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制造技术的不断迭代发展带来了器件性能的飞跃, 也推动着人类技术的进步. 伴随着器件特征

尺寸的不断缩小, 制造技术先后经历了宏观制造、介观制造、微观制造和纳米制造等多个阶段, 当前

最具代表性的半导体工艺, 已经从微米尺度走到最前沿的 3 nm左右, 并进一步向更小的尺度迈进.

因此, 制造技术进入到原子尺度已不再是遥不可及的梦想, 而成为现在科技界研究前沿的现实对象.

然而, 在原子尺度下, 常规制造技术在材料、结构和器件的制造过程中遇到了原理性和系统性的瓶

颈和壁垒, 这种制造精度的提升将不再是线性微缩, 而是从经典行为到量子行为的跨越, 势必孕育

出颠覆性的新材料、新器件和新原理. 例如, 有限原子数的小团簇会呈现与块体截然不同的结构和

物理性质, 甚至产生类似高温超导的“能隙”; 超导基底上的铁磁原子线会形成马约拉纳费米子器件,

是拓扑量子计算的载体; 二维原子晶体材料家族中, 石墨烯的费米速度比块材石墨高上千倍, 扭角

石墨烯则可以形成奇特的莫特绝缘体态, 单层的二硫化钼具有比块材高 10万倍的二阶非线性光学

系数; 原子精确操控的晶体管有可能形成相干的高质量量子点阵列, 也有可能成为具有选择性的极

限单分子灵敏度的气体传感器, 等等. 因此, 单原子层次上的功能器件设计与制造—原子制造, 迅

速成为当前科学、技术和产业界共同关注的前沿研究热点. 原子制造是采用“自下而上”的变革性技

术路线, 在原子水平的高效制造工艺, 是精细制造技术发展的必然趋势, 也是物质科学的终极梦想

之一. 我们希望从原子这一常规物质世界的底层, 通过对单原子的精细操控, 制备新型原子材料, 构

筑新器件, 并制作出新系统, 为解决“未来制造”提供一条从基础研究出发的新路线.

正是在这种科学梦想的感召及各级部门的关心和鼎力支持下, 国内快速形成了一支有影响力的

学术队伍, 出现了一批优秀的工作, 使得我们出版一个以原子制造为主题的专辑成为可能. 同时, 为

了帮助读者系统了解原子制造—单原子层次上功能器件制造—的前沿研究与最新进展, 推动原

子制造技术及相关研究的进一步发展, 本刊特邀请部分活跃在本领域前沿各研究方向的专家, 围绕

原子制造主题, 从材料、物理、化学、力学、模拟、实验和理论等诸方面, 以不同的视角介绍最新进

展、问题、现状和展望. 专题内容包括: 1)原子尺度的制造与检测工艺; 2)二维原子材料与器件的研

究; 3)其他原子水平的材料与器件研究.

我相信并希望“原子制造: 基础研究与前沿探索”专辑能对相关研究提供有价值的参考, 推动该

领域的发展, 为国家科技发展做出重要贡献.
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二维冰相 I 的电子和光学性质*

王丹    邱荣    陈博    包南云    康冬冬†    戴佳钰

(国防科技大学物理系, 长沙　410073)

(2021 年 4 月 14日收到; 2021 年 6 月 8日收到修改稿)

二维冰是典型的原子制造技术获得的新型原子级材料 , 其结构和成核生长在材料科学、摩擦学、生物

学、大气科学和行星科学等众多领域具有至关重要的作用. 虽然二维冰的结构性质已被广泛研究, 但对其电

学和光学性质知之甚少. 本文通过密度泛函理论和线性响应理论计算了二维冰相 I在零温时的主要电学、光

学、介电性质和红外光谱. 其次, 利用从头算分子动力学方法模拟得到了二维冰相 I在有限温度下的声子振

动态密度. 本文的结果揭示了原子级二维冰相 I的电子结构, 同时展示了其独特的光吸收机理, 有助于二维冰

相 I的进一步实验表征和原子级操控. 由于表面上的二维冰可以促进或抑制三维冰的形成, 这对于设计和研

发防结冰材料具有潜在的应用价值. 此外, 二维冰本身也可以作为一种特殊的二维材料, 为高温超导电性、深

紫外探测、冷冻电镜成像等研究提供全新的标准材料.

关键词：原子级二维冰相 I, 电子结构, 光学性质, 理论模拟

PACS：31.15.A–, 63.22.–m, 78.67.–n, 73.90.+f 　DOI: 10.7498/aps.70.20210708

 

1   引　言

冰是一种常见的物质, 它的结构和成核生长在

材料科学、摩擦学、生物学和大气科学等许多领域

都起着至关重要的作用 [1−8]. 早在 20世纪 20年代,

Bragg等 [9] 利用 X射线表征首次得到了冰的晶体

结构, 从此揭开了冰晶体结构研究的序幕. 经过近

百年的研究和探索 , 迄今为止人们已经发现了

18种冰的晶相 (三维冰相)[10−13], 其中自然界中最

常见的冰相是六边形冰相 [14−16]. 然而, 冰在二维极

限下能稳定存在吗? 这个问题一直以来存在很大

争议 [17−19]. 一般认为, 在单分子层极限下, 二维冰

具有许多不饱和氢键, 需要依靠与基底的相互作用

才能形成稳定结构. 通常情况下二维冰的结构非常

依赖于衬底的结构和对称性.

最近有实验发现在双层石墨烯间会形成一种

与表面结构无关的四方二维冰相 [20], 这种二维冰

起初被质疑是 NaCl的晶体结构 [21], 随后 Algara-

Siller等 [22,23] 进行了进一步的验证, 证实了四方二

维冰相的存在. 这些讨论激发了人们进一步研究受

限二维冰的浓厚兴趣. 界面上的二维水 (冰)结构

广泛存在 [24−26], 界面上的单层有序水, 也可以认为

是一种二维冰. 例如, Chen等 [27] 使用量子蒙特卡

罗 (quantum Monte Carlo, QMC)方法研究了单

层方形冰在高压下的稳定性, 结果表明单层方形

冰在高压下是稳定存在的, 这支持了 Algara-Siller

等 [20] 的研究结果 . 但是这种状态的低维冰往往

存在于金属表面 [28−30] 和绝缘体表面 [31,32] 的水冰

层, 或是石墨和石墨烯 [33,34] 等强约束的受限空间

内 [35,36]. 而关于二维冰是否能独立且稳定存在的问

题依然悬而未决. 直至 2020年初, Ma等 [37] 首次

在金衬底上成功生长了单晶二维冰, 并利用高分辨

率原子力显微镜技术展示了其两层六边无旋堆垛
 

*  国家重点研发计划资助 (批准号: 2017YFA0403200)、国家自然科学基金 (批准号: 11774429, 11874424)和 NSAF联合基金 (批

准号: U1830206)资助的课题.
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结构的亚原子分辨成像, 将其命名为二维冰相 I.

他们展示了二维冰内相互饱和且稳定的氢键结构,

并从理论上揭示了原子级二维冰的特殊生长机制.

这一发现不仅从理论上加深了人们对二维冰成核

和生长的理解, 同时也证实了二维冰在作为原子制

造新型材料方面存在巨大的应用潜力 [38]. 面对实

际中的设计制造, 则需要我们对二维冰的结构、电

子、介电和光学等特性进行进一步的理论研究, 从

而为其在高温超导电性、深紫外探测、冷冻电镜成

像等领域应用提供理论基础.

由于物质的光电性质与原子分子的振动特性

息息相关, 因此不同冰相的振动光谱, 如拉曼和红

外光谱 (infrared, IR)[39,40] 一直都是人们关注的焦

点. 通过粒子速度自关联函数的傅里叶变换得到

的 [41] 振动态密度 (vibrational  density of  states,

VDOS), 直接反映了微观振动特征. 一方面 VDOS

在不同体系中具有不同的特征振动频率以及频率

峰值, 其振动特征谱可以用作分子指纹 [42,43]. 另一

方面, 从 VDOS中提取本征振动模式 [44] 可以体现

粒子振动的动力学特征. 基于经典力场和从头算分

子动力学, 目前对体相冰的振动谱及其介电性质已

有众多理论研究 [45,46].  2011年 Aragones等 [47] 研

究并总结了冰 Ih, III, V, VI和 VII不同相的偶极

介电常数随温度和压力的变化. 后来也有研究逐步

向特定条件下二维冰的可能结构搜索及其相关性

质计算等方向展开 [27,48−50]. Ghasemi等 [51] 使用密

度泛函理论 (density functional theory, DFT)和

密度泛函微扰理论 (density  functional  perturb-

ation theory, DFPT)开展了二维冰和体相冰的电

子和离子介电常数以及相应的频率依赖性等研究.

