其
带隙并提高其稳定性及光电子特性 [37].

3 锗烯制备

理论预言再好, 最终需要实验上将其制备出
来, 才能促进锗烯这一新型二维有序单原子晶体
的发展与应用. 基于量子化学理论, 体相中的硅和
锗原子 sp2杂化构成二维平面结构并不存在, 而是
以 sp3杂化成金刚石结构, 原子之间强的共价键很
难被破坏, 不可能像通过类似解理石墨块体获得
石墨烯那样来获得硅烯和锗烯. 2012年, 硅烯由国
内吴克辉研究组、法国 Le Lay教授研究组、日本
Yamada-Takamura教授研究组以及国内高鸿钧院
士研究组分别在Ag(111) [38,39]、二硼化锆薄膜 [40]

以及 Ir(111) [41]上通过超高真空表面外延生长的方

法成功制备得到. 尽管实验上外延获得的硅烯结
构因其与衬底间的耦合相互作用及能带杂化导致

硅烯出现重构, 与理论预言的近自由状态的硅烯结
构有所区别, 但以上实验结果一定程度上证实了
先前有关硅烯结构及其相关物性的理论预言 [12,17].
2013年, 美国科学家在锗晶体中每层之间挤入一些
钙原子, 用水将钙溶解, 并用氢原子填满留下的化
学键首次成功制造出填充了氢原子的单原子厚度

的直接带隙半导体 “单锗 (Germanane)”, 其电子迁
移率是硅的 10倍, 因而有望取代硅用于制造性能
更好的晶体管 [42]. 此时, 理论预测的物理性能更优
良的由单层锗原子组成的二维蜂窝状锗烯愈发引

起研究人员的关注. 同石墨烯和硅烯相比, 理论预
测锗烯的物理性能更优良, 能够突破现有的硅基半
导体遇到的物理极限, 因此, 制备锗的类石墨烯蜂
窝状结构对未来电子学极其重要.

借鉴体相同样是 sp3杂化的硅可在固体表面外
延生长而得到硅烯 [38−41], 超高真空表面分子束外
延制备锗烯不失是一种有效方法. 山东大学Li和
Zhao [43]通过第一性原理计算证明了这一点, 指出
锗与硅在Ag(111)上的吸附能接近, 可类似外延硅
烯那样在Ag(111)上制备锗烯, 但因晶格间公度性
不同所得结构会有所区别. 起伏结构的锗烯相比于
硅烯, 其晶格常数及其最近邻原子间距大, 这减弱
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了其π轨道重叠 [16], 从而相比硅烯, 锗烯更难构筑
而颇具挑战性.

2014年, 我们在Pt(111)上通过超高真空表面
物理气相可控外延生长锗原子法在国际上首次制

备出单层起伏的由锗原子构成的二维蜂窝结构的

单原子层锗烯 [44], 如图 3所示.

(a)

0.5 nm

(b)(a)

图 3 Pt(111)表面形成的 (
√
19 ×

√
19)超结构锗烯

单原子层 (a) 原子分辨扫描隧道显微镜 (STM)图像
(U = 1 V, I = 0.05 nA); (b) 计算得到的相应的弛豫原
子模型的俯视图 [44]

Fig. 3. Germanium superstructure formed on the
Pt(111) surface: (a) Zoomed-in scanning tunneling mi-
croscopy (STM) image (U = 1 V, I = 0.05 nA) of the
germanium adlayer; (b) top view of the relaxed atomic
model of the (3× 3) germanene/(

√
19×

√
19) Pt(111)

configuration. The blue, yellow, and orange spheres
represent Pt, protruding Ge, and other Ge atoms, re-
spectively; a unit cell is outlined in yellow. Adapted
from Ref. [44].

通过低能电子衍射和STM的原位表征, 研究
发现锗的二维蜂窝结构相对Pt(111)基底形成一个
(
√
19×

√
19)R 23◦周期性的超结构, 这一超结构恰

好对应于锗烯晶格的 (3 × 3)结构. 通过基于密度
泛函的第一性原理结构优化验证了这种超结构模

型, 并发现每个元胞中仅有一个锗原子向上翘曲,
翘曲度约为 0.6 Å, 而另外五个锗原子则保持相似
的高度, 起伏的周期结构使得锗烯可能具有更强的
SOC; 进一步通过电子局域函数的计算揭示了锗烯
原子层的连续性, 锗烯中的Ge原子以共价键结合
而形成有序的锗的二维蜂窝状晶格材料.

2014年, 法国Le Lay教授等 [45]同样采用外

延方法在Au(111)上制备得到单原子层锗烯. 他
们研究发现锗烯在Au(111)上形成近乎平面的蜂
窝状结构, 如图 4 (a)所示, 其相对Au(111)基底形
成一个 (

√
3 ×

√
3)周期性结构, 对应于 (

√
7 ×

√
7)

Au(111)(图 4 (b)). 随后研究人员采用同样的方
法分别在Al(111) [46,47]和Ge(110) [48,49]上陆续实

现了锗烯的制备. 其中Deviraz等 [46]发现锗烯在

Al(111)上形成连续的蜂窝状结构, 如图 4 (c)所示.
其结构优化分析表明该蜂窝状结构相对Al(111)晶
格为 (3×3)重构,该 (3×3)结构由8个锗原子构成,
而且每两个STM所分辨的锗原子归属于同一个锗
烯六元环, 也就是说锗烯六元环中有一对相向分布

(b)

(c)

(a)

2 nm

1 nm -0.5 V

(d)

GePt

(e)

图 4 在各种金属表面生长得到锗烯 (a) Au(111)表面形成
的 (

√
7×

√
7)超结构锗烯吸附层 [45]; (b) 计算得到的弛豫原

子模型的俯视图和侧视图 [45]; (c) Al(111)表面形成的锗烯
吸附层及其相应的弛豫原子模型 [46]; (d) Ge(110)上Ge2Pt
团簇表面形成的锗烯表面层的 STM图像及其 (e)相应的弛豫
原子模型 [49]

Fig. 4. Germanene grown on various metal substrates:
(a) STM image (U = −1.12 V, I = 1.58 nA, 16.2 nm ×
16.2 nm) of the modulated honeycomb (

√
7 ×

√
7) su-

perstructure on Au(111) with a close-up in the bottom
left corner, the (

√
7×

√
7) unit cell is drawn in black[45];

(b) atomic structures (side and top views) of the (
√
3×

√
3)

germanene on the (
√
7×

√
7) Au(111) surface[45]; (c) STM

image (U = −0.7 V, I = 0.3 nA) of germanene and top
view of the relaxed atomic model of the germanene on
Al(111) surface, the rhombus indicates the unit mesh of
germanene[46]; (d) STM image (U = −0.5 V, I = 0.5 nA,
3.9 nm×3.9 nm) of germanene termination of Ge2Pt crys-
tals on Ge(110)[49]; (e) the corresponding schematic ball
model, top layer is buckled honeycomb lattice (germanene,
in blue), second layer is platinum (in yellow)[49].
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的锗原子向上翘曲而被STM所分辨, 其翘曲程度
约为 1.23 Å. Zandvliet教授等 [48]将Pt原子直接
沉积在Ge(110)表面并随后高温退火, 在形成的
Ge2Pt团簇的表面上得到了翘曲的蜂窝状结构, 如
图 4 (d)所示, 相应的结构优化分析表明该翘曲的
蜂窝状结构是高温退火过程中锗原子向Ge2Pt团
簇表面偏析而形成完全由锗原子构成的单层锗烯

(图 4 (e)), 其翘曲度为0.2 Å.
由以上研究可以看出, 对仅有一个单原子层

厚的二维锗烯, 金属衬底能带杂化及界面相互 (耦
合)作用引起锗原子不同程度的翘曲进而导致形成
不同的周期结构. 同时, 金属表面电子的散射对锗
烯的影响也是不可忽视的, 不同位置的锗原子与
金属衬底的间距不同, 相互作用不同, 基底传导电
子在费米面附近的态密度也不同, 导致其中 sp2和
sp3杂化轨道比例发生变化. 而且, 衬底引起的载
流子散射和电声相互作用会造成与其担载的锗烯

电子态杂化, 进而破坏其狄拉克电子态等本征物
性 [50−54].

2016年, 我们在Cu(111)衬底上制备得到单层
锗烯 [55], 如图 5 (a) 所示, 单层锗烯呈现蜂窝状结
构. 因锗烯 1 × 1晶格与Cu(111)晶格匹配导致其
最近邻原子间距 (约 2.54 Å)略大于理论预言的自
由锗烯晶格 (约2.38 Å [12]), 如图 5 (b)所示, 其蜂窝
状结构并无起伏. 由于单层锗烯与Cu(111)表面存
在较强的相互作用, 因此并未发现其存在狄拉克电
子态 [55]. 通过优化制备条件, 进一步得到了双层锗
烯, 如图 5 (c)所示. 第一性原理结构优化计算表明
该双层锗烯是由上下两层锗烯Bernal-stacked堆垛
而成双层锗烯, 且上下两层锗烯形成翘曲 (0.61 Å)
结构, 如图 5 (d)所示. 相比单层锗烯, 双层锗烯在
费米能级附近成线性能量色散关系而呈现完美的

对称的 “V”形 dI/dV 电子态, 如文献 [55]中图3所
示. 需要引起重视的是费米能级附近呈现的 “V”形
dI/dV 电子态, 是与双层锗烯的Bernal堆垛结构
密切相关的. 如果上下两层锗烯的蜂窝状结构相对
有一夹角θ (θ为0对应Bernal堆垛结构),狄拉克锥
会分裂成两个独立的狄拉克锥, 形成两个范霍夫奇
点, 从而破坏 “V”形 dI/dV 电子态. 差分电荷密度
分布计算, 如文献 [55]中图 4 (a)和图 4 (b), 表明底
层锗烯有效地屏蔽Cu(111)的电子散射而使得顶
层锗烯与衬底之间无电荷转移. 底层锗原子失去电
子 (类似空穴掺杂)导致所探测的狄拉克点位于费

米能级以上 30 meV位置. 电子局域功函数计算表
明锗烯层间存在共价键, 该共价键尽管有利于形成
起伏的翘曲结构, 翘曲的周期结构使得锗烯可能具
有更强的SOC, 但会导致狄拉克点附近出现额外的
电子态. 尽管锗烯呈现出了二维狄拉克费米子线性
能带色散特征 [55], 但并不意味着其具有理论预言
的自由状态锗烯的本征物性. 锗烯与Cu(111)衬底
之间的相互作用需要进一步减弱, 以便有效地屏蔽
衬底金属的电子散射. 法国LeLay教授研究组 [45]

2.12 Å1 nm

(a) (b)

0.5 nm

(c)

5
.3

2
 Å

2.70 Å

0.61Å

(d)

4.38 Å

4.32 Å

图 5 (a) Cu(111)表面生长得到的单原子层锗烯的 STM
图像 (U = −0.10 V, I = 0.03 nA); (b) Cu(111)表面锗
烯的弛豫结构俯视图, 插图为侧视结构图, 表明单层锗烯在
Cu(111)表面形成了平面蜂窝状结构; (c)双层锗烯的 STM
图像 (V = 0.06 V, I = 0.07 nA)揭示了周期为 4.38 Å的超
周期结构; (d) Bernal-stacking双层锗烯 (

√
3 ×

√
3) R 30◦

结构的俯视图, 插图为侧视结构图, 表明每一层锗烯的起伏度
为 0.61 Å, 层间间距为 2.70 Å [55]

Fig. 5. (a) Topographic STM image (U = −0.10 V,
I = 0.03 nA) of monoatomic-layer germanene on Cu(111);
(b) top view of the relaxed atomic model of the (1 × 1)
germanene/Cu(111) configuration; inset is side view of
the configuration that shows the planarity of germanium
atoms with respect to the underlying Cu lattice; (c) STM
image (V = 0.06 V, I = 0.07 nA) of a biatomic-layer (BL)
germanene on Cu(111), revealing the periodicity of the
germanene superstructure (4.38 Å); (d) schematic illus-
trating (top view) the relaxed atomic model of the (

√
3×

√
3) R 30◦ BL germanene/Cu(111) configuration, inset is

side view of the configuration that reveals a corrugation
of ∼ 0.61 Å in the adlayer and the interlayer distance be-
tween the two germanium layers of 2.70 Å. One unit cell
is indicated as a red rhombus. Adapted from Ref. [55].
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在Au(111)上实现单层锗烯制备的基础之上继续
增大覆盖度, 构筑多层锗烯, 通过减弱与衬底界面
相互作用使得顶层锗烯呈现出二维狄拉克费米子

线性能带色散特征 [56].

4 展 望

锗烯在纳电子学器件中的应用亟需实现具有

本征物性准自由锗烯的构筑. 理论研究表明范德
瓦耳斯外延的锗烯可保持其狄拉克型电子结构等

本征物性 [51,57,58]. 到目前为止, 研究人员直接在
石墨 [59]和二硫化钼 (MoS2) [60]上范德瓦耳斯外延

得到锗烯, 然而锗烯与石墨或MoS2衬底之间的弱
范德瓦耳斯作用力不利于形成翘曲结构的锗烯, 无
法在狄拉克点处打开带隙 [61]. 另外, 理论研究表
明, 沿 (111)方向在双层GaAs中插入双层锗, 形成
GaAs/Ge/GaAs三明治结构, 该结构中界面处电荷
积累引起的电场效应导致更大的SOC作用, 其能
隙可达 0.8 V [62]. 因此, 探索在介质层 (例如GaAs,
六方氮化硼 (h-BN))上直接生长制备高质量的二维
锗烯材料, 了解其生长机理, 实现其翘曲结构的可
控制备是其器件化过程中亟需解决的关键问题.

5 结 论

本文介绍了锗烯这一新型二维有序单原子晶

体物性研究的理论工作以及锗烯的实验制备方面

的研究进展. 尽管在不同的金属和半导体表面上实
现了锗烯的生长制备, 进而证实了理论预言锗烯的
存在性, 但是锗烯的实验研究工作还只是处于初期
阶段, 还有大量的理论预言的新奇物性需要去探索
和研究. 这就需要制备准自由状态的锗烯, 探测其
本征物性, 探索其中的新物理效应及其应用, 为锗
烯基纳电子器件的潜在应用提供科学依据.
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SPECIAL TOPIC — Hybrid silicon/graphene and related materials and devices

Recent progress of graphene-like germanene∗

Qin Zhi-Hui†

(School of Physics and Electronics, Hunan University, Changsha 410082, China)

( Received 5 August 2017; revised manuscript received 12 September 2017 )

Abstract
With tremendous progress of graphene and with the consideration of the compatibility with semiconductor industry,

the construction of analogous two-dimensional crystalline systems-new two-dimensional honeycomb and layered materi-
als composed of elements other than carbon, the group IV (Si, Ge) analogs of graphene and the investigation of their
fascinated electronic properties have become the frontier topics of condensed matter physics. Theoretical calculation pre-
dicts that unlike the planar structure of graphene, the germanene has stable, two-dimensional, low-buckled, honeycomb
structure similar to that of silicene, but has much higher spin-orbit band gap than silicene, which is certainly of crucial
importance in future electronics. The influences of atomic structures and the buckling of the low-buckled geometry on
local electronic structure of the fabricated germanene are also reviewed from the atomic point of view. As theoretical
studies on germanene are rapidly increasing, now the major challenge in this field is the preparation of high-quality
germanene. Compared with silicene, the germanene has larger Ge-Ge interatomic distance which can weaken the orbital
overlaps, resulting in the big difficulty in constructing germanene. In this work we review the recent progress of exper-
imental epitaxial growth of germanene on surfaces, with emphasis on metal surfaces. The growth of quasi-freestanding
germanene and its potential applications in nanoelectronics in the future are also discussed.

Keywords: germanene, graphene, electronic structure, scanning tunneling microscopy

PACS: 68.43.Hn, 73.22.Pr, 73.22.–f, 68.37.Ef DOI: 10.7498/aps.66.216802
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

金属衬底上高质量大面积石墨烯的插层及其机制∗

郭辉 路红亮 黄立 王雪艳 林晓 王业亮 杜世萱† 高鸿钧‡

(中国科学院物理研究所, 中国科学院大学, 北京 100190)

( 2017年 7月 14日收到; 2017年 8月 31日收到修改稿 )

石墨烯作为一种新型二维材料, 因其优异的性质, 在科学和应用领域具有非常重要的意义. 而其超高的
载流子迁移率、室温量子霍尔效应等, 使其在信息器件领域备受关注. 如何获得高质量并且与当代硅基工艺兼
容的石墨烯功能器件, 是未来将石墨烯应用于电子学领域的关键. 近年来, 研究人员发展了一种在外延石墨
烯和金属衬底之间实现硅插层的技术, 将金属表面外延石墨烯高质量、大面积的特点与当代硅基工艺结合起
来, 实现了无需转移且无损地将高质量石墨烯置于半导体之上. 通过系统的实验研究并结合理论计算, 揭示
了插层过程包含四个主要阶段: 诱导产生缺陷、异质原子插层、石墨烯自我修复和异质原子扩散成膜, 并证实
了这一插层机制的普适性. 拉曼和角分辨光电子能谱实验结果表明, 插层后的石墨烯恢复了本征特性, 接近
自由状态. 此外, 还实现了多种单质元素的插层. 不同种类的原子形成不同的插层结构, 从而构成了多种石墨
烯/插层异质结. 这为调控石墨烯的性质提供了实验基础, 也展现了该插层技术的普适性.

关键词: 石墨烯, 硅, 插层技术, 扫描隧道显微镜
PACS: 68.65.Pq, 85.30.–z, 68.37.Ef DOI: 10.7498/aps.66.216803

1 引 言

石墨烯 (graphene, Gr)是一种由 sp2杂化的碳
原子构成的六角蜂窝状二维原子晶体 [1]. 这种独特
的晶格结构导致石墨烯中出现很多新奇的物理现

象, 如室温下量子霍尔效应 [2]、Berry相位 [3]、Klein
隧穿 [4]等, 以及优异的性质, 如超高的载流子迁移
率 [5,6]、高机械强度、高热导率、高柔性等. 它不仅
为凝聚态物理中基本问题的研究提供了全新的平

台, 而且在大规模集成电路、柔性电子学等领域具
有广阔的应用前景. 因此, 石墨烯也被看作是在后
硅时代最具潜力的新型材料之一.

为满足石墨烯在科学和工业领域的需求, 人
们一方面需要制备高质量、大面积的石墨烯样品,
另一方面还需要将这些高质量石墨烯无损地置于

半导体、绝缘衬底之上以实现功能器件. 已报道
的将石墨烯置于半导体或绝缘衬底之上的方法有

如下几种: 通过机械剥离 [5]、化学腐蚀 [7,8]或化学

气泡 [9]等方法将石墨烯转移至半导体或绝缘衬底

上, 或通过化学气相沉积在SiO2
[10,11]或其他绝缘

衬底 [12−15]上直接生长石墨烯. 然而这些方法都存
在一些不足: 一是人们难以获得大面积的单畴石
墨烯, 二是在转移的过程中会污染石墨烯 [16], 不可
避免地在石墨烯中产生缺陷, 从而降低其载流子迁
移率等 [17]. 另一方面, 通过超高真空分子束外延
(ultrahigh vacuum-molecular beam epitaxy, UHV-
MBE)的方法, 可在一些过渡族金属单晶衬底 (如
Ru(0001) [18−20], Ir(111) [21,22], Ni(111) [23,24])表面
外延生长出高质量、大面积的单晶石墨烯. 然而这
些外延生长的石墨烯和大多数金属基底有较强的

∗ 国家重点研发计划 (批准号: 2016YFA0202300)、国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2013CBA01600)、国家自然科学基金 (批
准号: 61390501, 61471337, 51325204, 61622116, 61504149, 11604373)、中国科学院和中国科学院大学青年教师启动基金资助
的课题.

† 通信作者. E-mail: sxdu@iphy.ac.cn
‡ 通信作者. E-mail: hjgao@iphy.ac.cn
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相互作用, 电子轨道间的相互耦合导致石墨烯失去
其本征特性 [25,26]. 因此, 如何将外延生长的高质量
单晶石墨烯无损地置于半导体或绝缘衬底之上一

直是研究的热点. 同时如何将高质量的单晶石墨烯
与当前的硅基技术相兼容是一个很大的挑战.

近年来, 研究人员发展了一种与当前硅基工
艺融合的插层技术, 可以将高质量、大面积的单晶
石墨烯原位且无损地置于半导体之上 [27−29]. 在
UHV-MBE系统中, 结合金属单晶表面外延生长高
质量石墨烯的工艺, 原位引入异质原子硅 (Si)、铪
(Hf), 或其他金属原子, 通过退火将异质原子插层
到石墨烯和金属基底的界面处并形成连续薄膜.
该技术不仅可以有效屏蔽石墨烯和基底的相互作

用, 使石墨烯恢复本征性质, 而且构造了多种石墨
烯/插层异质结构, 为调控石墨烯的性质提供了新
的途径. 同时, 基于Si或Hf的成功插层, 有望进一
步通过引入氧元素将插层元素氧化以获得SiO2或

HfO2等高介电层, 实现原位地将石墨烯置于绝缘

衬底之上, 为高质量石墨烯功能器件的制备提供新
的方法. 本文对金属单晶衬底表面外延石墨烯的Si
插层结构及其对石墨烯电子结构的影响、多层Si插
层、金属单晶薄膜衬底上的Si插层、金属原子插层、
异质原子的插层机制、C原子插层 (双层石墨烯)等
方面的最新进展进行综述, 并对该领域的未来发展
趋势进行展望.

2 外延石墨烯硅插层的结构分析

外延生长石墨烯的硅插层过程如图 1 (a)—
图 1 (c)所示. 在UHV-MBE系统中, 首先在干净的
原子级平整的金属单晶表面外延生长出高质量大

面积单畴石墨烯, 然后沉积硅原子到石墨烯表面,
最后通过退火将硅原子插入到石墨烯和金属基底

之间, 并在界面处扩散形成连续薄膜 [29]. 图 1 (d)
展示了Gr/Ru表面的扫描隧道显微镜 (scanning
tunneling microscopy, STM) 图像, 可以看到样品

Epitaxially-grow graphene 

on Ru(0001)

Deposition of silicon 

on graphene/Ru(0001)

Silicon-layer-intercalation 

into graphene Ru(0001)

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(g) (h) (i)

(j)

(k)

图 1 单晶Ru(0001)表面外延石墨烯的硅插层 (a)—(c) 硅插层过程示意图; (d) Ru(0001) 表面石墨烯的 STM图像
(40 nm × 40 nm); (e) 石墨烯表面沉积硅原子后的 STM图像 (2 nm × 2 nm); (f) 经过退火完成硅插层后的 STM图像
(25 nm×25 nm); (g)插硅后小范围 STM图像 (6 nm×6 nm); (h), (i)插硅后石墨烯的三维 STM图像 (3 nm×3 nm) [29];
(j) 插硅后Gr/Ru的LEED 图像; (k) Ru(0001)表面硅烯的LEED图像 [30]

Fig. 1. Silicon intercalation of epitaxial graphene on Ru(0001): (a)–(c) Schematics of the silicon intercalation process;
STM images of (d) graphene on Ru(0001) (40 nm× 40 nm), (e) silicon deposition on the graphene (20 nm× 20 nm)
and (f) Si intercalation between graphene and Ru(0001) after annealing (25 nm× 25 nm); (g) zoom-in STM image
of Gr/Si/Ru (6 nm× 6 nm); (h) and (i) three-dimensional STM images of the Gr/Si/Ru surface (3 nm× 3 nm) [29];
(j) LEED pattern of Gr/Si/Ru; (k) LEED pattern of silicene/Ru [30].
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表面出现周期约为 3 nm的莫尔超结构, 来源于石
墨烯与Ru(0001)表面的晶格失配. 沉积到石墨烯
表面的硅原子会首先形成硅团簇 (图 1 (e)). 经过
退火过程, 硅团簇消失且样品表面恢复了原子级
平整, 如图 1 (f). 这说明硅原子成功插入到石墨烯
与金属基底之间的界面处且未破坏石墨烯的高质

量特性. 通过对比插硅前后石墨烯格子的平整度,
发现插硅之后Ru表面石墨烯的起伏消失且莫尔条
纹明显减弱, 见图 1 (g)—(i). 图 1 (j)所示的低能电
子衍射 (low energy electron diffraction, LEED)图
像表明, Gr/Ru界面处的单层Si插层形成了相对于
Ru基底的

√
7×

√
7超结构. 有趣的是, 在后期的研

究中发现Ru(0001)表面的
√
7 ×

√
7超结构对应着

单层硅烯 [30], 如图 1 (k)所示. 这意味着通过插层
技术获得了石墨烯/硅烯异质结, 而石墨烯和硅烯
的堆垛结构将会带来更多新奇的物理现象 [31]. 此
外, 硅烯在大气环境下不能稳定存在 [32]. 通过上述
插层技术, 实现了在硅烯表面覆盖一层石墨烯, 从
而为进一步非原位研究硅烯的优异性质提供了新

的途径.
与Gr/Ru体系类似, 在Gr/Ir体系中同样实现

了硅插层 [28]. 在插硅之前, LEED图像 (图 2 (a))表

明 Ir表面形成了一层相对于基底无转角的石墨烯,
也就是石墨烯的 [112̄0]方向和 Ir(111)表面的 [11̄0]
方向平行. 而插硅之后的LEED图像 (图 2 (b))显
示莫尔条纹明显减弱, 而且在 Ir的衍射点内部出
现了新的衍射斑点. STM(见图 2 (c)和图 2 (d))的
结果与LEED结果一致, 而且更清楚地显示新出现
的衍射斑点是由硅插层引起的一种相对于 Ir基底
的

√
19×

√
19莫尔超结构, 其周期约为 1.2 nm. 该

莫尔超结构有两个镜像对称的取向, 其夹角约为
13.2◦, 如图 2 (d)中的A和B区域所示. 图 2 (e) 给
出了高清的Gr/Ir区域 (右下)和Gr/Si/Ir区域 (左
上)的畴界 (由黑色虚线标示). 可以看到插硅区域
的几个特征: 石墨烯的蜂窝状格子、

√
19 ×

√
19-

R23.41◦超结构以及石墨烯下面的硅层的结构.
相应的快速傅里叶变换 (fast Fourier transform,
FFT)图像 (图 2 (f))包含了四组衍射点, 每组包含
六个点且呈六重对称性. 其中周期为 0.44 nm的衍
射点代表石墨烯下面的硅结构, 通过对FFT图像
做高通处理, 发现石墨烯蜂窝状格子完美地出现在
最上层, 而且石墨烯下面的硅层也呈现出蜂窝状格
子特征.

(a)

(b)

(c)

(d)

A

B

(e)

(f)

图 2 单晶 Ir(111)表面外延石墨烯的硅插层 (a) 插硅之前的LEED 图像, 虚线和实线箭头分别指出了 Ir(111)和
石墨烯的衍射点; (b) 插硅之后的LEED图像; (c)插硅之前的 STM图像, 插图是石墨烯的原子分辨图; (d) 插硅之
后的 STM图像, 在石墨烯和基底之间出现了两个取向的硅岛; (e)—(f)插硅和未插硅区域畴界处的原子分辨图像及
相应的FFT 图像 [28]

Fig. 2. Silicon intercalation of epitaxial graphene on Ir(111): (a) LEED pattern of Gr/Ir, spots from Ir(111)
and graphene adlayer are indicated by the dashed-line and solid-line arrows, respectively; (b) LEED pattern
of Gr/Si/Ir, a group of new spots appear within the circle of Ir(111) diffraction spots; (c) STM image of
Gr/Ir, inset is a zoomed-in image with atomic resolution; (d) STM image of Gr/Si/Ir, showing two distinct
ordered domains (marked as A and B); (e) and (f) close-up STM images and corresponding FFT patterns
at the domain boundary of areas with and without silicon intercalation [28].
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3 硅插层对石墨烯电子结构的影响

金属表面外延生长的石墨烯与基底之间的

相互作用会导致石墨烯失去本征特性. 例如,
Ru(0001)表面外延石墨烯的电子轨道与Ru的 4d
电子轨道有较强的杂化作用, 致使石墨烯失去本征
能带结构 [33]; 在Gr/Ir体系中, 零转角的石墨烯在
费米面附近的π带遭受一定程度的扭曲, 而且未呈
现出Dirac点的性质 [26]. 为了进一步探究硅插层
对石墨烯电子结构的影响, 研究人员对插硅后的石
墨烯样品进行了角分辨光电子能谱 (angle resolved
photoemission spectroscopy, ARPES)、扫描隧道
显微谱 (scanning tunneling spectroscopy, STS)和
拉曼光谱 (Raman)的研究, 结果给出了插硅后石墨
烯与基底之间相互作用的变化情况.

从图 3 (a)可以看出, 在Gr/Ru体系中, 插硅
后的石墨烯的导带 (π*)和价带 (π)相交于Dirac点
(ED), 并恢复了本征的线性色散关系, 说明硅插层
有效地屏蔽了基底对石墨烯电子结构的影响. 所
测得的费米速度 (Dirac锥在Γ—K方向的斜率)为
0.95 × 106 m/s, 这和SiO2衬底上的石墨烯的费米

速度处于同一量级. 而且, Dirac点位于费米面下方
0.26 eV处,说明硅插层后的石墨烯具有电子掺杂的
特性, 计算得到掺杂浓度为5.1× 1012 cm−2. 此外,
分别对Gr/Ir和Gr/Si/Ir样品做了相应的dI/dV
谱 (图 3 (b)). 插硅之前, 从dI/dV 谱中看到在低
于费米能级约 0.3 eV处有一个局域极大值, 这与
文献 [34]中报道的 Ir(111)的表面态相关 (0.4 eV).
但是在插硅之后, 这一局域态消失, 此结果直接
证明了硅插层可以有效地屏蔽石墨烯与基底的相

互作用. 而且, 和插硅前相比, 插硅后的dI/dV 谱
线变得更加对称, 这一对称性表现了石墨烯的本
征特征. 插硅前后样品的拉曼光谱 (图 3 (c))显示,
Gr/Si/Ir样品中石墨烯恢复了其特征峰, G峰和2D
峰, 同样证明了硅插层屏蔽了基底对石墨烯的耦合
作用. G峰和 2D峰的蓝移可能源于石墨烯受到的
应力和硅插层的电荷转移 [35−38]. 另外, Gr/Si/Ir
样品的拉曼光谱并没有出现缺陷峰D峰, 这意味
着插硅后的石墨烯仍然保持其高质量特点. 总之,
ARPES, STS和Raman光谱的实验结果表明, 硅
插层使金属单晶表面外延生长的石墨烯恢复了本

征的电子结构, 更接近自由状态.
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图 3 插硅后石墨烯的ARPES, STS和Raman表征 (a) 沿着 Γ—K方向, Gr/Si/Ru 表面石墨烯的电子结
构 [29]; (b) Gr/Ir和Gr/Si/Ir样品的 dI/dV 谱 [28]; (c) Gr/Ir和Gr/Si/Ir样品的Raman光谱 [28]

Fig. 3. ARPES, STS and Raman characterizations of silicon intercalated graphene: (a) Electronic struc-
ture of Gr/Si/Ru along the Γ–K direction [29]; (b) dI/dV spectroscopy measured for both Gr/Ir and
Gr/Si/Ir [28]; (c) Raman spectra of Gr/Ir and Gr/Si/Ir [28].
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4 多层硅插层及金属单晶薄膜上外延
石墨烯的硅插层

利用上述插层技术不仅可以获得单层的硅插

层, 而且当增加插层次数, 沉积更多的硅时, 可以
获得双层甚至更厚的硅层 [29]. 图 4 (a)所示的STM
图像给出了双层 (左边)和单层 (右边)硅插层区域
的边界, 两区域的高度之差大约是 3 Å, 接近于单
层硅的高度. 从双层硅插层区域的石墨烯高分辨
STM图像 (图 4 (b)和图 4 (c))中可以看出, 石墨烯

变得更加平坦, 它和基底间的相互作用变得更弱.
此外, 还可以用金属单晶薄膜代替块材单晶 [27]. 利
用在YSZ (yttria-stabilized zirconia)衬底上生长的
Ir(111)单晶薄膜, 通过上述插层技术成功获得了高
质量的石墨烯/硅异质结构, 扫描透射电子显微镜
和电子能量损失谱表明了硅原子位于石墨烯和 Ir
单晶薄膜之间 (如图 4 (d)). 石墨烯和金属界面的双
层Si的插入和在金属薄膜上外延石墨烯的Si插层
的成功制备, 为石墨烯器件和硅基器件的集成, 以
及进一步降低成本以实现工业上的大规模应用提

供了有价值的参考.

(a)

(b) (c)

EELS intensity/arb. units

0.33 nm

0 nm

0 nm

0.04 nm

(d)

Graphene on bilayer Si

Graphene on 
monolayer Si

图 4 多层硅插层及 Ir(111)单晶薄膜衬底上的硅插层 (a) 单层硅和双层硅插层区域的边界 (12 nm× 7 nm); (b)和 (c)是在
双层硅插层区域扫描的石墨烯高分辨 STM 图像 (4.5 nm× 4.5 nm) [29]; (d) Ir(111)单晶薄膜衬底上外延石墨烯的硅插层 [27]

Fig. 4. (a) STM images of thick silicon intercalated graphene, in ML silicon intercalated region, the moiré pattern can
be observed (12 nm × 7 nm); (b), (c) high resolution STM images at the bilayer silicon intercalated region, showing
clearly each carbon atom of the graphene lattice (4.5 nm × 4.5 nm) [29]; (d) silicon intercalation of epitaxial graphene
grown on single-crystalline Ir(111) thin films [27].

5 外延石墨烯的金属原子插层

受硅插层的启发, 研究人员还实现了 Ir(111)
表面外延生长石墨烯的铪 (Hf)插层 [39]. HfO2在微

电子器件领域具有广泛的应用, 其介电常数要远高
于SiO2

[40]. 因此, 若能实现Hf插层, 就有可能通
过进一步的氧插层使Hf氧化进而获得Gr/HfO2/Ir
异质结构, 为实现石墨烯的功能器件提供新的渠
道. 首先通过STM和LEED确认了在单晶 Ir(111)
表面外延生长出了高质量大面积的单晶石墨烯, 如
图 5 (a)和图 5 (b). 然后沉积适量的Hf原子到石墨
烯表面, 通过退火过程使吸附在石墨烯表面的Hf
原子插层到石墨烯下面, 并形成一个新的超结构

(图 5 (c)和图 5 (d)). 此外, 石墨烯的起伏减弱且莫
尔条纹变得模糊不清, 可以推断Hf插层的存在削
弱了石墨烯和基底 Ir的相互作用, 使石墨烯更加
趋近于自由态 (与Raman结果一致). 从更细致的
STM图像可以得出, 石墨烯位于铪层的上面, 且铪
层所对应的超结构的周期为 0.54 nm (同LEED结
果一致),是基底 Ir(111)晶格常数的两倍,即铪插层
形成了相对于基底2× 2的超结构 (图 5 (e)—5 (h)).
值得注意的是, 在后来的报道中该超结构被证明是
铪烯 [41], 这种由d电子金属元素构成的二维蜂窝
状结构具有更强的自旋轨道耦合, 通过插层技术获
得的石墨烯/铪烯垂直异质结构为研究二维体系中
新的量子现象提供了全新的材料体系.
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图 5 单晶 Ir(111)表面外延生长石墨烯的Hf插层 (a), (b) Hf 原子插层前的 STM和LEED图像; (c), (d) Hf原子插层后的 STM
和LEED图像; (e)—(h) Hf插层表面的石墨烯的原子分辨图像 [39]

Fig. 5. Hafnium intercalation of epitaxial graphene on Ir(111): (a), (b) STM image and LEED pattern of graphene before
Hf intercalation; (c), (d) STM image and LEED pattern of graphene after Hf intercalation; (e)–(h) atomic resolution STM
image of graphene on intercalated Hf layer [39].

(a) (b)

(f) (g)

(c) (d) (e)

(A) (B) (C) (D) (E)

图 6 单晶Ru(0001)表面外延石墨烯的Pb插层 (a) Gr/Ru, (b) 沉积Pb之后未退火, (c)—(e) 在标定温度下退火后的LEEM
图像; (A)—(E)是 (a)—(e)相应的LEED 图像 [44]; (f) 插Pb后的 STM 图像; (g) 界面处Pb插层的结构及理论模型 [45]

Fig. 6. Pb intercalation of epitaxial graphene on Ru(0001): (a) LEEM image of Gr/Ru; (b) LEEM image after Pb deposition
before anneal; (c)–(e) LEEM images of sample annealed at the marked temperatures; (A)–(E) are the corresponding LEED
patterns of (a)–(e) [44]; (f) STM image of graphene after Pb intercalation; (g) structure and corresponding theoretical model
of intercalated Pb layer at the interface [45].

石墨烯本身不具有超导特性 [42], 但石墨烯和
超导材料接触后, 超导库伯对和相对论Dirac费米
子的相互作用会引起很多新的量子现象, 比如双极

性超导电流及镜面安德烈 (Andreev)反射 [4,43]. 通
过插层过程可以将超导元素插入到石墨烯和衬底

之间, 从而形成石墨烯超导异质结. Jin等 [44] 首先
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在低能电子显微镜 (low energy electronmicroscopy,
LEEM)下 观 察 了 整 个Pb插 层 过 程 的 演 化
(图 6 (a)—(e)). 从相应的LEED图像 (图 6 (A)—
(E))看出石墨烯和基底之间的莫尔条纹逐渐消失,
表明Pb插层抵消了基底对石墨烯的耦合作用. 此
外, 研究人员利用低温STM研究了插Pb之后石墨
烯表面的形貌和结构 (图 6 (f)) [45]. 和插Pb之前相
比, 样品表面变得非常平整, 更容易获得高清的石
墨烯原子分辨图像, 如图 6 (f)插图所示. 密度泛函
理论 (density functional theory, DFT)计算结果表
明在界面处的单层Pb层形成了相对于Ru(0001)
基底的

√
7 ×

√
7-R19◦的超结构 (见图 6 (g)). 实验

还表明插Pb后的石墨烯和Ru 表面直接外延的石
墨烯相比, 具有更低的氧刻蚀活性. 通过插层方法
构建石墨烯和超导材料的异质结构将为研发全新

的石墨烯功能器件提供新的思路 [42].

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g)

5 nm

10 nm

10 nm

20 nm

20 nm

20 nm

2 nm

图 7 单晶Ru(0001)表面外延生长石墨烯的各种金属原
子插层 (a)—(g)分别对应Pt, Pd, Co, Ni, Au, In和Ce
的插层 [47]

Fig. 7. STM topographic images: Pt (a), Pd (b), Co
(c), Ni (d), Au (e), In (f), and Ce (g) intercalation
structures at the interface of Gr/Ru [47].

性质各异的金属原子在插层之后会形成不

同的结构, 进而可以达到调控石墨烯性质的目的.
Schumacher等 [46] 研究了稀土磁性原子Eu的插层,
发现在不同覆盖度下, Eu原子在界面处会形成相
对石墨烯的 2 × 2和

√
3 ×

√
3-R30◦两种结构, 而

且这两种结构分别表现出顺磁和铁磁耦合两种截

然不同的性质. 文献 [47]还报道了Pt, Pd, Co, Ni,
Au, In 和Ce等金属原子的插层, 如图 7 (a)—(g)所
示. 这些插层原子包含贵金属、磁性金属、IIIA主族
金属和稀土金属, 它们在原子半径、外壳层电子结
构、电负性、熔点等性质上差别很大. 这显示了外延
生长石墨烯的金属原子插层是一种普适性行为. 不
同原子构建的插层结构, 形成不同的石墨烯/插层
元素异质结, 为调控石墨烯的性质提供了更加丰富
的实验手段.

6 异质原子的插层机制

异质原子可以插层到石墨烯和金属基底的界

面处, 有效削弱了石墨烯和基底之间的耦合, 使
外延石墨烯更接近自由状态, 同时在一定程度上
对石墨烯的能带结构进行了调控. 而关于异质原
子插层机制的问题, 一直以来也是人们研究的热
点. 已报道的插层机制有: 通过石墨烯边缘进行插
层 [44,48,49]、通过石墨烯本身存在缺陷进行插层 [50]

以及异质原子与碳原子交换的机制 [51]等. 但是这
些机制并不能解释这里的插层过程, 因为Ru或 Ir
表面外延生长的石墨烯质量很高, 缺陷非常少, 这
就意味着异质原子可以直接穿过单层石墨烯而并

不经过边界等缺陷.
研究人员以Si在Gr/Ru界面的插层为模型体

系, 通过系统的STM研究并结合DFT计算, 提出
了一种全新的、普适性的插层机理 [52]. 图 8 (a)给
出了硅原子在Gr/Ru体系中插层机理的示意图.
当Si原子沉积到Gr/Ru表面后, 由于Si原子与Ru
基底的协同作用, 在一定温度下石墨烯表面可以产
生随机的空位缺陷. 这些缺陷的产生极大地降低了
Si原子的插层势垒, 会促进Si原子向界面扩散. Si
原子向界面扩散的过程也是缺陷与基底协同作用

的结果, 而Si原子位于Gr/Ru界面相对位于石墨
烯表面而言是一个更加稳定的结构. 在界面的Si
原子可以在插层温度下扩散形成不同的插层结构,
与此同时Ru体内的碳原子在这一温度下可以偏析
到晶体表面修复产生的空位缺陷. 这样不断地产生
缺陷、Si原子插层、Si原子在界面扩散以及缺陷修
复的过程构成了完整的Si原子插层过程. 需要着
重强调的是缺陷的产生、Si原子的插层以及缺陷修
复的过程在插层过程中是同时发生的, 即缺陷在不
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断地产生与修复, 与此同时Si原子也在不断地通过
缺陷到达Gr/Ru界面完成插层.

为验证这一机制, 首先在Gr/Ru表面沉积了
0.05个单原子层 (ML)的Si原子. Si原子会形成团
簇并优先吸附在 fcc位置. 在400 ◦C退火10 min之
后, 样品表面的STM图像 (图 8 (b))显示了约几个
纳米大小的、由Si原子团簇引起的白色突起. 此外,
样品表面还出现了很多尺寸约 0.2 nm的小的白色

突起, 如蓝色箭头所指. 高分辨STM图像 (图 8 (c))
表明这些小的白色亮点是由石墨烯的空位缺陷造

成的; 但是当提高退火温度或延长退火时间, 硅原
子会迁移聚集并与石墨烯缺陷结合起来形成不同

高度的凸起 (见图 8 (d)). 通过对比实验, 在同样条
件下加热未沉积硅原子的Gr/Ru样品, 发现并没有
石墨烯的缺陷产生. 因此可以推断石墨烯表面碳原
子空位缺陷的形成与硅原子的引入密切相关.
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(f)

图 8 (a) 硅在Gr/Ru体系插层机制的示意图; (b) 基底在室温时沉积 0.05 ML硅到Gr/Ru表面, 并经 400 ◦C退火 10 min
后的 STM图像; (c) 石墨烯碳空位缺陷处的原子分辨图像; (d) 450 ◦C退火 30 min后的 STM图像; (e) 无Ru基底时, 硅
插层的势垒; (f) 有Ru基底协同作用时, 硅插层的势垒 [52]

Fig. 8. (a) Schematic diagram of silicon intercalation mechanism; (b) STM image of Gr/Ru with deposition of
0.05 ML Si at room temperature, followed by thermal annealing at 400 ◦C for 10 min; (c) atomic resolution image
revealing a carbon vacancy; (d) STM image of the sample in (b) after another thermal annealing at 450 ◦C for
30 min; (e) and (f) calculated energy barrier of Si intercalation without and with Ru substrate, respectively [52].
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依据DFT计算, 自由状态石墨烯产生一个空
位缺陷的势垒为 8.09 eV, 然而在一个Si原子存在
的情况下缺陷形成能降为 0.26 eV, 综合考虑基底
和Si原子时缺陷形成能为0.23 eV. 可见Ru基底与
Si原子的存在均能够降低石墨烯空位缺陷的形成
能, 使缺陷形成的过程在较低的温度下就可以实
现. 在此基础上, 研究人员又计算了缺陷存在时的
插层势垒, 从图 8 (e)和图 8 (f) 得出, 空位和Ru基
底的存在均能极大地降低插层的势垒. 只考虑空位
时, 插层势垒为 0.66 eV; 而同时考虑了空位和Ru
基底的存在之后, 插层势垒仅为 0.33 eV, 说明这样
的插层过程在上述实验条件下是完全可以实现的.

这一研究发现异质原子和金属基底协同诱导

石墨烯产生缺陷, 从而实现插层. 然而, 当异质原
子插层后, 石墨烯依然保持着较高的质量, 说明插
层后的石墨烯实现了自我修复. 为了验证这一过
程, 研究人员利用低能氩离子轰击几个Gr/Ru样
品表面, 产生同样初始浓度的缺陷, 然后将这些
样品在不同的温度下退火 30 min (图 9 (a)—9 (c)).
从一系列实验结果中可以看到, 随着温度的升高,
更多的缺陷会被修复 (图 9 (d)). 实验中还发现在
700 ◦C 进行 30 min的退火即可修复几乎所有的缺
陷, 从而使石墨烯晶格重新恢复完整. 可能的原因

是Ru 晶体内部本身存在的碳原子以及在制备石墨
烯过程中溶解到Ru体内的碳原子可以作为碳源,
在退火的过程中偏析到Ru单晶表面, 实现空位缺
陷的修复 [53].

插层到界面处的异质原子的扩散行为是整个

插层过程的一个重要环节, 对于研究插层原子在界
面的结构以及未来构建基于插层的二维异质结有

重要的意义. Schumacher等 [54] 研究了Eu在Gr/Ir
界面的行为, 插层后的Eu原子在室温下就可以在
界面扩散, 导致插层结构的变化. 然而, 对于不同
的插层体系而言, 插层原子在界面的扩散势垒、石
墨烯与基底的距离以及石墨烯的起伏大小等因素

都会影响插层原子的扩散行为. 例如对于Gr/Ru
和Gr/Ir两个体系, 根据表面石墨烯的莫尔周期起
伏, 可划分为 atop, fcc和hcp区域. 不同区域的石
墨烯与基底的距离不同、“空间”大小不同, 因此可
以想象在不同区域插层原子将具有不同的扩散行

为. 实验研究发现, 插层到界面的Si原子优先扩散
和聚集到 atop位置下方. 当 atop位置全部被占据
之后, 更多的扩散到界面的Si原子会依次填充 fcc
位和hcp位, 分别形成 “Y”型和三角形的插层结构;
当 atop 位、fcc位和hcp位下方均被Si原子填充后,
界面处则形成了一层Si原子插层 (图 9 (e)—(h)).
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图 9 石墨烯缺陷的自我修复和硅原子在界面处的扩散行为 (a)—(c) 同一缺陷浓度的样品分别在 25 ◦C, 300 ◦C, 450 ◦C
退火 30 min后的 STM图像; (d) 石墨烯的缺陷浓度和退火温度的依赖关系; (e)—(g) 随着沉积量的增加, 硅原子会依次选
择 atop, fcc和 hcp位置进行插层, 右上角是插层结构示意图; (h) 在界面处形成了完整的单层硅 [52]

Fig. 9. Removal of vacancies on Gr/Ru and the evolution of the intercalated Si layer at the interface: STM images
of the Gr/Ru samples annealed at (a) 25 ◦C, (b) 300 ◦C, and (c) 450 ◦C for 30 min; (d) relation between defect
density on the Gr/Ru surface and annealing temperature; The intercalated Si atoms can sequentially occupy the
areas below atop sites (e), fcc sites (f), and hcp sites (g); the inset shows the corresponding structural configuration
of the intercalated Si atoms; (h) a full ML Si is formed at the interface [52].
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理论计算对多个插层体系中石墨烯的空位

缺陷形成能的研究发现, 在以下几种体系中: Pt,
Pd, Ni, Si在Gr/Ru上, Pt, Si在Gr/Ir上, 以及Si
在Gr/SiC上, 均发现有异质原子和衬底存在时石
墨烯的缺陷形成能会明显降低 [52]. 同时在实验上
也探究了Ni, Pd和Pt原子在Gr/Ru体系中的插层
过程, 确实观察到缺陷的产生 [52]. 这一系列理论计
算和实验结果表明异质原子诱导产生缺陷的插层

机制具有普适性.

7 Ru(0001)表面外延生长大面积双层
石墨烯

金属表面外延生长的石墨烯可以通过硅等异

质原子的插层使其恢复本征特性. 假如以碳原子作
为 “异质原子”, 那获得的便是双层石墨烯. 双层石
墨烯是由两层石墨烯按照一定的方式堆垛而成, 不
仅继承了石墨烯的优异性质, 同时还具有其独有的
物理化学性质. 与单层石墨烯不同的是, 其电子结
构受两层石墨烯间耦合作用的调制, 因此可以通过
调控双层石墨烯层间的堆垛结构来调制双层石墨

烯的电子结构及其性质 [55]. 此外可以通过在两层
石墨烯之间插入其他原子形成最薄的插层石墨结

构 [56]. 可以说双层石墨烯具有更为丰富的调控自
由度, 因此一直受到广泛关注和研究. 下文介绍在
Ru(0001)表面外延生长大面积、高质量双层石墨
烯, 并展示表层的石墨烯接近自由状态 [57].

与Ru(0001)上单层石墨烯类似, 双层石墨烯
也具有非常有序的周期约为 3 nm的莫尔结构
(图 10 (a)), 这是由于底层的石墨烯与Ru衬底的
晶格不匹配. 这也说明表层的石墨烯像地毯式地铺
在底层石墨烯之上. 有趣的是, 在莫尔结构的亮斑
(atop区域)的表观高度中, 还有一个周期调制, 周
期约为21.5 nm, 如图 10 (b)所示. 这两种莫尔结构
也可以从FFT图像中清晰分辨. 如图 10 (a)中插图
所示, 外围的六个点对应的是周期为 3 nm的莫尔
结构的倒格子, 而靠近中心的六个点则对应周期为
21.5 nm的莫尔结构的倒格子. 这两种结构的晶格
方向没有相对转角.

通过分析双层石墨烯的原子分辨STM图像
(图 11 (a)), 可以清晰地看到表层石墨烯的蜂窝状
晶格结构 (图 11 (b)). 测量得到表层石墨烯的晶格
常数为 (2.46±0.02) Å,与自由状态单层石墨烯的晶

格常数相同 [58]. 这表明双层石墨烯层间具有很弱
的范德瓦耳斯作用,且在表层石墨烯中不存在应变.
然而在图 11 (c)显示的区域中, 只能分辨出三角形
的晶格结构, 说明在这一区域的双层石墨烯是AB
堆垛, 与石墨的情形相似. 根据Ru(0001)表面单层
石墨烯的堆垛模型 [59,60], 底层石墨烯与Ru(0001)
的 [101̄0]方向是平行的且其晶格被拉伸约 1% [59].
而在表层石墨烯上则是没有应变的, 所以, 可以推
断周期约为 21.5 nm的莫尔结构是由上下两层石
墨烯的晶格失配引起的. 据此, 图 11 (d)给出的是
约为 1/4 个超结构单胞 (周期约为21.5 nm)的结构
模型. 两层石墨烯的 [101̄0]方向是平行的, 其中底
层石墨烯相对于表层石墨烯有 1.2%的拉伸应变.
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图 10 Ru(0001)表面外延双层石墨烯的超结构 (a) 双
层石墨烯的 STM形貌图展示的两种莫尔结构, 周期分别
约为 3 nm和 21.5 nm, 其中大周期的莫尔结构的原胞由
图中白色菱形所示, 插图是形貌图的FFT图像; (b) 沿着
(a) 中黑色直线的 STM高度轮廓线, 红色虚线标识的是
周期为 3 nm的莫尔结构中 atop区域亮斑的周期调制 [57]

Fig. 10. Superstructures of epitaxial bilayer graphene
on Ru(0001): (a) STM image showing a moiré pattern
with a periodicity of 3 nm and an additional moiré pat-
tern with a periodicity of 21.5 nm, the white rhombus
indicates the unit cell of this additional moiré pattern,
inset shows the FFT pattern; (b) line profile along the
black line shown in (a), the red dashed line illustrates
the modulations of the apparent heights of atop re-
gions [57].
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从这模型中, 可以清晰地看到石墨烯层间堆垛方
式从AA堆垛连续转变为AB堆垛. 这种连续变化
的堆垛方式与原子分辨的STM图像是严格对应的.
此结果与Peng和Ahuja [61]理论计算的结果一致.

(a) (b)

(c)

(d)

2 nm

Top layer carbon Bottom layer carbon

图 11 (a) Ru(0001)表面双层石墨烯的高分辨 STM图
像; (b)和 (c)分别是 (a)中蓝色和黑色标记位置放大的
STM形貌图; (d) Ru(0001)外延双层石墨烯的模型示意
图; 绿色为表层的石墨烯, 晶格常数取自由石墨烯的值
2.46 Å; 橙色为底层石墨烯, 相对于自由石墨烯有 1.2%的
拉伸应变, 两层石墨烯之间没有相对转角 [57]

Fig. 11. (a) High-resolution STM image of bilayer
graphene on Ru(0001); (b), (c) Close-ups showing
the honeycomb and triangular lattices of the regions
marked with blue solid and black dashed squares
in (a), respectively; (d) structural model of bilayer
graphene grown on Ru(0001). The top layer graphene
is free-standing, whereas the lattice of the bottom layer
is stretched by 1.2% with respect to that of the top
layer. The two layers are AA- and AB-stacked in the
regions marked with blue solid and black dashed cir-
cles, respectively [57].

8 总结与展望

本文回顾了一系列异质元素在石墨烯/金属衬
底界面插层的工作. 其中将硅原子插层到外延生长
的石墨烯和金属基底之间的界面处, 不仅使外延石
墨烯恢复了本征性质, 同时还保持了其大面积高质
量的特点. 利用该插层技术, 可以原位且无损地将

Ru(0001), Ir(111)等金属单晶表面外延生长的石墨
烯无转移地置于半导体之上. 当增加硅原子插层
量, 硅在界面处会形成双层甚至可能形成更厚的硅
膜. 此外, 不同种类金属原子Hf, Pb, Pt, Pd, Co,
Ni, Au, In和Ce的成功插层, 表明该插层技术具有
普适性. 插层机制包含四个主要过程: 诱导产生缺
陷、异质原子迁移、石墨烯自我修复和异质原子扩

散成膜. 考虑到插层元素的多样性, 包含了半导体、
贵金属、磁性金属和稀土金属等, 以及不同元素在
界面处形成各异的结构, 该插层方法为未来调控石
墨烯的性质提供了丰富的实验手段. 这些研究进展
也为未来构建石墨烯半导体金属异质结器件, 尤其
是构建石墨烯与其他二维原子晶体的范德瓦耳斯

异质结, 如石墨烯/硅烯、石墨烯/铪烯等, 开辟了一
条新的途径. 此外, 有报道显示氧气等气体分子可
以实现插层 [49,62,63], 这预示着将来有望在Si或Hf
插层的基础上进一步使其氧化, 形成SiO2 或HfO2

高介电层, 原位地实现石墨烯和金属基底的绝缘.
这对制备高质量石墨烯 -绝缘体 -金属器件及石墨
烯在电子学中的广泛应用具有重要意义.
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SPECIAL TOPIC — Hybrid silicon/graphene and related materials and devices

Intercalation and its mechanism of high quality large
area graphene on metal substrate∗

Guo Hui Lu Hong-Liang Huang Li Wang Xue-Yan Lin Xiao Wang Ye-Liang
Du Shi-Xuan† Gao Hong-Jun‡

(Institute of Physics and University of Chinese Academy of Sciences, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China)

( Received 14 July 2017; revised manuscript received 31 August 2017 )

Abstract
Graphene, a two-dimensional material with honeycomb lattice, has attracted great attention from the communities

of fundamental research and industry, due to novel phenomena such as quantum Hall effect at room temperature, Berry
phase, and Klein tunneling, and excellent properties including extremely high carrier mobility, high Young’s modulus,
high thermal conductivity and high flexibility. Some key issues hinder graphene from being used in electronics, including
how to integrate it with Si, since Si based technology is widely used in modern microelectronics, and how to place
high-quality large area graphene on semiconducting or insulating substrates. A well-known method of generating large-
area and high-quality graphene is to epitaxially grow it on a single crystal metal substrate. However, due to the
strong interaction between graphene and metal substrate, the intrinsic electronic structure is greatly changed and the
conducting substrate also prevents it from being directly used in electronics. Recently, we have developed a technique,
which intercalates silicon between epitaxial graphene and metal substrate such as Ru (0001) and Ir (111). Experimental
results from Raman, angle-resolved photoemission spectroscopy, and scanning tunneling spectroscopy confirm that the
intercalation layer decouples the interaction between graphene and metal substrate, which results in the recovery of its
intrinsic band structure. Furthermore, we can use this technique to intercalate thick Si beyond one layer and intercalate
Si between graphene and metal film, which indicates the possibility of integrating both graphene and Si device and vast
potential applications in industry by reducing its cost. Besides Si, many other metal elements including Hf, Pb, Pt,
Pd, Ni, Co, Au, In, and Ce can also be intercalated between graphene and metal substrate, implying the universality
of this technique. Considering the versatility of these elements, we can expect this intercalation technique to have wide
applications in tuning graphene properties. We also investigate the intercalation mechanism in detail experimentally
and theoretically, and find that the intercalation process is composed of four steps: creation of defects, migration of
heteroatoms, self-repairing of graphene, and growth of intercalation layers. The intercalation of versatile elements with
different structures by this technique provides a new route to the construction of graphene heterostructures, espectially
van der Waals heterostructure such as graphene/silicene and graphene/hafnene, and also opens the way for placing
graphene on insulating substrate for electronic applications if the intercalation layer can be oxidized by further oxygen
intercalation.

Keywords: graphene, silicon, intercalation technique, scanning tunneling microscopy
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

石墨烯纳米结构的制备及带隙调控研究∗

张慧珍1) 李金涛2) 吕文刚1) 杨海方1)† 唐成春1)

顾长志1)‡ 李俊杰1)

1)(中国科学院物理研究所, 北京凝聚态物理国家实验室, 北京 100190)

2)(青岛大学物理学院, 纳米材料和设备协同创新中心, 青岛 266071)

( 2017年 6月 28日收到; 2017年 8月 14日收到修改稿 )

石墨烯在未来微电子学领域有极大的应用前景, 但是其零带隙的特点阻碍了石墨烯在半导体领域的应
用. 研究发现, 打开室温下可用的石墨烯带隙所需要的石墨烯纳米结构尺度在 10 nm以下, 这一尺度的纳米
结构一方面制备比较困难, 另一方面器件可承载的驱动电流较小. 因此, 如何实现亚 10 nm石墨烯纳米结构
的有效加工以及如何在有效调控带隙的基础上增大石墨烯器件可承载的驱动电流, 还需要进一步的研究. 本
文首先研究了利用聚甲基丙烯酸甲酯/铬 (PMMA/Cr)双层结构工艺, 通过刻蚀时间的控制, 利用电子束曝光
及刻蚀工艺实现了亚 10 nm石墨烯纳米结构的可控制备. 同时设计并制备了单排孔石墨烯条带结构, 该结构
打开的带隙远大于相同特征宽度石墨烯纳米带所能打开带隙的大小. 该结构在有效打开石墨烯带隙的同时,
增加了石墨烯纳米结构可以承载的驱动电流, 有利于石墨烯在未来微电子领域的应用.

关键词: 石墨烯, 带隙调控, 纳米结构
PACS: 73.20.At, 73.22.Pr DOI: 10.7498/aps.66.217301

1 引 言

由于自身优异的电学性质和机械性能, 石墨烯
已成为后摩尔时代替代硅的候选材料之一, 但是想
要成功替代硅成为未来的微电子材料, 还需进行长
期深入的研究. 其中一个重要的阻碍因素便是石墨
烯本身没有带隙, 本征石墨烯的导带和价带相交于
布里渊区K (K ′)点 [1], 能带难以打开, 不能在半导
体领域直接应用. 因此, 如何打开和调控石墨烯的
带隙成为研究的一个热点领域.

目前石墨烯带隙的打开方法主要有: 1)通过
吸附或掺杂其他元素, 在导带和价带之间引入能
隙 [2−10]; 2)利用对称性破缺, 通过破坏双层石墨烯

的对称性实现带隙的打开 [11−14]; 3)利用量子限制
效应和边缘效应, 通过制作特殊的石墨烯纳米结构
来形成带隙 [15−35]; 4)其他方式, 如衬底调控 [36,37]、

应力调控 [38−40]等. 总体来说, 吸附其他元素的方
法可以在不破坏石墨烯原本晶格结构的情况下引

入带隙, 但该调控方式所吸附的化学基团不稳定,
易受到温度或真空度的影响而发生解吸附, 导致带
隙消失. 掺杂其他元素是一种最直接打开石墨烯带
隙的方式, 且通常掺杂石墨烯得到的带隙要大于制
备石墨烯纳米结构得到的带隙, 但是掺杂后石墨烯
的稳定性与掺杂的基团种类有关, 有可能随着环境
的变化而发生解吸附, 同时, 在实际操作中很难精
确地控制掺杂的位置及浓度. 对称破缺主要是利用
外加电场选择性地控制双层石墨烯层的载流子浓

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 61390503, 91323304, 11674387, 11574385, 11104334, 11504414)和国家重点研发计划 (批准号:
2016YFA0200800, 2016YFA0200400, 2016YFB0100500)资助的课题.
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度, 从而调控石墨烯狄拉克点附近的能带结构. 施
加外加电场的方法可以避免在石墨烯中引入杂质,
但是因为只有在上下层间存在电势差的情况下才

可以引入带隙, 一旦电场消失, 带隙也会马上消失.
因此, 吸附、掺杂及对称破缺的方法对石墨烯带隙
调控的精度及稳定性较差, 而利用量子限制效应和
边缘效应引入带隙, 主要是通过特殊的图形化石墨
烯纳米结构实现石墨烯带隙的调控, 能够稳定地存
在, 而且可以通过调节纳米结构的尺寸来调控石墨
烯带隙的大小.

目前报道的可以实现石墨烯带隙有效调控的

纳米结构主要有三种: 石墨烯纳米带、石墨烯反
点阵及石墨烯紧缩结构, 如图 1所示. 石墨烯纳米
带 (图 1 (a))是最早提出用来调控石墨烯带隙的纳
米结构. 研究表明: 石墨烯纳米带宽度越小, 则打
开的带隙越大. 同时, 温度越高, 载流子越容易通
过热激发跃迁到导带, 因此要打开室温下可用的
带隙, 通常需要石墨烯纳米带的宽度达到 10 nm以
下 [21,31]. 这一尺度的纳米结构, 一方面制备比较
困难, 另一方面器件可承载的驱动电流较小, 因此
限制了石墨烯纳米带在实际器件中的应用. 纳米
反点阵结构如图 1 (b)所示, 这种点阵结构相当于
很多纳米带并联, 因此, 除了可以有效打开石墨烯
带隙外还可以有效增大器件承载的驱动电流, 实验
测得在同样特征宽度下, 由石墨烯反点阵制备的器
件所能承载的驱动电流是石墨烯纳米带的 50—100
倍 [31]. 但要实现室温下可用的带隙, 反点阵结构
的孔间距也要达到 10 nm以下. 石墨烯紧缩结构
为一种中间窄、两边宽的结构, 如图 1 (c)所示. 研
究表明, 当紧缩结构最窄处的宽度与石墨烯纳米带
或石墨烯反点阵孔间距相同时, 石墨烯紧缩结构所
打开的石墨烯带隙及由该结构制备的场效应晶体

管的开关比均远远大于由石墨烯纳米带和石墨烯

反点阵结构所制作的器件 [35]. 但是由于其承载电
流的大小仍然是由结构的最窄处决定, 因此, 由石
墨烯紧缩结构制备的器件仍存在承载电流较小的

问题.
针对目前利用石墨烯纳米结构对石墨烯带隙

调控中存在的亚 10 nm尺度图形加工可控性差以
及具有调控功能的石墨烯纳米结构承载驱动电

流较低的问题, 我们开发了聚甲基丙烯酸甲酯/铬
(PMMA/Cr)双层工艺, 实现了亚 10 nm尺度石墨
烯纳米结构的可控制备. 同时, 设计了一种单排孔

石墨烯纳米条带结构, 在实现石墨烯带隙有效调控
的基础上, 增大了器件可承载的驱动电流.

(a)

(b)

(c)

图 1 有效调控石墨烯带隙的三种纳米结构示意图 (a)纳
米带; (b)反点阵结构; (c)紧缩结构
Fig. 1. Schematic of three nanostructures for graphene
bandgap tuning: (a) Nanoribbon; (b) antidot lattice;
(c) nanoconstriction.

2 利用PMMA/Cr双层结构可控制备
亚10 nm石墨烯纳米结构

要得到室温可用的带隙, 石墨烯纳米结构的特
征尺寸一般要小于 10 nm, 常用的制备石墨烯纳米
结构的方法主要有传统光刻方法、聚苯乙烯小球法

以及化学法等. 后两种方法虽然可以实现特征尺度
10 nm以下的石墨烯纳米结构, 但很难保证所制备
结构的均一性、多样性、位置的灵活性及重复性. 尤
其是利用化学方法很难实现阵列结构的制备. 而
传统光刻方法可以很好地解决这些问题, 可以在任
意位置上实现不同形状及尺度的石墨烯纳米结构

的制备. 但由于设备及工艺的限制, 传统光刻方法
可以重复且可控制备的纳米结构极限尺度一般在

20 nm左右.
本文采用传统的光刻方法, 利用PMMA/Cr双

层结构开发了一种亚 10 nm尺度石墨烯纳米结构
可控制备的新工艺. 该工艺采用铬金属膜作为过
渡掩膜, 首先利用电子束曝光和离子束刻蚀技术,
在铬过渡掩膜上实现 20 nm以上纳米结构的制备,
然后利用氧等离子体各向同性刻蚀的特点, 对铬膜
下的石墨烯进行刻蚀, 通过控制刻蚀时间, 实现亚
10 nm石墨烯结构的可控制备.

2.1 方法及原理

图 2为以反点阵结构为例, 利用PMMA/Cr双
层结构实现亚 10 nm石墨烯纳米结构的制备流程
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图. 首先, 在石墨烯样品表面采用电子束蒸发的方
式蒸镀 10 nm厚的铬层, 再在铬层上旋涂约 60 nm
厚的PMMA电子束抗蚀剂; 接着, 采用电子束曝光
技术, 经过曝光、显影、定影, 在PMMA 抗蚀剂上
实现纳米尺度图形结构; 随后, 利用PMMA抗蚀剂

作为掩膜, 采用离子束刻蚀设备将纳米图形转移到
铬膜上; 然后, 采用氧等离子体刻蚀铬过渡掩膜下
方的石墨烯, 通过控制刻蚀时间实现石墨烯纳米结
构的可控制备; 最后, 用铬腐蚀液去除石墨烯表面
的铬膜, 得到石墨烯纳米结构.

(a) (b)

(c)(d)

(e)

图 2 PMMA/Cr双层结构实现亚 10 nm石墨烯结构可控制备的流程图
Fig. 2. Fabrication schematic of graphene nanostructure with PMMA/Cr bilayer structure.

该工艺的原理如图 3所示: 首先利用电子束曝
光及离子束刻蚀在Cr膜上实现 20 nm以上的图形
结构; 然后, 利用氧等离子体刻蚀的各向同性的特
点, 进一步缩小石墨烯纳米结构的尺度. 由于氧等
离子体对Cr膜基本无刻蚀作用, 且对Cr膜下石墨
烯刻蚀较慢, 从而可以实现亚10 nm石墨烯纳米结
构的可控制备.

(a)

(b)

图 3 铬作为过渡掩膜缩小石墨烯结构尺寸的原理图

Fig. 3. The mechanism of shrinking the gaps between
the nanostructues with Cr tranfered mask.

2.2 实验结果

为了实现亚 10 nm石墨烯纳米结构的可控制
备, 采用特征宽度为 40 nm的铬掩膜结构研究了刻
蚀时间与石墨烯纳米结构宽度的关系. 图 4给出了
石墨烯纳米结构宽度与刻蚀时间的关系曲线, 随着

刻蚀时间的增加, 石墨烯纳米结构的宽度逐渐变
窄. 同时, 我们可以得到, 开始刻蚀的前 65 s, 随着
刻蚀时间的增加, 石墨烯纳米结构的宽度呈线性下
降; 继续增加刻蚀时间, 石墨烯纳米结构的宽度则
变化很小, 这主要是由于铬掩膜与衬底之间的空隙
只有单层石墨烯的厚度, 随着靠近边缘石墨烯的刻
蚀, 反应气体很难与里面的石墨烯样品产生有效的
刻蚀反应. 实验结果表明, 利用该工艺进一步刻蚀
铬膜下方的石墨烯, 可减小且可控的石墨烯结构的
宽度大约为15 nm.
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/
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图 4 孔间距随刻蚀时间的变化曲线

Fig. 4. The relationship of characteristic width (neck
width) and the etching time.
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同时, 氧等离子体有效刻蚀铬掩膜下石墨烯的
刻蚀速率非常慢, 大约为 0.3 nm/s, 如此慢的刻蚀
速率, 使我们可以通过控制刻蚀时间来控制石墨烯
纳米结构的尺度. 因此, 只要保证由电子束曝光和
离子束刻蚀技术得到均匀、可控的 20 nm左右的铬
纳米结构, 便可以通过PMMA/Cr双层结构工艺得
到可重复的亚 10 nm石墨烯纳米结构的可控制备.
目前, 利用电子束曝光及离子束刻蚀技术制备特征
宽度为 20 nm结构的工艺比较成熟. 图 5为利用孔
间距 20 nm的Cr纳米结构作为刻蚀掩膜, 采用我
们开发的工艺, 通过控制刻蚀时间得到特征宽度为
14 nm和8 nm的石墨烯反点阵结构.

(a)

(b)

图 5 利用孔间距为 20 nm的Cr掩膜实现不同孔间距的
石墨烯反点阵结构 (a)孔间距为 14 nm的石墨烯反点阵
图形; (b)孔间距为 8 nm的石墨烯反点阵图形
Fig. 5. The different neck width graphene an-
didots fabricated by 20 nm neck width Cr mask:
(a) Graphene antidot lattice with neck width of about
14 nm; (b) graphene antidot lattice with neck width
of about 8 nm.

3 单排孔条带结构对石墨烯带隙的
调控

目前, 能够有效调控石墨烯带隙的纳米结构主
要有石墨烯纳米带、石墨烯反点阵结构以及石墨烯

纳米紧缩结构. 要打开室温可用的带隙, 石墨烯纳
米带的宽度要到 10 nm以下 [21,31]. 在这么窄的宽
度下, 石墨烯纳米带能承载的驱动电流很小, 很难
在实际器件中应用. 石墨烯反点阵结构解决了器件
承载驱动电流过小的问题, 其可承载的驱动电流为

纳米带的 50—100倍 [31]. 但是利用石墨烯反点阵
结构打开的石墨烯带隙与同宽度的石墨烯纳米带

相当, 要实现室温可用的带隙, 仍需要孔间距达到
10 nm以下. 如前所述, 制备 10 nm以下的石墨烯
纳米结构工艺比较繁琐, 在加工制备上存在一定的
困难. 石墨烯纳米紧缩结构降低了对石墨烯打开室
温可用带隙的阈值尺寸要求, 但这种紧缩结构所能
承载的驱动电流仍然较小.

本文设计了一种石墨烯单排孔条带结构, 即在
石墨烯条带中间刻蚀单排石墨烯纳米孔, 相当于多
个石墨烯紧缩结构并联. 测试结果表明该结构可以
在较宽的尺度下实现对石墨烯带隙的有效调控, 同
时该结构具有较高的承载电流能力.

3.1 单排孔条带结构对石墨烯带隙调控的

实验测量

石墨烯费米面附近的能带结构为两个对称的

狄拉克锥, 因此, 在利用栅压调节载流子浓度时, 随
着费米面位置的上下移动, 石墨烯电阻随栅压的
变化关系为一个倒V形. 在电中性点, 即当费米面
位于狄拉克点时, 石墨烯电阻最大. 我们在宽度为
1 µm的石墨烯条带上刻蚀孔径为 100 nm、孔间距
90 nm的单排孔结构样品, 图 6 (a)为该结构的扫描
电子显微镜 (SEM)照片; 图 6 (b)为该样品源漏间
加 10 nA恒定电流, 对背栅电压进行扫描得到的电
阻随栅压变化的转移曲线. 电阻最高点 (D点)对应
电荷中性点, 在D点的左端和右端分别为空穴导电

区和电子导电区, 插图中的绿色区域代表电子填充
位置.
(a)

/V

R
/
k
W

(b)

图 6 (a)单排孔石墨烯条带的 SEM图, 图中标尺长度为
2 µm; (b)器件的转移曲线
Fig. 6. (a) The SEM image for graphene nanoconstric-
tions connected in parallel and (b) the transfer curve
of the device.
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对于具有带隙的石墨烯样品, 在高温区, 电中
性点的电流主要是靠热激发使电子从价带跃迁到

导带而产生. 因此, 可以依据Arrhenius 公式, 利用
高温区电中性点电阻 (Roff)与温度的关系得到样品
的带隙 [41], 即测量不同温度下样品的转移曲线, 从
而得到样品电中性点电阻 (Roff)与温度的关系, 进
而推导出测试样品带隙的大小.

计算带隙的具体推导过程如下.
由Arrhenius公式,

Roff = A exp
(

Eg
2kBT

)
, (1)

式中A为比例系数, Eg为带隙. 对 (1)式两边取对
数, 得到

lnRoff = lnA+
Eg

2kBT
. (2)

对 (2)式进行形式变换, 得到

lnRoff = lnA+
Eg
2kB

× 1

T
. (3)

由 (3)式可以看出, Eg/(2kB)为当纵坐标为 lnRoff、

横坐标为 1/T时, 所得曲线的斜率, 2kB为常数. 因
此, 只要得到上述曲线的斜率, 便可计算得到带隙
的大小. 只有高温区域导电模式为热激发, 因此高
温区和低温区存在不同的斜率, 本文选取高温区的
斜率来计算样品的带隙.

图 7为条带宽度 0.5 µm、刻蚀孔径 100 nm、孔
间距 50 nm的单排孔阵列的石墨烯器件在不同温
度下的转移曲线 (图 7 (a)), 温度范围为300—20 K,
lnRoff与 1/T的关系如图 7 (b)所示. 对图 7 (b)的
高温区进行线性拟合, 从而算出体系的带隙约为
24.77 meV. 该结果与宽度为 20 nm的石墨烯纳米
带产生的带隙 (约28 meV)相当. 因此, 多个紧缩结
构并联可以在较宽的特征尺度下实现石墨烯带隙

的调控, 同时该结构具有较高的电流承载能力.
单排孔石墨烯条带结构中, 石墨烯带隙的大小

与孔间距 (d)、孔径 (D)、石墨烯纳米带宽度 (w)等
因素相关, 如图 8所示. 首先, 我们固定石墨烯条
带宽度w为 1 µm、孔周期 (D + d)为 200 nm, 制备
出不同孔间距d的器件, 即保持并联的石墨烯紧缩
结构的数量不变, 只是不断增大孔径, 从而减小孔
间距, 测量各器件的带隙, 测试结果如图 9 (a)所示.
单排孔条带结构的孔间距越小, 石墨烯器件所打开
的带隙越大, 其变化趋势与石墨烯纳米带以及石墨
烯反点阵结构的趋势相似, 即特征尺寸越小, 能够
打开的石墨烯带隙越大.
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图 7 (a) 石墨烯条带宽度为 0.5 µm、孔径 100 nm、孔间
距 50 nm的石墨烯样品在不同温度下的转移曲线; (b) 由
图 (a)得到的Roff与 1/T 的关系图

Fig. 7. (a) The transfer curves for the device changed
with the temperature; (b) the relationship curve of
Roff and 1/T .

W d

D

图 8 石墨烯条带宽度w、孔径D、孔间距 d的定义示意图

Fig. 8. The schematic diagram for the definition pa-
rameters.

固定孔直径D为 150 nm、孔间距d为 50 nm,
制备了不同条带宽度w的石墨烯器件, 即随着条带
宽度的增大, 并联的石墨烯紧缩结构的数量增加,
得到了带隙与并联紧缩结构个数的关系, 如图 9 (b)
所示. 对于固定的孔径和孔间距, 并联的石墨烯紧
缩结构数目越多, 则打开的带隙越小. 对于孔间距
为 50 nm、孔径为 150 nm的单排孔石墨烯条带结
构, 当并联的紧缩结构数目达到 10条时, 石墨烯带
隙不能被有效打开. 对于该结构, 利用条带数目调
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节石墨烯带隙的范围约为 30 meV. 虽然随着紧缩
结构数目的增加, 打开的石墨烯带隙变小, 但是, 并
联的紧缩结构数目增多可以增大体系可承载的驱

动电流. 因此, 在实际应用中, 可以综合考虑带隙
大小和承载驱动电流的因素, 选择合适的紧缩结构
个数.
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图 9 (a)保持并联的石墨烯窄带个数、单排孔周期不变, 孔
间距与石墨烯带隙大小的关系; (b) 保持孔径D、孔间距 d不

变, 并联的石墨烯窄带个数与打开的带隙大小的关系
Fig. 9. The bandgap changed with (a) the neck width
and (b) the number of nanconstriction.

3.2 单排孔条带结构对石墨烯带隙调控的

理论分析

采用紧束缚 (tight bonding)的方法, 对构成单
排孔条带结构的紧缩结构进行了计算, 从而研究
该结构对石墨烯带隙的调控机理. 在此, 我们定
义紧缩结构宽的地方为宽带, 宽度用D表示, 窄
的地方为窄带, 宽度用d表示, 用L代表窄带长度.
图 10给出了三种结构的球棍模型: 图 10 (a)为紧缩
结构中宽带到窄带没有过渡区的结构; 图 10 (b)为
宽带到窄带有过渡区的结构; 图 10 (c)为与窄带宽
度相同的石墨烯纳米带结构.

(a)

d

L

D

(b) (c)

图 10 模拟的三种结构的球滚模型 (a)无过渡区紧缩结
构; (b)有过渡区紧缩结构; (c)纳米带
Fig. 10. The ball-and-stick models for different
graphene simulation structures: (a) The nanocon-
striction structure without transition region; (b)
the nanoconstriction structure with transition region;
(c) nanoribbon.
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图 11 宽度为 2 nm的石墨烯纳米带以及L分别为 2, 6,
8 nm的无过渡区石墨烯紧缩结构的电导与能量的关系
Fig. 11. The relationship of conductivity and energy
for the graphene nanoribbon and the nanoconstriction
structures with the different length.

首先计算宽带到窄带没有过渡区的紧缩结

构 (图 10 (a))及具有与窄带相同宽度的纳米带
(图 10 (c))的情况. 保持D = 6 nm与 d = 2 nm
不变, 计算窄带长度变化 (L分别为 2, 6, 8 nm)对
石墨烯带隙的影响, 并与 2 nm宽的石墨烯纳米带
带隙进行对比. 能带大小的计算方法如下: 计算费
米能级上下不同能级处的电导, 给出电导与能量大
小的关系图, 由于位于带隙处的能级体系电导为 0,
从而根据电导的数值得到体系带隙的大小. 计算
得到的各结构的电导与能量关系如图 11所示. 由
图 11可以得到各结构电导为零的范围均相同, 表
明对于宽带到窄带之间没有过渡区的石墨烯紧缩

结构, 带隙大小与石墨烯纳米带相同, 即没有过渡
区的紧缩结构并不能有效地增大石墨烯的带隙. 同
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时, 窄带的长度并不影响石墨烯纳米结构带隙的
大小.

本文中制备的单排孔石墨烯条带结构由于石

墨烯孔的存在, 石墨烯紧缩结构宽带到窄带之间
具有过渡区. 因此, 我们进一步研究了过渡区对石
墨烯紧缩结构带隙的影响. 从计算量及分析的角
度出发, 用梯形区代替圆弧区, 计算所采用结构的
球棍模型如图 12所示. 紧缩结构宽带部分的宽度
D及窄带的宽度d仍然为 6 nm和 2 nm, 窄带长度
L为 8 nm, 变量为过渡区的长度. 我们计算过渡
区长度分别为 0, 2和 5 nm这三种结构的电导 -能
级关系, 并与宽度为 2 nm的石墨烯纳米带进行比
较, 如图 13所示. 对于L = 8 nm, 即没有过渡区
的石墨烯紧缩结构, 带隙大小仍与宽度为 2 nm的
石墨烯纳米带相同; 当过渡区的长度为 2 nm, 即
L′ = 12 nm时,带隙增大,但是由于过渡区较短,带
隙增大并不明显; 继续增大过渡区长度到 5 nm, 即
L′ = 18 nm时, 打开的带隙明显增大, 约为 0.9 eV,
是 2 nm宽的石墨烯纳米带所能打开带隙 (0.6 eV)
的1.5倍左右.

(a) (b) (c)

L=8 nm Lϕ=12 nm Lϕ=18 nm

图 12 窄带长度为 8 nm, 没有过渡区 (a)、过渡区长度增
长L′ = 12 nm (b)、L′ = 18 nm (c)的球棍模型
Fig. 12. The ball-and-stick models for the graphene
nanoconstriction structures with the different transi-
tion region length: (a) L′ = 0 nm; (b) L′ = 12 nm;
(c) L′ = 18 nm.

从以上计算结果可以得出石墨烯紧缩结构带

隙增大的主要原因是过渡区的存在. 过渡区的存在
使石墨烯结构不再保持周期性, 对于电子的运动而
言相当于势垒, 电子的运动受到散射, 从而增加了
体系的带隙, 过渡区的长度越长, 则电子受到的散
射越多, 因此打开的带隙也就越大. 这一计算结果
提供了调控石墨烯带隙的一种方法. 实验中除了减
小孔间距, 利用量子限制效应增大带隙外, 还可以
通过增大孔径、增大过渡区长度来进一步增大带隙.
并联紧缩结构带隙减小的原因主要是由于并联后

电子的运动路径增多, 因此导致了带隙的减小.
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-
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E֓EF/eV

 Graphene nanoribbon

 L=8 nm

 Lϕ=12 nm

 Lϕ=18 nm
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0
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3

图 13 石墨烯纳米带以及过渡区逐渐增大的紧缩结构的

电导 -能级关系
Fig. 13. The relationship of conductivity and energy
for the graphene nanoribbon and the nanoconstriction
structures with different transition region length.

4 总 结

本文提出了一种利用PMMA/Cr双层结构可
控制备亚 10 nm石墨烯结构的方法. 首先采用电子
束曝光及离子束刻蚀技术, 在金属铬上制备特征尺
度20 nm左右的纳米结构; 然后用铬纳米结构作为
掩膜, 利用氧等离子体各向同性刻蚀的特点, 刻蚀
铬膜下方的石墨烯, 进一步缩小石墨烯纳米结构的
尺寸. 该方法具有尺寸可控, 周期、图形形状灵活的
特点, 可实现亚 10 nm石墨烯结构的可控制备. 同
时, 我们制备了一种由多个石墨烯纳米紧缩结构并
联组成的单排孔石墨烯条带结构. 对于紧缩结构,
由于宽带到窄带过渡区的存在, 石墨烯结构不再保
持周期性, 电子的运动受到散射, 因此, 石墨烯紧缩
结构打开的带隙要大于相同特征宽度的石墨烯纳

米带所打开带隙的大小. 且多个紧缩结构并联的
石墨烯纳米条带结构在增大带隙的基础上, 还同时
增大器件可承载的驱动电流. 研究发现, 当固定周
期及紧缩结构个数时, 孔间距越小, 打开的带隙越
大; 其他条件不变, 并联的紧缩结构数目越多, 打
开的带隙越小. 在实际应用中, 需要综合考虑驱动
电流及带隙大小, 选择合适的石墨烯紧缩结构并联
数目及尺寸来实现同时增大器件驱动电流和石墨

烯带隙的目的, 有利于石墨烯在未来微电子领域的
应用.
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SPECIAL TOPIC — Hybrid silicon/graphene and related materials and devices

Fabrication of graphene nanostructure and
bandgap tuning∗

Zhang Hui-Zhen1) Li Jin-Tao2) Lü Wen-Gang1) Yang Hai-Fang1)†

Tang Cheng-Chun1) Gu Chang-Zhi1)‡ Li Jun-Jie1)

1) (Beijing National Laboratory for Condensed Matter Physics, Institute of Physics, Chinese Academy of Sciences,

Beijing 100190, China)
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Abstract
Graphene has potential applications in future microelectronics due to its novel electronic and mechanical properties.

However, the lack of the bandgap in graphene poses a challenge and hinders its applications. In order to be able to work
in ambient condition, gap engineering of graphene with nanostructure needs about sub-10 nm characteristic size, which
increases the difficulty of fabrication and leads to less driving current that can be borne. In this paper, a new method
to fabricate sub-10 nm graphene nanostructures is developed. With PMMA/Cr bilayer structure, sub-10 nm graphene
nanostructures can be obtained precisely and repeatedly through controlling the etching time. Meanwhile, a new device
based on graphene nanoconstrictions connected in parallel is designed and fabricated, whose band gap is bigger than that
of graphene nanoribbon and whose characteristic width is the same as that of graphene nanoribbon. With the graphene
nanoconstrictions connected in parallel, the band gap of the graphene can be adjusted effectively and the driving current
can be significantly increased, which is very important for future practical applications of graphene.

Keywords: graphene, bandgap tuning, nanostructures
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

基于双极性二维晶体的新型p-n结∗

张增星† 李东

(同济大学物理科学与工程学院, 上海市特殊人工微结构材料与技术重点实验室, 上海 200092)

( 2017年 7月 8日收到; 2017年 8月 9日收到修改稿 )

二维晶体的特殊结构和新奇物理性能为构建新型纳米结构和器件, 实现半导体领域的突破性进展提供了
可能. 本文首先介绍了双极性二维晶体的基本物理性能和相关范德瓦耳斯异质结的制备方法. 在此基础上,
主要综述了双极性二维晶体在新型电场调制二维晶体p-n结与异质p-n结以及非易失性可存储二维晶体 p-n
结等方面的应用、相关结构设计、电子和光电子等物理性能. 然后进一步介绍了该类新型p-n结在逻辑整流电
路、场效应光电子晶体管、多模式非易失性存储器、整流存储器、光电子存储器、光伏器件等方面的潜在应用.
最后总结展望了该种新型p-n结在相关领域的可能发展方向.

关键词: 二维晶体, p-n结, 范德瓦耳斯异质结, 电性能和光电子性能
PACS: 73.40.Lq, 85.30.–z, 73.63.–b, 85.60.–q DOI: 10.7498/aps.66.217302

1 引 言

随着微电子技术的快速发展, 以硅为基础的半
导体工艺面临越来越多的挑战, 因此, 探索制备新
的材料和发现新的物理性能一直是凝聚态物理、材

料科学、信息科学等多个学科研究的前沿领域. 近
年来, 二维晶体及其新奇物理特性的不断发现为构
建新型纳米结构、实现半导体器件的突破性进展提

供了可能 [1]. 这些新型纳米结构表现出优异的物理
特性, 有望用来发展高性能的电子与光电子器件,
或者用以弥补传统硅基半导体器件的不足, 拓展传
统半导体器件的功能和应用领域.

作为最早发现的二维材料, 石墨烯是一种零
带隙的半金属材料, 这将限制其在电子和光电子
器件中的应用 [2]. 2011年, Kis等 [3]发现MoS2二
维晶体在室温下具有较高的载流子迁移率 (可达
200 cm2·V−1·s−1)和开关比率 (∼ 108). 与石墨烯
不同, 过渡金属二硫族化合物 (TMDs), 如MoS2,
WS2, MoSe2, WSe2等在单层时为直接带隙的半导

体材料, 在作为纳电子与光电子器件时具有明显的
优势, 因而很快受到了广泛关注. 到目前为止, 除
了石墨烯、TMDs外, 人们还获得了多种其他二维
晶体材料, 如六方氮化硼 (h-BN) [4]、黑磷 (BP) [5,6]、
硅烯 [7,8]等 [4,9−11]. 可以预见, 随着研究的不断深
入, 将有更多的二维晶体及其物理特性会被发现,
为进一步设计制备纳米电子和光电子器件提供丰

富的资源.
随着研究的逐步深入, 由二维晶体堆垛而

成的范德瓦耳斯异质结开始受到研究人员的关

注 [12−15]. 通过利用相互之间的范德瓦耳斯力相互
作用, 二维晶体可以堆垛组合在一起形成原子级界
面的范德瓦耳斯异质结 [16]. 通过利用二维晶体组
成单元的不同性质, 可控构建具有新奇物理特性
的新型人造结构. 众多的二维晶体为构建丰富多
彩的范德瓦耳斯异质结提供了可能. 2010 年Hone
等 [17]报道了h-BN上面的石墨烯具有很高的载流
子迁移率. 随后, Geim等 [18]发现封装在h-BN之
间的石墨烯在室温下表现出微米尺度的弹道输运

现象. 此后, Perali等 [19]发现h-BN隔开的双层石

∗ 上海市自然科学基金 (批准号: 16ZR1439400, 17ZR1447700)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: zhangzx@tongji.edu.cn
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墨烯可在较高温度下实现超流; Wang等 [20]发现

MoS2/WS2之间具有超快的电荷转移现象, 可望用
于新型光电子器件; Withers等 [21]设计制备了二

维晶体超晶格结构, 发现其可以用于发光二极管
(LED)等. 这些发现极大地引起了人们对二维晶体
范德瓦耳斯异质结或超晶格的研究兴趣, 一些新的
物理特性也被逐渐揭示出来.

作为最基本的半导体结构之一, p-n结是半导
体器件物理的基础, 被广泛用于二极管、晶体管、
光电探测器、LED、光伏器件等. 二维晶体范德瓦
耳斯异质结的发展为构建新型二维p-n结提供了可
能. 通过耦合不同载流子类型的二维晶体, 多种异
质p-n结被制备出来 [22−30]. 这些二维晶体在整流、
光伏、LED、光电探测等方面表现出不错的性能.
此外, 通过栅电压的调控, 可以很容易地实现对二
维晶体p-n结性能的调控. 这类研究有望拓展传统
p-n结的功能和应用领域, 正在受到研究人员的广
泛关注, 并有很多的相关报道. 本综述将主要针对
一类由双极性 (ambipolar)二维晶体组成的p-n结
的物理性能和潜在应用进行讨论, 以期对相关研究

和应用提供帮助.

2 双极性(ambipolar)二维晶体

在传统的半导体材料中, 载流子主要由掺杂产
生. 掺杂的引入会破坏原有半导体的晶体结构, 进
而影响其物理性能. 此外,掺杂一旦形成,就很难再
对其进行调控, 无法使其在p型和n型之间动态变
化. 不同于传统的半导体材料, 某些二维晶体表现
出双极性行为, 通过施加外部电场, 可以实现二维
晶体载流子在p型和n型之间的动态调控. 图 1 (a)
和图 1 (b)展示了双极性二维晶体在外加栅极电压
下的调控示意图. 当施加一个合适的负栅极电压
时, 基于电容器的工作机理, 空穴将聚集在沟道层
中, 这时双极性二维晶体表现为p型 (图 1 (a)). 随
着栅极电压朝着 0 V方向移动, 沟道中聚集的空穴
将逐渐减少. 当施加一个正栅极电压时, 电子将会
逐渐聚集到沟道层中, 在合适的条件下, 双极性二
维晶体将变成 n 型 (图 1 (b)). 也就是说, 随着栅极
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图 1 双极性二维晶体, 通过施加外部电场, 双极性二维晶体可以在 (a) p型和 (b) n型之间变化; (c), (d), (e)分别是双极
性二维晶体石墨烯、WSe2、黑磷的晶体结构; (f), (g), (h) 分别为对应的FET的转移特性曲线
Fig. 1. Ambipolar two-dimensional (2D) crystals. By applying the external electrical field, the ambipolar 2D crystals
can be dynamically tuned between the (a) p-type and (b) n-type. Panels (c), (d) and (e) are the schematic crystal
structures of the typical ambipolar 2D crystals of the few-layer graphene, WSe2 and black phosphorus (BP). Panels
(f), (g) and (h) are the transfer characteristics of the corresponding field-effect transistors (FETs).
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电压从负向正扫描的过程中, 双极性二维晶体中的
主要载流子将会逐渐地从空穴转变为电子. 这种显
然不同于传统半导体材料的物理性能, 有望用于设
计制备新的器件结构, 产生一些新的功能, 从而改
善和增强传统半导体器件的功能.