现有的研究一方面主要集中在体相冰与特定构型

二维冰的结构研究与性质计算, 人们对二维冰相

I的相关特性还知之甚少; 另一方面由于存在氢

键、共价键及范德瓦尔斯 (van der Waals, vdW)

等复杂的相互作用 , 在利用 DFT计算二维冰相

I的振动特性时还缺乏涵盖不同相互作用的模型描

述对其振动特性的影响.

DFT计算中考虑不同交换关联泛函对体相冰

及液态水的性质预测具有明显差异. Santra等 [52]

对比了半局部、杂化和 vdW三种交换关联泛函对

冰 Ih 和六个质子有序冰等相关性质的影响, 结果

表明考虑 vdW效应后的相变压力更加接近实验所

得到的相变压力. 此外, 基于非局域关联性发展的

revised Vydrov and Van Voorhis (rVV10)[53] vdW

泛函可以准确地考虑 vdW作用和一些非局域

效应. 强约束且正则化 (strongly constrained and

appropriately  normed,  SCAN)[54] 的泛函和含动

能项的广义梯度近似 (meta-generalized gradient

approximation,  meta-GGA)可以同时考虑共价

键、氢键和 vdW相互作用 , 在描述水的结构和

动力学方面更加精确 [55]. Peng等 [56] 结合 rVV10

非局域关联泛函与 SCAN泛函 , 既对水中短程

相互作用进行优化, 同时又对长程 vdW相互作用

进行准确描述 , 被称为 SCAN +  rVV10泛函 .

该泛函被广泛地应用到水的结构建模和特性计

算中 [57].

本文使用四种不同的交换关联泛函对二维冰

相 I的结构、电子和光学性质以及振动特性进行了

系统研究. 使用 DFT和 DFPT计算了 0 K下的电

子能带结构、光学性质和红外光谱. 使用从头算分

子动力学 (ab initio molecular dynamics, AIMD)

模拟了有限温度下的径向分布函数 (radial distribu-

tion function, RDF)和 VDOS. 为原子级二维冰

相 I的电子、介电和光学性质及振动特性提供了基

准理论数据. 

2   理论计算

二维冰相 I的原胞构型由 12个原子组成, 分

别在 x 方向和 y 方向进行 3 × 3周期性扩展, 在

z 方向设置 10 Å的真空层, 建立了具有周期性边界

条件的 108个原子的二维六边形结构. 互锁双层冰

结构的顶视图、斜视图和侧视图如图 1所示. 在

DFT计算中, 使用 PBE[58] 和 SCAN泛函来处理

价电子之间的交换关联相互作用. 用 rVV10非局

域密度泛函和 vdW-DF-ob86[59,60] 泛函计算水分子

间的 vdW相互作用. 用超软赝势 [61] 来处理离子实

与价电子之间的相互作用. 用模守恒赝势 [62] 来精

确描述原子散射特性.

基于 DFT和 DFPT, 使用 Quantum-ESPRE-

SSO(QE)[63] 软件计算了 0 K的电子能带结构、介

电函数和红外光谱. 在 DFT的自洽计算中, k点网

格设置为 12 × 12 × 1, 而在非自洽计算中, 对于局

域态密度 (partial density of states, PDOS)计算,

将其设置为 24 × 24 × 1. PDOS计算使用 0.01 Ry

的高斯展宽, 总能量收敛阈值设置为 10–9 eV.
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二维冰相 I的 AIMD同样使用 QE程序计算.

首先构建 14.1 Å × 14.1 Å × 12.5 Å的三斜盒子

作为超原胞 , 包含 36个水分子 . 采用正则系综

(NVT)进行 AIMD模拟, 温度设为 120 K, 由速度

标定恒温算法控制. 模拟时间为 40 ps, 时间步长

设为 20.67 a.u. (1 fs). 这里, 我们选择 120 K的温

度对二维冰相 I进行模拟, 是由于实验上冰的生长

在 120 K停止, 样品立即冷却至 5 K, 以确保较长

时间的成像 [37]. 因此, 我们在考虑不同温度效应对

二维冰相 I的影响时, 选择从 5 K开始. 通过分子

动力学模拟得到的 VDOS可以包含二维冰相 I非

简谐振动特性的影响 . 首先计算出速度自关联

(velocity autocorrelation,  VAC)函数 , 然后通过

VAC函数的傅里叶变换获得 VDOS: 

I (ω) = 2

∫ ∞

0

C(t) cosωtdt, (1)
 

C(t) ≡ ⟨v(t0 + t) · v(t0)⟩
⟨v2(t0)⟩

=

nt∑
j=1

N∑
i=1

vi(t0j + t) · vi(t0j)

nt∑
j=1

N∑
i=1

v2i (t0j)

, (2)

⟨ ⟩其中,    表示系综平均, N 是二维冰相 I中的原子

数 , nt 是不同轨迹时间起点的数目 . 本文中 , 以

20个时间步长的间隔将 nt 设为 100. 

3   结果与讨论
 

3.1    二维冰相 I 的结构

二维冰相 I是一个互锁的双层冰结构, 由两个

平坦的六边形水层组成, 如图 1所示. 平面中水分

子之间的夹角为 108.9°. 在每个水层中, 一半的水

分子平行于基底, 另一半垂直于基底, 一个 OH向

上或向下. 一层中的垂直水与另一层中的平行水形

成氢键, 从而导致完全饱和的氢键结构. 图 2给出

了 120 K时不同泛函的二维冰相 I的 RDF.
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图 2    在 120 K温度下 , 二维冰相 I在不同泛函的径向分

布函数 (gOO, gOH 和 gHH)及与冰 Ih, XV相在 100 K的 gOO
的对比 . 插图显示了在 0.95—1.05 Å距离范围内的 gOH 的

曲线图

Fig. 2. Radial  distribution  functions  (gOO,  gOH  and  gHH)  of

two-dimensional ice I in different functionals at 120 K and

the comparison with the gOO of the ice Ih and XV phase at

100 K. The insets show elaborations of the gOH plots within

the 0.95–1.05 Å distance range.
 

对于 PBE/vdW-DF-ob86、SCAN和 SCAN +

rVV10泛函的 gOO(r)的第一个峰的位置分别在

2.725 Å、2.695 Å和 2.705 Å, 这与单层六边冰相 [50]

及冰相 I[64] 的 gOO(r)值近似. 此外, 我们还比较了

100 K时, 冰相 Ih 和 XV的 gOO(r)[65]. 无论是液态

水还是冰, 水分子中氧原子之间的最近邻距离几乎

相同, 约为 2.8 Å左右. 也就是说, 在非常高的压力

下形成的所有冰相都满足 Bernal-Fowler规则的质

子无序性 [66], 其中每个水分子与周围分子形成

四个氢键, 其四面体构型具有两个短的 O—H间

距 (给体质子)和两个长的 O—H间距 (受体质子).

 

Side view












 



Top view Oblique view

图  1    二维冰相 I的结构的顶视图、斜视图和侧视图 . 顶部水层的 H和 O原子分别用白色和红色圆球表示 , 底部水层的 H和

O原子分别用深蓝色和浅蓝色圆球表示

Fig. 1. Top, oblique and side views of the structure of two-dimensional ice I. H and O atoms in the top water layer are denoted as

white and red spheres, respectively. H and O atoms in the bottom water layer are shown by dark blue and light blue spheres, re-

spectively. 
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从体相冰过渡到二维冰相, 可以形成密度更大的晶

体结构, 其中最近邻氧氧距离基本相同, 但四面体

键合方式却不同. 从图 2中可以看出, 三种冰相结

构的 gOO(r)的第一个峰几近相同, 但第二个峰不

同. 冰相 Ih 具有典型的六边形结构, 其中水分子氢

键结合成六元环, 而冰 XV是高压冰相, 与其他冰

相相比具有更高的密度, 其原因是内部互锁但不相

互连接的特殊晶格结构所致. 特别地, 与二维冰相

I和冰相 Ih 相比, 高压冰 XV具有较大的 gOO(r)

第一近邻半径和较小的第二近邻氧距离, 从而导致

总体上更致密的结构. 尽管冰 Ih 也具有部分六边

形氧构型, 但是与二维冰相 I的堆积几何结构不

同, 因此 gOO(r)第二近邻氧距离也不同.

图2中gOO(r)值可以看出, SCAN泛函考虑vdW

作用时, 氧氧的距离略有增加, 而 PBE和 vdW-

DF-ob86泛函的氧氧的间隔明显大于 SCAN和

SCAN + rVV10.  通过 gOH(r)的第一个峰表征

的 OH共价键分别为 0.985 Å (SCAN/SCAN +

rVV10)、0.995 Å (PBE/vdW-DF-ob86); 第二个峰

是在氧与氢之间沿着氢键的距离, 约为 1.745 Å. 而

gHH(r)中具有明显的三个峰, 第一个峰位于 1.565 Å

(SCAN)、 1.575  Å  (SCAN  +  rVV10)、 1.595  Å

(PBE/vdW-DF-ob86)对应分子内H-H距离; 2.25 Å

处为水二聚体的相邻氢原子之间的距离; 水二聚体

中相对氢原子之间的距离为 3.6 Å. 在 SCAN泛函

考虑 vdW作用后 , gHH(r), gOH(r)和 gOO(r)的结

果一致, 即氢氢、氧氢和氧氧距离略有增加. 而 PBE

和 vdW-DF-ob86泛函的 gHH(r), gOH(r)和 gOO(r)

间距明显大于 SCAN和 SCAN + rVV10. 这可能

是由于交换关联泛函 SCAN的强约束效应减小了

原子间的距离.

此外, 我们使用 vdW-DF-ob86泛函研究了不

同温度 (从 5 K到 150 K)对二维冰相 I的结构的

影响. 如图 3所示, 随着温度升高, gOO(r)的第一

个峰变宽, 但其位置基本保持不变. 在 30 K时, 第

二个峰几乎消失, 表明这个配位壳层随着温度的升

高而坍塌. 而且第一个峰的高度与 5 K时相比显

著降低. 虽然第一个峰的强度逐渐减小, 但当温度

高于 60 K以上, 氧氧 RDF的特征变得非常相似,

在 3.85 Å和 4.70 Å附近有较大的展宽特征峰. 其

原因在于, 随着温度升高, 更容易克服氢键的束缚

而激发水分子, 从而使四面体氢键网格急剧坍塌,

在高温下趋于均匀. 随着温度升高, 与 gOO(r)的第

一个峰的变化相似, gOH(r)和 gHH(r)的第一个峰

变宽, 但位置保持不变. 

3.2    电子能带结构

二维冰相 I的不同泛函的电子能带结构和对

应的 PDOS如图 4所示. 我们发现对于 PBE, vdW-

DF-ob86, SCAN和 SCAN + rVV10泛函, 能量的

间接带隙分别为 5.730, 5.582, 6.325, 6.266 eV. 其

中, PBE和 vdW-DF-ob86之间的能量带隙相差很

小, 同样 SCAN和 SCAN + rVV10的能量带隙相

差也很小. 但是, 可以看出在考虑了 vdW作用后, 能

量带隙减小了. 此外, 我们发现 SCAN和 SCAN +

rVV10泛函的能量带隙大于PBE和 vdW-DF-ob86

泛函的能隙. 这可能也是由于 SCAN泛函本身的

强约束效应导致. 这里, 我们得到的二维冰相 I的

能隙、电子能带结构和 PDOS与其他二维冰相 [51,67]

的结果略有不同, 这主要归因于二维冰相 I的双层

互锁结构, 导致带隙比其他冰相略大 0.2 eV左右.

此外, 在二维冰相 I中, O原子和 H原子在中

间层 sp2 杂化, 形成蜂窝结构, 如电子能带图中的

导带部分. 在双层二维冰中, 每层二维冰相 I之间

的相互作用都很弱, 例如氢键和 vdW相互作用,

这会减小二维冰相 I的带隙. 从图 4可以看出, 导带

起伏很大. 实际上, 能带越宽, 该能带中电子的有

效质量越小, 非局域性越强, 组成该能带的原子轨

道的可扩展性越强, 这可以通过 PDOS结果证明. 
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图 3    从头算分子动力学模拟的二维冰相 I在不同温度的

径向分布函数. 插图显示了在 0.95—1.05 Å距离范围内的

gOH 的曲线图

Fig. 3. Radial  distribution  functions  of  two-dimensional  ice

I  at  different temperatures  from ab initio  simulations.  The

insets  show  elaborations  of  the  gOH  plots  within  the

0.95–1.05 Å distance range. 
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3.3    光学性质

εel(ω)

εr(ω) εi(ω)

使用模守恒赝势在 0—30 eV的能量范围内计

算了二维冰相 I的介电函数   . 为了提高介电

函数计算的准确性, 我们将二维冰相 I的 k 点网格

设为 12 × 12 × 1. 通过计算能级之间的偶极跃迁

来获得介电函数. 介电函数由与频率相关的实部

 和虚部  组成:
 

εel(ω) = εr(ω) + i
[
εi(ω)

]
, (3)

介电函数的虚部 [68] 根据 (4)式得到
 

εi (ω) =
4π2

m2ω2

∑
V,C

∫
BZ

d3k
2

(2π)3
|eMCV (K)|2

× δ [EC (k)− EV (k)− hω] . (4)

而介电函数实部可以由虚部通过 Kramers-Kronig
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图 4    二维冰相 I在不同泛函的电子能带结构. 插图显示了相应的布里渊区

Fig. 4. The  electronic  band  structure  of  the  two-dimensional  ice  I  in  different  functionals.  The  insets  show  the  corresponding

Brillouin zones. 
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(εxx, εyy, εzz)

关系 [69] 变换得到. 通过能带结构, 可以计算得到全

部的光学常数. 本文给出了二维冰相 I在不同泛函

的光学性质, 如图 5所示给出了二维冰相 I的介电

函数的实部和虚部  . 此处, x 和 y 表示

平面内分量 , 而 z 分量垂直于 x-y 平面 .  PBE和

vdW-DF-ob86泛函的介电常数几乎相同 , 约为

1.431, 且 SCAN和 SCAN + rVV10泛函的介电常

数也基本相同, 约为 1.393, 但值小于 PBE和 vdW-

DF-ob86泛函的介电常数. 这表明采用 SCAN和

SCAN + rVV10泛函, 二维冰相 I具有更好的绝

缘性, 这与能带图中 SCAN和 SCAN + rVV10具

εxx ̸= εyy

有较大的带隙一致. PBE泛函的实部约等于 vdW-

DF-ob86的实部, 同样 SCAN泛函的实部也约等

于 SCAN + rVV10的实部. 与低能区域 (0—10 eV)

中的 SCAN和 SCAN + rVV10相比, 介电函数的

实部在 PBE和 vdW-DF-ob86中具有更大的值 ,

这可能是由于 SCAN泛函的强约束性. 对于二维

冰相 I, 实部和虚部中   , 这是由于实部和

虚部都具有二维六边形冰的各向异性晶格.

εi(ω)

通过分析介电函数的虚部可以了解二维冰相

I的吸收行为.    函数中的特征峰对应于光传

输, 这主要归因于从 p价带到 s导带的带间跃迁,
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图 5    二维冰相 I在不同泛函的介电函数的实部　(a), (c), (e)和虚部 (b), (d), (f). 其中, x 和 y 表示平面内分量, 而 z 分量垂直于

x-y 平面. 粉色虚线箭头表示能隙

Fig. 5. The real (a), (c), (e) and imaginary (b), (d), (f) part of dielectric function of the two-dimensional ice I in different function-

als. Here, x and y denote the in-plane components, while z component is perpendicular to x-y plane. The pink-dashed arrows refer to

the energy gap. 
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εi(ω)

εi(ω)

这从图 4的 PDOS可看出. 例如, 第一个吸收峰对

应于能隙 (图 5(b)粉色虚线箭头). 与 PBE和 vdW-

DF-ob86泛函相比, SCAN和 SCAN + rVV10泛

函的   的主峰发生了蓝移, 这与图 4的带隙相

对应 (SCAN和 SCAN + rVV10泛函的带隙明显

大于 PBE和 vdW-DF-ob86泛函的带隙). 这说明

较大的带隙会导致吸收光谱向较大的能量移动. 实

际上,    中计算出的第一个临界点与从价带最

大值到导带最小值 (带隙)的跃迁有关. 且二维冰

相 I的吸收能量范围分别在紫外光谱 (> 3.2 eV)

和可见光谱 (介于 2和 3.2 eV之间)中. 在低能区,

二维冰相 I的介电函数实部比其他二维冰 [51,70,71]

略大 0.1—0.2左右, 这可能是由于二维冰相 I双层

互锁的几何堆积结构导致. 与其他二维冰相比, 二

维冰相 I的峰值略高 0.2左右. 但从峰的位置来看,

二维冰相 I与其他二维冰的结果是一致的. 