石墨烯是最先发现的双极性二维晶体材料 [31],
其晶体结构如图 1 (c) 所示. 图 1 (d)展示了石墨烯
场效应晶体管 (FET)的转移特性曲线, 可以看出
明显的双极性特征. 当栅极电压从负往正的扫描
过程中, 石墨烯先是表现为p型. 随着电压的扫描,
电阻逐渐增大, 说明空穴正在减少. 当到达一定
的电压时, 电阻值达到最大, 这时为电中性状态.
随着栅极电压往正方向接着扫描, 电阻又开始变
小, 这时表现为n型. 它的双极性性能使得其在开
发新型器件方面具有独特的优势, 但由于零带隙
的能带结构, 石墨烯FET的开关比很低, 这限制
了其在逻辑电路中的应用. 随着二维晶体家族的
不断发展丰富, 其他半导体性的双极性二维晶体,
如WSe2(图 1 (e), (f))、黑磷 (图 1 (g), (h))、WS2、
MoSe2等也被逐渐发现 [5,6,32−34]. 这些半导体性双
极性二维晶体的出现不仅弥补了石墨烯在应用中

的不足, 也丰富了双极性二维晶体的种类, 拓展了
双极性二维晶体的应用领域.

3 范德瓦耳斯异质结的制备

范德瓦耳斯异质结的研究具有重要意义. 在结
构制备过程中, 通过组装不同性能的二维晶体, 可

以避免常规制备方法中对设备和工艺的复杂要求.
利用化学气相沉积等方法, 目前已经有不少关于范
德瓦耳斯异质结生长的报道 [35−39]. 为了探讨结构
的物理性能, 目前最行之有效的方法还是利用机械
剥离法制备二维晶体结构单元, 然后通过逐层转移
制备所需要的范德瓦耳斯异质结 [40]. 在制备过程
中, 一般先把底层二维晶体利用机械剥离法直接制
备在所需要的基底上, 而对于其他二维晶体, 则需
要逐层精确定位到基底上. 由于利用机械剥离法所
获得的二维材料尺寸较小, 这个转移制备过程通常
需要显微镜的帮助. 图 2为一个简单的转移制备设
备, 一般包括一个显微镜和两个三维移动台. 在显
微镜的帮助下, 利用两个三维移动台可以把样品精
确定位到一起.

图 2 干法转移制备范德瓦耳斯异质结的装备

Fig. 2. Equipment of the fabrication of van der Waals
heterostructures with a dry transfer method.

10 mm

(a) (b) (c)

(d)(e)(f)

图 3 范德瓦耳斯异质结干法转移制备过程示意图 (a)—(e) 转移制备过程示意图 [41]; (f)一个范德瓦耳斯异质结
的光学显微镜照片, 其包括 1⃝, 2⃝, 3⃝共三层
Fig. 3. Dry transfer process of the fabrication of van der Waals heterostructures: (a)–(e), Schematic pro-
cess [41]; (f) a van der Waals heterostructure including three layers indicated as 1⃝, 2⃝ and 3⃝.
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图 3是利用干法转移制备范德瓦耳斯异质结
的过程示意图. 首先, 通过利用机械剥离法把底层
二维晶体直接制备在所需要的基底上; 同时把所需
要转移的二维晶体制备在透明基底, 如聚甲基丙烯
酸甲酯, 聚二甲基硅氧烷等上. 然后把底层样品和
所需要转移的样品面对面的固定在三维移动台上.
在显微镜的帮助下, 利用三维移动台把要转移的样
品精确移动到所需要的位置, 然后把两个样品紧贴
在一起. 当利用三维移动台把透明基底抬起时, 由
于范德瓦耳斯力的存在, 所需要转移的二维晶体会
脱离透明基底而被转移到底层二维材料上. 以此类
推, 更多的二维材料可以被转移上去, 从而获得所
需要的范德瓦耳斯异质结 (图 3 (f)).

4 基于双极性二维晶体的新型p-n结

4.1 电场调制二维晶体p-n结

由于双极性二维晶体的载流子可以通过外部

电场调制在p型与n型之间变化, 因而可以通过结
构设计, 形成两个独立栅极对二维晶体的调控, 实
现不同类型的载流子在同一二维晶体上的分布, 从
而形成p-n结. 图 4 (a)下部插图为这种结构的典型
示意图 [42]. 该结构具有两个栅极, 每个栅极只对应
部分双极性二维晶体沟道层. 利用这种结构, 最早
实现了石墨烯p-n结 [43,44]. 由于石墨烯的零带隙
能带结构, 所形成的石墨烯p-n结很难观察到典型
的整流特性. 半导体双极性二维晶体的发现为构建
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图 4 电场调制二维晶体 p-n结 (a)上面为WSe2器件的光学显微镜图片, 下面为器件结构示意图; (b)通过WSe2
的电流 -电压曲线; PN, Vlg = −10 V, Vrg = 10 V; NP, Vlg = 10 V, Vrg = −10 V; NN, Vlg = Vrg = 10 V; PP,
Vlg = Vrg = −10 V; (c), (d) PN与NP状态下的电流 - 电压曲线, 纵坐标为指数形式 [42]

Fig. 4. Electrical-field-tuned 2D p-n junction: (a) Top, optical microscopy image of the WSe2 based device; bottom,
Schematic device configuration; (b) Ids-Vds curves of the device at the PN, NP, NN and PP state (PN, Vlg = −10 V,
Vrg = 10 V; NP, Vlg = 10 V, Vrg = −10 V; NN, Vlg = Vrg = 10 V; PP, Vlg = Vrg = −10 V); (c), (d) Ids-Vds curves
of the device at the PN and NP state in a logarithmic scale [42].
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这类p-n结提供了条件. 2014年, 三个不同的研究
小组分别通过利用这种结构, 制备出单层WSe2的
p-n结 [42,45,46]. 研究结果表明, 通过两个独立栅极
电压的调制, 可以对两个栅极上面的双极性二维晶
体进行独立的载流子调控, 从而使沟道层形成p-n
结、n-n结、p-p结以及n-p结等多种状态, 使其表现
出不同的 I-V 特性 (图 4 (b)). 当一个栅极调制其上
的双极性二维晶体为p型时, 另一个栅极通过施加
反向电压, 调制其上的双极性二维晶体为n型, 从
而形成p-n结 (图 4 (c)), 反之, 可以调控其为n-p结
(图 4 (d))等. 随后, 据报道双极性二维晶体黑磷也
表现出类似的p-n结行为 [47]. 这类p-n结具有不错
的物理性能, 有望用于LED、光伏器件等多个领
域 [42,45−49].

4.2 电场调制二维晶体异质p-n结 (场效应
异质p-n结晶体管)

从图 4 (a)可以看出, 利用两个独立栅极调控
实现双极性二维晶体p-n结往往需要复杂的结构设
计和实现途径. 诸多的双极性二维晶体为实现电场

调制异质p-n结提供了可能. 我们课题组在这方面
进行了一些尝试 [50]. 图 5 (a)为我们设计的一种电
场调制异质p-n结示意图, 图 5 (b)为其扫描电子显
微镜照片. 该结构的沟道层为p型的黑磷和n型的
WSe2所组成的范德瓦耳斯异质结. 不同于图 4 (a)
的结构, 这种异质p-n结只有一个栅极, 在制备工
艺上将会简单一些, 对设备的要求较低. 基于组
成范德瓦耳斯异质结双极性二维晶体的不同性能,
通过栅极的调控, 可以实现异质结沟道层在p-n
结、p-p结、n-n结等不同结构之间的调控 (图 5 (c)
和图 5 (d)).

在范德瓦耳斯异质p-n结研究方面, 人们更关
注的是栅极电场对p-n结性能的调制. 诸多的研究
结果表明, 外部电场可以实现对p-n结整流和光电
子性能的调控, 表明外部电场有可能用来改善二维
晶体p-n结的物理性能 [23,51]. 事实上, 图 4与图 5
的结果还表明, 通过栅极电压的调控, 可以实现沟
道层在p-n结等多个状态之间的变化. 借鉴FET
的特征, 这些研究结果启示我们, 这种结构可以用
来发展可逻辑调控的新型二维晶体 p-n 结 (可以定
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图 5 电场调制二维晶体异质 p-n结 (场效应异质 p-n结晶体管) (a)基于黑磷/WSe2异质结的器件结构示意图; (b)黑
磷/WSe2异质结器件的扫描电子显微镜照片; (c)不同源漏电压下的转移特性曲线; (d)不同栅极电压下的 ID-VDS曲线

[50]

Fig. 5. Electrical-field-tuned 2D heterostructured p-n junction (field-effect p-n heterojunction transistor): (a) Schematic
structure of the BP/WSe2 heterostructure based FET; (b) scanning electron microscopy (SEM) image of the BP/WSe2
device; (c) transfer characteristics at different VDS; (d) ID-VDS curves at different gate voltages (VG) [50].
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义为场效应p-n结晶体管). 我们课题组在这方面
做了一些初步的探讨, 提出了逻辑调控p-n结的
概念 [50]. 基于图 5 (a)和图 5 (b)的器件, 测量了
黑磷/WSe2 FET的转移特性曲线 (图 5 (c)). 结果
表明这种异质结具有不同于一般FET的特殊性
能——它的电流依赖于施加的源漏电压VDS的方

向, 而在通常的FET 中, 其电流和源漏电压VDS

的方向无关. 深入的研究结果表明, 由于黑磷和
WSe2的双极性特征, 栅电压的调制可以分别使其
在n型和p型之间调控,在不同的栅电压区间,形成
了p-p结、p-n结与n-n结等不同状态. 由于p-n结
与非p-n结具有不同的整流特性, 从而使其电流依
赖于源漏之间的电压方向. 具体而言, 在该结构中,
金属与黑磷的接触为欧姆接触, 因而与整流行为无
关. 器件的整流行为主要由黑磷 -WSe2界面以及
金属 -WSe2界面主导. 在VG < −36 V 时, 黑磷和
WSe2都是p型, 这时黑磷 -WSe2与金属 -WSe2分
别为p-p结与金属 -p肖特基结. 在这种情况下, 输
运主要由金属 -p肖特基结决定, 因而, VDS = 1 V
时的电流比VDS = −1 V的大; 在−36与−30 V之
间, WSe2具有很大的电阻, 近似绝缘, 因而电流非
常小; 在−30与 12 V之间, 黑磷仍然为p型, 但是
WSe2变成n型, 这时输运行为主要由p-n结决定,
因而VDS = 1 V时的电流比VDS = −1 V的大; 当
门电压大于 12 V时, 黑磷和WSe2都变成n型, 这
时的整流行为主要由金属 -n肖特基结决定, 因而
VDS = 1 V时的电流比VDS = −1 V的小. 这些研
究结果意味着所制备的范德瓦耳斯异质结可以用

于逻辑调控p-n结 (场效应p-n结晶体管)——通过
栅极电压的调控, 使沟道层在p-n结与非p-n结等
不同的状态之间进行逻辑切换.

4.3 非易失性可存储二维晶体p-n结

二维晶体p-n结有望用于整流、LED、光伏、光
电探测器等多个领域. 图 4 (a)所示的结构可以有
效地获得p-n结, 但是相应p-n结状态的维持需要
持续性地对两个栅极施加电压, 这显然不利于其
在实际中的应用. 我们早期的研究结果表明, 通
过浮栅场效应晶体管 (FG-FET)结构, 利用双极性
二维晶体可以实现高性能的双极性存储器 [41]. 受
这些启发, 利用双极性二维晶体, 我们设计制备

了一种半浮栅场效应晶体管 (SFG-FET) [52]. 利用
这种结构, 可以实现非易失性可存储的p-n结, 如
图 6 (a)所示, 这种结构主要包括双极性二维晶体
沟道层 (WSe2、黑磷等)、半浮栅 (石墨烯等)、控制
栅 (Si)以及两个电介质层 (SiO2与h-BN, 也可以使
用其他高介电材料). 需要指出的是, 不同于常用的
FG-FET, 这里的半浮栅仅对应部分的沟道层.

图 6 (b)和图 6 (c)为 SFG-FET的工作机理.
当在控制栅上施加一个正的电压时, 负电荷将聚集
在双极性二维晶体沟道层中, 同时形成一个半浮栅
向双极性二维晶体的电场. 这个电场将使聚集的负
电荷隧穿到半浮栅中. 当正的电压消失时, 由于电
介质层势垒的作用, 隧穿的负电荷将存储在半浮栅
中. 这些存储的负电荷将在半浮栅上面的沟道层中
镜像正电荷, 使其载流子类型为p型, 而不在半浮
栅上的双极性材料将不受影响. 由于缺陷等各种
原因, 双极性二维晶体本身表现为一定的载流子类
型. 如果其本身为n型, 基于上述过程, 这时沟道层
将形成p-n结. 显然, 当在控制栅上施加负的电压
时, 正电荷将存储在半浮栅中, 使相应的沟道层部
分变成n型. 这时候沟道层将形成n+-n结. 我们首
先利用n型的WSe2进行了相关研究 (图 6 (d)) [52],
结果表明正的脉冲电压确实使其表现为p-n结行
为 (图 6 (e)), 而反向的负脉冲电压使其具有反向的
整流行为 (n+-n结)(图 6 (f)). 进一步的研究结果表
明, 存储的电荷可以很好地保存在半浮栅中, 经过
10年的时间, 仅有 15%左右的电荷会消失掉, 表明
所制备的SFG-FET结构可以用于非易失性可存储
p-n结. 需要指出的是, 这种SFG-FET结构可能具
有普适性, 我们课题组已经成功获得了双极性二
维晶体黑磷与WSe1.2Te0.8的非易失性可存储p-n
结 [52].

5 双极性二维晶体新型p-n结的潜在
应用

作为最基本的结构之一, p-n结被广泛用于多
个领域. 基于双极性二维晶体的新型p-n结具有不
同于传统p-n结的特征, 有望产生一些新的有价值
的应用.
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图 6 非易失性可存储二维晶体 p-n结 (a)器件结构示意图, 该器件为一个 SFG-FET结构; (b), (c)为工作机理; (d)基
于WSe2/h-BN/石墨烯的 SFG-FET扫描电子显微镜照片; (e) 在正的脉冲电压调制下, WSe2 表现为 p-n结的整流行为;
(f) 在负的脉冲电压调制下, WSe2表现为 n+-n结的反向整流行为 [52]

Fig. 6. Non-volatile storable 2D p-n junction: (a) Schematic device configuration, which is a semi-floating-gate
field-effect transistor (SFG-FET) structure; (b) and (c) are the working mechanism; (d) SEM image of a WSe2/h-
BN/graphene based SFG-FET device; (e) WSe2 p-n junction by positive voltage pulses; (f) WSe2 n+-n junction by
negative voltage pulses [52].

5.1 逻辑整流电路

p-n结的单向导电性使得其在整流器件方面
具有广泛的应用. 对于非p-n结 (例如n+-n结), 尽
管也具有整流特征, 但是由于势垒较低, 反向电流
一般较大, 不具有很好的整流特性. 无论对于逻
辑调控二维晶体p-n结 (场效应p-n结晶体管), 还
是对于非易失性可存储二维晶体p-n结, 通过在
栅极 (或控制栅极)上施加电压 (或脉冲电压), 可
以实现二维晶体沟道层在p-n结与非p-n结之间的
逻辑变化, 因而可以使其用于逻辑整流电路 [50].
在2013年, Hersam等 [53]利用碳纳米管薄膜/MoS2

异质结实现了电路的逻辑整流功能. 相较于碳
纳米管薄膜, 单晶的二维晶体更有利于器件的小
型化. 图 7 (a)中的插图为基于黑磷/WSe2异质结
FET的逻辑整流电路, 这里用一个 10 MΩ的电阻

串联到BP/WSe2 FET 上. 图 7 (a)是其在不同栅
极电压下的滤波特征. 可以看出, 当栅极电压为
0 V时, FET工作于p-n结状态. 对于正向的源漏
电压 (VDS), 二极管等效为闭合的开关, 电流能够通
过电路. 当VDS反向时, 二极管等效为断开的开关,
阻断了电流的通过, 器件最终表现出半波整流的特
性 (负向滤波); 当栅极电压变为 10 V时, 由图 5 (c)
可以看出, VDS = 1 V与VDS = −1 V交汇在一起,
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这时黑磷处于本征状态, 异质结表现为n-i结, 不具
有整流行为, 正向源漏电压具有和负向源漏电压相
同的电阻, 滤波作用也随之消失; 当栅极电压变为
30 V时, 异质结成为n-n结, 具有与p-n结相反的整
流方向, 表现出相反的滤波功能 [50]. 由图 7 (b)可
以看出, 当持续性地施加某个栅压时, 整流电路可

以有效地保持在某个状态. 然而, 当栅极电压发生
变化时, 电路可以迅速地在不同的整流状态之间变
化 (图 7 (c)). 也就是说, 通过操纵栅极电压, 可以
使电路在不同整流状态之间逻辑切换, 因而它可以
用在整流电路里, 并使得整流电路具有逻辑运算的
功能.
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图 7 逻辑整流电路 (a)电路在不同栅压下的滤波特性, 插图为整流电路示意图, 该电路利用一个黑磷/WSe2 FET和一
个 10 MΩ的电阻串联; (b)电路在不同栅压下的保持能力; (c)通过调控栅压, 可以使器件在不同整流状态之间切换 [50]

Fig. 7. Logic rectifier circuit: (a) Filtering characteristics of the circuit at different gate voltages (inset, schematic
plan of the rectifier circuit, where a 10 MΩ resistor is connected to the BP/WSe2 FET); (b) retention performance
of the circuit at different gate voltages; (c) switching behavior of the circuit by alternating the gate voltage [50].

5.2 场效应光电子晶体管 (field-effect op-
toelectronic transistor)

光是自然界传输最快的物质; 电可以用来成熟
地操纵信息, 从而具有逻辑运算的本领. 如何充分
借助光和电的不同性能, 发展具有快速信息处理能
力的新型纳米器件, 成为一个非常有意义和值得
探索的课题. p-n结是连接光与电的桥梁, 具有光
电转换的本领. 由于p-n结与非p-n结具有不同的
光电转换性能, 对于逻辑调控二维晶体异质p-n结

(场效应p-n结晶体管), 通过操纵栅极电压可以实
现器件在不同工作状态之间的切换, 进而实现在不
同光电转换状态之间的逻辑变化 [50]. 类比于FET
用电来操纵电信号, 可以定义这种器件为场效应光
电子晶体管, 它可以用电来操纵光电转换状态的
信号. 图 8 (a)为场效应光电子晶体管器件的示意
图, 这里器件工作在光伏状态. 在这种器件里, 光
一直辐照在器件沟道层上, 类似于FET里的源漏
电压VDS; 光伏开路电压VOC类似于FET中的输
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出电流. 通过栅极电压的调控, 实现器件输出VOC

在夹断 (非p-n结, 光伏几乎可以忽略不计)和开启
(p-n结)之间变化. 类比于FET, 我们也可以定义
场效应光电子晶体管的转移特性曲线. 图 8 (b)展
示了黑磷/WSe2异质结场效应光电子 (光伏)晶体
管的转移特性曲线, 可以看出, 在一定强度的持续
光照下, 栅极电压可以实现对输出VOC的调制. 随
着栅极电压的改变, VOC可以在开启和夹断之间变

换, 具有类似于FET的性能 (输出电流在开启和夹
断之间变化). 对于恒定的栅极电压, VOC可以固定

在一定的状态 (开启或夹断, 图 8 (c)). 当栅极电压

为−10 V时 (p-n结), 器件VOC很大, 对外表现出
很强的光电转换性能; 当栅极电压为+30 V时 (n-n
结), 器件VOC很小, 其光电转换性能很弱. 而当栅
极电压改变时, 可以很快地实现VOC在开启和夹断

状态之间的切换 (图 8 (d)). 这种新型器件可以用于
光电子电路里, 使其具有逻辑运算的功能: 在栅极
电压的操纵下, 实现电路的光电转换状态从 “开”到
“关”或者从 “关”到 “开”的快速切换. 需要指出的
是, 非易失性可存储二维晶体p-n结也具有类似的
逻辑能力, 只是需要利用控制栅脉冲电压代替这里
的栅电压.
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图 8 场效应光电子晶体管 (a)场效应光电子 (光伏)晶体管示意图, 这里光一直照射在器件沟道上, 通过栅极电压的调控,
实现沟道层的光电转换状态的调制; (b)光电转换状态 (开路电压 VOC)-栅压 (VG)曲线; (c)器件在不同栅压下的保持能力;
(d)通过调控栅压, 可以实现器件在不同光电转换状态 (VOC)之间的切换 [50]

Fig. 8. Field-effect optoelectronic transistor: (a) Schematic of the field-effect optoelectronic (photovoltaic) transistor
(here the light illuminates the channel, and the optoelectronic conversion state is tuned by the gate voltage); (b) VOC-
VG curve (VOC is the open-circuit voltage); (c) retention performance of the device at different gate voltages;
(d) switching behavior of the device by alternating the gate voltage [50].

5.3 多模式非易失性存储器

存储器是信息处理设备中不可或缺的部分, 用
于信息的存储和读取. FG-FET是一种重要的非
易失性存储器件. 在FG-FET存储器中, 通过调制
存储在浮栅中的电荷, 控制沟道层的电阻, 从而使
其具有信息存储和处理能力. 二维晶体优异的物
理性能, 引起了人们对其在FG-FET非易失性存

储器中的应用研究, 这些二维晶体可以代替传统
器件中的浮栅或者沟道层, 表现出不错的物理性
能 [54−56]. 2015年, 我们课题组通过利用黑磷作为
沟道层, 制备出高性能的双极性存储器, 这种不同
于传统存储器的双极性存储器, 有望用于沟道电荷
类型可调的新型存储器或者逆变逻辑电路中 [41].
基于SFG-FET结构的p-n结具有非易失性可存储
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功能, 因而可以用于非易失性存储器. 图 9是基于
WSe2/h-BN/graphene结构的SFG-FET存储器的
性能展示. 由图 9 (a)可以看出, 不同于传统的浮栅
存储器, 由于这种器件的沟道层存储在不同的整流
状态, 因而依赖于源漏电压VDS的方向. 当施加不
同方向的源漏电压时, 其表现出不同的存储窗口,
且具有不同的擦写比. 因而在设计存储电路时, 可
以根据需要采用不同的存储模式, 使其具有多模式
存储器的功能, 这将使电路设计时具有更多的选择
性. 图 9 (b)是不同的存储状态随时间的演化曲线.
可以看出, 经过 1000 s以上, 存储状态几乎没有什

么变化, 表明器件具有很好的存储能力. 事实上,
测试结果表明, 经过 10年的时间, 大约 15%左右的
存储电荷会消失掉 [52]. 图 9 (c)与图 9 (d)为存储器
在不同的存储状态之间的变化. 可以看出, 当施加
不同的脉冲电压时, 器件可以很快地在不同的存储
状态之间进行切换, 具有可编程特点. 这些结果表
明, 基于双极性二维晶体的SFG-FET可以很好地
用于非易失性存储器, 且具有不同于传统浮栅存储
器的特殊性能. 这些特点将有可能丰富未来电路的
功能, 拓展其应用领域.
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图 9 基于WSe2/h-BN/grapheme SFG-FET的多模式非易失性存储器 (a)不同 VDS下的 ID-VCG曲线; (b)不同存储
状态下的保持能力; (c), (d)加在控制栅上的脉冲电压可以使其在不同状态之间进行切换 [52]

Fig. 9. Multiple mode non-volatile memory based on WSe2/h-BN/graphene SFG-FET: (a) ID-VCG curves at
different VDS; (b) retention performance of the memory; (c) and (d) switching behaviors between different state by
alternating the control gate voltage pulse [52].

5.4 整流存储器

在黑磷/WSe2 FET里, 通过栅压调控来实现
其逻辑整流功能. 同样, 非易失性可存储p-n结也
可以用来发展逻辑整流器件 [52]. 图 10 (a)的内插
图为所设计的电路, 其中一个 1 GΩ的电阻用来连

接SFG-FET. 由图 10 (a)可以看出, 在不同的控制
栅脉冲电压下, 电路展示了不同整流状态下的滤波

功能. 与黑磷/WSe2 FET不同, 这一类器件整流状
态的维系依赖于半浮栅中所存储的电荷. 也就是
说, 器件在不同整流状态之间的切换是通过在控制
栅上施加相应的脉冲电压完成的 (图 10 (b)). 由于
半浮栅的存储功能, 这类器件可以作为整流存储器
使用 [52]. 通过调控半浮栅中的存储电荷, 来实现整
流状态的存储、擦除与信息读取.
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图 10 整流存储器 (a) WSe2/h-BN/graphene SFG-FET
在不同存储状态下的滤波特性, 插图为整流存储电路示意
图, 该电路利用一个WSe2/h-BN/graphene SFG-FET和一
个 1 GΩ的电阻串联; (b)通过调制控制栅脉冲电压, 可以使器
件在不同整流存储状态之间切换 [52]

Fig. 10. Rectifier memory: (a) Filtering characteristics of
the WSe2/h-BN/graphene SFG-FET at different storable
states (inset is schematic plan of the rectifier memory cir-
cuit, where a 1 GΩ resistor is connected to the SFG-FET);
(b) switching behavior of the circuit by alternating the
control gate voltage pulse [52].

5.5 光电子存储器

同样, 黑磷/WSe2 FET中栅极电压控制光电
转换状态的行为也可以拓展到非易失性可存储二

维晶体p-n结中. 通过操纵控制栅的脉冲电压使
器件工作于不同的光电转换状态, 从而使其具有
场效应光电子晶体管的功能. 由于半浮栅的存在,
器件具有存储功能, 因而可以进一步发展其为光
电子存储器 [52]. 图 11 (a)为光电子存储器的结构
示意图 (可以称之为半浮栅场效应光电子晶体管).
图 11 (b)与图 11 (c)为其相关性能. 可以看出, 通过
操纵控制栅脉冲电压, 可以实现器件不同光电转换
状态的存储和切换, 使其具有可编程非易失性存储
功能. 这类器件有望用于光电子电路中, 使其具有
光电子信息的存储、擦写和读取功能.
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图 11 光电子存储器 (a)基于双极性二维晶体 SFG-FET
的光电子 (光伏)存储器示意图; (b) WSe2/h-BN/graphene
SFG-FET光电子存储器光电转换状态在不同控制栅脉冲电
压下的保持能力; (c)通过施加不同的控制栅脉冲电压, 可以
使器件在不同的光电转换状态快速切换 [52]

Fig. 11. Optoelectronic memory: (a) Schematic plan of the
optoelectronic (photovoltaic) memory based on the am-
bipolar 2D crystal SFG-FET; (b) retention performance of
the WSe2/h-BN/graphene SFG-FET optoelectronic mem-
ory at different control gate voltage pulse; (c) switching
behavior between the different optoelectronic conversion
states by alternating the control gate voltage pulse [52].

5.6 光伏器件

由于p-n结内建电场的存在, 可以分离开光照
产生的光生载流子, 从而用于光伏器件. 在控制栅
脉冲电压作用下, SFG-FET器件可以存储p-n结状
态, 因而可以用于光伏器件. 图 12为基于WSe2/h-
BN/graphene SFG-FET的光伏测试结果 [52]. 研究
结果表明, 该器件的开路电压可以达到0.6 V, 转化
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效率可达 4.1%. 事实上, 图 4所示的p-n结也可以
用于光伏器件, 但是光电转换状态的维持需要持续
性的施加栅极电压. 由于半浮栅的引入, SFG-FET
结构不需要栅极电压的维持, 只需要一次性地施加
一个脉冲电压, 显然更有利于其在光伏器件中的使
用. 此外, 在传统的半导体p-n结中, 电荷的产生通
常需要元素掺杂. 掺杂元素的引入会破坏半导体晶
体结构, 从而影响其物理性能. SFG-FET通过脉冲
电压的调制, 对双极性二维晶体实行电荷掺杂, 从
而使其形成p-n结. 这种掺杂不会改变半导体的晶
体结构, 因而有可能表现出更好的物理性能.
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图 12 光伏器件 (a), (b)基于WSe2/h-BN/graphene
SFG-FET器件的光伏性能 [52]

Fig. 12. Photovoltaic devices: (a) and (b) Photo-
voltaic properties of the WSe2/h-BN/graphene SFG-
FET [52].

6 结论与展望

本文首先介绍了双极性二维晶体的基本物理

性能以及范德瓦耳斯异质结的制备方法. 通过充分
利用二维晶体组成单元的物理性能, 范德瓦耳斯异
质结不仅可以用来构建具有新奇物理特性的新型

人工材料, 还可以避免通常结构和器件制备过程中
所需要的复杂工艺和昂贵设备, 是一种便捷的构建

新型纳米结构和器件的有效方法. 双极性二维晶
体不同于传统半导体材料的特殊物理性能, 为构建
新型半导体p-n结提供了可能. 在此基础上, 本文
主要介绍了双极性二维晶体在电场调制二维晶体

p-n 结与异质p-n结 (场效应p-n结晶体管), 非易失
性可存储二维晶体p-n结等方面的应用、相关结构
设计和主要性能特点. p-n结是连接光和电的桥梁,
是半导体最基本的结构之一. 基于双极性二维晶体
的新型p-n结为丰富传统p-n结的功能, 拓展其应
用领域提供了可能. 在此基础上, 进一步介绍了双
极性二维晶体新型p-n结在逻辑整流电路、场效应
光电子晶体管、多模式非易失性存储器、整流存储

器、光电子存储器、光伏器件等方面的潜在应用.
基于双极性二维晶体的新型p-n结是随着二维

晶体及范德瓦耳斯异质结深入研究发展出来的一

个新的方向, 相关器件物理性能, 如响应速度等还
需要进一步深入研究. 目前来看, 在一定时期内,
硅工艺仍将是半导体工业的主力. 双极性二维晶体
不同于传统半导体的特殊物理性能有可能用以弥

补传统半导体器件的不足, 拓展传统半导体器件的
功能和应用领域, 为半导体领域的突破性进展提供
了可能, 因而具有很好的研究和发展前景. 通过对
其结构、电子和光电子性能的深入研究, 揭示相关
结构对其物理性能的影响规律, 然后进一步设计制
备相关结构和器件, 改善和提高相关物理性能, 是
近来急需解决的一个重要问题. 随着研究的逐步开
展, 在相关电子和光电子电路的应用也是一个迫切
解决的问题, 相关反馈可以为更好地设计制备双极
性二维晶体p-n结, 改善和提高其物理性能提供方
向. 相关结构和器件的最终应用需要大规模高质量
材料的制备, 相信随着制备技术的逐步发展, 大规
模制备范德瓦耳斯异质结的工艺会得到突破. 此
外, SFG-FET的设计为载流子调控提供了一个新
的思路, 这种不需要元素掺杂对半导体载流子进行
调控的方法不会破坏半导体的结构和物理性能, 有
可能会对相关研究提供帮助.
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Abstract
Two-dimensional (2D) materials have a unique crystal structure and excellent properties, which renders it possible

to be used to construct novel artificial nanostructures and design novel nanodevices, thereby achieving a breakthrough
in the semiconductor field. In this review paper, the basic behaviors of the ambipolar 2D crystals and the fabrication
method of the van der Waals heterostructures are first introduced. We mainly summarize the applications of the ambipo-
lar 2D crystals for novel electrical-field-tunable 2D p-n junctions and p-n heterojunctions (field-effect p-n heterojunction
transistor) and non-volatile storable p-n junctions, and other aspects of the relevant structural design, electronic and
optoelectronic properties. Then we further introduce their potential applications of logic rectifiers, field-effect optoelec-
tronic transistors, multi-mode non-volatile memories, rectifier memories, optoelectronic memories, photovoltaics, etc.
Finally, we provide an outlook of the future possible studies of this new type of p-n junctions in the relevant fields.

Keywords: two-dimensional crystals, p-n junction, van der Waals heterostructure, electronic and
optoelectronic property
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

二维原子晶体的低电压扫描透射电子显微学研究∗

黎栋栋1)2) 周武1)2)†

1)(中国科学院大学物理科学学院, 北京 100049)

2)(中国科学院大学, 中国科学院真空物理重点实验室, 北京 100049)

( 2017年 7月 30日收到; 2017年 9月 16日收到修改稿 )

二维原子晶体材料, 如石墨烯和过渡金属硫族化合物等, 具有不同于其块体的独特性能, 有望在二维半导
体器件中得到广泛应用. 晶体中的结构缺陷对材料的物理化学性能有直接的影响, 因此研究结构缺陷和局域
物性之间的关联是当前二维原子晶体研究中的重要内容, 需要高空间分辨率的结构研究手段. 由于绝大部分
二维原子晶体在高能量高剂量的电子束辐照下容易发生结构损伤, 利用电子显微方法对二维原子晶体缺陷的
研究面临诸多挑战. 低电压球差校正扫描透射电子显微 (STEM)技术的发展, 一个主要目标就是希望在不损
伤结构的前提下对二维原子晶体的本征结构缺陷进行研究. 在 STEM下, 多种不同的信号能够被同步采集,
包括原子序数衬度高分辨像和电子能量损失谱等, 是表征二维原子晶体缺陷的有力工具, 不但能对材料的本
征结构进行单原子尺度的成像和能谱分析, 还能记录材料结构的动态变化. 通过调节电子束加速电压和电子
辐照剂量, 扫描透射电子显微镜也可以作为电子刻蚀二维原子晶体材料的平台, 用于加工新型纳米结构以及
探索新型二维原子晶体的原位制备. 本综述主要以本课题组在石墨烯和二维过渡金属硫族化合物体系的研究
为例, 介绍低电压扫描透射电子显微学在二维原子晶体材料研究中的实际应用.

关键词: 二维原子晶体, 扫描透射电子显微学, 低电压, 缺陷操控
PACS: 73.90.+f, 68.37.Ma, 61.48.Gh, 71.55.–i DOI: 10.7498/aps.66.217303

1 引 言

石墨烯是由碳原子以六角形蜂巢结构排列构

成的单原子层二维晶体材料, 具有高强度、高热
导率以及超高载流子迁移率等特点. 自从 2004年
Novoselov和Geim用机械剥离法成功从石墨中分
离出石墨烯以来 [1], 多种二维原子晶体材料相继
被发现和研究, 如六方氮化硼 (h-BN)、过渡金属硫
族化合物 (TMDs)、IVA族烯 (Xenes)等 [2]. 这些二
维材料具有不同于其所对应的层状块体材料的特

殊性质, 在半导体器件、微型传感器、柔性电子显
示屏等领域有巨大的潜在应用价值 [3]. 其中, 二维
TMDs化学式表示为MX2, M为过渡族金属 (Mo,
W), X为VIA族元素 (S, Se, Te). TMDs单层晶体

结构包含三层原子: 一层金属原子M夹在两层X

原子中间, 形成三明治结构. 与石墨烯相比, TMDs
电子能带具有带隙, 是天然的半导体材料. 特别是
当TMDs从块体减薄到单层时, 电子结构由间接带
隙转变为直接带隙, 相应的光学性质也会发生较大
的变化, 因此在光电子器件中有很重要的应用. 此
外, 通过化学掺杂、异质结构构建以及结构缺陷调
控等方法可以进一步对二维材料的能带结构进行

调控, 以丰富其物理化学性质, 满足不同应用的要
求. 因此在原子尺度对二维材料, 特别是其中的结
构缺陷、掺杂原子、界面、边缘结构等进行精细表征,
并研究原子结构和局域物理性质之间的本征联系,
成为当前二维材料研究的重要内容.

电子显微学方法是在原子尺度研究材料结构

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51622211)和中国科学院率先行动“百人计划”资助的课题.
† 通信作者. E-mail: wuzhou@ucas.ac.cn
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的最重要的实验手段之一. 传统的高分辨透射电
子显微镜 (HRTEM)利用平行电子束照射样品, 通
过透射束和衍射束的干涉形成相位衬度高分辨像.
HRTEM虽然可以实现原子分辨, 但是其图像衬度
对实验条件以及样品厚度等众多因素都极其敏感,
图像中所观察到的晶格条纹不能直接与样品中的

原子位置相对应, 也无法通过图像衬度直接鉴别原
子种类, 必须通过与图像模拟进行定量比较才能对
图像进行解析, 因此图像的解读并不直观.

扫描透射电子显微镜 (STEM)利用会聚电子
束照射样品, 通过移动电子束斑的位置在样品上逐
点扫描成像, 图像的分辨率可认为是由电子束斑的
大小决定. 在STEM模式下可以使用多种不同的
电子探测器来同步进行图像或者谱学信号的采集.
对于二维材料的研究, 使用得最为广泛的成像模式
是STEM的环形暗场像 (ADF像). STEM-ADF像
克服了HRTEM成像的不足, 通过采集与原子发生
高角度散射的电子束, 形成与原子序数相关的非相
干像, 可以直观地对样品原子结构和成分进行分
析. STEM-ADF根据位于样品下方环形探测器收
集角度的不同可以分为高角度环形暗场 (HAADF)
像和中角度环形暗场 (MAADF)像. HAADF通过
收集高角度卢瑟福散射电子成像, 其衬度近似与
原子序数 z平方成正比, 是STEM中常用的成像模
式. MAADF的收集角比HAADF小, 通过采集 (相
对)较低散射角度的电子以增强轻元素成像时的信
噪比, 被广泛应用于二维材料的单原子成像, 在特
定实验条件下其图像衬度正比于 z1.64 [4]. 此外, 从
ADF探测器中间穿过的电子可以同时用于电子能
量损失谱 (EELS)分析, 在通过ADF图像得到结构
信息的同时通过EELS得到成分和化学键等的信
息, 两者的同步采集可以帮助实现对样品在原子尺
度的全面分析.

本综述主要以我们课题组在石墨烯和二维

TMDs体系的研究为例, 介绍低电压球差校正扫描
透射电子显微学在二维原子晶体材料研究中的实

际应用, 特别是STEM-ADF像和EELS相结合对
二维原子晶体材料中的结构缺陷在单原子尺度进

行分析, 以及利用电子束和材料的相互作用来对材
料的结构进行可控调制. 低电压球差校正STEM
技术的应用将帮助我们理解新型二维材料中结构

与物性之间的本征联系, 帮助开发缺陷工程的方法

应用于对材料物性的调控, 并将促进新型二维材料
的探索.

2 二维材料的结构研究对STEM技术
所提的要求

二维晶体材料对电子辐照非常敏感, 高能电子
可以与晶格中的原子碰撞, 轰击掉原子形成空位
或者使原子电离. 为了尽可能避免辐照损伤对材
料结构的破坏而形成不真实的结构图像, 尤其是
减小电子束将原子直接轰击出样品而造成的结构

损伤 (knock-on damage), 这就要求二维材料的电
镜研究需要将电子束的能量调整至小于撞击掉原

子所需的临界能量, 即要求使用较低的加速电压
(30—100 kV). 例如, 二维氮化硼造成辐照损伤的
临界值为 78 kV [4], 完整的石墨烯晶格的辐照损伤
临界值约为 80 kV [5], 因此二维材料的电镜研究通
常采用60 kV的低加速电压来避免对材料的辐照损
伤. 但是需要指出的是, 这一辐照损伤的加速电压
临界值只考虑电子束将原子直接轰击出样品而造

成的结构损伤, 对于电子束使原子电离而造成的结
构损伤 (ionization damage)并不适用, 而且后者会
随着电子束能量的降低而增加, 成为二维半导体或
者绝缘体材料在低电压电镜实验中最主要的损伤

机理. 此外, 该加速电压临界值和材料中化学键合
的强度直接相关. 例如, 同样是碳元素, 利用 60 kV
的电子束对无缺陷的单层石墨烯晶格进行长时间

成像不会损伤其结构, 但是同样能量的电子束却很
容易对石墨烯边缘、晶界等缺陷位以及富勒烯等结

构造成结构破坏 [6]. 在具体的实验中需要根据材
料的特性和主要损伤机理对电镜的加速电压进行

选择.
低加速电压的使用减弱了电子束对二维材料

的辐照损伤, 但同时由于电子的波长变长, 不可避
免地造成分辨率的降低. 因此要想在低电压条件下
也能达到原子级空间分辨率, 就需要更好地去修正
STEM中会聚镜所诱发的像差. 传统的 200 kV或
者 300 kV电镜只需要对三阶像差 (球差)进行修正
就可以很容易地实现原子分辨率. 但是在 60 kV甚
至更低的加速电压下, 需要对STEM会聚镜的高阶
(四阶及五阶)像差也进行精确测量并尽可能修正
及补偿, 才能实现类似的空间分辨率. 这一目标的
实现依赖于新一代球差校正器的开发 [7]. 通过对高
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阶像差的校正, 可以有效地减小电子束斑尺寸, 增
大束流, 从而提高电镜的空间分辨率、图像信噪比
以及分析灵敏度.

电磁透镜的色差是继几何像差之后影响

STEM空间分辨率的主要因素, 在低电压电镜
中影响更加显著 [8]. 考虑到当前大部分电镜
透镜系统的色差系数 (Cc)基本接近, 色差对空
间分辨率的影响主要取决于电子束的能量色散

(∆E), 其对STEM电子束斑尺寸的影响可以写作
dchrom = 0.5 × (λCc∆E/E0)

0.5, 其中E0为电镜的

加速电压. 我们此前的计算表明 [9], 在 60 kV且
配备冷场发射电子枪 (CFEG, ∆E = 0.3 eV)的电
镜上, 当电镜的高阶像差能够有效修正及补偿时,
色差带来的影响已经成为STEM束斑大小及空间
分辨率的限制因素, 使得电子束斑的尺寸不小于
0.1 nm. 因此, 对于配备常规肖特基场发射电子枪
(FEG, ∆E = 0.7 eV)的球差校正STEM, 色差对
电子束斑尺寸的影响将会更大, 使得在低电压下实
现原子分辨率就变得更加困难, 需要借助电子单色
仪将电子束的能量色散减小方能实现对二维材料

尤其是石墨烯的原子尺度清晰成像. 最新一代的电
子能量单色仪已经能将电子束的能量色散降低到

10 meV量级, 不仅能够帮助提高低电压STEM的
空间分辨率, 还为研究超高能量分辨率EELS技术
提供了全新的机会 [10].

二维材料的电子辐照损伤不仅与电子束的能

量有关, 还与电子剂量有关. 对于大部分二维原子
晶体样品, 即使在低电压条件下成像, 长时间高剂
量的电子辐照也会损伤结构. 为了避免电子束长时
间照射对样品的损伤, 需要减小束斑在每个像素点
的驻留时间, 快速扫过样品表面. 但是由于电子束
的驻留时间短, 收集到的信号弱, 如何提高信噪比
是需要解决的问题.

一个有效的解决方法是通过快速扫描一系列

的图像, 再通过数字图像的处理提高信噪比. 电子
束斑快速扫描过一遍之后, 返回起始位置再重新扫
描一遍样品, 重复此过程可以在相同区域得到一系
列的图像. 这种少量多次的扫描方式可以有效地降
低电子束对样品的损伤. 系列扫描成像时, 因为在
扫描过程中样品可能发生漂移以及扫描线圈不能

做到绝对稳定, 所得到的图像并不能简单叠加, 需
要对图像的变形进行修正. 图像刚体相互关联的方
法, 可以修正图像之间的刚体位移, 但图像中的低

频率扭曲需要用非刚体关联的方法修正 [11,12]. 显
微图像处理技术的发展有助于修正图像采集过程

中的假象,还原真实结构信息. 此外,对图像关联叠
加可以在同样的电子剂量下有效地提高图像的信

噪比, 实现单原子灵敏度的定量成像, 并可提高原
子位置的测量精度 [9]. 需要指出的是, 原子位置测
量精度与空间分辨率是不同的概念. 传统HRTEM
成像利用高斯拟合的方法可以将原子的位置定位

提高到 5 pm的精度 [13,14], 在STEM中应用系列成
像结合图像处理的方法有望将原子位置的测量精

度提高到亚皮米量级 [15]. 提高电镜图像的精度有
助于实现对二维材料中结构缺陷所诱发的应变场

的精确分析, 为研究局域应变对材料物理性质的影
响提供新的实验手段.

二维原子晶体的结构缺陷研究离不开对显微

图像的定量分析. 结合定量的STEM-ADF图像模
拟和实验图像的衬度分析, 不仅可以揭示一些复杂
缺陷的原子排布, 还可以在单原子尺度获取化学成
分信息. 这样的定量STEM-ADF像分析最早被用
于对单原子层二维材料 (h-BN)的逐个原子化学分
析 [4]. 将此方法进一步拓展, 可用于分析多原子层
的二维材料中掺杂原子的空间分布及掺杂浓度的

定量, 并可用于对双层MoS2中掺杂Se原子的逐层
分析 [16]. 相比于传统的基于能谱学的化学成分分
析方法, 利用定量的STEM-ADF像对二维材料进
行原子尺度化学成分分析可以将实验所需的电子

剂量降低 3—5个数量级, 同时可以将化学分析的
灵敏度提高到单原子级别, 对于二维材料的结构研
究有重要的意义.

除了充分利用定量STEM-ADF像的优势, 还
可以将STEM-ADF像与EELS谱同步采集, 构成
EELS能谱像 (SI). 这样的数据保存了STEM-ADF
图像中每个像素点的EELS谱, 包含丰富的结构、
成分、化学键合、电子结构、光学吸收特性等信息.
例如, 通过对STEM-EELS能谱像的处理分析, 可
以利用不同元素的EELS特征边形成原子分辨率
的化学元素空间分布像 [17,18], 也可以利用低能量
损失区的价电子能量损失谱 (VEELS)对样品的局
域介电常数、光学吸收特性等进行分析, 并和包含
在STEM-ADF像中的结构信息一一对应. 在低加
速电压下, 较慢的电子与样品之间的相互作用更强
(即散射截面更大), 这可以有效地增加每个原子所
产生的散射信号, 并且可以提高EELS信号的局域
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性, 帮助提高能谱分析的空间分辨率及灵敏度, 可
以实现对单个原子的能谱分析.

除特别说明之外,本文中的 STEM-ADF像
和EELS谱均采集于美国Nion公司生产的Ultra-
STEM-100专用STEM. 该电镜配备了冷场发射枪、
最高可消除 5阶像差的球差矫正器、Gatan Enfina
电子能量损失谱仪、超高真空样品腔以及超高稳定

性的样品台. 其中, 涉及石墨烯及MoS2相关的实
验均在 60 kV加速电压下进行, 其余实验在 100 kV
加速电压下开展. 在实验数据采集之前, 电镜的高
阶像差均经过精密测量和校正, 从而保证在低加速
电压下仍然能实现原子级的空间分辨率.

3 低电压STEM技术用于研究二维
材料的本征结构

3.1 石墨烯中单个杂质原子的化学键合及

带间激发

硅原子是化学气相沉积 (CVD)法合成的石墨
烯中最常见的杂质, 它在石墨烯晶格内的分布会直
接影响石墨烯的电子输运性质. 此外, 在我们早期
的研究中, 石墨烯晶格中的单个硅原子也提供了一
个非常好的模型体系用来测试我们所发展的低电

压球差校正STEM技术的分析极限.
杂质原子在晶体中的键合方式直接影响到材

料的局域电子结构. 为了研究杂质硅原子对石墨
烯局域电子结构的影响, 需要知道硅原子在石墨烯
晶格中的原子构型以及硅原子和周围碳原子的成

键方式. 图 1通过低电压球差校正STEM-ADF成
像方式直接观察到单个硅原子在石墨烯晶格内的

三配位和四配位的构型, 这是硅原子在石墨烯晶格
内最常见的两种构型, 分别取代一个碳原子和两个
碳原子. 这两种硅原子的化学键合方式可以进一
步通过电子能量损失谱的近边精细结构 (ELNES)
来分析. 但将ELNES技术应用到单原子尺度对于
电镜实验却是很大的挑战. 传统高电子剂量EELS
测量会破坏石墨烯的结构, 无法实现单原子键合的
分析. 通过优化低电压球差校正STEM技术, 结合
低电子剂量的能谱成像技术, 成功得到了三配位取
代和四配位取代的两种硅原子的ELNES谱. 两种
硅原子的ELNES谱如图 1 (b)所示. 其中, 三配位
硅原子的L峰 (2p向3d跃迁)在105 eV处有明显的
峰, 与SiC的ELNES谱线相似, 据此可以推测三配
位硅采用与SiC一样的 sp3杂化方式成键, 与碳原
子不在一个平面内 [19]. 四配位硅原子与三配位的
硅原子相比, L峰整体的信号强度有所降低,尤其是
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图 1 石墨烯中单个硅原子化学键合方式的 STEM实验分析 [19] (a) STEM-ADF实验图像 (上)及对应的结构模型示意
图 (下)显示石墨烯晶格中的单个硅原子存在三配位和四配位两种构型, 蓝色小球代表硅原子, 绿色小球代表氮原子; 棕色小
球代表碳原子; (b) 从三配位 (蓝色曲线)及四配位 (红色曲线)硅原子处分别采集的 Si的L峰 STEM-EELS谱; (c)密度泛
函理论计算给出的四配位硅原子 3dxy轨道态密度以及 3dxy电子密度空间分布图
Fig. 1. Direct measurement of chemical bonding from individual Si impurity in graphene [19]: (a) STEM-ADF
images (upper panel) and the corresponding structural models (lower panel) of three-fold and four-fold coordinated
Si atoms in graphene lattice (blue: Si, green: N, brown: C); (b) STEM-EELS spectra of Si L-edge from three-
and four-fold coordinated Si in graphene; (c) density of states of 3dxy orbital and the distribution of 3dxy electron
density for the fourfold coordinated Si.
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在 105 eV没有观察到损失峰, 意味着硅的 3d轨道
被部分填充, 与 s和p轨道发生了杂化, 推测是以
sp2d的杂化方式与四个碳原子成键. 通过EELS
的实验数据所判断的硅原子的这两种成键方式也

进一步被密度泛函理论的计算结果所支持 [19]. 如
图 1 (c)所示, 对于四配位的硅原子, 其3dxy轨道降
低至费米能级以下, 部分被占据, 并且相应的电子
态密度沿着与 4个碳原子成键的方向空间分布, 与
sp2d杂化相符合. 这一工作从实验和理论上首次证
实了石墨烯晶格内三配位的硅原子采取三维的 sp3

键合方式, 而四配位的硅原子采取的是较为少见的
平面 sp2d杂化方式.

EELS中小于 50 eV的低能量损失区域又称为
VEELS, 包含有材料光学特征的重要信息, 可以
用于测量材料的能带带隙、等离子振荡模式、光

学吸收等. 传统电镜理论认为价电子激发的离

域效应会限制VEELS成像的空间分辨率在纳米
尺度, 无法测量到单个原子对材料光学特性的影
响. 然而利用低电压STEM下的价电子能谱成像
技术, 我们实现了单原子尺度上材料光学特征的
直接测量, 并意外地观测到石墨烯晶格内的取代
型硅原子在亚纳米尺度上对石墨烯的能带间单电

子激发的增强效应. 图 2给出了同步采集的石墨
烯晶格中硅原子的STEM-ADF图像和 “π+ σ等离
激元”图像 (11—18 eV). 通过对比STEM-ADF像
和VEELS能谱像的信号强度, 发现硅原子缺陷在
(0.43 ± 0.05) nm的范围内增强了石墨烯 “π + σ等

离激元”图像的信号, 如图 2 (c)所示. 这意味着硅
原子可以在太赫兹的范围内对石墨烯的等离激元

起到增强作用 [20], 类似于单原子天线, 通过控制硅
原子在石墨烯晶格中的排列有望制造出原子尺寸

的光电和等离激元器件.
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图 2 石墨烯中单个硅原子的带间激发特性的 STEM价电子能谱成像测量 (标尺: 0.2 nm) [20] (a) 石墨烯中的硅原子
的 STEM-ADF像; (b) 对应的 STEM价电子能谱 11—18 eV能量过滤像; (c) STEM-ADF像和价电子能谱过滤像强度沿
(b)图中直线方向的分布
Fig. 2. Measurement of STEM VEELS from a single silicon atom in graphene [20]: (a) STEM-ADF image of
monolayer graphene with a single substitutional silicon atom; (b) the 11–18 eV energy filtered image of STEM
VEELS; (c) line profile of ADF and VEELS signals along the straight line in (b). Scale bars: 0.2 nm.

3.2 双层石墨烯堆垛畴界的原子结构及其

产生的一维应变通道

双层石墨烯由于具有带隙可调的特点, 有望
应用于光电器件. 利用透射电镜的倾转暗场像对
CVD生长的双层石墨烯进行表征, 我们研究组 [21]

以及康奈尔大学 Park研究组 [22]均发现在双层石

墨烯样品中会存在两类畴域, 分别对应于两层石
墨烯之间沿着±1/3[110] 晶向发生了特定的平移,
即AB堆垛和AC堆垛 (也常写为BA堆垛). 这两
类堆垛畴域之间会形成双层石墨烯的堆垛畴界,
畴界宽度约为 10 nm [21]. 在单层石墨烯中, 晶界

的存在会影响石墨烯的力学和电子输运性能. 然
而, 实验发现双层石墨烯堆垛畴界并不会严重影
响电子输运性能, 这一点不同于石墨烯晶界. 为
了理解双层石墨烯堆垛畴界对石墨烯物性的影响,
需要通过显微分析方法确定其原子结构. 为了直
接观察到堆垛畴界处碳原子的排列, 使用低电压
的STEM-ADF像对石墨烯堆垛畴界结构进行研
究. 图 3 (a)给出双层石墨烯从AB向AC结构过渡
区域的STEM-ADF实验图像. 其中电镜图像的左
右两边分别可以观察到规则的AB(AC)堆垛的双
层石墨烯结构, 如图 3 (b)所示, 图中较亮的原子位
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为两个碳原子的重合位置, 较暗的位置对应于单
个碳原子. STEM-ADF像显示AC/AB堆垛畴界
并非原子尺度锐利的界面, 而是在规则的AB(AC)
堆垛畴域之间呈现一个大约 10 nm宽的过渡区域
(图 3 (a)中红线所框区域), 可以清晰地观察到渐变
的莫尔条纹, 意味着在AC/AB堆垛畴界处两层石
墨烯之间存在渐变的错排. 通过对大量样品的系
统分析, 发现双层石墨烯中的堆垛畴界可以分成两
类: 1)平行于石墨烯 zigzag方向的畴界以及 2)平
行于石墨烯 armchair方向的畴界. 将STEM-ADF
像所观察到的原子结构和分子动力学模拟研究相

结合 (图 3 (c)), 发现堆垛畴界其实是由应力所引起

的石墨烯褶皱形成, 其中平行于石墨烯 zigzag 方向
的畴界主要是由于沿着 [110]方向的轴向拉应力或
者压应力所诱发, 而平行于石墨烯armchair方向的
堆垛畴界则是由平行于 [110]方向的切应力所诱发.
而轴向应力和切应力的组合则会产生更为普遍的、

不沿着特定晶向分布的AC/AB堆垛畴界. 这个工
作通过电镜实验和理论研究相结合, 首次从原子尺
度解析了双层石墨烯堆垛畴界的原子结构并揭示

了其作为一维应变通道的本质. 双层石墨烯堆垛畴
界引起的应变有望作为石墨烯能带调控的一种途

径 [21].

(a)

(b) (c)

图 3 双层石墨烯AB/AC堆垛畴界的原子结构解析 [21] (a) 双层石墨烯由AB到AC堆垛转变的 STEM-ADF
图像, 堆垛畴界在红框内; (b)完整AB堆垛的双层石墨烯的 STEM-ADF像及其结构示意图 (右上角); (c)分子动
力学优化的含有褶皱的三维堆垛畴界模型; 标尺: 1 nm
Fig. 3. Atomic structure of the AB/AC stacking boundaries in bilayer graphene [21]: (a) STEM-ADF image
showing the transition from AB to AC stacking, the stacking boundary region is highlighted by the red
rectangle; (b) STEM-ADF image of perfect AB stacking bilayer graphene and the corresponding structural
model (upper inset); (c) three-dimensional structural model of AC/AB stacking boundaries optimized by
molecular dynamics calculations. Scale bars: 1 nm.

3.3 二维半导体异质结构界面的原子

尺度研究

异质结构被广泛应用在现代半导体工业, 用
于制造晶体管和光伏材料. 二维半导体材料的
面内异质结构可以用于构筑新型的二维p-n结,
可以作为设计二维半导体器件的基本结构单元.
通过低温可控CVD方法, 我们与美国莱斯大学
Pulickel Ajayan教授研究组合作, 成功制备出了

单层WS2/MoS2面内异质结, 并且在WS2和MoS2
平面异质结界面处观察到了超强的光致发光效

应, 为该类型二维半导体异质结在纳米光电子器
件中的应用奠定了基础 [23]. 对于由两种不同的
二维半导体材料组成的二维异质界面, 其物理特
性不光取决于异质界面两侧的晶格结构的变化,
还取决于化学组成成分的转变, 即界面的化学锐
利程度. 低电压STEM-ADF像可以很好地用于研
究二维半导体异质界面的结构和化学成分变化,
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可以实现单原子分辨率及化学分析的灵敏度. 如
图 4所示, 在我们所生长的高质量单层WS2/MoS2
面内异质结 (图 4 (a)和图 4 (b))中, STEM-ADF像
(图 4 (c)和图 4 (d))显示WS2与MoS2形成了一个
原子级平整的异质结构界面. 通过原子分辨率的
图像可以直接解析界面两侧的晶体结构和取向, 并
且依靠图像的原子序数衬度, 可以清晰地从图像中
区分W原子和Mo原子. 通过STEM-ADF像的分
析, 我们发现WS2和MoS2的晶格在界面处没有发
生明显变化, 界面两侧的晶体学取向也完全相同,
可以分别沿着 zigzag(图 4 (c))和 armchair(图 4 (d))
方向形成异质共格晶体界面. 这一共格界面意
味着WS2在MoS2的两种特征边缘都可以形成外
延生长. 此外, 我们发现沿着 zigzag方向, WS2和
MoS2可以形成原子级锐利的异质界面, 化学成分

在单原子列上发生突变; 然而沿着 armchair方向通
常会在界面处观察到更多的化学扩散, 扩散宽度
为 1—3个晶胞 [23]. 由于MoS2的 armchair边缘相
对于 zigzag边缘较不稳定, 形成时缺陷较多, 因而
在WS2沿着MoS2边缘外延生长时W原子会占据
MoS2边缘处的缺陷位, 从而造成更多的化学扩散.
WS2/MoS2异质界面平整、共格、高纯度的特点可
以为研究二维异质界面耦合效应提供一个理想平

台. 低电压STEM-ADF成像方法还可以进一步用
于研究类似的二维平面异质结构和垂直异质结构,
并且和超高能量分辨率STEM-EELS相结合, 可以
用于研究界面的化学扩散和晶格畸变等对能带结

构的影响. 这将是我们今后的一个重要研究课题,
可以很好地在我们新装备的Nion低电压单色仪球
差校正STEM上开展.

WS2

WS2

MoS2

MoS2

SiO2

SiO2

10 µm  5 µm

(a) (b)

(c)

(d)

图 4 平面内单层WS2/MoS2异质结构 [23] (a), (b) CVD法生长的高质量平面内单层WS2/MoS2异质结构的
光学图像; (c), (d) WS2/MoS2界面沿着 (c) zigzag方向和 (d) armchair方向的 STEM-ADF像; 右边的原子结构
模型与左边图像中矩形区域内的结构对应, 标尺: 0.5 nm
Fig. 4. Monolayer WS2/MoS2 in-plane heterojunctions [23]: (a), (b) Optical images of the WS2/MoS2
in-plane heterojunctions grown by CVD method; (c), (d) STEM-ADF images of the WS2/MoS2 interfaces
along the (c) zigzag and (d) armchair directions. The atomic models on the right correspond to the structure
in the rectangular regions. Scale bars: 0.5 nm.

3.4 二维半导体MoS2单层中的本征缺陷

和化学掺杂

晶格缺陷对二维半导体材料的电子结构和输

运性能有很大的影响, 因此系统地研究二维材料
中的本征结构缺陷的精细原子构型及其对应的电

子结构是这类新材料研究的重要课题. 利用单原
子分辨率的低电压STEM-ADF成像技术, 我们对
CVD方法生长的单层MoS2进行了系统的研究, 揭
示了二维MoS2晶体中六种常见的点缺陷, 包括单
硫空位 (VS)、双硫空位 (VS2)、MoS3空位 (VMoS3)、
MoS6空位 (VMoS6)以及Mo和S2反位缺陷 (Mo取
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代S2(MoS2)以及S2取代Mo(S2Mo)). 这些常见点
缺陷的STEM-ADF像如图 5所示. 其中VS和VS2

是CVD生长MoS2中最常观测到的点缺陷 [24], 这
一结论在后续利用STEM-ADF成像对MoS2点缺
陷的统计研究中也得到了进一步的确认 [25]. 本征
点缺陷的存在会改变材料的局域电子能带结构, 在
能隙中引入新的能级, 从而影响材料的电子输运性
质. 例如硫空位被认为是MoS2晶体n型半导体属
性的来源. 对这些主要点缺陷的实验观察确认了它
们的精细原子构型, 从而为从理论上预测它们对材
料物性的影响提供了实验基础.

除了点缺陷之外, CVD生长的MoS2单层晶
体中会存在各种晶界. 此前石墨烯体系的研究
已经表明, 晶界的原子构型对晶界的载流子输运
有很大的影响. 在石墨烯中, 晶界主要是由碳的
5元环和 7元环 (5|7)组成的位错核心构成. MoS2

晶格中由于存在两种原子, 而且是三层原子构成
的三明治结构, 其晶界结构会更为复杂 [26]. 利
用STEM-ADF像, 我们首次观察到单层MoS2晶
界位错核心的精细原子构型, 包括 5|7元环、6|8
元环和 4|6元环构成的旋转晶界 (图 6 (a)—(e)), 以
及主要由 4元环构成的 60◦晶界 (又称为镜面栾晶
晶界MTB), 如图 6 (f)—(h)所示 [24,27]. 其中, 构
成 60◦晶界的 4元环有两种连接方式, 包括共享S2
顶点的4|4P构型 (图 6 (g))和共享Mo—S键的4|4E
构型 (图 6 (h)), 并且可以通过引入 8元环构筑晶界
的台阶, 改变 60◦晶界的走向 [24]. 利用电镜实验所
确定的晶界结构, 通过第一性原理计算预测了 60◦

晶界的电子结构, 发现这两种 60◦晶界均表现为金
属性, 对沿着晶界方向的载流子输运会起到增强作
用 [24].

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 5 单层MoS2晶体中典型点缺陷的 STEM-ADF像 [24] (a)—(f)依次是单硫空位 (VS)、双硫空位 (VS2)、Mo取代 S2
反位缺陷 (MoS2)、MoS3空位 (VMoS3)、MoS6 空位 (VMoS6)、S2取代Mo 反位缺陷 (S2Mo)
Fig. 5. STEM-ADF images of intrinsic point defect in monolayer MoS2 [24]: (a)–(f) Mono-sulfur vacancy (VS), di-
sulfur vacancy (VS2), anti-site defect with Mo replacing S2 (MoS2), vacancy complex of Mo and three surrounding
S atoms (VMoS3), vacancy complex of Mo and three surrounding S pairs (VMoS6), and anti-site defect with S2
replacing Mo (S2Mo).

化学掺杂是一种有效的控制半导体能带结构

以及电子输运特性的方法. 在单层MoS2中, 通过
Se掺杂取代部分S原子, 可以实现对带隙的调控,
而且带隙的变化和Se的掺杂浓度呈线性关系. 对
Se掺杂单层MoS2中掺杂原子的空间分布以及掺
杂浓度的研究, 有助于从原子尺度对MoS2的能带
进行更为精准的调控. 我们应用STEM-ADF像对
CVD生长的Se掺杂单层MoS2进行原子尺度的精
细表征. 图 7是Se掺杂单层MoS2的STEM-ADF

像和通过图像衬度的定量分析重构出的Se原子在
MoS2晶格中的分布. 因为STEM-ADF像的衬度
与原子序数呈正相关, 通过分析原子的图像衬度并
考虑已知的晶体结构, 利用计算机图像处理将不
同原子按原子序数和所在位置分类, 重构出单层
Se掺杂MoS2的原子分布图, 并可以统计研究Se原
子在晶格内的分布行为以及局域的掺杂浓度. 分
析表明, Se掺杂只发生在S的晶格位, 而且在晶格
中随机分布, 并不倾向于形成团簇. 在图 7中, 通
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过图像衬度的定量分析计算出单层MoS2的Se掺
杂浓度为 12%, 从而可以利用宏观光学测量得到
的带隙和掺杂浓度的关系估算出该区域对应于约

1.79 eV的能带间隙 [16]. 这个方法可以很方便地通

过STEM-ADF像在较低的电子剂量下实现对二维
半导体单层材料的掺杂浓度和局域能带间隙的实

验测量, 为在原子尺度研究化学掺杂对二维半导体
物性的调控提供了一种新的实验方法.

(a) (b)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g) (h)

1 nm

1 nm

b

c

图 6 单层MoS2晶界的 STEM-ADF像 [24] (a)—(c) 18.5◦晶界包含了 5|7和 6|8元环位错; (d), (e) 17.5◦ 晶
界包含了 4|6元环未被Mo取代结构 (d)以及被Mo原子取代结构 (e); (f), (g) 4|4P 型 60◦晶界以及结构模型;
(h) 4|4E型 60◦晶界被四配位Mo原子连接
Fig. 6. STEM-ADF images of grain boundaries in monolayer MoS2 [24]: (a)–(c) 18.5◦ grain boundary
consisting of dislocations with five- and seven-fold rings (5|7) and six- and eight-fold rings (6|8); (d), (e) 17.5◦

grain boundary consisting of dislocations with four- and six-fold rings (4|6), either pristine (d) or with Mo-
substitution (e); (f), (g) 4|4P type 60◦ grain boundary with the structural model overlaid; (h) a 4|4E type
60◦ grain boundary linked by 4-fold coordinated Mo atoms.

1 nm

图 7 Se掺杂单层MoS2的 STEM-ADF像和通过图像衬度定量分析重构出的原子分布图 [16]

Fig. 7. STEM-ADF image of Se-doped monolayer MoS2 and the corresponding structural model based on quanti-
tative image intensity analysis [16].

4 电镜技术用于研究二维材料的动态
结构变化以及探索新的纳米结构

4.1 电子束诱发的可逆动态结构变化

在TEM或者STEM中, 电子束除了可以用来
对样品进行成像和分析外, 还会传导能量给样品中
的原子, 用于诱发材料的结构变化. 通过控制电子

束的能量、剂量以及扫描方式, 可以实现对电子束
与样品之间相互作用的调控, 在特定的体系中可以
诱发可逆的结构变化, 并且可以通过电子束实时记
录这些结构的动态演变.

图 8给出了一个利用电子束在原子尺度诱发
可逆结构变化的例子. 这里研究的对象是一个被
束缚在石墨烯纳米孔洞内的由 6个硅原子构成的
Si6原子团簇. 在 60 kV的加速电压下, 电子束转
移给硅原子的能量小于硅原子之间的结合能, 并
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不会把硅原子轰击掉, 但是这一能量却超过了Si6
原子团簇在不同的立体构型之间相互转换的能量

势垒, 因此当电子束对这一结构进行快速扫描时,
可以诱发Si6原子团簇在不同的构型之间的相互转
换, 并且通过STEM-ADF图像将这一过程完整记
录. 从STEM-ADF图像中可以精确地得到Si6原
子团簇不同的立体构型在二维平面的投影, 再结合
第一性原理计算, 就可以将其对应的空间立体构型
重构出来. 实验发现, Si6原子团簇在构型转变过

程中, 其中的一个硅原子会在左右两个位置来回
跳跃, 从左到右和从右到左的能垒分别是 1.44 eV
和 0.8 eV, 在电子束作用下硅原子结构从左到右是
从右到左变化率的两倍 [28]. STEM-ADF快扫描系
列成像不但显示了Si6原子团簇的稳定结构, 也显
示了Si6原子团簇的亚稳结构. 这一研究开拓了原
子尺度纳米小团簇分子动力学研究的新方法, 可
用于探索纳米小团簇的不同亚稳态构型及其相互

转变.

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

图 8 石墨烯纳米孔中所束缚的 Si6原子团簇在电子束辐照下的可逆结构变化 [28] (a)—(h) 系列 STEM-ADF像记录该原子
团簇结构变化的过程; 标尺: 0.2 nm
Fig. 8. Electron-beam induced reversible structural evolution of a Si6 cluster confined within a graphene nanopore [28]:
(a)–(h) Sequential STEM-ADF images showing the reversible structural changes. Scale bar: 0.2 nm.

4.2 利用电子束调控原子尺度结构演变

直接控制每个原子的排列, 而获得所需要的结
构和性能, 是物质科学的巨大进步. 到目前为止,
操控单个原子的最成功方法是通过扫描隧道显微

镜的针尖控制原子移动, 但这种方法受到低温条件
和特定原子组合的限制, 难以大规模应用 [29]. 在
STEM下, 通过对原子尺寸的电子束斑与样品相互
作用的控制, 有望实现对原子尺度结构演变的控
制, 从而实现对原子排列的控制.

图 9记录了单层MoSe2里面的Se空位在60 kV
电子束辐照下的动态演变. 我们发现, 电子束在
MoSe2内的长时间辐照会诱发形成Se空位. 当
样品中Se空位的浓度超过一定的阈值时, Se空位
会自发地在电子束辐照下发生富集, 沿着晶格的
zigzag方向排列并重构成一维的线缺陷 [30]. 第一

性原理计算表明, Se空位富集并重构成为一维线缺
陷能够帮助降低体系的能量, 是个自发的过程, 而
电子束提供了足够的能量使得Se原子能够越过其
中的扩散势垒. 通过精确控制电子束扫描的区域和
方向, 可以利用电子束在MoSe2晶格内指定的位置
通过控制Se空位的形成和扩散直接 “写”出此类的
一维线缺陷, 从而实现在原子尺度对样品特定区域
的晶体结构和电子结构的调控.

最近, 通过对电子束进行更加精确的控制, 维
也纳大学的Meyer研究组 [31]实现了对石墨烯晶格

内单个Si原子的操控, 将利用电子束操控原子排列
的努力向前推进了一步. 图 10为利用STEM-ADF
系列成像记录了他们操控单个Si原子在石墨烯晶
格内移动的过程. 这一原子操控过程基于一个重要
的实验发现, 即利用电子束照射石墨烯内的三配位
取代的硅原子邻位的碳原子可以诱发硅原子和碳
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原子的位置互换. 基于这一基本步骤, 可以将电子
束会聚在于硅原子直接成键的碳原子上, 从而让硅
原子每次发生一个晶格位的位移, 不断重复这一基
本步骤即可引导硅原子按照设计好的路线在石墨

烯晶格内移动. 这一工作表明, 通过对电子束照射
方式以及能量、剂量更加精准的控制, 有望在将来
进一步提升STEM会聚电子束操控单个原子的能
力, 由最底层控制原子排列从而获得全新的结构.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 9 单层MoSe2中 Se空位在电子束辐照下的动态演变的 STEM-ADF像 [30] (a)—(d) 无规则排列 Se空位向
单列 Se空位线缺陷演变过程; (e), (f) Se空位向单列 Se空位线缺陷进一步富集, 形成双列 Se空位线缺陷; 白、黄、
红圆圈分别代表单 Se空位、双 Se空位、以及新生成的单 Se空位; 白色箭头代表空位位移; 标尺: 0.5 nm
Fig. 9. Sequential STEM-ADF images of Se vacancy evolution in monolayer MoSe2 under electron-beam
irradiation [30]: (a)–(d) The process from random Se vacancies to the vacancy single-line defect; (e), (f) for-
mation of vacancy double-line defect. The white dashed circles indicate mono-selenium vacancy, yellow the
di-selenium vacancy, and red the new mono-selenium vacancy. The white arrows indicate the migration
path of the Se vacancy. Scale bars: 0.5 nm.

图 10 会聚电子束诱导硅原子在石墨烯晶格内移动的 STEM-ADF像 [29]; 在第一幅图中, 选择虚线圆圈中的三配位硅进
行移动; 在接下来的图像中, 实心圆点是电子束的停靠位置, 实线是硅原子的移动轨迹
Fig. 10. STEM-ADF images of Si atom manipulation in graphene using a focused electron beam [29]. In the first
image, the three-coordinated Si in the dashed circle is selected for manipulation. In the following images, the solid
dots show the position of the parked beam, and the solid arrows trace the single-site shift.

4.3 电子束诱导加工新纳米结构以及新的

二维原子晶体

电子束对样品的辐照损伤诱发的结构变化是

一把双刃剑, 弊端是难于对真实结构多次成像, 好

处是通过控制这种电子束与样品的相互作用, 强相
互作用可以用于刻蚀二维材料器件, 弱相互作用可
以用于诱导二维材料结构的变化 [32−37]. 通过精准
控制电子束和材料的相互作用及能量传输, 有望利
用电子束实现原子尺度的材料可控加工和可控结
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构转变. 在电子束对样品加工的同时, STEM-ADF
快扫描系列成像适用于同步跟踪结构的变化, 并实
时记录结构变化的全过程. 而且STEM-ADF成像
又能将样品的结构变化实时反馈出来, 计算机根据
反馈出的结构变化及时调整电子束的位置和能量,
实现精准可控的电子束对材料结构的加工.

在电子束辐照下, 非二维结构可以发生向二
维晶体结构的转变, 形成新的二维材料, 如单层
CuO [38]以及单层金属铁 [39]; 也可以发生二维晶体
结构的原子重新排列以及向其他结构的转变, 如
反转畴 [30]和纳米线 [40,41]的形成. 我们最近的研
究发现, 在 60 kV低电流密度的电子束长时间辐照
下, 石墨烯样品表面残留的CuO纳米团簇会逐步
在石墨烯的台阶边缘发生扩散和自组装, 形成单
层的CuO薄片, 如图 11所示. 同样的过程也在石
墨烯纳米孔内观察到, 可以形成覆盖石墨烯孔的
无支撑的二维氧化铜. 利用低电压STEM-ADF像、
STEM-EELS元素分析与第一性原理计算相结合,

我们确定了所制备的CuO薄片具有单原子层厚度
和正方形的晶格结构, 是一新型宽带隙半导体材
料 [38]. 此外, 根据晶格内氧含量的不同, 单层CuO
还可以转换成单层的Cu2O, 这两种结构中Cu的原
子排布非常相似, 但是材料的能带结构从间接能隙
转变为直接能隙, 因此通过控制氧含量可以实现对
所制备的二维氧化铜单层的光电性能的调控. 这种
无支撑的单原子层金属或者金属氧化物二维薄膜

很难通过其他传统方法制备, 但是这些新的二维原
子晶体过渡相或者亚稳结构在STEM电子束诱发
下的形成表明在特定的经过精确控制的合成条件

下这些结构仍然有可能被大面积合成并被进一步

利用. STEM电子束在诱发形成这些新的二维原子
晶体结构的同时, 可以对其形成过程以及结构演变
进行实时记录, 并对其结构和局域电子结构等进行
原位分析, 为探索新的二维原子晶体结构和亚稳相
以及研究纳米材料微观结构变化规律开辟了一个

新的实验途径.

(a)

(b) (c) (d)

图 11 电子束诱导形成单层CuO [38] (a) 在石墨烯衬底上利用电子束诱导形成单层CuO的过程示意图; (b) 石墨烯衬
底上的单层CuO的 STEM-ADF像; (c) 是 (b)的傅里叶变换图像, 显示了石墨烯与单层CuO的晶体学取向关系; (d) 单层
CuO在石墨烯衬底上的理论模型; 蓝色、红色、灰色实心球分别代表Cu, O, C; 标尺 1 nm
Fig. 11. Electron beam induced monolayer CuO nanosheet on a graphene substrate [38]: (a) Schematic of the forma-
tion process; (b) STEM-ADF image of an ordered CuO monolayer nanosheet on a graphene substrate; (c) Fourier
transform of (b), which shows the lattice relationship between graphene and copper oxide monolayer; (d) theoretical
model of monolayer CuO on a graphene substrate. Blue balls are copper, red balls are oxygen and gray balls are
carbon. Scale bars: 1 nm.

通过控制电子束的辐照位置和能量在二维晶

体中刻蚀电路是制备高集成电子器件的有效途径.
高剂量的电子辐照能促进二维材料晶体结构的转

变, 如MoSe2能在高剂量的电子辐照下形成Se空
位, Se空位聚集诱发反转畴结构转变, 在空位作用

下反转畴通过 60◦晶界的迁移长大 [30]. 进一步加
大电子辐照剂量, 单层MoSe2晶体中形成的空位和
空位团簇缺陷会逐渐聚集形成孔洞, 孔洞在电子束
作用下进一步被扩大, 在两个孔的中间会形成纳米
条带. 这一现象最先在TEM模式下被观察到 [42],
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但是纳米条带形成的位置不可控, 而且其原子结构
也难以通过TEM图像解析. 利用STEM会聚电子
束并对电子束的扫描区域进行控制, 可以对单层
MoSe2材料内指定的区域进行修饰和加工, 在单层
MoSe2晶体中成功制备宽度小于 1 nm的MoSe纳
米线 (图 12 (a)), 并可以刻蚀出这些纳米线的阵列
以及多种复杂的纳米线连接结构 (图 12 (b)) [40,41].
理论计算表明, 当纳米条带的宽度小于约 5 Å时,
实验所观察到的MoSe纳米线结构是所有可能结构
中最稳定的, 所以这些纳米线的形成是一个受热力
学控制的自组装过程; 而且MoSe纳米线与其母体
MoSe2单层有截然不同的能带结构, 呈现金属性.

我们在实验中还发现MoSe纳米线的Mo和Se原子
被电子束轰击掉后可以重新从附近的MoSe2单层
扩散到纳米线中, 具有自愈合的特点; 而且这些
MoSe纳米线比单层MoSe2晶体在电子辐照下更为
稳定, 在旋转、扭曲、弯折等机械变形的情况下仍保
持结构的完整性. 同样结构的MX纳米线在一系

列二维TMDs中都可以用电子束加工而成. 利用聚
焦电子束在二维过渡族金属硫化物单层内精确刻

蚀的具有超级韧性的金属性MX纳米线作为一维

电子通道, 有望成为未来二维柔性集成电路内的金
属互联线 (图 12 (c)).

(a) (b) (c)

1 nm

图 12 利用电子束诱导在单层半导体MoSe2晶体内可控刻蚀金属性纳米线结构 [40] (a)单根金属性纳米线的
STEM-ADF像; (b)由 3根MoSe纳米线组成的Y字型纳米线接合结构; (c)使用该方法在二维集成电路内刻蚀金
属互联线的构想

Fig. 12. Electron beam fabrication of MoSe nanowire structure in monolayer MoSe2 [40]: (a) STEM-ADF im-
age of an individual nanowire; (b) Y junction made of three nanowires; (c) schematic showing its application
in integrated circuits built on two-dimensional semiconductors.

5 展 望

随着越来越多的二维材料被发现, 如何将各种
一维或者二维材料进行设计组合, 以获取新的异质
结构以及新颖的物理、化学性能, 将是这一领域今
后的重要研究方向之一 [23,43−46]. 范德瓦耳斯异质
结构是通过不同种类的二维材料一层层叠加构造

出的新结构, 层内以共价键结合, 层与层间以范德
瓦耳斯力结构, 通过层间的耦合作用诱导出新的物
理特性. 除此之外, 通过缺陷工程的方法以及人工
结构调控的手段改变二维原子晶体层内的原子结

构, 从而实现对物理、化学性能的调控, 仍将是今后
一段时间二维材料研究中的重要内容.

通过前面的讨论可以看出低电压球差校正

STEM技术在二维原子晶体材料的结构研究以及
结构调控方面可以发挥重要的作用, 不仅能够在单
原子尺度实现对二维材料结构的精细分析, 还可以

利用电子束和样品的相互作用诱导材料结构发生

可控变化, 为在纳米尺度乃至原子尺度调控材料结
构及物性提供了一个新的实验途径. 在今后的研究
中, 通过发展新的STEM技术、推进现有STEM 分
析技术的灵敏度和精确度、并引入计算机辅助图像

分析的手段, 有望将低电压STEM技术对原子位置
定位的精确度提高到 1 pm的量级, 从而可以实现
对二维材料中的晶格缺陷、边缘、异质界面处的应

变场的分析, 帮助理解结构应变对局域电子结构的
影响. 结合最新的电子单色仪技术, 能将STEM的
能量分辨率提高到 10 meV并且同时保持原子空间
分辨率, 可以在纳米尺度探索二维原子晶体材料在
红外至深紫外光区的光学特性、晶格振动、局域能

带结构等信息, 为在电镜内同步研究材料的原子结
构和局域物性开辟新的途径. 除此之外, 将低电压
STEM技术和原位电镜技术相结合, 可以发展在多
种外场作用下的新的原位结构调控和物性测量的

方式, 为理解二维原子晶体材料中结构与物性的关
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联提供更加直接的实验数据支持. 电子显微技术的
发展和进步无疑会推动二维材料的研究进一步深

入, 为在原子尺度探究二维材料新奇物性的结构起
源并对其进行精确调控提供新的可能.
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SPECIAL TOPIC — Hybrid silicon/graphene and related materials and devices

Low voltage scanning transmission electron microscopy
for two-dimensional materials∗
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Abstract
Two-dimensional (2D) materials, such as graphene and transition-metal dichalcogenide monolayers, have unique

properties that are distinctly different from those of their bulk counterparts, and hopefully possess a wide range of
applications in 2D semiconductor device. Structural defects are known to have profound influences on the properties
of crystalline materials; thus, correlating the defect structure with local properties in 2D material is of fundamental
importance. However, electron microscopy studies of 2D materials on an atomic scale have become a challenge as most
of these materials are susceptible to electron beam irradiation damage under high voltage and high dose experimental
conditions. The development of low voltage aberration-corrected scanning transmission electron microscopy (STEM) has
made it possible to study 2D materials at a single atom level without damaging their intrinsic structures. In addition,
controllable structural modification by using electron beam becomes feasible by controlling the electron beam-sample
interaction. New nanostructures can be created and novel 2D materials can be fabricated in-situ by using this approach.
In this article, we review some of our recent studies of graphene and transition-metal dichalcogenides to showcase the
applications of low voltage aberration corrected STEM in 2D material research.

Keywords: two-dimensional materials, scanning transmission electron microscopy, low voltage, defect
engineering

PACS: 73.90.+f, 68.37.Ma, 61.48.Gh, 71.55.–i DOI: 10.7498/aps.66.217303

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 51622211) and the CAS Pioneer
Hundred Talents Program.

† Corresponding author. E-mail: wuzhou@ucas.ac.cn

217303-16

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.217303


硅基底石墨烯器件的现状及发展趋势

武佩 胡潇 张健 孙连峰

Research status and development graphene devices using silicon as the subtrate

Wu Pei Hu Xiao Zhang Jian Sun Lian-Feng

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 66, 218102 (2017) DOI: 10.7498/aps.66.218102
在线阅读View online: http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.218102
当期内容View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2017/V66/I21

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

双层石墨烯的化学气相沉积法制备及其光电器件

Synthesis of bilayer graphene via chemical vapor deposition and its optoelectronic devices
物理学报.2017, 66(21): 218101 http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.218101

N/B掺杂石墨烯的光学与电学性质
Optical and electronic properties of N/B doped graphene
物理学报.2016, 65(24): 248103 http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.248103

THz谐振腔型石墨烯光电探测器的设计
Design and performance analysis of THz microcavity-enhanced graphene photodetector
物理学报.2016, 65(16): 168101 http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.168101

化学气相沉积法制备的石墨烯晶畴的氢气刻蚀

Hydrogen etching of chemical vapor deposition-grown graphene domains
物理学报.2016, 65(9): 098101 http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.098101

含石墨烯临界耦合谐振器的吸收特性研究

Study on the absorbing properties of critically coupled resonator with graphene
物理学报.2015, 64(23): 238103 http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.238103

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.218102
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.218102
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2017/V66/I21
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract71032.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract71032.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.218101
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract68981.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract68981.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.248103
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract68074.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract68074.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.168101
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract67127.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract67127.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.098101
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract65917.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract65917.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.238103


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 21 (2017) 218102

专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

硅基底石墨烯器件的现状及发展趋势∗

武佩1)2) 胡潇1)2) 张健1)2) 孙连峰1)†

1)(中国科学院纳米科学卓越创新中心, 国家纳米科学中心, 纳米系统与多级次制造重点实验室, 北京 100190)

2)(中国科学院大学材料科学与光电技术学院, 北京 100049)

( 2017年 7月 4日收到; 2017年 9月 6日收到修改稿 )

石墨烯是一种由单层碳原子紧密排列而形成的具有蜂窝状结构的二维晶体材料, 特殊的结构赋予了其优
异的性能, 如高载流子迁移率、电导率、热导率、力学强度以及量子反常霍尔效应. 由于石墨烯优异的特性, 迅
速激起了人们对石墨烯研究以及应用的热情. 石墨烯沉积或转移到硅片后, 其器件构建与集成和传统硅基半
导体工艺兼容. 基于石墨烯的硅基器件与硅基器件的有机结合, 可以大幅度提高半导体器件的综合性能. 随
着石墨烯制备工艺和转移技术的优化, 硅基底石墨烯器件将呈现出潜在的、巨大的实际应用价值.
随着器件尺寸的纳米化, 器件的发热、能耗等问题成为硅基器件与集成发展面临的瓶颈问题, 石墨烯的出

现为解决这些问题提供了一种可能的解决方案. 本文综述了石墨烯作为场效应晶体管研究的进展, 为解决石
墨烯带隙为零、影响器件开关比的问题, 采用了量子限域法、化学掺杂法、外加电场调节法和引入应力法. 在光
电器件研究方面, 石墨烯可以均匀吸收所有频率的光, 其光电性能也受到了广泛的关注, 如光电探测器、光电
调制器、太阳能电池等. 同时, 石墨烯作为典型的二维材料, 其优越的电学性能以及超高的比表面积, 使其作
为高灵敏度传感器的研究成为纳米科学研究的前沿和热点领域.

关键词: 石墨烯, 场效应晶体管, 光电器件, 传感器
PACS: 81.05.ue, 85.30.Tv, 85.60.–q, 42.81.Pa DOI: 10.7498/aps.66.218102

1 引 言

石墨烯作为碳的一种同素异形体, 是二维单原
子层薄膜材料. 石墨烯自2004年 [1]发现以来, 因其
优良的电、热、光以及力学性能 [2], 成为制备高性能
场效应管、传感器及光电器件的热门材料, 并在信
息、能源、军事、生物等领域具有广泛的应用前景 [3].

石墨烯作为半金属零带隙半导体材料, 其 sp2

杂化的碳原子按照正六边形的方式排列, 单层结
构非常稳定. 而石墨层间的作用力很弱, 因此可以
通过胶带微机械剥离的方法从高温热解石墨中分

离出石墨烯. 在过去的十几年中, 人们发现石墨烯
具有一些独特的物理特性, 包括载流子迁移率超
过 200000 cm2/(V·s) [4], 单层光吸收率为 2.3% [5],

热导率高达 3000 W/(m·K), 材料理论拉伸强度达
130 GPa, 理论最高的比表面积2600 m2/g, 这些特
性极大地激起了人们的研究兴趣.

石墨烯具有优良的电学特性. 第一, 石墨烯的
载流子行为非同寻常, 像静质量为零的狄拉克费
米子. 在石墨烯上施加磁场时, 由于狄拉克费米子
的运动和电子不同, 导致出现异常的量子霍尔效
应 [6,7], 这种现象在室温下也能观察到 [8]. 单层石
墨烯晶格结构完整, 具有比较低的缺陷密度, 因此
有非常高的电导率. 有证据表明剥离的石墨烯不存
在固有缺陷, 但是其电导率会受外界因素的影响,
例如, 衬底对石墨烯的作用、表面电荷陷阱 [9,10]、界

面声子作用 [11]、衬底的褶皱 [12]等. 把单层石墨烯
悬空的方法, 可以降低衬底对电荷传输的散射作
用. Kim等 [4]测量了悬空剥离的石墨烯电学输运

∗ 国家重点研发计划纳米科技重点专项 (批准号: 2016YFA0200403)和国家自然科学基金 (批准号: 51472057)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: slf@nanoctr.cn
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特性, 发现其载流子浓度为 2× 1011 cm−2, 载流子
迁移率超过 200000 cm2/(V·s), 研究表明石墨烯表
面吸附的杂质或者悬空石墨烯和衬底之间的杂质

都会影响迁移率, 继而使用电流退火的方法, 可以
使迁移率增大至 230000 cm2/(V·s). 单层石墨烯的
另外一个重要的电输运特性是室温下的双极性场

效应: 通过施加一定的门电压, 可以控制载流子在
电子和空穴之间转换 [1,13]. 在门电压为正时, 石墨
烯的费米能级抬高到狄拉克点之上, 使得电子注
入到导带中; 而在负的门电压下, 费米能级降低到
狄拉克点之下, 使得空穴注入到价带中. 石墨烯有
望替代硅成为下一代集成电路材料, 但是因为其
零带隙的特性使得石墨烯晶体管器件的开关比不

高, 无法应用于需要经常开关的逻辑电路, 严重阻
碍了其在器件上的应用. 但是把石墨烯制备成纳
米条带 [14−16]或是量子点 [17]时, 其能带结构可以
通过边沿的量子限域效应进行调解, 从而使得能带
打开, 带隙不为零. 当给双层石墨烯施加门电压时,
也可以将其能带打开 [18−20]. 从理论计算和实验中
都能看到在锯齿型和扶手椅型边沿的石墨烯条带

中, 能带都能被打开, 而且带隙随着条带的宽度和
边沿的不规则度呈现指数的变化 [21]. 此外, 边沿的
掺杂也能够影响石墨烯条带的能带结构 [22].

石墨烯有着优良的光学特性. 尽管单层石墨烯
只有很薄的一层原子, 但是在很宽的波段范围内其
光吸收率可以达到 2.3% [5,23], 这导致单层石墨烯
基本上是透明的. 但是, 将石墨烯放在硅/二氧化硅
衬底上, 通过光学显微镜也能观察到衬度, 并且随
着石墨烯层数的增加, 衬度也随之增加. 石墨烯的
透光性可以通过费米能级来进行调节 [24], 通过施
加栅压和电荷注入的方法, 石墨烯可以用于可调的
红外探测器、调制器和发射器等光电器件 [25]. 石墨
烯独特的电学特性和光学特性相结合, 有望在光电
子学领域产生重要的作用. 利用零带隙的单层或少
层石墨烯制备的晶体管器件能够作为超快光电探

测器 [25]. 石墨烯表面吸收光子产生电子 -空穴对,
能够快速复合, 约为皮秒量级, 复合的速度依赖于
温度以及电子和空穴的浓度. 当有外加电场时, 电
子和空穴能够被拉开, 从而产生光电流, 而当有内
建电场时, 也会产生同样的效果, 这个内建电场产
生在电极和石墨烯的界面处. 石墨烯晶体管展示
了非常高的带宽 (> 500 GHz)和非常宽的光谱探
测能力, 以及零工作电流和良好的量子效率. 石墨

烯产生合适的带隙后, 它也具有光致发光的特性.
使得石墨烯具有带隙的方法有: 量子限域法、化学
掺杂法、外加电场调节法和引入应力法. 量子限域
法是把石墨烯制成纳米带或是量子点, 这样它的能
带就能打开; 化学掺杂法是通过化学的方法修饰
石墨烯表面, 破坏碳原子的π键结构, 直接产生带
隙, 例如通过氧等离子体刻蚀的方法得到的单层石
墨烯 [26]、固体氧化石墨烯和液体氧化石墨烯悬浊

液 [27]都具有发光的能力.
石墨烯有优良的热学特性. 在半导体集成电路

中, 电子器件运行会产生大量的热需要释放出去,
所以良好的散热能力是器件获得更好性能以及更

稳定运行的关键因素. 石墨烯作为电子器件的潜在
制造材料,其热导率也受到人们的关注. 因为C—C
共价键和声子散射的作用, 碳的同素异形体都表现
出很高的热导率. 早期, 碳纳米管被认为具有最高
的热导率,多壁碳纳米管大约为3000 W/(m·K) [28],
单壁碳纳米管为 3500 W/(m·K) [29], 但是较大的接
触热阻始终是碳纳米管器件的问题. 之后有报道称
单层悬浮石墨烯的热导率为5000 W/(m·K) [30], 远
超过碳纳米管, 赋予人们新的希望. 但是放在衬底
上的单层石墨烯热导率只有600 W/(m·K), 影响其
热导率的因素有缺陷边缘散射、同位素掺杂等, 这
些因素都不利于热传导, 这是因为声子在缺陷处会
发生散射以及掺杂会导致声子模式局域化.