3.4    振动特性

分别使用 DFPT和 AIMD模拟对二维冰相

I的 IR和 VDOS进行了理论研究. 基于准谐波近

似得到 0 K时的 IR光谱. 这里给出了 PBE、vdW-

DF-ob86和 SCAN  +  rVV10泛函的 IR光谱如

图 6(a)所示. 可以看出, IR光谱具有四个主要特

征峰 , 在低频区和高频区 PBE和 vdW-DF-ob86

泛函的 IR光谱基本一致: 在约 259 cm–1 处有一

个明显的峰, 以 839 cm–1 为中心出现宽频带, 在

1638 cm–1 处有一个窄峰 (分子内弯曲), 分子内伸

缩带的中心在 3186 cm–1 处. 相比之下, SCAN +

rVV10泛函的 IR光谱的峰的位置略有不同, 前两

个峰出现蓝移, 高频区的两个峰出现红移. 这主要

是因为低频峰是由分子间摆动引起, 分子间摆动模

式增强, 而分子内 H—O—H弯曲振动和 O—H键

伸缩振动减弱.

图 6(b)为二维冰相 I的不同泛函的的 VDOS.

其振动峰可以表征为分子间摆动, 转动, 分子内

(H—O—H)弯曲和 (O—H)伸缩. 分子间摆动峰出

现在约 203 cm–1 处, 此峰处于太赫兹 (THz)频率

范围 , 与氢键振动相关 . 转动峰出现在 629 cm–1

处, 它是由相邻分子之间的静电库仑相互作用引起

的. O-H键与相邻分子的氧的排列即 O—H···O氢

键配置进一步软化了 O—H键的动力学. 如图 2所

示, gOH(r)除了 1 Å处之外还有一个峰在 1.745 Å

处, 而这个峰正好介于 gOH(r)与 gOO(r)(2.7 Å)之

间, 这反映的是水分子之间通过氢键相互作用连接

在一起. 氢键振动引发的分子间相对运动可以在振

动谱中反映出来. 图 2显示 gHH(r)在 2.25 Å处存

在一个峰 . 然而 , 分子内 O—H伸缩振动在某种

程度上向更高的频率移动. 由于 H—O—H弯曲而

产生的峰值在 1645 cm–1 处 , 伸缩的 O—H键在

3325 cm–1 处断裂. 此外, 我们发现二维冰相 I的分

子内弯曲振动和 O—H伸缩振动区域与实验和

理论上得到的冰 Ih 相 [72−74] 以及其他冰相 [75] 的

结果非常相似, 分别在 1500—1800 cm–1 和 3000—

3600 cm–1 处, 如图 7所示. 图 7(a)中, 与冰 Ih 相

的实验和理论值相比, 二维冰相 I的 O—H伸缩振

动峰发生了蓝移, O—H伸缩振动更剧烈. 虽然冰

Ih 相和二维冰相 I都存在氢键网格结构, 但由于二

维冰相 I的特殊双层互锁结构导致分子间氢键相

互作用减弱, 分子内 O—H共价键增强. 图 7(b)中,

二维冰相 I的 H—O—H弯曲振动峰和实验中的结

晶冰及理论中的六方冰相比, 出现了较大的展宽.

这是由于与三维冰相比, 双层的二维冰相 I中存在
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图 6    (a)谐波近似下, 不同泛函PBE, vdW-DF-ob86和 SCAN + rVV10的二维冰相 I的 IR; (b) 二维冰相 I在不同泛函的振动态密度

Fig. 6. (a) IR of  the two-dimensional  ice  I  with different  functionals  PBE, vdW-DF-ob86 and SCAN+rVV10 under  harmonic  ap-

proximation; (b) the vibrational density of states of the two-dimensional ice I in different functionals. 
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两种弯曲振动模式, 分别为平行水分子和垂直水

分子的贡献, 导致其比三维冰的分子内弯曲振动峰

变宽.

二维冰相 I在不同温度下的 VDOS如图 8所

示. 可以看出, 随着温度的升高, 1500—1750 cm–1

的分子内弯曲振动峰逐渐变宽, 弯曲峰的位置出现

了少许红移, 表明温度越高, 弯曲振动越弱. 而氢

键束缚的 O—H伸缩振动峰和自由氢原子的 O—H

伸缩振动峰随着温度升高不仅变宽, 而且彼此之间

略有移动. 在 90 K时, 3325 cm–1 附近自由氢原子

的 O—H伸缩振动峰明显增长, 然后随着温度升高

回落到氢键束缚的 O—H伸缩振动峰的相同高度.

这是由于自由氢原子的 O—H伸缩模式比氢键束

缚的 O—H伸缩模式热激发更快, 导致在 90 K出

现明显增长的峰. 高温下, 氢键对氢原子的束缚减

弱, 两类 O—H伸缩振动峰几乎趋于一致, 振动谱

上两个频带由于展宽而合并成一个带. 随温度升

高, O—H伸缩振动峰发生蓝移, O—H伸缩振动更

剧烈, 这与实验中受限超冷水在不同温度效应的

O—H伸缩振动特性一致 [40]. 分子间振动峰在低

温下具有明显的特征, 低频段 (小于 1000 cm–1)的分

子间振动峰随着温度的升高向更低频方向移动. 由于

温度升高, 氢键被破坏, 分子间摆动模式逐渐减弱.
 

4   结　论

利用 DFT和 DFPT方法使用四种不同泛函

系统研究了二维冰相 I在 0 K时的电子能带结构、

光学性质和 IR光谱. 通过 AIMD模拟研究了二维

冰相 I在有限温度下的结构性质和振动特性, 并系

统研究了不同交换关联泛函和不同温度效应对二

维冰相 I的结构性质、振动特性的影响. 首先, 对于

二维冰相 I的结构, 无论是 SCAN还是 PBE泛函

在考虑 vdW作用后, 对原子间距几乎没有影响,

而 SCAN和 PBE泛函对比则相差较多. 由此可见

影响结构原子间距离的主要原因是 SCAN泛函的

强约束效应, 且 SCAN泛函更好地体现了中程的

范德瓦尔斯相互作用, 在描述晶格常数和长程相互

作用方面, 比 GGA具有更高的精度. 当温度高于

60 K以上, 由于热涨落效应, 二维冰相 I的水分子

之间的四面体氢键网络结构会坍塌, 然后随着温

度升高向各向同性均匀结构转变. 其次, 二维冰

相 I是间接带隙, 其光学性质表现出了各向异性晶

格. 且二维冰相 I的吸收能量范围分别在紫外光

谱 (> 3.2 eV)和可见光谱 (介于 2和 3.2 eV之间)

中. 不同泛函的计算结果表明, SCAN和 SCAN +

rVV10泛函计算出的带隙大于 PBE和 vdW-DF-

ob86, 且主峰发生了蓝移, 说明较大的带隙会导致

吸收光谱向较大的能量移动, 而 vdW作用对光学

性质影响很小. 最后, 从二维冰相 I的振动特性方

面看, SCAN + rVV10泛函与 PBE和 vdW-DF-

ob86相比, 其 IR光谱的前两个峰出现蓝移, 高频

区的两个峰出现红移. 因而考虑 SCAN的强约束

效应会导致二维冰相 I的分子间摆动模式增强, 而
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图 7    (a)二维冰相 I和实验 [72,76] 及理论的冰 Ih 相 [75] 的分

子内伸缩振动谱 ; (b) 二维冰相 I和实验 [77] 及理论的其他

冰相 [75] 的分子内弯曲振动谱

Fig. 7. (a)  Intramolecular  stretching  vibration  spectra  of

two-dimensional ice I and experimental[72,76] and theoretical

ice  Ih[75];  (b)  intramolecular  bending  vibration  spectra  of

two-dimensional ice I and experimental[77] crystalline ice and

theoretical hexagonal ice[75]. 
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图 8    二维冰相 I在不同温度下的振动态密度

Fig. 8. The  vibrational  density  of  states  of  the  two-dimen-

sional ice I at different temperatures. 
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分子内 H—O—H弯曲振动和 O—H键伸缩振动减

弱. vdW作用对振动性质的影响仍然不明显. 从温

度效应考虑二维冰相 I的振动谱, 发现随着温度升

高, 低频段的分子间摆动模式减弱, 分子内弯曲和

伸缩振动峰变宽, 随温度升高, O—H伸缩振动峰

发生蓝移. 本文的结果揭示了原子级二维冰相 I的

电子结构, 同时展示了其独特的光吸收机理, 有助

于二维冰相 I的进一步实验表征和原子级操控. 由

于二维冰是典型的原子制造技术获得的新型原子

级材料, 对于设计和研发防结冰材料具有潜在的应

用价值, 可以为高温超导电性、深紫外探测、冷冻

电镜成像等研究提供全新的平台.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Electronic and optical properties of two-dimensional ice I*
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Abstract

Two-dimensional  ice  is  a  new  type  of  atomic-scale  material  obtained  by  typical  atomic  manufacturing

techniques. Its structure and nucleation growth play an essential role in many fields such as material science,

tribology,  biology,  atmospheric  science  and  planetary  science.  Although  the  structural  properties  of  two-

dimensional ice have been investigated extensively, little is known about its electronic and optical properties. In

this paper, the main electronic, optical, dielectric properties and infrared spectra of two-dimensional ice I at zero

temperature are calculated by density functional theory and linear response theory. The study reveals that the

two-dimensional  ice  I  is  an  indirect  band  gap  and  its  optical  properties  show  anisotropic  lattice.  And  the

absorption energy range for the two-dimensional ice I is in the ultraviolet region of the spectrum (> 3.2 eV) and

the  visible  region  of  the  spectrum  (between  2  and  3.2  eV),  respectively.  Secondly,  the  radial  distribution

function and the vibrational density of states of the two-dimensional ice I at a finite temperature are simulated

by ab initio molecular dynamics method. For the structure of the two-dimensional ice I, whether SCAN or PBE

functional,  after  considering  the  vdW  effect,  there  is  almost  no  effect  on  the  atomic  distance,  while  by

comparison, the SCAN functional and the PBE functional are quite different. Therefore, it can be seen that the

main reason for affecting the distance between atoms in the structure is due to the consideration of the strong

confinement effect of SCAN. In terms of the vibration characteristics of two-dimensional ice I, comparing with

PBE and vdW-DF-ob86, the first two peaks of the IR spectrum of SCAN + rVV10 functional show blue shift,

and  the  two  peaks  in  the  high  frequency  region  present  the  red  shift.  Therefore,  considering  the  strong

confinement  effect  of  SCAN,  the  intermolecular  tensile  vibration  of  two-dimensional  ice  I  becomes  stronger,

while  the  intramolecular  H—O—H bending  vibration  and  O—H bond  tensile  vibration  become  weaker.  The

effect  of  van  der  Waals  action  on  vibration  properties  is  not  obvious.  Furthermore,  we  investigate  the

temperature  effects  on  the  vibration  spectra  of  two-dimensional  ice  I.  It  is  found  that  with  the  increase  of

temperature, the intermolecular librational mode weakens at a low frequency, the intramolecular bending and

stretching bands gradually broaden,  and the intramolecular O-H stretching peak presents the blue-shifts  with

temperature rising. The results of this paper reveal the electronic structure of atomic-scale two-dimensional ice

I,  and  demonstrate  its  unique  optical  absorption  mechanism,  which  is  helpful  in  further  experimentally

characterizing and manipulating the two-dimensional ice on an atomic scale. Since the two-dimensional ice on

the  surface  can  promote  or  inhibit  the  formation  of  three-dimensional  ice,  it  has  potential  applications  in

designing and developing the anti-icing materials. In addition, two-dimensional ice itself can also be used as a

unique  two-dimensional  material,  providing  a  brand-new  standard  material  for  high-temperature

superconductivity, deep-ultraviolet detection, cryo-electron microscopy imaging.

Keywords: atomic-scale two-dimensional ice I, electronic structure, optical properties, theoretical simulation
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专题—原子制造: 基础研究与前沿探索

原子错位堆栈增强双层 MoS2 高次谐波产率*

姚惠东#    崔波#    马思琦#    余超†    陆瑞锋‡

(南京理工大学, 理学院应用物理系, 南京　210094)

(2021 年 4 月 18日收到; 2021 年 5 月 22日收到修改稿)

本文采用数值求解多能带半导体布洛赫方程组的方法开展强激光与双层MoS2 材料相互作用产生高次

谐波的理论研究. 模拟发现, T型堆栈双层 MoS2 产生的高次谐波在高能区域的转换效率比 AA型堆栈双层

MoS2 高一个数量级. 理论分析表明, 由于原子级错位堆栈下晶体对称性被打破, 使原有的部分带间禁戒跃迁

路径被打开, 带间跃迁激发通道增加, 大大增大了载流子跃迁概率, 从而增强了高次谐波转换效率. 此外, 对

谐波产率的波长定标研究表明, 在较长波长的激光驱动下 (> 2000 nm), T型堆栈下所增强的高次谐波具有

更高的波长依赖. 该工作为如何优化增强固体高次谐波的转换效率提供一种新思路.

关键词：高次谐波, 双层MoS2, 堆栈方式, 波长定标

PACS：42.65.Ky, 42.65.–k, 68.65.–k 　DOI: 10.7498/aps.70.20210731

 

1   引　言

近十年来, 强激光与固体材料相互作用产生的

高次谐波辐射逐渐成为国际强场激光物理研究领

域重点研究的课题 [1−4]. 高次谐波研究的主要动

力来源于其极有潜力的应用前景. 利用高次谐波

辐射可以获得相干的、脉冲持续时间短的极紫外

(XUV)光源和 X射线源. 由于固体材料的介质密

度远大于气体靶, 同等激光条件下固体产生的高次

谐波转换效率高于气体. 在气体介质中, 高次谐波

主要由电子电离、回碰产生, 而对于固体材料, 其

高次谐波主要由带内电流和带间极化贡献. 最近,

实验上已经证明 [5−11], 强激光与固体材料相互作用

能够提供一种全新的手段产生高效率的高次谐波,

将有希望实现一种新型阿秒光源.

2011年, Ghimire等 [5,6] 首次在实验上成功应

用中红外激光与 ZnO晶体相互作用产生非微扰的

高次谐波. 他们认为, 在激光驱动下, 晶体中的电

子和空穴在布里渊区边界处反射产生布洛赫振荡,

从而导致高次谐波辐射. 随后, 采用不同的驱动激

光, 科研人员陆续开展了固体高次谐波的实验研

究 [7,8], 研究结果表明在太赫兹区域, 带内高次谐波

占主要部分. Luu等 [9] 利用脉宽在一个光周期量级

的紫外与近红外光学叠加场和 SiO2 相互作用, 实

验发现光子能量大约为 40电子伏特的相干极紫外

光辐射. 在他们的工作中, 外场作用下电子在晶格

中的失谐振荡运动被用来解释高频辐射, 并且观测

到固体二氧化硅中产生的高能光子产率比稀有气

体中产生的要高. 几乎同时, Vampa等 [10] 通过加

一束倍频激光来研究固体高次谐波的产生过程, 实

验上证明了在中红外区域, 电子与空穴回碰产生的

带间电流是 ZnO晶体中高次谐波产生的主要机

制, 随后他们建设性地提出了一种全光学技术用来
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 11704187, 11974185, 11834004)、中央高校基本科研业务费专项资金 (批准号: 30920021153)和中国
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重构晶体材料的能带带隙 [11]. 此外, You等 [12] 测

量了强激光与MgO晶体作用产生的高次谐波, 发

现高次谐波随着激光偏振方向的各向异性, 预示着

全光学方法可用来提取晶体结构、原子间势、价电

子密度甚至波函数等信息.

为了理解固体高次谐波的产生机制, 理论研究

工作者们提出了一系列模型和计算方法, 如 Korb-

man等 [13,14]、Wu等 [15] 以及 Guan等 [16] 通过数值

求解一维含时薛定谔方程计算出晶格内电流变化,

得到谐波信号. 此外, Jin等 [17]、Li等 [18] 和 Li等 [19]

通过数值求解二维含时薛定谔方程研究固体谐波

的辐射特性. Vampa等 [20−22] 则提出求解密度矩阵

方程组的方法来模拟固体谐波, 最终可以分别计算

出带内电流和带间电流, 通过傅里叶变换带内和带

间电流即可得到高次谐波谱, 他们应用此方法成功

解释了带间谐波的产生机制. 此外, Golde等 [23−25]、

Földi等 [26] 和 Tamaya等 [27] 求解激光外场作用下

的两能带半导体布洛赫方程来研究固体谐波辐射,

成功解释了一些实验现象. 2015年, Hohenleutner

等 [28] 完善了理论模型, 通过求解考虑多条能带的

半导体布洛赫方程模拟强激光与晶体相互作用, 同

时在时域上直接测量太赫兹场作用下的固体高次

谐波. 他们的实验和理论模拟结果表明, 固体材料

中电子从不同能带隧穿产生的量子相干能够有效

控制超快高次谐波辐射. 最近, Yu等 [29] 提出利用

二维 h-BN材料的双层或者多层纳米结构控制优

化类原子的高次谐波辐射, 发现高次谐波截止能量

随着层间距变化的依赖关系.

固体高次谐波可作为产生新型小型化阿秒光

源的一种全新手段, 如何进一步增强其高次谐波

的转换效率一直是研究工作者们关注的焦点. Li

等 [30] 通过双色叠加场技术, 理论优化增强了固体

高次谐波的第二个平台效率, 选择合适的双色场激

光参数可获得单个阿秒脉冲. 此外, Liu等 [31] 结合

纳米加工技术和超快强激光技术, 利用全介质超

表面提高驱动激光的强度以及介质材料的损耗阈

值, 从而有效地增强谐波效率约两个数量级. 最近,

Franz等 [32] 在半导体材料中发现利用纳米锥波导

也能够有效增强固体谐波的转换效率.