石墨烯优异的电输运特性、光学特性和热学特

性, 使其成为场效应管、传感器及光电器件的热门
材料之一. 本文以石墨烯在场效应晶体管、光电器
件以及传感器等器件方面的应用为主, 综述了硅基
底石墨烯器件的研究进展.

2 石墨烯晶体管

2.1 石墨烯场效应晶体管

石墨烯场效应晶体管的工作原理与硅基晶体

管类似, 通过控制栅压来控制石墨烯有源层载流子
的类型和浓度, 进而控制漏极电流大小. 晶体管结
构有底栅型、顶栅型和双栅型三种类型, 其制备过
程也与传统的硅基晶体管类似, 只是因为采用石墨
烯作为沟道有源层, 因而需要特殊的有源层工艺,
要选择与石墨烯匹配的栅绝缘层材料及制备工艺,
以保证沟道有源层和栅极绝缘层之间的迁移率和

开启电压不受影响.

218102-2

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 21 (2017) 218102

目前, 用于制备石墨烯场效应晶体管的基底材
料通常有Si, SiC和柔性聚合物. 以Si为基底, 需
要在上面沉积栅介质层, 可以是SiO2, 也可以利用
Al2O3等高k材料作为栅介质来增加跨导, 降低阈
值电压. 由于石墨烯与氧化介质层并不兼容, 因此
在石墨烯上沉积介电材料是一个难点, 研究发现,
利用物理沉积方法将栅介质层沉积到石墨烯上会

在石墨烯中引入缺陷影响迁移率, 化学气相沉积
(CVD)和原子层沉积是常用的氧化物栅介质制备
方法, 可以先对石墨烯进行表面处理, 如用NO2处

理或生长金属的方法来实现栅介质的沉积, 但这些
方法也会降低器件迁移率. 有源层石墨烯的制备已
有很多方法, 如外延生长法、剥离法、CVD法、氧化
石墨烯还原法等. 目前石墨烯场效应晶体管大多都
存在关态电流过大、开关电流比很小的问题, 主要
是石墨烯禁带宽度过窄, 因此调节石墨烯的带隙至
关重要, 现在已有的调控带隙方法有量子限域法、
化学掺杂法、外加电场调节法和引入应力法.

2004年, Novoselov小组 [1]在样品中观测到石

墨烯的电场效应, 以石墨烯下面 300 nm厚的SiO2

层当作器件的背栅电介质, 掺杂的硅基片当作背
栅, 这成为石墨烯金属氧化物半导体器件的突破性
进展. 2007年, 顶栅结构的石墨烯场效应晶体管研
究成功, 证实了顶栅的存在会改变器件的性能 [31].
随后, Liao等 [32]借鉴半导体工艺中的多晶硅自对

准技术制备了以Co2Si-Al2O3核壳结构作为栅极

的石墨烯场效应晶体管, 其截止频率高达300 GHz.
2013年, 北京大学前沿交叉学科研究院的Zhang
等 [33]利用量子传输模拟的方法计算发现, 当晶体
管栅长缩短到 40 nm时, 截止频率达到 300 GHz,
当栅长缩短到几个纳米时, 截止频率可达到几十
个太赫兹 (THz). 2011年, 美国Yu等 [34]采用CVD
方法, 在Si上生长出纳米晶体蓝宝石作为衬底的
顶栅型石墨烯晶体管, 击穿电流密度比在Si/SiO2

基底上生长的石墨烯晶体管的击穿电流密度提高

了 51%. 量子隧穿的石墨烯双极场效应晶体管和
横向异质结构场效应晶体管可以提高室温的开关

比 Ion/Ioff. 2012年, 英国的Britnell等 [35]采用原

子层厚度的六方氮化硼 (hBN) 和MoS2分别作为
沟道的绝缘势垒层, 制成了石墨烯场效应晶体管结
构, 室温下的 Ion/Ioff分别为 50和 10000. 2013年,
美国的Moon等 [36]对晶圆级石墨烯横向异质结构

(沟道由石墨烯/氟化石墨烯/石墨烯构成)进行了

实验验证, 通过电场进行栅偏置调制使常关断增强
型横向异质结构晶体管的室温 Ion/Ioff达到105.

石墨烯场效应晶体管虽然已有很大进展, 但仍
面临着诸多挑战: 第一, 石墨烯需要打开一个较大
的带隙来提高器件的开关比, 虽然在这方面已有很
多研究, 但带隙打开仍然存在带隙偏小、均匀性不
好、稳定性较差的问题; 其二, 需要在工业上制备出
大面积、高质量、无缺陷的石墨烯薄膜来克服石墨

烯晶体管在工艺上的不可重复性; 第三, 因为石墨
烯有双极性的电场效应, 所以需要一种能有效控制
石墨烯晶体管载流子类型的方法; 第四, 国内对石
墨烯晶体管的研究相较于国外的研究和发展, 起步
较晚, 因此研究进展包括工艺设计和研究方法都不
是特别纯熟, 有待进一步提高.

2.2 石墨烯集成电路

电子器件和电路是石墨烯应用的首选领域, 也
是研究最为广泛的方面, 利用石墨烯载流子迁移率
高、等比缩小特性优异等特点, 制成了各种电子器
件和电路.

双层石墨烯结构是制作逻辑晶体管的一种选

择. 2012年, 美国的Habib组 [37]提出了一种新型

的双层石墨烯纳米带横梁隧穿器件, 具有负差分阻
抗特性, 在此基础上, 制成了石墨烯纳米带隧穿多
态可挥发性随机存储器, 与互补金属氧化物半导体
(CMOS)随机存储器相比, 每比特的存储密度是它
的 1.77倍, 待机功率是它的 9倍. 2013年, 马来西
亚的Johari等 [38]采用SPICE方法对22 nm石墨烯
纳米带场效应晶体管电路的性能进行了仿真, 并与
同尺寸金属氧化物场效应晶体管电路的性能进行

了比较, 该晶体管逻辑门的传输延迟提高了 80%.
2012年, 德国半导体技术研究所的Wessely等 [39]

采用无需转移的催化物CVD的方法与硅CMOS兼
容的制作工艺, 在SiO2衬底上形成了第一代双层

石墨烯晶体管, 室温下 Ion/Ioff为1× 105—1× 107,
并在 2013 年将其应用于数字存储器 [40], 在 2014
年, 他们采用了新的制作工艺, 报道了第二代双层
石墨烯晶体管 [41], 通过沉积的方法将钯结构层用
于源/漏接触, 使该晶体管的接触电阻降低到之前
的 1/10, 且在 2 in (1 in = 2.54 cm)的SiO2衬底上

同时制作出几百个双层石墨烯晶体管.
在石墨烯数字集成电路方面, 2013年, 英国剑

桥大学的Sordan和Ferrari [42]对多栅晶体管集成
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电路进行了综合研究, 其中最具代表性的是, 在
CVD的石墨烯上制作的全集成的环形振荡器, 其
振荡频率大于 1 GHz, 还可以通过缩短栅长以及减
小接触电阻和寄生电容来提高振荡频率, 该石墨
烯环形振荡器可应用在 100 GHz以上的数字和模
拟系统中. 2014年, IBM的Han等 [43]采用石墨烯

的射频特性制作出接收机集成电路, 实现信号放
大、滤波和下变频的功能, 该三级石墨烯放大集成
电路的制作工艺与硅CMOS兼容, 完全保留了石
墨烯晶体管的性能, 可用于无限通信中接收和保
持4.3 GHz的载波信号. 将石墨烯单晶薄膜用于制
作各种电路可使速度提高至THz级别: 在石墨烯
存储器方面, 2013年, 麻省理工学院开发出THz级
石墨烯芯片, 该芯片制作的存储器存储密度可提
高 10倍以上, 为光信号的传输和处理提出了新思
路; 在石墨烯移相器方面, 2014年, Guo等 [44]提出

了一种石墨烯栅控开关器件和缺陷接地结构, 并制
作出了工作在THz以下的集成式压控移相器, 解决
了在与集成电路兼容方面存在的限制问题; 在石墨
烯接收模块方面, 2013年, 美国的Chen和Alu [45]

采用石墨烯单层的电子掺杂技术设计了全石墨烯

THz 发射前端, 包括石墨烯互连、振荡器、倍频器、
移相器、匹配网络和天线, 该全石墨烯太赫兹纳米
电路模块的成功研制预示着石墨烯可以用于后硅

时代的新兴THz通信和传感系统中.
石墨烯集成电路技术日益完善, 在以后的发展

中仍有很大的提升空间: 在石墨烯逻辑器件和电路
方面, 进一步优化石墨烯与衬底之间的接触, 使得
迁移率的衰减达到最小化, 继续降低石墨烯晶体管
在横向和纵向等比缩小中的寄生效应, 提高沟道栅
调制效应, 继而提高本征电压增益和截止频率; 其
次, 要进一步研究石墨烯的禁带宽度问题, 研发新
的结构来解决石墨烯带隙迁移率补偿问题; 此外,
还需深入研究石墨烯材料的导电性和等离子特性,
使得石墨烯器件和电路有更高的性能.

3 石墨烯光电器件

3.1 石墨烯太阳能电池

石墨烯与n型硅衬底直接接触可以形成肖特
基结, 在光照作用下, 硅衬底中的光生载流子被
肖特基势垒诱发的内建电场收集, 产生光伏效

应. 2010年, 清华大学的Zhu等 [46]首次报道了石

墨烯/硅肖特基结太阳能电池, 结构如图 1所示. 石
墨烯转移至硅衬底后, 通过范德瓦耳斯力吸附在n
型硅衬底上, 在石墨烯与硅之间形成了肖特基结.
光照下, 在硅中产生光生载流子, 载流子扩散至内
建电场后分离, 电子传输至硅的背电极, 空穴传输
至石墨烯, 进而被前电极收集, 从而实现了将光能
转换成电能, 最终制备的电池转换效率为2.2%.

图 1 石墨烯/硅太阳能电池结构示意图 [46]

Fig. 1. Schematic diagram of graphene/silicon
solar cell [46].

为了提高石墨烯/硅电池的转化效率, 科研工
作者又提出了各种改善方法: 表面抛光、化学掺杂
和增加减反射膜等. 由于硅片表面抛光反射率会
提高, 大约有 30%的光被反射掉, 为了提高电池效
率, 有研究者将硅刻蚀成纳米阵列使其具备限光
效果. 2011年, Zhu等 [47]又提出了纳米硅线与石

墨烯结合制备电池的方法, 结构如图 2 , 并且加入
亚硫酰氯 (SOCl2)掺杂石墨烯的工艺, 器件的效率
从0.68%提高到 2.6%. 2012年, 清华大学微电子学
研究所的Xie等 [48]为了增大石墨烯与基底的接触

面积, 同时能将光栅的微结构应用进去, 设计了如
图 3所示的结构, 其中减反射功能是通过在硅表面
刻蚀形成矮小的微米状阵列来实现, 微观形貌如
图 3 (b)所示, 最后通过聚 3,4-乙撑二氧噻吩 (PE-
DOT) 掺杂石墨烯, 改善石墨烯的导电性, 电池的
转换效率从 1.29%提升至 1.58%. 化学掺杂是一种
极为有效的提高转换效率的方法, 化学掺杂的原理
是: 掺杂剂均是吸电子物质, 当其吸附在石墨烯上,
能够实现石墨烯中的电子转移至掺杂剂上, 失去
电子的石墨烯 p 型特性更加明显, 同时导电性也会
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图 2 纳米硅线与石墨烯结合的太阳能电池示意图 [47]

Fig. 2. Schematic diagram of a solar cell incorporating nanosilica and grapheme [47].

(a)

(b)

Ti/Au
SiO2

Si

Ti/Pd/Au

SPA

Graphene

图 3 (a) SPA基板横截面结构示意图; (b)构建G/SPA
太阳能电池的石墨烯薄膜和 SPA基板的三维原理图 [48]

Fig. 3. (a) The schematic structure of the cross-
sectional SPA substrate; (b) the three-dimensional
schematic image of the graphene film and SPA sub-
strate that construct the G/SPA solar cell [48].

更好, 使电池的开路电压与填充因子都得到提高,
电池的光电转换效率也随之提高. 2012年, Miao
等 [49]率先采用聚三氟甲磺酸胺 (TFSA)掺杂, 效
果十分明显, 经过TFSA掺杂后, 电池的短路电流
密度和开路电压都有显著增加, 短路电流密度几
乎增加一倍, 转换效率从 1.9%增加至 8.6%. TFSA
是有效的石墨烯掺杂剂之一, 而且是非挥发性物
质, 不同于硝酸等挥发性物质, 其掺杂效果明显, 且
掺杂效果稳定. 2013年, 清华大学的Kang等 [50]就

HNO3, SOCl2, H2O2, HCl等挥发性物质对石墨烯
进行化学掺杂来提高石墨烯性能的专题进行了研

究, 结果显示, 这些挥发性物质都能对石墨烯/硅电
池的性能产生较大的影响, 结果如图 4所示, 其中
亚硫酰氯 (SOCl2)的效果较为明显. 减反射膜的引
入也可以提高电池的转换效率. 2013年, 国家纳米

科学中心的Fang等 [51]通过HNO3掺杂、TiO2溶胶

作为减反射薄膜, 将石墨烯/硅太阳能电池的光电
转换效率增大到 14.1%, 其电池结构和光照J-V 曲
线如图 5所示. 采用HNO3掺杂, 主要是对石墨烯
进行掺杂改性, 提高电池效率. TiO2溶胶作为减反

射薄膜能够促进光的吸收利用, 纳米线阵列虽然也
能抑制光的反射, 但相应的表面缺陷多, 表面复合
严重, 且石墨烯与硅的实际接触面积变小, 在抑制
光的损失时却并不能显著提高太阳能电池的性能.
而TiO2溶胶形成的减反射薄膜却能在克服这些缺

点的同时促进光的吸收, 从而大幅度提高电池的光
电转换效率. 在石墨烯与硅之间增加一层界面功能
层也可提升器件效率, 通过在石墨烯与硅之间引入
一层较薄的氧化石墨烯并结合化学掺杂剂光学减

反的方法使器件效率提升, 其中氧化石墨烯层在其
中实际起到了p型掺杂的作用.

石墨烯因其自身的优良特性在太阳能电池上

有极好的应用, 石墨烯/硅肖特基结的引入也是一
大改进. 目前, 石墨烯结太阳能电池的研究已有了
长足的进展, 但其光电转换效率仍然有待提高. 主
要存在以下一些问题: 其一, 石墨烯的规模化制备
比较困难, CVD法制备时间长、成本高、产量低, 且
后续的工艺处理比较麻烦, 而氧化还原法虽然可以
批量生产, 但制备出来的石墨烯缺陷多, 制备的太
阳能电池的光电转换效率低, 因此高质量、低成本
的批量制备方法有待提高; 其二, 石墨烯/硅太阳能
电池的另一难点是组装过程中石墨烯的转移, 要实
现石墨烯在硅表面的大面积转移还有一定的困难;
第三, 虽然石墨烯太阳能电池的光电转换效率相比
于最初的方法已经有了很大的进步, 但与其他电池
相比转换效率仍然不是很高, 需要新的工艺、新的
方法来逐步完善和提升.
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图 4 电池分别在HNO3, SOCl2, H2O2, HCl掺杂前后的 J-V 曲线 [50]

Fig. 4. The J-V curves of the batteries before and after doping of HNO3, SOCl2, H2O2 and HCl, respectively [50].

Graphene

Graphene

图 5 石墨烯和TiO2-G-Si太阳能电池的结构表征, 其中TiO2-G-Si结构 (左)和横截面扫描电子显微镜 (SEM)图
像示出了在G-Si电池顶部上均匀的TiO2涂层 (约 65 nm厚度) [51]

Fig. 5. Structural characterization of graphene and the TiO2-G-Si solar cell: Illustration of the TiO2-G-
Si structure (left) and cross-sectional scanning electron microscopy (SEM) image showing a uniform TiO2

coating (thickness of ∼ 65 nm) on top of the G-Si cell [51].
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3.2 石墨烯光电探测器

石墨烯/硅光电探测器是基于石墨烯/硅肖特
基结来实现光电转换从而对光辐射进行探测的, 其
结构十分简单, 只需将石墨烯与n型硅直接进行搭
接, 引出上电极及背电极即可构成一个简单的石墨
烯/硅光电探测器.

2008年, 东北师范大学的Luo等 [52]利用机械

剥离的石墨烯制备出第一个硅基石墨烯探测器,
结果显示, 探测器在有无光照情况下的电流有
明显的不同, 但响应度极低, 在 80 V偏压下只有
0.5 mA·W−1. 2011年, Mueller等 [53]研究发现将

探测器的结构改为不对称叉指型电极, 这种结构
会使得源漏偏压为零时净光电流不为零, 从而在
1.15 µm波长下响应度达到 6.1 mA·W−1. 2013年,
An等 [54]分别用单层和三层石墨烯做成类似结构

的光电探测器, 其光电探测性能的研究结果显示,
该结构的石墨烯/硅光电探测器的可工作光谱范
围是 400—900 nm, 在 700—800 nm的探测效果最
好, 器件在−2 V偏压下的响应度达 225 mA·W−1,
探测度为 7.69 × 109 cm·Hz1/2·W−1. 石墨烯极大
的比表面积和透明导电的特点, 为后续采用各种
化学或物理处理方法来改进器件的光电探测性能

提供了便利, 因此在 1-芘羧酸处理后, 器件的最佳
响应光谱变宽, 可达到 900 nm以上, 响应度也有
了提高, 增大到 435 mA·W−1. 苏州大学功能纳米
与软物质研究院的 Jie等 [55]也是用类似的结构制

备石墨烯/硅近红外光电探测器, 采用多层石墨烯
的结构进行搭接, 测试其器件性能在零偏压下对
850 nm入射光的响应度为 29 mA·W−1, 探测度达
到3.9× 1011 cm·Hz1/2·W−1. 还原氧化石墨烯是石
墨烯的一种重要的衍生物, 其前驱体氧化石墨烯还
可以分散在多种溶剂中, 对其进行掺杂改性从而提
升器件性能十分方便. 清华大学的Zhu等 [56]采用

滴涂还原法制备了还原氧化石墨烯/硅光电探测器,
见图 6 , 实验结果表明在 400和 500 ◦C还原温度下
制备出的器件性能较好, 性能测试显示在零偏压下
对445 nm入射光的响应度为62.95 mA·W−1, 探测
度也达到了1.176× 1012 cm·Hz1/2·W−1.

为了进一步提高石墨烯探测器的性能, 研究人
员主要就两方面进行改进, 即界面改进和表面改
进. 界面对异质结的性能有重要的影响, 通过调节
界面性质, 可以很大程度地提高异质结的光电转

换性能. 对于肖特基结器件, 一种常用的界面改进
方法是在界面处增加一层氧化层, 界面氧化层的
厚度必须控制在一定的范围内, 否则过厚的界面
氧化层则会阻碍光生载流子的迁移, 反而对器件
性能产生不利影响. 清华大学的Zhu等 [57]通过在

石墨烯与硅的界面处增加一层二氧化硅 (图 7 ), 厚
度为 2 nm, 该结构使石墨烯/硅光电探测器在零偏
压下的暗电流降低, 由 9.35 nA下降到 0.1 nA, 探
测度得到提升, 由 4.20 × 1012 cm·Hz1/2·W−1提高

到 5.77 × 1013 cm·Hz1/2·W−1, 增大了 10倍, 且保
证了响应度及瞬态特性几乎不变, 器件的性能大幅
提升. 另一种界面改进的方法是构建特殊的界面
形貌来提高器件对光的有效吸收, 从而提高器件
的探测性能. Kim等 [58]通过在石墨烯与硅之间引

入多孔硅界面层, 如此可有效增加界面的比表面
积并增强器件对紫外光的吸收, 使得器件的量子
效率在 400—500 nm光谱范围内达到 50%—60%,
与石墨烯/硅探测器在 600 nm处的量子效率相当,
显著提高了器件对紫外光的探测性能, 该器件对
400—500 nm入射光的响应度约 200 mA·W−1. 表
面改进同样可以增强器件光吸收, 主要是利用表
面层减小反射来实现的, 因此引入的表面层必须
具有良好的透光率以使足够的入射光子到达异质

结界面, 二氧化钛就是一种传统的光学减反材料.

图 6 还原氧化石墨烯/硅光电探测器 [56]

Fig. 6. Reduced graphene/silicon photodetector [56].

图 7 SiO2界面氧化层改进的石墨烯/硅光电探测器 [57]

Fig. 7. Improvement of graphite/silicon photodetector
for interface oxide layer of SiO2

[57].
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Zhu等 [59]在石墨烯/硅光电探测器的表面引入了
一层二氧化钛表面层, 厚度约 0.1 mm, 如图 8所
示. 对于波长较长的入射光, 该表面层可以起到
减小反射的作用, 而对于短波长入射光, 由于光子
能量足够高, 表面层中的电子可以吸收能量发生
跃迁, 形成电子空穴对, 以电容耦合的方式将电子
注入到石墨烯/硅光电探测器组成的回路中去, 从
而提高器件的光电探测性能. 实验表明, 涂有二
氧化钛表面层的石墨烯光电探测器对 420 nm入射
光的光电转换效率可以提升 72.7%, 响应度和探测
度也可分别提升 18.6%和 45.2%, 达 71.9 mA·W−1

和 3.34 × 1013 cm·Hz1/2·W−1. 用HNO3蒸汽处理

后, 器件的响应度和探测度提升至 91.9 mA·W−1

和4.65× 1013 cm·Hz1/2·W−1.

图 8 TiO2表面层改进的石墨烯/硅光电探测器 [59]

Fig. 8. Improvement of graphite/silicon photodetector
for Surface Layer of TiO2

[59].

石墨烯光电探测器的研究仍在继续, 尚有一些
有待提高的方面: 石墨烯半导体异质结模型的一个
很大的优势在于可在宏观条件下制备大面积的光

电探测器件, 但化学沉积法制备大面积石墨烯的工
艺仍不够成熟, 离规模化生产还有一定的距离; 硅
基石墨烯光电探测器的探测性能与其他类型的探

测器相比仍有差距, 但基于石墨烯/硅肖特基结良
好的光电转换效率, 其在性能上仍有提升的空间;
硅基石墨烯光电探测器的最佳响应波长在 890 nm
附近, 随着入射波长的减小, 器件的探测性能逐渐
降低, 在紫外波段衰减严重, 因此硅基石墨烯探测
器在不同波段检测性能的研究仍有待提高.

3.3 石墨烯光电调制器

光调制器的原理是将信号加载到光上, 从而改
变光信号特征, 衡量其性能的重要指标是调制带宽
和调制速度. 因为石墨烯特有的能带结构, 因此调
节石墨烯的费米能级可以实现通信波段的光调制.
2011年, Liu等 [60]首次证明石墨烯波导集成光调

制器的可行性, 完成了石墨烯/硅光调制器, 在实验
中将CVD法生长的单层石墨烯转移到硅基条形波
导上, 结构如图 9 (a)所示, 测试结果显示, 石墨烯

调制器能在带宽为 1.35—1.6 µm的范围内实现光
调制. 2012年, Koester和Li [61]研究了双层石墨烯

光调制器, 其中下层的石墨烯作为可调的吸收体,
上层石墨烯作为一个透明的电极, 两层石墨烯之间
采用绝缘层进行隔离, 设计的波导结构如图 9 (b),
仿真结果所示, 在1.55 µm附近3 dB调制带宽超过
120 GHz, 但是调制深度仅仅为0.05 dB/µm. 之后
Liu等 [62]首次在实验室实现了双层石墨烯调制, 实
验显示, 双层石墨烯结构能有效提高石墨烯和光的
相互作用, 石墨烯/硅基调制器具有较高的调制深
度, 可以达到0.16 dB/µm.

Pt

Graphene

Al2O3

Si

Graphene

Al2O3

Si

SiO2

(a)

(b)

图 9 石墨烯/硅波导集成光调制器结构示意图 [61]

(a) 器件的三维结构示意图; (b) 有限元仿真的截面图
Fig. 9. Schematic diagram of graphene/silicon waveg-
uide integrated optical modulator [61]: (a) The struc-
ture of the three-dimensional structure of the device;
(b) the cross-section map of a finite element simula-
tion.

为了进一步提高石墨烯与光的相互作用, 可
以改进波导结构. 2011年, Kim等 [63]提出了脊型

波导结构和掩埋结构的双层石墨烯光调制器, 两
种调制器中的双层石墨烯中间采用了 7 nm厚的
hBN作为填充, 将双层石墨烯置于硅基光波导的中
间, 如图 10所示. 仿真结果表明, 采用双层石墨烯
结构能有效提高石墨烯与光的相互作用且不影响

调制速率. 此外器件的两端可以采用锥形的光栅
耦合方式, 提高光的耦合效率, 调制器在光波导上
加入了双层石墨烯, 实现了电吸收调制器, 其性能
超过了当时的GeSi调制器和石墨烯基的吸收调制
器. 2014年, Mohsin等 [64]实现了插损为 3.3 dB的
石墨烯/硅电吸收调制器, 在 1550 nm附近的调制
深度可达16 dB. 2014年, 成都电子科技大学的Liu
等 [65]将四层石墨烯嵌入到基于绝缘体上硅 (SOI)
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的波导中实现条形光调制器, 进一步提高了石墨烯
与光的相互作用, 如图 11所示, 该结构中石墨烯不
是均匀分布的, 而是采用了两个GOG (graphene-
on-graphene)结构, 即由两层石墨烯与三层介质组
成的结构, 将石墨烯设计为电极, 减少金属—石
墨烯接触电阻的 50%. 仿真结果显示, 为了使光
耦合效率最高, 需要对每一层GOG的位置进行优
化, 优化后的电吸收光调制器的有源区长度仅仅
为 5 µm, 实现消光比 34 dB、调制带宽 100 GHz、
功耗 17.6 bit/s, 且该调制器偏振不敏感. 因为硅
基微环调制器和硅基马赫 -曾德尔调制器结构中,
引入二维材料石墨烯, 可以实现器件性能的提升.
2012年, Midrio等 [66]首次设计了石墨烯辅助型硅

基微环光调制器, 在硅基微环顶层部分加入了双层
石墨烯, 仿真结果表明, 石墨烯/硅微环结构的调
制器具有较低的工作电压和超低的功耗, 是实现低
功耗光调制的一种有效的方法. 2012年, 浙江大学
的Xu等 [67] 基于石墨烯氧化物硅 (GOS)的波导可
以制成电吸收或电子折射调制器, 使用石墨烯作为
活性介质, 提出了一种基于GOS结构的新型电折
射马赫 -曾德尔干涉仪 (MZT). 这种新的基于GOS
的电子折射调制机理可以用于光通信的新型架构.
2014年, 浙江大学的Li等 [68]提出了一种石墨烯嵌

入式的微环光调制器, 将夹层在双层氧化铝的石墨
烯置于硅基光波导中, 模拟结果表明, 嵌入式的石
墨烯/硅基环形调制器具有很强的谐振峰值波调谐
能力, 且调制器的工作带宽高达 149 GHz, 消光比
22.13 dB. 2016 年, 东南大学的Lu等 [69]提出了一

种低传输损耗、高速、基于石墨烯的电吸收调制器,
其具有 1.55 µm的等离子体激元波导. 在所提出的
装置中, 双层石墨烯被放置在水平杂化等离子体激
元波导的顶部以增强光 -石墨烯相互作用. 各向异
性石墨烯的面内介电常数的调节导致在工作带宽

为 0.4 THz, 调制长度为 8.5 µm, 锥形硅耦合器用
于波导耦合, 实现了80%的耦合效率.

图 10 双层石墨烯调制器的结构 [63]

Fig. 10. The structure of double graphene modulator [63].

在石墨烯/硅光调制器的集成方面, 浙江大学
的Hao等 [70]首次提出了基于石墨烯的宽带光通

信系统回路芯片的设想, 如图 12所示. 将石墨烯
光子器件集成到硅基平台上, 实现高速宽带的光
调制、放大和探测等功能. 2014年, Hu等 [71]首次

在实验室展示了 10 Gb/s的集成型石墨烯/硅电光
调制器, 在 1550 nm波段该调制器调制带宽可达
80 nm, 且性能可以与当时性能最好的锗 -硅调制
器媲美. 2016年, Hu等 [72]理论分析和实验展示了

10 Gb/s的石墨烯/硅电光调制器, 实验结果表明,
在1580 nm处有最低的插入损耗 3.8 dB, 最低的驱
动电压仅为 2.5 V, 在50 µm长的混合石墨烯/硅器
件上实现了温度的不敏感. 理论分析和实验结果有
较好的一致性, 可见石墨烯/硅调制器具有良好的
发展前景.

图 11 四层石墨烯/硅光调制器结构的截面图 [65]

Fig. 11. Cross-sectional view of four-layer graphene/
silicon light modulator structure [65].

(a)

(b)

图 12 (a) MZI调制器的顶视图; (b) MZI调制器的三维视
图 [70]

Fig. 12. (a) The top view of the MZI modulator; (b) the
three-dimensional view of the MZI modulator[70].
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石墨烯光电调制器的发展极为迅速, 效果也十
分显著, 但器件的稳定性和可靠性仍有待提高, 在
降低损耗的同时不影响器件的其他性能, 同时器件
在实际应用上也需进一步地完善.

4 石墨烯基纳米发电机

近年来, 中国科学院纳米能源与系统研究所的
王中林教授研究组基于纳米结构ZnO的压电效应
实现了纳米发电机, 而且其性能不断提高, 人们期
望借助自然的运动实现对器件的功能驱动, 而石墨
烯的光电及机械特性很好地满足了这些要求. 韩国
的研究人员采用CVD技术制备了大面积的石墨烯,
并通过掺杂等方法实现了电学特性的调控 [73−75].
在此基础上, 他们进一步将石墨烯用于纳米发电机
的制备, 首先在镀镍的硅片上采用CVD技术生长
了面积达 5.08 cm的石墨烯, 再将其剥离并转移到
柔性聚合物衬底上, 形成一个电极, 然后在石墨烯
电极上用水热法生长定向排列的ZnO阵列, 再覆盖
一层石墨烯形成另一电极, 这就构成了一个可完全
卷曲的纳米发电机的原型器件.

我们研究小组 [76,77]使用石墨烯纳米鼓装置进

行了纳米发电的相关研究, 石墨烯纳米鼓发电实验
包括膨胀驱动式和气流驱动式两种发电类型. 研究

发现, 无论是在气体热膨胀的驱动下, 还是在氮气
流的直接冲击下, 石墨烯纳米鼓均能够产生上下运
动并伴随有感应电流输出; 感应电流的方向由石墨
烯纳米鼓的运动方向决定, 电流的大小与石墨烯振
幅紧密相关.

当利用直接转移法将石墨烯转移到微米孔阵

列衬底时, 石墨烯的表面形貌与衬底形貌完全一
致. 然而用聚合物辅助转移时, 会得到完全不同的
结果: 石墨烯将会悬浮在孔的上方, 形成一个类似
于鼓的结构. 这样就能够得到一个石墨烯纳米鼓阵
列的衬底, 如图 13所示. 然后在石墨烯纳米鼓阵列
衬底上, 用电焊笔将银胶点在石墨烯表面形成两个
电极, 然后连接铜导线. 当石墨烯在纳米鼓阵列衬
底时, 无感应电压; 当把石墨烯纳米鼓阵列放在热
板上 (如图 14 ), 或氮气气流从上垂直吹向石墨烯
纳米鼓阵列中心 (如图 15 )时, 纳米鼓会发生隆起
和下陷, 产生了感应电压. 其原理是: 石墨烯碎片
具有局域性的边缘磁距, 微米孔上 3—5层的石墨
烯是由很多单晶拼接、堆叠而成, 因此当石墨烯纳
米鼓发生振动时单晶片层的垂直位移不同造成片

层间发生相对运动, 进而切割临近片层的边缘磁感
线, 当多个石墨烯单晶片层都有电流输出时, 就能
够在石墨烯纳米鼓的两端检测到感应电动势了.

图 13 石墨烯纳米鼓的 SEM图片 [77]

Fig. 13. SEM images of graphene nanodrums [77].

I

图 14 热驱动式石墨烯纳米鼓发电实验示意图 [77]

Fig. 14. Schematic diagram of heat-driven graphene nanodrum generator experiment [77].
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N2

L

图 15 氮气流驱动式石墨烯纳米鼓发电实验示意图 [77]

Fig. 15. Schematic diagram of N2 flow-driven graphene
nanodrum generator experiment [77].

此外我们组 [78]还利用激光对经过氟化硫等

离子处理后的单层石墨烯进行局域还原研究, 如

图 16 . 研究发现, 通过调控氟化条件, 可以使只有
单层石墨烯被选择性氟化, 其他层数的石墨烯很难
被氟化. 由于氟化石墨烯是一种高质量的绝缘体,
而石墨烯是一种优良的半金属材料, 如果可以在氟
化石墨烯表面做出图案化的石墨烯, 那么就可以构
建全碳器件. 可以采用同样的氟化手段处理石墨
烯, 然后利用拉曼激光对氟化石墨烯进行长时间的
辐照, 并且同时检测氟化石墨烯的拉曼信号变化,
研究发现在激光照射的地方, 氟化石墨烯被局部还
原了.
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图 16 (a)通过将CVD生长的石墨烯暴露在XeF2蒸汽中制得的氟化石墨烯的X-射线光电子能谱谱线; (b) 图形化的氟化
石墨烯薄膜; (c)完全氟化的石墨烯和氟化石墨的拉曼光谱; (d)氟化石墨烯的透射电子显微镜衍射图像; (e)石墨烯被氟化
后晶格常数变大的统计数据, 暗示 sp2 成键向 sp3成键的转变 [78]

Fig. 16. (a) X-ray photoelectron spectroscopy spectra of the carbon peak for CVD graphene as it is exposed to
XeF2, confirming the binding of fluorine to the carbon lattice; (b) optical image of a patterned fluorinated graphene
film, showing that fluorination of graphene induces transparency; (c) Raman spectra of fully fluorinated graphene
and graphite fluoride; (d) transmission electron microscopy diffraction image of fluorographene; (e) an expansion of
the in-plane lattice constant verifies that the fluorine is creating elongated sp3 bonds [78].

5 石墨烯传感器

石墨烯具有较大的比表面积、对外部环境敏

感、高信噪比、高生物兼容性及高灵敏度等优势, 使
其在传感器领域拥有巨大的发展潜力. 零带隙的石
墨烯传感器可以通过栅压来调节费米能级使其拥

有空穴和电子两种载流子, 这样的双极性性质不仅
可以使石墨烯获得多种传感信号, 而且可以调节传
感器的灵敏度.

石墨烯气体传感器的工作原理是设备和气体

分子作用时电导率发生变化, 吸附在石墨烯层的气
体分子可以作为受体或供体, 引起设备电导率的增
加或降低. 诺贝尔奖获得者Geim组在 2004年首次
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报道了石墨烯场效应晶体管气相传感器, 以机械剥
离的石墨烯作为传感元素, 1 ppb的NO2就可以对

传感界面的电流造成干扰, 测试霍尔效应就能够区
分NO2的吸附和解吸. Geim组开创性的工作引导
了石墨烯气相传感器的发展, 由此才有了之后的本
征石墨烯的传感应用研究. 研究发现, 本征石墨烯
气体传感器只对NO2和NH3等少数气体有较高的

灵敏度, 并且多是通过加热使其吸附, 但是掺杂了
B和N等元素的功能化石墨烯对特定气体的选择
性和灵敏度都上有所提升. 泰山学院的Li等 [79]研

究发现CO, NO, NO2和O2吸附在硅掺杂石墨烯

上的结构和电子特性, 发现Si掺杂石墨烯可增强气
体在石墨烯上的吸附, 并对石墨烯的导电性也有较
大的影响. 中国科学院金属研究所研发了一种支撑
状的海绵状石墨烯制备的气体传感器, 可以有效避
免器件制备时的光刻过程 [80].

石墨烯在液相传感器中也有广泛应用.
2010年, 国家纳米科学中心的Fang等 [81]研究了

悬浮石墨烯场效应晶体管作为水溶液中传感器的

性能, 如图 17所示. 在器件的电气测量期间原位进
行石墨烯下的氧化硅衬底的蚀刻, 可以系统地比较
悬浮前后相同器件的传输性能. 值得注意的是, 当
石墨烯从SiO2衬底的溶液中悬浮后, 当频率噪声

的功率分别同时降低空穴和电子载体的 1/2和 1/6
时, 线性工作模式下的跨导增加了1.5倍和 2倍. 悬
浮的石墨烯装置被进一步证明是直接和实时的pH
传感器, 研究结果突出了石墨烯的生物电子学分辨
率的基本参数量化的重要性, 并证明悬浮的纳米
装置在化学和生物传感器方面很有吸引力. 2010
年,国家纳米科学中心Fang等 [82]将十八硫醇修饰

在机械剥离的石墨烯上, 制得以SiO2为介电层的

背栅场效应管, 实现了对水相中Hg2+的检测, 检出
限可达 10 ppm. 除背栅场效应管传感器外, 溶液
场效应管也可用于金属离子的实时检测, 新加坡南
洋理工大学的Chen等 [83]通过微流控图案化技术

获得了厘米级的大面积条纹化还原氧化石墨烯薄

膜, 并将其用于制备溶液栅场效应管传感器, 通过
引入对金属离子有特异结合的生物分子, 实现了对
金属离子高灵敏度、高选择性检测. 2014年, 西安
交通大学的Li等 [84]在二氧化硅层上制造了一种用

作吸收液体离子的微容器的叉指式微型小切口, 如
图 18所示. 研究结果表明, 多层石墨烯通道场效应
晶体管在室温下吸附测量的分子和离子后, 响应比
准单层石墨烯快; 准单层石墨烯对pH值的分辨率
和输出灵敏度都比多层石墨烯高出一个数量级. 该
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图 17 石墨烯场效应晶体管在电解液中 (a)实验装置的示意图, 其中单层石墨烯通过Cr/Au触点在溶液中被支撑以桥接氧
化物中的沟槽; (b)在石墨烯下原位蚀刻 SiO2; 在将缓冲的HF加入聚二甲基硅氧烷 (PDMS)室后, 石墨烯的电导开始逐渐
下降; 单层器件通常在 50—100 s内稳定, 表明石墨烯完全悬浮在溶液中; 箭头表示溶液在PDMS室中切换的时间; 插图示
出了在溶液测量之后采用悬浮石墨烯装置的 SEM图像, 刻度棒为 0.5 µm [81]

Fig. 17. Graphene field effect transistor in the electrolyte solution. (a) Schematic representation of experimental
setup where a single-layer graphene is supported in solution by Cr/Au contacts to bridge a trench in the oxide.
(b) In situ etching of SiO2 underneath graphene. The conductance of graphene starts to drop gradually after
buffered HF was added to the polydimethylsiloxane (PDMS) chamber. Single-layer devices usually stabilize within
50 to 100 s, indicating the complete suspension of graphene in solution. Arrows indicate the time when solution was
switched in the PDMS chamber. The inset shows a SEM image taken of a suspended graphene device after solution
measurements. Scale bar is 0.5 µm [81].
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设备可应用于其他领域, 如气体传感器甚至生物传
感器, 并且准单层石墨烯传感器适用于高分辨率的
正常人体pH测试. 最重要的是, 根据不同的分析
物测试要求选择合适的石墨烯结构的概念可以为

石墨烯传感器提供新的见解.
在生物传感器方面, Dong等 [85]在CVD法制

备微米大小的石墨烯的基础上, 通过测试加入目标
单链脱氧核糖核酸 (ssDNA)前后的转移曲线的位
移变化, 实现对DNA的溶液相检测, 并且检出限为
10 fM. 另外利用金纳米颗粒对石墨烯进行功能化
并借助S-Au键可将 ssDNA探针更有效、更多地固
定在石墨烯上, 从而使传感器对 ssDNA的检测上
线从10 nM提高到500 nM.

虽然石墨烯从发现至今只有十几年的时间, 但
在传感器领域的巨大应用潜力日益彰显, 表现出优
良的发展前景, 但需要注意的是石墨烯传感器研究
还存在一些问题: 器件性能的可靠性、可重复性以
及微型化后结构优化的困难性都不可低估; 对石墨
烯结构与性质、石墨烯与待测物质之间的作用本质,
以及传感机理的研究还有待加强; 即使是可以传感
的化学物质和生活性物质的种类也需要进一步丰

富, 气相传感器还需要在器件结构设计等方面做深
入的研究, 借以确保研究工作的质量, 拓展研究工
作的领域.

Source

Cr/Pb Microtrench
Drain
Cr/Pb

300 nm SiO2
Graphene 
channel

Back gate

图 18 示意图, 其中微沟槽形成在源极和漏极之间的 300 nm
厚的 SiO2层和N+重掺杂硅衬底上, 石墨烯膜覆盖顶部并桥
接源极和漏极, 测试分子将结合到悬浮石墨烯的双面 [84]

Fig. 18. Schematic diagram. The microtrench is formed
on a 300 nm thick SiO2 layer between the source and
drain electrodes and N+ heavy doped silicon substrate.
Graphene films cover the top and bridge the source and
drain electrodes. The testing molecule would be bound to
double sides of suspended graphene [84].

6 结语与展望

石墨烯作为典型的二维材料, 具有透过率高、
电导率高、柔韧性好、质轻、机械强度高和化学稳定

性好等特点, 与硅结合所形成的器件, 制备简单, 工
艺成本低, 应用极为广泛.

在晶体管方面, 石墨烯作为继硅之后的新一代
半导体材料, 在此方面有着潜在的优势, 但仍面临
着诸多挑战: 石墨烯需要打开一个较大的带隙来
提高器件的开关比; 需要工业上制备大面积高质量
无缺陷的石墨烯膜来克服石墨烯晶体管工艺上的

不可重复性; 由于石墨烯有双极性的电场效应, 所
以需要一种能有效控制石墨烯晶体管载流子类型

的方法; 国内对石墨烯晶体管的研究比较晚, 因此
工艺设计和研究方法都不是特别纯熟, 有待进一步
提高. 在光电器件方面, 石墨烯可以均匀吸收所有
频率的光, 其光电性能应用广泛, 并且石墨烯半导
体异质结模型的一个很大的优势在于可在宏观条

件下制备大面积的光电器件, 但化学沉积法制备大
面积石墨烯的工艺仍不够成熟, 离规模化生产还有
一定的距离; 硅基石墨烯光电器件的性能与其他类
型的器件相比仍有些差距, 但基于石墨烯/硅肖特
基结良好的光电特性, 并且可以优化器件的结构和
制备工艺, 在性能上仍有提升的空间. 在传感器方
面, 基于石墨烯较大的比表面积、对外部环境敏感、
高信噪比、高生物兼容性及高灵敏度等优势, 在传
感器领域具有很大的发展潜力, 但需要注意的是石
墨烯传感器研究还存在一些问题: 器件性能的可靠
性、可重复性以及微型化后结构优化的困难性都需

要进一步的研究和完善; 对石墨烯与待测物质之间
的作用本质以及传感机理的研究还有待加强.

文中所述的场效应晶体管、光电器件、纳米发

电机和传感器, 只是石墨烯应用中的一部分, 这些
应用虽然有很多的缺陷, 但同时也有很大的提升空
间, 在未来研究工作中, 需要进一步改善石墨烯材
料的制备工艺、优化器件的结构, 制备出高效、低成
本和稳定性好的硅基底石墨烯器件. 相信石墨烯会
发挥更加强大的作用, 会有更多性能优良的器件和
设备应用于今后的生产和生活中.
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SPECIAL TOPIC — Hybrid silicon/graphene and related materials and devices

Research status and development graphene devices
using silicon as the subtrate∗

Wu Pei1)2) Hu Xiao1)2) Zhang Jian1)2) Sun Lian-Feng1)†

1) (CAS Key Laboratory of Nanosystem and Hierarchical Fabrication, CAS Center for Excellence in Nanoscience, National Center

for Nonoscience and Technology, Beijing 100190, China)

2) (College of Materials Science and Opt-electronic Technology, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

( Received 4 July 2017; revised manuscript received 6 September 2017 )

Abstract
Graphene, a two-dimensional sheet of sp2-hybridized carbon material, possesses excellent properties, such as high

carrier mobility, high electrical conductivity, high thermal conductivity, strong mechanical strength and quantum anoma-
lous Hall effect. So graphene quickly lights the enthusiasm for its research and application due to its superior performance.
The silicon-based graphene devices are compatible with traditional silicon-based semiconductor technology. The com-
bination of silicon-based graphene devices and silicon-based devices can greatly improve the overall performances of
semiconductor devices. With the optimization of graphene preparation process and transfer technology, graphene de-
vices using silicon as the substrate will show promising potential applications.

With the scaling of device, the heat dissipation, power consumption and other issues impede the integration of
silicon-based devices. Graphene provides a possible solution to these problems. In this paper, we summarize the
graphene application in field effect transistor. The bandgap of graphene is zero, which will have adverse effect on the
switching ratio of the device. In order to solve this problem, a variety of methods are used to open its bandgap, such
as the quantum confinement method, the chemical doping method, the electric field regulation method, and the intro-
duction stress method. In the field of optoelectronic devices, graphene can evenly absorb light at all frequencies, and its
photoelectric properties have also been widespread concerned, such as photoelectric detector, photoelectric modulator,
solar cell, etc. At the same time, graphene, as a typical two-dimensional material, possesses superior electrical properties
and ultra-high specific surface area, and becomes the hottest material in high sensitivity sensors.

Keywords: graphene, field effect transistor, optoelectronic devices, sensor
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

高性能石墨烯霍尔传感器∗

黄乐 张志勇† 彭练矛‡

(北京大学电子系, 纳米器件物理与化学教育部重点实验室, 北京 100871)

( 2017年 8月 7日收到; 2017年 9月 16日收到修改稿 )

本文回顾了石墨烯霍尔传感器的相关研究工作. 通过改善石墨烯生长转移和霍尔元件的微加工工艺, 石
墨烯霍尔元件和霍尔集成电路都展示出超越传统霍尔传感器的优异性能. 石墨烯霍尔元件的灵敏度、分辨率、
线性度和温度稳定性等重要指标都优于传统商用霍尔元件. 通过开发一套钝化工艺, 霍尔元件的稳定性有了
明显提升. 结合石墨烯材料的特点, 展示了石墨烯在柔性磁传感和多功能传感领域的新颖应用. 此外, 成功实
现了石墨烯/硅互补型金属 -氧化物 -半导体 (CMOS)混合霍尔集成电路, 并进行了应用展示. 通过发展一套
低温加工工艺 (不超过 180 ◦C), 将石墨烯霍尔元件制备在硅基CMOS芯片的钝化层上, 从而与硅基CMOS
电路实现了单片集成. 本文的研究结果表明石墨烯在霍尔磁探测方向拥有重大的性能优势, 在产业化应用中
有巨大发展潜力.

关键词: 石墨烯, 霍尔传感器, 霍尔元件, 霍尔集成电路
PACS: 85.30.Fg, 85.75.Nn DOI: 10.7498/aps.66.218501

1 引 言

1.1 霍尔传感器及其对材料的要求

霍尔传感器是目前使用最为广泛、应用领域最

为广阔的磁传感器 [1]. 霍尔传感器是根据霍尔效应
的基本原理制备而成. 如图 1 (a)所示, 当在沟道材
料的水平端V1和V2之间添加一个恒定的电源激励

(电压或者电流均可), 在垂直于平面的磁场激励下,
载流子发生偏转, 在传感器竖直端H1和H2会产生

一个正比于磁感应强度的电压信号VH. 与其他磁
传感器相比, 霍尔传感器具备的性能优点包括: 无
接触、抗干扰性强、线性度高等 [2]. 霍尔传感器的主
要应用领域有: 电流探测、机械探测和地磁场探测.
图 1 (b)为霍尔元件进行电流探测的示意图. 在通
电导线的周围存在着正比于电流大小的磁场信号.

在测试中环绕导线的磁芯将磁通汇聚在磁路中, 利
用固定于标定位置的霍尔传感器测试施加在霍尔

元件的磁场, 进而推算得到电流的大小. 基于霍尔
元件的电流探测器广泛应用于漏电监控、电子元件

可靠性监测和工业控制等安全领域. 霍尔元件的另
一类应用领域是机械传感. 具体而言, 借助霍尔传
感器可以实现包括位置、角度、速度、转速和加速度

在内的多种机械物理量的传感功能.
如图 1 (c)所示, 将一个小磁体放置在待测目

标物体上, 霍尔元件放置于待测物体旁. 伴随着待
测物体的转动, 磁体也会周期性地经过霍尔元件表
面, 进而对霍尔元件施加一个周期性变化的磁场激
励信号. 通过测量电压信号的频率, 就能精确得到
待测物体的转速. 霍尔元件的另一类应用是地磁场
探测. 如图 1 (d)所示, 目前手机中使用的指南针功
能大多是利用霍尔元件探测地磁场完成的. 地磁场

∗ 国家重点研发计划纳米科技重点专项项目 (批准号: 2016YF0201900)、国家自然科学基金 (批准号: 61390504, 61621061)和北京市
科学技术委员会先导与优势材料创新项目 (批准号: D161100002616001-3)资助的课题.
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的大小约为 0.5 Gs (G, 1 G = 10−4 T), 使用高灵
敏度的霍尔传感器进行地磁场探测是非常合适的.

Power
supply

Magnetic

field 

V1

V2

H1

H2

Hall 
voltagee

e

e e e e e e

B

I
Core

Linear 
Hall IC

α

(a)

(b)

(d)

(c)

Hall effect IC

图 1 霍尔传感器及其应用 (a)霍尔效应原理图; (b)霍
尔传感器在电流探测的应用; (c)霍尔传感器在机械探测
的应用; (d)霍尔传感器在地磁探测的应用
Fig. 1. Hall sensors and applications: (a) Schematics
of Hall effects; (b) the current detection application
of Hall sensors; (c) the mechanical detection applica-
tion of Hall sensors; (d) the geomagnetism detection
application of Hall sensors.

从 19世纪 70年代霍尔效应发现以来, 霍尔元
件最初是由金属材料制备而成的. 金属材料的载
流子浓度很高, 因此这个时期霍尔元件的灵敏度很
低, 性能较差. 从20世纪 40年代开始, 随着半导体
技术的蓬勃发展, 低载流子浓度、高迁移率的 III-V
族半导体材料和硅开始成为霍尔元件的主流制备

材料. 目前市场上制备霍尔元件的主流材料为砷化
镓 (GaAs) [3]、砷化铟 (InAs) [4] 和锑化铟 (InSb) [5]

等 III-V族材料和异质结二维电子气材料. 这些材
料具备高载流子浓度、较薄的厚度, 霍尔元件的性
能非常优异. 这几种材料都拥有很高的迁移率、较

低的载流子浓度, 在磁探测的几项性能指标上各有
所长, 没有任何一种材料能够取得压倒性的优势.
例如在灵敏度和分辨率上, InSb霍尔元件最好; 而
GaAs材料的霍尔元件的温度稳定性最优. 20世纪
60年代后, 随着集成电路技术的兴起和不断成熟,
人们逐渐意识到单个霍尔元件往往难以满足实用

的要求, 因此开始出现了霍尔元件搭配信号处理电
路而成的霍尔集成电路产品. 而目前主流的霍尔集
成电路是硅的单片式霍尔集成电路和由 III-V族霍
尔元件和硅基电路构成的分立式霍尔集成电路 [2].

接下来分析霍尔传感器的主要参数及其对材

料和制备工艺的需求. 霍尔传感器的参数包含性能
指标和可靠性指标两大类. 其中性能指标衡量的
是传感器对磁感应强度的探测能力, 包括灵敏度和
分辨率两个指标. 灵敏度表征的是传感器对磁场
信号的敏感程度. 如果将输出的VH和输入的磁场

信号 (B)绘制在同一张图表里, 那么这条曲线的斜
率代表的就是霍尔传感器的绝对灵敏度 (absolute
sensitivity, SA) [1,2], 定义式如下:

SA =
∂VH
∂B

. (1)

绝对灵敏度除了与材料本身的特性相关外, 还
与激励的电压或者电流大小成正比. 如果剔除掉
电源对灵敏度的影响, 就能够得到霍尔传感器的电
流/电压相对灵敏度 (SI, SV) [1,2], 即

SI = SA/IC =
∂VH
∂B

1

IC
, (2)

SV = SA/VC =
∂VH
∂B

1

VC
. (3)

经过霍尔效应的微观推导, 可以得到霍尔元件
的相对灵敏度的决定式如下 [1]:

SI =
1

nqd
, (4)

SV = µ
W

L
, (5)

其中 q为电子的电荷量, d为材料的厚度. 根据 (4)
和 (5)式, 如果要得到高灵敏度的霍尔元件, 则希望
沟道材料具备低载流子浓度n、薄 (小d)、高迁移率
µ和高宽长比 (W/L)等特性. 目前商用的 III-V族
霍尔元件的SI约为200 V/(A·T) [6].

分辨率定义为霍尔传感器能够探测的最小磁

感应强度 (resolution, Bmin), 表征传感器的探测精
度. 制约分辨率的因素除了灵敏度外, 还有传感器
的噪声电压 [1,2,7,8]. 通过噪声电压和灵敏度的比值
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可以测算出传感器的分辨率 [7,8]:

Bmin =
VH
SA

=
NV
SA

=
P 0.5

V
SA

, (6)

(6)式中, NV表示霍尔元件的噪声电压, SA代表器

件的绝对灵敏度. 根据 (6)式, 如果要获得精度更
高的霍尔元件, 器件应当具备更低的噪声电压和
更高的绝对灵敏度 [7,8]. 霍尔元件的主要应用频段
是低频, 其电学噪声主要是由 1/f噪声所主导 [7,8].
根据已发表的研究结果, 霍尔元件由 1/f噪声主导

的噪声电压与材料的迁移率呈现负相关关系 [7,8].
也就是说, 材料的迁移率越高, 则噪声越低. 因此
综合考虑噪声和灵敏度两个因素, 高分辨率的霍尔
元件的制备材料应满足高迁移率、低载流子浓度和

很薄的厚度等条件. 在已报道过的霍尔元件的工作
中, 在低频段下 III-V族霍尔元件的最佳分辨率为
2.85 mG/Hz0.5 [9], 二维电子气霍尔元件的分辨率
最佳可以达到5 mG/Hz0.5 [10].

霍尔元件的可靠性指标衡量的是传感器工作

的稳定性和可靠程度, 包括线性度、温度稳定性和
失调电压三个指标. 线性度表征的是霍尔元件VH-
B曲线的线性相关程度, 可以由线性误差 (linearity
error, α)定量衡量 [1]. 线性误差指的是实际测量的
霍尔电压与完美线性拟合的霍尔电压相差的百分

比 [1]:

α =
VH − V 0

H
V 0

H
× 100%, (7)

式中VH代表实际测量的霍尔电压, V 0
H代表线性拟

合出的霍尔电压. 线性误差产生的原因主要是磁阻
效应 [1]. 受限于电压模式下的几何与物理磁阻效
应, 传统的霍尔元件的线性误差在 0.1 T的磁场范
围内仅可以保持在±10%以内 [11]. 在许多实际应
用中, 10%的误差造成的信号偏差是难以容忍的.
但是目前商用的霍尔元件大都难以解决这一技术

难点, 只能在电流模式下工作.
温度稳定性表征的是霍尔传感器的性能随温

度的敏感程度,一般由温度系数 (temperature coef-
ficient, γT)来定量衡量 [1]:

γT =
1

S

∂S

∂T
, (8)

(8)式中S代表霍尔元件的灵敏度, T代表霍尔元件
的工作温度. 对于传统材料而言, 本征的载流子浓
度与温度应服从指数分布: ni ∝ exp(AT ). 因此灵
敏度随温度的变化是较为敏感的, 传统的霍尔元件
的温度稳定性受到了很大的限制. 一般而言, 商用

霍尔传感器的温度系数都在 1000 ppm/K左右 [12].
因此, 想要得到更高温度稳定性的霍尔传感器, 则
希望降低材料的温度依赖程度.

失调电压表征的是霍尔传感器在零磁场下的

霍尔电压. 在理想情况下, 霍尔传感器的失调电压
应该等于零. 但是在实际应用中, 由于沟道材料的
不均一性和几何尺寸的非对称性, 失调电压总是存
在的. 市场上传统霍尔元件的失调电压典型值为
10 mV(在激励电压等于 3 V的情况下) [6]. 为了降
低霍尔传感器的失调电压, 可以通过改进制备工艺
提升沟道材料的均一性和器件结构的对称性 [6], 达
到降低失调电压的目的.

根据以上的分析, 可以总结出高性能霍尔传感
器的制备材料和工艺需要具备以下条件: 高迁移
率、薄、低载流子浓度、较弱的磁阻效应、较弱的温

度依赖性、高度均一的材料特性和成熟完备的器件

制备工艺.

1.2 石墨烯制备霍尔传感器的优势

石墨烯作为一种新型的二维材料, 其制备霍尔
传感器的优势包括以下5点:

1) 高迁移率. 本征的悬空石墨烯材料在室
温下的迁移率最高可以达到 200000 cm2/(V·s) [13].
石墨烯材料的超高载流子迁移率能够提升霍尔元

件的灵敏度, 降低霍尔元件的低频噪声, 进而优化
传感器的分辨率.

2) 超薄的厚度. 石墨烯仅有单原子层薄, 理论
厚度仅有 0.335 nm. 根据 (4)式, 超薄的厚度有利
于提升霍尔传感器的灵敏度. 正是由于石墨烯的超
薄厚度, 可以轻易地通过对衬底的修饰和工艺的改
进来调控、设计石墨烯的材料特性和霍尔元件的传

感性能. 石墨烯在垂直方向上的超薄厚度为传感系
统集成节省了空间, 为之后进行三维集成电路的开
发奠定了基础.

3) 柔性. 石墨烯具备天然的柔性和机械特性,
能够耐受很强的拉伸和形变, 因此石墨烯有望应用
于柔性传感、可穿戴电子器件、柔性显示、透明电

极等领域中 [14,15]. 这是传统硬质材料所不能实现
的性能特性, 柔性霍尔传感器能够拓展新颖的应用
领域.

4) 特殊的能带结构. 石墨烯是一种半金属材
料, 其导带和价带在狄拉克点处相连接, 并没有禁
带. 石墨烯的特殊能带结构使其与传统半导体的载
流子浓度随温度的变化关系有明显不同. 石墨烯材

218501-3

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 21 (2017) 218501

料本征的载流子浓度随温度的变化关系服从平方

关系: n ∝ T 2 [16]. 在库仑散射主导的载流子输运
区域, 石墨烯材料的迁移率基本上并不随温度有明
显的变化 [17]. 因此, 特殊的能带结构使石墨烯的温
度稳定性要远优于传统的本征半导体材料. 此外,
在库仑散射机理占据主导地位的器件中, 由于石墨
烯特殊而对称的能带结构, 石墨烯霍尔元件的物理
磁阻和几何磁阻效应将弱于传统的半导体材料 [1].
因此石墨烯霍尔元件在电压模式下的线性度理论

上将远优于传统材料霍尔元件 [1]. 因此, 石墨烯特
殊的能带结构使石墨烯霍尔元件具备更高的温度

稳定性和更好的线性度. 这是传统的半导体材料所
无法拥有的材料特性优势.

5) 简单的加工工艺. 虽然石墨烯具备众多传
统材料难以比拟的优异性能, 但不可否认的是: 石
墨烯材料的发展依然处于初级阶段, 石墨烯自身的
工艺系统还很不完备. 这一缺陷在与发展了半个多
世纪的成熟硅基技术相比时显得尤为突出. 在选择
石墨烯的应用方向时, 其工艺的复杂程度应该是需
要考察的重要因素. 如果选择利用石墨烯进行一种
工艺非常复杂、实验条件非常苛刻的电子元件的加

工, 那么加工过程结束后石墨烯材料的性能将会受
到很大程度的损失, 石墨烯材料的性能优势将会大
打折扣. 与之相对, 石墨烯霍尔元件的加工工艺非
常简单. 石墨烯的材料优势能够通过简单的工艺步
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图 2 石墨烯材料的制备和表征 (a)气泡法转移石墨烯的流程图 [23]; (b) 石墨烯材料的光学照片; (c)石墨烯材料的AFM
测试结果; (d)石墨烯材料的拉曼表征结果
Fig. 2. The preparations and characterizations of graphene: (a) Process flow of transferring graphene by bubbling
method [23]; (b) optical image of as-transferred graphene; (c) AFM results of graphene; (d) Raman results of
graphene.
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骤转化为霍尔器件的性能优势. 石墨烯霍尔元件的
加工工艺所需步骤较少, 不涉及 200 ◦C以上的高
温工艺, 并且可以通过微加工手段批量化生产, 与
硅基互补型金属 -氧化物 -半导体 (complementary
metal-oxide-semiconductor, CMOS)技术的兼容性
很高 [18].

值得一提的是, 制备霍尔元件并不需要材料具
备带隙. 总体而言, 石墨烯的优良特性能够借助霍
尔传感器得到充分发挥, 石墨烯本身的性能短板也
可以得到良好规避. 因此石墨烯是一种非常适合制
备霍尔传感器的材料.

2 石墨烯霍尔传感器的加工制备

2.1 高质量石墨烯材料的批量制备

制备高质量的石墨烯材料是制作高性能霍尔

传感器的重要基础. 根据前文的分析, 用于制备霍
尔传感器的石墨烯材料需要满足以下 4个条件: 单
层、完整无破洞、高迁移率和低载流子浓度. 目前已
报道的石墨烯材料的常见生长方法包括机械剥离

法 [19]、还原氧化石墨烯法 [20]、碳化硅表面外延生长

法 [21]和化学气相沉积 (chemical vapor deposition,
CVD)法 [22]等. 其中机械剥离法、还原氧化石墨烯
法和外延生长法都有自身的技术缺陷, 只有CVD
方法能够满足批量可控、成本低廉、易于转移的高

性能单层石墨烯生长需求. 在实验中选用金属铂
(Pt)作为CVD生长石墨烯的衬底 [23]. 与铜 (Cu)
衬底相比, Pt衬底有以下 3点技术优势: 1)更高的
熔点; 2) Pt的热膨胀系数比Cu更接近石墨; 3) Pt
拥有更高的碳溶解率. 在生长完成后, 采用气泡
法将石墨烯从Pt上转移至目标衬底上 [23], 具体方
法如图 2 (a)所示. 在转移中, 将Pt置于氢氧化钠
溶液中电解, 借助PMMA将石墨烯无损高效地转
移下来. 与传统的湿法腐蚀方法相比, 气泡转移方
法有以下两点优势: 1)金属衬底可以循环利用, 节
约成本; 2)不引入腐蚀产生的化学杂质, 制备得到
的石墨烯更干净. 图 2 (b)展示的是利用Pt衬底生
长, 气泡法转移至二氧化硅 (silicon dioxide, SiO2)
衬底的石墨烯的光学照片. 从图 2 (b)可以看出石
墨烯材料非常干净完整, 超过 95%的区域为单层
石墨烯. 图 2 (c)展示的原子力显微镜 (atomic force
microscope, AFM)测试结果进一步证明了石墨烯
材料的平整度很高, 绝大多数区域起伏在 2 nm以
内. 样品表面不存在明显的杂质颗粒, 证明生长转

移过程非常干净. 在图 2 (d)展示的光学拉曼表征
结果中, 并没有观测到缺陷峰D峰, 证明石墨烯材
料的缺陷很少; 2D峰和G峰的强度比值约等于2.5,
证明样品是高质量的单层石墨烯. 综上所述, 我们
通过CVD法生长石墨烯, 并采用气泡法将石墨烯
转移至目标衬底上; 并通过多种表征方法证明得到
的石墨烯非常干净完整, 95%以上区域为单层, 具
备很高的质量. 高质量的石墨烯材料为后期制备高
性能石墨烯霍尔传感器铺平了道路.

2.2 石墨烯霍尔传感器的加工

在获得了高质量的石墨烯材料后, 下一步就
是进行霍尔传感器的加工制备. 在实验上一般可
以通过光学光刻和电子束光刻两种方法进行霍尔

传感器的批量制备. 光学光刻工艺成本较低, 制备
效率高, 适用于大规模的器件制备. 如图 3 (a)所
示, 我们采用光学光刻的方式制备了石墨烯霍尔
元件 [24]. 工艺步骤为: 1) 光学光刻图形化石墨烯
沟道, 氧等离子体刻蚀多余石墨烯材料形成沟道;
2) 光学光刻图形化金属电极, 电子束蒸发镀膜蒸镀
钛/金 (Ti/Au)电极; 3) 将制备的霍尔元件置于AR
300-70中去除光刻残胶. 图 3 (b)所示为通过光学
光刻制备得到的石墨烯霍尔元件的扫描电子显微

镜 (scanning electron microscope, SEM)照片. 我
们制备的 81个石墨烯器件中, 70个器件工作正常,
良率达到了 86.4%. 通过测试石墨烯的底栅转移曲
线, 可以批量提取出石墨烯器件的迁移率和狄拉克
点电压 (VDirac). 如图 3 (c)所示, 石墨烯的迁移率
均值为 3000 cm2/(V·s), VDirac均值为 0 V, 且分布
非常集中. 霍尔元件的磁探测结果如图 3 (d)所示,
霍尔元件的电流相对灵敏度达到了 1200 V/(A·T).
以上结果表明采用光学光刻手段批量制备的石墨

烯霍尔元件具备较高的电学性能和磁探测特性.
采用光学光刻的方法制备石墨烯霍尔元件的

缺点在于工艺中光学光刻胶的残留较为严重, 影响
了石墨烯材料和器件的性能. 电子束光刻工艺引入
的残胶较少, 因而得到的器件性能会更好, 且版图
的设计也更加灵活. 采用电子束光刻工艺步骤与光
学光刻类似, 区别在于在完成了氧等离子体刻蚀和
电子束蒸发镀膜后, 不需要进行残胶去除的工艺.
图 4 (a)展示的是通过电子束光刻工艺批量制备的
石墨烯霍尔元件, 图 4 (b)展示的是一个典型石墨
烯器件的底栅转移曲线 [25]. 通过拟合曲线的方法,
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图 3 通过光学光刻技术批量制备的石墨烯霍尔元件 [24] (a)霍尔元件阵列图; (b) 石墨烯霍尔元件的 SEM照片; (c)全部
元件的主要性能统计图; (d)元件的磁场响应特性, 其电流灵敏度为 1200 V/(A·T)
Fig. 3. Graphene Hall elements fabricated by optical lithography methods: (a) Optical images of Hall elements;
(b) SEM of graphene Hall elements; (c) statistical result of graphene devices; (d) magnetic response of graphene
Hall elements, and the current-related sensitivity is 1200 V/(A·T).
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图 4 通过电子束光刻技术批量制备的石墨烯霍尔元件 (a)霍尔元件阵列图; (b)典型器件的转移曲线 [25]; (c)石
墨烯器件性能统计; (d)典型霍尔元件的磁场响应特性, 其电流灵敏度为 1850 V/(A·T)
Fig. 4. Graphene Hall elements fabricated by EBL methods: (a) Optical images of Hall elements; (b) transfer
curves of a typical graphene device [25]; (c) statistical result of graphene devices; (d) magnetic response of
graphene Hall elements, and the current-related sensitivity is 1850 V/(A·T).
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得到石墨烯n支的迁移率为 11038 cm2/(V·s), p支
为 11007 cm2/(V·s). 石墨烯材料的VDirac为 3 V,
证明石墨烯的载流子浓度很低, 受到的掺杂效应
很弱. 石墨烯超高的载流子迁移率和低载流子浓
度不仅证明了生长转移得到的石墨烯材料的质量

非常高, 也代表所制备器件的微加工工艺非常干
净, 保持了石墨烯本征的超高性能. 图 4 (c)展示的
是石墨烯电学性能的统计结果, 迁移率的均值为
8800 cm2/(V·s), VDirac的均值约为 0 V. 得益于石
墨烯材料的高电学性能, 霍尔元件在磁响应测试中
展示出优异的性能. 图 4 (d)描绘的是典型霍尔元
件的VH-B曲线, 在电流模式下典型器件的电流相
对灵敏度达到了1850 V/(A·T).

石墨烯霍尔传感器的制备工艺优势有以下两

点. 1) 石墨烯霍尔元件的制备工艺比传统半导体
元件的制备工艺更加简单. 传统的 III-V族霍尔元
件为了形成复杂的异质结构, 其工艺步骤一般在10
步以上. 与之相对, 石墨烯霍尔元件的工艺一共包
括生长、转移、刻蚀、镀膜和钝化五个步骤, 工艺
相对而言得到了非常大的简化. 我们都知道石墨
烯作为一种新材料, 其工艺相对于传统材料而言是
较为不成熟的. 因此, 复杂的加工工艺流程对于石
墨烯而言可能就意味着令石墨烯材料优势的丧失.
霍尔元件简单的加工工艺令石墨烯的材料优势得

以保存, 同时也成为了相比传统霍尔元件的一大优
势. 2) 石墨烯霍尔元件的加工工艺温度较低, 与硅
基CMOS的工艺兼容性高. III-V族霍尔元件在制
备过程中需要引入 300 ◦C以上的高温工艺, 与硅
基CMOS电路难以单片集成. 这是因为高温工艺
会令硅基电路的金属互联线、掺杂和栅极介质层发

生失效, 无法正常工作; 反观石墨烯霍尔传感器的
工艺流程, 所有的温度可以控制在 180 ◦C以下 [18],
经过优化甚至可以控制在 110 ◦C以下; 因此, 石墨
烯霍尔元件的工艺在理论上和硅基CMOS工艺拥
有更高的兼容性, 这代表石墨烯霍尔元件可以借助
硅基CMOS电路的辅助优化自己的性能, 实现更
为强大的功能.

3 高性能石墨烯霍尔元件

3.1 石墨烯霍尔元件的性能优化

霍尔元件的性能主要体现在灵敏度和分辨率

两个参数上. 具备优异性能的霍尔元件不仅能

够探测更微小的磁场信号, 也可以降低后端放大
电路的成本. 目前利用二维电子气原理制备的
III-V族异质结型霍尔元件的灵敏度最高可以达到
2750 V/(A·T) [26], 分辨率为 2.85 mG/Hz0.5 [9]. 在
早期石墨烯霍尔元件的研究工作中 [27−29], 石墨烯
材料的性能较低, 霍尔元件的工艺较为粗糙, 导致
石墨烯霍尔元件的性能较低. 石墨烯成型器件中
的迁移率在 3000 cm2/(V·s) 以下, 霍尔元件的灵
敏度水平在 1000 V/(A·T), 分辨率在10 mG/Hz0.5

左右, 与最好的 III-V族霍尔元件有较大差距. 为
了优化石墨烯霍尔元件的灵敏度和分辨率, 我们
在以下两个方面进行了工艺优化: 1)用APTES
(aminopropyltriethoxysilane)对衬底进行了修饰.
APTES不仅能够使石墨烯和衬底更加亲和, 转移
更加完整, 而且能够改善石墨烯和衬底之间的界
面, 优化石墨烯的跨导和狄拉克点位置 [7,24]; 2)将
沟道尺寸设计为长 160 µm、宽50 µm. 长宽比大于
3 : 1, 几何因素基本不影响灵敏度 [30]; 较大的沟道
尺寸有利于降低石墨烯器件的低频噪声, 进而优化
霍尔元件的分辨率. 正是由于以上两个方面工艺
的优化, 我们制备的石墨烯材料具备极高的迁移率
(典型值 7000 cm2/(V·s))和极低的载流子浓度 (典
型值3× 1011 cm−2) [8]. 图 5 (a)所示为石墨烯霍尔
元件的VH-B图, 从图中可以得到霍尔元件的电流
相对灵敏度为2364 V/(A·T). 器件在展示出极高灵
敏度的同时, 线性误差依然能够维持在±5%以内.
极高的载流子迁移率和较大的器件尺寸使得霍尔

元件的低频电学噪声很低 (如图 5 (b)所示) [8], 在
3 kHz下噪声功率约为 10−15 V2/Hz. 根据 (6)式,
高灵敏度和低噪声的共同优化使石墨烯霍尔元件

拥有极高的分辨率. 如图 5 (c)所示, 霍尔元件的分
辨率在 3 kHz下达到了 1 mG/Hz0.5. 为了系统评
价石墨烯霍尔元件的性能, 我们将目前已发表的高
性能 III-V族、石墨烯、二维电子气霍尔元件与我
们所制备的霍尔元件的灵敏度和分辨率共同绘制

在图 5 (d)中. 从图 5 (d)可以清楚地看到我们所制
备的石墨烯霍尔元件拥有极高的灵敏度和最优的

分辨率, 这使霍尔元件的位置处于图中最佳的左
上角. 这表明石墨烯霍尔元件的性能指标已经超
越了普通商用的霍尔元件 (电流相对灵敏度典型值
200 V/(A·T) [2]), 并可以与最好的 III-V族异质结
型霍尔元件相比拟.
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Fig. 5. Graphene Hall elements with ultra-high sensitivity and resolution: (a) VH-B curve and linearity error of
graphene Hall elements; (b) noise of graphene Hall elements; (c) resolution of graphene Hall elements; (d) comparison
of the sensitivity and resolution of different Hall elements.

3.2 石墨烯霍尔元件的性能极限探索

石墨烯材料的厚度仅为单原子层, 因而可以很
容易地通过栅压调节石墨烯沟道的载流子浓度, 进
而调控石墨烯霍尔元件的磁灵敏度, 探索其性能
的极限 [30]. 图 6 (a)所示为在不同磁场激励下, 通
过扫描底栅电压得到的霍尔电压变化曲线. 根据
(2)式, 可以得到霍尔元件的电流相对灵敏度随栅
压的变化关系 (如图 6 (b)所示). 从图 6 (b)可以清
晰地看出, 当栅压从远离狄拉克点的地方靠近石墨
烯的狄拉克点时, 灵敏度不断上升. 这是因为随着
载流子浓度的降低, 根据 (4)式, 器件的灵敏度会
反比例上升. 霍尔元件的磁灵敏度最高可以达到
2745 V/(A·T) [30], 与 III-V族异质结型霍尔元件的
最好水平相当 [26]. 但是当器件非常靠近石墨烯的
狄拉克点时, 灵敏度开始偏离 (4)式, 不升反降. 当
器件正好处于狄拉克点时, 霍尔元件的磁灵敏度为
零. 这是因为传统的霍尔元件理论仅仅只考虑了一

种载流子的存在, 而对于工作在狄拉克点附近的石
墨烯而言, 空穴和电子两种载流子将共同对霍尔效
应产生贡献, 因而传统的模型将不再能准确描述石
墨烯霍尔元件的磁响应.

实际上对于石墨烯而言, 除了由栅压激发的载
流子浓度n[Vg]以外, 还存在着一定量固定的剩余
载流子浓度n0. 根据前人的研究结果, 石墨烯的总
载流子浓度ntot可以由以下表达式近似估计

[31]:

ntot =
√
n2
0 + n2

[Vg]
. (9)

在靠近狄拉克点的位置, 石墨烯霍尔元件的灵
敏度表达式应该修正为以下模型 [30]:

SI = −α

e

n

n2 + n2
0

, (10)

式中n代表由栅压诱发的载流子浓度, n0为剩余载

流子浓度, α代表几何修正因子. 根据 (10)式我们
可以知道当n = n0时, 霍尔元件的灵敏度取得最
大值SImax = α/(2n0e). 图 6 (c)展示了三个霍尔元
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件的灵敏度随栅压的变化曲线. 实验结果与理论模
型基本完全重合, 这印证了模型的可靠性. 我们系
统地统计了 50个器件的最大灵敏度与 1/n0的变化

关系, 如图 6 (d)所示, 二者呈现线性变化关系, 并

与理论模型符合得很好. 通过对工艺的优化, 有效
地将石墨烯的剩余载流子浓度降低, 石墨烯霍尔元
件的灵敏度有望接近3000 V/(A·T). 在超灵敏磁探
测领域, 石墨烯霍尔元件将拥有巨大的优势.
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图 6 石墨烯霍尔元件的灵敏度极限探索 [30] (a)霍尔元件的霍尔电压随底栅电压的变化; (b)霍尔元件的灵敏度随栅压的
变化; (c)石墨烯霍尔元件的模型拟合结果与实验结果对比; (d)霍尔元件灵敏度与 1/n0的关系

Fig. 6. Exploration of the sensitivity limit of graphene Hall elements: (a) VH-Vg curves of graphene Hall elements;
(b) sensitivity-Vg curves of graphene Hall elements; (c) fitting results and experimental results of graphene Hall
elements; (d) relations between sensitivity and 1/n0.

3.3 石墨烯霍尔元件的线性度和温度

稳定性

在霍尔元件的实际工作中, 线性度和温度稳
定性在很大程度上影响了器件工作的准确性和可

靠性. 根据前文对线性度的理论研究, 石墨烯受
到磁阻效应的影响较小, 因而对比传统半导体霍
尔元件, 石墨烯霍尔元件在线性度上会拥有更佳
的特性 [1]. 我们通过实验验证了石墨烯的这一优
势. 如图 7 (a)所示, 采用电子束曝光制备的霍尔元
件在电压模式下在 0—1 T磁场范围内的线性误差
维持在±3%以内. 与之形成鲜明对比的是, 二维
电子气霍尔元件在电压模式下的线性误差的典型

值在±10%以内. 实验结果证明了石墨烯霍尔元件
在磁探测中的线性度比传统霍尔元件有更优的表

现, 磁探测更加精准可靠. 此外, 得益于石墨烯特

殊的能带结构和弱本征激发, 石墨烯材料的载流子
浓度和迁移率等参数的温度稳定性要优于传统的

半导体材料 [1]. 由于材料的特性会直接影响霍尔
元件的磁探测特性, 因此石墨烯霍尔元件的温度
稳定性将会优于传统半导体霍尔元件. 图 7 (b)和
图 7 (c)所示为典型的石墨烯霍尔元件在电压模式
和电流模式从 1.8—400 K 温度范围内的磁探测特
性. 从图 7 (b)和图 7 (c)可以看出在两种模式下霍
尔元件的磁探测响应基本上不随温度改变而发生

变化. 根据 (8)式, 石墨烯霍尔元件的温度漂移系
数±800 ppm/K之内. 该温度漂移特性要优于传统
霍尔元件的温度稳定性 (漂移系数为 1000 ppm/K
以上). 图 7 (d)展示的是石墨烯霍尔元件和AKM
公司商用GaAs霍尔元件的霍尔电压随温度的变化
对比图. 从图 7 (d)可以清晰地看到 III-V族霍尔元
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件的霍尔电压随温度有明显的衰减, 相对而言石墨
烯霍尔元件的输出电压的稳定性非常好. 这项工作
表明石墨烯霍尔元件能够实现精准度极高的磁探

测, 且探测性能随温度的敏感性很低. 因此在军事、
工业、医学等高端领域的精准稳定磁探测应用中有

巨大优势.
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图 7 石墨烯霍尔元件的线性度和温度稳定性 [1] (a)霍尔元件的线性误差; (b) 石墨烯霍尔元件在电压模式下磁响应的温
度特性; (c)石墨烯霍尔元件在电流模式下磁响应的温度特性; (d)石墨烯霍尔元件和商用霍尔元件的温度特性对比
Fig. 7. The linearity and temperature stability of graphene Hall elements: (a) The linearity of Hall elements;
(b) temperature dependent magnetic responses of graphene Hall elements under voltage mode; (c) temperature
dependent magnetic responses of graphene Hall elements under current mode; (d) comparisons of the temperature
stability between graphene and commercialized Hall elements.

3.4 石墨烯霍尔元件的新颖应用

由于石墨烯具备天然的柔性和良好的机械特

性, 石墨烯在柔性平板显示和电子皮肤等新颖领
域有巨大的应用潜力 [14,15]. 但是基于柔性衬底
的高性能石墨烯霍尔传感器一直没有得到很好的

展示. 这是因为柔性衬底会引入较为复杂的工艺
和较为粗糙的石墨烯界面, 降低了石墨烯霍尔元
件的性能. 2015年, 来自德国亚琛先进微电子中
心的研究团队制备的柔性霍尔元件的电流相对灵

敏度仅仅只有 87 V/(A·T) [32]. 为了增加柔性衬
底石墨烯霍尔元件的性能, 我们进行了以下两个
方面的工艺优化: 1) 使用APTES改善石墨烯和
poly(ethylene terephthalate) (PET)柔性衬底间的
界面; 2) 使用Espacer导电剂辅助电子束曝光的正
常进行. 图 8 (a)展示的是我们制备的柔性石墨烯

霍尔元件 [33]. 经过两方面工艺优化后, 石墨烯霍尔
元件在电流模式和电压模式中都展示出了优异的

磁探测性能 (如图 8 (b)和图 8 (c)所示). 具体而言,
霍尔元件的电流相对灵敏度达到了 437 V/(A·T),
电压相对灵敏度达到了 0.134 V/(V·T). 柔性霍尔
元件的性能已经优于商用普通霍尔元件的水平

(200 V/(A·T), 0.07 V/(V·T)) [2,6]. 除了拥有较高
的灵敏度特性, 柔性石墨烯霍尔元件具备超高的线
性度, 线性误差在±2%以内 (如图 8 (d)所示). 在
抗弯曲测试中, 霍尔元件被反复弯曲 (曲率半径为
7 mm的曲率半径)再恢复平直. 经过 1000次的弯
曲测试后, 石墨烯霍尔元件依旧维持了80%以上的
灵敏度性能 (如图 8 (e)所示). 以上结果表明柔性
石墨烯霍尔元件具备较高的灵敏度、极佳的线性度

和良好的抗弯曲稳定性, 在智能传感、可穿戴电子
学、柔性娱乐等领域有巨大应用潜力.
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图 8 柔性石墨烯霍尔元件 [33] (a)柔性石墨烯霍尔元件的光学照片; (b) 霍尔元件电流模式下的 VH-B图; (c)霍尔元件
电压模式下的 VH-B图; (d)霍尔元件的线性误差; (e)霍尔元件的抗弯曲特性测试结果
Fig. 8. Flexible graphene Hall elements: (a) Optical image of flexible graphene Hall elements; (b) VH-B curves of
Hall elements under current mode; (c) VH-B curves of Hall elements under voltage mode; (d) linearity error of Hall
elements; (e) bending tests of flexible Hall elements.

石墨烯的另一大特性是对包括磁场、气体、光、

压力在内的多种物理量都有响应 [34]. 与传统传感
器对比, 石墨烯传感器的独有性能优势就是它的
多功能性 [34]. 但是制备多功能传感器需要较为复
杂的工艺, 且不同功能之间存在着串扰, 因此多功
能传感器的研发难度很大. 我们选择磁场和氢气
作为多功能探测的对象 [35]. 图 9 (a)为石墨烯传感
器的光学照片, 在完成石墨烯霍尔元件的制备后,
在水平沟道上利用电子束蒸发镀膜的方法蒸镀了

1 nm的金属Pd颗粒. 金属Pd是一种氢气吸附和
分解的高效催化剂 [35], 在氢气探测中具备很高的
响应度和较好的选择性. 图 9 (b)显示了镀Pd后石

墨烯霍尔元件的磁探测结果. 霍尔元件的电流相
对灵敏度和电压相对灵敏度分别为 170 V/(A·T)
和0.06 V/(V·T). 霍尔元件的灵敏度是本征状态的
三分之一左右. 器件的线性误差保持在±2%以内,
代表器件依然能够精准地进行磁场探测. 图 9 (c)
展示了霍尔元件的分辨率随频率变化的谱线. 在
3 kHz下, 霍尔元件依然能够展现出7 mG/Hz0.5的
分辨率. 接下来我们探讨了石墨烯传感器进行氢
气探测的机理. 如图 9 (d)所示, Pd颗粒能够有效
地将氢气分子吸附并分解为氢原子, 氢原子会降低
Pd对石墨烯的p型电荷转移, 进而导致石墨烯的电
阻上升. 图 9 (e) 展示了石墨烯传感器在氢气传感
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图 9 多功能石墨烯磁/氢气传感器 [35] (a) 传感器的光学照片; (b)传感器的 VH-B图及线性误差; (c)传感器的磁分辨
率; (d)传感器的氢气探测机理; (e)传感器的氢气响应结果; (f)传感器在不同氢气浓度下的响应
Fig. 9. Multifunctional graphene magnetic/hydrogen sensors: (a) Optical image of graphene sensors; (b) VH-B
curve and linearity of the graphene sensors; (c) resolution of Hall sensors; (d) mechanism of the graphene hydrogen
sensors; (e) hydrogen sensing tests of graphene sensors; (f) hydrogen responses of graphene sensors under different
hydrogen concentrations.

过程中的实时响应变化过程. 可以发现, 本征石墨
烯传感器基本上对氢气 (浓度为 500 ppm)没有响
应, 这是因为本征石墨烯对氢气的吸附效应很弱.
但是当镀上Pd颗粒后, 石墨烯传感器在 10 min的
氢气响应时间内的响应度达到了20%. 当传感器暴
露在空气中后, 传感器的电阻将下降, 直至恢复到
初始值. 石墨烯传感器在不同氢气浓度下的探测响
应如图 9 (f)所示. 从图 9 (f)可以看出响应度随着

氢气浓度的提升而不断增加, 在 1000 ppm的氢气
浓度下达到了 32.5%. 较高的响应度得益于石墨烯
较高的载流子迁移率 (800 cm2/(V·s)) [35]. 值得一
提的是, 石墨烯传感器的响应度随浓度保持着很好
的线性度, 没有出现明显的饱和现象. 此外, 石墨
烯传感器在气体探测中保持着良好的可重复性和

选择性 [35]. 对比单个的霍尔元件或者氢气传感器,
这种二合一的石墨烯霍尔/氢气多功能传感器理论
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上能够提供更强大的传感功能. 多功能传感器的典
型应用是可以被用作氢气泄漏和定位的智能探测

系统 [35]. 本项工作证明了石墨烯是一种进行多功
能探测的绝佳材料.

3.5 石墨烯霍尔元件的钝化

石墨烯材料如果被置于空气中, 其电学特性会
发生退化 [25]. 这是因为空气中的氧气和水对石墨

烯的掺杂和散射作用 [25]. 石墨烯的本征性能越高,
在空气中的性能退化越严重. 因此, 迫切需要一种
针对石墨烯霍尔元件的钝化工艺, 能够隔绝空气中
氧气和水对石墨烯的负面效应, 使霍尔元件的性能
维持长时间稳定. 石墨烯钝化的难点在于钝化工艺
本身会对石墨烯材料的性能产生明显的损伤. 损伤
体现在石墨烯的迁移率下降且受到明显的n型掺
杂.为了降低钝化层对石墨烯本征特性的负面影响,

(a) (b)

(c) (d)

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

-60

-30

0

30

60
IC = 100 mA

 V
H
/
m

V

Magnetic field/kG

 As passivated SI=1420 V/(AST)

After 2 weeksSI=1542 V/(AST)

After 8 weeksSI=1466 V/(AST)

-45 -30 -15 0 15 30 45

10

20

30

40

50

60

70

 In the air

 In vacumn

I
d
s/
m
A

I
d
s/
m
A

I
d
s/
m
A

Vgs/V

Vgs/V

Vgs/V

3500

3750

4000
Initial DetergentSodasBeerMilkCoffeeJuiceTea

M
o
b
il
it
y
/
c
m

2
SV

-
1
Ss

-
1

Liquid test

Water

-8

-6

-4

-2

V
D

ir
a
c
/
V

-30 -15 0 15 30
0

5

10

15

20 As passivated After 1 week

After 2 weeks After 4 weeks

After 5 weeks After 7 weeks

After 8 weeks

-30 -15 0 15 30
0

5

10

15

20

8 weeks after passivation

tested in the air

(f)
(e)

Si

Grp

SiO2

Si3N4

HfO2 AuAu
Y2O3

图 10 石墨烯霍尔元件的钝化 (a)钝化结构示意图; (b)钝化后石墨烯电学性能的时间稳定性; (c) 8周后石墨烯的电回滞特性;
(d)钝化后霍尔元件磁探测性能的时间稳定性; (e)霍尔元件的液体抵抗性测试; (f)霍尔元件的气体抵抗性测试
Fig. 10. Passivation of graphene Hall elements: (a) Schematics of passivated graphene Hall elements; (b) time stability of the
electronic properties of passivated graphene Hall elements; (c) hysterisis of the graphene devices 8 weeks after passivation;
(d) time stability of the magnetic responses of passivated graphene Hall elements; (e) liquid-resisting tests of passivated
graphene Hall elements; (f) vapor-resisting tests of passivated graphene Hall elements.
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我们在完成的石墨烯沟道上淀积了 5 nm 氧化
钇 (Y2O3) 和20 nm氧化铪 (HfO2)作为缓冲层 (如
图 10 (a)所示). 随后, 我们使用了等离子体增
强CVD (plasma enhanced chemical vapor depo-
sition)的方法生长了 245 nm的氮化硅 (Si3N4) 作
为钝化层. 将钝化后的石墨烯器件置于空气环境
中, 石墨烯的电学性能在 8个星期内变化很小 (如
图 10 (b)所示). 值得一提的是, 经过了 8个星期后,
石墨烯器件依然没有电学回滞 (如图 10 (c)所示).
这证明了钝化工艺并没有引入明显的杂质电荷. 石
墨烯电学特性的稳定使霍尔元件的性能在 8个星
期内保持高度稳定, 电流灵敏度的变化比例仅为
3.23% (如图 10 (d)所示). 这表明钝化后的石墨烯
霍尔元件具备很高的时间稳定性. 为了测试钝化后
石墨烯霍尔元件的液体抵抗性, 将石墨烯传感器置
于 8种干扰液体中 1 min, 然后再测试器件的电学
特性. 如图 10 (e)所示, 在液体测试中石墨烯器件
的迁移率变化幅度在±5%以内, 狄拉克点漂移幅
度在±3 V以内. 因此, 可以认为钝化层能很好地
隔离液体环境对石墨烯特性的干扰. 与之相对, 来
自美国德克萨斯大学的研究团队在其研究工作中

采用 20 nm Si3N4钝化石墨烯, 在液体测试中石墨
烯电学性能的变化幅度达到了 20% [36]. 这是因为
其钝化层的厚度要低于本项工作. 此外, 钝化后的
石墨烯器件在真空中和大气中拥有几乎完全一致

的转移曲线 (如图 10 (f)所示). 这说明石墨烯已经
对外界气体环境变得非常迟钝. 这项工作通过缓冲
层降低了钝化工艺对石墨烯本征特性的损伤, 钝化
后的石墨烯霍尔元件具备良好的时间稳定性, 且能
够抵抗外界的液体和气体环境的干扰.