本文针对固体高次谐波的转换效率问题, 以双

层MoS2 为例, 研究其在不同堆栈方式下的高次谐

波辐射特性, 理论模拟发现, 层间原子错位堆栈能

够有效打破晶体对称性, 使得原有的部分带间禁戒

跃迁被允许, 带间跃迁激发通道增加, 从而提升了

载流子跃迁概率及高次谐波转换效率. 

2   理论模型

本文采用数值求解多能带半导体布洛赫方程

组的方法 (SBEs)开展强激光与双层MoS2 材料相

互作用的理论研究 [33]. 模拟过程中, 晶体倒格矢坐

标可在直角坐标系中表示为 x||G – M, y||G – K,

和 z||G – A (光轴), 线偏振激光的传播方向沿着光

轴方向. 在单电子近似下, 多能带半导体布洛赫方

程组可以写为
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∂
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方程 (1)—(3)表示电子、空穴在带间的跃迁过程,

而方程 (4)和 (5)描述电子、空穴在带内的运动过

程. 其中,    、   和   表示带间相干,    和

 分别为电子和空穴的布居, e和 h分别表示电子

和空穴, E(t)为激光场,    和   为对应的载流子

能带, T1 表示不对称载流子衰减时间, T2 为退相

时间, dk
nn′为带与带之间的跃迁偶极矩 (n 和 n′代

表 ei、ej、el、hi、hj、hl 等指数对应的不同能带). 基

于 VASP软件, 应用高精度第一性原理计算得到

固体材料的能带结构 ek 以及每条能带每个 k 点的

波函数 fk. 通过公式 

dnn
′

k =
i
⟨
ϕn

′

k |p̂|ϕnk
⟩

(
εn

′
k − εnk

) , (n ̸= n′) (6)

计算出带与带之间的跃迁偶极矩. 带内电流密度与

带间极化可以表示为 

J(t) =
∑
n,k

[−2υnk f
n
k (t)], (7)

 

P (t) =
∑

n,n′,k

[
dnn

′

k pnn
′

k (t) + c.c.
]
. (8)

υnk

S(ω) = |ωP (ω) + iJ(ω)|2
其中   为各能带的群速度. 高次谐波可以通过公

式  得到.
 

3   结果与讨论

通常, 双层MoS2 材料具有多种稳定的堆栈结

构, 图 1(a)和 1(b)所示分别为双层MoS2 材料 AA

型 (层间 S原子顶对顶)和 T型 (层间 S原子错

位)堆栈下的结构. 通过结构优化, 计算得到的双

层 MoS2 材料在 AA型和 T型堆栈下的晶格参数

都在 3.19 Å (1 Å = 0.1 nm)左右. 然而优化所得

的 AA型堆栈双层 MoS2 材料的层间距为 3.69 Å,

较 T型堆栈双层 MoS2 材料的层间距 3.09 Å大 .

图 1(c)中蓝色区域为双层 MoS2 材料的第一布里

渊区, 其中 G–M 和 G–K 分别为倒空间中的两个高

对称性方向. 由于层状 MoS2 材料在 G–K 方向的

高次谐波转换效率要比 G–M 方向低很多 [34], 因此

在本工作中只关注双层MoS2 材料在 G–M 方向的

高次谐波辐射. 此外, 图 1(d)和 1(e)分别为 AA

型堆栈和 T型堆栈双层MoS2 材料在 G–M 方向的

能带结构, 图中所示共 12条价带和 8条导带. 对

比双层 MoS2 在两种不同堆栈方式下的能带结构,

发现不管是带隙还是能带的色散分布都几乎保持

一致, 也就是说堆栈方式对其能带结构影响很小.

图 2(a)所示为模拟得到的双层 MoS2 材料在

AA型堆栈 (蓝线)和 T型堆栈 (红线)下的高次谐

波谱, 计算过程中共使用了 12条价带和 8条导带

进行计算. 所用激光为波长为 3200 nm的中红外

激光场, 脉冲的半高全宽为 2个光周期, 激光电场

的峰值强度 I = 1.0 × 1011 W/cm2. 对比两种不同

堆栈方式下产生的高次谐波谱, 惊奇地发现在谐波

谱的高能区域, 双层MoS2 在原子错位的 T型堆栈

下产生高次谐波的转换效率比在 AA型堆栈下的

高次谐波效率高一个数量级. 通常, 固体高次谐波

的高能区域主要来源于材料中更高的导带或更低

的价带参与跃迁贡献. 如图 2(b)所示, 若在模拟过

程中只考虑 2条价带 (v1, v2)和 4条导带 (c1, c2,

c3, c4), 则两种堆栈方式下产生的高次谐波谱基本

没有区别, 同时高能区域高次谐波谱消失. 但在模

拟中使用 4条价带 (v1, v2, v3, v4)和 4条导带 (c1,

c2, c3, c4), 计算得到的高次谐波谱如图 2(c)所示,

图 2(a)出现的谐波高能区域增强现象又显现出来.

因此 , 确定相比于图 2(b)中使用的 2条价带和

4条导带, 在模拟图 2(c)高次谐波中额外增加的价

带 v3 和 v4 对高能高次谐波的产生起着重要作用,

同时也是影响两种不同堆栈方式下高次谐波谱区

别的关键. 由于前面发现对于两种不同堆栈方式下

的能带结构几无差别, 因此可认为带间跃迁偶极矩

是 T型堆栈谐波增强的主要因素.

为了阐明 T型堆栈谐波增强背后的物理机制,

计算出双层 MoS2 材料部分能带间的跃迁偶极矩.

图 3(a)和 3(b)分别为 AA型堆栈的第三条价带
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v3 和第四条价带 v4 与最低 4条导带的带间跃迁偶

极矩. 对于 AA型堆栈, 双层 MoS2 材料两层镜面

对称, 层与层之间的相互作用非常弱, 电子很难从

其中一层跃迁到另外一层, 价带 v3 和 v4 只与同一

层内的导带 c3 和 c4 间有带间跃迁偶极矩, 因此相

比于图 2(b)只包含 v1 和 v2 价带, 图 2(c) 中进一

步考虑 v3 和 v4 价带贡献的谐波效率略有增强. 然

而对于 T型堆栈, 双层 MoS2 镜面对称被打破, 电

子有一定几率从其中一层跃迁到另外一层, 因此

如 3(c)和 3(d)所示在 T型堆栈中价带 v3 和 v4 与

最低的 4条导带间都有跃迁偶极矩. 分析认为, 正

是由于在 T型堆栈下材料对称性被打破, 使得原

有的部分带间禁戒跃迁路径被打开, 带间跃迁激发

通道增加, 大大增加了载流子跃迁概率, 使得高次

谐波转换效率增强.

此外, 本工作还研究了两种堆栈方式下双层

MoS2 材料随驱动激光波长变化的高次谐波谱. 如

图 4(a)和 4(b)所示, 高次谐波的转换效率随着激

光波长的增加逐渐降低, 这主要是因为更长的激光

波长对应更小的光子能量, 电子需要吸收更多的光

子才能从价带跃迁到导带, 跃迁概率大为降低, 使
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图 1    (a)和 (b)分别为双层MoS2 材料 AA型堆栈和 T型堆栈结构的俯视图 (上图)和侧视图 (下图); (c) 双层MoS2 材料的第一

布里渊区; (d)和 (e) 分别为双层MoS2 材料 AA型堆栈和 T型堆栈在高对称性 G–M方向的能带结构

Fig. 1. Top and side  views  of  bilayer  MoS2  for  (a)  AA stacking  and (b)  T stacking;  (c)  the  first  brillouin  zone  of  bilayer  MoS2;

(d) energy bands of bilayer MoS2 for (a) AA stacking and (b) T stacking in G–M direction. 
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图  2      模 拟 计 算 得 到 的 双 层 MoS2 材 料 在 高 对 称 性

G–M 方向的高次谐波谱 (红线为 T型堆栈 , 蓝线为 AA型

堆栈)　(a) 模拟过程中使用 12条价带 8条导带 ; (b) 模拟

过程中使用 2条价带 4条导带; (c) 模拟过程中使用 4条价

带 4条导带

Fig. 2. Calculated high harmonic spectra from bilayer MoS2
in AA stacking (blue line) and T stacking(red line) with (a)

twelve  valence  bands and eight  conduction bands;  (b)  two

valence  bands and four  conduction bands;  (c)  four  valence

bands and four conduction bands used in simulation. 
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得高次谐波效率逐渐衰减. 虽然谐波效率整体随着

波长变大逐渐降低, 但发现相比于 AA型堆栈, T

型堆栈 7—12 eV能量范围的高次谐波在 1000—

6000 nm波长范围内都增强 1个数量级, 同时随着

激光波长的增大该区域谐波相比 AA型堆栈的增

强越明显.

为了定量比较不同堆栈方式下激光波长对双

层MoS2 高次谐波效率的影响, 将固定能量范围内

的高次谐波强度积分用于定标谐波的产率 h(l).

理论研究表明, 对于稀有气体产生的高次谐波产率

遵循波长定标 [35,36]: 

η(λ) ∼ λ−x, x ≈ 5—6, (9)

而通过计算双层 MoS2 高次谐波的波长定标发现,

波长范围不同, 高次谐波的波长定标也不同. 这里

取 T型堆栈相较 AA型堆栈高次谐波显著增强的

7—12 eV能量范围 (图 3(b)中灰色阴影区域)研

究波长定标. 以 AA型堆栈为例, 如图 5(a)所示,

可发现激光波长在 1000—2000 nm范围内, 高次

谐波的波长定标遵循 l–1.44 ± 0.10, 远高于气体高

次谐波的波长定标. 随着激光波长的逐渐增大, 高

次谐波的波长定标逐渐降低 , 如在激光波长在

2000—4000 nm范围时, 高次谐波的波长定标降

为 l–3.78 ± 0.10. 当激光波长达到 4000—6000 nm时,

AA型堆栈的双层MoS2 高次谐波波长定标则接近

于气体高次谐波的波长定标. T型堆栈双层 MoS2
高次谐波中具有类似的波长定标规律, 不同之处在

于原子错位 T型堆栈双层 MoS2 的高次谐波波长

定标随着波长的增大 (2000—6000 nm)下降速度

明显小于 AA型堆栈, 这也预示着在波长较长的激

光驱动下, T型堆栈相比 AA堆栈所增强的高次谐

波具有更优越的波长定标. 
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图  3    双层 MoS2 材料的部分带间跃迁偶极矩　(a)和 (b)分别为 AA型堆栈的双层 MoS2 材料中第三条价带 v3 和第四条价带

v4 与最低 4条导带的带间跃迁偶极矩; (c)和 (d)分别为 T型堆栈的双层MoS2 材料中第三条价带 v3 和第四条价带 v4 与最低 4条

导带的带间跃迁偶极矩

Fig. 3. The parts of transition dipole moments: (a) and (b) show the transition dipole moments among two valence bands (v3 and

v4)  and  four  lowest  conduction  bands  in  AA  stacking,  respectively;  (c)  and  (d)  how  the  transition  dipole  moments  among  two

valence bands (v3 and v4) and four lowest conduction bands in T stacking, respectively. 
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图 4    模拟计算得到的双层MoS2 材料随驱动激光波长变

化的高次谐波谱　(a) AA型堆栈; (b) T型堆栈

Fig. 4. Wavelength  dependent  high  harmonic  spectra  from

bilayer MoS2 in (a) AA stacking and (b) T stacking. 
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图 5    模拟得到的双层MoS2 材料高次谐波产率的波长定

标　(a) AA型堆栈; (b) T型堆栈; 图中直线由波长定标公

式拟合得到

Fig. 5. Wavelength  scaling  of  high  harmonic  yield  from

bilayer MoS2 in (a) AA stacking and (b) T stacking. Lines

are fits of the scaling law to the data. 

4   结　论

本文理论研究了堆栈方式对双层 MoS2 材料

高次谐波效率的影响, 发现在谐波谱高能区域, 原

子错位 T型堆栈的双层 MoS2 在强激光驱动下产

生的高次谐波转换效率比 AA型堆栈的双层MoS2
高一个数量级. 理论分析证明, 由于在 T型堆栈下

双层镜面对称性被打破, 部分带间禁戒跃迁被允

许, 带间跃迁概率增加, 高次谐波强度从而提升.

进一步对谐波产率的波长定标研究表明, 在 2000—

6000 nm的中红外激光波长范围, 原子错位 T型

堆栈双层 MoS2 材料的高次谐波具有更好的波长

定标. 实际上本工作还研究了其他错位堆栈双层

MoS2 材料的高次谐波辐射, 相应的谐波转化效率

和波长定标介于 AA堆栈与 T型堆栈之间, 为免

赘述, 未呈现在本文中. 该工作旨在对双层材料进

行原子级调控, 探讨固体高次谐波辐射增强的潜在

方案, 为实现极紫外阿秒光源提供理论新思路.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Enhancing high harmonic generation in bilayer MoS2 by
interlayer atomic dislocation*

Yao Hui -Dong #    Cui Bo #    Ma Si -Qi #    Yu Chao †    Lu Rui -Feng ‡

(Department of Applied Physics, School of Science, Nanjing University of Science and Technology, Nanjing 210094, China)

( Received 18 April 2021; revised manuscript received 22 May 2021 )

Abstract

In this paper, the high-order harmonic generation by the interaction between strong laser and bilayer MoS2
material is studied by numerically solving the multi-band semiconductor Bloch equations. It is found that the

conversion efficiency of high-order harmonics generated by T-stacking bilayer MoS2  is one order of magnitude

higher  than  that  of  AA-stacking  bilayer  MoS2.  The  theoretical  analysis  shows  that  due  to  the  breaking  of

crystal  symmetry  under  the  atomic  level  dislocation,  part  of  the  interband  forbidden  transition  paths  are

opened,  and  the  excitation  channels  of  interband  transition  are  increased,  which  greatly  increases  the  carrier

transition  probability  and  enhances  the  high-order  harmonic  conversion  efficiency.  In  addition,  the  study  of

wavelength scaling of harmonic yield shows that the enhanced high-order harmonics in T-stacking bilayer are

better wavelength-dependent under the action of a long wavelength laser (> 2000 nm). This work provides a

new idea of how to optimize and enhance the conversion efficiency of solid-state high-order harmonics.

Keywords: high harmonic generation, bilayer MoS2, stacking pattern, wavelength scaling
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专题—原子制造: 基础研究与前沿探索

原子、分子以及电荷的原子力显微术操纵及其应用*

李彦 1)2)    郑琦 1)2)    常霄 1)2)    黄立 1)2)    林晓 2)1)    程志海 3)†    高鸿钧 1)2)

1) (中国科学院物理研究所, 纳米物理与器件实验室, 北京　100190)

2) (中国科学院大学物理科学学院, 北京　100049)

3) (中国人民大学物理学系, 北京　100872)

(2020 年 12 月 15日收到; 2021 年 2 月 10日收到修改稿)

原子力显微术在原子级分辨表征、化学键识别、探测电荷密度分布等领域都有重要的应用. 本文在介绍

原子力显微术基本工作原理的基础上, 着重介绍其在室温原子操纵、对原子/分子操纵过程的表征、以及绝缘

基底上的电荷操纵三个方面的工作进展. 主要内容有: 1)原子力显微术的成像原理及其对典型分子的化学键

分辨表征; 2)原子力显微术在室温下的力学操纵和原子识别能力; 3)用原子力显微术操纵分子表面异构或吸

附构型变化并表征该过程中的相互作用力; 4)在绝缘基底上通过原子力显微术对单分子及多分子的电荷操

纵. 原子力显微术操纵在这些领域内的工作拓展了扫描隧道显微镜在原子/分子操纵方面的工作范围, 为理

解并精确控制操纵过程及构造纳米尺度器件提供了新的思路.

关键词：原子力显微术, 原子/分子操纵, 操纵机制, 单电荷操纵, 原子识别

PACS：68.37.Ps, 82.37.Gk, 81.16.Ta 　DOI: 10.7498/aps.70.20202129

 

1   引　言

实现原子级精确操纵并构造纳米尺度器件

是学术界和工业界的重要研究方向 [1−16]. 早在

1990年, IBM的科研人员就使用扫描隧道显微术

(scanning  tunneling  microscopy,  STM)实 现 了

35个氙原子的操纵, 在镍 (110)表面拼写出“IBM”

字样 [1]. 科学家们使用 STM对原子、分子进行操

纵, 已成功构筑出多种具有新奇电子态的人造结

构 [2,3], 并可在单分子水平诱导表面化学反应 [17−20].

通过 STM针尖操纵吸附在表面的单原子或分

子, 使其按特定图样排列, 可以实现超高密度存

储 [21−31] 和多种人造量子结构, 如量子围栏 [32]、各

种长度的量子线 [33]、人造 Lieb晶格 [34,35] 等. 对于

某些可异构化的分子, 通过 STM对分子施加电压,

可以使特定的单个分子发生异构 [36,37], 通过针尖操

纵的方法还可以对单个分子进行“手术”, 可控地逐

步去掉酞菁锰 (manganese phthalocyanine, MnPc)

分子外围的 2个、4个、6个、8个氢原子, 从而对

朗德因子 g 在分子内部的空间分布进行调控 [38]. 更

进一步地, 对于二维材料体系, 使用 STM针尖操

纵石墨烯岛可以实现“石墨烯折纸”, 形成原子级精

准可控的石墨烯折叠纳米结构及其异质结, 对构筑

量子材料、量子器件及相关应用具有重要意义 [39].