4 单片式石墨烯/硅混合霍尔集成电路

众所周知, 石墨烯是一种零带隙材料, 这导致
了石墨烯晶体管的开关比很低, 并且没有很好的饱
和输出特性, 极大地限制了石墨烯直接在数字电路
和放大器等主流电子学领域的应用. 因此, 将石墨
烯器件和主流的硅基CMOS电路进行混合集成就
成为一种构建功能更加强大的混合集成电路的灵

活可行的解决方案. 在这种混合系统中, 石墨烯器
件和硅基集成电路都可以完成其擅长的工作.

在许多应用场景中, 霍尔器件的输出电压信号
是很小的. 因此, 霍尔传感器和后端级联的信号放
大与处理电路构成的集成系统是一种被广泛采用

的霍尔传感解决方案 [2,7]. 截止到目前, 硅基集成
电路技术是发展最为成熟和先进的集成电路, 因此
硅基霍尔集成电路占据着市场上霍尔集成电路的

主流地位 [7]. 尽管从单个霍尔元件的性能上来说,
III-V族霍尔元件要优于硅基霍尔元件. 但是 III-V
族材料很难制备得到良好的信号放大和信号处理

集成电路. 从理论上来讲, 我们希望将具备最优异
性能的霍尔元件和最先进的集成电路集成在一起,
但是 III-V族材料复杂苛刻的工艺使其与硅基集成
电路的结合变得非常困难 [3−5]. III-V族材料霍尔
传感器的工艺往往需要在 300 ◦C以上的高温条件
下进行, 这远远超过了硅基CMOS电路的工作温
度上限 (125 ◦C). 与之相对, 石墨烯霍尔元件则完
全没有这个困扰. 在前人的多项工作中, 石墨烯已
被作为互连材料用于和硅基CMOS电路进行异质
集成 [37−39]. 在石墨烯霍尔传感器的制备工艺中,
所有的工艺步骤的温度都较低, 因此不会损伤硅基
电路, 保证电路可以正常工作. 石墨烯霍尔元件和
硅基CMOS集成电路的强强联合将进一步提升和
优化霍尔集成电路的性能.

我们开发了一套制备单片式霍尔集成电路的

工艺方法 [18]. 首先采用传统硅基CMOS 0.18 µm
工艺制备了具备放大功能的芯片 (如图 11 (a)所
示). 在硅基芯片的钝化层的顶端进行石墨烯霍尔
元件的制备 (如图 11 (a)中蓝色方框所示). 石墨烯
霍尔元件的输出信号传输到硅基芯片的输入端, 经
过硅基电路缓冲器和放大器得到放大后的霍尔电

压信号 (电路框图如图 11 (b)所示). 霍尔元件的加
工流程如下: 1) 利用电子束曝光和电子束蒸发镀
膜淀积霍尔电极; 2)将石墨烯转移至芯片上; 3) 利
用电子束曝光和氧等离子体刻蚀的方法去除多余

石墨烯; 4) 利用电子束曝光的方法图形化钝化石墨
烯沟道 (钝化利用SU8材料实现). 所有的工艺都是
在不超过 180 ◦C的温度下完成的. 图 11 (c)为完成
后的混合集成电路的侧视图. 首先测试了单个霍尔
元件的磁探测性能 (如图 11 (d)所示). 在 3.3 V的
电压激励下, 霍尔元件的绝对灵敏度为 0.335 V/T,
电压相对灵敏度为 0.10 V/(V·T). 从图 11 (d)的插
图可以看出霍尔元件的线性误差在±2%以内. 在
电流模式下霍尔元件的灵敏度为 200 V/(A·T) [2].
硅基集成电路在 15 Hz下能够正常工作, 放大器
的增益为 7.2 (如图 11 (e)所示). 在集成测试中,
我们使用了一个旋转的磁体来产生激励磁场 (磁
感应强度约为 21.7 mT, 频率为 15 Hz) [18]. 霍尔
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元件的输出电压经过硅基集成电路的放大后的

信号如图 11 (f)所示, 从图中可以计算得到霍尔
集成电路的绝对灵敏度为 2.17 V/T. 对比单个霍
尔元件, 灵敏度有 6.6倍的提升, 与放大器的增益
相符合.

值得一提的是, 由于电路的工作频率并不在
硅基电路的最佳性能频段内, 所以单片式霍尔集
成电路的优势并没有得到完全的发挥. 但是, 本
项工作中的集成电路工作正常, 能够实现霍尔元

件的灵敏度放大功能, 已经成功展示出了混合霍
尔集成电路的部分性能优势. 尽管混合集成电路
的磁灵敏度仍低于目前商用的硅基霍尔集成电路

(SV ≈ 5 V/(V·T)) [6], 但石墨烯/硅基混合霍尔集
成电路还有巨大的优化空间. 在材料优势上, 石墨
烯的超高迁移率和温度稳定性比起硅材料有重大

优势. 因此, 通过改进石墨烯霍尔元件和硅基集成
放大电路的工艺, 石墨烯/硅CMOS霍尔集成电路
将会超过传统的霍尔集成电路.
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图 11 石墨烯/硅CMOS霍尔集成电路的演示 [18] (a)硅基芯片的光学照片; (b)集成电路原理示意图; (c)集成芯片的侧视图;
(d)霍尔元件的磁场响应特性; (e) 硅基电路的测试结果; (f)霍尔集成电路的测试结果
Fig. 11. Graphene/silicon CMOS Hall integrated circuits: (a) Optical images of silicon chips; (b) schematics of silicon
integrated circuits; (c) side view of the hybrid chips; (d) magnetic responses of graphene Hall elements; (e) testing results
of the silicon integrated circuits; (f) integrated testing results of hybrid Hall integrated circuits.
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5 结论与展望

本文回顾了石墨烯霍尔传感器的相关重要研

究工作. 通过改善石墨烯生长转移和霍尔元件的微
加工工艺, 得到了高性能的石墨烯霍尔元件和霍尔
集成电路. 和传统的霍尔传感器相比, 石墨烯霍尔
元件和霍尔集成电路的优势体现在: 1) 更优的灵
敏度、分辨率, 这得益于石墨烯的高迁移率、超薄
的厚度和易于调控的载流子浓度; 2) 更好的温度
稳定性和线性度, 这得益于石墨烯材料特殊的能带
结构和较弱的磁阻特性; 3) 天然的柔性、多功能传
感特性, 石墨烯材料区别于其他材料的天然材料特
性使石墨烯霍尔传感器能够实现传统传感器所不

能完成的独特应用; 4) 与硅基CMOS电路的高度
工艺兼容性, 这归功于石墨烯霍尔元件简单的低温
加工工艺, 使石墨烯和硅基集成电路能够实现单片
集成.

石墨烯霍尔传感器的可能应用方向包括以下3
方面. 1) 进行高灵敏度和精确度的磁场探测. 在医
学、机械、工业生产等许多领域中, 都需要进行微小
磁场信号的探测. 石墨烯霍尔元件能够同时实现超
灵敏和精确的磁场探测, 且在测试中保持着非常好
的线性度. 因此, 石墨烯霍尔传感器在对灵敏度和
分辨率要求很高的磁探测领域拥有巨大的性能优

势. 2) 在柔性传感、多功能传感、可穿戴电子学和
智能娱乐等新型电子学领域中的传感应用. 在本文
的工作中已经展现了石墨烯材料在柔性位置传感

和多功能传感领域的新颖应用. 因此有理由相信,
通过对石墨烯材料这些新颖特性的合理利用, 更多
不可替代的传感功能将在石墨烯霍尔传感器身上

成为可能. 3) 在霍尔集成电路领域成为性能优异、
功能强大的磁传感芯片. 基于本文的研究结果, 由
石墨烯和硅基CMOS电路组成的线性霍尔集成电
路已经展示出优于商用霍尔集成电路的灵敏度和

功耗. 与此同时, 本文的石墨烯加工工艺还有巨大
的优化空间 (如成品率、均一性和稳定性等), 硅基
芯片的电路设计也还能更加丰富. 相信通过工艺
的不断改进和辅助电路功能的进一步增强, 石墨烯
霍尔集成电路将在未来磁传感器市场上占有一席

之地.
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SPECIAL TOPIC — Hybrid silicon/graphene and related materials and devices

High performance graphene Hall sensors∗
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Abstract
The state-of-the-art graphene Hall elements and integrated circuits are reviewed. By optimizing the growth and

transfer of graphene and the micro-fabrication process of Hall sensor, graphene Hall elements and integrated circuits
outperform conventional Hall sensors in many aspects. Graphene Hall elements exhibit better sensitivities, resolutions,
linearities and temperature stabilities than commercialized Hall elements. Through developing a set of passivation pro-
cesses, the stabilities of graphene Hall elements are improved. Besides, the flexible magnetic sensing and multifunctional
detection applications based on graphene are demonstrated. In addition, graphene/silicon hybrid Hall integrated circuits
are realized. By developing a set of low temperature processes (below 180 ◦C), graphene Hall elements are monolithically
integrated onto the passivation layer of silicon complementary metal oxide semiconductor chip. This work demonstrates
that graphene possesses significant performance advantages in Hall magnetic sensing and potentially practical applica-
tions.
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

石墨烯射频器件研究进展∗

卢琪1) 吕宏鸣2) 伍晓明1) 吴华强1)3) 钱鹤1)3)†

1)(清华大学微电子所, 北京 100084)

2)(莱斯大学, 得克萨斯州休斯敦市 77005)

3)(清华信息科学与技术国家实验室, 北京 100084)

( 2017年 7月 4日收到; 2017年 8月 4日收到修改稿 )

石墨烯因具有优良的电学特性, 在半导体行业中受到广泛关注, 特别因其具有超薄的结构和极高的载流
子迁移率, 为解决短沟道效应提供了可能, 并且在高速电子领域具有应用前景. 近年来, 使用石墨烯作为沟道
材料制备射频晶体管及射频电路是发挥石墨烯材料优势的一个重要研究方向. 制造高性能的射频器件, 首先
要制备出高性能的石墨烯材料. 在金属衬底上沉积均匀的单层石墨烯材料或者在绝缘衬底上外延生长单层、
双层石墨烯材料都是获得高质量石墨烯材料的常用方法. 器件结构及工艺流程的设计也是提升晶体管射频性
能的重要因素, 多指栅结构、T型栅结构、埋栅结构以及自对准工艺的发展能够有效改善石墨烯射频晶体管的
截止频率及最大振荡频率. 石墨烯晶体管独特的电学特性使得其除了可以构造与其他半导体材料电路相似的
射频电路结构, 还可以构造出功能完整并且结构更加简单的新型射频电路结构.

关键词: 石墨烯, 场效应晶体管, 射频, 截止频率
PACS: 85.30.Tv, 73.50.–h, 73.22.–f, 73.40.Cg DOI: 10.7498/aps.66.218502

1 引 言

随着集成电路制造技术的不断发展, 硅基互补
金属氧化物半导体 (CMOS)晶体管的工艺节点逐
渐进入了 10 nm及以下, 集成电路的集成度在不断
提高. 但是, 由于短沟效应等物理规律的限制, 集
成电路制造工艺节点进一步提升的难度越来越大,
摩尔定律可能终结. 因此, 研究器件新结构以及新
的半导体材料是近年来解决这些问题的主要技术

路径.
自 2004年英国曼彻斯特大学的两位科学家

Geim和Novoselov使用机械剥离得到单层石墨烯
材料之后, 这种二维材料由于其优越的电学、机械、
和热学等性能, 获得了广泛关注与研究 [1,2]. 解决
短沟道效应引起的晶体管阈值电压降低、漏致势垒

降低等问题的有效方法是减薄栅介质层以及栅控

区域的厚度. 单层石墨烯作为沟道材料只有一个原
子层厚度, 使栅控区域厚度降低到极限, 从而为解
决短沟道效应提供可能 [3]. 另外, 由于石墨烯单层
结构声子散射小, 使得石墨烯具有超高的载流子迁
移率, 室温下实测超过 100000 cm2/(V·s) [4]. 如此
高的迁移率使石墨烯在高频领域中具有非常广阔

的应用前景. 此外, 石墨烯具有超高的强场漂移速
度, 能够承受由于栅长减小导致的超高的沟道电场
强度 [3]. 基于石墨烯材料的这些优点, 石墨烯晶体
管的研究得到了广泛的关注.

大面积石墨烯单层的生长转移技术及其适用

于光刻、刻蚀等微纳加工技术的特点, 为实现石
墨烯晶体管的集成提供了保障. 然而, 石墨烯沟
道晶体管与传统硅金属氧化物半导体场效应晶体

管 (MOSFET)在结构及性能都有一些区别, 图 1为
典型硅基MOSFET和顶栅石墨烯晶体管的结构
示意图, 以及石墨烯晶体管的转移特性和输出特

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2013CBA01604)、国家自然科学基金 (批准号: 61377106, 61474072)和北京市自然科学基金
(批准号: 4162031)资助的课题.

† 通信作者. E-mail: qianh@mail.tsinghua.edu.cn

© 2017 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn
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性 [3]. 由图 1 (c)可以看出, 由于石墨烯没有禁带,
导致石墨烯晶体管的关态电流很大, 器件开关比
很小, 不能直接用于数字电路. 但是在射频 (radio
frequency, RF)领域, 通常不会关心开关比的大小.
考虑到石墨烯有很高的载流子迁移率, 石墨烯晶体

管在射频领域有很大的应用潜力, 因此, 其高频特
性以及其射频电路的研究受到了极大的关注. 本文
主要介绍近年来射频石墨烯场效应晶体管的结构

设计、制作工艺、性能测试及其在射频电路方面的

研究进展.
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图 1 MOSFET与石墨烯晶体管结构特点 [3] (a) n型沟道硅MOSFET截面示意图; (b)石墨烯晶体管结构示意图, 红
色区域代表石墨烯; (c)石墨烯晶体管转移特性曲线; (d)石墨烯晶体管输出特性曲线
Fig. 1. Structure of MOSFET and graphene field effect transistors [3]: (a) Cross-section of an n-channel Si MOSFET;
(b) schematics of graphene transistor, where red block refers to graphene; (c) transfer curve of graphene transistor;
(d) output curve of graphene transistor.

2 高性能石墨烯材料的制备

石墨烯的制备方法有很多, 包括机械剥离、
液相分离 [5−7]、碳化硅外延 [8−10]、化学气相沉积

(chemical vapor deposition, CVD) [11−13]等. 机械
剥离法获得的石墨烯质量好, 但是材料面积很小,
无法用于生产, 主要应用于材料性能研究和器件原
理性验证; 液相分离得到的石墨烯一般杂质较多,
无法获得大面积单层石墨烯, 常应用于电子墨水、
能量储存等领域; 而CVD与碳化硅外延方法得到
的石墨烯材料更适合在电子领域的应用, 质量较好
并且面积较大 [14].

2.1 CVD法制备石墨烯

CVD法制备石墨烯材料时, 常用金属铜、铂作
为衬底, 得到的石墨烯多为多晶材料. 多晶材料存

在晶界, 晶界散射将影响石墨烯载流子的迁移率.
因此, 有很多工作致力于生长高质量、大面积的单
晶石墨烯, 目前单晶石墨烯的晶筹已经可以达到毫
米甚至厘米量级 [15−21].

此外, 在金属衬底上生长的石墨烯, 还需要通
过转移工艺将其置于硅或者其他基片表面进行后

续的晶体管工艺. 而转移过程会对石墨烯引入沾
污和缺陷, 如残余的聚合物支撑层等. 因此, Feng
等 [22]、Liu等 [23,24]、Wu等 [25]在绝缘或宽禁带半导

体材料如SrTiO3、熔融态玻璃及SiC上直接生长、
外延石墨烯, 该方法能够避免转移过程对石墨烯性
能的影响.

常用的SiO2等介质材料对石墨烯载流子有很

大的散射, 使其实际迁移率远小于本征值. 六方氮
化硼 (hexagonal boron nitride, hBN)是一个宽禁
带、性能稳定的二维材料, 其表面比SiO2等更平滑、
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更干净, 且没有悬空键, 是提高二维材料晶体管特
性的良好衬底. 直接在hBN衬底上生长高质量的
石墨烯材料, 也是当前研究的热点之一 [26−29].

2.2 CVD石墨烯的转移

金属衬底上CVD生长的石墨烯样品通常需
要转移到其他衬底上进行器件制备. 常用的方
法是使用聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)或者其他
高分子聚合物作为支撑物进行转移, 但高分子聚
合物容易残留在石墨烯表面, 引入沾污, 从而影
响石墨烯的性能. 利用小分子聚合物, 例如: 2-
(diphenylphosphory) spirofluorene (SPPO1) [30]或

松香 [31]作为支撑层的缓冲层、或者代替传统的支

撑层, 去除更加容易、干净, 可以改善转移后石墨烯
的质量. 此外, 还可以选择使用金属材料作为转移
支撑物, 能够在对石墨烯进行保护的同时, 作为器
件结构的一部分 [32].

3 石墨烯射频场效应晶体管的建模
与结构

3.1 石墨烯射频场效应晶体管的建模

半导体器件的电路模型是半导体制造与电路

设计者之间的桥梁, 在半导体领域具有重要的作
用 [33]. 在单管器件的电学特性方面, 北京大学Lü
等 [34]使用第一性原理量子传输模拟构造了沟道长

度小于 10 nm的石墨烯场效应晶体管, 并计算其射
频特性. 该课题组在典型石墨烯场效应晶体管结
构 (如图 1 (b)所示)的基础上设计了两种沟道结构:
六方氮化硼/单层石墨烯/六方氮化硼与双层石墨
烯, 这两种结构在垂直外加电场的作用下都能够
打开石墨烯禁带. 石墨烯禁带打开后可以观察到

明显的漏极电流饱和, 从而提高器件的最大本征
电压增益. 仿真结果表明, 当栅长从 9.86 nm减小
至0.91 nm时, 石墨烯晶体管本征截止频率 (cut-off
frequency, fT) 从 3.4 THz提高到了 21 THz, 展示
出石墨烯晶体管在高频下的应用潜力.

在晶体管电路设计方面, 器件的集约模型
(compact model)能够准确地描述晶体管的性能,
并且可解析, 不含微分、积分, 常用在电路以及系统
级的设计仿真中. 与MOSFET相比, 石墨烯场效
应晶体管的集约模型需要改进电荷层模型 (charge
sheet model) [35]、虚拟源电流电压模型 (virtual-
source current–voltage model) [36]等. 此外, 针对
石墨烯晶体管在模拟、射频领域应用时不需要对

能带进行调控, 以及锥形能带导致的载流子速度一
致的特点, 提出了漂移 - 扩散模型 (drift-diffusion
model) [37,38]以及以玻尔兹曼方程为基础建立的模

型 [39]等. 武汉大学 [40]、清华大学 [38,41]在石墨烯场

效应晶体管集约模型的基础上, 对石墨烯射频倍频
器、混频器及放大器电路进行了仿真, 为石墨烯射
频电路的设计与实验研究提供了有效的支持.

3.2 双指/多指栅结构

双指及多指栅结构是改善晶体管射频特性的

常用方法之一: 通过并联多个同样的栅线条, 可以
有效减小栅极电阻, 从而增大器件的最高振荡频率
(fmax). 石墨烯射频晶体管常采用双指及多指栅结
构 [42−44], 如图 2所示. 此外, 栅极与源漏电极之间
的间距也是影响射频性能的一个重要因素. 通过缩
小栅极与源漏之间的间距, 可以减小石墨烯沟道未
被栅覆盖区域的接入电阻 (access resistance, RA),
有效改善石墨烯晶体管直流特性, 增大跨导 gm, 从
而改善晶体管的本征截止频率 fT. 同时, RA的减

小在改善晶体管 fmax上也发挥了重要作用
[44].

Source

Source Source

Source

Gate

Gate

Drain

Drain(a) (b)

3 mm
20 mm

图 2 典型的栅结构示意图 (a)六指栅结构 [43]; (b)双指栅结构 [44]

Fig. 2. Typical gate structure used in radio frequency graphene field effect transistor design: (a) Six-finger
gate structure [43]; (b) duel-gate structure [44].
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3.3 T型栅结构

T型栅结构是超高速射频晶体管设计时常用
的一种结构, 此结构能够增大栅极的横截面积, 从
而在保证沟道长度尽可能小的同时减小栅极电阻,
改善晶体管的射频性能 [42]. 典型的T型栅结构如
图 3 (b)所示.

5 mm 500 nm

30 nm

(b)(a)

60 nm

图 3 T型栅石墨烯场效应晶体管示意图 [32] (a) 双栅
结构石墨烯场效应晶体管扫描电子显微镜图; (b)局部放
大的T型栅结构剖面聚焦离子束图
Fig. 3. Images of T-gate graphene field effect tran-
sistor [32]: (a) Scanning electron microscope image
of a typical dual-gate graphene field effect transistor;
(b) cross-section focused ion beam image of the T-gate.

通常情况下, 将T型栅结构与多指栅结构结合
起来, 如图 3 (a)所示, 并且精心设计工艺流程, 可
以最大程度地改进石墨烯晶体管器件的射频性能.

4 石墨烯射频场效应晶体管的制造
工艺

在制备石墨烯射频场效应晶体管的过程中, 石
墨烯材料接触光刻胶、经过湿法和刻蚀工艺, 都会
对石墨烯产生表面沾污、造成缺陷损伤等影响, 将
极大地恶化单原子层石墨烯材料的电学性质. 为了
更好地保留石墨烯的本征性能, 需要针对性地开发
更适合石墨烯器件的工艺流程, 提升石墨烯射频晶
体管及电路的性能.

4.1 器件工艺流程的改进

4.1.1 自对准工艺的改进

2014年, 河北半导体研究所Feng等 [45]针对顶

栅石墨烯晶体管, 改进了栅电极自对准工艺. 制
备栅电极前, 在石墨烯上沉积一层金属金作为保
护层, 此金属层同时也形成了源漏电极. 金属保护
层能够使得石墨烯有效避免后续工艺带来的沾污,
从而改善晶体管的射频特性. 工艺流程如下: 首

先, 在SiC(0001)衬底上外延生长好单层石墨烯样
品后, 沉积20 nm的金属金; 随后, 使用三层胶工艺
光刻出T型栅结构, 并且使用湿法工艺刻蚀掉T型
栅结构下的金属金; 接下来, 沉积2 nm的金属铝并
使其自然氧化, 得到Al2O3介质层; 在介质层上沉
积 180 nm铝形成T型栅; 最后, 经过剥离, 形成石
墨烯场效应晶体管. 未被刻蚀的Au形成晶体管的
源漏电极. 使用此工艺制备的石墨烯场效应晶体管
展示出良好的栅极耦合及较小的寄生效应, 获得了
良好的器件直流及射频性能. 对于栅长 100 nm的
石墨烯晶体管, 测得 fT达到 93 GHz, fmax达到了

105 GHz.
2015年, 西安电子科技大学Wu等 [46]用物理

气相沉积 (physical vapor deposition, PVD)的方法
在石墨烯上沉积SiO2作为栅介质层, 同时也作为
自对准栅极、源漏接触的掩膜. 随后使用热蒸发
工艺沉积Ti/Au(20 nm/20 nm)作为栅极及源漏电
极. 为了对栅、源、漏进行更好的隔离, 在栅介质层
侧面再次使用PVD工艺沉积SiO2, 之后再沉积金,
增加电极的厚度. 此工艺流程能够有效减小栅极
与源漏之间由于重叠引起的寄生电容以及RA的影

响. 对于栅长1 µm的晶体管, 测得 fT为0.32 GHz.

4.1.2 埋栅结构与倒置工艺

2011年, IBM的Han等 [47]提出了石墨烯晶体

管的埋栅结构, 此结构与传统的集成电路工艺顺
序一致, 先制备有源器件, 后制备引线及无源元件.
这就使得无源元件制备过程中可能引入对石墨烯

的沾污, 影响器件性能.
2014年, 清华大学与 IBM的Han等几乎同时

提出了石墨烯倒置工艺流程 [48−50]. 该流程先制
备无源元件与互连线, 随后制备出埋栅结构, 之后
再转移石墨烯, 形成晶体管结构. 工艺示意图如
图 4所示. 此方法与CMOS工艺能很好地兼容, 能
够实现石墨烯与CMOS电路的集成, 并且能够有
效避免复杂的工艺流程对石墨烯的沾污及性能的

影响. 清华大学先在通用 8寸CMOS 生产线完成
了石墨烯射频器件栅、源、漏电极和电路中无源

元件、互连线的制备, 再自主完成石墨烯材料的相
关工艺, 制成的 200 nm栅长石墨烯晶体管的 fT和

fmax分别达到 35.4 GHz和 50 GHz, 与同技术节点
下硅基晶体管性能相近 [50].
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(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

图 4 倒置工艺的工艺流程图 [50] (a)准备高阻的硅衬底; (b)使用α-Si硬掩模定义栅极; (c)刻蚀出栅极区域;
(d) 定义并刻蚀出源漏区域的底电极; (e)沉积金属W并且进行化学机械抛光; (f)沉积栅介质层HfO2; (g)转移石
墨烯; (h)制备源漏的顶电极
Fig. 4. Process flow of a graphene IC integration with the “inverted process” [50]: (a) High-res Si substrate;
(b) definition of the gate on hard mask sacrificing layer; (c) etching of the gate; (d) definition and etching
of the source/drain region bottom contacts; (e) W deposition and chemically mechanical polishing; (f) de-
position of HfO2 gate dielectric; (g) graphene transfer; (h) patterning source/drain top contacts by lift-off
process.

4.2 石墨烯材料质量的改进

石墨烯晶体管中, 沟道材料的质量、衬底材料
都是影响石墨烯射频晶体管及电路性能的重要因

素. 因此, 石墨烯材料本身的工艺进步对石墨烯射
频晶体管性能的提升起到关键作用.

4.2.1 绝缘衬底上外延石墨烯

直接在绝缘衬底上外延石墨烯可以避免转

移过程对石墨烯引入沾污. 通过对生长温度、碳
源浓度的精确控制, 可以使得石墨烯表面起伏更
小, 一致性更好, 从而改善石墨烯晶体管的性能.
2014 年, 河北半导体研究所的Feng等 [51]在 2 in
(1 in = 2.54 cm)蓝宝石衬底上外延石墨烯, 并制备
了射频晶体管. 测试结果表明, 栅长100 nm的石墨
烯晶体管 fT为32 GHz, fmax 为21.5 GHz.

4.2.2 单晶石墨烯材料

使用金属作为衬底的CVD石墨烯多为多晶材
料, 多晶材料的晶界处存在载流子的散射, 从而影
响石墨烯载流子迁移率等. 2014年, 北京大学Fu
等 [52]使用毫米尺度的石墨烯单晶材料制备了石墨

烯射频晶体管阵列, 对同一块单晶石墨烯材料上不
同位置处拉曼光谱峰位进行对比, 得到较好的一
致性. 实验测得 50 nm栅长单晶石墨烯晶体管的
fT达到 178 GHz, 栅长 600 nm的晶体管 fmax达到

33 GHz.

4.2.3 双层石墨烯材料

2014年, 河北半导体研究所的Feng等 [53,54]使

用双层石墨烯材料制备了射频场效应晶体管, 并研
究了其与单层石墨烯射频场效应晶体管性能的差

异. 单层及双层石墨烯材料是在 4H-SiC衬底上外
延得到的, 采用自对准工艺制备出晶体管器件. 测
试结果表明, 双层石墨烯晶体管具有更大的电流密
度、更大的跨导 gm、以及更小的方阻Ron, 并且能够
实现电流的饱和, 如图 5所示. 由于晶体管的 fT与

gm直接相关, 如 (1)式所示:

fT =
gm

2π(Cgs + Cgd)
, (1)

式中, gm为跨导, Cgs与Cgd为栅电容, 故双层石墨
烯晶体管的 fT要明显高于单层石墨烯晶体管. 晶
体管的 fmax与 gm和多个外在寄生参数有关, 如下
式所示:

fmax =
gm

4πCgs

× 1√
gds(Ri +Rs +RG) + gmRGCgd/Cgs

, (2)

式中, gds为输出电导, Ri为栅极覆盖处的沟道电

阻, Rs为源极电阻, RG为栅极电阻.
双层石墨烯晶体管的 fmax也比单层石墨烯晶

体管高. 实验结果表明, 对于栅长 100 nm的器件,
单层石墨烯晶体管的 fT为 40.3 GHz, 双层石墨烯
晶体管的 fT则达到 124.5 GHz; 至于 fmax, 单层石
墨烯晶体管为 17.1 GHz, 双层石墨烯晶体管达到
49.8 GHz.
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图 5 单层和双层石墨烯场效应晶体管的直流特性比较 [54] (a)单层、(b)双层石墨烯场效应晶体管的输出特性曲线;
(c) 层、(d)双层石墨烯场效应晶体管的转移特性曲线; Lg = 100 nm, Wg = 4 µm
Fig. 5. DC characteristics of monolayer and bilayer graphene field effect transistors [54]: (a) Monolayer and (b) bilayer
graphene field effect transistor output characteristics; (c) monolayer and (d) bilayer graphene field effect transistor
transfer curves. Lg = 100 nm, Wg = 4 µm.

4.2.4 石墨烯转移工艺

目前, 大多数制作晶体管的石墨烯材料都是在
金属衬底上用CVD工艺制作的, 因此, 一定时期
内, 转移工艺仍然是制作石墨烯晶体管难以避免的
步骤. 常用的石墨烯转移方法是使用PMMA或者
其他有机高分子聚合物作为支撑材料, 但是存在
的问题是这些聚合物很难完全去除干净, 从而影
响制备器件的性能. 为了消除聚合物的影响, 使用
金属作为转移支撑层与热解保护层是一种有效的

改进方式 [55]. 2016年, 南京电子技术研究所的Wu
等 [32]使用金属金作为支撑层, 用于石墨烯的转移,
避免了聚合物对石墨烯的沾污. 除了支撑作用, 金
属金还能避免石墨烯在后续光刻过程中被光刻胶

污染, 同时, 也形成了晶体管的源漏接触电极. 这
种转移方法, 配合改进的自对准工艺及T型栅结构
的使用, 减小了工艺流程对石墨烯性能的影响, 也
减小了晶体管RG及寄生电阻, 故而得到迄今为止

文献报道的最大 fmax值: 200 GHz.

4.3 接触电阻的改善

在石墨烯场效应晶体管中, 石墨烯与源漏电极
金属之间的接触电阻是影响晶体管射频特性的一

个重要因素. 若接触电阻较大, 则漏电流会较小,
从而导致跨导较小, 根据 (1)和 (2)式可知, 晶体管
的 fT与 fmax会随之减小

[56].
二维半导体材料与三维金属材料的接触主要

有两种形式: 面接触与边缘接触 (edge contact). 理
论分析及实验结果表明, 边缘接触比面接触的接
触电阻更小, 但是完全的边缘接触很难实现, 通常
的接触形式是二者的结合 [57]. 实现边缘接触是降
低接触电阻的一个有效方法 [58−60]. 此外, 如果石
墨烯在转移及光刻过程中有残胶留在表面, 形成
沾污, 也会影响接触电阻. 为了减小石墨烯表面的
沾污, 常用的手段是使用等离子体、氧化性气体以
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及热退火清理石墨烯表面 [61−64]. 2013年, 北京大
学Li等 [65,66]使用紫外臭氧处理石墨烯表面, 使得
接触电阻降低至 200 Ω · µm, 并且有较好的可重复
性与可靠性. 随后, 北京大学Peng等 [67]及清华大

学 [50] 都曾采用此方法对石墨烯表面进行处理, 改
善了石墨烯射频晶体管的射频特性.

4.4 石墨烯射频场效应晶体管的性能

在过去的几年里, 石墨烯晶体管的射频性能
被不断地提升. 自 2010年以来, 加州大学洛杉矶
分校的Cheng等 [68]、Liao等 [69]、以及 IBM的Wu
等 [55]均实现了 fT超过 300 GHz的石墨烯晶体管.
但是, 这些晶体管的 fmax仍然低于 fT, 而 fmax表

征了晶体管的功率放大能力, 是晶体管最关键的参
数之一.

2014年, 河北半导体研究所的Feng等 [45]使

用改进的T型栅自对准工艺制备出的晶体管,
在栅长为 100 nm时 fT达到 97 GHz, fmax则超过

100 GHz. 2016年, 南京电子技术研究所的Wu
等 [32]在T型栅自对准工艺基础上, 改进了石墨烯
的转移方法, 得到 200 GHz的 fmax, 这是迄今为
止石墨烯晶体管 fmax的最高值. 同年, 清华大学
采用与硅CMOS工艺兼容的 “倒置工艺”流程得到
的 200 nm栅长晶体管, 其 fT和 fmax分别达到了

35.4 GHz和 50 GHz, 与同技术节点下硅基射频晶
体管性能相近 [50].

图 6汇总了近几年石墨烯射频场效应晶体管
所达到的射频性能 [32,42,43,45,50−55,68−78]. 总体上,
石墨烯晶体管的截止频率 fT与栅长基本符合 1/L
率关系, 这说明载流子的传输是在接触限制的区
域, 源漏接触电阻在调控沟道的电场中起主要作
用, 而栅长的影响很小; 这与栅长较长时沟道电阻
起主要作用的 1/L2率有一定区别 [78]. 石墨烯晶
体管的最高振荡频率 fmax与栅长之间有更复杂的

关系, 它与 fT, RG, gds等多个参数都有关系
[55].

最高振荡频率 fmax代表了晶体管的功率放大能

力, 但由于石墨烯没有禁带, 严重影响了 fmax的值.
图 6 (c)展示了文献报道的石墨烯晶体管 fmax与 fT

的相对关系, 虚线为 fT与 fmax相等的示意线. 由
图 6 (c)可以看出, 目前多数文献报道的石墨烯晶体
管的 fmax仍然小于 fT, 与硅材料制备的射频晶体
管性能还有一些差距. 使用双层石墨烯、打开石墨
烯禁带、进一步改进器件结构和工艺、提高石墨烯

材料质量, 是进一步提升石墨烯晶体管射频特性的
方向.
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结 [32,42,43,45,50−55,68−78] (a) fT与栅长的关系;
(b) fmax与栅长的关系; (c) fmax与 fT的关系

Fig. 6. Summary of graphene radio frequency field
effect transistors [32,42,43,45,50−55,68−78]: (a) fT

versus gate length; (b) fmax versus gate length;
(c) fmax versus fT.
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5 石墨烯场效应晶体管射频电路

基于石墨烯场效应晶体管制作多种类型的射

频电路, 可以验证石墨烯晶体管的射频特性并探索
其在射频领域的应用前景. 同时, 石墨烯晶体管具
有双极型特性等有别于硅基晶体管的特点, 使得一
些石墨烯晶体管射频电路具有独特的工作原理和

结构.

5.1 倍频器

倍频器是一个输出频率为输入频率整数倍的

电路, 广泛应用于通信、调频设备、太赫兹成像等
领域中. 2009年, IBM的Wang等 [79]利用石墨烯

晶体管独特的 “V”形转移特性, 设计制作了结构十
分简单的石墨烯晶体管倍频器. 该电路利用栅极
直流电压将石墨烯晶体管偏置在转移曲线中电导

最小的点, 即石墨烯的狄拉克点, 并且在栅极叠加
频率为 f0的正弦信号, 则会在晶体管漏极得到频
率为 2f0的信号. 该石墨烯倍频器可以实现输入
10 kHz、输出 20 kHz的倍频功能, 输出频谱的纯度
达到94%.

2014年, 清华大学使用倒置工艺制备出石墨烯
倍频器集成电路, 包含一个石墨烯射频场效应晶体
管和一个片上电感 [49], 片上电感实现了带通滤波
的功能 [47], 过滤掉其他倍频、射频及漏端偏置等信
号. 此电路实现了4 GHz的3 dB带宽, 并且在输入
信号为3 GHz时, 转换增益达到−26 dB.

2015年, 北京大学Peng等 [67]在聚萘二甲酸乙

二醇酯 (polyethylene naphthalate, PEN)衬底上制
备出电子、空穴迁移率均超过 10000 cm2·V−1·s−1

的柔性晶体管, 并以此为基础制备出石墨烯倍频
器. 电路的输入频率为10 kHz时, 倍频器的转换增
益达到−13.6 dB, 频谱纯净度达到 96.6%. 将输入
频率提高至 10 MHz时, 倍频器仍能正常工作, 转
换增益为−17.7 dB, 频谱纯净度为97.7%.

5.2 混频器

混频器输出信号的频率为输入信号频率的差、

和、或为两者的组合. 2010年, Wang等 [80]利用石

墨烯的双极输运特性制备出新型的混频器电路. 利
用石墨烯对称的双极输运特性, 混频器可以有效
地消除偶次交调的影响. 通过栅电压将晶体管偏

置在电导最小点的附近, 并且引入 10.5 MHz的射
频 (RF)输入信号及 10 MHz 的本振 (LO)信号, 得
到电路的转换损耗为35—40 dB. 使用双音法 (two-
tone test)测得输入三阶交调点 (input third-order
intermodulation intercept, IIP3)为13.8 dBm.

2015年, 清华大学选用交叉耦合的双平衡电
路结构设计了石墨烯晶体管混频器, 此结构具有
抑制RF信号、LO信号穿通, 消除偶次交调等优点.
电路的制备使用了倒置工艺, 电路芯片上集成了 4
个石墨烯晶体管、4个片上电感以及 4个金属 -绝缘
体 -金属电容. 图 7为石墨烯双平衡阻性混频器电
路的结构示意图及测试实物照片 [81]. 当此电路的
本振频率为3.5 GHz、射频信号为3.6 GHz 时, 得到
下变频信号 (100 MHz处)的转换损耗为 33 dB, 使
用双音法测得的 IIP3为 21 dBm. 通过与单个石墨
烯晶体管制备的阻性混频器对比可知, 双平衡结构
可以有效地改善混频器的线性度. 此外, 即使混频
器中的 4个晶体管转移特性的不完全一致, 此电路
仍能保持较好的混频性能.

Balun

Balun

Balun

RF

LO+ LO-

RF-

IF-IF+

IF

LO

RF+

OL
IF

RF

Low frequency

Balun

High frequency

Balun

Double-Balanced

graphene mixer IC

Balun

50 W microstrip 

line

(a)

(b)

图 7 石墨烯双平衡混频器 [81] (a)结构示意图; (b)焊接在
PCB版上的混频器实物图
Fig. 7. Double-balanced mixer diagram [81]: (a) Schematic
of the double-balanced mixer; (b) fabricated double-
balanced mixer on PCB.
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5.3 射频放大器

射频放大器是射频电路中的一类重要单元. 由
于石墨烯没有禁带, 无法实现输出的饱和特性, 限
制了其在放大器方面的应用. 尽管如此, 如果使用
双层石墨烯 [82,83] 等方式打开石墨烯材料的禁带,
改善衬底材料使载流子达到速度饱和 [84−86], 还是
可以在石墨烯晶体管的输出特性曲线中观察到饱

和特性, 从而用于构建射频放大器.
2015年, 清华大学提出了石墨烯分布式放大器

的结构 [41]. 分布式放大器的增益为每节晶体管增
益的叠加 [87], 从而可以在一定程度上解决目前石
墨烯场效应晶体管放大性能不足的缺点. 仿真结果
表明, 四节石墨烯分布式放大器可以实现 3.5 GHz
的带宽以及最高4 dB的增益.

2016年, 河北半导体研究所的Feng等 [88]使用

SiC(0001)衬底上外延生长的双层石墨烯, 设计并
制备出石墨烯放大器微波单片集成电路 (mono-
lithic microwave integrated circuit, MMIC). 此石
墨烯放大器电路在 14.3 GHz处实现了 3.4 dB的小
信号功率增益, 最小噪声系数为 6.2 dB. 这是第一
次实现石墨烯放大器MMIC, 为石墨烯在射频领域
的应用打下了基础.

6 总结与展望

本文从石墨烯材料的制备、射频晶体管结构设

计、工艺设计、射频电路设计与测试等多个方面, 介
绍了国内外石墨烯晶体管在射频领域的成果与发

展. 在石墨烯晶体管器件方面, 最高的 fmax已经提

升至 200 GHz. 通过进一步优化器件的结构与工
艺, 如改善接触电阻、接入电阻影响等, 可以更进一
步展示出石墨烯在射频领域的优势. 此外, 如果进
一步减小栅电极长度, 制备出特征尺寸小于 10 nm
的晶体管, 可能同时解决石墨烯禁带为零的问题,
增强石墨烯晶体管在射频领域的应用潜力, 也为解
决硅基材料 10 nm下的短沟道效应问题提供了一
种方案. 在射频电路应用方面, 石墨烯基的倍频器、
混频器及放大器等射频电路的基本结构已经实现,
但是集成度、性能等仍与商业化的硅、III-IV族电路
有一些差距, 这些差距主要来源于目前石墨烯晶体
管射频性能的限制. 但是, 基于石墨烯晶体管独特
的电学特性, 一些石墨烯射频电路与传统射频电路
相比仍然具有结构简单、性能优异等优点.

随着石墨烯制备技术以及相关的集成工艺技

术的快速发展, 石墨烯晶体管在射频领域应用的潜
力和可行性将进一步增大.

首先在材料方面, 开发制备出低成本、大面积
高质量的石墨烯材料的方法是将其应用在电路中

的基础. 北京大学Liu等 [89]在预处理过的单晶铜

衬底上制备出尺寸为 (5 × 50) cm2的石墨烯单晶,
温度为4 K时迁移率达到23000 cm2/(V·s), 这为石
墨烯在半导体工业领域的应用提供了一种可行性.
但是在金属衬底上生长的石墨烯材料无法直接使

用, 需要通过转移技术将其转移到合适的衬底上.
转移工艺现阶段仍存在未完全解决的问题: 一是会
引入随机的沾污以及应力的分布, 从而影响石墨烯
的性能; 二是如何将转移大面积石墨烯材料的工艺
工业化, 实验室常用方法对转移面积、成本、效率
等要求不高, 不适合工业化生产, 而大面积卷对卷
工艺虽然可以进行量产, 但是仅限于柔性衬底的应
用场景, 无法与硅基半导体工艺很好地兼容. 如何
解决这些问题是未来值得研究的方向. 可替代的一
个思路是设法将石墨烯直接在目标衬底上合成, 如
在SiC, hBN等衬底上制备以及使用硅插层等技术,
避免转移工艺对石墨烯质量造成影响. 但是这些方
法也有待进一步改进: SiC上外延成本较高, 并且
不同SiC晶面上外延的石墨烯质量与CVD法生长
石墨烯质量有一定差距, 如 (0001)面上外延时石墨
烯与衬底间存在缓冲层, 极大地影响了石墨烯电学
特性, 而其他晶面上制备的石墨烯材料存在较多的
晶格缺陷 [90]; hBN衬底上直接生长的石墨烯晶筹
较小 [91], 目前还无法满足工业应用的需求; 硅插层
石墨烯技术主要实现了插入Si原子层 [92], 如何实
现插入高质量SiO2等介质层是实现石墨烯与硅基

半导体融合需要努力的研究方向.
其次在工艺方面, 减小载流子散射的衬底材料

选择、高质量介质层的生长、更小的接触电阻设计

等都是可以提升石墨烯射频器件性能的重要因素.
以接触电阻为例, 常用的改善接触电阻的方式有改
变接触使用的金属从而增加石墨烯态密度, 采用边
缘接触以及对石墨烯表面进行等离子体处理等, 得
到的最低接触电阻约为100 Ω · µm [93], 这与硅基晶
体管的接触电阻相比还有一定差距. Park等 [94]首

先对石墨烯进行掺杂处理, 再配合精心设计的边缘
接触, 得到了低至23 Ω · µm的接触电阻, 可以满足
硅基晶体管接触电阻的要求. 此方法得到的场效
应迁移率最高为 4267 cm2/(V·s), 仍有改进的空间,
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并且制备过程需要使用电子束曝光形成边缘接触,
增加了工艺的复杂度及成本. 接下来的一个研究方
向是进一步优化, 并且将这些改进接触电阻的设计
应用在石墨烯射频器件的制造过程, 从而进一步改
善其射频特性. 此外, 工艺上, 如何保证同一批器
件以及不同批次器件性能的均一性也是增大石墨

烯射频器件应用的可行性需要解决的问题.
电路设计方面, 除了以上提到的倍频器、混频

器外, Cheng等 [95]通过单层/双层石墨烯沟道结构
得到有两个狄拉克点的 “W”型转移特性曲线, 从
而直接构造出三倍频器, 得到的频谱纯净度高于其
他三倍频器; Han等 [48]使用三级石墨烯晶体管实

现了含有信号放大、滤波及下变频功能的射频接收

电路模块. 这些电路模块功能的实现利用了石墨
烯不同于硅基晶体管的特性, 简化了电路, 优化了
性能. 如何利用石墨烯独特的电学特性, 如双极特
性等, 设计出更多结构简单、性能优异的电路结构,
也是发挥石墨烯在射频领域优势的一个重要研究

方向.
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SPECIAL TOPIC — Hybrid silicon/graphene and related materials and devices

Research progress of graphene radio frequency devices∗
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Abstract
Graphene, the first realized two-dimensional material, has received much attention in electronic applications in

recent years. With ultra-high carrier mobility and one atom thick structure, graphene becomes a promising semiconductor
candidate for solving the problem of short channel effect in nanoscale metal-oxide-semiconductor field-effect transistor
(MOSFET), and exploring its applications in radio frequency devices. How to develop the advantages of graphene
transistor in radio frequency is an attractive research area. The first step is to obtain high quality graphene material.
In this article we summarize the graphene growth methods commonly used in electronic field, including chemical vapor
deposition on metal substrates and epitaxial method on wide bandgap semiconductor and insulator substrates. Another
key factor to improve graphene transistor performance is to carefully design the device structure and process flow.
Multi-finger gate and T-shaped gate are widely used in MOSFET. These two structures can significantly reduce gate
resistance, and result in a better radio frequency performance. “Inverted process” is introduced for graphene FET
fabrication, which is compatible with silicon-based back-end-of-line technology. It can reduce the damages to graphene
during fabrication. Another improved self-aligned gate deposition process can lead to a good gate coupling and less
parasitic parameters. These newly developed process play a prominent part in increasing the cut-off frequency and
maximum oscillation frequency of graphene radio frequency devices. In addition, single crystal graphene is helpful in
eliminating carriers scattering and improving the radio frequency properties of graphene transistor. So far, the highest
cut-off frequency of graphene transistor reaches over 300 GHz by a few groups, but the maximum oscillation frequency
remains low. Record-high maximum oscillation frequency is 200 GHz when gate length is 60 nm. Further improvement of
maximum oscillation frequency needs to be tried out. Several graphene radio frequency circuits are also discussed in the
paper. Some of the circuits have similar structures to silicon-based circuits, and others are designed based on the unique
property of graphene transistor, like ambipolar transport properties. The new concept circuits have simpler structures
than conventional circuits. With the rapid development of graphene growth and related integrating technology, the
potential to use graphene in radio frequency field will be further increased.

Keywords: graphene, field effect transistors, radiofrequency, cut-off frequency
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

介电层表面直接生长石墨烯的研究进展∗

杨慧慧1)2) 高峰1)2) 戴明金1)2) 胡平安1)2)†

1)(哈尔滨工业大学材料科学与工程学院, 哈尔滨 150080)
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作为 21世纪备受瞩目的材料, 石墨烯兼具优异的电、热、光与力学性质, 具有十分广阔的研究价值与应用
价值. 目前主要通过在金属基底上生长获得石墨烯, 并将其转移至目标介电层基底上以构筑电子器件. 转移
过程不可避免地引入了褶皱、裂纹、破损以及聚合物/金属残留, 严重损害了石墨烯的性能. 因而直接在介电基
底上制备高质量的石墨烯薄膜具有重要意义. 本文总结了近年来在介电衬底上直接生长石墨烯的研究进展:
阐述了金属辅助法、等离子体增强法以及热力学或动力学调控法等多种生长手段; 介绍了多种介电/绝缘基底
包括SiO2/Si, Al2O3, SrTiO3, h-BN, SiC, Si3N4以及玻璃表面生长石墨烯的特点与性能, 分析了其可能的生
长机理. 根据拉曼谱图、薄层电阻、透光率、载流子迁移率等评估指标, 将多种方法得到的石墨烯质量进行了总
结与比较, 并提出了直接在介电衬底上生成石墨烯的研究难点与趋势.

关键词: 石墨烯, 介电层, 化学气相沉积, 无转移
PACS: 68.65.Pq, 81.15.Gh, 77.55.–g DOI: 10.7498/aps.66.216804

1 引 言

石墨烯是一种由碳原子构成的二维层状纳米

材料. 其中碳原子以 sp2轨道杂化方式成键, 组成
六边形基本结构单元, 并按照蜂窝状在二维空间
内排列. 晶格常数C—C键长 1.42 Å, 单层石墨烯
厚度 3.35 Å. 自2004年Geim等 [1]通过机械剥离的

方法得到单层石墨烯以来, 关于石墨烯的研究层
出不穷, 这主要是由于其突出的物理、化学性质
与巨大的应用价值. 单层石墨烯为一种零带隙的
半金属性材料, 其色散关系曲线为线性锥形, 导带
与价带在布里渊区顶点处相交. 石墨烯的载流子
有效质量接近于零, 其在电场下的迁移率可达到
105 cm2·V−1·s−1, 远远高于传统硅基材料的载流
子迁移率. 随着研究的不断深入, 科学家们在石墨

烯体系中发现了诸多奇异的物理现象, 如: 低温下
反常量子霍尔效应 [2], 室温下的量子霍尔效应 [3]、

亚微米的弹道输运距离 [4]、Klein隧穿 [5]等, 极大地
推动了凝聚态量子物理的研究进展. 与此同时, 石
墨烯兼具超高的比表面积、优异的导热性、超高的

力学性质与可见透光性, 因而在柔性场效应晶体管
以及光电器件、生化传感与催化、超级电容器、能源

存储等领域均具有广阔的应用前景.
为了满足科学研究与工业应用的需求, 制备大

面积、高质量的石墨烯具有十分重要的意义. 人们
发展出了多种制备石墨烯的方法, 如微机械剥离
法、化学剥离法、化学氧化还原法、化学气相沉积

(CVD)法等. 其中, CVD法由于具有生长石墨烯可
控性高、结晶质量好、均匀、薄膜尺寸大等优势而成

为制备石墨烯最为普遍的方法之一. 这种方法大多
以过渡金属为生长基底, 借助于其较高的化学催化

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2013CB632900)和国家自然科学基金 (批准号: 61390502, 21373068)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: hupa@hit.edu.cn
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活性, 促进碳源裂解为CHx碎片小分子和C原子,
并在金属表面吸附、扩散、成核、生长形成石墨烯.
通过调控生长过程的参数, 可以实现大面积、层数
可控、高质量且结构均一连续的石墨烯薄膜. 经过
不断的工艺优化, 可以实现超大面积的石墨烯单晶
的生长 (>1 cm) [6,7]. 然而在实际应用的过程中, 在
金属表面形成的石墨烯一般需要通过有机聚合物

(聚甲基丙烯酸甲酯, PMMA)辅助法将其转移至介
电层上, 才可以进行下一步的微电子元器件组装.
而在转移过程中, 1) PMMA无法完全去除, 少量
聚合物会残留在石墨烯表面, 对石墨烯形成掺杂或
形成载流子陷阱 [8−10]; 2)在刻蚀过程中易引入金
属杂质, 同样会对石墨烯的结构与性质产生不利影
响 [11]; 3) 湿法转移过程中会给石墨烯引入额外的
H2O与O2, 从而产生掺杂效应 [12]; 4) 转移后石墨
烯表面存在许多褶皱、裂纹以及破损, 破坏了薄膜
的连续性 [13]. 总之, 聚合物辅助转移过程对石墨烯
的质量造成了不可避免的损伤, 严重降低了其电学
性能, 同时复杂的转移过程也为石墨烯器件的制备
增加了成本.

为解决这一问题, 研究者将目光投向在介电衬
底表面直接生长石墨烯. 一般来说, 在缺乏金属催
化的情况下, 石墨烯需要在较高的温度下才可以
形成. 介电层表面能量较低, 对碳源小分子的裂解
以及石墨烯的形成所产生的催化作用十分微弱 [14],
因而在介电衬底上直接生长石墨烯是一个研究难

点. 面对这一挑战, 研究者改进了石墨烯的生长手
段, 并尝试在多种介电衬底 (Al2O3, h-BN, Si3N4,
玻璃等)上生长石墨烯, 目前已经取得了显著成果.
对这一研究方向已有较为深入的综述 [14, 15], 但仍
需要更加系统的分析与整理. 本文综述了近年来在
介电基底上直接生长石墨烯的研究进展, 总结了在
介电层上直接合成石墨烯的不同生长方法, 并对所
生长石墨烯的质量进行了评估与比较.

2 生长方法

为实现石墨烯在介电基底表面的直接生长, 人
们探索并发展出多种生长方法与策略, 同时系统地
探究了石墨烯的生长过程, 并对所生长的石墨烯的
质量进行了分析. 其生长方法可以大致分为金属辅
助法、等离子体增强法以及热力学或动力学调控法,
下文中将对此进行具体的阐述.

2.1 金属辅助法

为了实现在介电层表面直接生长石墨烯, 在研
究初期, 人们首先充分研究了过渡金属表面生长石
墨烯的机理. 该过程主要可分为两种生长机理: 表
面催化机理与溶解扩散机理. 高温下前驱体首先裂
解为小分子及原子, 以Cu等在生长温度区间内对
于碳的溶解度可忽略不计的金属为生长基底时, 碳
原子首先吸附在金属表面并聚集成核形成石墨烯

岛, 在其表面迁移的C原子或团簇在成核点处与边
缘原子连接并不断扩展生成石墨烯, 即表面催化机
理. 另一类生长机理以Ni, Co等具有高溶碳性的
金属基底为代表. C原子溶解进入金属表面内部,
并在降温过程中从体相中偏析——沉淀, 在表面成
核生长. 这类金属表面形成的石墨烯多为双层甚至
多层 [16].

根据石墨烯的生长机理, 研究者创新性地采用
金属辅助催化生长工艺以直接生长石墨烯. 其中一
种思路便是利用金属的高催化活性, 将厚度为几百
纳米的金属薄膜沉积到生长基底上构成夹层结构,
催化石墨烯在金属薄膜表面或者金属与介电层之

间的界面处形成 (如图 1 (a)所示). 该金属薄膜可
以在生长后通过化学方法去除, 通过控制参数也可
以实现在生长过程中将金属薄膜直接蒸发 [17−24].
从这种方法延伸出来, 可以利用气态的金属原子
作为催化剂, 从而实现在介电层上直接生长石墨
稀 [25−29]. 另一种思路便是利用碳在Ni等金属中
具有较高的溶解度以及在其内部较大的扩散、迁

移的能力, 制作碳源/金属薄膜/介电基底三明治结
构, 通过加热退火的方式加速碳原子的渗透与石墨
烯的形成, 令其在介电衬底与金属的界面处形成石
墨烯 [30−34].

2.1.1 金属薄膜辅助催化生长

Levendorf等 [17]率先利用金属薄膜取代传统

的金属箔片作为催化剂, 在二氧化硅表面沉积一层
金属薄膜 (5 nm Ni/500 nm Cu), 以甲烷为前驱体,
在Cu薄膜表面生长获得单层石墨烯, 如图 1 (b)所
示. 采用这种方法, 他们制备了尺寸大于 1 cm的
单层石墨烯薄膜, 并成功地在介电层上直接制备
了石墨烯晶体管阵列, 该石墨烯的迁移率达到了
700 cm2·V−1·s−1. Ismach等 [18]采用类似的方法,
利用金属的去湿润以及蒸发过程, 在生长石墨烯的
同时, 铜薄膜不断地蒸发并减少, 最终在介电层直
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接得到石墨烯薄膜 (如图 1 (c)所示), 而避免了后续
的化学刻蚀过程. 但这种方法制备的石墨烯表面铜

残留较明显, 且缺陷、褶皱较多, 薄膜的连续性也有
待提高.

SiO2/Si
SAM/a

-C/pol
ymer

Cu/Ni

SAM/a-C/polymer
(a)

(b) (c1) (c2) 2D (c3) I(G)⊳I(2D) 1.3 a.u.

0.2 a.u.
10 mm

20 mm

图 1 (a) 金属薄膜辅助生长石墨烯的过程示意图; (b)石墨烯器件的光学图, 插图为石墨烯沟道不同位置处的拉
曼谱图 [17]; (c1) 利用金属薄膜催化石墨烯生长 2 h并原位蒸发的样品的光学图片; (c2), (c3) 依次为石墨烯拉曼
I(2D), I(G)/I(2D)的面扫图

[18]

Fig. 1. (a) Schematic of the fabrication process by metal assisted growth of graphene on dielectric layers;
(b) optical microscope image of the graphene device, and inset is the Raman spectra of the graphene at
different places alone the channel [17]; (c1) optical microscope image of the sample after 2 h simultaneous
growth of graphene and evaporation of Cu; Raman mapping of (c2) I(2D), (c3) I(G)/I(2D)

[18].

当生长石墨烯的前驱物为固态的自组装材料

(SAM)、无定形碳 (a-C)、聚合物等时, 金属薄膜
辅助生长法同样适用, 并且固态前驱物的分子种
类、浓度等因素对石墨烯产物的质量均有影响.
Shin等 [19]分别采用三种自组装SAM单层碳材料
(分别为辛基、十八烷基、苯基有机硅烷)为生长原
料, 将其处于SiO2基底与金属Ni薄膜中间并制备
了大面积的石墨烯. 研究发现, 所生长石墨烯的
层数与SAM分子中的碳原子个数直接相关. 以脂
肪族SAM为前驱物时, 生长的石墨烯薄膜表面存
在许多空洞以及岛状结构; 以芳香族SAM为前驱
物时, 生长的石墨烯表面形貌则更加均匀. 前驱
物的构型对所形成石墨烯的质量影响较大, Zhuo
等 [23]的报道也得出了类似的结论. 采用相似的结
构, Yan等 [20]尝试了包括SAM在内的多种固态碳
源作为前驱物生长石墨烯, 如苯丙基聚甲基硅氧
烷、PMMA、聚苯乙烯、丙烯腈 -丁二烯 - 苯乙烯共
聚物聚合物, 石墨烯的层数主要通过改变前驱体
的浓度进行控制. 在优化的生长条件下, 可以在

多种基底上实现双层石墨烯的生长. 但是这种方
法仍然需要后续的化学刻蚀过程以除掉上层覆盖

的Ni. 为改进这一过程, Xiong等 [22]利用直流磁

控溅射技术, 分别在多种介电层上依次沉积 5 nm
厚的 a-C薄膜和 65 nm的金属Ni薄膜. 在 1100 ◦C
的条件下快速退火, 表面的Ni完全蒸发, 介电层上
形成了高质量的石墨烯. 如图 2所示, 石墨烯的拉
曼光谱显示石墨烯具有较高的质量, D峰较低. 对
于 400—800 nm可见光, 其透光率高于 94%. 经过
分析发现, Ni的快速蒸发与 a-C的存在有着直接的
关系. 在退火过程中, 形成了亚稳相Ni3C, 其不断
分解与蒸发. 因而该过程中石墨烯可能是从Ni3C
相中析出并形成的. 同时X射线光电子能谱 (XPS)
测试发现少量的Ni渗透进入石墨烯内部形成了掺
杂. 这种方法制备的石墨烯层数可控, 可生长 4 in
(1 in = 2.54 cm)的大面积薄膜. 其薄层方阻低至
50 Ω·sq−1, 如此低的方阻值可能是由于石墨烯中
存在一定程度的Ni原子的掺杂所造成的.
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图 2 (a)在熔融石英、蓝宝石、石英以及二氧化硅/硅片上表面生长晶圆级石墨烯的光学图片; (b), (c) Ni/C 图案以及相应
的石墨烯图案; (d), (e)石墨烯薄膜的拉曼谱图与可见透射光谱图 [22]

Fig. 2. (a) Optical images of the original substrates, Ni/C, and the grown graphene on fused silica, sapphire, quartz
and SiO2/Si; optical microscope images of (b) the Ni/C pattern and (c) graphene pattern on SiO2/Si; (d) Raman
spectrum and (e) transmittance spectrum of the graphene film [22].

利用金属薄膜辅助催化生长石墨烯时, 可以在
介电层表面直接获得大面积连续的石墨烯薄膜, 实
现了直接生长的目的. 但金属的掺杂与残留无法完
全避免, 石墨烯的结晶质量与电学性能仍有待进一
步提高.

2.1.2 气态金属原子辅助催化生长

在以沉积的金属薄膜作为石墨烯生长的催化

剂时, 表面的金属残留仍然十分明显, 并直接影响
到生成石墨烯的晶体质量. 受到气态二茂铁催化生
长碳纳米管的启发, Teng等 [25]利用气态Cu以及
H原子催化前驱物的分解与石墨烯的形成. 在常压
条件下, 1000 ◦C时铜的平衡蒸气压为3 ×10−7 bar
(1 bar = 105 Pa), 此时体系中存在许多气态Cu原
子与H原子. 如图 3 (a)所示, 这些气态催化剂在与
甲烷分子碰撞的过程中令甲烷分子裂解为碳原子

或自由基, 随着载气输送至下游的SiO2/Si基底上,
并形成连续的石墨烯薄膜. 另一种可能的生长机理
是气态中的Cu原子沉积在二氧化硅表面形成Cu
纳米粒子, 催化石墨烯在二氧化硅表面形成, 并随
着反应的进行, Cu纳米粒子二次蒸发, 从而实现了
在介电层基底上直接生长石墨烯. 该石墨烯电子的
迁移率在100—600 cm2·V−1·s−1范围内.

然而从该报道中的拉曼谱图中可以看到, 石
墨烯D峰强度显著, I2D/IG分布不均一, 说明生成
的石墨烯晶体缺陷较大, 晶粒尺寸较小, 并且薄膜
均匀性较差, 层数难以控制. 这可能是由于在二氧
化硅表面石墨烯的成核过程随机发生, 并且C原
子在其表面的迁移能力较差造成的. 另外一种可
能则是由于体系中气态Cu原子不充足而导致甲
烷分解不完全引起的. Choi小组 [26]对这一结构进

行了优化, 采用图 3 (b)中的生长方法, 将铜箔置于
介电层正上方, 但不与介电层基底直接接触. 提
高了介电层上方Cu 蒸气的密度, 并通过优化气
态Cu/CH4的比例, 得到了缺陷少、均匀性好的单
层石墨烯 (> 95%), 与在Cu箔表面生长的石墨烯
质量相当. XPS测试分析显示反应过程中无铜硅
化合物以及碳硅化合物的存在, 并且反应后二氧
化硅表面不存在任何形式的Cu元素残留. 该石墨
烯构筑的场效应晶体管 (FET) 空穴以及电子的迁
移率分别为 800 cm2·V−1·s−1和 700 cm2·V−1·s−1.
利用相同的方法, Liu小组 [29]在石英基底上生长可

以得到大面积均匀的石墨烯薄膜, 制备的石墨烯
具有较高的质量, 透过率为 82%时, 薄层电阻达到
370—510 Ω·sq−1, 并且可以直接应用于触摸控制
板器件中, 无需任何中间转移过程.
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图 3 (a-i)为气态Cu原子催化生长石墨烯的示意图, (a-ii)为在二氧化硅表面生长石墨烯薄膜的光学图片, (a-iii)为采用种
子法生长的石墨烯薄膜的透射电子显微镜 (TEM)图 [25]; (b)将Cu片置于生长基底上方催化生长石墨烯的示意图, 以及生
长在Cu表面以及介电衬底表面的石墨烯的拉曼谱图 [26]; (c-i)为气态Ga原子催化生长石墨烯的生长示意图, (c-ii)为所生
长石墨烯的光学图, (c-iii)为石英表面石墨烯薄膜的拉曼谱图, (c-iv)为石墨烯薄膜的高分辨透射TEM (HRTEM)图像 [28]

Fig. 3. (a-i) Illustration of gas phase catalysis of the growth of graphene on SiO2/Si, (a-ii) transferred graphene
onto SiO2/Si, (a-iii) TEM image of the prepared graphene [25]; (b) setup of the growth procedure and the Raman
spectra of the graphene films on Cu foil and on SiO2

[26]; (c-i) setup of the graphene growth procedure by Ga vapor
catalysis, (c-ii) photograph of the graphene film on quartz, (c-iii) Raman spectra of the as-grown graphene films,
(c-iv) HRTEM image of the graphene [28].

研究表明, 利用这种方法制备的石墨烯的质量
和面积与体系中气态金属原子的密度有着直接的

联系. 尽管相较于铜, 金属镍的熔点较高, 1000 ◦C
时平衡蒸气压较小. 但Yen等 [27]利用气态Ni原子
辅助催化, 在 950—1100 ◦C范围内成功实现了石
墨烯的生长. 通过调控生长温度可以控制所生长
石墨烯的层数. 实验证明在Ga, In等金属对石墨
烯的生长具有良好的催化效果 [35], 在这些液态金
属的表面也可以实现石墨烯的生长 [36]. 这类金属
熔点相对较低, 将其作为气态催化剂, 可以提高体
系中漂浮的金属蒸气的含量, 加强对石墨烯的催
化效果. 如金属Ga的熔点极低, 1000 ◦C时平衡

蒸气压比Cu高出一个数量级, 同时高温下对于C
原子的溶解性较低. Murakami等 [28]采用图 3 (c)
中的生长方法, 将石英片置于装有Ga单质的瓷舟
内, 以气态Ga原子为催化剂, 在二氧化硅上实现
了 2 mm×2 mm石墨烯薄膜的生长. 暗场TEM图
片揭示了石墨烯薄膜大部分由单层构成, 晶粒尺
寸大小在 50—200 nm范围内. 该方法生长得到的
石墨烯薄膜局部为单层结构, D峰十分微弱, 2D峰
强度突出. 但大部分位置为多层结构, I(D)/I(G)与

I(G)/I(2D)值较大. 证明该石墨烯内部晶粒尺寸较
小, 晶界处缺陷较多, 散射现象比较严重. 这也解
释了其迁移率偏低 (< 10 cm2·V−1·s−1) 的原因.
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金属蒸气既可以发挥催化石墨烯生长的作用,
又不会在介电衬底表面引入过多的金属残留. 相较
于其他气态金属, 气态Cu具有较为合适的蒸气压
与催化活性. 在优化的实验条件下生长得到的石墨
烯薄膜与在铜箔表面生长的石墨烯薄膜质量相当.
这种方法有望成为工业制备石墨烯的工艺之一.

2.1.3 固态扩散 -析出反应
以上在介电层上生长石墨烯的手段主要是利

用过渡金属的催化性, 而对于Ni等溶碳性较强的
金属而言, 可以利用C原子在金属内部溶解、扩散、
析出的原理, 制作介电层基底/金属/碳源的夹层结
构, 在加热退火的过程中, 前驱物在金属表面分解
并溶解至金属体相内部, 通过晶界处或晶粒内部逐
渐扩散, 并源源不断地输送至金属与介电层之间,
在界面处成核、生长, 形成连续的石墨烯薄膜.

Kong小组 [30]以及Tour小组 [31]采用相近的

方法, 在介电层基底上沉积一定厚度的Ni薄膜, 以
固态或气态碳源为前驱物, 在 1000 ◦C左右的高温
下, 前驱物裂解为C原子并充分溶解在Ni薄膜层
内, 在内部扩散迁移. 降温过程中C原子不仅在金
属Ni-气态界面析出, 同时也在金属Ni-介电层基底

界面析出成核并生长石墨烯. 利用这种迁移析出
的方法得到的石墨烯薄膜连续性良好, 但均匀性
一般. 该薄膜中多为单层以及双层结构, 同时也存
在多层石墨烯. Kwon小组 [34]发现在低于 260 ◦C
甚至在室温条件下可以通过C在Ni中的扩散迁移,
在Ni/SiO2界面处形成石墨烯. 文中提出, C原子
在金属Ni内部的扩散分为两种, 一种为晶界扩散,
另一种为晶体内扩散. 在较低的温度 (6 260 ◦C)
下, C在晶界处的扩散迁移速率要远远大于在晶粒
内部的迁移速率. 如图 4 (a)所示, C原子首先通过
晶粒边界处迁移到达金属与基地的界面处, 成核生
长并形成多层的石墨烯桥, C原子持续不断地扩散
到金属与基底界面处, 沿着石墨烯桥的边缘平面生
长, 得到双层以及单层的石墨烯. 在塑料或者玻璃
基底上也可以通过同样的操作得到石墨烯, 晶粒尺
寸平均为 40—50 nm. 这种方法制备得到的石墨烯
晶粒尺寸与Ni薄膜中晶粒尺寸大小相当. 为提高
石墨烯晶粒尺寸, 可以对沉积在SiO2/Si基底上的
Ni薄膜进行高温退火处理, 提高其晶粒尺寸, 可以
相应地增大制备的石墨烯晶粒尺寸至 15—20 µm.
但是这种方法制备的石墨烯薄膜层数无法保证其

均一性, 并且晶粒尺寸仍然有很大的提高空间.
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图 4 (a) 利用Ni扩散法制备的单层、双层、三层石墨烯的拉曼谱图; (b)在 460 ◦C 6 T 6 600 ◦C时, C原子通过Ni内
部扩散; 在 T 6 260 ◦C时, C原子主要通过晶界处扩散 [34]; (c) 只在二氧化硅与Ni界面处生长石墨烯的过程示意图 [33];
(d) 展示了在 SiO2/Si表面生长石墨烯之前与之后的光学图片及其生长机理 [32]

Fig. 4. (a) Raman spectra of mono-, bi-, tri-layered grapheme; (b) C diffuses through Ni crystallites when 460 ◦C 6
T 6 600 ◦C and through Ni grain boundaries when T 6 260 ◦C [34]; (c) photographs before and after the growth
of graphene on SiO2/Si substrates and its growth mechanism [32].
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Kato等 [33]将等离体子技术与这种扩散 -析出
的方法结合起来, 在合适的Ni层厚度 (55 nm)与快
速的生长时间 (6 5 min)共同作用下, 可以实现石
墨烯的选择性生长, 即只在金属Ni与SiO2/Si界面
之间生长石墨烯, 而在Ni表面没有石墨烯生成. 如
图 4 (b)所示, 采用这种生长结构, 可以直接制备图
案化的石墨烯, 其拉曼面扫图以及拉曼谱图显示,
生长的石墨烯具有较好的质量与连续性.

利用Ni原子在多晶金刚石中快速扩散的性质,
可以在金刚石表面形成单层至多层的石墨烯 [37].
研究者们在多晶金刚石表面沉积了一层金属Ni, 在
高温退火的过程中, Ni原子迅速扩散至金刚石内
部, 表面痕量Ni原子作为石墨烯的成核点, 金刚石
内部的C原子不断扩散, 可在表面形成晶圆级的石
墨烯薄膜.

在金属Cu中碳原子的溶解性相对较小, 在其
内部的迁移能力远远弱于在金属Ni内部的迁移能
力. 在一些报道中, 相同的条件下, 以Cu作为扩散
金属层时, 无法得到目标产物. 这可能正是由于C
原子在Cu中扩散迁移能力相对较弱所导致的 [31].
但Su等 [32]在合适的工艺窗口条件下, 实现了C 原
子在Cu内部扩散迁移并在Cu与SiO2/Si或石英等
生长基底的界面之间形成连续的石墨烯薄膜. 他
们发现, 过薄的Cu层厚度, 过高的生长温度或者过
低的生长压力均会导致Cu的显著蒸发与去湿. 而
薄膜厚度超过 300 nm或生长温度较低时, C原子
在Cu内部从表面扩散到界面处较为困难, 因而难
以获得连续性良好的石墨烯, 甚至根本无法形成
石墨烯. 在优化条件下制备的石墨烯的载流子迁
移率为 670 cm2· V−1·s−1, 狄拉克点远远偏离 0 V
(> 100 V), 说明石墨烯样品为重度P掺杂.

金属辅助法生长石墨烯有效避免了传统的转

移过程, 保留了金属的高催化活性, 成功实现了在
介电衬底上制备连续的石墨烯薄膜. 生长温度与
在Cu箔上生长石墨烯的温度相当 (1000 ◦C), 甚至
更低 (260 ◦C). 在保留金属催化作用的同时, 又与
传统的薄膜制作工艺相容, 具有十分广大的应用
空间.

2.2 等离子体增强CVD(PECVD)法

PECVD是一种利用耦合产生具有高化学活性
的等离子体, 发生化学反应并沉积在生长基底表面

上的一种薄膜制备技术, 主要是借助强电场或磁场
令反应气体电离产生等离子体. 这种等离体子包括
分子、原子、自由基、离子以及大量自由电子等组成,
这些活性基团化学性质活跃, 易吸附到生长基底表
面, 初步形成晶核, 并逐步生长、扩展为平面薄膜.
这种技术在保留普通CVD方法制备薄膜材料的可
控性高, 可制备大面积连续薄膜的特点的同时, 降
低了反应所需要的温度, 加快了薄膜生长的速率.

Zhang课题组首先在 550 ◦C的条件下利用远
程PECVD法, 在硅片、石英、玻璃等表面上实现了
石墨烯薄膜的生长 [38]. 扫描隧道显微镜 (STM)分
析显示, 所制备的石墨烯薄膜是由平面尺寸为十几
纳米、层数为 2—4层的石墨烯纳米晶所组成. 中国
台湾清华大学的Chiu课题组 [39]利用电子回旋共

振化学气相沉积法制备了连续的石墨烯薄膜, 该石
墨烯薄膜晶粒尺寸为 3—5 nm, 由混合的单层、双
层以及多层构成. 然而利用这种方法生长的石墨
烯晶粒尺寸较小, 且层数不可控, 甚至为纳米团簇
或纳米晶结构. Wei等 [40]对PECVD系统在介电
层上生长石墨烯的过程进行了系统的研究. 他们
发现, 通过控制等离子体中H2的刻蚀与碳源的生

长这两种过程的平衡, 可以实现石墨烯的可控刻
蚀与生长. 首先他们以剥离的三层石墨烯薄层作
为研究对象, 研究了在PECVD生长过程中不同生
长参数对于该石墨烯样品的影响. 研究结果表明
在 600 ◦C, 90 mTorr (1 Torr = 1.33322×102 Pa),
30% H2等离子体气氛下生长 60 min时, C原子在
石墨烯薄片的边缘处平面生长. 当生长温度相对较
低时, 或者氢气浓度相对较高时, 刻蚀作用占主导
地位. 当生长温度较高或氢气浓度较低时, 在石墨
烯薄层表面以及二氧化硅表面均易形成团簇. 这种
现象可以利用以下化学式进行解释:

CH4 or C2H4 (g)
etching

growth
graphene (s) + 2H2 (g) - Q,

式中Q为反应释放的热量. 控制石墨烯生长与
刻蚀之间的平衡过程, 在成核与生长的临界温度
左右时, 可以实现在石墨烯边缘C原子继续生长.
图 5中具体列出了石墨烯生长的临界条件. 探究了
这两种平衡过程后, 他们分别采用了剥离的石墨烯
薄层、PECVD沉积的石墨烯纳米团簇与图案化刻
蚀的石墨烯样品作为石墨烯晶体生长的种子, 首先
利用氢气等离子体活化, 刻蚀掉石墨烯种子边缘存
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在的一些缺陷结构, 露出裸露的具有高活性的原
子, 继而在适合的临界生长条件下实现石墨烯的
平面生长. 其中以石墨烯纳米团簇作为生长种子
时, 可以得到结晶性良好的, 晶粒尺寸为 1—2 µm

的单层六边形石墨烯. 该石墨烯样品的迁移率在
550—1600 cm2·V−1·s−1范围内. 当以NH3与CH4

作为前驱物时, 可以利用这种直接生长n型掺杂的
石墨烯薄膜 [41].
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图 5 (a) 利用临界PECVD法生长石墨烯的过程示意图; (b)不同压力下, 生长温度、H2含量对石墨烯生长结果的关系曲

线; (c)生长石墨烯不同阶段的原子力显微镜 (AFM)图像 [40]

Fig. 5. (a) Schematic diagram of the graphene growth by critical PECVD method; (b) plots of the results of the
graphene growth as a function of temperature and H2 content under different pressure; (c) AFM images of the
graphene at different growth stages [40].

一般情况下, 石墨烯生长温度为 900—
1050 ◦C. 几乎没有电子器件可以承受这种程度
的高温处理而不被破坏, 因而将石墨烯引入电子器
件, 均需要借助于中间转移步骤, 而难以实现直接
将石墨烯嵌入器件结构中. 利用PECVD方法可以
大幅降低石墨烯的生长温度至600 ◦C, 从而实现在
发光二极管 (LED)器件结构上的直接生长, 同时还
可保持LED活性层的有序结构 [42].

另外, 在制备图案化二维石墨烯的过程中, 一
般采用在完成生长转移光刻这一流程构造预期的

图案化结构; 另一种制作方法是首先制备图案化的
金属基底, 在此基底上生长转移得到预期结构. 这
两种制作流程均不可避免地涉及到材料的转移以

及基底的化学刻蚀, 而利用PECVD方法, 将掩膜
板直接覆盖在基底表面, 即可以在介电层上制备得
到图案化结构的石墨烯 [43].

一般介电层表面能很低, 催化活性较小, 在其
表面直接生长石墨烯化学势垒较高. PECVD作为
一种有效克服高势垒化学反应的生长手段, 可以在
较低的温度下实现高质量石墨烯的成核以及生长.
同时相较于高温反应, PECVD对于介电衬底的热
稳性要求较低, 对其表面破坏较小. 相较于其他方
法, PECVD制备图案化的石墨烯薄膜具有简单直
接、不引入中间化学过程的优点, 在集成化电子器
件等应用中具有突出的优越性.
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2.3 热力学或动力学调控法

2.3.1 氧辅助生长——热力学调控

在介电层表面生长石墨烯的主要难点在于成

核与生长过程缓慢, 这主要是由于在没有金属催化
剂的情况下, 石墨烯成核与生长的化学驱动力较
低. 引入一些中间反应或过渡态, 可以为石墨烯的
生长提供一条热力学上更为有利的反应路径, 使其
更加容易发生.

在探索二维材料生长工艺的过程中, 研究者发
现氧气的引入可以有效地改善材料的生长结果 [44],
其根本原因在于高温下O原子与C原子、H原子具
有较强的键合作用, 改变了石墨烯成核与生长的
热力学路径, 降低了反应所需要的势垒高度. 对
SiO2/Si表面在800 ◦C条件下在空气气氛中进行热
处理, 随后在 1100 ◦C生长 3 h, 可以得到单层的石
墨烯岛. 延长生长时间至8 h, 石墨烯岛相互扩展合
并成为连续的多层石墨烯薄膜 [45]. 这可能是由于
体系中少量的氧气通过C—O键与H—O键的结合
增强了其对CHx碎片的俘获能力, 提高C—C偶联
以及成核的概率, 从而促进了石墨烯的直接生长.
XPS分析以及拉曼谱图均显示其形成了良好的 sp2

结构, 其载流子迁移率达到了 531 cm2· V−1·s−1.
研究发现, 氧气的存在同样可以促进在介电层表面
直接生长二维h-BN薄膜 [46]. 这说明, 可以通过向
体系中引入O原子以调控二维材料生长的热力学
过程, 从而制备出满足实际需要的高质量的样品.

2.3.2 近平衡态生长——动力学调控

在过渡金属表面生长石墨烯的实验研究中, 人
们发现通过降低反应前躯体的浓度或者降低反应

速率, 可以实现在近似平衡的条件下生长二维材
料. 通过改变动力学参数可以调控石墨烯生长的
过程, 从而优化石墨烯生长的质量. Liu等 [47]发

现, 降低碳源的流量, 同时延长生长时间, 可以在
Si3N4、石英、蓝宝石等基底表面实现较大石墨烯

单晶的生长. 在该生长条件下, 反应近似接近平衡
态, 进入反应体系的C原子逐一与石墨烯边缘原子
结合以保证体系能量最低. 该石墨烯单晶具有规
则的六边形以及十二边形形貌, 单晶尺寸最大达
到 11 µm. Rümmeli课题组 [48]采用了一种新奇而

又简单的方法生长得到了高质量且大面积的单层

石墨烯. 其生长示意图见图 6 (a). 在其他条件相
同的情况下, 当二氧化硅层正面朝上生长时, 所得

到的石墨烯薄膜大部分为单层结构, 局部区域为
多层结构. 将二氧化硅层翻转过来, 倒扣在Al2O3

基底上时, 所得到的石墨烯表面仍随机分布一些
多层的结构, 但这种多层石墨烯的比例明显减少.
而将两片SiO2/Si垂直堆叠在一起, 得到的石墨烯
则为均匀的单层结构. 图 6 (b)显示了这三种不同
的结构所生长的石墨烯的扫描电子显微镜 (SEM)
图像. 由于二氧化硅层表面十分平滑, 粗糙度仅为
0.18 nm±0.02 nm. 因而在这种夹层结构中, 上下
平行的表面构造了相对局限的空间. 理论分析表
明, 在双层硅片之间形成了高度为 1.4 nm的限制
空间. 在该空间内, 前驱物分子的供应速率被降低,
其扩散速率同样受到了限制, 但仍足以保证其稳定
流经二氧化硅表面反应区. 在这种动力学情况下,
石墨烯的成核密度得到了显著的降低, 生长得到均
匀的单层石墨烯. 拉曼以及AFM测试均表明, 在
这种结构上, 表面形成了严格的单层结构, 并且石
墨烯质量较高, 缺陷较少. 生长1 h时, 表面形成了
375 nm±30 nm的单层石墨烯岛. 进一步延长生长
时间至 5 h, 孤立的单层石墨烯岛相互融合成为连
续薄膜, 并且没有出现其表面继续生长第二层或第
三层石墨烯的现象. 该石墨烯薄膜为严格的单层结
构. 该石墨烯在550 nm处透光率为97%, 载流子迁
移率达到410—760 cm2·V−1·s−1. 这种限制空间的
方法极大地提高了生长石墨烯的质量与可控性.

(a)

(b)

Sandwich 
configuration

Strictly monolayer graphene

CVD
SiOx

Si

Facing up Facing down Sandwich

图 6 (a)限制空间法生长石墨烯示意图; (b)采用二氧化
硅层正面朝上、二氧化硅层正面朝下以及两层二氧化硅层

相对的结构生长的石墨烯的 SEM图像 [48]

Fig. 6. (a) Setup of the sandwich configuration for
graphene growth; (b) SEM images of the graphene
grown by three configurations: facing up, facing down
and sandwich [48].
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3 生长基底

在非金属衬底表面生长石墨烯, 其生长过程与
生长基底具有十分紧密的联系. 在不同的生长基底
表面, 石墨烯的生长模式、生长机理与产品质量均
有较大的差别. 介电基底的晶格结构、介电性质、
高温稳定性等对石墨烯的生长与器件的性能会产

生显著的影响. 下文将聚焦于在不同的生长基底
表面生长石墨烯的过程及结果, 并对其进行分析与
总结.

3.1 氧化物类介电基底 (SiO2/Si, Al2O3

以及SrTiO3)

SiO2/Si为常见的介电衬底, 广泛应用于微电
子器件与电路中. 表面SiO2层的介电常数为 3.9,
介电强度为 106—107 V·cm−1. SiO2/Si与目前主
流的硅电子工艺完全兼容, 在许多器件结构如金
属 -氧化物 -半导体、金属 -绝缘层 -半导体结构中均
为重要的结构单元, 尤其是作为栅极材料而被广泛
应用于FET中. 目前二维材料的生长以及电学性
质研究也多以SiO2/Si为基础展开. 在SiO2/Si基
底上直接生长石墨烯已有大量的报道, 在前文中已
经提到, 利用金属辅助催化、PECVD等方法, 均可
实现在SiO2/Si 表面生长石墨烯薄膜, 并且可以直
接制作图案化的石墨烯, 直接应用于集成电路与器
件中, 此处不再赘述.

然而该石墨烯薄膜的迁移率与在Cu箔上生长
的石墨烯的迁移率相比, 相差较多 (多为 500 cm2·
V−1·s−1左右). 这可能是由于二氧化硅表面的电荷
转移、吸附、电子声子散射等原因导致石墨烯的电

学性能下降. 另一方面, 研究发现, 在生长石墨烯
的温度 (1000 ◦C)下, 表面的SiO2介电性质会受到

一定的影响, 降低了其表面石墨烯的电学性能. 因
而在低温下生长石墨烯或在其他高温下稳定的介

电衬底上生长石墨烯具有重要的意义.
采用具有超高热稳定性和高介电常数的栅极

介电材料作为基底, 既可满足高温条件下在介电层
上生长石墨烯的条件, 又可以有效避免栅极电流的
泄漏, 增加晶体管电容, 屏蔽表面散射效应, 改善器
件的载流子迁移率. Al2O3及SrTiO3均为常见的

高介电材料, 探究在其表面直接生长石墨烯具有十
分重要的研究价值与应用空间.

蓝宝石 (α-Al2O3)是一种六方晶格结构的原子
晶体. Al原子与O原子以共价键方式结合, 其熔
点高达 2045 ◦C. 常用的切面为a面, c面以及 r面,
其 (0001)晶面参数为a = 4.758 Å, c = 12.991 Å.
完美的Al2O3介电常数为 9, 具有较强的击穿强度
(1 MV·cm−1)与较小的泄漏电流. 美国康奈尔大
学的Hwang等 [49]率先在 1350—1650 ◦C条件下以
丙烷为碳源, 在 c面 (0001)蓝宝石单晶表面生长得
到了层数为 9—100层的石墨烯薄膜. Fanton等 [50]

研究了1425—1600 ◦C范围内在蓝宝石表面石墨烯
的生长情况 (如图 7 (a)所示). 研究发现, 随着生长
温度的提高, 石墨烯的 I(D)/I(G)的比值逐渐下降

(低至0.05), 表明其结晶质量逐渐提高. 在1525 ◦C
的条件下生长的石墨烯薄膜, 其中> 90%的面积
为单层结构. 该石墨烯薄膜在较长距离内粗糙度
小于 1 nm, 载流子迁移率大于 3000 cm2·V−1·s−1.
Hwang等 [51]也探究了甲烷 -蓝宝石体系生长石墨
烯的工艺条件. 研究发现, 采用较高的甲烷浓度
(> 0.6%)时, 则可以在较宽的温度窗口内通过一步
法直接得到石墨烯. 在他们的实验中, 最佳的生长
条件为1550 ◦C, 甲烷浓度为1.2%, H2/CH4比例为

12. 在较低的甲烷浓度 (< 0.2%)以及较高的生长
温度 (> 1450 ◦C)下, C原子的刻蚀过程反应速率
大于其形成石墨烯的反应速率, 无法在蓝宝石表面
形成石墨烯. 因而采用较低的甲烷浓度 (< 0.2%)
时, 需要在相对较低的温度 (< 1350 ◦C)下成核, 在
高温 (1450—1650 ◦C)下平面生长的两步法来实现
石墨烯的生长. 图 8 (b)中的拉曼谱图表明, 这种一
步法 (高C浓度)以及两步法 (低C浓度)均可以在
蓝宝石表面得到质量较高的石墨稀. 明显不同的
是, 两步法制备的石墨烯具有更高的载流子密度,
并且体现出p型掺杂效应. 这可能是由于两步法生
长过程中蓝宝石表面O原子的掺杂所造成的. 该
石墨烯晶粒尺寸约 270 nm, 载流子迁移率可达到
300—2050 cm2·V−1· s−1.

在蓝宝石表面生长石墨烯时, 成核以及生长温
度越高, 得到的石墨烯质量越好. 然而较高的温度
(约 1550 ◦C)显然增加了生长石墨烯的成本, 也提
高了对仪器的要求. 为进一步降低石墨烯在蓝宝石
基底上的生长温度, Miyasake等 [52]改用乙醇为碳

源, 将石墨烯在a面 (112̄0)蓝宝石基底上的生长温
度降低至 800—1000 ◦C. 然而这种方法得到的石墨
烯的 2D峰强度比较微弱. 石墨烯单晶的尺寸小于
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15 nm. 浦项科技大学的 Choi组 [53]探索了以甲烷

为前驱体, 950 ◦C的温度下在蓝宝石表面生长石墨
烯. 该石墨烯 2D峰强度有所增强, 但D峰也十分
明显.
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图 7 (a) 在 1425—1600 ◦C温度范围内生长的石墨烯的拉曼谱图; (b)展示了在 1525 ◦C生长的石墨烯的层数拟合, 其中
> 90%为单层石墨烯 [50]; (c)石墨烯在 γ-Al2O3表面生长的机理示意图 [54]

Fig. 7. (a) Raman spectra of the graphene films grown on sapphire at temperature from 1425 ◦C to 1600 ◦C;
(b) fitted layer number of the graphene film, monolayer coverage > 90% [50]; (c) growth model of the growth of
graphene on γ-Al2O3

[54].

韩国科学技术研究院的Song小组 [54]探究了

γ-Al2O3的催化石墨烯生长的性能. 以甲烷作为
碳源, 在600—1050 ◦C条件下, 在γ-AL2O3表面生

长得到了覆盖率较高的石墨烯薄膜. 同时, 他们
探究了γ-Al2O3催化生长石墨烯的机理, 如图 7 (c)
所示. 石墨烯在γ-Al2O3表面生长的过程中, 由于
γ-Al2O3对于C的溶解度极小, 因而生长遵循与Cu
类似的表面吸附原理. 该过程包括: 表面吸附、表
面扩散、原子连接过程. 它们所对应的能量势垒依
次为Ead, Ed, Eatt. 其中表面吸附过程控制着C原
子的供应速率; 扩散过程决定了石墨烯产品的均一
性; 原子连接过程决定着石墨烯的平面生长质量.
通过下列公式可以模拟计算出石墨烯生长的反应

活化能的理论值, Ec约为0.22 eV, Es约为2.09 eV,

该结果与实验的结果完全符合.

Ec =
Ead + Eatt,s − Eatt − Ed − Em

3
,

Es =
Ead + Eatt,s − Eatt − Ed − Em

3
+ ln

( q0
N0

)
.

Liu课题组 [55]尝试了在一种高介电常数材

料SrTiO3 (001)基底上生长石墨烯, 在 1000 ◦C,
生长 3 h左右时, 在其表面直接得到了连续的
单层石墨烯薄膜. 该石墨烯在 550 nm处透光率
为 96.4%, 薄层方阻达到 950 Ω·sq−1. FET测试
其转移曲线表明, 在低至 0.11 V的偏压下, 该石
墨烯显示出双极性特征, 载流子迁移率达到了
870—1050 cm2·V−1·s−1.

在实际应用中, 介电层的介电强度、泄漏电
流等性质对于微电子器件的性能有着重要的影响.

216804-11

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 21 (2017) 216804

Al2O3, SrTiO3等均是常见的高介电常数材料, 在
其表面生长的石墨烯往往表现出更加优异的电学

性质. 除此之外, 在ZnO [56], MgO [57]等氧化物基

底表面也可以实现石墨烯的生长. 在不同的介电衬
底上生长石墨烯可以满足不同的实际需要, 为石墨
烯的应用拓宽了基础.

3.2 六方氮化硼

近年来, 二维六方氮化硼 (h-BN)逐渐吸引了
研究者的广泛研究. 一方面这是由于h-BN具有
5.9 eV的带隙结构, 介电常数为 3—4, 介电强度为
8 MV·cm−1 [58], 作为二维电子材料器件中的介电
层基底具有显著的优势. 另一方面h-BN化学性质
稳定, 具有较强的抗高温、抗氧化性以及良好的导
热性, 具有极大的应用前景.

考虑到h-BN的晶格参数 (a = 2.504 Å)与石
墨烯的晶格参数 (a = 2.468 Å)相近,晶格失配仅为
1.7%, 并且以h-BN作为生长基底外延生长石墨烯
可以形成周期性势场, 对石墨烯的能带结构产生影
响, 这对于调控石墨烯的能带结构, 开发石墨烯的
潜在功能具有十分重要的意义. Xie 团队 [59]首先

在剥离的h-BN上生长得到了多层的石墨烯. 在后
续的研究报道中, 该小组在h-BN表面生长得到了
尺寸最大约为 270 nm的石墨烯单晶, 并且发现石
墨烯优先在螺旋位错以及台阶结构处成核生长 [60].
同时, Choi等 [61]与Mishra 等 [62]均在无催化剂的

条件下在h-BN表面生长得到了圆形的单层石墨烯
片. Zhang课题组 [63]利用PECVD技术在剥离的
h-BN上制备了高质量的石墨烯单晶 (如图 8所示).
每个单晶的晶体取向均一致, 证明该石墨烯是由底
层h-BN经过范德瓦耳斯外延生长得到. AFM测
试显示, 底层h-BN与石墨烯形成了有序的摩尔条
纹, 周期波长为 15 nm ± 1 nm, 由此可证明h-BN
与石墨烯的晶格取向严格一致, 旋转角度为 0◦. 该
值与理论计算的结果 [64]和其他报道中的结果 [65]

完全一致. 在这种严格的范德瓦耳斯外延生长模式
下, 当相近的两个晶粒扩大合并时, 连接处原子结
构仍有序排列, 并无晶粒边界存在. 因而这种方法
生长的石墨烯可以合成制备高质量并且大面积的

单晶石墨烯结构, 由该石墨烯/h-BN异质结制备的

FET器件显示其载流子迁移率在 1.5 K时可达到
约5000 cm2·V−1·s−1.
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图 8 (a) h-BN表面外延生长石墨烯的示意图; (b)石墨
烯/h-BN的拉曼谱图; (c) h-BN表面外延生长石墨烯的
AFM图像 [63]

Fig. 8. (a) Sketch of the epitaxial growth of graphene
on h-BN; (b) Raman spectra of graphene/h-BN sheets;
(c) AFM image of the epitaxial graphene grown on h-
BN [63].

然而, 由于剥离的h-BN平面尺寸一般为若干
微米, 基于这种h-BN基底生长石墨烯, 无法得到
大面积的连续的薄膜. 因而Wang等 [66]将目光转

向CVD方法制备的大面积的h-BN薄膜. 在铜箔
上首先生长h-BN薄膜, 继而生长石墨烯单层薄膜,
相较于利用CVD法制备并转移至h-BN或SiO2/Si
基底上的石墨烯, 该石墨烯具有更高的载流子迁移
率, 狄拉克点更加接近 0 V. 这是由于直接在h-BN
上生长石墨烯, 界面更加清洁, 减少了杂质与陷阱
的引入, 因而体现出更加接近于本征石墨烯的电子
输运性质. Liu课题组 [67]发现, 以苯甲酸作为生长
石墨烯的碳源, 在h-BN/Cu表面可以通过调节温
度来实现平面或垂直石墨烯/h-BN的生长. 其基本
原理在图 9 (a)中给出: > 950 ◦C时, 苯甲酸分解产
生的CO2与h-BN发生反应, 将h-BN刻蚀掉一部
分, 因而倾向于形成平面结构; < 950 ◦C时, 刻蚀
反应不发生, 此时倾向于生长垂直结构.
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图 9 (a) 温度调控石墨烯选择性平面/垂直生长示意图; (b)平面、垂直石墨烯/h-BN异质结 SEM图像以及AFM
图像 [67]

Fig. 9. (a) Schematic of the temperature-triggered selective of lateral and vertical growth of graphene on
h-BN; (b) SEM images, AFM images and height profiles of the lateral and vertical heterostructures [67].

研究发现, 无论是在剥离的h-BN还是在Cu
箔表面生长的h-BN, 将其作为基底生长石墨烯时,
生长速率均十分缓慢, 晶粒尺寸难以增大. 这是
由于h-BN具有较低的催化活性的原因. 为提高
其生长速率与晶粒尺寸, 可以在生长过程中引入
气态催化剂. 如将Ge或硅烷加入到石墨烯的生
长体系中, 在 1280 ◦C时, 在剥离的h-BN表面石
墨烯的生长速率由原来的 5 nm·min−1分别提高

至 50 nm·min−1, 400 nm·min−1, 并且晶粒尺寸大
幅提高 [68]. 以二茂镍作为碳源时, 气态Ni原子
与Cu基底的协同催化作用, 石墨烯的生长速率会
得到大幅提高. 相较于以苯甲酸为碳源生长石墨
烯, 其生长速率提高了 8—10倍, 最大单晶尺寸可
达20 µm [69].

h-BN具有优异的介电性与稳定性, 以其作为
介电层可以大幅提高石墨烯等二维材料的器件性

能. 并且在与底层h-BN形成周期排列时, 石墨烯
的能带结构以及量子性质均可能发生改变, 如二级
狄拉克点的衍生、室温下的量子振荡等现象. 因而
在h-BN表面制备高质量的石墨烯具有十分重要的
研究价值与应用空间. 目前, 在h-BN表面制备得
到的石墨烯具有结晶质量高、单晶尺寸大、生长速

率快、界面清洁、性能突出的优势.

3.3 SiC以及Si3N4

SiC具有多种同质多象变体. 常见的有 2H,
3C, 4H, 6H, 15R等. 其禁带宽度约3 eV, 介电常数
为10左右, 击穿强度为4 MV·cm−1. 在探索石墨烯
生长的初级阶段, 单晶SiC高温外延法便用来制备
得到了高质量的单层石墨烯薄膜. 在真空或者常压
条件下, 在大于 1200 ◦C的条件下, 单晶SiC(0001)
Si终止或 (0001̄)C终止表面Si原子在高温下脱除,
剩余表面C原子重构, 形成石墨烯结构 [70,71]. 这种
方法制备的石墨烯质量较高, 结晶性好, 迁移率可
达到 104 cm2· V−1·s−1, 并且与Si半导体工艺完全
兼容.

然而经过理论分析以及实验研究发现, 在SiC
表面外延生长石墨烯的过程中, 首先在SiC表面形
成一层C原子构成的缓冲层, 该缓冲层中的C原子
以共价键的形式与SiC基底结合具有较大的带隙
宽度. 该缓冲层上形成的第二层C薄膜才开始体
现出石墨烯的色散关系 [72], 如图 10 (a)所示. 该缓
冲层的存在严重制约了SiC(0001)表面外延生长石
墨烯的电学性质, 因而如何消除缓冲层成为了研究
的难点. Virojanadara等 [73]利用图 10 (b)中可逆
加氢反应的原理, 成功将缓冲层直接转化为石墨
烯. 在对SiC/缓冲层C/石墨烯结构在室温下进行
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氢气等离子体处理, 或在高温氢原子气氛下处理,
活性H离子或原子会透过缓冲层, 与SiC基底顶层
Si原子成键, 从而破坏缓冲层C原子与Si原子的共
价键, 使得缓冲层转变为 sp2结构的石墨烯. 这种
方法直接得到了双层石墨烯结构, 避免了缓冲层的
存在. 除了插入氢原子外, 一些其他非金属原子如
F [74], O [75] 以及金属原子Li [76], Si [77], Ge [78]等也

可以与顶层Si键合, 消除缓冲层, 使其退耦与上层
石墨烯构成双层石墨烯结构.

Si3N4为六方相原子晶体, 具有较高的热稳
定性和介电性能. 其介电常数为 7, 能带宽度为
5.1 eV. 具有较高的电阻率 (1016 Ω·cm)以及较高
的介电强度 (10 MV·cm−1), 介电损耗小, 并且与

Si接触的界面良好. 瑞典查尔姆斯理工大学的
Sun等 [79]尝试了 1000 ◦C下在Si3N4/Si上生长得
到了 2—70 nm厚的石墨烯薄膜. Liu实验组 [80]优

化了实验条件, 利用两步生长的方法在Si3N4基

底上生长石墨烯. 首先向体系中引入较少的甲烷
(2.3 sccm CH4, 5 sccm H2, 300 sccm Ar), 诱发分
立的石墨烯纳米晶的形成. 将其作为成核点, 继
而引入较多的氢气 (5 sccm CH4, 50 sccm H2), 实
现石墨烯的平面生长, 成功制备了具有高质量的
单层的多晶石墨烯薄膜. 其空穴的迁移率超过了
1500 cm2·V−1· s−1, 基本与金属催化生长的石墨烯
质量相当.
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图 10 (a) 分别为在 SiC表面生长 (i), (ii)一层、(iii), (iv)两层以及 (v), (vi)三层C薄膜的色散关系曲线 [72]; (b) 利用可
逆加氢反应将缓冲层C 转化为石墨烯的原子结构示意图 [73]

Fig. 10. (a) Dispersion curves for (i), (ii) mono-, (iii), (iv) bi-, (v), (vi) tri-layer C films on bulk SiC [72]; (b) structure
model of the reversible hydrogenation reaction, which transform the C buffer layer to sp2 graphene layer [73].

3.4 玻 璃

近年来, 石墨烯玻璃以其巨大的应用前景吸引
了广泛的关注与研究. 作为传统材料的代表, 玻璃
透光性好, 价格低廉, 性质稳定, 在生产生活中具有
十分广泛的应用. 然而其无定型硅酸盐结构导致其
导热及导电性能均较差, 与石墨烯的结合可以弥补

传统玻璃材料在电学应用领域的空白, 如透明触摸
屏、光电催化等. 传统材料与新材料的结合, 极大地
扩宽了这两种材料的应用领域, 加速了石墨烯规模
化生产与实际应用的发展速率.

在这一领域, 刘忠范院士所领导的团队进行
了一系列的研究. 玻璃不具备催化碳源的裂解的
能力, 并且在其表面C原子的迁移能力很弱. 因
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而在玻璃上生长石墨烯需要在较高的温度下进

行, 以保证碳源的充分裂解, 同时高温条件可以
提高C原子的迁移能力以及吸附 -成核的概率. 他
们首先探究了几种耐高温的玻璃材料 (软化温度
> 1000 ◦C): 石英玻璃、硼硅玻璃和蓝宝石玻璃在
1000 ◦C时生长石墨烯的情况 [81]. 研究发现, 即
使不采用任何金属催化剂辅助生长的条件下, 通
过优化生长参数, 也可以在这些玻璃基底表面生

长得到石墨烯薄膜. 改变甲烷前驱物的浓度与生
长时间 (1—7 h), 可以分别得到单层至多层的连续
的石墨烯薄膜. 如图 11 (a)中 (i)—(iii)所示, 该石
墨烯薄膜具有良好的疏水性与透光性. 拉曼谱图
具有明显的石墨烯的信号峰; 采用四探针法测试
其薄层电阻为 1.75—2.35 kΩ· sq−1 (对于 550 nm
波长的入射光透光率为 81%), 载流子迁移率为
553—710 cm2·V−1·s−1.
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图 11 (a) (i)在石英表面生长的石墨烯具有显著的疏水性; (ii)在覆盖了石墨烯的石英管中, 液面为凸液面; (iii)展示了石
墨烯玻璃的良好的透光性; (iv)为石墨烯在三种耐高温玻璃上的拉曼谱图; (v)为石墨烯薄膜的FET转移曲线; (vi)为石墨
烯薄膜的透射光谱 [81]; (b) (i) 在熔融态玻璃表面生长石墨烯的光学图片; (ii)在熔融态玻璃以及 SiO2表面生长石墨烯的

晶粒平面尺寸分布图, 内插图分别展示了在两种基底上生长石墨烯的 SEM图像 [83]; (c)利用APCVD与LPCVD 在玻璃
表面生长石墨烯的 (i)示意图以及 (ii)光学图片 [85]

Fig. 11. (a) (i) Demonstration of the hydrophobic nature of graphene/quartz glass; (ii) photograph showing the
convex surface of water contained in the graphene-coated tubes; (iii) photograph of graphene/sapphire glass with
good transparency; (iv) Raman spectra of the grown graphene on three glasses; (v) transfer curve of the graphene
FET; (vi) sheet resistance and UV-vis transmittance spectra of the graphene/quartz glass [81]; (b) (i) photograph of
the graphene grown on molten glass; (ii) SEM images and diameter distribution of the graphene disk on molten glass
and SiO2/Si substrates [83]; (c) (i) schematic diagram and (ii) photographs of the growth of graphene by APCVD
and LPCVD process [85].

由于普通工业化玻璃如钠钙浮法玻璃高温稳

定性较差, 软化温度低至 620 ◦C, 因而在 1000 ◦C
左右的高温条件下无法将其作为生长石墨烯的

基底. 为克服石墨烯玻璃的基底的局限性, 研究
者利用前述的PECVD方法在相对低温的条件下
(500—600 ◦C)于商业化玻璃基底上实现了石墨烯

薄膜的生长, 进一步拓宽了石墨烯玻璃生长的窗
口条件 [82]. 与此同时, 该组成员发现, 在液态钠钙
玻璃的表面也可以形成良好的石墨烯薄膜 [83]. 将
钠钙玻璃加热至 1000 ◦C时, 其以熔融态的形式均
匀铺展在石墨模具中. 相较于固态基底, 这种熔融
态玻璃基底表面各向同性, 减少了缺陷、扭折、粗
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糙等局部高能位点. 并且在熔融态玻璃表面, C原
子具有更高的迁移能力. 因此在其表面石墨烯成
核均匀, 尺寸分布均一, 且生长速率相对较快. 如
图 11 (b)所示, 生长时间为 1 h时, 熔融玻璃表面
形成了尺寸为 0.8—1.1 µm的圆盘形石墨烯. 而在
同样条件下, 在固态二氧化硅表面生长得到的石
墨烯晶粒随机分布, 尺寸大小不一, 晶粒尺寸仅在
100—400 nm范围内. 在最近的一篇报道中, 熔融
态也被用于大尺寸的二维过渡金属硫属化合物单

晶结构 [84]. 这充分展示了将二维材料的生长直接
引入玻璃制造流程中, 以实现其工业化生产的广大
前景.

为了进一步提高石墨烯的生长质量, 降低其
薄层电阻同时提高电子输运性质, Liu课题组深入
探究并优化了在石英上生长石墨烯的参数 (较高的
生长温度, 较低的甲烷浓度以及较长的生长时间),
并结合上述气态Cu原子催化生长石墨烯的方法,
在石英表面制备了更高质量的石墨烯薄膜 [29], 其
薄层电阻可低至370—510 Ω·sq−1 (透光率为82%).
通过瞬态吸收光谱可以直接推算出该石墨烯的载

流子迁移率为4820 cm2·V−1·s−1, 远远高于此前在
玻璃以及其他介电层基底上生长石墨烯样品的迁

移率. 但这种方法也不可避免地引入了金属的残
留, 以及由金属蒸气梯度所引起的石墨烯生长不均
匀的问题.

在这些报道中, 石墨烯玻璃的尺寸均不超过
4 in, 并且石墨烯薄膜表面均匀度较差, 生长周期
较长 (1—7 h). 为了满足实际工业生产的需求, 如
何快速地实现超大面积的石墨烯玻璃的生长成为

研究的重点. 该课题组发现, 改用乙醇作为石墨烯
生长的碳源, 在 1100 ◦C并且在低压环境中生长石
墨烯时, 可以在 4 min内便在 25 in的石英玻璃表
面得到了均匀的石墨烯薄膜 [85], 如图 11 (c)所示.
这一方面是由于相较于常压CVD体系, 在低压环
境中, 管式炉内部的传质速率更快, 并且在炉管内
前驱物的浓度分布相对均匀, 不存在较大的浓度
梯度. 另一方面是由于在温度高于 800 ◦C时, 乙
醇的分解十分完全, 为石墨烯的生长供应了充足
的C原子. 因而在该工艺参数下, 石墨烯薄膜的生
长速率显著提高, 并且该石墨烯玻璃表面十分均
匀. 这种工艺可以在短时间内制备得到大面积高质
量、高均匀性的石墨烯玻璃, 有望应用于实际工业
生产中.

4 生长机理

在金属基底上生长石墨烯的生长机理目前研

究得较为成熟, 基本可以分为表面吸附生长与扩散
析出生长两种生长机理. 然而在介电层表面生长石
墨烯的机理研究仍较为模糊. 尽管已进行了大量的
探究, 但目前仍未提出一种普适的生长机理. 这可
能是由于在没有金属催化的情况下, 石墨烯在介电
衬底上的生长过程稳定性较差, 对于生长环境、生
长参数、生长基底等因素极为敏感, 因而在不同的
生长过程中, 其生长机理并不完全一致. 不考虑本
文中所提到的金属辅助以及等离子体辅助法生长

石墨烯的机理, 目前已经报道的生长机理包括范德
瓦耳斯外延生长、SiC纳米粒子催化生长、O原子催
化生长等.

4.1 范德瓦耳斯外延生长

范德瓦耳斯外延生长是二维材料一种较为常

见的生长模式. 在这种生长模式下, 外延的材料其
晶格取向与基底的晶格取向保持固有的关系. 这种
方式所生长的石墨烯往往具有较高的均匀性与一

致的晶体取向. 该生长机理常见于与石墨烯具有一
定程度的晶格匹配性的基底如h-BN, SiC, Al2O3

等. 图 12 (a)为典型的在h-BN表面外延生长石墨
烯的AFM图像, 在其表面可以观察到均匀的摩尔
条纹 [65]. 图 12 (b)形象地揭示了摩尔条纹的产生
原因. 研究发现, 摩尔条纹的产生会对石墨烯产
生一种周期性的超晶格势场, 破坏其空间反演对
称性, 对其能带结构与性质带来新奇的现象, 例如
二级狄拉克点的衍生 (如图 12 (c)所示) [63]、狄拉克

点处带隙的打开 [86]、零磁场中能谷拓扑电流的调

控 [87]、室温下的量子振荡效应 [88]等. 因而可控地
通过范德瓦耳斯外延生长石墨烯对于基础量子理

论研究、高性能电子器件以及相关领域的应用意

义十分重大. 另外, 在SiC与Al2O3的表面石墨烯

的生长也遵循范德瓦耳斯外延生长模式 [51,71], 如
图 11 (d)与图 11 (e)所示. SiC表面外延石墨烯时
表面晶格结构会发生一定改变, 形成 (6

√
3×6

√
3)

缓冲层. 图 11 (d) 中蓝色箭头所指为SiC基底所产
生的衍射斑点, 红色箭头指向表面生长石墨烯的衍
射斑点, 其余衍射斑点为 (6

√
3×6

√
3)缓冲层所产

生. XPS谱图同样揭示了 (6
√
3×6

√
3)缓冲层C原

子的存在.
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图 12 (a) h-BN表面外延生长石墨烯六边形单晶以及局部放大的图像 [65]; (b) 在晶格取向一致时, 由晶格失配产生的摩尔条纹的
示意图; (c) h-BN表面外延生长取向一致的石墨烯的理论能带结构 [63]; (d) 在 SiC(0001)表面生长石墨烯的低能电子衍射 (LEED)
图像以及XPS光谱 [71]; (e) 蓝宝石表面外延生长石墨烯的掠入式X射线衍射 (GIXRD)谱图以及TEM图像 [53]

Fig. 12. (a) A typical topography of a hexagonal graphene grains on h-BN and a zoom-in view [60]; (b) illustration of the
Moiré pattern generated by lattice mismatch with identical lattice orientation; (c) calculated band structure of epitaxial
graphene on h-BN with zero rotation angle [58]; (d) LEED pattern and XPS spectra of the graphene grown on SiC(0001) [84];
(e) GIXRD image of the epitaxial graphene on sapphire substrate and TEM micrograph of a transferred graphene sheet [48].

4.2 SiC纳米粒子催化生长

在SiO2/Si基底上生长石墨烯的过程中, 研究
者发现, 在高温下, C原子与表面的SiO2可能发生

了热反应, 生成了SiC粒子. 在Qiu等 [39]的报道

中在石墨烯的生长过程中利用拉曼光谱检测到了

SiC的存在, 如图 13 (a), 并提出SiC的存在可能催
化了碳氢化合物裂解, 促进了石墨烯的形成. Teng
等 [25]采用气态Cu原子催化生长石墨烯的实验中,
利用XPS C 1s芯能级能谱图对石墨烯的生长过程
进行分析演绎, 结果如图 13 (b)所示. 分析发现, 在
石墨烯生长的初期, 具有三种化合态的C. 其中, 结
合能为 283.6 eV的主峰归属于SiC化合物, 结合能
为 284.4 eV的峰为以 sp2杂化方式键合的C原子,

而 285.3 eV处的峰归属于以 sp3方式键合的C原
子. 随着生长时间的延长, SiC的峰强度逐渐减弱
而 sp2 C原子的峰强度增大而成为主峰. 说明在介
电层上生成石墨烯的初期, 在二氧化硅表面形成了
部分SiC化合物, 随着反应的进行, SiC比例逐渐减
少, 主要生成产物为石墨烯薄膜, 充分证明SiC对
于石墨烯的生长具有一定的催化作用. 然而, 在某
些报道中,并未检测到SiC的存在;在SiC表面生长
石墨烯也需要较高的温度 (约 1350 ◦C)以维持其生
长过程的进行, 因而单纯的SiC可能并不具有显著
的催化作用. 可能的原因是, 在SiO2 生长石墨烯的

初期所生成的SiC具有某种亚稳态相或特殊结构,
因而催化了石墨烯的生长. 目前SiC催化石墨烯生
长的理论仍有待进一步的证实.
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图 13 在生长石墨烯过程中利用 (a)拉曼谱图 [39]以及 (b) XPS谱图 [25]观测到 SiC纳米粒子的存在; (c)在蓝宝石表面生长石墨
烯的机理示意图 [51]

Fig. 13. (a) Raman spectra [39] and (b) XPS spectra [25] showing the existing of SiC during the growth of graphene;
(c) schematic of the growth mechanism of graphene on sapphire [51].

高温下, C原子与Al2O3基底也会发生类似

的热还原反应. Fanton等 [50]开展的热力学计

算与实验结果表明, 在石墨烯的生长温度下
(1425—1600 ◦C), 部分C原子会与Al2O3发生热

还原反应, 破坏Al2O3表面的光滑度, 并且与石墨
烯的生长构成竞争关系. 图 13 (c)展示了在蓝宝石
表面生长石墨烯的过程中, 表面紧密堆积的O原子
与C发生热还原反应释放出CO的生长机理 [51].

4.3 O原子催化生长

O原子可以通过C—O键与H—O键的方式,
提高对CHx小分子的俘获与结合能力, 从而增加
石墨烯成核概率与生长速率. 因而一些含氧原子
的介电材料可能具有较好的催化作用, 如MgO,
ZrO2

[89], Al2O3
[53], SrTiO3

[55]等生长基底. 对
SiO2/Si基底进行空气退火也可以达到O催化生长
石墨烯的效果. 在其生长过程中, 通过XPS测试可
以检测到C—O键的存在, 进一步可以证明O原子
的耦合催化作用.

充分研究与理解在介电基底上生长石墨烯的

生长机理对于制备高质量的石墨烯具有重要的指

导意义. 目前关于在介电层上生长石墨烯的机理的
研究尚不充分, 初步提出的一些理论模型亟待更加
深入系统的理论与实验研究.

5 方法与质量评估

石墨烯的质量可以通过多种表征手段以及性

能参数进行评估. 在将石墨烯应用于微电子器件

时, 希望获得层数可控的、面积较大的、晶界或缺陷
相对较少的石墨烯单晶或薄膜. 表 1中列举了2010
年以来利用不同的生长手段以及采用不同的介电

性/绝缘性的生长基底制备的石墨烯的晶粒尺寸、
拉曼信号峰、生长速率、层数控制、透光率、薄层方

阻、迁移率等性能参数.
由于实验条件的差异, 采用不同的生长方法

以及生长基底时, 所制备的石墨烯质量各不相
同. 从表 1中可以看到, 在SiO2/Si基底表面生长
的石墨烯迁移率平均为 700 cm2· V−1·s−1左右, 在
SiC, Si3N4, Al2O3, SrTiO3表面生长的石墨烯迁

移率基本可以达到 103 cm2· V−1·s−1, 在h-BN表
面生长的石墨烯甚至可以达到 104 cm2· V−1·s−1.
不采用金属催化时, 石墨烯的生长温度普遍较高
(1000—1550 ◦C), 并且生长速率缓慢. 金属辅助
法对生长温度的要求一般在 1000 ◦C, 这种方法制
备的石墨烯具有金属残留, 均匀性较差, 这些因
素可能导致其迁移率均低于 103 cm2· V−1·s−1, 而
PECVD法在较低的温度下即可以实现高质量石墨
烯的生长.

6 总结与展望

在介电衬底上直接生长石墨烯具有重大的研

究意义与应用前景, 经过不断地研究与探索, 已
经取得了显著的成果. 基于SiO2/Si, h-BN, SiC,
Al2O3, SrTiO3以及玻璃等生长基底, 发展出金属
辅助法、PECVD法、热力学或动力学调控法等多种
生长手段. 通过优化生长参数, 可制备出较大尺寸
的石墨烯单晶以及晶圆级的石墨烯薄膜.石墨烯晶

216804-18

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 21 (2017) 216804

表
1

20
10
年
以
来
在
介
电
衬
底
表
面
生
长
石
墨
烯
的
生
长
基
底
、方
法
、以
及
各
参
数
的
总
结

Ta
bl
e
1.

A
su
m
m
ar
y
of

su
bs
tr
at
es
,m

et
ho

ds
an

d
pe

rf
or
m
an

ce
of

th
e
sy
nt
he

si
ze
d
gr
ap

he
ne

on
di
el
ec
tr
ic

su
bs
tr
at
es
.

生
长
基
底

方
法

温
度
/◦

C
晶
粒
尺
寸
/µ

m
拉
曼
信
号
比

生
长
速
率

(或
生
长
连
续

薄
膜
的
时
间
)/
µ
m
·m

in
−
1
(o
r
m
in
)

层
数

性
能

文
献

透
光
率

/%
薄
层
方
阻
/

kΩ
·s
q−

1

迁
移
率
/

cm
2
·V

−
1
·s
−
1

Si
O

2
/S

i

金
属
辅
助
催
化

10
00

I D
/I

G
≈

0
.1
;I

G
/
I 2

D
≈

1
.0

7—
20

m
in

90
%
为
双
层

2
∼

2
0
0

[1
9]

金
属
辅
助
催
化

11
00

I D
/
I G

<
0
.4
;I

2D
/I

G
≈

1
.5

92
%
为
单
层

95
.8

0.
05

[2
1]

金
属
蒸
气
催
化

10
00

I D
/
I G

≈
0
.5
;I

2D
/
I G

≈
0
.5

单
层
及
多
层

10
0—

60
0

[2
4]

金
属
蒸
气
催
化

10
00

I D
/
I G

≈
0
.2
1;

I 2
D
/
I G

≈
1
.8

30
m
in

95
%
单
层

∼
7
0
0

[2
5]

固
态
扩
散

25
—

26
0

I D
/
I G

≈
0
.5
;I

G
/I

2D
<

0
.5

大
部
分
单
层

66
7

[3
3]

E
C
R
-C

V
D

>
4
0
0

0.
00

3
I D

/I
G

≈
0
.5
;I

2D
/I

G
≈

2
单
层
及
多
层

94
20

[3
7]

P
E
C
V
D

60
0

1—
2

I D
/
I G

≈
0
.2
5;

I G
/
I 2

D
≈

0
.5

0.
01
µ
m
·m

in
−
1

单
层

97
.6

4.
1

55
0—

16
00

[3
8]

限
制
空
间
法

11
85

∼
1

I D
/
I G

<
0
.2
5
;I

G
/
I 2

D
≈

0
.5

0.
06
µ
m
·m

in
−
1

单
层

97
41

0—
76

0
[4
4]

石
英

金
属
辅
助
催
化

10
00

∼
0.
02

I G
/
I 2

D
≈

0
.3
—

0.
7;

I D
/
I G

≈
0
.2
—

0.
14

1—
3
层

[1
7]

h-
B
N

无
金
属
催
化

10
00

单
层

>
3
0
0
0

[6
1]

P
E
C
V
D

50
0

∼
0.
00

1
µ
m
·m

in
−
1

单
层
至
双
层

0.
5

∼
5
0
0
0

[5
8]

选
择
性
生
长

85
0

20
I 2

D
/
I G

>
1

20
m
in

15
00

0
[6
2]

硅
烷
催
化

11
00

—
14

00
20

1
µ
m
·m

in
−
1

六
边
形
单
晶

20
00

0
[6
3]

二
茂
镍

85
0

20
1
µ
m
·m

in
−
1

∼
83

20
[6
4]

Si
C

表
面

C
原
子
重
构

15
00

—
20

00
I G

/
I 2

D
≈

1
;I

D
/
I G

<
0
.5

1—
3
层

20
00

[6
6]

Si
3
N

4

无
金
属
催
化

10
00

0.
5
h

单
层

-多
层

2.
3—

10
.5

[7
4]

无
金
属
催
化

11
50

1
I 2

D
/
I G

>
4

4
h

单
层

∼
15

00
[7
5]

A
l 2
O

3

无
金
属
催
化

14
25

—
15

75
0.
27

I D
/
I G

=
0
.4
2
—

0.
05

6
2
0
m
in

>
9
0
%
单
层

>
3
0
0
0

[4
7]

无
金
属
催
化

∼
15

00
∼

0
.2
7

I D
/I

G
=

0
.0
6;

I 2
D
/
I G

=
2
.1

45
s到

1
m
in

单
层

30
0—

20
50

[4
8]

无
金
属
催
化

95
0

0.
25

I G
/
I D

>
1

2
h

97
.5

6
3
0
0

[5
0]

Sr
T
iO

3
无
金
属
催
化

10
00

<
0
.5

I 2
D
/
I G

>
2

3
h

>
9
5
%
单
层

96
.4

0.
95

87
0—

10
50

[5
2]

玻
璃

耐
高
温
玻
璃

10
00

—
11

00
1—

7
h

97
.5

6.
1

55
3—

71
0

[7
6]

C
u
气
态
催
化

11
00

6
h

91
2.
1

48
20

[2
8]

熔
融
态
玻
璃

10
00

∼
1

I 2
D
/
I G

≈
2
;I

D
/
I G

<
1

1
.6
7
×
1
0
−
2
µ
m
·m

in
−
1

50
%
—

80
%
单
层

97
.1

3.
0

12
7—

42
6

[7
8]

216804-19

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 21 (2017) 216804

体质量可以达到与在Cu箔基底上生长的石墨烯相
当的程度. 导电性与透光性完全满足透明导电电
极的要求, 成为替代 ITO (氧化铟锡)的潜在材料.
介电层上制备的石墨烯的载流子迁移率可以达到

103—104 cm2·V−1·s−1级别. 同时还可以直接实现
直接掺杂以及图案化石墨烯的制备, 为石墨烯集成
电子器件的制备奠定了基础.

回顾近几年的研究进展, 在介电层上生长石墨
烯仍然存在一些问题以及难点. 主要的挑战在于
在介电层的表面生长石墨烯可控性相对较低. 在
石墨烯生长过程中, 初始成核相对较难, 成核点分
布不均匀, 成核密度以及生长速率等参数均难以控
制. 所生长的石墨烯具有明显的晶体缺陷, 均匀性
较差. 大部分报道中单晶尺寸小于2 µm, 晶体质量
以及尺寸仍有待提高. 相信随着不断的探索与研
究, 在介电层上表面可生长得到高质量、大面积的
石墨烯, 并直接应用于微电子工业以及催化、能源
等相关领域中.
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SPECIAL TOPIC — Hybrid silicon/graphene and related materials and devices

Research progress of direct synthesis of graphene on
dielectric layer∗
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1) (School of Materials and Science Engineering, Harbin Institute of Technology, Harbin 150080, China)
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Abstract
As one of the most appealing materials, graphene possesses remarkable electric, thermal, photoelectric and mechanic

characteristics, which make it extremely valuable both for fundamental researches and practical applications. Nowadays
the synthesis of graphene is commonly achieved by growing on metal substrate via chemical vapor deposition. For the
integration in micro-electric device, the as-grown graphene needs to be transferred onto target dielectric layer. However,
wrinkles, cracks, damages, and chemical residues from the metal substrate and the auxiliary polymer are inevitably
introduced to graphene during such a transfer process, which are greatly detrimental to the performances of the graphene
devices. Therefore, the direct synthesis of graphene on dielectric layer is of great importance. Many researches about this
subject have been carried out in the last few years. While only few papers have systematically reviewed the direct growth
of graphene on dielectric layer. For the in-depth understanding and further research of it, a detailed overview is required.
In this paper, we summarize the recent research progress of the direct syntheses of graphene on dielectric layers, and
expatiate upon different growth methods, including metal assisted growth, plasma enhanced growth, thermodynamics
versus kinetics tailored growth, et al. Then differences in property between graphenes grown on various dielectric and
insulating layers which serve as growth substrates in the direct growing process are discussed, such as SiO2/Si, Al2O3,
SrTiO3, h-BN, SiC, Si3N4 and glass. Some kinds of mechanisms for graphene to be directly grown on dielectric layers
have been proposed in different reports. Here in this paper, we review the possible growth mechanisms and divide
them into van der Waals epitaxial growth and catalytic growth by SiC nanoparticles or oxygen atoms. Detailed data
including Raman signals, sheet resistances, transmittances, carrier motilities are listed for the direct comparison of the
quality among the graphenes grown on dielectric layers. The research focus and major problems existing in this field are
presented in the last part of this paper. We also prospect the possible developing trend in the direct syntheses of high
quality graphenes on dielectric layers in the future.

Keywords: graphene, dielectric layer, chemical vapor deposition, transfer-free
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

硅烯的化学功能化∗

杨硕 程鹏† 陈岚 吴克辉

(中国科学院物理研究所, 北京 100190)

( 2017年 9月 6日收到; 2017年 10月 10日收到修改稿 )

硅烯是一种零能隙的狄拉克费米子材料, 对其能带结构的有效调控进而打开带隙是硅烯进一步器件化的
基础. 而化学功能化是调控二维材料的结构和电子性质的一种有效方法. 本文简要介绍了近几年在硅烯的化
学功能化方面取得的进展, 主要包括硅烯的氢化、氧化、氯化以及其他几种可能的化学修饰方法.

关键词: 硅烯, 二维体系, 狄拉克费米子, 化学功能化
PACS: 68.37.–d, 68.37.Ef, 81.05.–t, 81.07.–b DOI: 10.7498/aps.66.216805

1 引 言

硅烯是继石墨烯之后发现的第二个单元素二

维材料. 理论研究表明, 硅烯具有与石墨烯相同的
Dirac型电子结构, 其布里渊区同样具有六个线性
色散的狄拉克锥结构 [1,2]. 于是, 大多数在石墨烯
中发现的新奇的量子效应, 都有望在硅烯中获得相
应的体现, 例如其无质量、手性、相对论性的电子在
电场与磁场中表现出反常的物理现象、极高的载流

子迁移率等. 另外, 硅烯体系还具备石墨烯体系所
没有的一些特质, 例如, 硅烯中具有更强的自旋轨
道耦合,导致其Dirac点处存在较大的能隙,从而产
生可观测的量子自旋霍尔效应 [3]. 在量子自旋霍尔
样品中, 载流子能沿着样品边缘无耗散传输, 可望
应用于下一代自旋电子学器件. 2012年, 硅烯的研
究取得了突破性进展, 在Ag(111)单晶基底上成功
制备出了高质量的单层硅烯薄膜 [4−8]. 硅烯的成功
制备也促进了对类石墨烯二维材料如锗烯、锡烯、

黑磷、硼烯等的发现和研究热潮. 这类单元素二维
原子晶体被统称为 “Xene”(X烯) [9−12].

以扫描隧道显微镜 (scanning tunneling mi-
croscopy, STM)为主的表面分析手段进行研究, 揭

示了硅烯独特的非平面翘曲结构. 例如在Ag(111)
衬底上, 硅烯形成相对于 Ag-(1 × 1)的 (4 × 4),
(
√
13 ×

√
13)R13.9◦, (2

√
3 × 2

√
3)R30◦结构以及

相对于 Si-(1 × 1)的 (
√
3 ×

√
3)R30◦结构 [4−8]. 不

同的超结构使得硅烯的电子态性质更加有趣和丰

富. 通过硅烯表面电子驻波的研究以及角分辨光
电子能谱对硅烯能带结构的直接观测, 硅烯的狄拉
克 -费米子特性获得了证实 [4,13]. 除此之外, 多层
硅烯也被成功制备 [14,15]. 之后, 以硅烯为基础的场
效应管器件被成功地制作出来, 使得硅烯的输运测
量有了突破性进展 [16].

以此为基础, 理论研究人员又进一步预言了一
系列硅烯可能具有的新奇物理效应以及在量子器

件方面的应用, 包括量子反常霍尔效应、谷极化金
属态、自旋极化态、拓扑绝缘态等 [16−21]. 而这些效
应的实现普遍依赖于对硅烯的能带结构的有效调

控. 常用的能带调控的主要方法包括外加电场、磁
场、应力以及表面功能化修饰等. 相比于石墨烯, 硅
烯表面的翘曲结构使它表面反应活性更高, 更容易
与外来原子、分子发生反应, 因此化学功能化就成
为对硅烯能带结构进行调控的有效方法. 最近几
年, 研究人员在硅烯的化学功能化方面取得了较多
的进展, 本文介绍最近几年在硅烯的化学功能化方

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11674368)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: pcheng@iphy.ac.cn
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面的最新进展, 主要包括硅烯的氢化、氧化、氯化以
及其他几种可能的化学修饰方法, 主要涉及最近三
年的工作.

2 硅烯的氢化

石墨烯氢化后可以得到较大带隙的石墨烷

(graphane), 解决石墨烯零能隙不利于场效应晶体
管应用的问题 [22,23]. 对于硅烯, 它与石墨烯一样具
有零能隙结构, 而且硅烯表面的 sp2-sp3混合杂化
所形成的低翘曲结构使其表面反应活性更高, 更容
易与外来原子、分子发生反应, 因此硅烯氢化后可
能会表现出与石墨烯氢化不一样的物理性质 [24,25].
理论计算方面对悬空 (free-standing)的硅烯表面上
氢原子的吸附构型及其对硅烯电子性质的调控已

有较多的报道, 相关研究发现硅烯氢化后会打开较
大的带隙, 而且半氢化的硅烯还存在铁磁性 [26].

实验上, 我们研究组首次实现了硅烯 (4 × 4)
结构以及 (2

√
3× 2

√
3)R30◦结构的氢化, 并且利用

STM对氢原子在硅烯上的吸附过程、吸附结构进
行了全面深入的研究 [27,28].

利用加热到 2000 K的钨丝将通入真空中的氢
气裂解成氢原子, 氢原子吸附于室温的硅烯上即可
实现硅烯的氢化. 如果通入过量的氢气, 饱和的氢
化硅烯会展现出完美的长程有序结构, 其周期大
小与干净的硅烯 (4 × 4)相同, 称为 (4 × 4)-γ结构,
这与石墨烯氢化后得到的无序团簇结构截然不同,
说明氢原子在硅烯表面具有较高的化学反应活性.
高分辨的硅烯氢化结构显示, 氢化后每个单胞中
有7个亮点原子, 构成两个不对称的半单胞 (HUC),
其中一个HUC内有 6个亮点, 而另一个HUC内只
有中间一个亮点, 在有 6个亮点的半原胞中, 紧邻
的 2个亮点间的距离为 3.8 Å, 这与硅烯 (1 × 1)周
期相对应 (图 1 (c), 图 1 (d)). 而在硅烯 (4× 4)-α的
初始结构中, 每个单胞内有 6个向上翘曲的硅原子,
2个半原胞是对称的 (图 1 (a), 图 1 (b)). 此外, 氢
化后的这种 (4 × 4)-γ结构与氢化前的 (4 × 4)-α结
构存在特定的位置关系, 这两个单胞在平移之后
并没有重叠在一起而是沿着Si—Si成键方向偏移
了一个Si—Si键长的距离. 理论计算发现, 氢原子
倾向于吸附在硅原子的顶位上, 因此, 如果从硅烯
(4 × 4)-α相出发, 考虑氢原子优先吸附在翘曲向
上的那些硅原子上, 并不能得到与实验相符的结
果; 而如果从 (4 × 4)-β相出发按照相同的思路就

得到了与实验相符合的吸附构型. 由此我们认为,
在硅烯氢化的过程中伴随着一个由 (4 × 4)-α相到
(4 × 4)-β相的结构相变, 每一个氢原子都吸附于
(4 × 4)-β相结构中向上翘曲的Si原子的上方. 这
种吸附构型也可以进一步通过实验上观察到的两

种镜像对称的 (4× 4)-γ畴进行证实. 硅烯 (4×4)-α
相氢化后转变成 (4×4)-γ结构的过程中出现了对称
性破缺的现象: 这种对称性破缺的现象将会导致氢
化后的 (4 ×4)-γ结构上存在两种不同的构型, 这两
种构型呈镜像对称, 但这两种结构在进行 180◦反
转和平移之后并不能完全重合, 而是存在一定的位
移. 进一步说明硅烯 (4×4)-α相氢化后实际上发生
了 (4×4)-α相到 (4×4)-β相的结构转变. 通过计算,

4×4 nm2

HU
C

8×8 nm2

(c)(a)

(d)(b)

图 1 (a)硅烯 (4×4)相的高分辨 STM图, 白色菱形和红色菱形
表示出 (4× 4)-α相与 (4× 4)-β相的位置关系; (c) 硅烯 (4× 4)
相氢化后的高分辨 STM图, 其中白色菱形标记出氢化后的单胞;
(b)和 (d)分别为氢吸附的 (4× 4)-α相和 (4× 4)-β相的原子结
构模型图 (俯视图和侧视图), 其中黄色原子为向下翘曲的硅原
子, 红色原子为向上翘曲的硅原子, 吸附在红色原子顶上的白色
原子为氢原子 [27]

Fig. 1. (a) A typical STM image of clean silicene-(4 × 4)
phase. The white rhombus marks a (4 × 4)-α unit cell
and the red rhombus is the metastable (4×4) -β unit cell.
(b) Structural model of silicene-(4 × 4) phase. Each unit
cell consists of six upper-buckled Si atoms and the two
HUCs are mirror symmetric. (c) A STM image of the
hydrogenated silicene-(4 × 4) phase. The white rhombus
marks an apparent unit cell of the structure. There are
six bright protrusions in one HUC and one protrusion in
the other HUC. (d) The structural model of a hydrogen-
terminated (4 × 4)-β phase. The white and red rhom-
buses correspond to the positions of apparent unit cells
of (4× 4)-α and (4× 4)-β phases, respectively, which are
shifted relatively [27].

216805-2

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 21 (2017) 216805

硅烯 (4 × 4)-β相氢化后Si—Si键长以及Si—Si键
角都完全处于 sp3杂化的范围内. 氢原子的吸附作
用使硅烯由 sp2-sp3混合杂化转变为 sp3杂化, 导致
硅原子的翘曲高度发生变化, 最终诱导硅烯氢化后
出现由稳定相构型到亚稳相构型的结构转变.

理论计算表明,氢原子倾向于吸附在硅烯1×1

结构中向上翘曲的那套硅原子子格上. 仔细观察我
们所给出的吸附构型, 7个氢化的Si原子中有 6个
属于同一套Si原子子晶格, 而只有另一个是来自于
另一套子晶格, 说明确实存在 “子格吸附”的趋势.
在硅烯 (4 × 4)-α相的结构模型, 6个向上翘曲的硅
原子分别属于两套不同的硅子格, 因此, 直接在这
6个硅原子上吸附氢原子并不是一种最优的吸附
构型.

与 (4 × 4)相硅烯的氢化相似, 完全氢化的
(2
√
3 × 2

√
3)R30◦相硅烯也得到了有序的结构.

但是, 两种结构氢化后的表面有着非常明显的区
别, 硅烯 (4 × 4)相完全氢化得到的结构与原来的
(4 × 4)周期相同, 而且表面呈现出较完美的长程
有序性; 而 (2

√
3× 2

√
3)R30◦相硅烯氢化后的表面

上出现了一些密堆积的小亮点, 同时还有一些黑洞
结构. 氢化后的高分辨STM图 (图 2 )上可以更加
清楚地看到, 密堆积的小亮点形成一些面积较大
的有序结构, 通过测量周期发现这些密堆积亮点
的晶格周期约为3.8 Å, 与硅烯 1× 1的晶格常数相

同. 对氢化后的STM图进行快速傅里叶变换对应
于Si-(1 × 1)信号的斑点, 进一步证实氢化后得到
了硅烯的 (1× 1)结构.

(a) (b)

(c) (d)

(e)

(f) (g)

(h)

图 2 (a)硅烯 (2
√
3 × 2

√
3)R30◦相的高分辨 STM图; (b)硅烯 (2

√
3 × 2

√
3)R30◦相氢化后的高分辨 STM图; (c)硅

烯 (2
√
3 × 2

√
3)R30◦相的结构模型俯视图与侧视图; (d), (e)硅烯 (2

√
3 × 2

√
3)R30◦相的实验 STM图与模拟 STM图;

(f) 硅烯 (2
√
3× 2

√
3)R30◦相氢化后的结构模型俯视图与侧视图; (g), (h)硅烯 (2

√
3× 2

√
3)R30◦相氢化后的实验 STM

图与模拟 STM图 [28]

Fig. 2. (a) A typical STM image of the monolayer silicene (2
√
3 × 2

√
3)R30◦ phase; (b) a typical STM image

of the fully hydrogenated silicene (2
√
3 × 2

√
3)R30◦ phase; (c) top and side views of the structural model of

the silicene (2
√
3 × 2

√
3)R30◦ phase; (d) high-resolution STM image shows a few complete honeycomb rings with

(2
√
3×2

√
3)R30◦ structure. The white rhombus represents the unit cell of the (2

√
3×2

√
3)R30◦ phase; (e) simulated

STM image of the monolayer silicene (2
√
3× 2

√
3)R30◦ phase; (f) top and side views of the structural model of the

fully hydrogenated silicene (2
√
3 × 2

√
3)R30◦ phase; (g), (h) experimental and simulated STM images of the fully

hydrogenated silicene (2
√
3× 2

√
3)R30◦ phase [28].

硅烯 (2
√
3 × 2

√
3)R30◦相的结构一直存在较

大的争议, 原因在于其STM图上除了有局域完
美的 (2

√
3 × 2

√
3)R30◦蜂窝状结构外, 还有一些

看起来很无序、充满缺陷的区域. 那些完美的
(2
√
3 × 2

√
3)R30◦结构可以通过已有的结构模型

进行解释, 但是缺陷区域却无法理解. 氢化后的结
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果揭示出了隐藏在 (2
√
3 × 2

√
3)R30◦大周期重构

结构下连续而完整的硅烯 -(1 × 1)晶格, 这说明硅
烯 (2

√
3 × 2

√
3)R30◦相本质上是一种完整的硅烯

薄膜, 而不是由硅烯碎片拼接而成. 此外, 这种完
美的硅烯 -(1 × 1)结构也可以进一步排除Si-Ag合
金的可能性. 根据Jamgotchian等 [7]给出的结构模

型, 在硅烯 (2
√
3× 2

√
3)R30◦相上那些看起来无序

的区域其实是一些扭曲的六边形, 是由外延应力
较大所引起的. 理论上预言的悬空状态下的硅烯
完全氢化后可以得到硅烷, 对应于双边氢化的结
构, 而我们实验中的硅烯薄膜生长在Ag(111)衬底
上, 因此只能实现单边氢化, 所以得到的结构其实
是一种半硅烷 (half-silicane). 结合密度泛函理论
(DFT)计算, 对氢化后的硅烯表面上存在的一些特
征黑洞结构进行了详细分析, 进一步了解了硅烯
(2
√
3× 2

√
3)R30◦相的氢化机理. 与 (4× 4)相的氢

化相同, 氢原子也倾向于吸附在翘曲位置较高的硅
原子上, 但是硅烯 (2

√
3× 2

√
3)R30◦相的氢化能够

得到相对较高的氢原子覆盖度 (约为85.7%).
通过逐步退火对氢原子的脱附进行研究, 发现

硅烯上的氢原子脱附温度明显低于氢原子在石墨

烯上的脱附温度, 只要退火到 450 K左右表面就会
完全恢复, 说明硅烯的氢化是一个可逆过程, 硅烯
可以在储氢方面有所应用.

3 硅烯的氧化

2015年, 国际上首次报道成功制成了基于硅烯
的场效应管 [16], 但是要做成能实际应用的器件仍
然面临很多困难. 与石墨烯的惰性表面相比, 硅烯
并不能长时间稳定存在于大气环境下, 因此非原位
的输运测量非常困难. Padova等 [29]通过X-射线衍
射、拉曼及俄歇电子能谱研究发现多层硅烯薄膜

可以在大气下保持 24 h的稳定性而仅有最顶上几
层被氧化. Molle小组 [30]通过X-射线光电子能谱
(XPS)研究发现虽然单层硅烯置于 1000 L的氧气
气氛下依然较为稳定, 但是只要暴露于大气 3 min,
表面就开始被严重氧化, 暴露一天时间硅烯就被完
全破坏了. 不过, Padova和Molle均发现在硅烯表
面上覆盖Al2O3膜可以有效地保护硅烯不被氧化.
正是利用这一方法, Molle与Akinwande小组 [16]合

作制作出了硅烯场效应管器件, 使得硅烯的输运测
量有了突破性的进展.

另外, 氧化也是除氢化以外常用的一种调控材
料带隙的化学修饰方法. 浙江大学的Wang等 [31]

利用DFT 计算深入地分析了在各种不同的成键构
型下硅烯被氧化后的结构、热稳定性以及电子结构.
他们发现硅烯的氧化强烈地依赖于氧化条件. 在不
同的氧化剂例如氧和羟基的作用下, 硅烯可以被部
分甚至完全氧化, 而其电子态也将可以从零能隙调
控至半金属、半导体甚至绝缘体态.

澳大利亚的Du等 [32]通过STM及原位拉曼光
谱研究发现了硅烯氧化对其能隙结构的调控. 他
们分别在不同结构的硅烯表面上进行氧原子吸附

研究, 发现不同的硅烯翘曲构型会导致氧原子的
吸附高度不同. 对于 (4 × 4)结构, 氧原子优先吸
附于桥位并且与相邻的两个Si原子形成Si—O—Si
键,而对于 (

√
13×

√
13)R13.9◦和 (2

√
3×2

√
3)R30◦

相, 氧原子则优先占据Si原子的顶位并与其形成
Si—O键. 氧原子的吸附会对硅烯的电子态造成
影响, 扫描隧道谱 (STS)谱上可以观察到微弱的
能隙信号. 对于 (4 × 4), (

√
13 ×

√
13)R13.9◦和

(2
√
3× 2

√
3)R30◦这三种不同的结构, 氧化之后的

能隙分别为0.18, 0.9和0.22 eV.但是由于这个能隙
是将STM针尖放置于氧原子上方所测得的, 因此
并不能由此得出该能隙是直接来源于氧化后的硅

烯的结论. 于是他们进一步在吸附氧原子附近干
净硅烯表面采集STS谱, 证明了吸附氧原子可以在
其周围 3 nm范围内引起硅烯产生能隙, 进而证明
了氧原子吸附对硅烯电子结构的有效调制. 氧化
对硅烯能隙和能带结构的调控作用随后也分别由

角分辨光电子能谱 (ARPES)和DFT结果得到了
验证 [33]. 在氧化之前, 硅烯表面可以观察到一个由
Si和Ag的轨道杂化所形成的鞍形金属性的混合表
面态, 鞍点位于费米面以下 0.15 eV的位置. 该表
面态在氧气通量达到 600 L时开始逐渐消失, 与此
同时, 一个非对称的能带开始出现, 其最高点位于
−0.6 eV, 证实了氧化后能隙的出现, 如图 3所示.
通过STM扫描可以发现, 此时的硅烯已经被完全
氧化, 表面上的有序翘曲结构消失, 形成了无序的
无定形氧化硅.

另外, 他们通过拉曼光谱研究发现, 虽然
(4 × 4), (

√
13 ×

√
13)R13.9◦和 (2

√
3 × 2

√
3)R30◦

这三种硅烯结构在氧环境中非常不稳定, 极易
形成无定形氧化硅, 然而硅烯的另外一种结构,
(
√
3 ×

√
3)R30◦相, 却显示出良好的大气稳定性.
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(
√
3 ×

√
3)R30◦结构可以在大气环境中存在 120 h

左右. 正是利用了硅烯的不同相化学稳定性存在
差别这一特点, 他们首先在 (4× 4)硅烯上生长了硅
烯 (

√
3×

√
3)R30◦单层, 然后通过氧化插层的方法

将中间层 (4× 4)硅烯氧化, 从而得到了准非支撑的
顶层 (

√
3×

√
3)R30◦硅烯, 成功地将硅烯从金属基

底上剥离, 并且获得了准自由硅烯单层的原子结构

像、电子能带结构以及声子特征谱等一系列极其重

要的信息. 由于氧化硅烯层作为介电层阻碍了金属
基底对上层硅烯层的电子掺杂, 准自由硅烯单层的
狄拉克锥点向费米面移动了 0.07 eV. 同时由于面
内拉应力释放, 准自由硅烯层拉曼E2g特征峰发生

显著移动. 这一发现为未来硅烯器件的研发提供了
重要的科学和技术基础 [34].

E
֓

E
F
/
e
V

E
֓

E
F
/
e
V

E
֓

E
F
/
e
V

E
֓

E
F
/
e
V

E
֓

E
F
/
e
V

EF=0 EF=0 EF=0

EF=0EF=0

MAg
MAgΓ Γ MAgΓ

KAgKAg

KAg

↼KSi↽

MAg

↼ΓSi↽

ΓAg

(ΓSi)

ΓΓ

k⊳⊳x⊳A
-1

-0.4 0 0.4 0.8 1.2

k⊳⊳x⊳A
-1

0 0.4 0.8 1.2 1.6

k⊳⊳x⊳A
-1

-0.4 0 0.4 0.8 1.2

k⊳⊳x⊳A
-1

0 0.4 0.8 1.2

k⊳⊳x⊳A
-1

0 0.4 0.8 1.2

SSS SSS

SSS

Ag-sp
Ag-sp

Ag-sp

Ag-sp

Ag-sp

Silicene

FS silicene4T4 silicene

Silicene

SiOx

SiOx

HSB

HSB

Ag(111)

Ag(111)

-1

-2

-1

-2

-1

-2

-1

-2

-1

-2

(a) (b) (c)

(d)

(e) (f)

图 3 ARPES测量得到的能带图 (a)干净的Ag(111)表面的能带结构; (b), (e) Ag(111)表面生长的硅烯 (4× 4)相的能
带结构; (c), (f)氧化后的硅烯 (4× 4)相的能带结构; (d)布里渊区示意图 [33]

Fig. 3. Energy vs. k dispersion measured by ARPES for (a) clean Ag(111) surface, (b), (e) (4 × 4) silicene grown
on Ag(111), and (c), (f) oxidized silicene on Ag(111), respectively. SSS in (a) and (b) denotes the Shockley surface
state. HSB in (b) denotes the hybrid surface band. (d) Schematic diagram of the Brillouin zone for (4× 4) silicene
grown on Ag(111) [33].

4 硅烯的氯化

卤素原子包括F, Cl, Br, I具有较高的电子
亲和能、超高的化学反应活性以及强氧化性, 通
常也被用来对材料进行功能化修饰. Gao等 [35]

计算了硅烯卤化的结构及电子性质, 发现硅烯
卤化后也可以形成类似于硅烷的结构, 所有结
构的形成能均为负值, 因此这些结构都非常稳
定, 有望在实验上制备出来. 硅烯卤化后也会打
开能隙, 但是能隙值比硅烷小, 从氟化硅烯 (F-

silicene)到碘化硅烯 (I-silicene), 能隙先增大后减
小, 这主要是Si—Si键键能与Si—X 键键能相互

竞争的结果. 由于F-silicene (Eg = 1.469 eV)与
I-silicene (Eg = 1.194 eV)的能隙值与常规场效应
晶体管通道材料如GaAs (Eg = 1.4 eV)和体相Si
(Eg = 1.1 eV)的能隙值相近, 因此他们认为这两种
材料将是制作场效应管通道的理想候选材料. 中
国科学院物理研究所的Fu等 [36]也通过计算研究

了卤化对硅烯电子性质的调制. 计算结果发现, 由
于硅和卤族元素的轨道杂化, 增加了自旋轨道耦
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合的能力. 通过施加双向拉伸应力, 可以实现卤化
硅体系的费米能级处的 s−和pxy能带顺序发生反
转, 从而将卤化硅体系从普通绝缘体变成有着较大
自旋轨道耦合能隙的拓扑绝缘体材料. 以碘化硅

材料为例, 施加约为 2.5%大小的拉伸应力, 就能使
其转变为具有 0.5 eV拓扑能隙的二维拓扑绝缘体,
为实现室温量子自旋霍尔效应提供了又一种新的

材料.

(a) (b)

(c)

(d)

(e) (f) (h) (i)

(g)

3.0 nm

3.0 nm

3.6 nm

图 4 (a)硅烯 (4 × 4)相氯化后的 STM图, 其中右上角为该 STM图的傅里叶变换图; (b), (c)分别为硅烯 (4 × 4)相氯化
后形成的 (4× 4)结构和 (1× 1)结构的模型图; (d)硅烯 (

√
13×

√
13)R13.9◦相氯化后的 STM图, 其中右上角为该 STM

图的傅里叶变换图; (e), (f)硅烯 (
√
13×

√
13)R13.9◦相氯化后形成的 (1× 1)结构的模型图; (g) 硅烯 (2

√
3× 2

√
3)R30◦

相氯化后的 STM图, 其中右上角为该 STM图的傅里叶变换图; (h), (i) 硅烯 (2
√
3× 2

√
3)R30◦相氯化后形成的 (1× 1)结

构的模型图 [37]

Fig. 4. (a) A typical STM topographic image of fully chlorinated (4 × 4) phase. The inset is the FFT pattern
of the STM image. The spots marked by red (green) circles are 1 × 1 (3 × 3) spots. (b), (c) Zoom in images of
areas I and III marked in Fig. 4 (a) and the corresponding structure models. (d) A typical STM image of the
(
√
13×

√
13)R13.9◦ phase after fully chlorinated. (e) Model of fully chlorinated silicene (1×1) structure, with black

circles corresponding to possible defect sites. (f) Model of trimer defects arranged in a
√
7×

√
7 pattern (with respect

to the silicene (1 × 1)). (g) A typical STM image of chlorinated silicene (2
√
3 × 2

√
3)R30◦. The areas marked as

rectangles I and II includes typical monomer and trimer defects, respectively. (h) Model of fully chlorinated silicene
(1× 1) lattice. (i) Model of trimer defect lattice after chlorination [37].
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之前我们通过在硅烯表面吸附氢原子, 实现
了单层硅烯的饱和氢化. 在此基础之上, 我们
又对单层硅烯进行了吸氯的实验, 系统地研究
了Ag(111)上包括 (4 × 4), (

√
13 ×

√
13)R13.9◦和

(2
√
3 × 2

√
3)R30◦三种不同结构在氯化之后的变

化情况 [37]. 利用加热到 2000 K的钨丝将通入真空
中的氯气裂解成氯原子, 然后氯原子吸附到处于室
温的硅烯上. 在通入的氯原子较少时, 氯原子仅仅
吸附于翘曲较高的硅原子上方, 而不会改变硅烯
的翘曲结构. 但是当通入的氯原子逐渐增多, 硅烯
的翘曲结构将发生变化, 并形成新的超结构. 对于
(4× 4)结构, 在氯化之后呈现出两种不同的有序结
构. 其中一种结构表现为每个单胞中有 7个亮点原
子, 构成两个不对称的HUC, 其中一个HUC内有
6个亮点, 而另一个HUC内只有中间一个亮点. 这
与 (4× 4)结构的氢化结果完全相同, 因此我们用同
样的吸附机理来对它进行解释, 也就是在硅烯氯化
的过程中发生了一个由 (4 × 4)-α相到 (4 × 4)-β相
的结构相变, 每一个氯原子都吸附于 (4× 4)-β相结
构中向上翘曲的Si原子的上方. 这种吸附构型同
样可以观察到两种镜像对称的 (4 × 4)畴. 另外一
种结构表现为一些密堆积结构的三角形畴, 通过测
量周期发现这些密堆积亮点的晶格周期约为3.8 Å,
与硅烯 (1 × 1)的晶格常数相同. 对其进行快速傅
里叶变换对应于Si-(1 × 1)信号的斑点, 进一步证
实氯化后得到了硅烯的 (1× 1)结构, 每一个氯原子
都吸附于硅烯的 (1 × 1)结构中向上翘曲的子晶格

上方. 这种三角形畴同样也存在两个互为镜像对称
的结构 (图 4 (a)—(c)).

同样对 (
√
13 ×

√
13)R13.9◦和 (2

√
3 × 2

√
3)

R30◦相进行吸氯实验之后发现, 这两种相在饱
和氯化之后都会转化为密堆积形的 (1× 1)结构, 也
就是说这两种该结构在吸氯过程中都伴随着一个

翘曲结构向 (1 × 1)的转化 (图 4 (d)—(i)). 虽然由
于应力的存在, 这两种相在氯化之后仍然存在较多
的缺陷, 但是氯化之后得到的 (1× 1)结构充分说明

了这两种相的本质都是一种蜂窝状单层硅烯, 所不
同的只是翘曲原子的排列方式.

5 硅烯的其他化学修饰方法

除了氢化、氧化及卤化可以调控硅烯的带隙

外, 2012年, 美国莱特州立大学的Osborn和Fara-
jian [38]通过计算发现硅烯锂化后也会打开一个带

隙, 而且这是一种新型的调控硅烯带隙的方法. 计
算结果表明Li原子会优先吸附在硅烯上翘曲较低
的硅原子上, 这与石墨烯的锂化相同, 但与硅烯的
氢化不同, 氢原子是优先吸附在翘曲较高的硅原子
上. 完全锂化的硅烯 (silicel)可以像硅烷一样稳定
存在, Li原子的吸附能为2.394 eV/atom, 打开的带
隙为 0.368 eV, 相比之下, 石墨烯锂化后依然还是
金属. 此外, 他们发现硅烯锂化后可以实现将稳定
的硅烯基材料分离出来, 这对于硅烯的物性测量及
其他纳米器件应用有极大的帮助. 但是Si—O键比
Si—Li键更强, 因此实际应用时需要在这种材料上
盖上保护层防止氧化问题.

2013年, 比利时安特卫普大学的Peeters等 [39]

计算了硅烯表面上碱金属原子、碱土金属原子、3d
过渡族原子的化学吸附问题, 发现与石墨烯相比,
硅烯的低翘曲结构使其具有较高的化学反应活性,
所有金属原子与硅烯表面的相互作用都非常强, 碱
金属和碱土金属的结合能为 1—3 eV, 而过渡金属
原子有更大结合能 3—7 eV, 且金属原子吸附后都
会出现向硅烯掺杂电子的情况, 因此硅烯表现出金
属性. 他们通过扩散路径分析发现, 金属原子在硅
烯上的迁移扩散比在石墨烯更加困难, 需要克服更
高的势垒. 碱金属原子Li, Na和K会优先吸附在硅
烯的空位上而不会出现任何晶格扭曲. 碱土金属
原子Be, Mg和Ca的吸附会将硅烯转变为窄带隙
的半导体, 且在硅烯上的吸附行为与在石墨烯上完
全不同. 对于过渡族原子Ti, V, Cr, Mn等, 由于半
满的d 轨道作用, 这些金属原子的吸附表现出多样
的结构、电子性质与磁性, 对于不同的原子类型与
原子半径, 体系会表现出金属、半金属或半导体行
为. 此外, Peeters小组还计算了B, N, Al和P原子
对硅烯的化学修饰问题. 他们发现B, N, Al和P原
子在硅烯表面上的最优吸附位分别为谷位 (valley)、
桥位 (bridge)、谷位 (valley)和顶位 (hill). B, N和P
原子会与硅烯衬底之间有很强的成键作用, 不仅会
附着在硅烯表面上, 而且会渗透入硅烯晶格内, 相
比之下Al原子则成键较弱, 而这些原子在石墨烯
表面的吸附通常依赖于缺陷及畴界, 这与硅烯有很
大差别. 对于B, N和P原子, 无论是直接吸附还是
替位取代都会从硅烯获得电子, 而Al原子则会对
硅烯形成n型掺杂的效果.

2015年, 浙江大学的Pi等 [40,41]计算了B原子
和P原子对氢化后的硅烯的掺杂作用. 理论研究表
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明, 悬空状态下的硅烯氢化后会打开一个较大的能
隙, 实现半金属到绝缘体的转变, 因此掺杂就成为
对氢化后的硅烯进行能带调控的一个非常有效的

手段. 在DFT的框架之下, 他们计算了B原子和P
原子掺杂后的氢化硅烯的能带结构. 计算发现, 当
B原子和P原子的掺杂密度在1.4%—12.5%范围内
时, 氢化后的硅烯能够实现从非直接带隙半导体到
直接带隙半导体的转变. 而这一特性将更有利于硅
烯在太阳能电池以及发光器件等方面的应用.

通过第一性原理的计算, 清华大学的Zheng
等 [42]发现, Fe原子和Cr原子的掺杂能使硅烯产
生磁性. 他们将硅烯的 (4 × 4)单胞中的一个硅原
子替换为一个Fe原子或者一个Cr原子, 形成一个
掺杂浓度为 3.2%的掺杂硅烯. 由于硅烯独特的翘
曲结构, 进行原子替换之后会形成两种不同的结
构: 一种是掺杂原子位于硅平面之下, 称为Fe-I
(Cr-I); 另外一种是掺杂原子位于硅平面之上, 称为
Fe-II(Cr-II). 对于Fe-I(Cr-I), 其磁矩与外加电场之
间为近似线性的关系. 但是对于Fe-II, 在外加电场
的作用下却表现出非常明显的开关效应, 预示着磁
性硅烯在电磁器件方面的潜在应用价值.

对于金属原子对硅烯能带的修饰作用, 虽然理
论上已有较多的讨论, 但是实验上的进展还相对较
少. Molle等 [30]通过XPS研究了以Ag(111)为基
底的硅烯薄膜在覆盖了铝薄膜之后, Si的 2p峰发
生了红移, 说明硅和铝之间存在着轨道杂化. 相反,
Friedlein等 [43]研究了以ZrB2(0001)为基底的硅烯
薄膜在覆盖了铝薄膜之后并没有发现Si的 2p峰存
在明显移动, 表明硅和铝之间并不存在较强的相互
作用. 进一步, 该小组又利用APRES和低能量电
子衍射研究了ZrB2(0001)表面的硅烯薄膜在覆盖
了不同厚度的K原子之后原子结构和能带结构发
生的变化 [44]. 他们发现, K原子的吸附并不能改变
硅烯原有的

√
3 ×

√
3结构, 但是在能带结构方面,

一个新的能带 “X5”出现在点. 该能带是由K原子
的电荷转移至硅烯的空带上产生的, 进而导致了π
能带向更高能量处的移动以及Zr原子与Si原子之
间更强的轨道杂化作用.

超卤素 (superhalogen)是电子亲和能 (electron
affinity)比Cl还要高的一类基团或分子, 与卤素元
素相比, 超卤素表现出电负性更大、结构更丰富、性
质更新颖等更加丰富的特征. 在当前所有超卤素
中, MnxCly是磁性超卤素中非常特殊的一类. 由

于MnxCly具有较高的电子亲和能以及本征磁性,
因此非常适合于对材料进行功能化修饰. 2014年,
北京大学王前教授课题组采用磁性超卤素MnCl3
替代传统的卤素原子对硅烯进行功能化修饰, 并对
MnCl3的最优吸附位及不同覆盖度下硅烯的结构
及电子性质变化进行研究, 发现单个MnCl3会优先
吸附在硅烯的空位上, Mn原子和其中两个Cl原子
与Si原子成键, 得到四重配位构型的Mn. MnCl3
的吸附作用会使硅烯由零能隙的半金属转变成磁

性半导体, 能隙大小可以通过改变MnCl3的覆盖度
或者是将MnCl3与Cl共吸附来进行调控 [45].

以上所有这些不同原子的吸附行为均表明硅

烯表面的化学反应活性很高, 通过化学修饰或者替
位掺杂等化学功能化方法可以有效地调控硅烯的

结构及电子性质.

6 总结与展望

硅烯是一种二维狄拉克费米子材料, 具有超薄
单原子层厚度, 载流子迁移率高, 是设计高速电子
器件的一种理想材料. 但是, 硅烯是一种零能隙的
半金属, 导带和价带形成锥形结构并相交于布里渊
区中的K点. 由于能隙为零, 利用纯硅烯做通道的
器件无法实现一个有效的 “关”态, 不利于场效应晶
体管中逻辑器件的应用. 因此, 在不破坏硅烯本身
优异物性, 如超高载流子迁移率的前提下, 调控硅
烯的能带结构从而打开带隙就成为当前一个非常

重要的课题. 化学功能化是调控二维材料的结构和
电子性质的一种有效方法. 最近几年, 人们在硅烯
的化学功能化方面做出了一系列卓有成效的工作,
在不破坏硅烯本身优异物性, 对硅烯的能带结构进
行了调控并且打开了带隙, 同时也起到了钝化硅烯
表面的作用, 为硅烯的进一步器件化应用扫清了疑
惑. 然而硅烯器件的研究工作还只是刚刚展开, 还
有大量的物理问题需要去探索. 可以期望在不久的
将来, 硅烯的研究发展会成为不逊色于石墨烯的研
究领域.
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Abstract
Silicene exhibits extraordinary physical properties especially Dirac fermion characteristics. However, the zero-gap

band structure of silicene hinders its applications in nanoelectronic and optoelectronic devices. It is thus desirable to
open a finite band gap in silicene. Chemical functionalization is a commonly used method to tailor the structures and
electronic properties of two-dimensional materials. In this paper we review the recent 3-year progress of silicene, including
its hydrogenation, oxidization, halogenation, and other methods to modify silicene.
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究
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非局域测量方法由于其能够间接探测某些难以直接俘获的非平庸物理机理, 近年来已逐渐成为凝聚态物
理的研究热点之一. 最近的实验在H形多端口石墨烯样品中发现了巨大的非局域电阻信号. 在排除了经典欧
姆、边缘态等可能的输运形式后, 人们倾向于认为这类非局域电阻是由多端石墨烯系统中存在的自旋霍尔效
益或谷霍尔效应所导致. 借助于非平衡格林函数输运计算, 目前的理论可以在同样的多端石墨烯体系中得到
部分与实验符合较好的数值模拟结果. 针对实验中发现的某些难以理解的、甚至与经典理论相矛盾的非局域
电阻性质, 例如非局域电阻相比局域电阻在偏离电中性点时的迅速衰减、出现在能隙中的非局域电阻峰值等,
目前的理论研究取得了一定的进展, 但对这些奇异现象的理解仍存在较大的争议. 本综述详细回顾了多端口
石墨烯体系中非局域电阻的相关实验, 并针对性地介绍与之配套的理论进展及对未来研究的展望.

关键词: 非局域电阻, 石墨烯, 自旋霍尔效应, 谷霍尔效应
PACS: 72.80.Vp, 71.70.Ej, 85.35.–p DOI: 10.7498/aps.66.217201

1 引 言

非局域测量方法特指在电流流经区域以外对

电压信号的测量, 并以非局域电阻的形式体现. 一
种产生非局域电阻的方法是使得电流路径不同于

经典的欧姆方式 [1−3]. 例如, 在量子霍尔效应中,
电流可以在样品表面输运而体区域保持绝缘 [4]. 另
一种获得非局域电阻信号的方法是引入除电荷以

外的其他自由度, 例如自旋. 这时的自旋流会由于
自旋轨道耦合相互作用而偏离外场所引导的方向.
由于非局域电阻通常起源于某些难以直接探测的

非平庸物理相互作用, 所以非局域测量现在已经成
为一种用来在新材料中观测某些电磁学现象的强

有力工具, 并在多端口石墨烯体系中得到广泛的应
用 [5−10].

目前, 已经在含如下三种效应的多端石墨烯体
系中实验观测到非局域电阻.

1) 自旋霍尔效应 (spin Hall effect, SHE). SHE
是一种由自旋轨道耦合导致的、使得电流在流过样

品时在其垂直方向产生自旋流的输运现象 [11−17].
由于只有自旋而不是电荷在自旋输运中积累, 且石
墨烯的自旋轨道耦合强度非常小, 以至难以直接在
石墨烯中观测到SHE. 借助于非局域测量方法, 人
们可以在外加垂直电场或磁场的单层石墨烯、氢掺

杂的石墨烯等多端H形样品的狄拉克点或电中性
点 (charge neutral point, CNP)处观测到一个巨大
的非局域电阻峰值 [5,6]. 在排除了经典欧姆输运等
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方式后, 基本可以确定自旋轨道耦合机理的存在.
最近的理论研究还发现, 对非局域电阻峰值的贡献
不仅取决于SHE, 经典的准弹道输运、准扩散输运、
甚至无序吸附形式等都可能会对非局域电阻的性

质产生重要的影响, 其贡献可比甚至超过SHE本
身 [18,19]. 因此, 如何能够在实验中进一步压制这些
干扰源而得到纯的完全由SHE诱导的非局域电阻
非常值得深入思考.

2) 塞曼自旋霍尔效应 (Zeeman spin Hall ef-
fect, ZSHE). ZSHE类似SHE, 区别在于ZSHE通
过外磁场打开自旋简并而不是自旋轨道耦合来产

生自旋流 [5,20−23]. 实验发现, 相比于零磁场, 外加
垂直磁场的石墨烯样品可以测到一个远大于前者

的非局域电阻 [5], 这意味着此时的非局域电阻极有
可能是由ZSHE诱导的.

3) 谷霍尔效应 (valley Hall effect, VHE). 在打
破空间反演对称性的石墨烯中, 谷指标可以起到类
似自旋在SHE中的作用 [24]. 最近人们在与衬底公
度的石墨烯和外加偏压的双层石墨烯样品的CNP
附近同样观测到了巨大的非局域电阻 [7−9]. 但是
由于此时的石墨烯在CNP处打开能隙, 这意味着
这些巨大的非局域电阻出现在了能带的带隙中, 这
是极其令人费解的现象 [25,26]. 在排除了SHE、边
缘态输运及热输运等机理的可能后, 人们倾向于认
为这个非局域电阻信号可能是由VHE导致的. 目
前, 对于打开能隙的石墨烯中的谷电流探测缺乏直
接的实验证据, 因而人们非常希望通过这个可能由
VHE诱导的非局域电阻来判断VHE的存在性.

综合来看, 对于多端石墨烯样品中的非局域电
阻, 目前的研究不仅缺乏对其物理性质的深入理
解, 甚至对其产生机理本身仍存在较大的争议. 本

综述按照SHE, ZSHE和VHE的顺序详细地介绍
相关的多端口石墨烯非局域电阻实验以及与之对

应的理论和数值分析, 希望能够帮助科研工作者了
解目前非局域电阻研究的前沿进展, 并对未来的非
局域电阻研究起到帮助作用.

2 SHE在石墨烯体系中诱导的非局域
电阻

SHE是一种由自旋轨道耦合导致的、使得自
旋非极化的电流在流过样品时在其垂直方向产

生自旋流或者垂直边界产生自旋积累的输运现

象 [11−17]. 这里的自旋轨道耦合是一种粒子自旋和
“磁场”的相互作用, 有趣的是, 这个 “磁场”并非真
实存在而是由粒子相对周围电场的运动而导致. 因
此, 不同于传统霍尔效应, 实现SHE不需要外加破
坏时间反演对称性的磁场.

为了定义电荷流通过SHE产生自旋流的强
弱, 一般使用自旋霍尔角 θsH的概念, 即产生的自
旋流与原电荷流的比值. 如图 1 (a)的四端系统所
示, 由端口 1入射电荷流大小为 I1 = I↑ + I↓ ̸= 0

且自旋流大小为 Is1 = I↑ − I↓ = 0的电流, SHE
导致端口 2, 3产生电荷流大小为 0而自旋流大小
为 Is2 = I↑ + I↓ ̸= 0的纯自旋流. 则自旋霍尔角
定义为

θsH =
Is2
I1

. (1)

进一步地, (1)式可以利用电导的定义改写为

θsH =
σxy

σxx
, (2)

1

2

6

5

43

(b)

I1=I↑ + I↓ ≠ 0

I2=0

IS1=I↑ - I↓=0

IS2 ≠ 0
I3=0

IS3=-IS2

(a) 1

2 3

4

图 1 SHE诱导非局域电阻示意图 (红色箭头代表自旋指向) (a) 四端体系中, 由于 SHE, 电荷流 I1转化为电荷为

0的自旋流 Is2; (b)六端体系中一个完整的由电荷流经 SHE和 ISHE 转化为远端非局域电荷流的示意图
Fig. 1. The schematic diagram for the nonlocal resistance induced by the SHE: (a) In a four-terminal
system, the charge current I1 can be converted to charge mediated spin current Is2 due to the SHE; (b) in
a six-terminal system, the charge current is converted to a nonlocal one in a remote region due to the SHE
and the ISHE in turn. The arrows colored by red indicate the spin directions.
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其中σxy是自旋霍尔电导, σxx是纵向电导. 由于
Landauer-Buttiker公式可以直接给出电导表达式,
所以 (2)式更利于理论计算.

类似于SHE, 入射的纯自旋流还可以通过逆自
旋霍尔效应 (inverse spin Hall effect, ISHE)转化为
垂直方向的电荷流 [27−29]. 在一个如图 1 (b)所示
的六端系统中, 端口1的入射电流 I1通过SHE首先
产生在端口 2和 5方向输运的自旋流, 这个自旋流
随后通过 ISHE可以在端口 3和 4方向重新产生电
荷流. 这意味着可以在端口 3和 4测到一个非局域
电压VNL = V6 − V4和非局域电阻RNL = VNL/I1.
由于自旋流不带电, 其通常难以直接测量. 而通过
探测VNL和RNL等非局域信号, 可以在实验上方便
地确认SHE的产生. 由于纯净的石墨烯材料中自
旋轨道耦合强度非常小, 通常难以观测到本征石墨
烯中的SHE. 目前, 非局域电阻实验通常试图通过
掺杂金、银、铜等重金属以增强石墨烯的自旋轨道

耦合强度 [30]. 同时, 也有文献表明元素质量小的氢
掺杂也可以增强石墨烯中的自旋轨道耦合 [6].

2.1 SHE对非局域电阻性质的影响

借助于非局域电阻的测量, 实验上可以在H形
石墨烯样品的狄拉克点处观测到一个巨大的非局

域电阻RNL. Abanin等 [31]发展了一套理论, 能够
非常好地解释这个非局域电阻的起源. 更重要的
是, 他们还给出了一个非局域电阻RNL和局域电阻

RL的简单关系式: RNL ∝ σ2
xyR

3
L. 然而, 这个关系

式在解释某些实验现象时遇到了一些问题. 具体而
言, 除了RNL在狄拉克点的巨大峰值以外, 实验中
还发现了另一个有意思的现象: 对比于RL, RNL在

费米能偏离狄拉克点时会更加急剧地衰减到 0. 例
如, 在本文的图 13 (a)中, 红线所代表的非局域电
阻RNL在Vg = 1 V时已经衰减到几乎为 0, 而黑线
所代表的局域电阻RL仍在衰减过程中. 这个新奇
的现象看起来似乎与经典的理论公式相矛盾, 因为
已经等于0的RNL不可能正比于不为0的R3

L, 因而
非常值得研究.

最近, 在外加垂直电场引入自旋轨道耦合的
情况下, 如图 2所示, 北京大学陈剑豪实验组在H
形石墨烯样品中同样探测到了一个巨大的非局域

电阻信号. 类似地, 非局域电阻RNL相比RL依然

迅速衰减. 为了描述这个非局域输运现象, 首先
考虑一个含Rashba效应的H形四端单层石墨烯系

统 [18]. 如图 3所示, 电荷流从电极 1向电极 2 纵向
入射, 在中心区通过SHE转化为横向的自旋流, 最
终通过 ISHE转化为纵向电荷流, 并作为非局域信
号被电极3和4探测到. 系统的哈密顿量可以写为
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图 2 外加垂直电场的H形石墨烯中局域电阻RL和非局

域电阻RNL实验数据 (Vbg代表样品背门电压, Vtg代表

样品顶门电压, 二者的差值引入垂直电场. 在实验中, 针
对每一个固定的 Vtg, Vbg从−60 V扫到 60 V. 由于费米
面EF可以近似地由 (Vtg + Vbg)/2决定, 图中 Vbg的变

化等价于EF的变化. 摘自北京大学陈剑豪教授的未发表
数据)
Fig. 2. The local resistance RL and the nonlocal re-
sistance RNL in an H-shaped graphene system with
perpendicular electric field. In this figure, Vbg and Vtg

stand for the bottom gate and the top gate voltage,
whose difference induces the electric field. In the ex-
periment, Vbg sweeps from −60 V to 60 V with a fixed
Vtg. Since the fermi energy EF is approximately de-
termined by (Vtg + Vbg)/2, the change of Vtg in this
figure is equivalent to that of EF. Adapted from the
unpublished data from J. H. Chen in Peking Univer-
sity.

     M…
N⇁…

Lead 1 Lead 3

Lead 4Lead 2

  P⇁…





Q

…

图 3 H形四端石墨烯体系示意图 (计算中电流从电极 1
流入, 电极 2流出, 黑色虚线的矩形处为中心区) [18]

Fig. 3. The schematic diagram of the proposed H-
shaped four-terminal graphene system [18]. The cur-
rent is injected into lead 1 and flows out from lead 2.
The rectangle, denoted by the black dashed line, is the
center region.
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H =
∑
i

εic
†
i ci − t

∑
⟨ij⟩

c†i cj

+ iλR
∑
⟨ij⟩

c†i

(
s× d̂ij

)
z
cj , (3)

其中, c†i和 ci分别代表格点 i的产生和消灭算符, εi
是在位能, λR是外加Rashba耦合强度. 为了模拟
金属电极, 四个端口的在位能均定义为 εUD, 这个
在位能可以通过门电压调节. 无序只存在于中心区
并使用均匀分布在 [−w/2, w/2]的安德森无序描述,
其中w是无序强度. 中心区的示意图用参数M , N ,
P和Q标记. 例如,在图中的系统为M = 3, N = 2,
P = 4及Q = 3. 通过Landauer-Buttiker公式计
算, 在图 4中得到局域电阻RL = (V1 − V2)/I1及非

局域电阻RNL = (V3 − V4) /I1.
图 4中的蓝线和红线分别展示了局域电阻RL

和非局域电阻RNL随费米能EF的变化. 在图中,

Rashba自旋轨道耦合强度λR从0增加到0.3, 而其
他参数保持不变. 可以发现这四张图主要体现出三
个特点.

首先, 非局域电阻在图 4 (a)中表现出负值, 这
里的 “负”意味着当电流从电极 1流向电极 2时, 电
极 3测到的电压竟然比电极 4低. 类似地, 尽管不
是严格的负数, 但也可以在图 4 (b)中观测到相同
的趋势 (即一对出现在EF = ±0.1附近的谷底). 这
个现象可以由以往实验中预言的准弹道输运机理

来解释 [32]. 具体而言, 从电极 1入射的载流子可以
直接从电极 4射出而不需要返回电极 2. 也就是说,
可以在电极 4测到一个正电压而在电极 3测到一个
负电压, 这意味着非局域电阻RNL = (V3 − V4)/I1

此时是一个负值. 因此, 如图 5所示, 可以得到结
论: 非局域电阻RNL由以下三部分构成

RNL = Rballistic +Rclassic +RHall. (4)
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图 4 局域电阻RL和非局域电阻RNL分别用蓝色和红色在图中标出 (为了增强对比度, 非局域电阻RNL放大了

7.5倍) [18] (a) λR = 0; (b) λR = 0.1; (c) λR = 0.2; (d) λR = 0.3; 安德森无序取为w = 1

Fig. 4. The local resistance RL and the nonlocal resistance RNL are drawn in the blue and red lines,
respectively [18]: (a) λR = 0; (b) λR = 0.1; (c) λR = 0.2; (d) λR = 0.3. The Anderson disorder strength is
chosen as w = 1. In order to make the comparison clear enough, the value of RNL is amplified by 7.5 times.
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RclassicRballisitic RHall

Lead 1 Lead 3 Lead 1 Lead 3 Lead 1 Lead 3

Lead 2 Lead 4 Lead 2 Lead 4 Lead 2 Lead 4

图 5 三类输运机理的示意图 (电流从电极 1入射, 并从电极 2出射; 红线代表准弹道输运机理下的Rballistic, 这对于RNL

贡献负值; 黄线代表经典扩散Rclassic; 绿线代表 SHE导致的RHall; 箭头代表从电极 1入射的电流传播方向) [18]

Fig. 5. The schematic diagram for three kinds of transport mechanisms [18]. The electron current is injected into
lead 1 and then flows out from lead 2. The red line stands for the quasiballistic transport mechanism Rballistic,
which makes a negative contribution to RNL. The yellow line represents the classic diffusion Rclassic. The green
line denotes the spin Hall transport RHall. Arrows indicate the direction of the electron current which is injected
into lead 1.

图 5中红色标记的第一项Rballistic为刚讨论过

的准弹道输运; 棕色标记的第二项Rclassic代表经

典扩散, 也就是欧姆电阻的产生机理; 绿色标记的
第三项RHall起源于 (3)式中的Rashba自旋轨道耦
合, 电流通过左侧纵向区域时由于SHE会产生一
个与电流方向相垂直的自旋流, 并最终在右侧的纵
向区域由于 ISHE而重新转化为电流.

第二, 局域和非局域电阻均关于原点对称且
在EF = 0处达到极大值. 重要的是, 类似于在实
验中观察到的情况, 非局域电阻RNL相比局域电

阻RL迅速衰减到 0. 例如, 在图 4 (c)中可以发现当
|EF| > 0.2时, 非局域电阻几乎已经完全衰减到 0
并保持RNL = 0.04h/e2, 相反局域电阻仍在衰减过
程中. 这个奇异的现象与实验结果一致却与已知公
式 [31]

RNL ∝ σ2
xyR

3
L (5)

相矛盾. 实际上, 这个矛盾似乎可以由负数部分
的非局域电阻来解释. 具体而言, 非局域电阻的
基础值是RNL = Rclassic + RHall, 其很可能满足
(5)式. 然而, 根据 (4)式, RNL中还存在一个叠加

项Rballistic. 由于Rballistic值为负, 很自然地RNL

会比理论预言 (5)式更迅速地衰减到0.
第三, 如图 4所示, 可以观察到的非局域电阻

性质和Rashba效应间的惟一关联是非局域电阻的
负数值趋势随Rashaba耦合强度λR的增加而减弱.
相对应地, 非局域电阻相比局域电阻的迅速衰减现
象也逐渐消失. 这对于理解非局域电阻与SHE间
的内在机理仍远远不够. 事实上, 仅凭图 4 , 甚至不
知道非局域电阻的迅速衰减与SHE间是否存在关
系. 因此, 除了图中所计算的RNL, 得到一个纯的

完全由SHE诱导的非局域电阻RHall 就显得尤为

重要.

Spin up (down)Spin down (up)

Lead 1         Lead 3

Lead 4Lead 2

Lead 3'

Lead 4'

图 6 新设计的六端系统示意图 (新增加的电极 3′和 4′与

电极 3和 4呈镜面对称; 如果自旋向上 (下)的自旋流从电
极 1沿着红线输运, 则根据对称性, 自旋向下 (上)的自旋
流必定沿黄线输运) [18]

Fig. 6. The schematic diagram of the proposed six-
terminal system [18]. Newly added lead 3′ and 4′ lo-
cate at a mirror symmetry to lead 3 and 4. If the
spin-up (down) current injected into lead 1 transports
along the red line, then the spin-down (up) current
must follow the yellow line.

图 6中设计了一个全新的六端系统来代替H
形四端系统. 图 6和图 3的惟一区别在于电极 1
和 2的左端新添加了两个电极 3′和 4′, 并使得它们
与电极 3和4呈镜面对称关系. 现在, 如果向电极 1
注入自旋向上极化的自旋流, 例如通过引入铁磁电
极的方法, 一个非局域电压信号V34↑可以在电极 3
和4被探测到. 此时的非局域电阻应写为

RNL↑ = Rballistic↑ +Rclassic↑ +RHall↑. (6)

类似地, 如果注入自旋向下极化的自旋流, 可以探
测到电压V34↓, 且此时的非局域电阻可以写为

RNL↓ = Rballistic↓ +Rclassic↓ +RHall↓. (7)

由于准弹道输运和经典扩散与自旋极化方向

无关, 这两种效应诱导的非局域电阻Rballistic和
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Rclassic在不同自旋方向下必相等, 即Rballistic↑ =

Rballistic↓且Rclassic↑ = Rclassic↓. 因此, 在得到
RNL↑和RNL↓后, 可以排除掉准弹道输运和经典
扩散对结果的影响, 并最终得到只由SHE诱导的
非局域电阻:

RHall↑ −RHall↓ = RNL↑ −RNL↓. (8)

实际上, 图 6中六端系统最大的优点在于当自旋向
上极化的自旋流从电极 1入射时, 除了电极 34, 电
极 3′4′端也可以测得电压V3′4′↑. 根据对称性分析,
V3′4′↑应该等于在电极 3, 4测到的自旋向下电压
V34↓. 因此, RHall↑ −RHall↓可以通过一步测量得到

而不需要改变电极 1的磁化方向, 这对于具体的实
验操作而言至关重要. 但对于理论计算, 为了简单
起见, 依然选择使用两个自旋方向来讨论问题.

图 7 (a)首先展示了根据上述方法计算得到的
局域电阻RL. 由于局域电阻不依赖于霍尔效应而
对自旋方向不敏感, 所以两个极化方向完全相反的
局域电阻表现出了几乎完全相同的行为. 图 7 (b)
给出了非局域电阻RNL↑和RNL↓. 如图所示, 蓝
色的RNL↑和红色的RNL↓反对称. 根据 (5)式中对
SHE的解释, 这个反对称的现象可以由图 6 (b)内
插图中自旋霍尔电导σxy的行为来理解. 具体而言,
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图 7 对完全由 SHE诱导的非局域电阻RHall的计算 [18] (a)自旋向上和自旋向下对应的局域电阻RL; (b)自旋向上
和自旋向下对应的非局域电阻RNL, 内插图为自旋霍尔电导 σxy ; (c)黑线基于RNL↑ − RNL↓计算得到, 由于数值误差在
EF = 0处引发了剧烈的扰动, 增加了一条红色虚线来准确地描述RNL↑ −RNL↓, 考虑红线的修正后, 蓝线为黑线的绝对值∣∣RNL↑ −RNL↓

∣∣; (d)基于 (5)式计算的RHall

Fig. 7. The nonlocal resistance RHall which is totally induced by the SHE [18]. (a) The local resistance RL for two
spin direction. (b) The nonlocal resistance RNL for two spin directions, and the inset is the spin Hall conductance
σxy. (c) The black line is calculated based on RNL↑−RNL↓. Since the numerical error results in dramatic oscillation
of RNL↑ − RNL↓ near EF = 0, we add a red dashed line to describe the accurate behavior of RNL↑ − RNL↓ near
the Dirac point. At last, the blue line represents

∣∣RNL↑ −RNL↓
∣∣, which equals the absolute value of the black line.

And the fix near the Dirac pint shown by the red line is also considered. (d) RHall calculated based on Eq. (5).
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由于σxy关于原点反对称
[33]:σxy(EF)=−σxy(−EF),

且σxy符号的改变实际上等价于SHE方向的改
变. 这意味着图 7 (b)中蓝线和红线的较小者 (即
EF < 0时的自旋向上和EF > 0时的自旋向下)
可以被视为没有SHE的基准线, 而较大者即为有
SHE.因此,通过在EF < 0时从RNL↑中扣除RNL↓,
并在EF > 0时从RNL↓中扣除RNL↑, 可以得到完
全由SHE诱导的非局域电阻:

RHall =
∣∣∣RHall↑ −RHall↓

∣∣∣ = |RNL↑ −RNL↓| . (9)

回到经典 (5)式, 由于它的原始推导实际上只
考虑了霍尔效应, 因此 (5)式中的RNL理论上应该

为RHall. 在图 7 (c)中, 首先给出基于RNL↑ −RNL↓

计算得到的非局域电阻RHall, 其中EF = 0附近

的抖动主要源自数值误差. 根据图 7 (b), σxy在

EF = 0 处等于0, 这意味着系统在狄拉克点处并不
存在SHE. 因此, RNL在EF = 0时对自旋不敏感,
即RNL↑ 必等于RNL↓. 也就是说, RNL↑ − RNL↓的

准确值应该由图 7 (c)中的红色虚线表示, 它连接两
个峰值且通过原点. 为了进一步验证结果, 根据 (5)
式, 在图 7 (d)中利用局域电阻RL和自旋霍尔电阻

σxy重新计算了RHall, 并将其与图 7 (c)中的RHall

进行对比. 如图所示, 图 7 (c)和图 7 (d)的主要行为
看起来完全相同, 其中的细微区别可能是由于 (5)
式中的正比符号含有随费米面变化的参数. 尤为
重要的是, 可以看到当EF等于 0时RHall也等于 0,
这实际上意味着图 4中非局域电阻RNL的尖锐峰

与Rashba自旋轨道耦合完全无关. 同时, 更令人意
外的是, 这个结果还意味着非局域电阻RNL相比于

局域电阻RL迅速衰减的性质同样不是由Rashba
效应导致. 不仅如此, 如图 7 (c)和图 7 (d)所示, 在
EF = ±0.1附近还存在一对由Rashba自旋轨道耦
合导致的RHall峰值. 显然, 这对峰会随着Rashba
效应的增强而愈发明显. 现在, 对于前文所述的关
于图 4的第三个特征, 可以给出一个较完美的解释.
如图 4所示, 非局域电阻的负数值部分同样出现在
EF = ±0.1附近, 这恰好也是图 7 (c)中RHall峰值

所在的位置. 因此,这对RHall的峰值实际上对非局

域电阻RNL的负值趋势起抵消作用, 即表现为RNL

相比RL的迅速衰减趋势随Rashba效应的增强而
逐渐消失, 也即决定非局域电阻RNL迅速衰减趋势

的实际上是SHE与准弹道输运的竞争.
通过计算RHall和进一步的分析可知非局域电

阻在狄拉克点表现出的巨大峰值的性质与Rashba
效应无关. 实际上, 这个极大峰很有可能是由单层
石墨烯在狄拉克点处的极小态密度导致的, 这也
意味着不能单纯地由非局域电阻峰值的出现来判

断SHE的存在性. 其次, 非局域电阻相比于局域
电阻迅速衰减的性质并不如之前所预料的那样由

Rashba效应导致. 现在, 已清楚这个有趣的性质
实际上是由准弹道输运诱导的非局域电阻Rballistic

所导致. 更重要的是, Rashba效应本身不仅没有诱
导非局域电阻的迅速衰减, 反而对这个迅速衰减的
性质起到了某种屏蔽作用.

2.2 对由SHE诱导的非局域电阻组分的进
一步分析

最新的研究细化了由SHE诱导的非局域电阻
的组分, 并重新验证了 2.1节的结论 [19]. 在 (3)式
的基础上, 考虑内禀自旋轨道耦合和无序类型, 系
统的哈密顿量可以写为

H =
∑
i

εic
†
i ci − t

∑
⟨ij⟩

c†i cj

+ iλR
∑
⟨ij⟩

c†i

(
s× d̂ij

)
z
cj

+
2i√
3
VI

∑
⟨⟨ij⟩⟩

c†is ·
(
d̂kj × d̂ik

)
z
cj

− µ
∑
i

c†i ci, (10)

其中, 第四项代表内禀自旋轨道耦合; 最后一项是
一个随机在位能, 它被用来描述吸附原子带来的不
同无序类型.

如图 8 (a)所示, 首先考虑中心区完全纯净的
石墨烯体系. 经过Landauer-Buttiker公式的计算,
图 8 (b)首先给出了固定宽度W时, 非局域电阻
RNL在不同长度L下随费米面的变化. 如图 8 (b)
所示, 当W > L时, 非局域电阻RNL在狄拉克点表

现出了一个巨大的峰值, 这种行为类似于某种纯净
石墨烯特有的欧姆电导输运. 进一步地, 当考虑金
原子随机吸附带来 (10)式中不为 0的随机在位能
µ ̸= 0时, 如图 9 (a)所示, 即使此时所有的自旋轨
道耦合项仍然被人为地取为 0, 依然可以观测到非
局域电阻RNL的极大峰值. 与2.1节中的分析相同,
这个结果首先意味着实验中观测到的极大峰值实

际上与SHE并无关系, 同时暗示构成RNL的组合

项除了 (4)式中提及的三项, 还应包含在狄拉克点

217201-7

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 21 (2017) 217201

附近产生的 “准经典扩散”输运行为. 这种输运机
理源于此时的波函数可以穿透零能隙的狄拉克锥.
同时, 类似于图 4 , 这里依然可以观测到一个负号
的RNL. 因此, 作为对 (4)式的细化, 总的RNL应该

考虑以下四项的贡献:

RNL = Rballistic +Rclassic +RHall +Rqd. (11)

其中, Rballistic和RHall意义与 (4)式相同. 需要强
调的是, Rclassic此时代表由于经典扩散造成的平

庸欧姆贡献, 而Rqd代表一个石墨烯特有的准扩散

输运.
此外, 如图 9 (a)中的两个插图所示, 在不含

自旋轨道耦合且L > W的情况下, RNL表现出负

值. 这意味着在低吸附原子浓度的情况下, Rclassic

可以被近似忽略. 具体而言, 由于在金原子吸
附浓度nad = 15%的情况下, 自由程 ℓ可估计为

300—400 nm, 所以在 ℓ < L的扩散输运区, 欧姆
贡献Rclassic ∝ exp(−πL/W )由于L/W ≫ 1而可

以完全忽略. 也就是说, 在L > W时, 非局域电
阻的性质主要由负号Rballistic 和正号RHall间的竞

争所决定, 这与 2.1节中提出的推测符合. 此外, 从
图 9 (a)的插图还可知, 当L > W时, 非局域电阻
RNL没有表现出极大峰值,即此时的Rqd可以忽略,
这也与图 8 (b)的结论一致. 图 9 (b)还给出了分散
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图 8 (a)计算所使用的六端石墨烯示意图, 非局域电阻RNL = VNL/I1, 自旋霍尔角 θsH = ISz
5 /I1, 放大的插图描述了可

能存在的无序杂质吸附; (b)当不存在无序时, 基于纯净石墨烯计算的非局域电阻RNL及在固定宽度W = 50 nm的情况
下, RNL随样品长度L的变化 [19]

Fig. 8. (a) The schematic diagram of a six-terminal graphene employed to compute the nonlocal resistance RNL =

RNL/I1 and the spin Hall angel θsH = ISz
5 /I1. The enlargement shows the possible adatoms. (b) The nonlocal

resistance RNL calculated in a perfectly clean graphene system, and how RNL varies with the sample size L with a
fixed width W = 50 nm [19].
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图 9 (a)当取掺杂浓度 nad = 15%的均匀掺杂金原子时, 固定宽度W = 50 nm, 非局域电阻RNL随不同样品长度的变

化 (L = 10 nm (主图), L = 100 nm (左插图), L = 300 nm (右插图)), 虚线代表 (10)式中所有的自旋轨道耦合强度为 0;
(b) 在相同的掺杂浓度下, 不同掺杂种类对应的不同形态的自旋霍尔角 [19]

Fig. 9. (a) The nonlocal resistance RNL calculated based on Fig. 8 (a) with nad = 15% of scattered Au atoms,
fixed channel width W = 50 nm, and several channel lengths: L = 10 nm (main frame), L = 100 nm (left inset),
L = 300 nm (right inset). Dotted lines plot RNL when all SOC terms in Eq. (10) are swithed off. (b) The spin Hall
angel for the same concentration of Au adatoms which are scattered or clustered [19].
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分布和团簇分布两种不同的吸附原子类型所对应

的自旋霍尔角. 显然, 除了自旋轨道耦合项之外,
吸附杂质的不同类型也会影响SHE 的产生. 同时,
更高的温度也会降低自旋霍尔角.

通过上述分析, Tuan等 [19]提出了一种新的排

除Rballistic, Rclassic和Rqd, 而只保留RHall影响的

设计机理. 相比于图 8 (a)的示意图, 这个设计的变
化在于: 此时连接两个霍尔条的中心区不含杂质而
由完全纯净的石墨烯组成, 同时还要保证这个中心
区的输运通道L足够长. 此时, 由于L > W , Rqd

和Rclassic等于 0. 同时, 由于缺乏传输通道中的杂
质散射, Rballistic也几乎趋于 0. 因此, 这时图 8 (a)
中的电中性自旋流 ISz

M 完全起源于左侧霍尔条处

的SHE, 并在右侧霍尔条由 ISHE 转化为非局域电
压VNL. 相比于 2.1节中分离RHall的六端装置, 这
个设计虽然物理正确, 但由于其要求中心区完全纯
净, 在实际操作中并不现实. 需要强调的是, 基于
这个设计得到的RHall同样在靠近狄拉克点的两侧

表现出一对峰值, 而在狄拉克点为 0, 这与图 7 (c)
相符合.

事实上, 尽管大量的实验和理论研究都观察到
了非局域电阻RNL奇怪的负数性质, 并推测其为准
弹道输运行为的结果, 但对于这个负数解, 尚缺乏
足够的证据进行有效的分析. 例如, 这个负数RNL

究竟会在什么情况下出现. 令人信服的工作需要
依赖于如何能从RNL中分离出完全由准弹道输运

诱导的非局域电阻Rballisitc, 或者得到非局域电流
的微观图像. 值得注意的是, 不同于小尺寸下利用

Landauer-Buttiker公式的数值模拟,当尺寸达到扩
散极限时, 最新的研究通过解析求解自旋流所满足
的连续性方程, 在得到负数RNL的同时还给出了对

这个负数解的不同理解 [34]. 解析解的优势在于其
可以计算出自旋轨道耦合的磁场长度 ℓR和自旋弛

豫长度 ℓs. 通过对二者进行比较, 研究者提出由于
自旋进动, RNL的负数值出现在当 ℓR和 ℓs大小可

比时. 尽管与之前的理论工作存在尺寸上的区别,
但这也许会为人们理解非局域电阻RNL的负数行

为提供一种新的思路.

3 ZSHE在石墨烯体系中诱导的非局域
电阻

不同于SHE, 石墨烯系统中的ZSHE不需要自
旋轨道耦合, 它是一种在外磁场作用下使得纵向电
荷流转化为横向自旋流的现象 [5,20−23]. 在垂直于
面外的磁场作用下, 如图 10 (a)所示, 石墨烯的狄
拉克锥由于塞曼相互作用而分裂. 这意味着电子
型和空穴型的载流子可以在CNP 附近获得相反的
自旋.

首先在外加垂直磁场的石墨烯系统中实验观

测到了ZSHE诱导的非局域电阻 [5]. 由于这个非局
域信号的样品长度远大于传统欧姆信号的传播范

围, 因而其一定是由一个非平庸的机理所导致. 起
初, 这一类由ZSHE所诱导的非局域信号被认为是
由量子霍尔效应中的边缘态输运所导致. 但实验发

(a) (b) (c)
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图 10 ZSHE的非局域测量示意图 [5] (a) CNP处的塞曼自旋劈裂导致电子和空穴拥有方向相反的自旋; (b)在洛伦兹力的作用
下, 电子和空穴感受到相反的作用力, 电荷流 I转化为自旋流 I↑和 I↓. 由于这个大小不为 0的自旋流 IS = I↑ − I↓可以传播相当远

的距离, 从而可以在远端测到一个非局域电压 VNL; (c)非局域电阻RNL的实验值, 在零磁场时, 无非局域信号
Fig. 10. The schematic diagram for the nonlocal experiment of ZSHE [5]. (a) Zeeman splitting at the CNP produces two
pockets filled with electrons and holes having opposite spin. (b) In the presence of the Lorentz force, which has opposite
signs for electrons and holes, I gives rise to transverse spin current I↑ and I↓. Since the nonzero spin current IS = I↑ − I↓

can reach remote regions, a nonlocal voltage VNL can be detected. (c) The nonlocal conductivity RNL in experiment. There
exists no nonlocal signal in zero magnetic field.
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现, 即使在室温 (T = 300 K)和极弱的外磁场
(B ≪ 1 T)等明显超出量子霍尔效应适用范围
的情况下, 非局域信号依然很明显. 这意味着这种
非局域特征是由完全不同于量子霍尔效应边缘态

输运的机理所导致. 此外, 由于实验中使用的六角
氮化硼衬底引入了电杂质和晶格畸变, 这也排除了
第 2节中SHE所导致的RNL. 因此, 这个非局域电
阻只能产生于ZSHE.

类似于SHE中非局域电阻的定义, 在图 10 (b)
中, 自旋非极化的电流 I从电极 6向电极2入射. 由
于ZSHE, 这个电荷流先转化为电中性的自旋流
IS = I↑ − I↓, 然后在逆塞曼自旋霍尔效应的作用
下被转换为可以在电极 3和5探测到的非局域电压
VNL = V5 − V3. 相对应地, 非局域电阻的定义为
RNL = VNL/I.

对ZSHE的基本物理解释可以由无质量的狄
拉克费米子对应的哈密顿量给出. 靠近狄拉克点
的低能哈密顿量H±(p) = ±vF

√
p2x + p2y在弱磁场

B = ∇×A的作用下, 可以写为

H±(p) = ±vF

√
(px − eAx)

2
+ (py − eAy)

2
.

则速度

v±x,y =
∂H±

∂px,y
= ±vF (p− eA)x,y / |p− eA| ,

且加速度a为

a± =
dv
dt = ±evFv

± ×B

|p− eA|
=

ev2Fv
± ×B

E± . (12)

显然, 能量E+和E−的准粒子在垂直磁场的作用

下会感受到两个方向相反的洛伦兹力, 并向相反的
方向传播. 不仅如此, 尽管塞曼劈裂∆Z通常很小,
但在低温 (kBT < ∆Z)时, ∆Z可以在石墨烯中通

过狄拉克锥的自旋退简并引入两种不同方向的自

旋载流子. 如图 10 (a)所示, 能量E+的准粒子为自

旋向上极化, 而能量E−的准粒子为自旋向下极化.
正是上述两种效应的叠加使得图 10 (b)中纵向传播
的电荷流横向偏转为电中性的自旋流.

类似于SHE, 含ZSHE的多端石墨烯体系同样
可以通过Landauer-Buttiker公式给出一个全数值
模拟 [20]. 在CNP附近, 石墨烯中外加磁场的紧束
缚哈密顿量可以写为
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图 11 在含 ZSHE的六端系统中计算的电霍尔电阻RH和非局域电阻RNL [20] (a) 退相干较小时的RH; (b)退相干较小
时的RNL; (c) 退相干较大时的RH; (d)退相干较大时的RNL

Fig. 11. The charge Hall resistance RH and the nonlocal resistance RNL calculated based on the six-terminal
graphene system with the ZSHE [20]: (a) RH with a smaller momentum-relaxing dephasing; (b) RNL with a
smaller momentum-relaxing dephasing; (c) RH with a larger momentum-relaxing dephasing; (d) RNL with a larger
momentum-relaxing dephasing.
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H =
∑
i

(εi + gµBσB)c†iσciσ

− t
∑
⟨ij⟩,σ

e−iφijc†iσcjσ, (13)

其中, εi是在位能; σ = ±1对应于自旋向上下, 即
塞曼劈裂的大小为2gµBσB; t是最近邻跃迁项; φij

是一个由于外磁场导致的跃迁相位. 需要注意的
是, 接下来的计算中, 由于样品放置在量子化外磁
场中, 磁长度 ℓB和图 10 (b)中的输运通道宽度W

的比值需要保持W/ℓB > 1. 同时, 由于非平衡格
林函数计算的复杂性要求样品尺寸不能太大 (计算
中对于四端体系的宽度W ≈ 2.7 nm, 六端体系的
宽度W ≈ 2.0 nm), 因此需要外加一个极大的磁场
以保持W/ℓB > 1.

图 11给出了在图 10 (b)所示的六端体系中
使用Landauer-Buttiker公式的非平衡格林函数
计算结果. 在图 11 (b)中, 非局域电阻RNL =

(V5 − V3)/I表现出了与实验图 10 (c)非常相似的
结果: 狄拉克点处巨大的非局域电阻峰值以及另一
对CNP处的侧峰值. 图 11 (d)相比于图 11 (b)增强
了相位的退相干, 此时的非局域电阻RNL在狄拉克

点的峰值降低了两个数量级, 同时两个侧峰也完全
消失.

相比于SHE, ZSHE诱导的非局域电阻研究还
缺乏足够深入的分析. 例如,由于外磁场的存在,适
用于SHE的分析并不完全适用于ZSHE. 但ZSHE
中的非局域电阻却有着与SHE类似的形态, 那么
这两类非局域电阻是否有着相同的组成, 需要进一
步的理论和实验探讨.

4 VHE在石墨烯体系中诱导的非局域
电阻

在打破空间反演对称性的石墨烯中, 谷自由度
可以起到与自旋类似的作用 [24]. 这意味着谷自由
度也能够表现出对应的霍尔效应、磁化、光学选择

定则甚至手性边缘态等现象. 最近在MoS2等VI族
过渡金属硫化物中的研究使人们对谷自由度的研

究进一步深入 [35−37]. 这类直接半导体材料的带隙
正落在K点, 同时其低能电子和空穴可以由带强自
旋谷耦合的狄拉克费米子描述. 因此, 实验中往往
同时观测到SHE和VHE. 近年来, 大量的研究试图
通过电磁学方法来控制谷自由度, 从而寻找可能的

谷控制方法 [38−40], 并催生了谷电子学这门学科.
由于不同谷的电子带有相反的贝里相位, 这使

得通过谷产生谷依赖的输运成为可能. 从一个半经
典的角度考虑, 上述输运现象起源于能带结构导致
的反常群速度 [41]:

v (k) =
1

~
∇kεn(k)−

e

~
E ×Ωn(k), (14)

其中, k是波矢, Ωn(k)是第n个能带的贝里相位,
E是外电场. (14)式的最后一项代表了一个同时垂
直于外电场和贝里相位的反常群速度. 接下来考虑
外加一个打破空间反演对称性的微扰, 石墨烯打开
能隙∆, 这时的狄拉克点附近的低能哈密顿量写为

H = ~vF (kxτzσx + kyσy) +
∆

2
σz. (15)

则两个谷附近的贝里相位形式为

Ωn (k) = τz
3a2∆

2 (∆2 + 4k2~2v2F)
3/2

. (16)

显然这里不同的谷分别对应两个相反的贝里相位.
结合 (14)式, 此时两个谷感受到两个完全相反的
类洛伦兹力, 因而会向两个相反的方向传播, 如
图 12所示.

K K ϕ

图 12 由于贝里相位的作用, 属于不同谷的电子会感受到
两个完全相反的类洛伦兹力

Fig. 12. Due to the effect of Berry curvatures, the
electrons in two different valleys will experience the
Lorentz force in opposite directions.

从量子力学的角度而言, 在K点附近, (15)式
中的哈密顿量可以写为

H = ~vFk · σ +
∆

2
σz. (17)

则此时的速度和加速度算符为

v =
1

i~ [r,H] = vFσ 且

ȧ =
1

i~ [v,H] = 2v2F(k × σ)− ∆

~
v × ẑ, (18)

其中 ẑ是垂直于石墨烯平面的单位矢量. 与 (14)式
类似, 此时的能隙∆引入了一个等价磁场. 这个磁
场垂直于速度和石墨烯平面, 并且在零能隙时大小

217201-11

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 21 (2017) 217201

也为 0. 对于K ′点, 这个等效磁场方向相反, 这意
味着两个谷中的电子会沿完全相反的方向传播, 从
而实现电荷流向谷电流的转化.

最近的实验首先在与六角硼化氮衬底公度的

石墨烯样品中观测到了非局域电阻信号 [7]. 如
图 13 (a)和图 13 (b)所示, 当石墨烯和硼化氮公度
放置时, 石墨烯的空间反演对称性被打破并在
CNP 打开能隙, 此时样品表现出一个巨大的非局

域电阻值RNL; 而当石墨烯和硼化氮交错一个角度
时, 石墨烯保持空间反演对称性且不打开能隙, 此
时的非局域电阻值非常小, 以至于几乎观测不到,
这排除了源于SHE的自旋流可能对图 13 (a)中非
局域电阻的贡献. 同时, 实验还认真地排除了边缘
态等可能对非局域电阻的贡献. 因此, 一个合理的
推测是这时的非局域信号可能源于由VHE诱导的
谷电流.
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图 13 (a)在与六角硼化氮衬底公度的石墨烯样品中探测非局域电阻的示意图 (插图)及非局域电阻RNL实验数据 (主图);
(b)实验中在公度与非公度情况下分别测量的非局域电阻RNL值 [7]

Fig. 13. (a) The schematic diagram of the experimental device (inset) and the measured nonlocal resistance (main
panel) for a multi-terminal graphene system aligned over an h-BN substrate; (b) experimental nonlocal resistance
for aligned and non-aligned h-BN substrates [7].

更多的实验在外加垂直电场的双层石墨烯样

品中同样观察到了巨大的非局域电阻 [8,9]. 类似地,
由于双层石墨烯此时也在CNP打开能隙, 这个非
局域电阻信号同样被倾向于理解为是VHE 的结
果. 实际上, 这类实验在理论上最难以理解的地方
在于: 所有的非局域电阻信号均出现在当费米能
落在带隙中时, 而这里本不应该存在任何物理的
结果. Lensky等 [25]认为这里的VHE可能起源于
能隙以下的费米海体态. 对于在带隙中的费米能
EF, 两个相反的谷极化流在系统中传播并产生电
中性的谷电流. 由于谷电流由能隙以下费米海中
的电子传播, 谷电流是非耗散的. 因此, 在这个图
像中, 即使系统表现为电绝缘且化学势落在带隙
中, 由费米海导致的谷电流仍然可以产生一个看起
来违反直觉的非局域信号. 针对这个观点, 进一步
的研究直接使用了参照图 13中打开能隙且谷霍尔
电导σv

xy ̸= 0的石墨烯哈密顿量, 非平衡格林函数
的计算结果表明非局域电阻RNL在带隙内永远为

零. 类似地, 基于文献 [8, 9]中实验使用的双层哈密
顿量的计算给出了同样的结果. 最近, 借助于第一

性原理方法对哈密顿量的修正, Marmolejo-Tejada
等 [26]提出, 这个非局域电阻应该是由某种特殊的
出现在狄拉克点附近的边缘态所诱导, 而并不是费
米海体态.

Drain

Source

Valley K

Valley Kϕ

Voltage 
probe

Voltage 
probe

L

W

图 14 计算所使用的含子格子错位势∆的四端石墨烯示

意图

Fig. 14. The schematic diagram for the calculated
four-terminal graphene system with a staggered sub-
lattice potential ∆.

根据Landauer-Buttiker公式, Cresti等 [42]在

一个如图 14所示的四端石墨烯中模拟了由VHE诱
导的非局域电阻. 此时, 一个打破空间反演对称性
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的哈密顿量可以写为

H = − t
∑
⟨ij⟩

a†i bj +
∑
i

[(
εi +

∆

2

)
a†iai

+

(
εi −

∆

2

)
b†i bi

]
, (19)

这里, ai和 bi对应于两种子格子, 并将宽度固定为
W = 50 nm. 首先, 当错位势∆取为 0时, 石墨烯
不打开能隙. 相对应的计算结果显示, 无论长度L

如何取值, 系统都不表现出可以被观测到的非局域
电阻RNL. 接下来, 当错位势取为∆ = 60.2 meV
时, 类似于实验现象, 此时的石墨烯打开能隙∆并

在狄拉克点表现出一个巨大的非局域电阻峰值. 显
然, 这个对比结果意味着基于 (19)式得到的非局域
电阻实际上源于VHE的贡献. 更细致的计算表明,
非局域电阻的峰值会随着长度L的减小而降低. 这
是由于能隙中的输运一般由能隙外的体态向能隙

内的隧穿来实现, 而隧穿概率会随着样品尺寸的增
大而强烈地衰减.

综上所示, 尽管目前并没有对谷电流直接测量
的实验证据, 但理论和实验研究都倾向于认为在打
破空间反演对称性的石墨烯中观测到的巨大的非

局域电阻值来源于VHE. 更令人信服的结论还需
要进一步深入的理论和数值计算.

5 结 论

本综述系统地回顾了实验上观测到的可能分

别由SHE, ZSHE和VHE诱导的非局域电阻, 并介
绍了通过Landauer-Buttiker公式给出的上述三种
霍尔效应在多端系统中诱导非局域电阻的全数值

结果. 对于SHE, 理论计算较好地给出了符合实验
现象的非局域电阻模拟值. 同时, 更细致的理论研
究预言实验中观测到的非局域电阻峰值的产生很

可能与SHE无关, 而非局域电阻相比局域电阻的
迅速衰减很可能源于SHE与准弹道输运的竞争关
系. 通过构造一个可以产生ZSHE和VHE的哈密
顿量, 也可以得到与实验结果符合较好的非局域
电阻计算结果. 但相比于SHE, 对于ZSHE和VHE
如何诱导非局域电阻的物理机理目前缺乏足够令

人信服的结论. 特别是对于VHE, 非局域电阻出现
在本不应该测到任何物理信号的体能隙中, 这一直
是一个令人费解的现象, 并引发了激烈的争论. 总
体而言, 尽管非局域电阻在近年来已经吸引了人们

足够高的研究兴趣, 但由于其非平庸的物理性质,
对于非局域电阻仍需要更深入的理论研究和更直

接的实验测量结果.

感谢中国北京大学陈剑豪教授、韩伟教授, 美国特拉

华大学Branislav K. Nikolic教授和中国台湾新竹清华大学
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Abstract
Since the nonlocal measurement is helpful in discovering nontrivial physics that is too difficult to detect directly,

the nonlocal measurement has now become one of the research focuses in condensed matter physics. Recent experiments
find the signal of the giant nonlocal resistance in an H-shaped multi-terminal graphene system. After excluding other
possible transport mechanisms, such as the classic Ohmic diffusion and the edge states, researchers tend to believe that
the nonlocal resistance signal originates from the spin/valley Hall effect existing in graphene sample. Based on the
Landauer-Buttiker formula, the numerical results make a relatively perfect match with the experimental data in the
same multi-terminal graphene system. However, though the theoretic research has made certain progress in explaining
the existence of the nonlocal resistance, it is still difficult to understand some exotic behaviors of the nonlocal resistance,
which exhibits properties even contradictory to the known classical theories. For instance, the nonlocal resistance
decreases to zero much more rapidly than the local one, and the giant peak of the nonlocal resistance appears inside
the energy gap of the graphene. In this review, the experiments focusing on the nonlocal resistance in multi-terminal
graphene system are carefully reviewed. Besides, this review also shows the associated theoretic studies, and an overlook
of the future study is also provided.

Keywords: nonlocal resistance, graphene, spin Hall effect, valley Hall effect
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

基于六角氮化硼二维薄膜的忆阻器∗

吴全潭1)2) 时拓1)2) 赵晓龙1) 张续猛1)2) 伍法才1) 曹荣荣1)2)

龙世兵1)2) 吕杭炳1)2) 刘琦1)2)† 刘明1)2)

1)(中国科学院微电子研究所, 微电子器件与集成技术重点实验室, 北京 100029)

2)(中国科学院大学, 北京 100049)

( 2017年 8月 26日收到; 2017年 9月 13日收到修改稿 )

报道了一种基于多层六角氮化硼 (h-BN)二维薄膜的忆阻器件. 该器件不需要电预处理过程, 且具有自限
流的双极性阻变行为; 具有较好的抗疲劳性和较长的数据保持时间. 该器件在脉冲编程条件下具有模拟转变
特性, 即在连续的电压脉冲下器件的电阻态能被连续地调控, 使得该器件能够模仿神经网络系统中的神经突
触权重变化行为. 综上所述, 基于多层h-BN的忆阻器具有应用在非易失性存储和神经计算中的潜力.

关键词: 六角氮化硼, 电阻转变, 忆阻器, 神经形态
PACS: 73.40.Rw, 77.80.Fm, 72.20.–i, 85.35.–p DOI: 10.7498/aps.66.217304

1 引 言

随着信息技术的发展, 大数据时代人们对数据
存储的需求与日剧增. 忆阻器具有结构简单、速度
快、功耗低、集成密度高、可微缩性好等优点, 有望
在高密度存储和神经网络计算等领域得到应用, 是
满足未来大数据时代信息存储和处理需求的潜在

技术 [1]. 忆阻器是一种具有非线性传输特性的两端
器件, 其结构通常为金属 -绝缘体 -金属构成的三明
治结构, 其电阻值能随施加的电压变化而变化. 由
金属氧化物, 如二元氧化物 (HfO2

[2−5], TiOx
[6,7],

TaOx
[8], WOx

[9,10], ZnO [11]等)和三元氧化物 (如
钙钛矿 [12,13]结构氧化物)构成的忆阻器件已经被
广泛报道. 然而, 忆阻器在性能上还存在一些不足,
在面向产业化过程中还面临很大挑战. 通过引入新
的材料体系, 优化器件性能, 有望加快推进忆阻器
的产业化进程.

自从 2004年石墨烯被发现以来, 二维材料吸
引了众多领域科学家的研究兴趣. 最近的一些工作

表明, 将二维材料如石墨烯 [14,15]、氧化石墨烯 [16]、

二硫化钼 [17]等材料引入到忆阻器中, 能够有效提
高忆阻器的性能. 六角氮化硼 (h-BN)是一种类似
于石墨烯的二维材料, 与石墨烯高导电性不同, 六
角氮化硼具有良好的绝缘特性. 另外, 作为二维介
质材料, 六角氮化硼能提供很均匀的表面从而能减
小表面杂质散射 [18], 同时它还具有良好的导热性、
高的柔韧性、优秀的温度稳定性等优点 [19], 有望成
为性能优越的阻变材料被应用到忆阻器中.

然而迄今为止, 将六角氮化硼用于忆阻器, 尤
其是直接将其作为阻变功能层材料的研究工作还

很少见报道. Qian等 [20]首次观察到了用化学气相

沉积 (CVD)生长的六角氮化硼具有电阻转变特性,
但所报道的六角氮化硼薄膜不具有规则的层状结

构, 从而影响了忆阻器的性能. Puglisi等 [21]制备

了基于六角氮化硼的忆阻器件, 但是仅研究了它在
非易失性存储器中的应用.

本文制备了基于规则层状结构的六角氮化硼

Ta/h-BN/Pt忆阻器件, 并对该器件在非易失性存

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 61521064, 61422407, 61474136, 61334007, 61404164, 61574166, 61522408)、国家重点研发计划 (批
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储和神经计算方面的应用进行了研究. 该器件具
有较好的非易失存储特性, 包括不需要电预处理过
程、具有自限流的双极性转变行为、良好的抗疲劳

性能和保持性能. 此外, 器件在脉冲测试条件下,
具有电阻状态连续可调的特性, 证明其在神经计算
方面具有一定的应用潜力.

2 实验方法

Ta/h-BN/Pt器件的制备流程如下: 1)第一次
光刻工艺形成下电极胶图形, 然后利用电子束蒸
发工艺, 在SiO2/Si衬底上沉积Pt/Ti(50/5 nm)双
层薄膜, 再通过剥离工艺得到Pt/Ti下电极图形;
2)基于聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)的湿法转移工
艺 [22], 将多层六角氮化硼转移到上一步制备好的
下电极图形上; 3)第二次光刻工艺形成阻变功能层
胶图形, 用氧等离子体刻蚀方法 (50 W, 40 sccm,
40 s)将六角氮化硼图形化; 4)第三次光刻工艺形
成上电极胶图形, 利用磁控溅射技术, 沉积 50 nm
的Ta电极材料, 最后通过剥离工艺得到Ta上电极
图形, 完成Ta/h-BN/Pt器件的制备. 多层六角氮

化硼是从Graphene Supermarket公司购买, 以环
硼氮烷作为前驱体, 采用CVD方法生长在 20 µm
厚的Cu箔上.

图 1 (a)给出了Ta/h-BN/Pt器件的扫描电子
显微镜 (SEM)图, 六角氮化硼位于Ta上电极 (垂
直方向)和Pt下部电极 (水平方向)之间, 器件尺寸
是 4 µm × 4 µm. Ta/BN/Pt器件的结构示意图如
图 1 (b)所示. 拉曼光谱可以用于分析由于氮和硼
共价键的拉伸而导致的h-BN晶格振动模式. 拉曼
测试样品为转移到SiO2/Si衬底上的六角氮化硼薄
膜, 用于拉曼测试的激发波长为532 nm. 图 1 (c)中
的拉曼光谱显示 1370 cm−1处有一个主峰, 对应于
h-BN的E2g振动模式, 证明该材料是h-BN [23,24].
图 1 (d)给出了Ta/BN/Pt器件纵向剖面的高分辨
透射电子显微镜 (HRTEM)照片, 图中红色虚线之
间为h-BN区域, 清楚地显示出具有规则排列的h-
BN层状结构. 图 1 (d)中的插图为六角氮化硼区域
的快速傅里叶变换 (FFT)结果, 显示出h-BN区域
的多层结构的层间距离约为0.34 nm, 与单晶h-BN
的层间距离相同 [25], 进一步证明了该区域为h-BN
多层薄膜.
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图 1 (a)器件 SEM图; (b) Ta/h-BN/Pt器件示意图; (c)转移到 SiO2/Si衬底上的六角氮化硼拉曼光谱;
(d) HRTEM图显示了整个器件结构, 插图为相应的六角氮化硼FFT图像
Fig. 1. (a) SEM image of the device; (b) the schematic structure of Ta/BN/Pt device; (c) Raman spectrum
of the transferred h-BN thin film on a SiO2/Si substrate; (d) a HRTEM image shows the overall structure
of the device and the corresponding FFT pattern (inset) of the h-BN region.
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器件的电学测量在Agilent B1500半导体参数
分析仪上进行, 测试在大气环境下进行, 温度约为
300 K. 在测试过程中, 电压信号加在Ta上电极,
Pt下电极始终处于接地状态. 器件在电压脉冲条
件下的电学性能通过脉冲发生器/快速测量单元
(WGF-MU, B1530A)进行表征, 该模块可以在电
压脉冲测量的同时获得电流响应.

3 结果与讨论

Ta/h-BN/Pt器件的电流 -电压 (I-V )特性如
图 2 (a)所示, 它具有明显的滞回行为. Ta/h-
BN/Pt器件的初始态为高阻态 (high resistance
state, HRS), 在 0.2 V偏压下读出的电阻值为

33 kΩ, 在正向扫描电压下, 器件由HRS向低阻
态 (low resistance state, LRS)转变, 实现SET操
作; 而在负向扫描电压下, 器件由HRS转变回到
LRS, 实现RESET操作, 表现出双极性阻变行为,
高低阻值分别为 33 kΩ与 2.1 kΩ. 由图 2 (a)可知,
当正向扫描电压加到Ta电极上时, 流过器件的电
流逐渐增加, 在 1.5 V附近出现一个明显的电流突
变过程, 器件从HRS变为LRS. 但是, 对于在同一
Si片上同一批工艺制备的不含h-BN薄膜的Ta/Pt
参考器件, 在正向和负向电压扫描中都没有观察到
阻变行为, 仅具有金属电阻的特性, 如图 2 (b)所示.
对比结果表明, Ta/h-BN/Pt器件的双极性电阻转
变行为来源于六角氮化硼薄膜.
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图 2 (a)具有六角氮化硼Ta/h-BN/Pt器件和 (b)没有六角氮化硼Ta/Pt 器件的 I-V 曲线, 图中箭头表示电压扫
描方向

Fig. 2. The I-V relationships of the devices (a) with h-BN and (b) without h-BN. Arrows indicate the
voltage sweeping direction.

图 3 (a)显示了Ta/h-BN/Pt器件在 100个 I-V
循环操作下的曲线, 所有 100个循环都表现出类似
的双极性电阻转变特性, 且具有高度重复性, 证明
该器件具有良好的抗疲劳特性. 通常情况下, 阻变
器件需要一个较大电压的初始化操作来诱导器件

后续稳定的电阻转变行为, 这个操作通常称为电激
活过程 (forming). 但是, 由图 3 (a)可知, 我们制备
的Ta/h-BN/Pt器件不需要电激活过程——它的
第一个 I-V 曲线与之后的其他曲线基本一致. 这个
特性有利于提高忆阻器件的可靠性和简化外围读

写电路的复杂度. 另外, 该器件具有自限流特性,
通过它的最大电流受电极和界面电阻的限制, 有利
于消除SET编程期间由电流过冲引起的可靠性问
题 (器件击穿). 同时, 我们也研究了Ta/h-BN/Pt
器件的HRS和LRS的数据保持特性, 如图 3 (b)所

示. 首先通过SET和RESET操作将器件分别置位
到HRS, LRS; 然后用0.2 V读电压每隔2秒读一次
HRS, LRS阻值. 经过104 s后, HRS和LRS都没有
出现明显的退化. 图 3 (c)给出了Ta/BN/Pt器件
的VSET和VRESET的累积概率分布图, SET电压和
RESET电压分别分布在 1.5 V和−2.5 V左右, 表
明该器件具有均匀的SET和RESET电压. 器件的
HRS与LRS的累积概率分布图,如图 3 (d)所示,从
图中可看出, HRS和LRS的电阻值离散性较小, 存
储窗口 (RHRS/RLRS)大于一个数量级, 满足高性
能非易失存储器的要求 [26]. 上述结果表明, 基于六
角氮化硼的忆阻器具有较好的阻变存储特性, 包括
不需要初始电激活操作、自限流特性、转变参数离

散性小、良好的抗疲劳和保持性能等.
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图 3 (a)器件 100次 I-V 扫描循环; (b)器件在室温下的数据保持特性; (c) VSET/VRESET的累积概率分布;
(d) HRS与LRS阻值的累积概率分布
Fig. 3. (a) The endurance of the device at 100 cycles of voltage sweeping; (b) retention properties at room
temperature; the cumulative probability of (c) VSET/VRESET and (d) HRS/LRS for the Ta/BN/Pt device.
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图 4 (a)脉冲模式下器件的读写操作; (b) 10次连续的脉冲读写循环操作
Fig. 4. (a) The read-write-read-erase-read operation of the device under pulse mode; (b) 10 times sequential
switching cycles under pulse mode.

存储器实际应用中都是采用脉冲编程方式,
因此我们进一步对器件在脉冲模式下的阻变性能

进行了研究. 图 4 (a)给出了器件的转变速度, 红
线是加在器件两端的电压脉冲, 蓝线是器件两端
测量的电流值. 通过读 (Read)—编程 (SET)—读
(Read)—擦除 (RESET)—读 (Read) 脉冲序列的设
计, 能够实现器件的连续脉冲操作. 测试过程中,
编程脉冲 (28 µs, 2.5 V)是用来将器件从HRS转变

为LRS,而擦除脉冲 (28 µs, −3 V)是用来将器件从
LRS转变为HRS. 每个编程和擦除脉冲后面都跟
着一个小电压的读脉冲 (0.2 V, 28 µs), 读脉冲的作
用是来检查器件的当前阻态, 小电压读脉冲不会对
器件的阻态产生影响. 从图 4 (a)可以看出, 经过编
程脉冲操作后, 紧跟着的读脉冲及其相应的电流响
应表明器件处于LRS, 证明编程操作成功. 相似地,
跟在擦除操作后的读脉冲及其相应的电流响应表
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明器件处于HRS, 即成功进行了擦除操作. 图 4 (b)
给出了在脉冲模式下 10次连续的循环操作, 证明
了该器件在脉冲模式下能够连续工作.

图 5显示了器件由一系列正脉冲 (2.5 V, 28 µs)
以及一系列负脉冲 (−3 V, 28 µs)连续编程后的结
果. 在每个编程脉冲之后用 0.2 V的电压脉冲来
测量器件电导. 如图 5所示, 施加正向的增强电压
脉冲能逐渐增加忆阻器的电导, 而施加负向的抑
制电压能逐渐减小忆阻器的电导. 上述现象表明
该器件能够模拟生物体中神经突触权重的长时程

增强 (long-term potentiation, LTP)和长时程抑制
(long-term depression, LTD)行为 [27].
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图 5 在连续正向或负向脉冲下, 器件的电导相应地连续
增加或减小, 其中在每个脉冲后跟着一个 0.2 V的读脉冲
用来测量器件的电导; 正向脉冲 2.5 V, 28 µs; 负向脉冲
−3 V, 28 µs
Fig. 5. The device conductance continuously increases
or decreases by consecutive potentiating or depressing
pulses. The conductance is measured at 0.2 V after
each pulse and the read current is plotted. Potenti-
ation pulses: 2.5 V, 28 µs; depression pulses: −3 V,
28 µs.

普遍认为忆阻器的电致阻变效应是由阻变

功能层中导电细丝的形成和破灭主导的 [15,26].
Qian等 [20]利用透射电子显微镜表征技术, 证明
了Ag/h-BN/Cu忆阻器中的电阻转变是由Ag导
电细丝的形成和破灭主导的, 而Ag导电细丝来
源于活性金属Ag电极. Lanza课题组 [21]证明了

Au/Ti/h-BN/Cu和G/h-BN/G两类器件的双极性
电阻转变行为都是由B空位导电细丝形成或破灭
主导的. 鉴于我们的Ta/h-BN/Pt器件中不含活性
电极Ag, 因此排除了活性电极金属形成导电细丝
的可能性, 其电阻转变行为主要由B空位导电细丝
机理主导. 当Ta电极上施加足够大的正向偏压时,
氮化硼中的硼氮共价键断裂形成离子, 与N 离子相

比, B离子更容易移动. 在电场作用下B离子朝着
h-BN/Pt界面移动, 并在材料内部产生B空位, 形
成B空位导电细丝, 器件从HRS变为LRS. 在相反
的偏压下, h-BN/Pt界面的B离子向Ta电极方向
迁移, 部分填补B空位, 使得导电细丝局部断开, 器
件从LRS变为HRS. 通常, CVD生长的氮化硼薄
膜含有较多的缺陷 (如空位, 晶界等), 这些缺陷有
助于器件发生电阻转变行为, 使得Ta/h-BN/Pt器
件不需要初始电激活过程来诱导后续的电阻转变

行为. 同时, 在正向SET电压操作下, 氮化硼中的
B空位向阴极Pt移动, 从而在h-BN/Pt界面处形
成富B的氮化硼层, 具有较大的界面电阻, 使得器
件具有自限流特性.

4 总 结

本文研究了基于六角氮化硼的忆阻器的非易

失性存储特性和神经突触仿生功能. 该器件表现出
较好的非易失性存储特性, 包括免激活特性、自限
流特性、均匀性好、抗疲劳和保持特性较好等. 另
外, 本文首次报道了基于六角氮化硼的忆阻器具有
连续可调的电导状态, 可用于模仿生物神经突触权
重的长时程增强和抑制行为.
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SPECIAL TOPIC — Hybrid silicon/graphene and related materials and devices
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Abstract
Hexagonal boron nitride (h-BN) based resistive switching device is fabricated with the multilayer h-BN film serving

as an active material. The device shows the coexistence of forming-free and self-compliance bipolar resistive switching
behavior with reproducible switching endurance and long retention time. Moreover, the device in pulse mode shows
analog resistive switching characteristics, i.e. the resistance states can be continuously tuned by successive voltage
pulses. This suggests that the device is also capable of mimicking the synaptic weight changes in neuromorphic systems.
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

基于毫米级单晶石墨烯的倍频器性能研究∗

高庆国1)2) 田猛串1)2) 李思超1)2) 李学飞1)2) 吴燕庆1)2)†

1)(华中科技大学光学与电子信息学院, 武汉 430074)

2)(华中科技大学, 国家脉冲强磁场科学中心 (筹), 武汉 430074)

( 2017年 8月 28日收到; 2017年 10月 10日收到修改稿 )

石墨烯作为一种拥有高电子迁移率和高饱和速度的二维材料, 在射频电子学领域具有很大的应用潜力,
引起了人们广泛的研究兴趣. 近些年随着化学气相沉积制备石墨烯技术的发展, 高质量大尺寸的单晶石墨烯
生长技术也愈加成熟. 本文基于化学气相沉积生长的毫米级单晶石墨烯, 在高介电常数介质上制备出高性能
的石墨烯倍频器, 并且对其倍频特性做了系统的研究. 研究结果表明: 在输入信号频率为 1 GHz时, 倍频增益
可以达到−23.4 dB, 频谱纯度可以达到 94%. 研究了不同漏极偏压以及输入信号功率下倍频增益的变化特
性, 随着漏极偏压以及输入信号功率的增加, 倍频增益增加. 对具有不同跨导和电子空穴电导对称性的器件
的倍频增益和频谱纯度随输入信号频率 fin的变化关系进行了研究. 结果表明, 跨导对于倍频增益影响显著,
在 fin = 1 GHz时器件的频谱纯度差别不大, 均大于 90%, 但是随着 fin增加至 4 GHz, 电子空穴电导对称性
较差的器件频谱纯度下降至 42%, 电子空穴电导对称性较好的器件仍能保持 85%的频谱纯度. 这是电子空穴
电导对称性和电子空穴响应速度共同作用的结果. 本文的研究结果对于高性能石墨烯倍频器设计具有一定的
指导意义.

关键词: 单晶石墨烯, 倍频器, 倍频增益, 频谱纯度
PACS: 73.22.Pr, 73.40.Qv, 73.50.Mx, 73.63.–b DOI: 10.7498/aps.66.217305

1 引 言

石墨烯具有极高的电子迁移率以及高饱和速

度等特性, 在射频电子学领域具有很大的应用潜
力 [1]. 因此关于石墨烯的射频特性研究一直是其
应用研究的一个重要方向. 现阶段, 文献中报道
的石墨烯射频晶体管的截止频率已经可以超过

300 GHz [2], 最大振荡频率也可以达到200 GHz [3].
同时, 基于石墨烯晶体管的倍频器 [4−8]、混频

器 [9,10]和相位探测器 [11]等具有实用功能的电路

也已有许多文献报道. 在石墨烯射频集成电路方
面, Han等 [12]使用互补金属氧化半导体兼容的工

艺过程制作了石墨烯射频接收机, 通过放大、滤波、
下变频三级电路实现了射频接收机的无线通信功

能. Yu等 [13]基于SiC外延石墨烯制作了单片微波
集成电路, 在Ku波段实现了 3.4 dB的小信号增益.
Habibpour等 [14]基于SiC外延石墨烯制作了晶圆
级毫米波集成电路, 可以对千兆比特每秒的载波信
号进行解码和编码, 实现了高速率石墨烯收发机.
其中, 基于石墨烯双极性输运特性的石墨烯倍频
器, 使用单个晶体管就可以实现高频谱纯度的倍频
功能, 相较于传统的二极管和晶体管倍频器, 可以
省去一些复杂的滤波电路简化电路结构, 具有明显
的电路结构优势 [4].

作为一种大面积可控的高质量石墨烯制备方

法, 化学气相沉积 (CVD)生长石墨烯一直是研究
的热点. 因为单晶石墨烯具有晶格缺陷少、无晶界、
质量高等特点, CVD大单晶石墨烯生长成为近些
年的研究热点 [15−18]. Zhou等 [16]使用惰性气体气

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 61390504, 61574066, 11404118)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: yqwu@hust.edu.cn
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氛退火显著降低了石墨烯在铜箔上的成核密度, 实
现了 5 mm尺寸的单晶石墨烯生长, 测试得到的载
流子迁移率为 16000 cm2/(V·s); 并且对单晶和多
晶石墨烯晶体管进行了统计研究, 表明单晶石墨烯
晶体管具有更高的平均迁移率和开态电流, 且具有
更加均一的性能. Hao等 [17]在生长过程中通入氧

气降低了成核密度, 生长出 1 cm尺寸的大单晶石
墨烯, 电学测试表明在温度为1.7 K的情况下, 载流
子迁移率可以达到 65000 cm2/(V·s), 室温下载流
子迁移率可以达到 30000 cm2/(V·s). Wu等 [18]使

用局域供碳技术, 在铜镍合金上成功生长出 1.5 in
(1 in = 2.54 cm)的单晶石墨烯, 室温下的霍尔迁
移率可达20000 cm2/(V·s).

随着研究的深入, 高质量的大单晶石墨烯生长
技术越来越成熟. 但是, 目前关于大单晶石墨烯的
射频特性研究仍然局限于晶体管的截止频率以及

最大振荡频率 [19], 缺少功能性电路研究. 高介电常
数介质上的石墨烯晶体管的直流电学特性研究结

果表明, 采用HfO2作为介质材料相较于采用传统

的SiO2作为介质材料有助于提升石墨烯晶体管的

迁移率 [20]. 本文基于高质量的毫米级单晶石墨烯,
采用高介电常数HfO2介质, 对毫米级单晶石墨烯
的倍频性能进行了研究. 在频率为1 GHz的输入信
号下, 得到了−23.4 dB的倍频增益和 94%的频谱
纯度. 本文研究了漏极偏压以及输入信号功率对倍
频增益的影响, 对比了具有不同跨导和电子空穴电
导对称性的晶体管的倍频特性. 分析表明, 石墨烯
倍频器的增益主要受晶体管跨导的影响, 而频谱纯
度则受到电子空穴电导对称性和响应速度的共同

影响.

2 毫米级单晶石墨烯的生长和器件
制备工艺

2.1 毫米级单晶石墨烯的生长和转移

本文使用低压CVD的方法, 在铜箔上生长毫
米级单晶石墨烯. 在生长过程中, 采用氩气退火和
降低甲烷分压两种方式来降低石墨烯的成核密度.
首先, 对铜箔用 0.15 mol/L的过硫酸铵溶液处理
6 min, 随后用去离子水浸泡除去残留的过硫酸铵.
接着将铜箔包成铜盒子放进 3 in的石英管中, 在氩
气氛围下升温至 1070 ◦C. 然后在氩气氛围下退火
1 h来降低石墨烯的成核密度. 接着通入 60 sccm
的氢气和 0.4 sccm的甲烷开始石墨烯生长, 生长
10 h后将炉体移开快速降温.

石墨烯的转移采用聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)辅助转移的方式, 以过硫酸铵作为铜箔
的刻蚀剂. 首先在生长有石墨烯的铜箔上均匀旋
涂一层PMMA, 然后用热板 120 ◦C加热 5 min将
PMMA烘干. 随后将铜箔放进准备好的过硫酸铵
溶液 (0.15 mol/L)里刻蚀 6 h左右, 待铜箔刻蚀完
全后将石墨烯捞到待转移的衬底上晾干. 然后将
样品放进盛有丙酮的培养皿中, 浸泡 8 h将PMMA
除掉. 图 1 (a)为转移到HfO2/Si衬底上的毫米级
单晶石墨烯的扫描电子显微镜 (scanning electron
microscope, SEM)照片. 图 1 (b)为HfO2/Si上的
石墨烯拉曼谱, I2D/IG > 2并且没有明显的D峰,
表明生长转移得到了高质量的石墨烯.
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图 1 (a)转移到 24 nm HfO2/Si衬底上的毫米级单晶石墨烯 SEM照片, 比例尺 500 µm; (b) 24 nm HfO2/Si 衬底上的
石墨烯拉曼表征

Fig. 1. Characterization of millimeter-scale single-crystal graphene transferred on 24 nm HfO2/Si substrates:
(a) SEM image, scale bar 500 µm; (b) Raman spectrum.
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2.2 器件制备工艺

首先,将石墨烯转移到原子层沉积 (ALD)生长
24 nm HfO2的高阻硅 (> 10000 Ω·cm)衬底上. 随
后, 采用传统的自上而下的工艺过程制备石墨烯晶
体管. 第一步, 采用电子束曝光图形化源漏区域,
接着使用电子束蒸发沉积 10 nm/50 nm的Ti/Au
作为源漏接触金属. 第二步, 使用电子束曝光对沟
道区域进行开窗, 接着依次使用电子束蒸发生长
2 nm Al作为种子层, ALD生长 15 nm Al2O3作为

顶栅介质. 最后, 使用和源漏电极相同的工艺过程
制作栅极. 图 2给出了沟道长度为 1 µm的器件完
成后的光学显微镜照片以及沟道区域的SEM照片,
通过SEM照片可以看出器件的对准误差可以忽略
不计.

(a)

BP

G

S

D

S

4 µm 

(b)

图 2 (a)沟道长度为 1 µm的石墨烯晶体管的光学显微
镜照片; (b)沟道区域的 SEM图像
Fig. 2. (a) Optical microscope image of graphene
transistor with a gate length of 1 µm; (b) SEM image
of the channel region.

3 电学测试结果

3.1 DC电学测试结果

器件的转移特性曲线以及对应的跨导随Vg的

变化如图 3所示. 器件A的栅极长度为 1 µm, 最大
跨导接近300 µS/µm. 如图 3 (a)所示, 器件A狄拉
克点接近 0 V, 这有助于降低器件在倍频器测试时
所需的偏置电压. 根据石墨烯倍频器的工作原理,
如果狄拉克点为 0 V则不需要加偏置电压就可以
完成倍频功能 [4]. 器件B的栅极长度为 0.28 µm,
如图 3 (b)所示在狄拉克点两侧具有较好的电子空
穴电导对称性, 最大跨导约为 130 µS/µm. 器件A
和B具有不同程度的电子空穴电导对称性, 我们认
为是器件工艺过程中的掺杂程度不同导致的. 为
了得到石墨烯晶体管的迁移率, 本文对栅极长度
Lg = 40 µm和W = 12 µm的器件进行了拟合 [21],

得到的载流子迁移率为 3300 cm2/(V·s). 此外, 在
4.3 K的温度下, 毫米级单晶石墨烯的霍尔迁移率
可以超过 10000 cm2/(V·s). 本文使用传输线模型
提取的接触电阻约为 130 Ω · µm. 为了避免受到大
气中水分子和氧原子的掺杂, 器件的测试均在真空
下进行.
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图 3 Vd = −1.5 V时石墨烯晶体管的转移特性曲线以及
对应的跨导随 Vg的变化关系 (a) 器件A, Lg = 1 µm;
(b) 器件B, Lg = 0.28 µm
Fig. 3. Transfer characteristic and corresponding
trans-conductance gm of graphene transistor at Vd =

−1.5 V: (a) Device A, Lg = 1 µm; (b) device B,
Lg = 0.28 µm.

3.2 倍频器测试

倍频器的测试电路示意图见图 4 . 通过在栅极
施加一个DC偏置电压使器件偏置在狄拉克点, 同
时通过偏置器在栅极施加特定频率的射频输入信

号, 由于石墨烯的双极性转移特性, 在漏极就可以
得到频率翻倍后的输出信号. 在图 4中输入信号、
石墨烯的晶体管转移特性曲线和输出信号分别用

不同颜色的实线表示. 在测试过程中使用的信号源
为安捷伦N5183B信号发生器, 示波器和频谱仪分
别为安捷伦DSA90804A和N9020A.
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图 4 石墨烯倍频器测试电路示意图

Fig. 4. Test circuit for graphene frequency doublers.

在完成基本的直流表征后, 本文首先对器件A
的倍频性能进行了测试. 图 5 (a)和图 5 (b)分别
为时域和频域的测试结果, 其中输入信号频率
fin = 1 GHz, 输入功率Pin = 10 dBm, 漏极偏压
Vd = 1.5 V. 在图 5 (a), 输入信号用红色实线表示,
倍频后的信号用蓝色实线表示, 可以看出完好的倍
频波形. 根据图 5 (b)中 f = 2 GHz的信号峰的功
率, 考虑到线缆的损耗情况, 器件A的倍频增益为
−23.4 dB. 倍频后的信号峰高于 f = 1 GHz的信号
峰 12 dB. 通过公式Purity = P2out/Pout, 可以计
算得到倍频后的频谱纯度为 94% [5]. 表 1为与文献
中报道的工作频率相近器件的倍频增益和频谱纯

度的直接比较, 可以看出, 器件A倍频增益超过了
同等频率下多数文献中报道的结果, 同时频谱纯度
可以达到94%. 这是采用高质量的毫米级单晶石墨
烯作为沟道材料以及高介电常数介质作为介电材

料共同作用下的结果.

表 1 与文献相近工作频率石墨烯倍频器比较

Table 1. Comparison of graphene frequency doubler
work at similar frequency.

fin/GHz fout/GHz
Conversion
gain/dB

Spectral
purity/%

Ref.[5] 0.7 1.4 −30 > 90

Ref.[7] 1.05 2.1 −46 > 90

Ref.[8] 1 2 −28 —
Our work
(device A)

1 2 −23 94
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图 5 输入信号频率 fin = 1 GHz时器件A的倍频测试
结果 (a)通过示波器测试出的时域波形图; (b)通过频谱
仪测试出的频域频谱图

Fig. 5. Measurement results of graphene frequency
doubler for device A at fin = 1 GHz: (a) Time do-
main result measured by an Agilent DSA90804A os-
cilloscope; (b) corresponding frequency domain result
measured by an Agilent N9020A spectrum analyzer.

本文对不同Vd和不同Pin下石墨烯倍频器A
的倍频增益进行了研究. 图 6 (a)为在保持Pin以及
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fin不变的情况下, 倍频增益随着Vd的依赖关系.
从图 6 (a)中可以看出, 随着Vd的增加, 器件的倍频
增益增加. 根据之前文献 [5]的研究结果, 这是因为
随着Vd的增加器件跨导随之增加. 图 6 (b)为在保
持 fin和Vd不变的情况下, 倍频增益随Pin的依赖

关系. 从图 6 (b)可以看出,随着Pin的增加,器件的
倍频增益先增加后有所下降. 本文认为这是由于随
着Pin的增加, 信号幅值增加, 在较小的幅值下器件
跨导随幅值增大而增大; 当信号幅值超过最大跨导
对应的电压点时, 随着信号幅值增加跨导会降低,
进而影响了倍频增益的提升.
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图 6 器件A倍频增益随着 (a)漏极电压以及 (b)输入信
号功率的变化

Fig. 6. (a) Conversion gain at fin = 1 GHz, Pin =

10 dBm plotted against Vd for device A; (b) conver-
sion gain at fin = 1 GHz, Vd = 1 V plotted against
Pin for device A.

在与器件A相同的Pin和Vd条件下, 器件B
在 fin = 1 GHz时倍频增益和频谱纯度分别为
−26.7 dB和95%. 倍频增益相对于器件A降低, 但
是频谱纯度相对于器件A略有增加. 为了更系统地
对比器件A和B的倍频特性, 本文在相同的Pin和

Vd、不同的 fin下对两者进行了研究. 如图 7 (a)所

示, 随着 fin的增加, 两个器件的倍频增益均下降并
且具有相似的下降趋势和幅度; 器件A的倍频增益
性能高于器件B约4 dB,这与器件A具有较大的跨
导值相对应. 图 7 (b)表示两个器件的频谱纯度随
着 fin的依赖关系, 可以看出, 在输入信号为 1 GHz
的情况下, 器件A和B 的频谱纯度相差不大, 但是
随着频率的增加, 器件A的频谱纯度急剧下降; 在
输入信号为 4 GHz的情况下, 器件A的频谱纯度只
有42%, 但是器件B仍然具有85%的频谱纯度.
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图 7 器件A和B的倍频性能随输入信号频率 fin的变化

(a)倍频增益; (b)频谱纯度
Fig. 7. Frequency dependence of (a) conversion gain
and (b) spectral purity for device A and B.

4 讨 论

根据文献 [5, 6]中的理论分析以及仿真结果,
石墨烯晶体管的跨导以及电子空穴电导对称性对

倍频增益和频谱纯度影响显著. 本文直接对比了两
个具有不同跨导和电子空穴电导对称性的器件, 通
过实验验证了跨导对于倍频增益的显著影响. 从
图 7 (b)的测试结果来看, 在1 GHz频率下, 频谱纯
度受到电子空穴电导对称性的影响不大. 但是随着
输入信号频率的增加, 在输入信号为 4 GHz的情况
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下, 器件A和B频谱纯度差别较大. 表明在低频下
石墨烯晶体管频谱纯度对于电子空穴电导对称性

具有相对较大的容许度. 随着输入信号频率增加至
4 GHz, 器件A的频谱纯度下降明显, 器件B则依
旧可以保持85%的频谱纯度, 这是电子空穴电导对
称性以及不同栅极长度的晶体管的电子空穴响应

速度差异共同导致的 [22]. 鉴于石墨烯的高迁移率
和高饱和速度, 石墨烯倍频器有希望在更高频段实
现应用. 对于更高频段的石墨烯倍频器, 首先应该
尽量避免在工艺过程中的掺杂, 保持石墨烯的本征
输运特性, 同时要把栅极长度缩短, 提升电子空穴
的响应速度. 在保持高频谱纯度的同时, 提升倍频
增益也是同等重要的, 选用高质量的石墨烯以及超
薄的栅介质材料可以显著提升器件的跨导进而提

升倍频增益.

5 结 论

本文基于HfO2介质上高质量的毫米级单晶石

墨烯, 首次对毫米级单晶石墨烯的倍频性能做了
系统的研究, 同时对不同直流特性的石墨烯晶体
管的倍频性能进行了比较. 在 1 GHz的输入信号
频率下, 毫米级单晶石墨烯倍频器倍频增益高达
−23.4 dB, 同时保持着 94%的频谱纯度, 超过同等
工作频率下多数文献中的性能. 对于不同输入信号
功率以及不同漏极偏压下的倍频增益研究表明石

墨烯晶体管的跨导对于倍频增益影响显著. 在输入
信号为1 GHz时, 频谱纯度对于石墨烯晶体管的电
子空穴电导对称性具有较大的容许度. 但是随着输
入信号频率的增加, 电子和空穴响应速度对于频谱
纯度的影响开始显著, 频谱纯度受到器件电子空穴
电导对称性和电子空穴响应速度的共同影响. 本文
对于毫米级单晶石墨烯的倍频性能研究为制备更

高性能的石墨烯倍频器提供了指导.
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SPECIAL TOPIC — Hybrid silicon/graphene and related materials and devices

Gigahertz frequency doubler based on millimeter-scale
single-crystal graphene∗
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( Received 28 August 2017; revised manuscript received 10 October 2017 )

Abstract
Graphene shows great potential applications in ultrahigh speed electronics due to its high carrier mobility and

velocity. Nowadays, many radio frequency circuits based on graphene have been realized. For example, graphene
frequency doubler is a promising option for signal generation at high frequencies. Graphene frequency doubler can
achieve excellent spectral purity, because of its ambipolar transport and highly symmetric transfer characteristics. Here,
we present high performance graphene frequency doublers based on millimeter-scale single-crystal graphene on HfO2 and
Si substrates. We achieve a high spectral purity degree of larger than 94% without any filtering and the conversion gain is
−23.4 dB at fin = 1 GHz. The high conversion gain and spectral purity can be attributed to the high-quality millimeter-
scale single-crystal graphene and high-quality high-κ substrates. Furthermore, we investigate the relation of conversion
gain to source-drain voltage Vd and input signal power Pin. The results show that the conversion gain increases with
source-drain voltage increasing, and the conversion gain also increases with input signal power increasing. The dependence
of conversion gain on Vd and Pin can be attributed to the transconductance increasing with Vd and Pin. We compare
the conversion gains and spectral purity degrees of graphene frequency doublers with different transconductances and
electron-hole symmetries at different frequencies. The result shows that the conversion gain is larger for device with
higher transconductance and the spectral purity has a moderate tolerance for the electron-hole symmetry of the graphene
transistor at fin= 1 GHz. As the working frequency increases to 4 GHz, the spectral purity of the device with weak
electron-hole symmetry decreases dramatically, while the spectral purity of the device with better electron-hole symmetry
is kept around 85%. We attribute this phenomenon to the different carrier transit times and different electron-hole
symmetries of graphene transistors. In conclusion, the short channel graphene transistor with ultrathin gate dielectric
and high electron-hole symmetry is needed in order to achieve high performance graphene frequency doubler.

Keywords: single-crystal graphene, high frequency doubler, conversion gain, spectral purity

PACS: 73.22.Pr, 73.40.Qv, 73.50.Mx, 73.63.–b DOI: 10.7498/aps.66.217305

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant Nos. 61390504, 61574066, 11404118).
† Corresponding author. E-mail: yqwu@hust.edu.cn

217305-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.217305


硼烯和碱土金属硼化物二维纳米材料的制备、结构、物性及应用研究

郭泽堃 田颜 甘海波 黎子娟 张彤 许宁生 陈军 陈焕君 邓少芝 刘飞

Preparation, structure configuration, physical properties and applications of borophene and two-
dimensional alkaline-earth metal boride nanomaterials
Guo Ze-Kun Tian Yan Gan Hai-Bo Li Zi-Juan Zhang Tong Xu Ning-Sheng Chen Jun Chen
Huan-Jun Deng Shao-Zhi Liu Fei

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 66, 217702 (2017) DOI: 10.7498/aps.66.217702
在线阅读View online: http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.217702
当期内容View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2017/V66/I21

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

氧空位迁移造成的氧化物介质层时变击穿的蒙特卡罗模拟

Monte Carlo simulation of time-dependent dielectric breakdown of oxide caused by migration of oxygen
vacancies
物理学报.2017, 66(21): 217701 http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.217701

Se和MoSe2纳米片的结构和发光性能
Structures and photoluminescence properties of Se and SeMo2 nanoflakes
物理学报.2016, 65(3): 038102 http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.038102

射频磁控溅射制备氮化锌薄膜的椭圆偏振光谱研究

Spectroscopic ellipsometry study of the Zn3N2 films prepared by radio-frequency sputtering
物理学报.2014, 63(13): 137701 http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.137701

Mn掺杂对BaSn1−xMnxO3体系结构、光学和磁学性质的影响

Mn-doping effects on structural, optical and magnetic properties of BaSn1−xMnxO3

物理学报.2013, 62(2): 027101 http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.027101

掺铒硫系玻璃的制备及其微结构光纤的中红外信号放大特性研究

Fabrication of erbium-doped chalcogenide glass and study on mid-IR amplifying characteristics of its mi-
crostructured fiber
物理学报.2012, 61(15): 157701 http://dx.doi.org/10.7498/aps.61.157701

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.217702
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.217702
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2017/V66/I21
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract71029.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract71029.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract71029.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.217701
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract66531.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract66531.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.038102
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract59927.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract59927.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.137701
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract51822.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract51822.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.027101
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract49094.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract49094.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract49094.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.61.157701


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

专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

硼烯和碱土金属硼化物二维纳米材料的制备、

结构、物性及应用研究∗

郭泽堃# 田颜# 甘海波 黎子娟 张彤 许宁生 陈军

陈焕君 邓少芝 刘飞†

(中山大学电子与信息工程学院, 广东省显示材料与技术重点实验室, 光电材料与技术国家重点实验室, 广州 510275)

( 2017年 9月 12日收到; 2017年 10月 10日收到修改稿 )

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

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

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

1 引 言

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

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

热导率等优异性质就吸引了国内外研究人员的广

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

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

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

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

学特性等优点. 在周期表上, 硼元素与碳元素相
毗邻, 并存在与碳相似的 sp2杂化轨道, 很可能形

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2013CB933601)、国家重大科学仪器设备开发专项 (批准号: 2013YQ12034506)、广东省自然
科学基金 (批准号: 2016A030313313)、教育部留学回国人员科研启动基金 (批准号: 教外司留 [2014]1685号)、中央高校基本科研业
务费专项资金 (批准号: 111gzd05)和光电材料与技术国家重点实验室自主课题 (批准号: OEMT-2015-RC-05)资助的课题.
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成与石墨烯类似的二维纳米结构, 这已成为国内
外研究者关注的焦点. 理论研究者们预测: 硼烯
不仅具有高费米速度 [18] (3.5 × 106 m/s)、高杨
氏模量 [16] (a和 b轴方向可分别达到 398 GPa·nm
和 170 GPa·nm)、高透光性和很好的化学稳定
性 [18−20], 而且还可能拥有比石墨烯更高的电子
迁移率和机械强度 [21]. 硼烯具有比硅烯、锗烯等更
为稳定的带隙结构 [22,23], 这对其在纳电子器件上
的实际应用更为有益. 理论预测硼原子层与碱土金
属原子层可以通过 “三明治”构型而形成二维碱土
金属硼化物纳米结构, 并且其二维纳米结构还拥有
十分独特和优异的物理和化学特性 [24−28]. 经过表
面修饰或掺杂后的硼烯和碱土金属硼化物二维纳

米结构还可能在能源、光电探测、催化和前沿科学

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

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

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

本文首先对目前硼烯的制备和掺杂工艺及其

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

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

2 硼烯的制备技术、掺杂工艺及结构
构型研究

目前常见的二维纳米结构的制备方法可主要

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

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

2.1 硼烯的制备技术及结构构型

2.1.1 硼烯的制备工艺

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

中国科学院物理研究所的Wu小组 [30]分别采用超

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

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

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

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

的硼烯. 进一步STM研究发现: β12相的硼烯晶胞

中的六边形空位呈现矩形构型, 而χ3相的硼烯晶

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

影响.
随后, 南京航空航天大学的Tai研究组 [29]采

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

粉末会首先形成B2O2蒸汽, 然后在H2的还原作用

下, 最终在铜箔上获得γ-B28相的硼烯薄膜. γ-B28

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

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

b

b

a

a

图 2 β12构型和χ3构型的硼烯的 STM图 [19]

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

投影图; (d) 铜箔的光学显微像 [29]

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

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

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

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

表 1 目前制备硼烯的制备方法的对比总结表

Table. 1. The comparison of the methods.

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

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

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

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

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

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

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

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

2.1.2 二维硼烯的结构单元及其可能构型

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

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

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

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

结构进行了预测.
研究者主要通过计算平面或准平面的二维硼

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

平面团簇. 如图 5所示, B35团簇的结构特点是结

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

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

边形C22H12结构十分相似. 因此, B35平面团簇与

B36平面团簇相类似, 都是可以拓展形成二维无限
大的平面硼烯结构.

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

构. 根据第一性原理的理论计算, 他们发现B25团

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

B30 B36

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

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

图 5 手性B35团簇的结构示意图 [61]

Fig. 5. The B35 of borophene [61].
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图 6 理论预测三种可能形成二维硼烯的三种硼团簇同素异构体 [73]

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

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

料, 8-Pmmn硼烯结构具有非常独特的电学特性.
8-Pmmn二维硼烯结构的狄拉克锥由四个相同B
原子所构成的非平衡态亚晶格结构中的pz轨道杂
化产生, 并与其他硼原子构成六边形构型, 其结构
类似于扭曲的石墨烯结构.

x

x

y

z

z

y

图 7 8-Pmmn构型硼烯的表面结构示意图 [36]

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

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

准平面结构的大多团簇单元可以由硼原子以不同

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

2.2 硼烯的掺杂工艺以及掺杂后硼烯的

表面构型研究

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

光学和电学特性, 所以开展硼烯的表面掺杂研究是
十分必要的.

对于硼烯的表面修饰或掺杂研究主要集中在

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

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

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

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

氢结构的布里渊区中还存在具有超高费米速度的

扭曲的狄拉克锥. 昆士兰科技大学的 Du 和太原理

Phase Yx/GPaSnm Yy/GPaSnm vxy vyx

C⊳m ⊲ ⊲ ⊲ ⊲ 

Pbcm ⊲ ⊲ ⊲ ⊲ 

Cmmm ⊲ ⊲ ⊲ ⊲ 

dd

d

d

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

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

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

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

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

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

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

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

3 碱土金属硼化物二维纳米材料的
制备路线及其结构构型

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

前景 [24−28], 因此它们也成为国内外研究者关注的
焦点.

3.1 碱土金属硼化物二维纳米结构的

制备方法

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

MgB2粉末, 从而得到了少量的羟基化MgB2纳米

片结构. 这种超声剥离MgB2纳米片的方法也为生

长其他碱土金属硼化物二维纳米结构提供了一种

可能的路线. 此外, Mori研究小组 [76]利用传统的

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

路线.
目前大多数关于碱土金属硼化物的研究多集

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

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

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

生长碱土硼化物二维纳米材料提供一定的实验

参考.

3.2 碱土金属硼化物二维纳米材料的

结构构型

二维碱土金属硼化物的结构构型与二维硼烯

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

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

限 [28,80].
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dH-H

dCa-H

图 9 MgB6纳米二维结构和掺Ca吸附H2示意图 [24]

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

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

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

4 硼烯和碱土金属硼化物二维纳米材
料的性质及应用

硼烯和二维碱土金属硼化物二维结构很

可能拥有超高的电子迁移率、高熔点、高的

负泊松比、以及高杨氏模量和高的化学稳定

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

的应用潜力.

4.1 锂离子电池和钠离子电池

由于具有较高的能量密度和多次的循环寿命

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

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

由于在其他电池阳极材料中掺杂硼可以大幅

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

学Zhao课题组 [35]采用第一原理计算了硼烯作为

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

的硼烯作为锂离子和钠离子电池阳极材料的可行

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

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

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

过密度泛函理论和第一性原理分别计算了硼烯作

为金属离子电池 (Li, Na, K, Mg, Al)阳极材料的性
质. 通过计算发现: 将硼烯作为阳极, 锂电池的最
大能量密度可以达到 3306 mA·h/g, 在室温下的电
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图 10 锂离子的扩散势垒及扩散方向示意图 [35]

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

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

烯在高品质的锂离子或钠离子阳极材料应用领域

具有巨大的发展潜力.

4.2 高速、低功耗型纳米电子器件

前期的研究表明β12相和χ3相的硼烯的边缘

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

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

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

的力学性能, 因此其在高速、低功耗的纳电子器件
上具有潜在的应用前景.

昆士兰大学Kou课题组 [96]利用第一原理研究

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

迁移率. 由于硼烯具有压力可控的带隙结构和较高

的电子迁移率, 因此它在压敏和光敏器件领域也存
在一定的应用可能性.

4.3 储氢器件

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

储氢能力. 团簇中, 1个Li原子可以吸附 3个H2分

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

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

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

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

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

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

属等前沿科学问题等方面都具有很好的应用前景.

5 总结与展望

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

米速度、高的杨氏模量、高度各向异性、大的负泊松

比和强的抗氧化性等优良特性, 因此吸引了国内外
研究者的普遍关注.

本文对现有硼烯和碱土金属硼化物二维纳米

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

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

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

纳米电子器件、锂离子或钠离子电池、压敏器件和

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

面特性及其物理机制的研究也会对凝聚态物理前

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

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

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

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

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

two-dimensional nanostructures, borophene and alkaline-earth metal boride two-dimensional materials have received
much attention because of their unique physical and chemical properties, such as high Fermi velocities, high electron
mobilities, large Young’s moduli, high transparencies, negative Poisson’s ratios and high chemical stabilities. This
paper focuses on the researches of the fabrication techniques, structure configurations, properties and applications of
borophene and two-dimensional alkaline-earth metal boride nanomaterials. Firstly, the current preparation methods and
structure configurations of borophene are summarized. Secondly, the possible structures and fabrication techniques of
two-dimensional alkaline-earth metal boride nanomaterials are introduced in detail. Thirdly, the physical properties of
borophene and two-dimensional alkaline-earth metal boride nanomaterials are investigated. Finally, the most promising
application areas of borophene and two-dimensional alkaline-earth metal boride nanomaterials in the future are predicted.
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

石墨烯纳米带的制备与电学特性调控∗

张辉1)# 蔡晓明2)# 郝振亮1) 阮子林1) 卢建臣1) 蔡金明1)†

1)(昆明理工大学材料科学与工程学院, 昆明 650093)

2)(昆明理工大学机电工程学院, 昆明 650500)

( 2017年 8月 29日收到; 2017年 9月 25日收到修改稿 )

石墨烯由于其独特的晶体结构展现出了特殊的电学特性, 其导带与价带相交于第一布里渊区的六个顶点
处, 形成带隙为零的半金属材料, 具有优异的电子传输特性的同时也限制了其在电子学器件中的使用. 因而
科研人员尝试各种方法来打开其带隙并调控其能带特性, 主要有利用缺陷、应力、掺杂、表面吸附、结构调控等
手段. 其中石墨烯纳米带由于量子边界效应和限制效应, 存在带隙. 本综述主要介绍了制备各类石墨烯纳米
带的方法, 并通过精确调控其细微结构, 从而对其进行精确的能带调控, 改变其电学特性, 为其在电子学器件
中的应用提供一些可行的方向.

关键词: 石墨烯, 纳米带, 能带工程
PACS: 81.05.ue DOI: 10.7498/aps.66.218103

1 引 言

2004年, 英国曼彻斯特大学的两位科学家
Geim和Novoselov [1]采用机械剥离的方法, 首次
成功地将石墨烯从高定向裂解石墨中剥离出来. 石
墨烯是以 sp2杂化形成的一种二维蜂窝状网络结
构, 是一种只有单原子厚度的 (约0.335 nm)二维晶
体材料. 其独特的二维晶体结构使之具有优异的
电学、热学、光学、力学特性 [2−6]. 其中, 完美的单
层石墨烯带隙为零, 导带与价带在狄拉克点交汇,
电子作为无质量的狄拉克费米子传输, 迁移率可达
2× 105 cm2/(V·s), 使其在电子器件、光学器件、化
学、生物传感器、电池能源等领域具有良好的应用

前景 [7−11], 特别是在半导体领域, 石墨烯有望取代
硅在产业中的领导地位. 但零带隙的特点使其应用
存在局限性, 如在晶体管方面, 虽然其导电性能优
异, 但石墨烯晶体管难以截止, 大大限制了其开关
电流比, 无法满足日益发展的大规模集成电路低静

态功耗的要求 [12]. 因此, 石墨烯禁带宽度的获取及
连续调控成为石墨烯研究的热门方向, 科学家们通
过各种方式来打开石墨烯的带隙.

热力学第二定律表明, 晶体点阵中会存在一定
数量的失调和缺陷, 而缺陷影响着材料的电学、光
学、磁学、热学以及力学性能, 例如半导体的导电
率、金属的延展性以及机械强度等都很大程度上

受到结构缺陷的影响. 同样, 石墨烯中的缺陷也极
大地影响了其电学性能 [13−18]; 对石墨烯进行掺杂
处理是改变其性能的一个重要手段. 由于其价带
与导带相交于布里渊区的K (K ′)处形成的零带隙
的特殊能带结构, 使得其很容易受表面吸附与掺杂
的影响从而使价带、导带分离 [19]; 石墨烯晶体结构
的对称性会影响其能带结构, 通过施加应力改变晶
体结构的对称性, 也可以改变其能带结构 [20]; 化学
改性也可以打开石墨烯带隙, 比如通过氧化还原法
制备的石墨烯含有大量的含氧官能团, 存在一个带
隙, 且带隙随着含氧量的变化而变化 [21]; 理论研究
表明, 双层石墨烯的堆垛有AA型、AB型以及扭转

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11674136)和云南省中青年学术带头人预备人才项目 (批准号: 2017HB010)资助的课题.
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的形式, 堆叠的顺序以及扭曲的角度将影响石墨烯
的物理性质 [22]. 但是这些方法不容易精确调控石
墨烯的能带结构和带隙大小, 而通过调节石墨烯纳
米带 (graphene nanoribbon, GNR)的精细结构则
可能实现这个目标. 当二维的石墨烯被制成准一
维的GNR时, 由于量子限域效应, 其电学性能会发
生显著改变, 当GNR的尺寸小于10 nm时, 获得的
带隙往往是显著可观测的. 因此, GNR研究的重要
性显而易见, 其制备方法也逐渐丰富 [23−28]. 其中,
蔡金明等借助扫描隧道显微镜 (scanning tunneling
microscope, STM), 利用有机前驱体分子进行自下
而上可控自组装来制备GNR, 实现了GNR结构的
原子级精确, 从而可精确调控其特性. 人们通过控
制GNR的边界形貌、宽度、掺杂以及制备异质结等,
精确地调制GNR的电子结构, 从而达到打开石墨
烯带隙、调控其特性的目的. 本文系统地介绍了通
过精确改变GNR的微结构来实现石墨烯带隙的获
得以及能带的调控, 包括GNR的制备方法、对纳米
带进行各种修饰来改变电子结构、对基于GNR电
子器件的应用进行探讨, 可为石墨烯的产业化应用
提供参考.

2 GNR的制备

GNR的制备总体来说可以分为自上而下 (top-
down)法和自下而上 (bottom-up)法两条路径. 所
谓的自上而下法一般是通过物理方法, 比如裁剪、
刻蚀等, 将石墨烯或者碳纳米管 (carbon nanotube,
CNT)制成GNR, 是一种从大尺寸到纳米带的方
法. 相反, 自下而上法一般则是利用含碳分子相互
作用形成GNR, 一般是从小尺寸分子到GNR的方
法, 比如化学气相沉积 (chemical vapor deposition,
CVD)、有机分子可控自组装等.

2.1 裁剪石墨烯

声化学裁剪石墨烯片得到GNR已有报道 [23],
首先利用化学法制备得到石墨烯片, 再将得到的
石墨烯片分散到十二烷基硫酸钠和聚乙烯吡咯烷

酮 (PVP)的混合溶液中, 超声得到悬浊液. 再往悬
浊液中加入水合肼, 经过搅拌、冷却以及离心等步
骤, 最终得到目标产物. 利用原子力显微镜 (atomic
force microscope, AFM)以及拉曼光谱, 对目标产
物进行结构以及成分分析, 如图 1所示. 图 1 (a)

是最终产物的AFM图, 图 1 (b)是图 1 (a)中局部放
大的AFM图, 可知最终产物的带宽集中分布在
20 nm附近, 长度能达到几微米. 图 1 (c)中石墨烯
的特征峰G峰的存在证实最终产物是石墨烯. 除
此之外, Bai等 [26]利用Si纳米线作为腐蚀保护隔
膜置于石墨烯上, 腐蚀掉其余未被保护的石墨烯区
域得到GNR. 通过采用不同长度和直径的的纳米
线保护膜可制备出不同尺寸的纳米带. Tapasztó
等 [29]利用STM光刻法制备出宽度为 2.5—15 nm、
长度达到 120 nm的GNR. 裁剪石墨烯, 可以制备
出较长的纳米带, 但这种方法制备出的纳米带的宽
度以及边界结构不是很稳定.
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图 1 声化学裁剪法制备的GNR [23] (a) GNR的AFM
图; (b)局部放大的AFM图; (c)拉曼图
Fig. 1. GNR tailored by sono-chemical method [23]:
(a) The STM image of GNR; (b) high-resolution STM
image; (c) Raman spectra.

2.2 裁剪CNT

CNT可以看成是GNR卷曲而成的, 那么相对
地, 其逆过程也是可行的. 裁剪CNT可以得到带
宽和边界形貌可控的GNR, 该方法已经在试验和
理论中得到证实, 比如等离子刻蚀法 [30], 将多壁碳
纳米管 (multi-walled carbon nanotube, MWCNT)
嵌入聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)中, 用KOH溶液
去除掉PMMA, 使纳米管上部分暴露出来, 再置
于Ar+氛围中, 未被保护的纳米管会被刻蚀掉. 刻
蚀掉CNT的第一层会留下一层CNR, 刻蚀掉CNT
的第二层会留下双层CNR等. 化学腐蚀法 [24]是
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将MWCNT悬浮在H2SO4与KMnO4的混合溶液

中, 沿着某个轴向打开C—C键, 可以得到长度达
到 4 µm、宽度为 100—500 nm、层数在 1—30层之
间的GNR. 由于化学法会产生很多不可控的含氧
官能团以及结构缺陷, 将导致电导下降. 另一种方
法 [31,32]是用原子做插层之后再用氨去剥出GNR,
这种方法效率不高, 但提供了一种新的可能性. 过
渡金属粒子 (Ni, Co, Cu)催化剪切MWCNT [33,34],
在这个剪切的过程中, 过渡金属粒子作为催化剂,
将C—C与H—H键的解离. 此外, 其还可以作为被

腐蚀掉的C的金属溶剂. 这种方法由于没有涉及活
性的化学处理, 因而使得其边界结构稳定. 图 2所
示是以上四种裁剪CNT的示意图. 除了利用上述
方法来裁剪CNT外, 还有其他有效的方法, 比如声
化学电化学解离 [35,36]、激光辐射 [37]、STM原位操
作 [38]等. 这种裁剪石墨烯或者CNT的方法大多涉
及活性的化学处理, 在获得GNR的同时, 结构缺陷
以及残留的官能团较多, 结果难以精确控制. 但是
就目前的GNR制备方法而言, 这种方法产量较高,
更适合投入商业使用.

(a) (b)

(c)

(d)

(e)

(f)

Plasma 
etching

Catalyzed 
cutting

Intercalation 
and exfoliation

Chemical 
attack

图 2 四种裁剪CNT的方法 [39] (a) CNT和GNR的结构示意图; (b)等离子刻蚀; (c)化学腐蚀; (d)插层与剥落; (e)过
渡金属原子催化剪切; (f) 最终的GNR
Fig. 2. Several methods of tailoring GNR [39]: (a) Structure of GNR and CNT; (b) plasma etching; (c) chemical
attack; (d) intercalation and exfoliation; (e) catalyzed cutting with transition metal; (f) final graphene.

2.3 CVD法

CVD方法经常被用来大批量制备CNT, 基
于此, CVD方法也被广泛用于石墨烯及其纳米
带的制备上. 很多实验表明, 在不同基底上采用
CVD方法也可以制备出大尺寸和高质量的石墨
烯 [3,25,40−43]. 最近, 随着研究的深入, 采用CVD法
也已经成功制备出了GNR等 [44−48].

Pan等 [25]采用常压CVD法, 选择铜箔作为
基底, 甲烷作为碳源, 在Cu基底上长出单层石墨
烯, 此外, 在石墨烯上还发现有宽度 100 nm左右、
40 nm左右和小于 10 nm的GNR, 长度在微米量

级. 用STM以及扫描隧道谱 (scanning tunneling
spectroscope, STS)观测其形貌并确定边界形貌与
电子结构的信息. 如图 3 (a)所示, 光亮的条带是
GNR. 图 3 (b)是图 3 (a)中黑色方框区域放大图像,
可以发现条带边缘处较中间部分更加明亮, 右侧
三种结构模型则是用来解释所观测的现象, 进一
步通过对比纳米带边缘处的明亮条带的高分辨率

STM图 (图 3 (c))与5—7环重构的边界的计算模型
(图 3 (d)), 得出这种5—7环重构的边界与试验所观
测的结果非常接近, 说明CVD法制备纳米带的边
缘存在缺陷的可能性, 因此也会带来许多诸如电学
与磁学性质的改变. CVD法制备GNR尺寸可变化
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范围较大, 是研究GNR电子器件的有效途径. 但
同时其结构和尺寸难以控制, 电学性能很难得以精
确地调控.

(a)

(b)

(c)

(d)

Folded edge

Opened edge

C:

F:

图 3 CVD法制备的GNR [25] (a) GNR的 STM图 (尺寸为:
300 nm × 800 nm); (b)局部高分辨的 STM以及可能的带结
构示意图 (尺寸为: 52 nm × 80 nm); (c)实验观测的高分辨的
纳米带的边缘的 STM图; (d)理论计算的 5—7环重构边界
Fig. 3. GNR that using CVD [25]: (a) STM image (size:
300 nm× 800 nm); (b) small-scale of the GNR and possible
structures (size: 52 nm×80 nm); (c) STM image of the edge
of the GNR; (d) calculated 5–7 reconstructed edge.

2.4 有机分子可控组装结构原子级精确的

GNR的方法

该方法一般是用热蒸发的方法将设计好的含

有卤族元素的前驱体分子蒸发到保持在低温T1
◦C

的单晶金属基底上, 通常为Au单晶, 在金属基底的
催化作用下, 前驱体脱去卤族元素, 形成自由基, 分
子通过自由基之间C—C键聚合形成分子链. 然后
将样品加热到更高的温度T2

◦C, 分子链内部发生
环化脱氢反应形成GNR. 由于GNR的结构完全取
决于前驱体分子构型, 因此这种方法可以得到结构
精确可控的GNR,从而精确控制GNR的电学特性.
Cai等 [27]在 2010年首次使用上述方法成功制备出
N = 7的扶手型石墨烯纳米带 (armchair graphene
nanoribbon, AGNR), 并研究了其带隙. 如图 4所
示, 前驱体分子1 (10, 10′-二溴 -9, 9′-二蒽, DBBA)
分别在200 ◦C, 400 ◦C下经过脱溴、C—C键结合以
及环化脱氢, 最终形成N = 7的AGNR. 图 4 (a)和
图 4 (b)是分子链和GNR的STM图像. 利用STM
等手段, 可以清楚地了解这种方法反应的不同阶
段并理解其反应机理. 采用密度泛函理论 (density
functional theory, DFT)的局域态密度近似 (local
density approximation, LDA)和GW近似 (G代表
格林函数, W表示含屏蔽相互作用)计算得到的结
果显示,这种N = 7的AGNR带隙分别为1.6 eV和

(b)

0 3.8 A

(a)

DBBA

BrBr

图 4 原子级精确的N = 7的AGNR的合成流程与结构示意图及相应的 STM图 [27]

Fig. 4. The STM images and synthetic process of theatomic precision AGNR of N = 7 [27].
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3.8 eV. 此外, 采用 6, 11-二溴 -1, 2, 3, 4-四苯基 -三
亚苯作为前驱体分子, 在 250 ◦C, 440 ◦C下经过两
步加热最终得到结构精确的波纹状GNR. 这种方
法制备的GNR结构精确可控, 为其他不同宽度和
形貌的纳米带的制备提供了借鉴. 此外, 也有报道
利用这种方法制备出结构精确的多层GNR [49], 证
明这种方法在其他维度上也是行之有效的. 利用这

种方法制备各种结构原子级精确的GNRs, 从而调
控其电学性能的研究结果将在下章重点介绍.

上述方法可以制备结构完美的GNR, 但需要
在超高真空环境中的单晶金属基底上生长, 成本非
常昂贵, 另外金属基底限制了器件的制备, 在转移
GNR时又容易受到化学品污染, 影响GNR性能.
因此, 科学家将这种方法推广到了 CVD 和溶液中.

T1

T2

(a)

(b) (f) (j)

(c) (g) (k)

(d) (h) (l)

(e) (i)

Distance/nm Distance/nm Distance/nm
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h
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m
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e
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h
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h
t/
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图 5 RP-CVD法制备几种宽度的GNR (上: 设备示意图) [44] (a), (e), (i)分别是三种前驱体分子; (b), (f), (j), (c), (g), (k)是对应
前驱体合成纳米带的 STM 图; (d), (h), (l)对应纳米带 (c), (g), (k)的高度图
Fig. 5. Fabricating GNR with RP-CVD (up: the schematics of experimental setup) [44]: (a), (e), (i) Three kinds of precursor
molecule; (b), (f), (j), (c), (g), (k) the STM images correspond to the three molecules; (d), (h), (l) the height of the GNR
corresponds to the (c), (g), (k).
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Sakaguchi等 [44]采用一种改进的自由基聚合化学

气相沉积 (radical-polymerized chemical vapor de-
position, RP-CVD)法, 在低压条件下用Au(111)
作为基底, 制备出几种不同宽度以及边界形貌
的GNR. 图 5上部给出了RP-CVD制备AGNR的
设备示意图. 这种方法可以独立控制三个温区,
即前驱体加热区、通道区 (Zone 1)和GNR生长
区 (Zone 2)的温度. 系统用旋片式机械泵抽气
并通入Ar气使气管内压强稳定在 1 Torr, 将放置
在前驱体加热区的分子加热到 200—250 ◦C蒸发,
经过加热到T1温度的Zone 1区, 沉积在加热到
250—300 ◦C的Zone 2区域中的Au(111)基底上,
保温 15 min, 通过聚合形成分子链; 然后将温度提
高到400—450 ◦C,再保温10 min,经过脱氢反应形

成GNRs. 图 5 (a), (e), (i)是不同宽度的GNR以及
其相应的前驱体分子的结构模型 (不同前驱体分子
的反应温度有所差异). 图 5 (b), (f), (j)和图 5 (c),
(g), (k)是其相应的STM图. 从图中可以发现, 在
明亮的条带下方还有颜色较暗的条带, 说明所制备
的GNR是多层纳米带. 图 5 (d), (h), (l)是图 5 (c),
(g), (k)中黄线处所对应的高度图, 可以看到, 单层
GNR高度有 0.22 nm和 0.27 nm两种, 这种差异可
能是因为不同前驱体之间存在不同相互作用造成

的. 研究表明, GNR的带隙与其宽度及边界形貌相
关 [45,46], 上述三种AGNR用光学吸收谱测得的光
学带隙分别为1.6, 0.8, 1.3 eV.

Chen等 [47]用小分子 6, 11-二溴 -1, 2, 3, 4-四
苯基三亚苯 (DBTT) 作为前驱体, 用常压 CVD 成
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图 6 H:Si(100)基底上合成波纹状GNR [28] (a)前驱体分子和波纹状纳米带的结构示意图; (b) DCT法示意图; (c)波纹状GNR
的室温 STM; (d) 是 (c)中的局部放大的 STM图; (e)选取位置测得的 dI/dV 谱; (f)计算的带隙结构
Fig. 6. GNR on H:Si(100) [28]: (a) Precursor and synthetic diagram; (b) schematic of the DCT; (c) STM image and it’s
small-scale image shows in (d); (e) dI/dV maps of the selected points; (f) calculated results.
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功制备出N = 7的AGNR, 并将其制备成场效应晶
体管 (fielde ffect transistor, FET)发现其开关比可
以达到 6000. 此外利用这种方法也成功制备出N
掺杂以及N和S共同掺杂的波纹状的GNR以及它
们的异质结. 2017年, Chen等 [48]以 3′, 6′-二溴 -1,
1′: 2′, 1′′-三联苯 (DBTP) 为前驱体, 成功制备出
N = 9且光学带隙约为1.0 eV的AGNR.

Radocea等 [28]采用了一种超真空环境下的干

式接点转移 (dry contact transfer, DCT)工艺将
GNR转移到钝化的H: Si(100)基底上, 利用UHV-
STM (ultra high vacuum scanning tunneling mi-
crocope)对转移后的GNR进行研究, 获得了原子
级形貌的图像, 并对GNR的电学性能进行了测量.
图 6 (a)是前驱体分子 5以及形成的波纹状GNR
的结构示意图. 图 6 (b)则是将GNR转移到H:
Si(100)基底的DCT法示意图. 图 6 (c)和图 6 (d)
是波纹状GNR的STM图. 图 6 (e)是虚线处三点
的 dI/dV 谱. GNR边缘的电学信息比较丰富, 因
此图 6 (e)则是选择了边缘一侧 (图中虚线上红点)
的 dI/dV 谱的结果作为参考值, 测得其带隙值为
2.80 eV (选取峰底 [50]). 图 6 (f)中红色曲线是基
于DFT的LDA近似计算得到的能带结构, 其隙约
为 1.6 eV, 蓝色曲线是更为准确的准粒子GW近似
计算得到的能带结构, 带隙值是 3.6 eV. 基于GW
近似计算的结果更接近于GNR的本征带隙, 而
dI/dV 谱得到的结果受到基底和探针的巨大影响,
带隙要小得多. 此外, 由于在溶液中制备GNR不
可避免地会有杂质污染, 因此其带隙与上述超高
真空环境下得到的GNR的带隙值有少许差别 (约
2.0 eV) [51].

3 纳米带的能带调控

3.1 利用纳米带宽度调控能带

GNR由于量子限域的作用, 存在带隙并且其
带隙与其宽度有关 [45,46]. GNR的带隙随着宽度的
减小而增大, 当AGNR的尺寸减小到 2 nm时, 带
隙变化满足N = 3p, 3p+ 1, 3p+ 2成周期性振荡变

化规律 [52]. 自从Cai等 [27]采用自下而上可控有机

分子自组装方法获得N = 7的AGNR之后, 其他
宽度的AGNR也被陆续制备出来 [53−60], 能带特性
也得到了研究.

Zhang等 [53]选取分子 7 (1, 4, 5, 8-四溴萘,
TBN)作为前驱体分子 (图 7 (a)), 分别在 370 K和
470 K 经过脱卤和脱氢环化反应, 形成N = 5的

AGNR (p = 3n + 2), 图 7 (b)即高分辨STM图像.
为检测N = 5的AGNR的电学性能, 纳米带边缘
以及在Au(111)基底上对比测得相应的 dI/dV 谱
图, 如图 7 (c)所示. 占据态位于−0.7 eV, 而未占据
态则位于2.1 eV,得到带隙为2.8 eV,实验结果与采
用GW近似计算的结果 (1.32 eV)差距较大, 这可
能是N = 5的AGNR与Au(111)基底和STM探针
之间有较强的交互作用 (比如极化作用)导致的. 然
而, 这一结果与之后Kimouche等 [54]通过实验得到

的两种不同长度的N = 5的AGNR的带隙 (小于
1 eV)也有较大差异, 这可能受到不同GNR长度的
影响, 当然可能还有其他因素, 需要更多的实验去
验证 (如在GNR和基底之间沉积一层NaCl作为缓
冲层, 继而再去研究其带隙值).
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图 7 N = 5的AGNR结构与能带示意图 [53] (a) 前驱体分子; (b) STM图; (c)边界与基底的 dI/dV 谱

Fig. 7. Structure and band gap of N =5 AGNR [53]: (a) The precursor; (b) STM image; (c) dI/dV maps of edge and substrate.
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Ruffieux等 [56]研究了N = 7的AGNR的能带
结构信息, 如图 8所示. 其中, 图 8 (a)是N = 7的

AGNR的前驱体 (分子 8)以及反应示意图; 图 8 (b)
是几步加热反应后所得的纳米带的STM示意图;
图 8 (c)分别对应着纳米带的带隙 (红线)和金属
Au(111)基底 (黑线)的 dI/dV 谱. 金属基底上测
量的带隙结构与上面N = 5的结果基本一致, 而

纳米带的电子结构则明显不一样. 其中, 价带
顶位于 −0.7 eV, 导带底位于 1.6 eV, 其带隙为
2.3 eV. 这样的结果比采用GW近似计算得到的结
果 (3.7±0.1) eV要小很多. 当GNR沉积在金属基
底上时, 基底的极化作用降低了GNR的带隙. 此
外, 针尖也会影响所测的结果, 而GW近似计算的
结果是独立的GNR的带隙大小.
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图 8 N = 7的AGNR [56] (a)合成过程示意图; (b) 电子态的分布图; (c) AGNR和基底上的 dI/dV 图

Fig. 8. AGNR of N = 7 [56]: (a) Diagram of synthesis; (b) distribution of electronic states; (c) dI/dV maps.
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图 9 N = 9的AGNR [57] (a)合成示意图; (b) dI/dV 图; (c) STM图; (d) AFM 图
Fig. 9. AGNR of N = 9 [57]: (a) Diagram of synthesis; (b) dI/dV maps; (c) large-scale STM image; (d) high
resolution nc-AFM image.

2017年, Talirz等 [57]成功制备出N = 9的

AGNR (p = 3n)并研究了其电学性能. 如图 9所
示, 前驱体分子 11 (二溴 -邻三联苯)加热蒸发沉积
到金属基底Au(111)上, 在 150 ◦C发生了脱溴反
应, 在 250 ◦C, 分子在表面扩散, 并在自由基位置

结合, 形成分子链 12. 进一步加热到 350 ◦C时, 分
子链内发生了脱氢环化形成N = 9的AGNR, 反
应过程如图 9 (a)所示. 图 9 (c)是STM图, 可以看
出, 除了蓝色圆圈所标出的结构缺陷外, 总体结
构完整. 图 9 (d)是GNR的高分辨AFM图像, 可
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以清楚地看到扶手型的边界, 和N = 9的AGNR
的纳米带宽度, 这与设计的结果一致. 图 9 (b)是
dI/dV 谱图, 其中, 黑线是基底的 dI/dV 谱, 红线
则是该N = 9的AGNR的 dI/dV 谱, 从图中可以
看到纳米带的价带顶和导带底分别位于 −0.3 eV
和 1.1 eV, 即带隙为 1.4 eV, 而通过准粒子GW近
似计算的带隙为 2.1 eV. 如考虑上基底与吸附分子
之间的距离以及它们自身极化的影响后, 最终计算

的结果为1.1 eV, 这一结果与实验结果较为接近.
另外, 相同宽度的边界为扶手型的纳米带之

间可以通过高温使边界处发生C—C键结合, 形成
倍宽的纳米带 [55,60]. 也制备出一些其他宽度的
GNRs (表 1 ), 并计算了其带隙. 总体而言, 通过控
制纳米带的宽度, 可以调控其带隙的大小, 但是仍
然有许多其他宽度的GNR在制备上还是空白, 需
要科研工作者们去完善.

表 1 不同带宽和带隙的GNRs
Table 1. GNRs with different widths and band gaps.

GNR N

/eV /eV

Br

Br

Br

Br
5 p⇁ 2.8 1.3 (GW) [53 ]

BrBr 6 p [55]

Br Br 7 p⇁ 2.3
1.6 (LDA)
3.7 (GW)

[27]
[56]

Br Br

9 p 1.4
2.1 (GW)
1.1 ( )

[57]

BrBr 13 p⇁ 1.4 2.4 (GW) [58]

Br Br 15 p [59]

Br Br 21 p 1.2 [60]
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3.2 边界因素的影响

GNR的电子结构除了受宽度因素的影响外,
其边界拓扑形貌以及周期性结构也是一个重要

的影响因素. 锯齿形边界的石墨烯纳米带 (zigzag
graphene nanoribbon, ZGNR)由于其特殊的拓扑
边界形貌, 使得其具有特殊的电学、光学、磁学
性能 [61−63]. 一直以来, 原子级精确的ZGNR鲜有
报道. Ruffieux等 [64]报道了N = 6的ZGNR的合
成并测量了其电学性能 (这里的N是垂直于长轴

方向上C原子的个数). 如图 10所示, 前驱体分子
14 (2, 12-二溴 -14-(3′, 5′-二甲基的 -[1, 1′-联苯]-4-
基)-二苯并 [a, j]蒽)通过多步有机合成反应被成功
制备出来. 首先前驱体分子以 1 Å/min的沉积率
沉积到Au(111)基底上. 加热到 475 K时, 前驱体
分子脱溴并形成分子链结构 15(图 10 ), 进一步加

热分子链到 625 K时, 脱氢环化反应发生并形成
N = 6的ZGNR, 图 10 (b)是其STM图像, 可以发
现在Au(111)基底上的ZGNR总体形貌完整规则、
明亮一致, 可以确定该GNR的形貌与设计一致, 达
到了原子级精确. 图 10 (c)是高分辨的AFM图, 可
以清楚地看到完整的GNR的结构和锯齿型的边界
(中间覆盖的是化学结构模型图). 对此ZGNR进
行 dI/dV 测试发现其带隙为1.5 eV (如图 10 (d)中
红线所示), 由DFT计算的局域态密度 (local den-
sity of states, LDOS)分布可得其带隙为1.4 eV (如
图 10 (d)中灰线所示), 可以发现, 实验结果与理论
计算值符合得非常好. 关于其他尺寸的ZGNR, 有
研究表明, 带隙随着ZGNR宽度的增加而降低 [65].
此外, 除了扶手型和锯齿形边界的纳米带外还有手
性的纳米带对于各GNR的电子结构调控需要继续
深入探究 [66,67].
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图 10 N = 6的ZGNR的合成过程与形貌电学表征 [64] (a) N = 6的ZGNR的合成示意图; (b)不同基底梯度上ZGNR
的 STM图; (c)局部选取的 ZGNR的 nc-AFM图; (d) STS的 dI/dV 谱 (红色)与理论计算的电子结构 (灰色)
Fig. 10. Synthetic progress and morphology characterization of N = 6 ZGNR [64]: (a) Synthetic progress; (b) STM
image of different gradients; (c) high resolution AFM image; (d) dI/dV maps and calculated DOS.

3.3 掺杂与异质结

前面提到掺杂可以打开石墨烯的带隙, 同样对
GNR进行掺杂也可以调控其电子结构和带隙. 利
用上述方法对GNR的掺杂主要有N, B和S的内部
和边界处的取代掺杂. Bronner等 [68]研究了分别

用 1个、2个N原子去掺杂前驱体分子 16 (6, 11-二

溴 -1, 2, 3, 4-四苯基 -三亚苯). 前驱体分子通过金
属表面可控有机分子自组装的方法形成N掺杂的
波纹状的GNR. 通过高分辨电子能量损失谱和紫
外光电子能谱研究发现,能带结构随着掺杂而改变.
此外, 随着掺杂N数目的增加, 带隙比不掺杂的略
有减小. Cai等 [51]用 4个N原子掺杂的分子 17 (5,
5′-(6, 11-二溴 -1, 4-二苯基三亚苯 -2, 3-取代基)二

218103-10

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 21 (2017) 218103

嘧啶)与未掺杂的分子 16进行混合蒸发沉积, 形成
掺杂与非掺杂的波纹状GNR异质结 (如图 11 (c)所
示). 图 11 (b)是在Au(111)上p-N-GNR异质结的
STM图像 (其中掺杂的纳米带称为N-GNR, 未掺
杂的纳米带称为p-GNR), 从STM图像中很难发现

掺杂与未掺杂的GNR的差别. 随着N的掺杂, 其
纳米带的带隙会略微降低. 结合DFT理论计算与
实验测得的 dI/dV 谱图进一步描述掺杂与未掺杂
纳米带的电子结构的变化情况. 图 11 (d)左右两侧
分别是p-GNR和N-GNR的电子结构, 可以发现掺

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

Br

16

17 18 19

Br

N

N

N

N

Br

Br

400 °C

200 °C

A
p
p
a
re

n
t 

h
e
ig

h
t/

a
rb

. 
u
n
is

A
p
p
a
re

n
t 

h
e
ig

h
t/

a
rb

. 
u
n
is

Min
PDOS PDOS

0
.5

5
 e

V

0
.4

5
 e

V

1
.6

 e
V

1
.5

 e
V

EF

p-N-GNR heterojunction

(d)

N

N

NN

N

NN N

NNNNNNNN

NNNNNNNN

NNNN

NN

NN NNN

N N NN NN

NN

0.65 V

0.85 V1.35 V1.35 V

Min

Max

Min

Max

D
if
fe

re
n
ti
a
l 
c
o
n
d
u
c
ta

n
c
e
/
a
rb

. 
u
n
is

(e)

(f)

(g)

(h)

(i)

(j)

1.15 V

2 nm

Max

N N

N N

(a)

(b)

(c)

图 11 N掺杂的波纹状纳米带异质结 [51] (a) 波纹状异质结的合成示意图; (b)波纹状异质结的 STM图; (c), (d)掺杂与
未掺杂的部分以及相应的带隙计算结果; (e)—(j) p-N-GNR在不同电压下的 dI/dV 谱图
Fig. 11. Heterojunction of N-doping GNR [51]: (a) Synthetic progress; (b) STM image of GNR heterojunction; (c),
(d) calculated results; (e)–(j) differential conductance dI/dV maps of p-N-GNR heterostructures.
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杂后的纳米带的带隙较未掺杂降低了 0.1 eV. 此
外, 掺杂的纳米带的价带顶下移了 0.45 eV, 导带底
下降了 0.55 eV. 图 11 (e)—(j)是不同电压 (−1.8—
+1.8 eV)下的 dI/dV 谱图. 根据不同电压下的
出现和消失的情况, 得到价带顶 (VBM)和导带底
(CBM)的能量所对应的位置. 图 11 (g)—(j)是p-和
N-GNR在CBM附近处 (图 11 (d)中标出的红色三
角形和五角星区域)的 dI/dV 谱图. 在1.35 eV 时,
p-和N-GNR区域都能观察到紫色的部分 (dI/dV
值大或者说具有高的LDOS). 当 1.15 eV时在p-
GNR区域紫色部分开始减少, 0.85 eV时N-GNR

区域的紫色部分开始变化并且在 0.65 eV时紫色
部分都消失了 (认为在此能量下为p-和N-GNR的
禁带区域). 作者因此总结p-和N-GNR的CBM的
能量位置分别在 1.25 eV和 0.75 eV附近 (相差了
0.5 eV). 这一结果也对应了理论计算值. 同理,
VBM的位置分别为−0.75 eV和−1.25 eV (图未给
出). 由于边界上的未成对的N原子并没有与GNR
的π系统结合, 因而对带隙大小的影响比较微弱,
但却改变了其电子结构, 使价带与导带的位置有较
大的移动.
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图 12 B, S掺杂的GNR [70,71] (a) B 掺杂的GNR合成示意图; (b) S掺杂的GNR的示意图; (c) STS测得B
掺杂的GNR的 dI/dV 谱; (d)计算得到的 S掺杂的DOS图; (e) STS测得 S掺杂的GNR的 dI/dV 谱
Fig. 12. GNR of S-and B-doping, respectively [70,71]: (a) Synthetic progress of B-doping; (b) synthetic
progress of S-doping; (c) dI/dV maps of B-doped GNR; (d), (e) computed DOS and dI/dV maps of
S-doped GNR.
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之前有理论研究表明, B的掺杂位置会强
烈影响GNR电子结构, B原子在GNR内部位置
掺杂的影响最小而在边界掺杂的影响最大 [69].
Kawai等 [70]研究了B在GNR内部掺杂的影响. 如
图 12 (a)所示, B原子掺杂的前驱体分子 20经过脱
溴、C—C结合、脱氢环化最终形成B掺杂的N = 7

的AGNR (结构 22). 为探究中心B原子对于GNR
电子结构的影响, 分别测量了四个不同位置的
dI/dV 谱, 如图 12 (c)所示. 结果显示其VBM和
CBM分别位于−0.8 eV和1.6 eV, 也就是说带隙为
2.4 eV, 与前面介绍的N = 7的非掺杂的AGNR的
实验结果 (2.3 eV) [56]非常接近, 其中CBM的值一
样, 只是掺杂GNR的VBM下移了 0.1 eV, 这是因
为B原子周期性掺杂在纳米带的正中位置, 没有明
显的不对称的电子空穴对存在, 使得整体GNR电
子结构依然保持完整, 变化较小.

S原子与C原子的电子分布比较相似, 使得S
原子掺杂对原来的电子态分布影响较弱, 则GNR
的电学特性变化也不明显. Nguyen等 [71]对S掺杂
的GNR进行了研究. 如图 12 (b)所示, 前驱体分
子 23通过金属表面可控有机分子自组装方法获得
边界掺S的GNRs. 图 12 (d)是计算获得的S掺杂
GNR和未掺杂的GNR以及S的DOS图, 结果表明
S掺杂对GNR带隙的影响非常小, 通过STS实验
测得的 dI/dV 谱也验证了计算结果, 如图 12 (e)所
示. 从上面介绍的三种原子的掺杂结果显示, 掺杂
对GNR的带隙改变总体并不大, 但是可能使整个
能带结构发生改变, 对于GNR的能带调节仍然具
有指导意义.

一般来说, 运用这种方法制备掺杂的GNR都
是先用掺杂原子去取代前驱体中的C原子. 然后通
过前驱体分子的自组装最终形成掺杂的GNR. 最
近有研究表明, 通过边缘被有机官能团修饰的前
驱体进行自组装也能得到最终的掺杂的GNR [72].
关于对ZGNR的掺杂, 之前有理论研究表明, 在不
考自旋极化的条件下, ZGNR表现出金属特性 [73],
Lin等 [74]利用第一性原理计算发现, N掺杂将使得
ZGNR的能带结构中出现能隙, 从而使其从金属向
半导体转变. 然而目前从实验上精确地研究掺杂对
ZGNR电学性能的影响尚未见报道. 总体上, 掺杂
调节GNR的能带结构随着掺杂原子的种类、含量
以及位置的变化而变化, 也是一种调节能带结构的
有效方法. 与此同时, 对于ZGNR的研究需要更多

的实验结果去完善.

4 基于GNR的应用

GNR的电子结构可以通过改变GNR的宽度、
边界形貌、掺杂等进行细致的调控, 同时由于GNR
结构达到了原子级精确, 性能稳定, 因此外部环境
的微小改变也会影响其电子结构特性, 例如引入应
力、缺陷、温差等, 都能引起GNR物性的变化. 因
而基于可精确调控GNR的电学特性及其灵敏的感
应能力, 使得其在电子器件等诸多领域有着光明的
应用前景.

4.1 FET

石墨烯本身的优异性能已经令其在FET领
域中表现出极大的应用前景, 而GNR在具有高
载流子迁移率特性的同时, 还有可调控的带隙,
因此GNR在FET中的应用得到深入的研究和
广泛的探讨. Li等 [7]用超声化学法将石墨制成

GNR, 接着选取宽度在 10—55 nm的GNR制成通
道长度在 200 nm左右的FET. 随着GNR宽度的
降低, 室温的开关比呈指数增加, 宽度为 50 nm
左右时开关比大约为 1, 宽度为 20 nm左右时开
关比大约为 5, 当宽度为 10 nm左右时开关比大
约为 100; 而宽度小于 10 nm时开关比可以超过
105. Bai等 [26]利用掩模刻蚀法制备出不同宽度

的GNR, 并选取宽度为 8 nm的GNR制成FET,
测得 160的开关电流比明显低于Li等 [7]获得的结

果. Bennett等 [75]用自下而上可控有机分子自组

装制备出N = 7的AGNR, 随后将GNR转移到绝
缘体基底上制成FET (图 13 (a)), 分别研究其在常
温常压和真空低温环境下的电学特性. 如图 13 (b)
所示, 红线为空气中的测量结果, 表现出P型传导
的方式. 在真空下退火后, 则又表现出N型的传
导方式. 实验表明这种结构原子级精确的GNR的
电学特性对环境很敏感. Llinas等 [76]利用同样方

法, 分别研究了N = 9和N = 13的AGNR制成的
FET (图 13 (c), (d)). N = 9和N = 13的AGNR
的带隙值分别为 2.10 eV和 2.80 eV [57,58], 开关比
都大于 103, 但并没有给出环境因素的影响. 对
于这些实验现象的差异, 仍然需要大量实验与理
论工作去解释. 最近,有理论计算表明,基于波纹状
的GNR的FET会表现出负阻效应和较大的开关比
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图 13 自下而上合成的GNR制成的FET [75,76] (a), (b) N = 7的FET及其室温 (红线)和真空 (绿线)下的 I-V 图;
(c) N = 9和N = 13的FET; (d) 构造电极的扫描电子显微镜图
Fig. 13. FET fabricated by bottom-up synthesized GNR [75,76]: (a), (b) FET of N = 7 GNR and I-V image of
RT and vacuum; (c) FET of N = 9 and N = 13 GNR; (d) scanning electron micrograph of the fabricated Pd
source-drain electrodes.

(室温开关比可达到 4800) [77]. 然而就目前情况来
看, 对更多基于不同宽度以及形貌的GNR的FET
器件仍需进行被系统的研究与探讨, 以期应用到未
来集成电路当中.

4.2 传感器

由于石墨烯表面吸附气体分子时会改变石墨

烯本身的电荷密度, 从而显著改变其电导率. 也即,
石墨烯的电学性能受吸附物质的影响非常显著, 因
此, 石墨烯可用于化学、生物探测传感器. 同样,
由于GNR的结构明确, 其电子结构特性非常稳定,
当有气体分子吸附, 电子结构特性将会改变, 而分
子脱附后, 性能又能回复, 重复性非常好. Huang
等 [52]通过使用第一性原理的方法计算了CO, NO,
NO2, O2, N2, CO2以及NH3气体分子在GNR上
吸附的情形. 结果发现, AGNR的电子传输特性
对于NH3的吸附很敏感, 会展现出n型半导体的行
为, 而对其他气体分子的反应则较弱, 因而AGNR
可以作为检测NH3的传感器. ZGNR除了拥有优
异的导电性能和带隙外, 边缘局域态的存在也使
其受到了很多关注. Berahman和Sheikhi [78]通过

理论与实验研究了Cu修饰的ZGNR作为H2S的传

感器. H2S分子会转移部分电荷到Cu上导致透射
谱的变化. 这种变化主要是H2S降低了系统在低
偏压下的电阻, 在V -I曲线上会产生较为明显的波
动, 因而利用Cu修饰的ZGNR可以探测到H2S气
体分子.

基于GNR的传感器在生物领域也有着较为
广泛的研究. Traversi等 [9]利用单层GNR的厚度
(0.335 nm)与DNA链中碱基之间的距离相当的特
点, 构造DNA传感器, 如图 14所示. 在GNR晶体
管中造出纳米孔, 当DNA分子穿过晶体管的控洞
时, 晶体管可以测量出离子电流与局域电压的变
化, 从而反映出DNA中的部分信息.

如前所述, 外加应力可以打开石墨烯的带隙.
而对于GNR而言, 其带隙对于轴向应力和剪切应
力都较为敏感, 因为通过外加应力可以调控其带
隙. Lu和Guo [79]用紧束缚哈密顿理论研究了轴向

以及剪切应力分别对AGNR和ZGNR的带隙的影
响. 结果发现, 对于AGNR而言, 轴向应力与其带
隙线性正相关, 而剪切应力对于AGNR的带隙的
打开作用不大, 有时甚至更倾向于降低其带隙; 对
于ZGNR而言, 应力改变了纳米带边界位置的自旋
极化, 进一步影响了其带隙. 其中, 轴向拉应力增
加了纳米带的带隙, 而轴向压应力以及剪切应力则
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降低了纳米带的带隙. ZGNR和AGNR的带隙对
于应力的种类、方向以及大小表现有所差异, 因而,
可以利用AGNR或者ZGNR来作为应力的传感器.

SiNx membrane

with a nanopore

Cr/Au electrodes

Graphene

constriction DNA molecule

Si

Al2O3

+trans

cis -

图 14 DNA检测构造示意图 [9]

Fig. 14. The schematic of DNA detecting device [9].

4.3 自旋量子器件

要想将GNR应用在自旋电子器件领域, 其必
须具有较高的自旋极化率. 而对于ZGNR, 由于
其锯齿形边界展现出自旋极化态使得其在自旋电

子器件中具有很大的应用前景. Huang等 [80]利用

第一性原理计算研究了缺陷和杂质对ZGNR自旋
极化的影响, 结果表明随着杂质和缺陷含量的增
加, ZGNR的自旋态的稳定性和磁矩也会随之持
续降低, 原因可能是杂质和缺陷降低了费米能级
附近的电子态密度. 当边界的缺陷或者杂质的含
量在 0.10 Å−1的临界值附近时, ZGNR会转变成
非磁性. 因此, 在用ZGNR做自旋电子器件时, 要
尽量保持其边界结构的完整性. Guo等 [81]研究了

ZGNR自旋极化的电子传输, 如图 15所示, 采用一
种行之有效的自洽的方法 (在横向电场中ZGNR的
自旋极化)分析其电子传输. 图 15 (a)所示为一对
门电极的情况, 发现可以通过费米能级附近向上或
者向下的自旋电子态来调节自旋电流. 图 15 (b)是
两对门电极的情形, 可以作为自旋FET. 通过纳米
带一端的自旋过滤, 源极的导电修饰来反映纳米带
的另一端的自旋修饰. 借助这种方法, 可以通过门
电场而不需要磁场来控制总的自旋极化电流.

自旋阀便是自旋电子器件中的典型. 基于石墨

烯的自旋阀器件主要有两种结构: 局域结构和非局
域结构. 局域结构是一种两端器件, 包含两个磁性
电极, 自旋极化电流从一端的铁磁性材料中注入到
GNR中, 然后在另一个电极探测. 在这种结构中,
自旋流和电荷流相互混合. 此时, 借助两个电极在
平行态和反平行态之间的电阻差异的变化探测自

旋信号; 非局域结构是在一个回路中注入电流, 在
另一个回路中检测电压. 非局域的自旋阀器件可以
将自旋流和电荷流分开, 从而可以检测纯的自旋极
化流. 如果GNR的边缘比较粗糙, 自旋的传输将
受到边缘的散射, 从而大大降低阀器件的磁电阻.
而借助自下而上可控有机分子自组装方法制备的

结构原子级精确的ZGNR可以有效地解决这个问
题. 由于自旋电子器件构造较为困难, 仍需进一步
深入研究.

⇁V0⊳ ⇁V0⊳ ⇁VG⊳

֓V0⊳ ֓V0⊳ ֓VG⊳

(a) (b)

S D S DZ-GNR Z-GNR

图 15 研究基于 ZGNR的自旋极化传输的设备原理
图 [81] (a)一对侧向电极; (b)两对侧向电极
Fig. 15. Schematic diagramsof investigating the trans-
mission of spin-polarization based on ZGNR [81]: (a) A
pair of gate electrodes; (b) two pairs of electrodes.

5 总 结

制备GNR是获得石墨烯带隙最有效的方法之
一. 制备GNR的方法主要有裁剪石墨烯、刻蚀或打
开CNT, CVD沉积以及自下而上可控有机分子自
组装等. 制备不同宽度的纳米带、掺杂、改变GNR
边界形貌等方式都可以对GNR的电子结构特性产
生影响, 从而调控GNR的电学性能, 获得适用于
FET、传感器、自旋极化等电子器件中应用的基础
材料. 其中, 自下而上可控有机分子自组装法可制
备出结构原子级精确的GNR, 同时通过前驱体分
子的设计, 可精确调控GNR的宽度、边界形貌、掺
杂的位置和含量等, 最终实现精确调控GNR特性
的目的, 为将GNR应用到多种电子器件上开阔了
思路和方法. 因此, 该领域值得进一步深入研究和
探索.
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Abstract

Graphene, as a typical representative of advanced materials, exhibits excellent electronical properties due to its
unique and unusual crystal structure. The valence band and conduction band of pristine graphene meet at the corners of
the Brillouin zone, leading to a half-metal material with zero bandgap. However, although the extraordinary electronical
properties make graphene possess excellent electrical conductivity, it also restricts its applications in electronic devices,
which usually needs an appropriate bandgap. Therefore, opening and tuning the bandgap of graphene has aroused great
scientific interest. To date, many efforts have been made to open the bandgap of graphene, including defects, strain, dop-
ing, surface adsorptions, structure tunning, etc. Among these methods, graphene nanoribbon, the quasi-one-dimensional
strips of graphene with finite width (< 10 nm) and high aspect ratios, possesses a band gap opening at the Dirac point
due to the quantum confinement effects. Thus, graphene nanoribbon has been considered as one of the most promis-
ing candidates for the future electronic devices due to its unique electronic and magnetic properties. Specifically, the
band gap of graphene nanoribbons is strongly dependent on the lateral size and the edge geometry, which has attracted
tremendous attention. Furthermore, it has been reported that armchair graphene nanoribbons possess gaps inversely
proportional to their width, and numerous efforts have been devoted to fabricating the graphene nanoribbons with differ-
ent widths by top-down or bottom-up approaches. Moreover, based on the on-surface reaction, the bottom-up approach
shows the capability of controlling the width and edge structures, and it is almost contamination-free processing, which
is suitable to performing further characterizations. Ultra-high-vacuum scanning tunneling microscope is a valid tool to
fabricate and characterize the graphene nanorribons, and it can also obtain the band structure information when com-
bined with the scanning tunneling spectroscopy. Taking the advantage of the bottom-up synthetic technique, the nearly
perfect graphene nanoribbons can be fabricated based on the organic molecule reaction on surface, which is a promising
strategy to study the original electronic properties. To precisely tuning the band engineering of graphene nanoribbons,
the researchers have adopted various effective methods, such as changing the widths and topological morphologies of
graphene nanoribbons, doping the graphene nanoribbons with heteroatoms, fabricating the heterojunctions under a con-
trolable condition. The precise control of graphene synthesis is therefore crucial for probing their fundamental physical
properties. Here we highlight the methods of fabricating the graphene nanoribbons and the precise tuning of graphene
bandgap structure in order to provide a feasible way to put them into application.

Keywords: graphene, nanoribbon, band engineering
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

石墨烯-硅基混合光子集成电路∗

肖廷辉1)# 于洋1)2)# 李志远3)1)†

1)(中国科学院物理研究所光物理实验室, 北京 100190)

2)(中国科学院大学, 北京 100049)

3)(华南理工大学物理与光电学院, 广州 510640)

( 2017年 6月 27日收到; 2017年 7月 31日收到修改稿 )

近年来硅基光子学已经慢慢走向成熟, 它被认为是未来取代电子集成电路, 实现下一代更高性能的光子
集成电路的关键技术. 这得益于硅基光子器件与现代的互补金属氧化物半导体工艺相兼容, 能够实现廉价的
大规模集成. 然而, 由于受硅材料本身的光电特性所限, 在硅基平台上实现高性能的有源器件仍然存在着巨
大挑战. 石墨烯 -硅基混合光子集成电路的发展为解决这一问题提供了可行的方案. 这得益于石墨烯作为一
种兼具高载流子迁移率、高电光系数和宽带吸收等优点的二维光电材料, 能够方便地与现有硅基器件相集成,
并充分发挥自身的光电性能优势. 本文结合我们课题组在该领域研究的一些最新成果, 介绍了国际上在石墨
烯 -硅基混合光子集成电路上的一些重要研究进展, 涵盖了光源、光波导、光调制器和光探测器四个重要组成
部分.

关键词: 硅基光子学, 石墨烯光子学, 集成光子学
PACS: 78.67.Wj, 85.30.–z, 42.82.–m DOI: 10.7498/aps.66.217802

1 引 言

自 2004年首次在实验中通过机械剥离的方法
制备成功后, 石墨烯作为一种兼具高载流子迁移
率、高机械强度以及高热导率等优越性质的二维材

料, 一直受到科学界和工业界的广泛关注 [1−3]. 基
于石墨烯的研究与应用涵盖了物理、化学、生物医

学、材料科学和工程技术等方方面面. 其中, 作为
一种优秀的光电材料, 石墨烯被认为将极大地促进
光电子技术的发展. 与传统的半导体光电材料相
比, 石墨烯具有很多优点 [4]. 首先, 石墨烯具有更
高的载流子迁移率, 其高达 106 cm2·V−1·s−1的载

流子迁移率在高速高频光电器件方面具有重要应

用潜力. 其次, 石墨烯在可见和红外波段具有恒定
的2.3%的宽带吸收, 可用于实现宽带光电器件. 另

外, 单原子层的石墨烯还具有更加敏感的光电响
应, 人们可通过化学掺杂、外加栅压和光抽运的方
法改变石墨烯费米能级, 从而控制石墨烯内的载流
子浓度和光学跃迁 [5]. 石墨烯在光电方面的这些优
点, 为实现高性能光电器件提供了新的可能.

与此同时, 硅基光子学在近年来已慢慢走向成
熟, 它被认为是未来取代电子集成电路、实现下一
代光子集成电路的关键技术 [6,7]. 这得益于其与现
代的互补金属氧化物半导体 (CMOS)工艺相兼容,
能够实现廉价的大规模集成, 并为未来高速宽带通
信系统和数据互连提供了可实用的方案. 随着硅
基光子学在近年来的不断发展, 宽带低损耗的波导
和一些无源器件 [8−10], 如分束器、耦合器等已经日
渐成熟, 并已开始走向商用. 但对于实现光子集成
电路中一些不可或缺的有源器件, 如片上光源、调
制器、探测器等, 仍然存在着许多问题和挑战. 这

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2013CB632704)和国家自然科学基金 (批准号: 11434017)资助的课题.
# 共同第一作者.
† 通信作者. E-mail: phzyli@scut.edu.cn
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主要源于硅是一种间接带隙半导体, 且其电光系
数和非线性系数较小. 人们为解决这些问题, 将
III-V族半导体或锗作为有源材料引入无源的硅器
件中 [11]. 然而这些材料高昂的价格以及与硅材料
集成上的一些技术问题, 阻碍了它们的商业化与大
规模集成.

石墨烯的出现为以上问题的解决、实现高性

能的光电器件提供了新的可能 [12]. 随着合成制备
工艺的发展, 由单层碳原子组成的石墨烯与传统的
III-V族半导体或锗相比, 具有明显的价格优势. 其
次, 由于石墨烯本身所具有的二维材料特性, 能够
方便地集成在现有的硅基器件上, 且与现有硅基工
艺相兼容. 更为重要的是, 石墨烯本身所具有的优
越的光电特性, 可以作为有源材料大大提升现有器
件的性能. 因而, 近几年石墨烯与硅基相结合的混
合光子集成器件得到了前所未有的发展, 这些器件
所组成的石墨烯 -硅基混合光子集成电路, 为突破
现有硅基光子集成电路的瓶颈, 实现下一代高速高
数据密度的光通信和信息互联注入了新的活力.

本文结合我们课题组最近的研究成果, 综述国
际上在石墨烯 -硅基混合光子集成电路上的一些重
要的最新进展, 内容涵盖了光子集成电路中最重要
的几个组成部分,包括光源、波导、调制器和探测器.

2 石墨烯 -硅基混合集成光源

片上集成光源是实现片上光通信、产生光通信

载体的源头. 但由于硅是一种间接带隙半导体, 辐
射跃迁概率极低, 无法像直接带隙半导体通过电注
入的方式增加辐射跃迁产生光子, 形成所需的光
源, 因而在硅材料中实现电抽运的集成光源一直是
一个巨大的挑战. 通过引入 III-V族半导体材料虽
然能够从某种程度上解决这一问题, 但存在着价格

昂贵和集成困难等问题. 石墨烯本身作为一种无带
隙的材料, 载流子主要通过较快的电子 -电子和电
子 -声子相互作用过程弛豫, 而非通过较慢的辐射
跃迁过程, 因而, 石墨烯本身作为辐射跃迁的载体
形成所需光源也并非易事. 近两年, 石墨烯 -硅基混
合集成光源开始崭露头角, 为实现廉价、可大规模
生产且与CMOS工艺相兼容的片上集成光源开辟
了新的道路. 这些混合集成光源主要通过石墨烯内
热载流子的热辐射来实现 [13−15], 并通过硅基结构
对辐射波长进行有效调控.

2015年, 哥伦比亚大学的Kim等 [16]通过外加

电流偏置的方法, 实现了石墨烯内部电子和声子温
度的去耦合, 并将石墨烯内部空间局域的热电子加
热到2800 K, 从而产生了从可见到近红外波段的热
辐射, 并利用硅基结构的干涉效应, 对辐射光谱进
行了调节. 实验中所采用的的器件结构如图 1 (a)
所示, 当源极和漏极之间的电压加至 2.90 V 时, 可
以观测到人眼可分辨的可见发光, 如图 1 (b)所示.
此外, 他们充分利用了混合集成结构的特性, 通过
改变悬空的石墨烯和硅衬底之间的距离, 实现了对
辐射光谱的有效调节. 硅基结构对辐射光谱的调节
原理示意图如图 2 (a)所示. 石墨烯热载流子产生
的热辐射会向自由空间和硅衬底两个不同方向发

生辐射, 向硅衬底方向发生的热辐射会受到衬底的
反射而与直接从石墨烯中产生的热辐射发生干涉,
图 2 (a)中的红色区域所示的是由于干涉相长导致
的辐射光强增强. 由于干涉效应, 不同沟道深度对
于热辐射光谱具有调节作用, 其模拟结果如图 2 (b)
和图 2 (c)所示. 可以看出, 对于同样的光谱范围,
随着沟道深度的增加, 两个相邻干涉增强的波长间
距逐渐减小. 这一调制可类比法布里 -珀罗腔的纵
模间距随腔长的变化.

5 µm 5 µm 

GrapheneSource                 Drain

SiO2

(a) (b)

图 1 (a)石墨烯热辐射光源器件的赝色扫描电子显微镜图; (b)石墨烯热辐射器件发光时的光学显微镜图 [16]

Fig. 1. (a) Fake-color scanning electron microscopy image of a graphene-based thermal emitter; (b) optical
microscopy image of light emission from a graphene-based thermal emitter [16].
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图 2 (a)集成硅基结构对热辐射光源的光谱调节示意图; (b)热辐射强度随沟道深度和光子能量的分布; (c)不同沟
道深度的热辐射光谱 [16]

Fig. 2. (a) Schematic of tuning the thermal emission spectrum by an integrated silicon structure; (b) thermal
emission intensity as a function of the trench depth and photon energy; (c) thermal emission spectra of the
thermal emitter with different trench depths [16].

2016年, 麻省理工学院的Englund小组 [17]利

用石墨烯 -硅基光子晶体微腔结构实现了电驱动的
片上热辐射光源. 他们同样使用外加偏置电压的方
法, 通过在石墨烯内部产生热载流子的方式来产生
热辐射. 热辐射受到硅基光子晶体微腔的调制, 在
腔的共振波长处产生了增强的窄带辐射峰, 且具有
很强的偏振依赖性. 他们的工作实现了对片上热辐
射光源的光谱和偏振控制. 通过在源漏电极间加入
不同的偏置电压, 他们观测到了热辐射峰的移动.
这些辐射峰对应于光子晶体微腔不同模式的共振

波长, 说明在不同偏压下, 器件的热辐射波长发生
了移动. 此外, 他们还测量了不同偏振条件下的热
辐射强度, 证明了受到硅基光子晶体微腔调制的热
辐射具有偏振依赖性.

石墨烯 -硅基混合集成光源虽然为实现廉价且
可大规模生产的片上集成光源提供了新的思路, 但
仍然存在许多问题和挑战. 利用热辐射的光源存在
电光能量转换效率低、局域温度高而影响集成环境

等问题; 与通信质量密切相关的光束质量和相干性
等方面也需要进一步的研究和完善. 当然, 通过引
入其他物理过程和机制而实现的光学辐射仍有待

人们进一步的研究和探索, 比如利用石墨烯内的热
电子产生表面等离激元的光源 [18], 由石墨烯的非
线性效应产生高次谐波 [19,20], 以及利用石墨烯量
子点的光致发光等 [21]. 值得注意的是, 相比于光产
生光的非线性过程, 电产生光的过程更能够从根本
上解决片上光源问题.

3 石墨烯 -硅基混合集成光波导

光波导作为片上光通信各器件连接和信息互

联的通道, 看似简单却起着举足轻重的作用. 随着
近年来硅基光子学的发展与制备工艺的不断完善,
实现低损耗的硅基波导已并非难事. 而将石墨烯作
为有源层与硅基波导相集成, 大大扩展了波导器件
的功能. 一方面, 石墨烯作为有源层为波导的主动
调制提供了可能. 另一方面, 硅基波导增加了光与
石墨烯的相互作用长度, 从而增强了石墨烯的光吸
收和非线性效应.

2011年, 加州大学伯克利分校的Zhang研究
组 [22]首先提出了石墨烯 -硅基混合集成光波导的
结构. 该结构在宽带光调制器上的成功应用, 立即
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引起了相关研究者的广泛关注. 2012年, 明尼苏达
大学的Li研究组 [23]首先对石墨烯 -硅基混合集成
波导的吸收损耗进行了细致的研究. 研究发现, 相
比于垂直照射情况下的石墨烯仅有的2.3%的吸收,
当石墨烯集成在硅基波导表面形成混合波导结构

时, 其吸收损耗可达为 0.2 dB/µm, 即在 50 µm的
相互作用长度即可达到 10 dB的吸收损耗, 相当于
实现了 90%的光吸收. 石墨烯吸收的增强大大增
加了石墨烯的光电转换效率. 图 3 (a)和图 3 (b)所
示分别为两种不同光与石墨烯相互作用的示意图.
图 3 (c)所示为石墨烯 -硅基混合波导的TE基横模
的强度分布, 从图 3 (c)可以看出, 石墨烯与硅基波
导的模场主要是通过倏逝波进行相互作用. 2014
年, 香港中文大学的Tsang课题组 [24]对石墨烯 -硅
基混合集成波导中的自由载流子吸收的动力学过

程进行了进一步的研究, 图 4所示为抽运探测的实
验结果, 研究表明, 载流子注入引起波导损耗增加
的上升时间与自由载流子复合使波导损耗恢复的

下降时间都是几个微秒, 与硅材料的载流子寿命在
同一量级, 据此提出了石墨烯产生的载流子注入硅
波导的效应.

97.7%

~0%

(a) (b)

x

y

z

(c)

图 3 (a)垂直入射时石墨烯光吸收示意图; (b)与波导集
成时石墨烯光吸收示意图; (c)石墨烯 -硅基混合波导的
TE基横模 [23]

Fig. 3. (a) Schematic of graphene absorption for
normal incident light; (b) schematic of waveguide-
integrated graphene absorption; (c) fundamental TE
mode of a graphene-silicon hybrid waveguide [23].

除了对混合波导中光吸收的研究外, 2015年,
国防科技大学的Liu等 [25]对于石墨烯 -硅基混合集
成波导的非线性效应进行了研究. 研究表明, 当飞
秒脉冲耦合入波导, 由于石墨烯极大的克尔非线

性系数, 将产生由自相位调制导致的明显的频谱
展宽, 如图 5 (a)和图 5 (b)所示. 同年, 浙江大学的
Dai研究组 [26]根据石墨烯表面等离激元对电磁场

的极强的局域特性, 提出了硅上集成的石墨烯表面
等离激元纳米波导. 最近, 东京大学的Goda研究
组 [27]提出了利用狭缝硅基波导结构激发石墨烯表

面等离激元的设计, 并研究了产生的表面等离激元
对波导传输的调制作用. 混合集成波导结构示意
图如图 6 (a)所示, 整个器件设计在绝缘体上硅的
晶片上, 器件下方的绝缘层被氢氟酸去除, 使器件
形成空气桥式的结构, 从而将器件的工作波长延伸
至中红外波段. 石墨烯覆盖在狭缝宽度为80 nm的
狭缝波导上, 其费米能级可以通过金属电极进行调
节. 波导的两端分别与两个亚波长光栅耦合器相
连, 通过它们, 入射光和出射光可以分别由两根光
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图 4 (a)石墨烯 -硅基混合波导中, 不同功率的抽运光对探测
光的调制; (b)探测光信号的瞬态响应过程 [24]

Fig. 4. (a) Modulation of probe light by pump light with
different powers in a graphene-silicon hybrid waveguide;
(b) temporal response process of the probe light [24].
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纤耦合入和耦合出器件. 石墨烯的表面等离激元通
过狭缝的散射被激发. 表面等离激元对波导的调制
结果如图 6 (b)所示, 由于所激发的表面等离激元
波长与费米能级相关, 因而在不同费米能级下, 由

狭缝两侧所激发的表面等离激元产生干涉相长或

相消的结果. 这影响了波导模式的分布, 从而影响
了石墨烯的吸收, 使得混合波导的传输损耗随费米
能级呈现出了周期性的调制.
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图 5 (a)飞秒激光入射时, 硅基波导的透射谱; (b)同样的飞秒激光入射时, 石墨烯 -硅基混合波导透射谱由于自相
位调制发生展宽 [25]

Fig. 5. (a) Transmission spectrum of a silicon waveguide with a femtosecond laser input; (b) broadening of
the transmission spectrum of a graphene-silicon hybrid waveguide with a femtosecond laser input [25].
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图 6 (a)石墨烯 -硅基混合狭缝波导示意图; (b)不同费米能级所激发的石墨烯表面等离激元对波导模系数的调制 [27]

Fig. 6. (a) Schematic of a graphene-silicon hybrid slot waveguide; (b) modulation of the waveguide mode index
by excited graphene surface plasmons at different Fermi levels [27].

石墨烯 -硅基混合集成波导利用石墨烯作为有
源层, 打破了原本硅基波导只能作为低损耗的被动
器件实现器件间互连的单一功能, 实现了主动调制
的波导传输模式, 并能够利用波导中光与石墨烯的
长距离相互作用, 充分挖掘石墨烯的光电性质及
其非线性效应. 对于石墨烯 -硅基混合集成波导中
的一些重要物理过程, 如光吸收 [28−30]、非线性效

应 [31−33]和表面等离激元 [34−36]等的深入研究, 为
实现石墨烯 -硅基混合集成平台中的各种有源器件

打下了坚实的基础. 虽然近年来关于石墨烯 -硅基
混合集成波导的研究已经较为全面, 但作为实现其
他有源器件的基础, 实现更强的石墨烯与波导模相
互作用仍然具有重要的应用前景, 基于石墨烯的优
化波导结构的设计, 如狭缝波导、慢光光子晶体波
导等 [37], 新的内部物理机制的引入和调控, 如表面
等离激元的激发和石墨烯 -硅波导异质结内的载流
子控制等 [38], 都有助于未来实现高效、高可控性的
石墨烯 -硅基混合集成波导.
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4 石墨烯 -硅基混合集成光调制器

光调制器作为光通信系统中对光信号处理的

最基本器件, 对通信质量、速度和带宽起着决定性
的作用. 现阶段, 在硅基平台上实现高性能的调制
器, 仍然存在着一些问题. 其中一个最主要的原因
在于硅材料本身较小的电光系数. 石墨烯 -硅基混
合集成调制器的出现, 弥补了这一缺点, 并带来了
许多新的优势. 首先, 石墨烯具有极大的电光系数,
这意味着在相同的调制电压下, 调制器的调制深度
可以做得更大. 其次, 由于狄拉克费米子的高频电
导是一个常数, 石墨烯具有可覆盖通信波段到中红
外的宽带恒定的光吸收系数, 可用于实现宽带的调
制器. 另外, 石墨烯极高的载流子迁移率, 可以大
大提高调制器的调制速度. 石墨烯光生载流子的产
生和弛豫时间在皮秒量级, 理论上调制器的调制频
率可以做到几百GHz, 比实验上所能实现的最快硅
基调制器快10倍以上.

2011年, 加州大学伯克利分校的Zhang课题
组 [22]在实验上实现了第一个石墨烯 -硅基混合集
成光调制器, 其结构如图 7 (a)所示. 通过主动调节
单层石墨烯的费米能级来调节石墨烯的吸收, 实
现了GHz的调制速度, 以及 0.1 dB/µm的强度调
制深度. 由于该调制器的石墨烯 -硅基波导混合集
成结构, 充分利用了波导与石墨烯吸收的宽带特
性, 该器件可工作在 1.35—1.6 µm的宽带范围内.
图 7 (b)所示为不同调制电压下调制器的调制深度
测量结果, 不同的调制电压被分成了三个不同的调
制电压区域, 分别对应了石墨烯费米能级和入射光
子能量的三种不同关系. 在中间的调制电压区域,
石墨烯的费米能级靠近狄拉克点, 石墨烯内的电子
可以通过带间跃迁的方式吸收光子, 吸收较强, 调
制深度较大. 而在左侧的调制电压区域, 由于石墨
烯费米能级低于光子能量的一半, 因而入射光的能
量不足以激发电子实现带间跃迁, 因而吸收较弱,
调制深度也较弱. 对于右侧的调制电压区域, 由于
费米能级过高, 与入射光子能量相对应的电子态都
已经被电子占满, 带间跃迁被禁止, 因而吸收也较
弱, 调制深度也较弱. 该调制器通过改变石墨烯的
费米能级而控制电子在能带的填充情况, 实现了对
石墨烯内的光学跃迁和吸收的调制, 进而实现对硅
基波导内光强的调制.

然而基于波导结构的石墨烯 -硅基混合集成光
调制器的尺寸通常会比较大, 因为波导中的光需要
经过足够长的传播距离才能达到所需的调制深度.
为解决这一问题, 2013年, 加州大学伯克利分校的
Wang课题组 [39]将石墨烯集成在硅基光子晶体微

腔上的结构来实现光调制. 该结构极大地增强了
光与石墨烯的相互作用, 减小了光调制器的尺寸.
器件结构示意图和电镜图如图 8所示. 为了能在较
大地范围内调节石墨烯的费米能级, 该器件使用的
是离子凝胶栅极来调制石墨烯的费米能级, 但由于
离子在电场的作用下响应较慢, 调制器的调制速度
受到了极大的限制. 2014年, 莱斯大学的Xu课题
组 [40]提出了更高调制效率的石墨烯 -硅基微环谐
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图 7 (a)石墨烯 -硅基混合宽带光调制器示意图; (b)光
调制器在不同调制电压下的调制深度 [22]

Fig. 7. (a) Schematic of a broadband graphene-silicon
hybrid optical modulator; (b) modulation depth of the
optical modulator at various drive voltages [22].

(a)

(b)

(c)

图 8 (a)电调制石墨烯 -硅基混合光子晶体微腔; (b)硅
基光子晶体微腔扫描电子显微镜图; (c)石墨烯 -硅基混合
光子晶体微腔扫描电子显微镜图 [39]

Fig. 8. (a) Schematic of an electrically modu-
lated graphene-silicon hybrid photonic crystal cav-
ity; (b) scanning electron microscopy image of a sil-
icon photonic crystal cavity; (c) scanning electron mi-
croscopy image of a graphene-silicon hybrid photonic
crystal cavity [39].
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振腔混合集成光调制器, 其结构示意图如图 9 (a)
所示. 由于微环谐振腔极高的Q值, 谐振腔内的光
与石墨烯的相互作用被大大增强, 电调制导致的石
墨烯吸收率的微小变化都会被放大, 因而, 该调制
器具有极高的调制效率. 如图 9 (b)所示, 他们在实
验中实现了 40%的调制深度. 2015年, 丹麦技术大
学的Mortensen研究组 [41]对影响石墨烯 -硅基微
环谐振腔混合集成光调制器中调制深度的因素进

行了更为细致的研究, 给出了石墨烯在微环腔上不
同的包覆长度对调制深度的影响. 他们在实验中分
别研究了四分之一、二分之一和四分之三微环包覆

长度的调制器的调制深度. 石墨烯 -硅基微环光调
制器的调制深度由微环的临界耦合条件所决定, 而
在他们所设计的微环调制器中, 四分之一石墨烯包
覆长度的微环调制器与临界耦合条件更为接近, 因
而在−8.8 V的较小电压偏置下即可实现 12.5 dB
的调制深度. 而较长包覆长度的调制器的调制深
度较低, 二分之一石墨烯包覆长度的微环调制器在
−12.5 V的较高调制电压偏置下只能实现 6.2 dB
的调制深度. 此外, 较长石墨烯包覆还会带来较大
的吸收损耗, 使得微环腔的Q值降低, 调制器的带
宽增大.
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图 9 (a)石墨烯 -硅基混合微环谐振腔光调制器示意图; (b)光调制器在不同调制电压下的调制深度 [40]

Fig. 9. (a) Schematic of a graphene-silicon hybrid microring-cavity optical modulator; (b) modulation depth
of the optical modulator at various drive voltages [40].

以上的工作都是电调制光的石墨烯 -硅基混合
集成光调制器. 我们课题组在 2015年在实验上实
现了第一个石墨烯 -硅基光子晶体微腔的全光调
制 [42]. 与电调制的调制器相比, 全光调制的器件工
艺更为简单, 制备成本更低. 而且由于器件不需要
金属电极, 降低了器件的热损耗, 使得集成器件的
局域温度环境更加稳定. 图 10 (a)和图 10 (b)为我
们实验中所用的器件和全光调制测量系统示意图,
图 10 (c)为器件的扫描电子显微镜图. 实验中使用
了一束波长为 1064 nm的抽运光来调制石墨烯的
费米能级, 随着抽运光功率的逐渐增加, 自由载流
子吸收产生的热光效应使得硅的折射率发生了改

变, 因而微腔的共振波长发生了红移, 如图 10 (d)
所示. 此外, 微腔的Q值经历了先下降后上升的过

程, 如图 10 (e)所示, 这是由石墨烯的饱和吸收与
硅的自由载流子吸收的竞争所导致的. 当抽运光功
率较弱时, 随着光功率的增强, 由石墨烯产生的光
吸收降低较慢, 而由自由载流子产生的光吸收上升
较快, 因而器件的光吸收上升占据了主导作用, 微

腔的Q值出现了降低. 而随着抽运光功率的持续
增大, 石墨烯最终达到了饱和吸收态, 使得随功率
增加导致的石墨烯光吸收降低快于自由载流子吸

收产生的光吸收上升, 因而器件总的光吸收在较高
的抽运光功率范围随抽运光强增大而降低, 导致Q

值升高. 我们还通过对照实验证明, 在没有石墨烯
的条件下, 无法实现对微腔共振波长和Q值同样强

度的调制. 我们的全光石墨烯 -硅基混合集成微腔
最终实现了对微腔Q值 20%深度的调制. 然而, 现
阶段石墨烯 -硅基混合集成全光调制的研究仍然处
于初级阶段, 距离其实际应用仍有许多问题需要解
决, 比如, 如何优化器件结构的设计和器件物理的
使用, 充分发挥全光调制所带来的调制速度优势;
如何降低调制光束所需功率, 降低调制的能量消
耗; 以及如何进一步提高全光调制的可靠性和稳定
性等. 而这些问题的解决, 需要未来进一步深入器
件结构对器件物理影响的研究, 寻求增强器件中抽
运光与石墨烯相互作用的方法, 以及实现器件集成
结构的稳定性优化等.

217802-7

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 21 (2017) 217802

石墨烯 -硅基混合集成光调制器与传统的硅基
光调制器相比, 能够实现更快的调制速度、更宽的
工作带宽和更强的调制深度. 这得益于石墨烯的引
入所带来的高载流子迁移率, 宽带吸收和高电光系
数. 石墨烯 -硅基混合集成光调制器为实现片上廉
价可大规模集成的高性能光调制器提供了新的可

实用的解决方案, 但现阶段仍存在着一些问题. 比
如, 目前实验上所实现的最高速度的调制频率与理
论上所预期的 500 GHz仍然相距甚远 [22]. 一方面,
这受限于石墨烯制备的质量 [3]. 器件制备所需的大

面积石墨烯通常需要利用化学气相沉积的方法制

备, 而由该方法制备的石墨烯的载流子迁移率等光
电性质与理论上所能实现的仍有较大差距. 另一方
面, 对石墨烯 -硅基混合集成器件结构和光电物理
过程仍然需要更加深入的理解 [4,43]. 如何通过合理
的器件结构设计, 充分利用石墨烯中的高载流子迁
移率和较快的弛豫过程, 减少硅材料中较低的迁移
率和较慢的弛豫过程所带来的限制, 将有助于进一
步提升器件的调制速度 [44].
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图 10 (a)石墨烯 -硅基混合光子晶体微腔结构示意图; (b)全光调制示意图; (c)石墨烯 -硅基混合光子晶体微腔扫
描电子显微镜图; (d)不同抽运光功率下共振波长的改变; (e)不同抽运光功率下品质因子的改变 [42]

Fig. 10. (a) Schematic of a graphene-silicon hybrid photonic crystal microcavity; (b) schematic of all-
optical modulation; (c) scanning electron microscopy image of a graphene-silicon hybrid photonic crystal
microcavity; (d) shift of the resonance wavelength with different pump laser powers; (e) variation of the
quality factor with different pump laser powers [42].

5 石墨烯 -硅基混合集成光探测器

光探测器是光通信系统中对光信号进行接收

和转换的不可或缺的重要器件. 在硅基平台上实
现高性能的光探测器仍然存在着巨大的挑战, 这是
由于硅材料在近红外通信波段是一种很差的光电

吸收材料, 它在波长大于 1100 nm的近红外波段透
明 [6]. 虽然利用双光子吸收或是引入晶格缺陷的方
法能够将吸收波长延伸至通信波段, 但这大大增加
了工艺的复杂程度, 且制备的探测器响应度较低.
使用 III-V族半导体材料和锗虽然可以提高响应度,
却仍然存在着价格昂贵和集成困难的问题. 石墨

烯 -硅基混合集成光探测器为解决这些难题, 实现
高速高响应的光探测器提供了新的可能, 这得益
于石墨烯优秀的光电特性与硅材料低损耗的完美

结合.
2013年,《Nature Photonics》杂志连续刊登

了 3篇石墨烯 -硅基混合集成光探测器. 哥伦比
亚大学的Englund研究组 [45]利用 53 µm长的石墨
烯 -硅基混合波导结构, 如图 11 (a)所示, 实现了
0.1 A/W响应度的光探测器, 该响应度与最好的锗
材料光探测器响应度相当. 如此高的响应度一方面
来源于石墨烯本身的材料特性, 另一方面在于器件
结构的合理设计. 首先, 利用波导结构增强了光与
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图 11 (a)石墨烯 -硅基超快光探测器显微镜图 [45]; (b)全光
通信波段石墨烯 -硅基光探测器彩色扫描电子显微镜图 [46];
(c)中红外石墨烯 -硅基异质结构光探测器扫描电子显微镜
图 [47]

Fig. 11. (a) Microscopy image of an ultrafast graphene-
silicon photodetector [45]; (b) colored scanning elec-
tron microscopy image of a graphene-silicon photode-
tector covering all optical communication bands [46];
(c) scanning electron microscopy image of a mid-infrared
graphene-silicon heterostructure photodetector [47].

石墨烯的相互作用距离, 充分利用了石墨烯的光吸
收; 其次, 设计了一对非对称的电极来产生非对称
的电势, 减少光生载流子的复合, 增加光生载流子
的收集; 此外, 还对器件的高速响应的性能进行了
测量, 对于波长为 1.55 µm并受到 20 GHz高速强
度调制的光信号, 其响应度衰减仅为 1 dB, 该高速
响应源于石墨烯的高载流子迁移率. 与此同期, 维
也纳技术大学的Mueller研究组 [46]也提出了类似

的石墨烯 -硅基混合波导结构的光探测器, 为了增

加光生载流子的收集, 同样使用了非对称的电极设
计, 如图 11 (b)所示, 利用该 24 µm长的混合集成
波导结构, 实现了 0.05 A/W的器件响应度. 香港
中文大学的Xu研究组 [47]利用悬空的硅基波导和

石墨烯相集成, 将混合光探测器的工作光谱扩展
到了中红外波段, 如图 11 (c)所示. 他们在2.75 µm
的入射波长实现了 0.13 A/W的响应度. 另外, 与
HgCdTe和 III-V族半导体量子阱等中红外光探测
器相比, 他们的中红外探测器不需要液氮和热电冷
却装置,能够在室温工作条件下实现3.9×107 W−1

的光电流 -暗电流比.
为了进一步提高石墨烯 -硅基混合集成光探测

器的响应度和工作带宽, 密歇根大学的Zhong研究
组 [48]于 2014年提出了双层石墨烯异质结构光探
测器, 如图 12 (a)所示. 该器件利用热载流子的隧
穿机制, 实现了1 A/W的高响应度, 并在室温下实
现了从可见光到中红外的超宽工作带宽. 2016年,
剑桥大学的Ferrari研究组 [49]实现了具有雪崩光

增益的石墨烯 -硅基混合集成光探测器, 如图 12 (b)
所示. 同年, 东南大学的Ni研究组 [50]利用界面栅

极的设计, 在 514 nm的响应波长, 实现了同时满
足 1000 A/W高响应度和 400 ns响应时间的石墨
烯 -硅基混合光探测器. 通过对以上研究的分析和

Si

SiO2
V

Ohmic
contact

Schottky
photodetector

LOCOS
waveguide

Single layer
graphene

(a)

(b)

图 12 (a)石墨硅双层异质结构光探测器示意图 [48];
(b) 石墨烯 -硅基肖特基光探测器示意图 [49]

Fig. 12. (a) Schematic of a graphene double-layer
heterostructure photodetector [48]; (b) schematic of a
graphene-silicon Schottky photodetector [49].
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对比可以发现, 石墨烯 -硅基混合集成光探测
器的响应度从最初的 0.05 A/W发展到现在的
1000 A/W, 经历了对石墨烯材料性质和器件结
构理解的逐步深入. 器件结构的复杂度也随着性
能的提升有所增加, 从最初的石墨烯作为简单的光
电材料与波导相集成到引入隧穿效应的双异质结

结构, 再到引入雪崩效应的肖特基结构. 由此可见,
材料性质和器件物理的深入研究, 对于有效提升器
件的性能起着决定性的指导作用.

石墨烯 -硅基混合集成光探测器的发展, 为实
现廉价且可大规模集成的片上光探测器提供了可

实用的方案. 近年来, 石墨烯 -硅基混合光探测器一
直朝着具有宽光谱、高响应度、高响应速度、低暗电

流、小尺寸且可在室温工作的方向发展 [49,51]. 现阶
段, 石墨烯 -硅基混合集成光探测器的研究和发展
已经较为成熟, 实现同时具备以上所有优点且真正
可商用的石墨烯 -硅基混合光探测器已成为新的研
究目标. 而想要真正取代现有通信波段的锗材料光
探测器以及中红外的HgCdTe光探测器, 仍需不断
地提升石墨烯 -硅基混合光探测器的各项性能指标.
而这有赖于石墨烯制备质量、器件物理和结构设计

的进一步的研究和优化. 比如, 通过制备高质量的
石墨烯来提高现有的载流子迁移率; 通过加深对器
件物理的理解, 合理设计器件结构来增加单位长度
石墨烯的光吸收, 以及增加光生载流子的产生效率
和收集效率等.

6 结 论

本文简要介绍了国际上在石墨烯 -硅基混合光
子集成电路上的最新进展, 主要涵盖了光源、光波
导、光调制器和光探测器这四个光子集成电路中最

为重要的组成部分. 石墨烯 - 硅基的混合集成为实
现廉价的可大规模集成的光子集成电路提供了新

的解决方案, 它主要解决了硅基光子集成电路在实
现有源器件上的困难, 而这得益于具有优越光电特
性的石墨烯和低损耗的硅基器件的完美结合. 充分
利用石墨烯的材料优势, 实现更高性能的混合集成
器件不仅有待于石墨烯和器件制备工艺的提升, 也
需要进一步理解器件结构和光电物理过程对器件

性能的影响.
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Abstract
Silicon photonics is considered as a promising technology to realize high-performance photonic integrated circuits,

owing to its complementary metal oxide semiconductor-compatibility which is applicable for large-scale integration at
low cost. However, due to the limitation of optoelectronic properties of silicon, the challenge to the realization of high-
performance active device on the silicon integrated platform still exists. The recent development of graphene-silicon
hybrid photonic integrated circuit provides a practical solution to this problem, because graphene, as a superior two-
dimensional material, possesses many advantageous optoelectronic properties, such as high mobility, high electro-optical
coefficient, and broadband absorption, which can be fully exploited to break through the material limitation of silicon.
Moreover, compared with other active integrated materials such as germanium and compound semiconductors, graphene
is cost-effective and can be conveniently integrated with silicon photonic device. Here, we review some important research
progress of graphene-silicon hybrid photonic integrated circuits that include optical sources, optical waveguides, optical
modulators, and photodetectors. The challenges and prospects of these devices are also analyzed, which are expected to
be beneficial to the relevant research communities.
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

双层石墨烯的化学气相沉积法制备及其光电器件∗

杨云畅1)2) 武斌1)† 刘云圻1)‡

1)(中国科学院化学研究所, 北京分子科学国家实验室, 中国科学院有机固体重点实验室, 北京 100190)

2)(中国科学院大学, 北京 100190)

( 2017年 7月 5日收到; 2017年 7月 28日收到修改稿 )

石墨烯是一种具有优异性质, 在光电及能源领域具有巨大应用前景的二维材料. 尽管单层石墨烯具有超
高的迁移率, 但是它的能带结构具有狄拉克锥 (K点), 即价带和导带并未有明显分离, 所以在半导体器件方面
的应用受到一定的限制. 由双层石墨烯搭建而成的双门器件, 在施加外加电场的情况下, 它的带隙可以打开,
并在一定范围内可调, 这种性质赋予了双层石墨烯在半导体器件应用方面的前景. 然而机械或者液相剥离石
墨烯, 在层数和大小方面可控性较差. 如何通过化学气相沉积法可控制备双层石墨烯是目前研究的核心问题
之一. 本文主要综述了如何通过化学气相沉积法制备双层石墨烯和制备双层石墨烯器件的一系列工作, 其中
包括最新的研究进展, 对生长机理的研究做了详细的介绍和讨论, 并对该领域的发展进行了展望.

关键词: 双层石墨烯, 化学气相沉积法, 器件, 生长机理
PACS: 81.05.ue, 61.48.Gh, 72.80.Vp, 73.22.Pr DOI: 10.7498/aps.66.218101

1 引 言

石墨烯是当前材料世界中的明星. 由于其优
异的性质, 在复合材料、传感、高性能电子器件、柔
性器件等领域具有潜在的应用前景. 可控制备高
质量的石墨烯材料是其应用的瓶颈问题之一, 也是
当前研究的热点. 在各种制备石墨烯的方法中, 机
械剥离法 (mechanical exfoliation)可以获得高质量
的石墨烯, 但是获得的石墨烯尺寸和层数都不可控
制 [1]; 液相剥离法 (liquid phase exfoliation)可以用
于大规模制备石墨烯, 但是获得的石墨烯层数和质
量也很难控制 [2]; 碳化硅高温热裂解获得的石墨烯
不容易转移 [3]; 通过有机小分子自下而上 (bottom-
up)合成石墨烯, 原料成本十分昂贵 [4]. 当前, 化
学气相沉积 (chemical vapor deposition, CVD)法

是制备高质量石墨烯的主要方法. CVD法是在某
种基底上, 利用前驱体在特定温度和气氛下进行
化学反应, 制备得到高质量、高性能薄膜或单晶的
方法. 该方法在半导体工业中早已有规模化应用.
此方法的优点之一是可以通过对基底或生长条件

的调控实现对石墨烯材料属性的生长控制. 例如,
一方面, 石墨烯可以在多种基底上生长, 如金属铜
(Cu) [5−11]、镍 (Ni) [12−14]、铁 (Fe) [15]、钴 (Co) [16]和

合金基底 [17], 使用铜蒸气也可对石墨烯的生长实
现调控 [18,19]. 另一方面, 不同的前驱体也被用于石
墨烯的生长, 诸如气态甲烷 [5−11]、乙炔 [20], 液态甲
醇、乙醇和丙醇 [21], 以及固态的二茂镍 [22]等, 特别
是使用含有氮原子的反应前驱体, 也能对生长的石
墨烯进行掺杂, 从而改变其本征特性 [23]. 在CVD
生长石墨烯的过程中, 通过调控生长参数, 诸如温
度、气压、载气和氢气的比例与流速等, 可以获得

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 21633012, 21273243, 51233006, 61390500)、国家重点研发计划 (批准号: 2016YFA0200101)、国家重
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从高质量石墨烯薄膜到各种形状和尺寸的石墨烯

单晶.
单层石墨烯的价带和导带之间的无间隙 (形成

了所谓K点 [24]), 限制了其在数字电子器件方面的
应用. 相反, 双层石墨烯具有完全不同的能带结构.
例如, 尽管本征的AB堆垛双层石墨烯是一个零带
隙材料, 但是通过在器件中施加一个垂直电场可以
打破材料的空间反演对称性, 使得双层石墨烯具有
可调的带隙. Rotenberg课题组 [25]早在 2006年就
制备了双层石墨烯器件, 成功地通过外加电压调控
了双层石墨烯的带隙. 鉴于双层石墨烯的这一特
性, 近几年人们对其可控生长和器件应用进行了广
泛而深入的研究. 本文对近年来这方面的进展进行
了梳理和总结.

2 石墨烯的CVD生长机理

尽管CVD法制备石墨烯的前驱物有多种, 如
气体碳源甲烷/乙炔、液态碳源乙醇、固态碳源
高分子化合物、含碳自组装薄膜 [13,14]等, 但是常
用的碳源是甲烷气体. 甲烷的C—H键能大致在
440 kJ/mol, 由于键能大, 在没有金属催化剂的情
况下, 只有在高于 1200 ◦C的温度下才能发生热裂
解 [26]. 过渡金属催化基底可以用来降低甲烷的热
分解温度, 但是金属Ni, Fe, Co对于甲烷分解形成
的碳氢化合物具有很高的溶解度, 导致单层或双层
石墨烯的形成和质量可控性较差. 与之相比, 甲烷
分解产生的碳氢化合物在铜中溶解度极低, 加之碳
与铜不能形成碳化铜, 尽管甲烷在铜表面上的分解
速率较低, 但在铜上生长的石墨烯的层数控制较为
容易. 据此可以推断, 甲烷在理想的平面铜上, 分
解速率应该是均一的. 但事实上, 用于石墨烯生长
的铜箔是多晶铜箔, 即使在退火之后, 也具有很多
原子阶梯和晶界. 这些活性位点具有较之于铜的
平面区域更高的化学活化能 (chemical activation
energy). 因此, 碳氢化合物更倾向于在这些高活化
能的位点进行分解, 形成成核中心位点 [5−11].

鉴于目前大多数CVD生长石墨烯的工作是
在金属基底上开展, 所以对其一般的生长机制做
简要介绍. 在金属基底上, 石墨烯的生长机制主
要分为: 偏析或沉积过程 (segregation or precipi-
tation process); 表面吸附过程 (surface adsorption
process)或者称作表面辅助催化 (surface-mediated

catalyst). 这两种生长机制的代表分别是: 镍基底
上石墨烯的生长和Cu基底上石墨烯的生长. Ruoff
课题组 [27]通过调节 12CH4, 13CH4两种甲烷的通

入序列以及时间, 结合含有 12C, 13C 石墨烯的拉
曼光谱G带和D带的不同, 通过拉曼mapping技
术, 研究了石墨烯分别在Cu和Ni基底上的生长
机理. 如果是偏析或沉积过程, 那么通入 12CH4,
13CH4的序列以及时间对于石墨烯的最终生长结

果没有太大影响. 这是因为在降温之前, 溶解的
12C和 13C在金属中形成了某种形式的 “C-金属溶
液”. 在降温之后, 12C和 13C将会以随机的非线
性形式偏析或沉积出来, 12C和 13C石墨烯的G带
拉曼成像信号也是随机分布的. 而如果是表面吸
附过程, 那么石墨烯的生长应该与 12CH4和

13CH4

的通入序列以及时间有关, 12C和 13C的G带会显
示为某种同心结构. Ruoff等 [27]通过物理溅射的

方法将约 700 nm厚的Ni薄膜沉积在SiO2/Si基底
上, 将其用于探索在Ni上生长石墨烯的机理. 石
墨烯在Ni 上生长后, 用PMMA将生长的石墨烯
转移到新的SiO2/Si基底上后, 石墨烯的G带在约
1553 cm−1附近, 这代表该G带是 12C和 13C均一
混合后的G带, 从而证实了石墨烯在Ni上的生长
机理是偏析或沉积过程. 而在铜上,总的 12C和 13C
的G带拉曼mapping信号结果显示, 石墨烯薄膜是
均一的. 而单独的 12C和 13C的G带拉曼mapping
信号显示, 在 13C拉曼中低强度的环状信号在 12C
拉曼中却是非常强的环状信号, 反之亦然. 这证明
Cu上石墨烯的生长是在先通入 13CH4生长, 12C再
沿着 13C的外延生长, 是一个表面吸附过程. 其他
常见的石墨烯质量和性能检测技术有扫描电子显

微镜 (SEM)、透射电子显微镜和器件制备 [5−16].

3 双层石墨烯的生长

3.1 铜基底上双层石墨烯的生长和机理

双层石墨烯的堆垛方式分为AA, AB和扭转
构型 (twisted configuration), 其物理性质也与这些
堆垛结构中层与层之间的旋转角有关系. Bernal
AB堆垛的石墨烯, 在外加垂直电场作用下, 可以
产生有限的带隙, 使得其在场效应晶体管和光电
器件方面具有潜在应用价值, 因此被广泛研究 [28].
当前双层石墨烯的CVD生长主要使用Ni, Cu以及
Ni-Cu合金. 对于Ni基底, 碳在Ni中的溶解度较
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大, 随温度降低碳在Ni中的溶解度减小, 导致碳在
Ni表面上析出. 由于碳从Ni中析出的方式是非线
性的, 所以趋向于产生不同层数和堆垛方式的石墨
烯. 显然, 这对于大规模制备器件所需要的标准化
石墨烯不利. Ni-Cu合金较之于Ni, 层数更加可控.
不足之处在于, 由于合金本身材质的均一性较难控
制, 大面积层数可控性仍旧是一个挑战 [19]. 在铜基
底上, 因为碳的溶解度较低, 石墨烯的生长遵循表
面成核生长模式, 因此从原理上来说, 可控生长均
一双层石墨烯是可能的.

双层石墨烯的生长途径有两种. 一种是在已
生长石墨烯之上生长. 在这种情况下, 甲烷在上游
的铜上分解, 形成甲烷分解物的碎片和自由基, 然
后这些产物在下游的石墨烯之上沉积生长 [18]. 而
另一种生长途径, 是在已生长石墨烯下方生长第
二层石墨烯: CHX自由基在已生长的第一层石墨

烯下方分解、扩散、成核生长第二层石墨烯 [6,10].
Rümmeli课题组 [5]对于双层石墨烯的生长方式进

行了系统的研究工作. 研究发现, 在低CH4/H2

比例下, 双层石墨烯倾向于生长为均一的AB堆
垛的结构, 而在高CH4/H2比例下, 则会生成乱层
(turbostratic)结构的多层石墨烯. 在第一种情况
下, 第二层石墨烯 (G2)是在第一层石墨烯 (G1)下
进行生长, 是遵循动力学伍尔夫重构 (kinetic Wulff

reconstruction)的石墨烯的生长是边缘吸附限制
模式 (edge-attachment-limited). 这种岛状生长模
式近似符合传统的薄膜Volmer-Weber (VW)生长
模式 (图 1所示). VW生长模式, 是指沉积材料的
原子间作用力强过原子与基底的作用力, 因此在
生长时, 沉积材料会在基底上先形成岛状物而非
薄膜. 第二种情况, 第二层石墨烯 (G2)是在第一
层石墨烯 (G1)上生长, 类似于Stranski-Krastanov
(SK)生长模式. SK生长模式, 是指基底上吸附
的物质 (adsorbates)会优先形成一层薄膜, 薄膜继
续生长到其极限厚度后, 原料会在已生长的薄膜
表面上进行成核以及相互融合 (coalescence), 是一
种扩散限制生长模式 (diffusion-limited). 相较于
SK模式, VW生长模式能获得高达 95%的AB堆
垛的多层石墨烯. SK模式下, 通入甲烷的相对量
大 (CH4/H2 = 30 : 70), 第一层石墨烯生长速度
较快, 3 s左右就可在铜上生长出一层均一石墨
烯薄膜, 进一步G2 可在G1连续薄膜上生长. 在
SK模式下, 平均尺寸为 (3.7 ± 0.2) µm的第二层
石墨烯生长到表面 90%的覆盖度所需的生长时
间为 3—15 s. 在VW模式下, 因为通入甲烷的相
对量较少 (3 : 200), 第二层石墨烯的平均尺寸从
(0.5±0.1) µm增加到 (4.8± 0.3) µm所需的生长时

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

Seed

Copper

Graphene

CH4 : H2

CH
4 : H

2

30 : 70

3 : 200

Stranski-Krastanov (SK) growth (Turbostratic-stacking)

Volmer-Weber (VW) growth (AB-stacking)

3 s 5 s

40 s 60 s

图 1 两种石墨烯生长模式 (a)—(d)类 SK生长模式的 SEM图片; (e)—(h)类VW生长模式的 SEM图片; (i) 常
压CVD(APCVD)条件下, 铜上石墨烯, 以 SK和VW模式生长的简图; 标尺均为 1 µm [5]

Fig. 1. Multilayer graphene growth for the two different growth modes: (a)–(d) SEM images of SK-like
growth; (e)–(h) SEM images of VW-like growth; (i) schematic illustration of the atmospheric pressure CVD
graphene growth on copper in SK and VW growth modes. All scale bars = 1 µm [5].
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间则长达 20—120 s. Rümmeli等 [5]判断SK生长
模式的方法是基于生长的石墨烯在Cu(111)面具
有六边形结构并且取向较为一致的基本假设. 然
而在SK模式下生长的双层石墨烯, 却有非常多的
分叉, 并且在Cu(111)上并未出现六边形的石墨烯.
因此, Rümmeli等 [5]推断, 在该生长模式下, 石墨
烯是在第一层薄膜的表面上生长的. 相反, VW模
式下生长的石墨烯, 在长达 120 s的生长时间后, 石
墨烯依旧没有形成薄膜, 并且多层石墨烯更倾向于
形成金字塔结构, 类似于在VW模式下形成的岛状

物. SK生长模式下的石墨烯 2D带与G带强度之
比 I2D/IG mapping结果如图 2 (b)显示, 可以得到
如下信息: 1) 单层石墨烯显示的是亮红色; 2) AB
堆垛或者强耦合的双层石墨烯 (旋转角: 0—5◦)是
暗红色; 3)双层石墨烯 (旋转角: 7◦—14◦)是暗棕
色; 4)弱耦合双层石墨烯 (旋转角: 17◦—30◦)是橘
色. 图 2 (c)显示了相对应的拉曼光谱. 另一方面,
VW模式下生长的石墨烯 I2D/IG比例mapping显
示 (图 2 (e)), 无论是双层、三层还是多层石墨烯, 几
乎都是以AB堆垛的模式形成的.
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图 2 类 SK和类VW生长模式石墨烯堆垛方式及其分布的拉曼mapping和光谱图 (a)—(c)分别是 SK多层石
墨烯的 SEM图片、I2D/IG拉曼mapping和拉曼mapping上亮点对应的拉曼光谱; (d)—(f)分别是VW多层石墨
烯的 SEM图片、I2D/IG拉曼mapping和拉曼mapping上亮点对应的拉曼光谱; 标尺为 2 µm [5]

Fig. 2. Raman mapping and spectra revealing the stacking order distribution of graphene flakes from the
SK- and VW-like growth modes: (a)–(c) SEM image, I2D/IG ratio Raman mapping, Raman spectra corre-
sponding to each spot in the Raman mapping image of SK multilayer graphene, respectively; (d)–(f) SEM
image, I2D/IG ratio Raman mapping, Raman spectra corresponding to each spot in the Raman mapping
image of VW multilayer graphene, respectively. The scale bar is 2 µm [5].

Liu课题组 [6]以不同的视角对多层石墨烯的

旋转角和动力学成核生长过程进行了系统研究. 作
者分别在固态和液态铜上制备出双层石墨烯, 在
1125 ◦C下, 15 min即生长出 180 µm大小的第二
层石墨烯, 其生长速度快于Ruoff课题组 [8]发现的

6 h生长 500 µm第二层石墨烯的结果. Liu等 [6]认

为G2生长在G1下面, 这种模式在后续材料的生长
位置上不同于传统的层、岛 (VW)和层岛 (SK)生长
模式描述的情况——这三种模式都是假设后续材

料在已有材料的边缘或上面进行生长. Liu等 [6]进

一步提出, 第二层材料与其上第一层材料和其下基
底的相互作用和在第一层和基底之间有限空间中

生长过程是认识这种新生长模式的两个主要因素.
他们从统计的角度研究了液态和固态铜上双层石

墨烯的堆垛情况, 发现了 0◦旋转角AB堆垛的和以
30◦旋转角堆垛的六边形结构的双层石墨烯产率不
随生长条件和基底类型的不同而变化. 进一步发现
在固态铜晶面上G1出现了取向一致的现象, 然而
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G2的取向并不一致,出现了与G1具有0◦旋转角或
者 30◦旋转角的情况. 基于这些事实, 他们认为是
G1与G2的作用力强于基底与G2的作用力, 从而
G1诱导了G2这两种构型.

随后, Liu等 [6]通过生长条件的调控, 发现双
层石墨烯的G1和G2层生长速度不同. 随着氢气
比例的增加, G2与G1的相对尺寸比例变大. 这个
现象与理论预测相符, 据此, Liu 等 [6]提出了 “化学
门”的概念: 随着氢气比例的增大, 石墨烯的边界
被更多的氢饱和, 导致与基底的作用减弱, 增大了
边界和基底的距离, 有利于活性组分在G1下面的
扩散.

Liu等 [6]进一步深入研究了双层石墨烯的动

力学生长过程, 发现G2随时间被刻蚀变小, 并将菲
克扩散定律 (Fick law)应用于此过程, 解释了液态
铜上生长单层石墨烯的机制. Liu等 [6]根据 “化学
门”和 “受限空间”的核心概念, 作者解释了G1下
多个G2的成核生长过程.

在 30◦旋转角的G1/G2结构的石墨烯上, Liu
等 [6]还发现了一些具有奇特几何结构的G2石墨烯
(图 3 ). 他们提供了一种对此类现象的解释: 在 0◦

旋转角情况下, 由于G2与G1是同心结构, G2的边
界和顶点具有近似相同的活性或刻蚀组分浓度, 因
此刻蚀导致较小的各向异性. 然而, 在 30◦旋转角
的情况下, G2的顶点对着G1的边, 处于G2顶点位
置处的碳源浓度高于G2边界位置处的, 在刻蚀发
生时, G2顶点处的刻蚀不如边缘刻蚀严重.

除此之外, 另一种双层石墨烯的生长机制
是基于Cu口袋造成的两侧生长速率不均匀的原
理. Ruoff课题组 [8]在2016年发表于《Nature Nan-
otechnology》上的文章,将富含氧的铜 (oxygen-rich
copper, OR-Cu)和无氧的铜 (oxygen-free copper,
OF-Cu)折叠成Cu口袋, 并且将口袋口压实出只
有 200—400 nm的缝隙. 相比于常规生长条件, 该
缝隙导致甲烷的平均自由程小 1/3, 故可以认为是
一种克努森扩散 (Knudsen diffusion)模式. Cu口
袋内外的生长情况有较大不同, 最终导致Cu口袋
内部石墨烯的成核和生长被抑制住. Ruoff等 [8]在

OR-Cu口袋的外侧最终发现了 300—500 µm的双
层石墨烯晶畴. Ruoff等 [8]通过低能电子能谱仪测

量结果判断, 双层石墨烯的第二层是生长在第一
层的下面, 并且拉曼mapping的结果表明大部分
双层为贝纳尔AB堆垛 (Bernal stacking). 石墨烯

第一层的生长是表面催化机理 (surface-mediated
mechanism), 第二层碳是通过铜内部扩散机制形成
的. 作为参比的OF-Cu却没有这种现象. 这是因
为氧可以减少石墨烯的成核点, 并且减少生长速
率 [9]. Ruoff等 [8]进一步做了对比实验: 通过增大
甲烷的量, 使得OR-Cu和OF-Cu上石墨烯的成核
密度和生长速度相接近. 结果表明, 双层石墨烯依
旧是在OR-Cu口袋的外侧出现. 为了探索双层石
墨烯在OR-Cu上的生长机理, Ruoff等 [8]交替通入
12C和 13C的甲烷, 在拉曼mapping上, 不仅发现了
单层石墨烯具有同心结构, 双层石墨烯也具有同心
结构 (图 4 ). Ruoff等 [8]认为这是由铜的极低的碳

溶解度和碳在铜块体内极有效率的扩散造成的.

(a) (b)

(c) (d)

图 3 旋 转 角 为 30◦ 的G2/G1石 墨 烯 的 SEM图 片
(a)—(d) 典型的生长于固态铜上、旋转角为 30◦的G2/G1
石墨烯独特构型的 SEM图片, 第二层石墨烯在边上发生向内
弯曲现象 [6]

Fig. 3. SEM images of the first and second layers in bi-
layer 30◦ GFs: (a)–(d) Typical SEM images of particular
structures of bi-layer 30◦ GFs grown on solid Cu, showing
the negatively curved feature for the second layer [6].

基于实验观察, Ruoff等 [8]提出了第二层石墨

烯的生长机制: 1)甲烷在内层Cu的表面上脱氢;
2)碳通过铜块体进行扩散, 在外侧铜上偏析析出
(segregation); 3)析出的碳在第一层石墨烯和Cu
之间扩散; 4) 第二层石墨烯晶畴成核很大可能在外
侧铜表面的缺陷和杂质上形成; 5)碳在晶畴的边缘
吸附, 持续不断地生长. Ruoff等 [8]认为, 甲烷完全
脱氢是形成第二层石墨烯的关键, 因为诸如C—C
二聚体和CHX (X = 1—4)在Cu块体里的溶解性
非常差, 并且倾向于在Cu的晶界处扩散. 理论计
算结果进一步印证了Ruoff等 [8]对于机理的假设.
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图 4 双层石墨烯的尺寸和堆垛方式的控制 (a), (b) 双层石墨烯在PCH4 = (a) 5× 10−2 Torr和 (b) 5× 10−3 Torr 下
生长的 SEM图像; (c), (d)第二层石墨烯尺寸及其贝纳尔堆积区域百分比分别于PCH4 做函数的盒图; (e), (i)光学照片和
(f), (h), (j) (l)相对应的拉曼图像; 2D带的半峰宽为 50—55 cm−1(或者在同位素标记区域为 100—110 cm−1)是用来表
征贝纳尔堆积的方式, 每次同位素标记循环为 1035 ◦C, 15 min, PCH4 ∼ 2× 10−3 Torr 条件 [8]

Fig. 4. BLG domain size and stacking order control: (a), (b) SEM images of BLG domains grown at PCH4 = (a)
5× 10−2 Torr and (b) 5× 10−3 Torr; (c), (d) boxplots of 2nd layer domain size and Bernal-stacked area percentage
as a function of PCH4 , respectively; (e), (i) optical images and the corresponding Raman images (f), (h), (j) (l).
Note that 2D-band FWHM of 50–55 cm−1 (or 100–110 cm−1 for isotope-labelled regions) is the characteristic of
Bernal stacking. Each isotopic cycle was 15 min at 1035 ◦C and PCH4 ∼ 2× 10−3 Torr [8].

Duan课题组 [10]在 2013年通过大幅度降低石
墨烯的成核点密度, 制备了最大 5 mm的单晶石墨
烯以及 300 µm的AB堆垛的双层石墨烯. 整个实
验在 1—1000 mbar的气氛中进行. 在制备单层大
单晶石墨烯时, 作者采用了一种综合策略以保证
石墨烯在初次成核阶段可以获得一定程度的Cu2O
惰性层: 采用非还原气氛下长时间退火铜片、低
反应压强以及高H2/CH4比值, 可以极大地减少成
核点密度. 在具体操作过程中, 作者通过将反应气
氛调低至 100 Pa左右, 将Cu片上的成核点从大约

5 × 105成核点/cm2降低到约 1 × 105成核点/cm2.
然后通过 20 min升温到退火温度, 再在氩气氛围
中退火5 min, 形成了一定程度的Cu2O惰性层. 这
种情况下, 石墨烯的成核点与氢气/氩气氛围退火
的情况相比, 成核点数量少了两个数量级, 达到约
1 × 103成核点/cm2. 为了证明是Cu2O惰性层造
成了成核点减少, Duan [10]将具有Cu2O惰性层的
Cu 片在具有氢气的气氛中还原后, 发现石墨烯的
成核点又增加到未钝化铜片上的数量级. Duan [10]

认为Cu2O惰性层能减少成核点的原因是, 在成核
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期, 石墨烯只能在Cu上成核. 此时, Cu2O不参与
石墨烯成核. 在后续的反应过程中, 被还原成Cu,
用于石墨烯的持续生长而非用于成核. Duan [10]进

一步发现将H2/CH4的比例从大约 1466提高至大
约 6600时, 相应的石墨烯的成核点密度从大约 103

成核点/cm2量级降低至 4成核点/cm2. 这是因为
氢气在铜表面分解为活性原子氢, 对于石墨烯具有
刻蚀作用. 而甲烷分解成的活性碳氢化物是生长石
墨烯必要的元素. 在这种生长/刻蚀的竞争中, 通
过延长反应时间, 最终长出了较大的单层石墨烯
单晶.

然而, 在生长双层石墨烯时, 6600的H2/CH4

比例几乎不能生长出双层石墨烯. 当此比例调控至
可以生长双层石墨烯时, 第二层石墨烯的生长速度
仍然较慢. 这主要是因为第二层石墨烯的生长是
扩散 -限制机理 (diffusion-limited mechanism), 活
性碳需要从第一层石墨烯的边缘渗入才能用于

第二层石墨烯的生长. Duan [10]认为大的第一层

石墨烯是第二层石墨烯生长所用的模板, 所以第
一层较大的单晶可以使第二层石墨烯的生长较

容易地达到 300 µm. Duan [10]通过拉曼mapping
来证明所获得石墨烯是双层石墨烯. 通过拉曼图
谱可知该双层石墨烯是AB堆垛的, 因为AB堆垛
的石墨烯之间作用力较强, 所以G信号和层数有
关. 如果石墨烯之间作用力较弱, 则无法观察到该
现象 [29].

在铜基底上也有一些利用低压生长多层石墨

烯的工作. 例如Duan课题组 [11]在 2012年报道使
用低压CVD生长双层石墨烯, 最多获得了 90%的
AB堆垛的双层石墨烯, 同时覆盖率达到了 99%.
Duan [10]认为是高H2/CH4比例打破了石墨烯在

Cu上生长时的自限制效应 (self-limited effect), 使
得在上游的铜上生长出了一些多层和单层却不规

则的石墨烯, 但是同时在其上不断产生活性碳源,
从而使得在下游的已生长出的石墨烯单层薄膜上

能生长出很规则的六边形石墨烯.

3.2 铜蒸汽辅助生长

Liu课题组 [15]报道了利用远程铜蒸气辅助, 使
得甲烷分解为CHX产物, 该产物可以在下游铜上
生长的单层石墨烯薄膜上, 生长出六边形石墨烯单
晶, 从而实现层层 (layer-by-layer)外延生长AB堆

垛石墨烯. 最大的第二层石墨烯生长尺寸为 50 µm
左右, 覆盖度大约为67%.

Xie课题组 [16]设计了一种双层石墨烯的生长

方案: 利用Cu85Ni15合金和Cu构筑成一种双层结
构, 即Cu在上方, Cu85Ni15在其下方, 当反应温度
接近于Cu 的熔点 1085 ◦C且低于Cu85Ni15的熔
点 1160 ◦C时, 间隙处产生的铜蒸气使得合金表
面上第一层石墨烯的生长情况类似于在纯铜上的

行为. 由于空间中Cu含量增大, 合金表面上的Ni
含量就相对减少. 相反, 体相内的Ni含量并未减
少. 因此, 相比于第一层石墨烯的生长速率, 第
二层石墨烯的生长速率较高 [14]. 这一方法可以
在 10 min中的生长时间内实现 300 µm大小的第
二层石墨烯的制备, 速率为 30 µm/min. 值得一
提的是, 这样制备的双层石墨烯的几何形状是不
规则的.

3.3 镍基底及镍辅助生长

在Ni上生长石墨烯, 依照的是偏析或沉积过
程 (segregation or precipitation process) [27]. 基于
此, 生长调控主要为控制碳源的供给方式、降温速
率以及Ni的厚度. 不足之处在于与铜相比其生长
单晶的能力较差.

Liu课题组 [12]通过调控金属镍的厚度, 继而调
控氢气气氛和降温速率, 成功地调控了石墨烯层
数. 研究发现, 在气氛、温度和反应时间固定的情
况下, 生长出的石墨烯薄膜层数随金属镍厚度增
加. 例如, 在270 nm厚的镍上可以生长出均一的单
层石墨烯薄膜. 在 300 nm和 650 nm厚的镍上, 生
长出的石墨烯薄膜的层数分别是 4—5层和 10层左
右. 另一方面, 当固定金属镍厚度为 270 nm时, 通
过调节生长参数, 也可以生长出层数在 1—4层之
间的石墨烯薄膜. Liu 等 [12]认为, 高温下的氢气对
镍薄膜上生长的石墨烯层数和均一性调控是至关

重要的. 在高温生长过程中, 氢气的刻蚀作用降低
了碳在镍里的浓度, 使得偏析出的石墨烯薄膜不会
出现局部乱层碳的现象, 从而获得均一的、层数可
控的石墨烯薄膜. Liu等 [12] 还指出, 通过该方法制
备得到的多层石墨烯具有卓越的电学性能和透明

导体的双重作用.
Tour课题组 [13]开展了在镍基底上制备双层

石墨烯的研究. 例如, 他们首先在SiO2/Si, h-BN,
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Si3N4或者Al2O3这些介电层上旋涂一层多聚

(2-苯基丙基)甲基硅氧烷 (poly(2-phenylpropyl)
methysiloxane, PPMS)、聚甲基丙烯酸(poly(methyl
methacrylate), PMMA)、聚苯乙烯 (polystyrene,
PS)或 丙 烯 腈 -丁 二 烯 -苯 乙 烯 共 聚 物 (poly
(acrylonitrile-co-butadiene-co-styrene), ABS)这些
高分子化合物. 这种结构中, 正丁基三乙氧基硅
烷自组装膜作为碳源供给, ABS可作为某种含N
的碳源; 然后在其上覆盖Ni, 在低压还原性气氛

下 1000 ◦C的反应温度, 固态碳源被转化为双层
石墨烯; 最后再除去金属镍. 流程如图 5 (a)所示.
图 5 (b)和图 5 (c)所示为双层石墨烯的拉曼光谱,
表明产品包含少量的缺陷. 同年, Tour课题组 [14]

采取类似的策略生长双层石墨烯. 具体方法为, 首
先在SiO2/Si上沉积一层金属Ni, 之后在Ni上沉积
一层高分子聚合物. 在高温条件下, 高分子聚合物
中的活性碳化合物渗入金属Ni中. 在较低的温度
下, SiO2基底上, 生长出双层石墨烯.
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图 5 一系列的双层石墨烯光谱表征 (a)从依附在 SiO2/Si 上的高分子或自组装薄膜, 通过在氢气/氩气气氛、1000 ◦C
下退火 15 min 获得的双层石墨烯; (b)利用PPMS获得的双层石墨烯的拉曼光谱 (514 nm激光); (c) 双层的 2D峰分裂为
2D1B, 2D1A, 2D2A, 2D2B四个部分 (黄色峰, 从左至右); (d), (e) 双层石墨烯 (112 µm× 112 µm)的二维拉曼mapping,
颜色梯度标尺代表 (d) D/G 峰比或 (e) G/2D 峰比的程度, 位于mapping 图右侧, 表明约 90%双层石墨烯覆盖度, 标尺均
为 20 µm [13]

Fig. 5. Synthetic protocol land spectroscopic analysis of bilayer graphene: (a) Bilayer graphene is derived from
polymers or SAMs on SiO2 /Si substrates by annealing the sample in an H2/Ar atmosphere at 1000 ◦C for 15 min;
(b) Raman spectrum (514 nm excitation) of bilayer graphene derived from PPMS; (c) bilayered 2D peaks were split
into four components: 2D1B, 2D1A, 2D2A, 2D2B (yellow peaks, from left to right); (d), (e) two-dimensional Raman
(514 nm) mapping of the bilayer graphene film (112 µm × 112 µm); the color gradient bar to the right of each map
represents the (d) D/G peak ratio or (e) G/2D peak ratio showing ∼ 90% bilayer coverage. The scale bars in (d)
and (e) are 20 µm [13].
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4 双层石墨烯器件

双层石墨烯器件很容易因为外界分子的掺杂

而产生费米能级的改变 [30]. 在制备双层石墨烯器
件时, 为了表征其本征特性, 其细节的处理十分
重要. 2009年, Zhang等 [28]研究了双层石墨烯场

效应晶体管 (field-effect transistor, FET)特性, 如
图 6 (a)和图 6 (b)所示, 其构筑了双栅双层石墨烯
FET, 通过栅 (gate)电压Vg的调控, 可以分别调控
石墨烯带隙 (0—250 meV)和载流子浓度. 图 6 (c)
表示双层石墨烯器件的双栅导致了上下的电势移

场. 如图 6 (d)所示, AB堆垛的双层石墨烯在接近
于费米能级附近的电子结构具有两个近似平行的

导带和价带. 当没有栅电压时, 能级最低的导带
和能级最高的价带之间互相接触, 形成了所谓的

K点, 此时的带隙是零带隙. 随着栅电压的施加,
石墨烯上层和下层的电势移 (electrical displace-
ment fields) Dt和Db(脚标 t代表上层, 脚标b代表
下层)产生了两种效应 (图 6 (d)): Dt和Db两者之

差, 产生了净的载流子掺杂, 对应着费米能级的迁
移 (EF); Dt和Db的平均值, 定义为平均电势移D,
打破了双层石墨烯的空间反演反对称性, 从而生成
了非零带隙. 通过保持Dt和Db之差为零, 形成电
中性点 (charge neutral points, CNPs), 再调控平均
电势移, 就可以改变双层石墨烯的带隙. 另一方面,
通过调整Dt和Db两者的值, 使得其差值在 0以上
或以下, 实现在不改变带隙的情况下, 向双层石墨
烯注入电子或者空穴, 使得费米能级产生迁移. 在
实际器件中, 漏极 (drain electrode)是接地的, Dt

和Db分别由顶栅和底栅分别调控, 依据的公式为:
Dt = +εt(V �t−V 0

t )/dt和Db = +εb(V �b−V 0
b )/db,
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图 6 双栅双层石墨烯 (a) 双层石墨烯器件的光学显微镜图像 (顶部视角); (b)栅器件的侧面剖视图; (c)顶部电势移 (Dt)
和底部电势移 (Db)受栅极调控产生; (d) 左边为具有零带隙的原始双层石墨烯的电子结构 (k是波矢), 右边在加了栅压后,
电势移诱导产生了非零带隙, 并且费米能级EF产生了位移; (e) 在不同的底栅电压 Vb下, 石墨烯电阻以顶栅电压 Vt作为

函数; (f)以函数形式表现的CNPs点排布情况 [28]

Fig. 6. Dual-gated bilayer graphene: (a) Optical microscopy image of the bilayer device (top view); (b) illustration
of a cross-sectional side view of the gated device; (c) sketch showing how gating of the bilayer induces top (Dt) and
bottom (Db) electrical displacement fields; (d) left, the electronic structure of a pristine bilayer has zero bandgap
(k denotes the wave vector), right, upon gating, the displacement fields induce a non-zero bandgap D and a shift of
the Fermi energy EF; (e) graphene electrical resistance as a function of top gate voltage Vt at different fixed bottom
gate voltages Vb; (f) the performance of CNPs arrangement via formula form [28].

218101-9

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 21 (2017) 218101

其中V 0是用来纠正环境诱导产生的载流子掺杂而

引入的参数, 而 ε对应的是相应栅极材料的介电常

数. Zhang等 [28]通过实验发现, 如图 6 (e)所示, 当
设定不同的Vb值后, 在函数 f(Vt) = R时, 在曲线
的最高顶点处可以获得CNPs的确定值. 这些曲线
最高峰 (对应最大的电阻)位置的不同, 是因为外加
电场诱导产生的带隙不同造成的. Zhang等 [28]认

为通过确定具有最低电阻峰位的曲线, 就能大致
上识别CNP, 并且获得由于环境掺杂导致的上下
栅压的补偿值. 图 6 (f)是将所获得的CNPs以函数
f(Vb) = Vt的形式表现出来, 其线性拟合后的斜率
为0.15, 此数值与理论计算得到的数值近似一致.

为了证明双层石墨烯带隙的调控是可靠的,
Zhang等 [28]采用了红外显微光谱 (infrared mi-
crospectroscopy)作为佐证. 采用该方法的原因
是, 通过光学检测确定电子带隙较少受诸如电子传

输检测中的缺陷和掺杂等因素的影响. 由图 7 (b)
可见, 吸收峰出现在 300 meV以下, 这体现了栅电
压对于带隙的可调性. 这些吸收峰来源于双层石
墨烯电子能带之间的光学跃迁 (如图 7 (a)所示).
当增加平均电位移时, 双层石墨烯带隙和带边缘
(band edge)的态密度 (density of states)增加, 导
致峰强度变强, 并朝着能量更高处位移. 从图 7 (c)
可以看到, 在外加栅压的情况下, 平均电势移为
3 V·nm−1时, 结合实验数据计算出的带隙最高可
达 250 meV. 在实验过程中, 如图 7 (b)所示, 平均
电势移为 3 V·nm−1时, 在带隙峰旁有一个非常尖
锐的吸收峰, Zhang等 [28]认为这是石墨烯的声子

共振所造成的. 而且双层石墨烯的带隙调控在低的
栅电压情况下也存在. 这一工作对双层石墨烯在电
子器件上的进一步应用具有重要意义.
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图 7 双层石墨烯的能带在强栅压下被打开 (a)双层石墨烯中, 不同次级带之间可能的光学跃迁 I, II, III, IV, V;
曲线在零附近被重置; (b)在不同的电栅压诱导下平均电势移D在CNP位置上的吸收光谱 (减去了上述提及到的零
带隙CNP参数), 以上的曲线各自被取代了 2%, 4%和 8%; 因为跃迁 I而产生的吸收峰位在栅压诱导产生的带隙处
清晰可见 (黑色虚线处所示); 同时, 在带隙以下吸收强度会减小, 当获得的最大的带隙∆ = 250 meV时, 在实验光
谱中可以清晰地观察到吸收强度的减小; 而在 200 meV附近观察到尖锐的非对称共振, 这是因为晶带 -中心G-模式
声子在不间断的电子跃迁中产生的法诺共振; 在 400 meV附近的宽峰是因为电子跃迁 II, III, IV, V产生的; (c) 采
用合理参数, 理论预测的栅电压诱导吸收光谱, 拟合线对强栅压诱导产生的带隙提供了一个确定的结果 [28]

Fig. 7. Bilayer energy gap opening at strong electrical gating. (a) Allowed optical transitions between
different sub-bands of a graphene bilayer. Curves are offset from zero for clarity. (b) Gate-induced ab-
sorption spectra at CNP for different applied displacement fields D (with the spectrum for zero-bandgap
CNP subtracted as reference). For clarity, the upper traces were displaced by 2%, 4% and 8% respectively.
Absorption peaks due to transition I at gate-induced bandgaps are apparent (dashed black lines are guides
to the eye). At the same time, a reduction of absorption below the bandgap is expected. This reduction is
clearly observed in the trace with the largest bandgap (∆ = 250 meV) in our experimental spectral range.
The sharp asymmetric resonance observed near 200 meV is due to Fano resonance of the zone-center G-mode
phonon with the continuum electronic transitions. The broad feature around 400 meV is due to electronic
transitions II, III, IV and V. (c) Theoretical prediction of the gate-induced absorption spectra based on a
tight-binding urate determination of the gate-tunable bandgap at strong electrical gating [28].
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双层石墨烯也可以用于制备低温下的热电

子测辐射热仪 (hot-electron bolometer, HEB) [31].
Fuhrer等 [31]认为石墨烯具有小的电子热容和

弱的电子 -声子耦合, 使得它可以用于制备测
辐射热仪——一种因为光吸收而产生温度诱导
(temperature-induced)的电导变化的设备. Fuhrer
等 [31]制备了一种可调带隙的双栅双层石墨烯

(DGBLG)器件, 证明其可以作为HEB. 其电导与
电子 -温度相关 (electron-temperature-dependent).
在相似的测试温度下, 该测辐射热仪与商业化的硅
基测辐射热仪及越界超导传感技术 (superconduct-
ing transition-edge sensors, TES)相比, 具有低的
噪声等效功率 (noise-equivalent power, NEP), 很
高的本征速率 (比TES的高3到5个数量级).
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图 8 双层石墨烯器件及其典型光电响应 (a)器件几何结构和电场栅极; (b)双层石墨烯器件的光学图片, 是样品覆盖
绝缘层和金属沉积前的照片, 标尺为 5 µm; (c)双层石墨烯器件的光响应, 样品的栅压加到了电中性的位置, 电势移为
0.45 V·nm−1, 蓝色方框代表光响应∆V , 红色圈代表电阻∆R = ∆V /Idc [31]

Fig. 8. Bilayer graphene device and typical optoelectronic response: (a) Schematic of device geometry and electric-
field-effect gating; (b) optical micrograph of a bilayer graphene device, for clarity, the image shows the sample before
top-gate dielectric and metal deposition; scale bar is 5 µm; (c) photoresponse of DGBLG, the sample is gated to
a charge-neutral position with a displacement field of 0.45 V·nm−1, blue squares are the photo response ∆V , red
circles are the electrical resistance change ∆R = ∆V /Idc [31].

通过将器件置于不同光源下, 进行持续不断的
照射, 不断增加其漏极电流 Idc, 测量∆V , 进而获
得∆R(如图 8 (c) 所示). Fuhrer等 [31]进一步探索

了器件光响应的来源, 发现∆V 随R2的变化更加

剧烈, 暗示观察到的光响应的主要来源不是光电
导. 另一方面, 如果光响应的主要来源为辐射热效
应, 双层石墨烯器件电阻会表现出与器件被电加热
相似的行为特征. 为了测量这个效应, 在DGBLG
器件中同时通入直流和交流电流. 这会产生二次
谐波 (second-harmonic)交流焦耳热, 并且使得器
件可以进行电阻调制 (resistance modulation), 其

中的电压响应公式为∆V (2ω) =
3√
2
IdcI

2
acR

dR
dP .

Fuhrer等 [31]通过测量在不同基底加热和电焦耳热

下的样品电阻, 从而获得不同的∆V (2ω). Fuhrer

等 [31]发现
dR
dP 是R的函数, 反映的是样品的电热

而不是其他一些非线性关系. 为了直观地比较光热
和电热响应, Fuhrer等 [31]在同时通入直流和交流

电时, 使用 1.9 eV红色激光照射DGBLG器件. 在

这种情况下, 光子能是远远高于双层石墨烯的最大
带隙 (约 100 meV) 和层间耦合 (约 400 meV), 并且
光吸收非常接近于 4.6%. ∆V (2ω)和光诱导电压响

应是可以同时通过四探针方法测得, 因为这两个
数据都以漏电流 Idc作为函数. 典型的测量结果如
图 9左侧内置图所示. 在低电流的情况下, 以上两
种电压响应与 Idc呈线性关系. 在高 Idc情况下, 电
子被加热, 使得 dR

dP 降低从而导致了非线性的测量

结果, 与图 8 (c)所示相似. 在接近于 Idc ≈ 0时, 对

于测量得到的曲线取截线, 获得− dR
dP , 然后将其作

为温度的函数做图, 如图 9右侧内置图所示. 两个
测量得到的

dR
dP 具有非常相近的量级, 暗示了光响

应主要是受热效应影响, 进一步证明了大部分光能
是先在热电子上失去能量, 然后剩余的部分能量耗
散于声子. Fuhrer等 [31]认为这个结果也许十分让

人震惊, 当考虑到光激发产生的热电子和空穴, 具
有 0.95 eV的能量时, 这能量则是远高于光频声子
能量的. 然而, 实验观察和理论预测都认为电子 -
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电子散射率 (scattering rate)是高于电子 -光频声子
散射率的, 并且这些电子在传递多余能量到其他自
由度 (degrees of freedom)之前, 倾向于在彼此之间
进行热化 (thermalized). 随后的电子能量损失很大
程度上与电子的温度有关. 当施加低功率激光时,
电子热化比晶格温度高 1 K, 比之前的观察明显要
低, 并且电子传递给光频声子的能量可以忽略. 虽
然电学和光学响应在低温度下是可以相符的, 但是
当温度较高时, 光学响应比电学响应高. 如图 9右
侧内置图所示, 当 20 K < T < 40 K时, 电热响应

几乎难以被检测出来, 但是Fuhrer等 [31]发现随着

温度增加, 光响应却出现了快速降低.
在低温下, HEB的光响应是光辐射热效应, 所

以Fuhrer等 [31]在低温下进行了一系列器件的热传

导, 从而得到上述相对于传统类似器件优势之处.
总体而言, 相比于传统硅基HEB器件, 石墨烯低的
电子热容和弱电子 -声子相互作用使得该HEB具
有高灵敏度、快速响应和小的NEP. 另外, 二维石
墨烯可以使得器件本身更为小巧, 进一步降低热
容, 增加热阻, 从而提高灵敏度和改进NEP.
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图 9 DGBLG在电中性位点的平均电势移D = −0.65 V·nm−1的光响应和电热比较 (在直流和交流电流、以及 0.658 µm激光
的照射下, 光学和电学测量同时进行), 其中, 左侧内置图是在 T = 5.16 K时, 光学 (蓝色)和电学 (红色)响应作为直流电流的函
数, 作者提取了在 Idc = 0时的斜率, 并且在主面板内, 以温度的函数做图; 右侧内置图的数据以 log-log 形式表现 [31]

Fig. 9. Comparison of photoresponse and electrical heating of DGBLG at charge neutrality with D = −0.65 V·nm−1.
Optical and electrical measurements were performed simultaneously with dc and ac currents and photon illumination
from 0.658 µm laser light. Left inset: optical (blue) and electrical (red) responses as a function of dc current at
T = 5.16 K. We extract the slope of these traces near Idc = 0 and plot them as a function of temperature in the main
panel. Right inset: data in log-log scale [31].

5 结 论

本文首先简单地总结了一些用于CVD可控生
长双层石墨烯的策略. 在金属铜基底上, 双层石墨
烯的生长符合表面成核生长模式. 在这一框架下,
通过对实验条件的控制, 可以实现对双层石墨烯的
层层生长顺序、层与层之间的旋转角、成核密度、生

长速度、晶型、面积等属性的控制. 在Ni 基底上, 因

为Ni的高碳溶解度以及非线性析出碳的特性, 使

得石墨烯在Ni上生长的层数不容易控制. 随后, 对

于双层石墨烯器件的代表性工作进行了介绍, 详细

地讨论了双层石墨烯器件的工作原理和器件性能,

并介绍了其在HEB方面的应用. 尽管已有这些进

展, 双层或多层石墨烯的可控制备仍旧是一个充满
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挑战的课题. 当前文献中对双层石墨烯的生长机制
的认识尚未达成统一的认识, 在层数、层间旋转角、
大小、质量、产率等方面的生长控制仍有很大改进

空间. 另外, 在器件应用方面, 发展高质量的双层
石墨烯的新型光电原型器件, 以及将制备的高品质
双层石墨烯应用在高性能、可靠性高的数字电子器

件中, 也是未来研究中的重要方向.
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SPECIAL TOPIC — Hybrid silicon/graphene and related materials and devices

Synthesis of bilayer graphene via chemical vapor
deposition and its optoelectronic devices∗
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Abstract

Due to its unique properties, graphene is a promising two-dimensional material in optoelectronic and energy ap-
plications. While the mobility of single layer graphene is extremely high, it has a zero bandgap. This feature restricts
various applications of graphene in the field of semiconductor devices. Bilayer graphene, despite the nature of zero
bandgap in its pristine form, can be tuned to open bandgap via a dual-gated vertical electrical field in a controlled
manner. However, the size and layer number of mechanically exfoliated and liquid phase exfoliated graphene are poorly
controlled. Controllable synthesis of large-sized bilayer graphene is an important research direction.

This review summarizes a series of work including the controlled synthesis of bilayer graphene by chemical vapor
deposition method and bilayer graphene devices. Specifically, growth mechanism of bilayer graphene is dependent on the
type of supporting substrate and experimental condition. In the case of Ni substrate, bilayer graphene is grown along
the segregation route. On the other hand, graphene growth on Cu is a surface-mediated process due to the extremely
low solubility of C in Cu bulk. Depending on the concentration ratio between CH4 and H2, the growth mode of bilayer
graphene can be tuned to be similar to Volmer-Weber or Stranski-Krastanov mode, in which the second layer is either
grown under or above the first graphene layer. The dynamic growth of bilayer graphene can be further understood by a
“chemical gate” effect and the process in a confined space. Moreover, here in this paper we present several approaches
to realize the better control of bilayer graphene growth by modulating the experimental conditions.

In terms of device applications for bilayer graphene, in this review we mention two typical applications including
field-effect-transistors and hot-electron bolometers. Compared with conventional silicon-based hot-electron bolometer,
the bilayer graphene based hot-electron bolometer has a small heat capacity and weak electron-phonon coupling, leading
to high sensitivity, fast response, and small thermal noise-equivalent power. Such a bilayer graphene bolometer shows an
exceptionally low noise-equivalent power and intrinsic speed three to five orders of magnitude higher than commercial
silicon bolometers and superconducting transition-edge sensors at similar temperatures.

Finally, the outlook and challenge for future research are also given. While significant progress has been made in the
past several years, the controlled growth of bilayer or multi-layer graphene is still a key challenge, and the growth mech-
anism of bilayer graphene is not yet understood clearly. There is still much room for controlling graphene layer numbers,
twisted angles, size, quality, and yield by optimizing the conditions. On the other hand, for the device applications of
bilayer graphene, it is highly desired to develop high-performance bilayer graphene-based electronic devices.

Keywords: bilayer graphene, chemical vapor deposition, devices, growth mechanism
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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

二维半导体过渡金属硫化物的逻辑集成器件∗

李卫胜 周健 王瀚宸 汪树贤 于志浩 黎松林 施毅 王欣然†

(南京大学电子科学与工程学院, 固体微结构国家重点实验室, 人工微结构科学与技术协同创新中心, 南京 210093)

( 2017年 9月 11日收到; 2017年 10月 3日收到修改稿 )

微电子器件沿摩尔定律持续发展超过 50年, 正面临着高功耗等挑战. 二维层状材料可以将载流子限制在
界面 1 nm的空间内, 部分材料展现出高迁移率、能带可调、拓扑奇异性等特点, 有望给 “后摩尔时代”微电子
器件带来新的技术变革. 其中, 以MoS2为代表的过渡金属硫化物具有 1—2 eV的带隙、良好的空气稳定性和
工艺兼容性, 在逻辑集成方面有巨大潜力. 本文综述了二维过渡金属硫化物在逻辑器件领域的研究进展, 重
点讨论电子输运机理、迁移率、接触电阻等关键问题及集成技术的现状, 并为今后的发展指出了方向.

关键词: 过渡金属硫族化合物, 晶体管, 迁移率, 逻辑集成
PACS: 85.35.–p, 73.40.Cg, 85.30.Tv, 78.40.Fy DOI: 10.7498/aps.66.218503

1 引 言

过去五十多年来, 摩尔定律作为集成电路产
业发展的黄金准则, 指导着晶体管几何尺寸不断
缩小, 工艺不断创新, 目前发展到 14—10 nm节
点 [1,2]. 大量新技术 [3]被引入半导体工艺, 其中应
变硅 [4,5], 高κ栅极电介质 (κ为相对介电常数) [6]、
金属栅极 [7]、三栅 (Fin-FET)结构 [8]的引入使得晶

体管性能不断提高, 同时也使器件工艺变得越加复
杂. 随着器件尺寸进入亚 100 nm尺度, 短沟道效
应带来的功耗问题使得全球半导体行业正面临着

前所未有的巨大挑战. 为了克服大规模集成带来
的功耗问题, 同时延续摩尔定律带来的成本优势,
以新材料、新结构和新原理为主要特征的后摩尔时

代新器件技术开始受到广泛的关注, 并成为微纳电
子科学的重要前沿. 2016年, 国际半导体技术发展
路线图升级为2.0版本 (International Roadmap for
Semiconductors 2.0, ITRS 2.0), 对后摩尔时代微电
子器件技术发展路线做了新的定义 [9]. 在 ITRS 2.0
中, 将超越 -互补性金属氧化物半导体晶体管 (be-

yond complementary metal oxide semiconductor,
Beyond-CMOS)器件列为重点研发领域, 希望通过
探索新的器件工作原理来实现超高性能和超低功

耗. 同时, 异质集成技术受到广泛关注, 一方面利
用新材料提高CMOS和存储器件的性能, 另一方
面将不同功能的智慧器件与CMOS单片集成, 以
实现功能更丰富的集成电路产品.

二维层状材料是近年来国际学术界和工业界

关注的前沿热点, 这类材料层内一般由共价键组
成, 层间靠范德瓦耳斯力结合, 单层厚度一般在
1 nm以下. 目前已知有 500种以上的二维原子晶
体 [10]. 该领域的研究热潮从 2004年单层石墨烯的
成功剥离开始 [11], 由于其特殊的性质与广泛的应
用前景, 英国曼彻斯特大学的两位科学家Geim与
Novoselov于 2010年获得诺贝尔物理学奖. 石墨烯
的超高迁移率对于微电子器件来说无疑是一个巨

大的研究动力, 但是其零带隙极大地限制了逻辑器
件应用. 尽管研究人员发展了多种在石墨烯中打
开带隙的方法, 包括石墨烯纳米带 [12]、双层AB堆
垛 [13]、氢化/氧化石墨烯 [14]等, 但都无法同时保持

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 61325020, 61521001)和国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2013CBA01604, 2015CB351900)资助
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高迁移率和高开关比. 目前, 国际主流的观点认为
石墨烯不适合做数字逻辑器件, 更适合做模拟射频
器件.

近几年, 对于二维逻辑电子器件的研究逐渐
由石墨烯过渡到二维半导体材料, 它们具有非零
带隙, 解决了石墨烯的最大瓶颈. 其中过渡金属
硫化物 (transition metal dichalcogenides, TMDC)
是由过渡金属 (M)以及硫族元素 (X)以MX2为化

学组分形成的层状三明治结构 [15,16], 单层厚度小
于1 nm, 如图 1 (a) 所示. 根据硫族元素 (通常为S,
Se, Te)和过渡金属元素的不同, 存在超过 40种不
同的材料 [17]. 表 1展示了常见的TMDC及其物理
性质 [18], 涵盖了半导体、金属、绝缘体、半金属、超
导体等形态 [19]. 随着研究的不断深入, 人们还发
现了带隙随层数可调控 [20]、电子输运各向异性 [21]、

拓扑奇异性 [22]、电荷密度波 [23]等奇异物性, 并发
展出能谷电子学等新概念 [24]. 此外, 多种二维材料
可以自由组合形成范德瓦耳斯异质结, 不受传统半
导体外延生长晶格匹配的限制. 目前, 科学家已经
实现了基于TMDC范德瓦耳斯异质结的隧穿晶体
管、光电二极管、光电探测器等原型器件 [25]. 由于
TMDC的结构和性质有望给微电子技术带来新的
变革, 美国国家科学基金会、半导体研究联盟和欧
盟都投入了大量的经费, 在材料制备、原型器件与
系统集成等方面进行深入研究.

在TMDC中, VI族TMDC和硒化物 (MoS2,
WS2, MoSe2, WSe2)是半导体材料, 具有 1—2 eV
的带隙、良好的空气稳定性和工艺兼容性, 并可以
由化学气相沉积 (chemical vapor deposition, CVD)
大面积合成, 因此最适合逻辑器件集成 (如果没有
特殊说明, 下文中的TMDC特指VI族TMDC和硒

化物). 利用半导体TMDC作为逻辑晶体管的沟道
材料, 有以下3个优势.

(a) (b)
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图 1 (a) TMDC中, 典型MX2结构的三维示意图 [26];
(b)单层MoS2的能带结构示意图 [27]; (c)单层MoS2的
自旋特性 [28], 在MoS2的能带结构中, 在K和K′ (−K)
点, 价带的能谷和相反的自旋轨道分裂
Fig. 1. (a) Three-dimensional schematic representa-
tion of a typical MX2 structure [26], with the chalco-
genide atoms (X) in yellow and the metal atoms (M)
in grey. (b) Band structures of monolayer MoS2 cal-
culated at the DFT/PBE level [27]. The horizontal
dashed lines indicate the Fermi level. The arrows in-
dicate the fundamental band gap (direct or indirect)
for a given system. The top of valence band (blue/dark
gray) and bottom of conduction band (green/light
gray) are highlighted. (c) Band structure of MoS2
showing six valleys and opposite spin-orbit splitting
of the valence band at the K and K′(−K) points [28].
The red and blue surfaces represent spin-orbit-split va-
lence band maxima, each of which is associated with a
particular electron spin. The green surfaces represent
the conduction band minima or the valleys.

表 1 TMDC材料及其性质的汇总 [18]

Table 1. Summary of TMDC material types and their properties [18].

族序数 M X 性质

4 Ti, Hf, Zr S, Se, Te 半导体 (Eg = 0.2—2 eV), 反磁体

5 V, Nb, Ta S, Se, Te
窄带金属 (ρ ∼ 10−4 Ω·cm)或半金属,

超导体, 电荷密度波, 顺磁体, 反铁磁体, 反磁体

6 Mo, W S, Se, Te
硫化物和硒化物是半导体 (Eg ∼ 1 eV),
碲化物是半金属 (ρ ∼ 10−3 Ω·cm), 反磁体

7 Tc, Re S, Se, Te 窄能带半导体, 反磁体

10 Pd, Pt S, Se, Te
硫化物和硒化物是半导体 (Eg = 0.4 eV)和反磁体,

碲化物是金属和顺磁体, PdTe2 是超导体

注: ρ为平面电阻率.
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1) 其超薄的结构可以将载流子限制在界面
1 nm的空间内, 在工艺节点继续缩小的情况下有
效抑制晶体管的短沟道效应, 降低器件功耗, 有望
解决摩尔定律进一步向前发展的最大瓶颈. 理论
预测在极限器件尺寸下, 二维晶体管性能将超越硅
基器件 [29,30]. 2016 年, 加州大学伯克利分校的Ali
Javey等在《Science》发表论文, 利用单根碳纳米
管作为栅极, 成功实现了具有优异开关性能、栅长
为1 nm的MoS2场效应晶体管 (FET), 开关比达到
106, 亚阈值摆幅为 65 mV/dec, 证明MoS2可以作
为器件尺寸缩小的终极沟道材料 (如图 2 (a)和 (b)
所示) [31].

2) 表面没有化学悬空键, 在空气和工艺环境
下有良好的稳定性, 可以在极限厚度下仍然保持
较高的迁移率. 传统的半导体材料随着厚度减小
到 10 nm以下, 表面态显著增加, 不可避免的表

面粗糙度会对载流子产生强烈的散射, 导致迁移
率随厚度的 6次方迅速降低. 而TMDC即使在单
层情况下仍能保持较高的迁移率 (如图 3所示 [32]),
例如单层MoS2室温下的声子散射理论迁移率为
410 cm2·V−1·s−1 [33], WS2, PtSe2 材料甚至超过
了 1000 cm2·V−1·s−1 [34], 远高于同等厚度下的硅
材料.

3) TMDC器件与目前的硅基微电子技术具有
良好的兼容性. 2014年, Chen等 [35]报道了一种与

硅基CMOS完全兼容的工艺, 将少层MoS2集成到
硅基鳍式场效应晶体管 (Fin-FET)和纳米线FET
中, 形成Si/MoS2复合沟道. 2016年, 他们进一步
报道了硅基集成的U形MoS2晶体管. 利用掺杂的
Si作为源/漏, 将MoS2自对准的生长在源漏之间形
成沟道. 10 nm栅长的MoS2 p-MOS器件展现出了
优异的性能: 开关比 > 105, Ion > 150 µA/µm [36].
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图 2 (a) 1 nm栅长MoS2晶体管的结构示意图和 (b) 1 nm栅长MoS2晶体管的转移曲线和输出曲线 [31]; (c), (d)硅基
集成的 10 nm U形MoS2 p-MOS晶体管的透射电子显微镜表征和转移曲线 [36]

Fig. 2. (a) Schematic of 1D gated, 2D semiconductor field-effect transistor (1D2D-FET) with a MoS2 channel and
single-walled carbon nanotube (SWCNT) gate. (b) ID-VGS characteristics of a bilayer MoS2 channel SWCNT gated
FET at VBS = 5 V and VDS = 50 mV and 1 V. The positive VBS voltage electrostatically dopes the extension
regions n+. And ID-VDS characteristic for the device at VBS = 5 V and varying VGS

[31]. (c) Transmission electron
microscopy picture shows uniform 4 nm MoS2 over the S/D side walls and the 10 nm S/D gap. (d) Transfer curve
of a 10 nm channel MoS2 p-MOSFET with Ion/Ioff > 105 [36].
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考虑到以上的因素, ITRS对二维材料在高
性能低功耗逻辑器件上有着很好的预期. 例如,
单层MoS2器件完全可以满足 2023年 ITRS的低功
耗逻辑器件目标: 操作电压不高于 0.62 V, 栅长
小于 8.1 nm, 静态电流低于 100 nA/µm. 弹道输
运下的MoS2 FET时延可以达到 60 fs, 这远远小
于 ITRS对Si基金属氧化物场效应晶体管半导体
(MOSFET)的要求, 更超过了 ITRS最低的 140 fs
的要求 [32]. 此外, 单层的半导体TMDC中, 自旋和
能谷是锁定的, 能量简并但不等价的两个能谷K和

−K有着不同的光选择定则 [28,37], 这使得可以使
用不同偏振的光 (σ+, σ−)激发不同能谷的载流子,
从而实现对自旋 -能谷的调控 [19,24,38], 被认为是重
要的超越CMOS器件应用.
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图 3 不同半导体的迁移率能带关系图 (上边框的色标呈
现了从紫外到红外的光谱, 有边框色标呈现了半导体的不
同应用) [32]

Fig. 3. Plot of mobility vs bandgap for various semi-
conductors. The color scale represents the spectrum
from ultraviolet to infrared [32].

尽管早在 1963年第一个MoS2薄膜晶体管诞
生时, TMDC的半导体性质便已经被发现, 但其在
电子器件中的应用一直并未受到重视 [39]. 2004年,
WSe2首次被制备成晶体管, 其具备较高载流子迁
移率以及双极性的特点, 但同时因为其禁带宽度以
及工艺的限制, 开关比偏低 [40]. 通过量子输运理论
模拟, 洛桑联邦理工学院Radisavljevic和Kis [6]将
单层MoS2双栅器件与 3 nm厚体硅器件进行对比,
发现前者漏致势垒降低效应下降 52%, 亚阈值摆幅
降低 13%, 并且能够满足 ITRS提出的关于逻辑器
件在 2023年性能指标. 同时, 在如此极限的条件
下, 器件将进入弹道输运, 二维材料中电子和空穴
相对质量较大, 因此相对于体硅晶体管具备更大的

态密度以及弹道电流. 2011年, 他们利用厚度仅为
6.5 Å的单层MoS2作为沟道, 首次实现了开关比
为 108的FET, 掀起了TMDC的研究热潮 [26]. 同
年11月份, 他们首次实现了基于单层MoS2的集成
电路, 该电路可以实现反相器的功能, 即当室温电
压增益大于1时, 其可以实现从逻辑 “1”到逻辑 “0”
的功能 [41]. 2012年, 麻省理工学院Palacios等 [42]

利用双层MoS2制作了增强型和耗尽型n-MOS晶
体管, 并在此基础上演示了反相器、静态随机存取
存储器 (static random access memory, SRAM)、五
级环形振荡器等逻辑集成器件, 振荡频率最高达到
1.6 MHz. 2016年, 维也纳科技大学Mueller等 [43]

利用CVD MoS2首次实现了 1 bit微型处理器, 该
系统由 115个晶体管构成, 具有可以执行用户存储
在外部存储器的程序、执行逻辑操作以及与周边用

户进行通讯等功能, 更重要的是, 其 1 bit设计对于
多bit数据依旧稳定, 创造了目前利用二维材料制
作出最复杂电路的记录.

获得高质量大面积的二维TMDC材料是研究
和发展其在微电子学领域应用的前提. 2012年, 阿
卜杜拉国王科技大学Li等 [44]首次利用MoO3和硫

粉作为反应源, 采用CVD方法在SiO2衬底上实现

单层MoS2晶体的合成. 随后, 众多研究组致力于
大尺寸高质量的晶体生长 [44−53], 目前已实现了毫
米级单晶以及晶圆级多晶材料的生长. 同时随着
生长工艺的不断优化, 基于CVD生长的晶体器件
性能也显著提高, 中国科学院物理研究所张广宇
等 [54]在蓝宝石衬底上生长的单层MoS2单晶可达
350 µm, 其FET室温迁移率达到 90 cm2·V−1·s−1.
新加坡国立大学 Loh等 [55]利用常压CVD方法, 在
熔融玻璃上生长出 2.5 mm的MoSe2单晶, 其室温
场效应迁移率高达 95 cm2·V−1·s−1, 是目前CVD
MoS2的最高记录.

目前针对TMDC逻辑器件研究主要集中在载
流子输运 [32,56]、界面与材料工程 [57,58]、电学接触与

掺杂 [59,60]、逻辑与存储器件以及工艺集成 [15,61−63]

等领域. 本文针对以上关键问题展开讨论, 介绍一
些具有代表性的研究成果, 第二部分以MoS2为例
讨论TMDC中的电子输运性质, 重点关注迁移率
及其与表/界面的关系; 第三部分讨论TMDC晶体
管的接触, 包括降低接触电阻的主要手段; 第四部
分讨论TMDC 存储器件的发展以及逻辑集成; 最
后对该领域未来的发展进行展望.

218503-4

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 21 (2017) 218503

2 TMDC迁移率

尽管TMDC是延伸摩尔定律的重要候选材料,
但最近的研究结果表明, 它们的电子输运受到很
多外在因素的限制. 目前报道的实验迁移率都远
低于声子散射的理论极限值. 例如, 单层MoS2和
WS2在室温下的理论声子极限迁移率分别约为
410 cm2·V−1·s−1 [33]和 1100 cm2·V−1·s−1 [34], 然
而, 对于这两种材料而言, 实验记录分别仅能达

到 150 cm2·V−1·s−1 [64]和 80 cm2·V−1·s−1 [65]. 因
此, 迁移率问题严重影响了TMDC的器件性能. 经
过电子输运的研究发现 [32,56,58,63,66,67], 这些外在
因素主要包括半导体 -电介质界面的库仑杂质、材
料声子、氧化物表面光学声子、缺陷和电荷陷阱等

(图 4 ), 它们会显著降低载流子的散射自由程, 从而
降低迁移率. 在本部分对TMDC的各种散射机理
研究进展进行阐述, 以期能够寻找提高TMDC迁
移率的方法和思路.

MoS2

V↼r↽

V↼r↽

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

PP

图 4 MoS2器件中的电子散射机理 [56] (a) 电子声子对散射; (b)氧化物表面光学声子散射; (c)库仑杂质散射; (d)缺陷
散射; (e)电荷陷阱
Fig. 4. Electron transport mechanism in MoS2 channel devices [56]: (a) Electron-phonon scattering; (b) remote
phonon scattering; (c) coulomb impurity scattering; (d) defection scattering; (e) electron trap.

2.1 散射机理

2.1.1 本征电子 -声子散射
在无任何外在散射源的情况下, 材料的迁移率

会受限于电子和不同类型晶格声子的相互作用. 本
征声子极限迁移率是一个非常重要的概念, 它决定
了无任何杂质和缺陷的样品所能实现的最高迁移

率, 并且可以作为评价实验样品质量的标尺. 丹麦
技术大学Kaasbjerg等 [33] 发现, 内部声子散射率
来源于电子与纵向声学声子、横向声学声子、谷内

极化纵向光学声子 (Fröhlich acoustic)、谷间极化纵
向声子和谷内单极光学声子等五种声子的作用, 相
应的动量弛豫速率函数则为这五个相应部分的和.
这些作用的强弱程度会随温度变化: 在 100 K以
下, 单层MoS2中的内部声子限制性迁移率主要是
由声学声子决定的, 与温度T−1.7呈线性关系, 随
着温度升高, 载流子与内部声子的作用由光学声子
主导, 从而此时声子限制性迁移率与T−1呈线性关

系. 在 300 K时, 在不考虑库仑杂质散射和表面光
学声子散射的情况下, 单层MoS2中的迁移率能够
达到410 cm2·V−1·s−1.

2.1.2 氧化物表面光学声子

在半导体中, 电子可以通过长程库仑作用在周
围的电介质材料中激发出声子. 在HfO2等高κ绝

缘体中, 金属 -氧原子间的化学键非常容易发生极
化, 从而会在接触面上产生一个能够库仑散射的局
域极化电场. 在半导体工艺常用的绝缘体 (如SiO2,
Al2O3, HfO2等)中, 氧化物表面光学声子所造成的
电子非弹性散射会显著地降低MoS2的迁移率. 如
图 4 (b)所示, 靠近MoS2材料的电介质提供了对极
化振动模式的支持, 那么就会产生氧化物表面光学
声子 (又名远程光学声子), 这种远程声子散射在晶
体硅 [68,69]、有机晶体管 [70,71]和石墨烯 [72,73]器件

中均被广泛观测到. 界面处的远程声子散射由界面
材料声子模式能量决定, 其声子模式能量越低, 对
载流子传输的散射越明显. 一般来说, 随着材料表
面场强的增加以及介电常数变大, 其表面光学声子
的能量会逐渐降低, 进而导致更加严重的远程界面
声子散射. 对于有多重远程声子模式的材料 (如六
方氮化硼 (h-BN)等), 其远程声子散射为几种模式
的叠加. 由于载流子屏蔽作用的影响, 远程界面声
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子散射主导的迁移率会随着载流子浓度增加逐渐

增大. 同时远程界面声子表现出极强的温度依赖
性, 其散射会随温度升高快速增强, 导致迁移率快
速下降, 因此远程界面声子散射是器件高温主要散
射源之一. 此外, 对于高κ双栅结构器件, 由于新界
面引入, 其远程界面声子散射会变得更加严重 [32].

2.1.3 库仑杂质散射

在二维系统中, 由于载流子都分布在表面, 其
传输会严重受分布在沟道和介质界面上的带电杂

质散射, 每个带电杂质会产生一个长程库仑势场.
图 4 (c)形象地表明了位于沟道界面上下表面的两
个带电杂质所产生的散射势. 实验证明, 在晶体硅
FET [74]、石墨烯 [75]、单层MoS2 [76]中, 带电杂质都
是影响迁移率的主要因素之一. 在硅晶体管中, 带
电杂质主要来自于残存的金属离子和沟道介质界

面上不饱和成键的硅原子. 而在TMDC中, 带电杂
质的来源还包括器件制作过程中吸附的气体分子,
化学物质残留、缺陷以及氧化物的表面电荷等. 在
同样载流子浓度的情况下, 采用例如HfO2的高κ

栅介质层, 能够提高电子迁移率, 正是因为对于库
仑散射的介电屏蔽效应. 德克萨斯大学达拉斯分校
Ong和Fischetti [76]建立了电荷杂质散射模型, 计
算了在高κ氧化物顶栅结构中, 单层MoS2在不同
温度和电子浓度下的库仑杂质限制迁移率. 他们发
现, 引入高κ氧化物顶栅后, 室温迁移率可以提升
数倍, 并解释了实验上的结果 [6,40,77]. 由于极化屏
蔽作用依赖于温度, 单层MoS2的库仑杂质限制迁
移率会随着温度的增加而降低. 随后, 南京大学王
欣然等 [32]通过实验和理论研究发现, 高载流子浓
度对于库仑杂质也同样起到屏蔽效应, 当载流子浓
度从 1012 cm−2提高到 1013 cm−2时, 迁移率也随
着上升, 同时他们还发现, 相应的库仑杂质限制迁
移率会受温度变化的影响 [32].

2.1.4 缺陷散射

各种方式制备的TMDC都不可避免地存在空
位 (图 4 (d))、晶界 [78−82]等各种结构缺陷. 例如
CVD方法生长出来的MoS2样品, 其硫原子空缺密
度能够达到 (1.2±0.4)×1013 cm−2,密度高达0.4%.
这些缺陷会产生高度局域化的带间电子态或者带

尾, 从而影响TMDC的电子运输 [83−86]. 有大量的
理论计算和实验研究了MoS2的缺陷对能带结构
和性质的影响, 例如MoS2中的硫原子空位在石油

化学中可以被用来催化去硫 [83,84]以及加速水分

解 [85,86]. 南京大学王欣然等 [79]发现硫空位缺陷

导致在低载流子浓度下MoS2电荷跃迁输运, 是导
致低迁移率的重要原因. 除了硫原子缺陷外, 晶
界缺陷也在样品中广泛存在. 哥伦比亚大学van
der Zande等 [50]研究了室温下机械剥离MoS2以及
CVD合成MoS2样品的迁移率, 比较发现了器件的
表现既取决于晶界的类型, 也取决其与电流运输的
相对方向.

2.1.5 电荷陷阱与金属 -绝缘体相变
电子输运中的俘获效应在硅、有机材料等体

相材料中被广泛研究, 在二维TMDC中其也是影
响载流子迁移率的重要因素之一. 如图 4 (e)所示,
晶格缺陷、化学吸附、悬挂键以及电介质衬底的粗

糙界面都会成为电荷俘获源. IBM研究中心Zhu
等 [87]测试了单层CVD MoS2晶体管的电容和 ac
电导, 通过拟合实验数据, 首次实现了对MoS2晶
体管电荷陷阱进行定量分析. 他们通过实现发现在
MoS2禁带中间存在两种不同类型的电荷陷阱, 并
且根据其在带间位置命名出 “B”和 “M”类型电子
陷阱. 同时他们发现量子类型的陷阱在带间均以高
斯分布的形式存在.

为了定量理解MoS2中的电荷陷阱对电子输运
的影响, 南京大学王欣然等 [32]发展了一个用来解

释载流子浓度减少的模型, 并计算了有效的载流子
迁移率. 假定电荷陷阱是在禁带中以单边高斯分
布的形式存在, 其载流子浓度n可以通过分布函数

计算:

n = N0

∫ +∞

0

dE
e(E−EF)/(kBT ) + 1

+
Ntr
∆Etr

∫ 0

−∆Etr

dE
e(E−EF)/(kBT ) + 1

,

其中, N0为外延态密度, Ntr为电荷陷阱总密度;
∆Etr, EF, kB和T分别为特征宽度、费米能级、玻

尔兹曼常数和温度; 等号右边第一项为扩展态决定
的电子浓度, 第二项为电荷陷阱决定的电子浓度.
本质上, 电荷陷阱通过减少传输电子的数量来降低
迁移率. 简单而言, 被俘获的电子只能通过跳跃式
来进行传输, 这种方式效率非常低, 对于电导率的
贡献可忽略不计, 因此有效迁移率µeff就等于导电

的电子乘以能带迁移率:

µeff = µ0
∂nc
∂n

,
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这个模型在高载流子浓度的情况下与实验结果符

合得较好, 原因是此时被俘获的电子浓度只占总数
的很小一部分, 而在低载流子浓度下, 电子跃迁输
运占主导.

2.2 界面工程

鉴于单层TMDC的超薄属性, 界面在TMDC
电子输运中具有非常关键的作用. 衬底上的悬挂
键、粗糙的表面和吸附物都会带来库仑杂质和电荷

陷阱. 对于单层TMDC, 其电子在垂直平面方向不
能发生极化和屏蔽外电场, 因此, 它们容易受到界
面库仑杂质的影响. 比较常用的界面工程方法包括
界面钝化、高κ介质和h-BN包裹.

自组装单分子层 (self-assembled monolayers,
SAM)被广泛地用于界面钝化, 减少氧化物衬底
的库仑杂质 [88−91]. 由于末端基团不同, SAM的
种类非常多, 有些SAM还具有掺杂效果. 例如,
十八烷基三甲氧基硅烷 (OTMS)处理氧化硅衬
底, 可以有效降低库仑杂质密度, 使得石墨烯室
温迁移率增加到 47000 cm2·V−1·s−1 [91]. 哈尔滨

工业大学甄良等 [92]研究了不同端基的SAM分子
对MoS2的掺杂效应, 结果表明因为SAM分子与
MoS2之间的电荷转移, 具有—CF3和—NH2端基

的SAM分子分别具有空穴施主和电子施主的作
用. 莱斯大学Lou等 [93]利用带有硫氢基的SAM
处理SiO2衬底, 使得MoS2的室温迁移率提高了
六倍, 高达 18 cm2·V−1·s−1. 性能提升的原因在
于界面电荷转移和分子极化, 降低了缺陷密度,
抑制了远程声子散射. 南京大学王欣然等 [78]发

展了一种双面 (3-巯基丙基)三甲氧基硅烷 (MPS)
处理的方法, 通过溶液SAM手段对SiO2衬底处

理, 贴上机械剥离MoS2, MPS包裹和热学退火, 不
但可以钝化衬底界面, 而且可以同时修复MoS2
的S空位缺陷. 他们制作的单层MOS2晶体管室
温迁移率提升至 80 cm2·V−1·s−1, 低温迁移率提
升至 300 cm2·V−1·s−1 (图 5 ). 利用模型分析发
现, 器件中库仑杂质密度和电荷陷阱密度降为
NCI = 0.71× 1012 cm−2和Ntr = 5.2× 1012 cm−2,
这是所有SAM处理中最低的.
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图 5 近几年关于室温下单层MoS2 FET迁移率的进展 [26,64,78,99,101−104]

Fig. 5. Recent progress on the mobility of monolayer MoS2 FET at room temperature [26,64,78,99,101−104].

使用高κ介质衬底取代SiO2的动机在于其可

以通过介电屏蔽效应抑制库仑杂质散射. 南京
大学王欣然等 [64]通过在SiO2上沉积薄层 (10 nm)

HfO2或Al2O3, 比较不同衬底的晶体管性能 (使用
双面MPS处理的MoS2作为沟道), 研究并验证了
该理论. 相比顶栅结构, 这个方法不会引入额外
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的库仑杂质和电荷陷阱, 在高载流子浓度下, 迁移
率会随着介电常数的增大而提高. 在HfO2衬底上,
MoS2室温迁移率高达150 cm2·V−1·s−1, 创造了目
前为止单层MoS2最高室温迁移率的记录 (图 5 ).
然而, 使用高κ衬底的弊端在于增加了表面光学

声子散射. 模型分析表明, 当库仑杂质密度低于
0.3 × 1012 cm−2时, 使用高κ衬底不再有优势. 因
而, 最好的方式是使用具有低库仑杂质密度和低κ

衬底, 例如h-BN.
众所周知, h-BN具有非常干净的界面,

对于众多二维材料而言, 是一种非常理想
的衬底 [94]. h-BN包裹的石墨烯器件展现出
140000 cm2·V−1·s−1的超高迁移率和许多新奇

的量子现象 [16,95−98]. 因此, h-BN包裹被期望
可以降低TMDC中的库仑杂质和电荷陷阱. 对
于仅在顶部覆盖h-BN的MoS2而言, 室温迁移
率提升至 60 cm2·V−1·s−1, 低温迁移率提升至
280 cm2·V−1·s−1 [99]. 此外, 加州大学洛杉矶分
校段镶锋等 [99]利用双面h-BN包裹和石墨烯接触
相结合, 低温迁移率超过 1000 cm2·V−1·s−1. 2015
年, 哥伦比亚大学Hone等 [95]也利用相同结构, 制
作了多层MoS2的霍尔器件, 实现了超高的低温霍
尔迁移率 (34000 cm2·V−1·s−1), 并且首次观察了
MoS2中的Shubnikov-de Haas (SdH)振荡效应. 香
港科技大学王宁等 [100]研究了h-BN衬底上的单层
MoS2, 发现能带诱导输运和陷阱诱导输运的临界
载流子浓度约为1.0× 1013 cm−2, 与我们的模型结
果一致. 尽管如此, 双面h-BN包裹的MoS2样品,
其库仑杂质密度仍然比同样结构的石墨烯高出 3
个数量级, 这表明库仑杂质部分来源于MoS2本身
的缺陷和吸附. 然而, 对于库仑杂质和电荷陷阱最
准确的微观起源仍然是不清楚的, 需要继续深入研
究. 最后, 需要指出的是, h-BN包裹是研究TMDC
本征性质最好的手段, 但是大规模的器件应用仍十
分困难.

2.3 单层MoS2迁移率模型

虽然前面分析了TMDC中的各种散射机理,
但事实上利用不同方法制作的TMDC晶体管, 电
学数据 (包括转移、输出曲线、迁移率随温度和载流
子浓度变化等)差异很大, 这里面包含了非常丰富

的信息, 通常容易被忽视. 如果能建立一个完整的
理论模型, 从器件的电学数据入手, 对电子散射机
理进行分析, 准确提取微观参数, 将会指导器件性
能的进一步提高. 南京大学王欣然与新加坡 IHPC
张刚等基于本文 2.1节的内容, 发展了单层MoS2
迁移率模型:

µ0(n, T )
−1 =

{
[µSO(n, T )

−1 + µph(T )
−1]

+ µCI(n, T )
−1

}
+ µ−1

D ,

σ(n, T ) = enc(n, T )µ0(n, T ),

µeff(n, T ) = µ0(n, T )[∂nc(n, T )/∂n],

其中µ0为电子迁移率; µSO, µph, µCI和µD分别为

表面光学声子、固有声子、库仑杂质和缺陷限制下

的迁移率; σ为电导率; e为元电荷; nc为扩展态决

定的载流子浓度; µeff为有效迁移率.
利用该模型可以对文献中不同工艺制备的单

层MoS2晶体管数据 (迁移率随温度/载流子浓度
的变化)进行分析, 定量提取带电杂质、电荷陷阱
浓度等重要微观参数, 并实现各种结构晶体管的
横向对比 [32]. 图 6展示了利用迁移率模型对典型
的高性能HfO2/SiO2衬底单层MoS2晶体管的分
析. 从转移曲线 (图 6 (b))可见, 在载流子浓度约为
n0 = CgVg = 5.3× 1012 cm−2时, 不同温度下的曲
线存在交叠. 当载流子浓度n大于n0的情况下, 电
导率会随着温度单调增加, 相应地表现为绝缘体的
导电特性; 反之则电导率会单调下降, 表现为金属
的导电特性. 研究发现, 这是陷阱诱导的金属 -绝
缘体转变的标志. 通过对比各种散射机理, 发现在
低带电杂质和高载流子浓度的情况下, 由于屏蔽效
应有效抑制了库仑散射, 器件在高于 200 K时的迁
移率主要由声子散射主导, 随着温度降低, 声子散
射影响迅速减弱, 器件进入库仑散射主导区间. 随
着载流子浓度降低, 载流子屏蔽效应减弱, 器件迁
移率下降, 并且在整个变温区间内其均由声子散
射/库仑散射/短程散射等多重散射机理主导. 当载
流子浓度接近或低于电荷陷阱的浓度, 大部分或全
部电子填充在带间局域态, 局域化的电子在各个局
域化的电荷中心以跃迁形式传输, 其输运行为则表
现出电荷陷阱主导的跃迁行为, 其迁移率在低温下
表现出明显的下降趋势, 器件则表现出明显的绝缘
体特性.
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图 6 典型HfO2/SiO2衬底的MoS2晶体管的分析 [32] (a)器件结构; (b)四探针法测得不同温度下器件电导率随栅压的
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Fig. 6. Analysis of typical HfO2/SiO2 Substrate MoS2 MOSFET [32]: (a) Device structure; (b) four-probe conduc-
tivity as a function of Vg; (c)–(e) field-effect mobility as a function of temperature under n = 1.0 × 1013 cm−2,
5.6× 1012 cm−2, and 5.6× 1012 cm−2.
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图 7 高性能单层MoS2晶体管的库仑杂质浓度和电荷陷
阱浓度的相图 [32]

Fig. 7. Phase diagram for the coulomb impurities and
charge traps in the high-performance FETs from liter-
ature [32].

我们利用模型分析了文献中报道的数据

(图 7 ), 得到了以下结论: 1) 制作顶栅晶体管可
以显著提高载流子浓度, 但是顶栅工艺会导致
杂质与陷阱浓度增大; 2) 界面修饰和高κ介质可

以降低杂质和陷阱浓度, 结合介电屏蔽作用, 有
效提高了MoS2晶体管迁移率; 3) 双面h-BN包裹
的器件库仑杂质和电荷陷阱密度已分别降低至

(0.3—0.4)× 1012 cm−2和 (4.0—4.6)× 1012 cm−2,
是目前报道最干净的界面. 该模型对TMDC具有
普适性, 只需要修改有效质量、介电常数、声子能
量等材料的本征参数, 就可以用于其他TMDC的
晶体管数据分析. 该工作表明, TMDC的迁移率不
仅仅是一个数字指标, 背后蕴藏了更丰富的物理内
涵. 通过对数据的细致分析, 可以揭示TMDC的电
子散射机理, 并指导器件性能继续向前发展.

3 TMDC电学接触

FET的总电阻由接触电阻 (Rc)+沟道电阻
(Rch)两部分组成. TMDC由于表面没有化学键,
无法与金属成键, 因此肖特基势垒较高, 载流子注
入效率低, 接触电阻一般比硅基MOSFET高一个
数量级以上, 尤其在短沟道条件下成为限制器件电
流的主要因素. 因此, 降低接触电阻是提升TMDC
晶体管性能的另一个关键问题. 在过去几年中, 研
究人员发展了多种方法有效地降低了接触电阻, 主
要包括金属 -TMDC, 石墨烯 -TMDC, TMDC相变
接触和隧穿接触 (图 8 ). 本部分从这四个方面介绍
目前TMDC晶体管电学接触的研究进展.

218503-9

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 21 (2017) 218503

TMDs

(a) (b)

(c) (d)

图 8 二维半导体TMDC晶体管的电学接触类型 (a)金属 -半导体接触; (b)石墨烯接触; (c)相变接触; (d)隧穿接触
Fig. 8. Electrical contact types of two-dimensional semiconductor TMDC transistor: (a) Metal-semiconductor
contact; (b) graphene contact; (c) phase transition contact; (d) tunneling contact.

3.1 金属 -TMDC接触

典型的金属 -单层TMDC接触电阻在 1—
100 kΩ·µm量级, 比硅基CMOS器件的接触电阻
(0.1 kΩ·µm) 高出 1—3个数量级. 一般来说, 降低
金属 -TMDC接触电阻的方法分为两类: 一是改变
接触电极金属的种类, 使其功函数与沟道材料的功
函数相近, 降低界面的接触电阻; 二是掺杂沟道材
料, 改变沟道材料的载流子密度, 改善界面的接触
电阻. 本部分将从这两个方面, 系统阐述科学家在
降低接触电阻方面的最新进展.

3.1.1 不同金属对接触的影响

根据肖特基势垒的理论, 高/低功函数金属可
以与p/n型半导体之间形成很小的肖特基势垒, 从
而降低接触电阻. 2012年, 普渡大学Das等 [105]在

实验上研究了不同金属 (Pt, Ni, Sc和Ti)作为接触
电极时MoS2器件性能的差异, 发现对于n型MoS2
器件, 使用低功函数的金属Sc能够实现较高性能
的电子注入和较低的接触电阻. 同年, 密歇根州
立大学 Tománek等 [106]通过 ab initio密度泛函理
论对金属 -单层MoS2接触区域的电子结构、键合
和几何构型进行了理论研究, 发现Au-MoS2界面
存在很大的隧穿势垒和很低的电子注入效率; 而
Ti-MoS2界面可以形成低阻值的欧姆接触, 但根
据肖特基理论, 二者之间的肖特基势垒较大 (约为
0.3 eV). 2013 年, 加州大学圣巴巴拉分校Banerjee
等 [107]利用Ti做电极, 在多层MoS2晶体管上测得
实际接触电阻为 0.8 kΩ·µm, 发现造成这种低阻值
的原因是Ti与MoS2之间的边缘接触增加了电极

与沟道之间的电子注入效率. 2014年, 该团队又
考虑到金属 -TMDC间的范德瓦耳斯相互作用, 通
过 ab initio 密度泛函理论对金属 -单层TMDC材
料的接触进行了系统的研究, 利用隧穿势垒 (金属 -
TMDC界面的范德瓦耳斯能隙)、肖特基势垒 (金
属 -TMDC 界面的费米面差异)和轨道重叠 (金属 -
TMDC界面的电子云重叠)三个指标, 系统评估了
不同金属与单层MoS2的界面接触 [108,109]. 他们发
现金属Ti和Mo 可以与单层MoS2形成欧姆接触,
前者是源于Ti-MoS2界面具有很小的隧穿势垒, 提
高了电子注入效率; 后者是因为Mo-MoS2接触界
面具有更高的晶格匹配度, 从而具有更高的电子
注入效率. 随后在实验上, 该团队测得MoS2-Ti和
MoS2-Mo之间的接触电阻分别为 1.3 kΩ·µm [110]

和2 kΩ·µm [111].

3.1.2 掺杂对接触的影响

重掺杂会使得肖特基势垒宽度降低, 金属 -半
导体接触的电流以隧穿的方式得到极大提升. 对于
传统的半导体, 掺杂可以通过杂质扩散或者离子注
入的方式进行精确操控, 而对于二维TMDC半导
体材料, 其特有的表面没有悬挂键和原子级的厚度
等特性, 因此必须寻找新的掺杂方法.

2014年, 普渡大学Ye等 [112]提出了一种将

MoS2薄片浸泡在二氯乙烷 (DCE), 以实现n型氯
掺杂二维TMDC材料的方法. 掺杂后, 氯原子占
据了MoS2和WS2中的硫原子空位, 使得费米能级
上移, 肖特基势垒降低, Ni-WS2和Ni-MoS2体系的
接触电阻得到有效的降低, 分别为 0.7 kΩ · µm和
0.5 kΩ · µm. 由于MoS2和WS2存在很多的硫原
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子空位, 相应氯原子的掺杂浓度很高, 多层WS2
和MoS2在零栅压下可以达到 6.0 × 1011 cm−2和

9.2× 1012 cm−2的高掺杂密度.
表面电荷传输掺杂是指利用二维半导体材料

具有极大的表面积特性, 去吸附更多的小分子, 进
而改变半导体的载流子浓度的掺杂方法. 2012年,
加州大学伯克利分校Javey等 [113]提出了对二维半

导体TMDC运用表面吸附掺杂的方法, 对二维半
导体TMDC材料实现了有效掺杂, 降低了接触电
阻. 目前, 对二维半导体TMDC实现表面电荷传输
掺杂的报道有很多 [113−117]. 2014年, 该团队利用
联苄吡啶 (benzyl viologen, BV), 作为表面电荷传
输施主, 实现了对MoS2的有效n型掺杂 [117]. 研究
发现, 使用Ni/Au电极制作的5 nm MoS2 FET, 掺
杂前器件的接触电阻为 3.3 kΩ·µm, 掺杂后接触电
阻降为 1.1 kΩ·µm. 并且, 这种掺杂方法具有空气
稳定、不退化的特性. 此外, 可以通过浸泡甲苯试
剂, 消除掺杂的影响.
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图 9 MoS2晶体管降低接触电阻的记录汇总, 即接触电
阻、光学能隙与层数的关系 [60,104,107,111,112,117−126]

Fig. 9. Recording summary of reducing the contact
resistance about the MoS2 transistor, and contact re-
sistance as a function of the number of atomic layers in
several studies on MoS2 [60,104,107,111,112,117−126].

2015年, 德克萨斯大学奥斯汀分校Rai等 [118]

证明了高κ介电质氧化物可以作为有效的n型电
荷转移掺杂剂实现对单层MoS2的掺杂. 他们利用
ATO (amorphous titanium suboxide)作为高κ掺

杂剂, 通过旋涂ATO薄膜的方法, 对单层MoS2进

行了n型掺杂, 使用Ag/Au电极制作了单层MoS2
晶体管. ATO的有效掺杂使得接触电阻低至约
180 Ω·µm, 室温迁移率提高至 102 cm2·V−1·s−1.
通过理论计算发现, ATO掺杂是一种以界面氧空
位调制的掺杂方式. ATO掺杂不仅可以改善接触,
有效降低肖特基势垒, 而且作为一种高κ介电材

料, 可以有效屏蔽库仑杂质散射, 抑制表面光学
声子散射, 使得MoS2晶体管的性能得到极大的提
升. 随后, 2017年, 斯坦福大学Pop等 [119]通过在

单层MoS2晶体管的沟道表面沉积一层不饱和氧
化铝AlOx的方式, 对MoS2进行了n型掺杂, 使得
接触电阻降低至 480 Ω · µm, 开态电流密度提高至
700 µA/µm. 图 9展示了接触电阻、光学能隙与层
数的关系.

3.2 相变接触

相变接触是指将二维材料的多个相用于器件

的不同部分: 半导体相用作沟道, 金属相用作电极,
两相之间通过化学键相连, 可以实现无缝接触的一
种接触方式 (图 8 (b)). 相变接触界面没有范德瓦
耳斯能隙, 具有原子级的接触边界, 可以实现载流
子的高效注入. 罗格斯大学 Chhowalla等 [123]首先

发现可以对半导体 2H相MoS2纳米片进行局域化
诱导相变, 使得部分区域变为金属 1T相MoS2. 他
们将金属1T相作为电极, 半导体 2H相作为沟道材
料, 制作出无缝接触的MoS2 FET [127]. 测试表明
其接触电阻在零栅压下为200—300 Ω ·µm, 主要来
自于金属 1T相和半导体 2T相之间原子级的明显
界面, 这也是目前报道最低的接触电阻之一. 相变
接触对于未来发展TMDC材料的集成设计提供了
一个很好的思路, 但目前诱导相变的手段是通过溶
液处理的方法实施的, 精准度较低, 制备出的器件
性能不稳定. 发展出无损相变诱变的手段将成为降
低接触电阻的一个重要方向.

3.3 石墨烯 -TMDC接触

石墨烯 -TMDC接触是指用石墨烯作电极,
TMDC作沟道材料形成的一种接触 (图 8 (c)). 石
墨烯是一种具有超高迁移率的半金属, 与TMDC
可以实现原子级的接触界面; 并且石墨烯具有零
带隙, 其功函数可以被栅压调控, 有效地降低肖
特基势垒. 2015年, 加州大学洛杉矶分校段镶锋
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等 [99]利用石墨烯做电极, 实现了MoS2的欧姆接
触. 实验表明, 在合适的栅压控制下, 石墨烯和
MoS2可以形成良好的接触, 其实现了在超低温 (低
于 19 K)下真正的零势垒和线性输出特性. 并且,
得益于极小的接触势垒, 他们的MoS2-FET实现
了 1300 cm2·V−1·s−1的低温场效应迁移率. 为了
减少MoS2外在的散射机理影响, 改善器件的界面
接触, 哥伦比亚大学Hone等 [95]提出了一种范德

瓦耳斯异质结器件, 该器件将MoS2层包裹在两层
h-BN内, 用石墨烯做电极, 制作成霍尔器件. 磁
输运测试结果显示, 六层MoS2器件在低温下创造
了高达 34000 cm2·V−1·s−1的霍尔迁移率记录, 证
实了之前的低温特性现象是由外在的界面杂质

所影响的, 排除了MoS2固有体相缺陷的影响. 之
后, 他们又利用该结构制作了双栅FET, 研究表
明, 其具有高质量的电学接触, 室温下两端载流
子迁移率在 33—151 cm2·V−1·s−1, 亚阈值摆幅为
80 mV/dec [128].

随后, 新加坡国立大学Thong等 [129,130]利用

干法转移方法和金属催化石墨烯处理过程, 在
MoS2上制备了镍刻蚀石墨烯电极, 这种镍刻蚀石
墨烯电极和MoS2仅有约 200 Ω · µm的接触电阻.
相比纯镍电极, 接触电阻降低了两个数量级, 这是
由于镍石墨烯电极具有很低的功函数, 并且被处理
的石墨烯存在 zigzag边缘, 增强了石墨烯和镍之间
的隧穿效率. 2014年, 韦恩州立大学Zhou 等 [131]

在WSe2上覆盖h-BN, 制造了以石墨烯为源漏电
极, 离子液为顶栅的FET. 使用超大电双层电容的
离子液, 极大地扩展了石墨烯功函数的可调范围.
多层WSe2晶体管的接触电阻低于2 kΩ · µm. 由于
石墨烯的功函数靠近WSe2的能隙中间位置, 因此,
石墨烯 -WSe2界面的肖特基势垒不能被有效消除.
2016 年, 他们又提出了一种用掺杂TMDC材料作
源漏电极, 降低接触电阻的概念 [132]. 他们利用p
型掺杂的WSe2(Nb0.005W0.995Se2)作为源漏电极,
h-BN作为保护层, 制作的多层WSe2 FET, 接触电
阻低至0.3 kΩ ·µm, 开关比大于109, 饱和电流密度
高达320 µA/µm.

3.4 隧穿接触

当将一层超薄绝缘层插入金属与二维TMDC
之间的接触界面, 便形成了金属 -绝缘体 -半
导体 (metal insulator semiconductor, MIS)结构

(图 8 (d)), 可以降低TMDC接触电阻. 最初, MIS
结构中的薄绝缘层使用的是MgO [133]和TiO2

[134],
实验结果表明插入的绝缘层可以有效降低肖特基

势垒高度, 但未量化研究接触电阻. 2016年, 斯坦
福大学Wong等 [135]用Ta2O5作为隧穿层, 制作了
CVD MoS2-Ta2O5-Ti/Au的MIS结构器件. 通过
对绝缘层的厚度优化分析, 发现当Ta2O5为1.5 nm
时, 金属与CVD-MoS2接触的肖特基势垒降低至
29 meV. 然而, 直接在无表面悬挂键的MoS2表面
进行原子层沉积, 通常会形成比较大的孤立岛, 具
有很大的界面粗糙度. 同年, 武汉大学廖蕾等 [126]

利用CVD h-BN作为隧穿绝缘层, 降低肖特基势垒
高度, 改善金属 -MoS2的接触电阻. 1—2层h-BN
具有原子级的超薄厚度, 仅产生很小的隧穿电阻,
极大地降低了肖特基势垒高度. 在金属 -MoS2接触
界面插入超薄h-BN层后, 肖特基势垒高度由原来
的158 meV降低至32 meV,接触电阻从5.2 kΩ ·µm
降低至 1.8 kΩ · µm. 由于隧穿接触的优化, MoS2
FET 可以在室温下具有 73 cm2·V−1·s−1的场效应

迁移率和330 µA/µm的输出电流, 在77 K温度下,
迁移率和输出电流分别提高至 321.4 cm2·V−1·s−1

和572 µA/µm. 随后, 2017年, 哥伦比亚大学Hone
等 [136]制作机械剥离的单层h-BN包裹单层MoS2
的三明治结构, 利用金属Co作为电极, 实现了低温
的欧姆接触. h-BN不仅作为隧穿绝缘层降低了界
面的肖特基势垒, 而且调制了金属电极Co的功函
数, 使得接触界面的接触得到极大的改善, 在 20 K
的低温环境下, 在载流子浓度为 5.3 × 1012/cm2

接触电阻约为 3 kΩ · µm, 提取的肖特基势垒为
16 meV. 良好的接触使得他们在更低的载流子浓
度下观察到了单层MoS2 的SdH 振荡, 为研究单层
MoS2的固有性质提供了不可多得的平台.

4 TMDC材料的逻辑集成器件与
电路

与石墨烯相比, TMDC具有更广的可调禁带
宽度, 并且单层MoS2, WS2都是直接带隙半导体,
因此在逻辑集成器件和光电器件领域具有巨大的

应用潜力. 研制基于新材料且与传统半导体产业相
兼容的器件结构与工艺, 就成为打破硅基器件极限
的一个主要思路. 本部分简单介绍TMDC逻辑集
成器件方面的进展.
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4.1 逻辑集成电路

逻辑电路的性能和单芯片的集成度是发展微

电子学的重要指标. 因此, 研究TMDC在逻辑电
路和器件集成方面的应用是十分有必要的. 经过
研究者的不断努力, 基于二维TMDC的直接耦合
场效应晶体管逻辑电路 (direct coupled field effect
transistor logic, DCFL) [41,42,137,138]和CMOS逻辑
电路 [139−142]已经取得一些突破.

4.1.1 DCFL逻辑电路
2011年, 洛桑联邦理工学院Kis等 [41]首次利

用二维MoS2晶体管实现了反相逻辑电路. 该电
路由两个MoS2晶体管组成, 具有良好的信号放
大能力并能够实现一些基本的逻辑操作, 图 10 (a)
展示了器件的基本结构及其电压传输曲线和增益

曲线. 由于基于MoS2的p-MOSFET的制作工艺
尚不成熟, 该逻辑电路由两个基于二维MoS2的n-
MOSFET组成,即所谓的DCFL电路.图 10 (a)的
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图 10 基于二维MoS2逻辑器件 (a)首个MoS2的反相器逻辑电路 [41]; (b)基于五级MoS2反相器级联的环形振荡
器 [42]; (c) 与 p型材料集成制备的基于MoS2的CMOS反相器 [141]; (d) 三维单片异质集成的CMOS逻辑器件 [143]

Fig. 10. Logic devices based on two-dimensional MoS2: (a) First logic inverter based on MoS2 [41]; (b) a five-
stage ring oscillator based on MoS2 inverter [42]; (c) CMOS inverter based on MoS2 which is combined with p-type
materials [141]; (d) three-dimensional monolithic CMOS logic devices based on MoS2 [143].
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电压传输曲线显示该器件具有优秀的反相特性, 此
外, 在±0.3 V的输入电压范围下, 反相器的输出电
压变化快于输入电压的变化, 这表明这一逻辑电路
能够用于信号的放大, 这一逻辑电路的电压增益达
到超过 4的最大值, 这保证了基于二维MoS2的逻
辑门阵列构建的基本条件.

随后, 2012年, 麻省理工学院Palacios等 [42]

在此基础上, 引入耗尽型的MoS2 MOSFET作为
DCFL电路的上拉有源负载. 这项工作中, 他
们通过选择Al (功函数 4.08 eV)和Pd (功函数
5.12—5.60 eV)实现了阈值电压差值为 0.76 V的
耗尽型和增强型晶体管. 与增强型晶体管相比, 耗
尽型晶体管具有较低的栅极开启电压, 这对DCFL
电路十分有效. 由于引进了耗尽型的晶体管, 该逻
辑电路在较低的输入电压下即可完成状态翻转, 确
保了整个集成电路具有统一的供电电压Vdd. 此外,

利用输入电压和输出电压匹配这一优点, 该工作进
一步地将多级反相器级联, 制备出了基于DCFL的
五级环形振荡器, 图 10 (b)是该环形振荡器的器件
结构以及输出信号的功率谱.

作为复杂逻辑电路的代表, 近期维也纳技术
大学Mueller等 [43]利用MoS2实现了 1位的微处理
器. 该处理器可以执行存储在外部存储器中的用户
定义的程序, 执行逻辑操作并与其周边进行通信.
此外, 通过适当的并联操作, 这一处理器可以十分
轻松地从 1位设计扩展到多位结构, 从而实现更加
复杂的逻辑操作. 该微处理器总共由 115个晶体管
组成, 这是迄今为止由二维材料制成的最复杂的电
路, 图 11 (a)是该处理器的布局图, 图 11 (b)给出了
该微处理器的操作时序图. 从时序图可以看出, 这
一微处理器可以有效地处理数据的读写以及运算

操作.

Time TCLK Time TCLK

(a)

(b)

IR

ALU

AC

CU

OR

PC

VDD

GND

Top metal Bottom metal Gate oxideMoS2CLK1

CLK2 A0 OP0 OP1 D0

OUTCLK3

To external memory

5

0

5

0

5

0

5

0

5

0

5

0

5

0

5

0

5

0

5

0

5

0

F
E

T
C

H

E
X

E

LD
A 0

O
R 0

LD
A 1

LD
A 1

LD
A 0

LD
A 0

O
R 0

O
R 1

O
R 1

O
R 0

Out

B

A

Data

OP1

OP0

CLK3

CLK2

CLK1

5

6

0 01 1 1

V
o
lt

ag
e/

V

0

18 42210 30

5

0

5

0

5

0

5

0

5

0

5

0

5

0

5

0

PC out A0-A3

0

LD
A
 0

A
N

D
 1

0 3 6

50 mm

图 11 基于MoS2的微处理器 [43] (a) MoS2 微处理器的布局设计; (b) MoS2微处理器的时序
Fig. 11. Microprocessor based on two-dimensional MoS2 [43]: (a) Layout of MoS2 microprocessor; (b) operation
timing diagram of MoS2 microprocessor.

4.1.2 CMOS逻辑电路
相比DCFL逻辑电路, CMOS逻辑电路的应用

更为广泛, 这是因为CMOS结构具有大的噪声容
限以及小的静态功耗等优点. 但由于MoS2, WS2
等材料的p-MOSFET的制备过程尚不成熟, 阻碍

了其迈向逻辑集成电路的发展. 因此有些研究者
创新性地利用其他材料构建p-MOSFET, 再与基
于MoS2的n-MOSFET结合实现CMOS逻辑电路.
2013年, 加州大学洛杉矶分校段镶锋等 [139]通过垂

直堆叠MoS2/石墨烯制备出垂直结构的FET,进一
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步利用Bi2Sr2Co2O8 (BSCO)作为p型沟道材料制
备出了垂直结构的异质CMOS逻辑反相器. 在这
种情况下, n型MOS 器件仍保持很好的开关特性,
使得该电路系统具有约 1.6的电压增益, 显示了异
质CMOS逻辑电路的潜力. 2015年,韩国廷世大学
Im等 [140]利用MoTe2作为p型沟道材料, 与MoS2
的n-MOSFET构建了高性能的CMOS反相器. 在
该工作中, 为了避免MoTe2的双极性, 他们引入具
有高功函数的Pt作为源漏电极金属. 该反相器拥
有约高达 22的电压增益, 同时还具有很高的噪声
容限 (NML ≈ 0.35VDD, NMH ≈ 0.39VDD).

构建具有较低供电电压的逻辑电路可以

显著降低功耗, 但是与此同时保证电路的高增
益对于MoS2 CMOS逻辑电路是一个比较大的
挑战. 2016年, 早稻田大学的Takenobu等 [141]

通过在蓝宝石衬底上结合WSe2 p-MOSFET和
MoS2 n-MOSFET制备出了高达约 110电压增
益的CMOS反相器, 且供电电压仅为 2 V, 如
图 10 (c)所示. 该反相器的噪声容限为NMH =

0.42VDD以及NML = 0.48VDD, 十分逼近理想值
(NMH = NML = 0.5VDD). 除了BSCO, MoTe2和
WSe2之外, 碳纳米管 [142]、黑磷 [144,145]以及其他

TMDC [146,147]等也被用来与MoS2构建CMOS逻
辑电路. 这些方法为我们提供了思路, 但由于p型
材料与n型不一致, 给工艺制备带来了困难. 2016
年, 加州大学伯克利分校Hu等 [143]的工作为我们

引入了新的方向, 他们提出了一种所谓单片三维集
成的方法, 将p-MOS管与n-MOS垂直叠加, 这不
仅解决了工艺难题, 而且进一步提升了集成电路的
集成度. 图 10 (d)中展示了利用三维单片集成的方
法制备的CMOS反相器逻辑电路结构. 这一方法
进一步打开了通向二维MoS2通向高密度、超低电
压以及低功耗应用的大门.

4.2 存储电路

构建完整的集成电路系统, 除了具备用于逻辑
运算的功能模块外, 还需要存储模块, 用于数据的
寄存以及存储. 目前, 研究者已经利用二维TMDC
材料开发出各种存储电路, 包括SRAM、动态随
机存取存储器 (dynamic random access memory,
DRAM)以及非挥发性存储器.

2012年, Palacios等 [42]已经利用两个反相器

相互驱动构建了一个简单的SRAM, 但是缺少相应

的字选线以及读写信号. 2015年, 中国台湾交通大
学Chuang等 [148]利用MoS2 (n-MOS)和WSe2 (p-
MOS)构建了完整的CMOS 逻辑SRAM电路, 如
图 12 (b)所示, 并对这一电路进行了完整的评估.
该电路工作时, 表现出优异的器件静态特性以及优
越的稳定性, 这证明了单层TMDC材料可以很好
地适用于低功耗的SRAM 电路.

2016年, 明尼苏达大学Koester等 [149]利用

MoS2成功构建了DRAM, 如图 12 (b)所示. 并以
此为基础发现了MoS2MOSFET具有超低的漏电
流, 表明MoS2在低功耗电子领域的巨大应用潜力.
他们分别构建了单晶体管/单电容DRAM 以及双
晶体管的DRAM, 其中双晶体管的DRAM可以获
得超过1 s的保持时间.

电荷陷阱存储器是典型的非易失存储器, 而高
κ介质由于其具有减少耦合串扰和较弱的电荷泄漏

等优点, 常被用作电荷陷阱层. 除此之外, 之前的
研究证实高κ的电介质可以有效地提高MoS2的迁
移率 [64,78], 因此陆续有利用高κ电介质制备MoS2
电荷陷阱存储器的研究出现. 2016年, 复旦大学
周鹏等 [150]利用多层MoS2和Al2O3/HfO2/Al2O3

电荷陷阱栅叠层制备出了双栅的电荷陷阱存储

器. 图 12 (c)是该器件结构及性能, 从图中可以
看出MoS2 的电荷陷阱器件具有前所未有的高达
约 20 V的存储窗口. 而且背栅的存在使得该存
储窗口可以在 15.6—21 V之间进行有效的调节.
通过二维MoS2和传统高κ电荷陷阱存储器相结

合, 这项工作开辟了新的实现高性能非挥发性
器件的领域.

4.3 工艺集成

前面介绍了各种基于二维TMDC材料的逻辑
电路和存储电路, 基本实现了数字逻辑电路所需要
的电路结构. 因此, 如何与现行半导体工艺相结合
是研究二维TMDC材料应用于逻辑集成电路的新
问题.

2014年, Chen等 [35]采用与CMOS相兼容的
方法制备出了基于混合MoS2/Si沟道的三维FET
器件, 分别实现了混合MoS2和Si的Fin-FET器件
以及纳米线FET器件, 器件结构分别如图 13 (a)
所示. 其中, 该工作通过分别利用基于Si的p-
MOSFET以及基于混合 Si/MoS2的 n-MOSFET
来实现CMOS. 进一步, 通过计算可以发现基于
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混合MoS2/Si的三维 FET器件的电子迁移率主要
由MoS2主导, 并达到了硅的电子迁移率的两倍.
而且相比于Si的Fin-FET器件, 这种混合Si/MoS2

沟道的Fin-FET器件, 能够显著提高器件的开态电
流. 这极大地提升了在更小尺寸下Si晶体管的性
能极限.
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图 12 存储器件 (a) SRAM逻辑结构 (基于CMOS逻辑) [148]; (b) DRAM逻辑结构、器件结构及特性 [149]; (c) 电荷陷
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Fig. 12. Memory devices microprocessor based on two-dimensional MoS2 [148]: (a) SRAM device based on MoS2;
(b) DRAM device based on MoS2 [149]; (c) charge trap nonvolatile memory device based on MoS2 [150].

随后, 2015年, 该团队通过在背栅上沉积氧化
层 (back gate oxide, BGO), 后再利用与CMOS兼
容的CVD方法在BGO上保形沉积多层MoS2 [151].
并且利用氢气等离子体对MoS2进行处理, 该器
件有效地降低了串联电阻, 结构如图 13 (b)所示.
利用2 nm的BGO背栅调控4 nm厚的MoS2, 使得
该器件在 1.2 V的背栅电压下阈值电压即可产生

0.5 V的偏移, 从图 13 (b)可以看出阈值电压随着
背栅电压的改变而变化. 这表明可以通过BGO栅
极实现对器件进行动态的配置, 使其可以满足高性
能或低功耗的不同需求.

如何可控地进行MoS2的CVD生长一直是限
制MoS2迈向实际应用的重要因素. 2016年, 该团
队通过在衬底上沉积多晶硅, 而后刻蚀出V形沟道
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区域, 留下部分作为源漏电极 (如图 13 (c)左图所
示) [36]. 之后利用多晶硅源漏电极边缘作为CVD
生长MoS2的种子层, 可以保证在整个晶圆片上的
任意沟道区域上沉积MoS2. 通过这一方法,该工作
成功构建了一个U形的MOSFET器件, 如图 13 (c)

中的转移特性曲线所示. 更为关键的是这一工作实
现了基于MoS2的p-MOSFET器件. 由于可以在
整个晶圆片上制备CVD MoS2, 并实现p-MOS, 该
工作有效地推进了MoS2与传统CMOS工艺的结
合, 为MoS2的最终应用奠定了有益的基础.
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图 13 MoS2与硅的异质集成 (a)混合 Si/MoS2 Fin-FET [35]; (b) BGO动态配置型FET [151]; (c) p型V形
MoS2 FET器件 [36]

Fig. 13. Heterogeneous integration device of MoS2 and Si: (a) Hybrid; (b) MoS2 FET with the dynamic
configuration of BGO [151]; (c) V shape MoS2FET device with p-type property [36].

5 总结与展望

二维TMDC独特的电子排布和原子结构决定
着其优异的电学、光学、催化等物理化学性能, 在新
型电子器件、能源存储以及催化反应中均展现了极

高的应用潜力. 当前针对二维TMDC的电子器件
研究主要集中在电子输运机理、晶体管性能提高以

及逻辑集成等几个方面. 本文从材料的微观参数层
面解读了限制载流子输运的主要散射机理以及减

少抑制散射的方法; 分析了金属 -半导体接触对器
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件性能的影响, 以及目前有效降低TMDC接触电
阻的工艺手段; 进一步从逻辑器件、存储器件到功
能化微处理器等方面综述了当前TMDC逻辑集成
器件以及电路的研究进展. 根据最新的研究进展,
二维半导体TMDC材料在微电子器件领域已经表
现出超越传统硅材料的优势, 比如亚10 nm沟道器
件的制备 [31,152−154], 克服了硅材料无法逾越的短
沟道效应. 因此, 二维TMDC材料在逻辑集成器件
应用领域, 仍具有十分巨大的潜力. 我们认为该领
域未来的研究主要方向有以下3点.

1) 当前基于二维半导体TMDC晶体管的性能
还不能够全面超越硅基器件. 虽然在相同尺寸 (厚
度)下, TMDC表现出高开关比、高迁移率的优势,
但其电流密度、接触电阻还存在一定的差距. 探索
新的材料工艺手段、结合铁电、高κ等新型介电材

料的优势实现高驱动电流、低功耗的TMDC晶体
管, 以及实现对材料可控掺杂均是当前器件领域亟
需解决的问题.

2) 虽然CVD等方法可以合成大面积TMDC,
但材料质量和均匀性离芯片级的要求还有很大差

距, 并存在工艺成本高、重复性差等问题. 探索低成
本、高质量、大面积的高效合成方法是推动TMDC
器件应用的重要课题.

3) 当前TMDC已经被证明可以硅基集成, 表
现出良好的硅基工艺兼容性, 下一步需要降低工艺
对材料和器件性能的影响、提高良率和集成度.

尽管TMDC电子器件具备传统体材料晶体管
无法比拟的巨大优势, 其相关研究在过去几年取
得了众多进展, 吸引了来自学术界以及Samsung,
IBM, TSMC等众多工业界公司的关注, 但目前研
究大多依旧是在以高校和研究所所代表的学术界

内完成的, 虽然工业界对于这些新型二维材料非常
关注, 但是尚未投入大量的研发经费以帮助这些材
料走向产业应用, 主要原因之一是目前报道的器件
性能距离材料本征性能以及 ITRS的要求仍有一定
的差距, 无法满足5 nm节点以下的技术要求. 中国
作为全球最大的电子产品制造与消费国, 近年来在
全球半导体行业发展速度趋缓的大背景下, 唯独中
国市场保持一枝独秀, 多年来市场需求使得中国半
导体行业在未来很长时期内可以保持持续增长. 同
时, 国家产业规划以及民族产业发展均显示出突破
欧美韩垄断半导体核心技术的渴求, 而新材料研发
与应用有望成为我国半导体产业实现弯道超车的

突破点. 未来国家层面上研发经费投入以及学术界
与产业界的产学研结合有望使得当前二维半导体

器件众多悬而未决的问题得以解决, 并将新型器件
推广至产业应用的层面.
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SPECIAL TOPIC — Hybrid silicon/graphene and related materials and devices
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Abstract
The semiconductor industry has experienced exponential growth for more than 50 years, following the Moore’s Law.

However, traditional microelectronic devices are currently facing challenges such as high energy consumption and the
short-channel effect. As an alternative, two-dimensional layered materials show the ability to restrain the carriers in a
1 nm physical limit, and demonstrate high electron mobility, mutable bandgap, and topological singularity, which will
hopefully give birth to revolutionary changes in electronics. The transition metal dichalcogenide (TMDC) is regarded as
a prospective candidate, since it has a large bandgap (typically about 1–2 eV for a monolayer) and excellent manufacture
compatibility. Here in this paper, we review the most recent progress of two-dimensional TMDC and achievements in
logic integration, especially focusing on the following key aspects: charge transport, carrier mobility, contact resistance
and integration. We also point out the emerging directions for further research and development.
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