原子力显微术 (atomic force microscopy, AFM)

近年来在导电和绝缘表面的原子级分辨、操纵分子

及原子等领域发展迅速. 相较于 STM, AFM不受

样品导电性的限制, 同时能够提供更多操纵过程

中的力学信息, 因而在推断反应机理 [4−6]、操纵机

理 [7−12,16]、分子电荷操纵 [13−15]、单原子识别 [40−42]

等许多方面有显著优势, 可与 STM操纵互为补充.
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 61674045)和中国科学院战略性先导科技专项 (B类)(批准号: XDB30000000)资助的课题.
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近年来, 基于 AFM的原子/分子操纵出现了很多

有影响力的工作, 如利用 AFM的化学键分辨能力,

表征针尖操纵前后分子吸附构型 [43] 或分子结构的

变化 [44,45]; 研究针尖诱导的表面有机化学反应的反

应过程 [6,46]; 操纵并表征吸附在氯化钠 (sodium

chloride, NaCl)表面的单原子的荷电状态 [47] 等 .

在 AFM原子/分子操纵的研究中, 受到重点关注

的方向包括: 1)AFM在表征和操纵诱导表面化学

反应方面的应用; 2)AFM在室温下的原子操纵及

原子识别; 3)AFM对操纵过程力学特征的表征;

4)AFM在绝缘基底上对电荷的操纵等. 本文将对

其中的代表性工作进行介绍. 

2   背景介绍

了解 AFM在样品表面形貌表征、化学键分辨

成像及局域电荷分布探测的工作原理, 有助于理解

并充分利用 AFM在原子/分子操纵方面的特点及

优势. AFM通过探测针尖与样品间的相互作用力

及其随针尖-样品距离或针尖电压的变化曲线, 可

以提供样品丰富的物理信息. 

2.1    AFM 的工作原理

f0

AFM通过探测针尖-样品间的相互作用力来

表征样品表面形貌和局域功函数 [47,48] 等信息. 相

比于 STM, AFM不依赖于隧穿电流, 因此可以探

测绝缘基底上的样品. 常规 AFM探针由硅悬臂

和悬臂一侧的针尖组成. 悬臂的特征参数包括弹

性系数 k, 本征频率  , 以及品质因子 Q 等. AFM

按工作时针尖与样品是否接触, 大致可以分为接触

式 AFM(contact  AFM)及非接触式 AFM(non-

Contact AFM, NC-AFM)两种模式. 其中接触式

AFM的探针尖端与样品接触, 利用悬臂的机械形

变量作为反馈信号, 直接测量表面轮廓, 该模式下

针尖与样品相互作用力很强, 经常会由针尖造成样

品表面的不可逆损伤, 因此主要应用在表征“硬”材

料领域 [49].

本文主要介绍基于NC-AFM的工作. NC-AFM

的悬臂在机械激励下以本征频率振动, 根据反馈信

号的不同, 可以分为振幅调制和频率调制两种工作

模式. 在振幅调制模式下, 保持悬臂振动频率为本

征频率, 针尖和样品的相互作用引起振幅变化, 以

振幅为反馈信号表征样品表面形貌. 在频率调制模

∆f

f = f0 +∆f

∆f

∆f

∆f (z)

∆f (z)

F (z) E (z)

式下, 保持悬臂振幅恒定, AFM针尖接近样品时,

针尖与样品间的相互作用力梯度变化会引起针尖

悬臂的振动频率偏离其本征振动频率 , 频率偏

移  经由带通滤波器相位偏移后获得, 并反馈给

激励信号 , 新的振荡频率   由锁相环

(phase-locked loop, PLL)获得, 其中  可以作为

成像信号 [53].   和针尖-样品间距离 z 的依赖关系

如图 1(b)中   曲线所示 . 根据 Sader-Jarvis

公式 [54,55], 利用积分   曲线的方法, 可以进一

步得到  (图 1(c))和  关系.

qPlus型力传感器 [50,56−59] 的应用进一步提高

了 NC-AFM的分辨率. 相比于基于硅悬臂的传统

力传感器, qPlus型力传感器使用具有更高弹性系

数的石英音叉作为悬臂 (图 1(a), 图 1(d)和图 1(e)),

可以以很小的振幅 (< 100 pm)稳定成像; qPlus

型力传感器使用的石英晶体是一种压电材料, 振动

时可产生与振幅成比例的压电信号, 因此不需要激

光检测, 是一种自检测传感器, 可在极低温环境下

工作 [60].

AFM针尖与基底间的相互作用力较为复杂,

由范德瓦尔斯力、静电力等长程力和泡利排斥力等

短程力构成. 其中, 范德瓦尔斯力和静电力都是吸

引力, 范德瓦尔斯力具有如下形式 [61]: 

FvdW = −HR
6z2

, (1)

其中 R 为球形针尖尖端半径, z 代表针尖样品距

离, H 为与材料相关的常数.

当导体针尖与导体样品存在电势差时, 等效成

一个电容器, 静电力有如下形式: 

Fel.st. =
1

2

∂C

∂z
(V − V ∗)

2
, (2)

∂C

∂z

其中 V 是施加在样品表面的电压, V*为针尖和样

品的接触电势差,    的值与针尖构型有关, 且为

负值.

泡利斥力是短程力, 由针尖尖端原子与样品的

电子云重叠引起.

F (z)

F ′ (z)

当针尖-样品距离较小时 (一般在几个埃的范

围内), 上述两种吸引力要小于短程的泡利斥力, 使

得力随距离的变化关系是非单调的: 在距离较小时

表现为排斥相互作用, 在距离较大时则表现为吸

引相互作用. 实验上, 使用获得的  力谱曲线减

去长程吸引力背景, 可以得到短程力的  分布

曲线. 
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2.1.1    AFM的化学键分辨成像

∆f

∆f

通过使用合适的原子/分子使针尖尖端功能

化 , 可以提高 NC-AFM的空间分辨率至亚原子

级 [62−67]. 功能化针尖通过针尖活性、针尖尺寸、针

尖弛豫和针尖偶极等方面影响 AFM图像的衬度

和分辨率 [68]. 在本文介绍的实验中, 通常使用一氧

化碳分子 (carbon monoxide, CO)修饰的 AFM针

尖 [8,62,69−75]. CO修饰的 AFM针尖具有化学惰性,

以短程泡利排斥力为主要成像机制, 可以实现对表

面原子/分子的无损扫描, 对多种分子结构和化学

反应进行详细表征 [76]. 使用 CO修饰的 AFM可以

对有机分子进行化学键的成像, 通过定性地比较不

同化学键的   大小和表观键长 [77,78] 来区分键级,

并进一步解析不同电荷状态的分子的结构和电子

性质. 更强的   对比度意味着更大的泡利斥力,

即该化学键处具有更高的电荷密度, 其键长更短.

在更小的针尖 -样品距离下 ,  CO的倾斜会导致

AFM图像畸变, 使得表观键长变大 [77]. 此外, 环境

的局域背景势差异将导致 CO受背景力影响而倾

斜, 同样会影响表观键长. 针尖施加的偏压 V 变化

时, 电场强度变化, 也会使 CO倾斜. 所以仅当分

子所处的局域环境相似且偏压相同时, 键长的比较

才有意义 [13].

图 2(a)所示是使用 CO修饰的针尖在恒高模

式下得到的并五苯分子的频率偏移 NC-AFM图

像, 呈现出清晰的碳-碳 (C—C)键 [62,79]. 图 2(d)—

图 2(g)分别是六苯并蔻 (hexabenzocoronene, HBC)

结构模型在 z = 3.7 Å和 z = 3.5 Å时的 AFM图

像及理论计算得到的分子平面上 z = 2.5 Å时电子

密度分布. 具有不同键级的键 i 和键 j (图 2(d))表

现出不同的亮度与键长 (图 2(e)和图 2(f)), 这意味

着通过使用 CO修饰的功能化针尖的 NC-AFM可

以区分多环芳香烃和富勒烯中 C—C键的不同键

级 [77]. 

2.1.2    AFM探测电荷分布

AFM另一个很重要的应用是探测样品表面局

域功函数分布的信息, 即开尔文力探针显微镜 (Ke-

lvin probe force microscopy, KPFM). 如图 3(a)—

图 3(c), 当针尖与样品非常接近时, 由于两者的费

米能级不同, 会产生电子的转移直至两边费米能级

 

3

2

1

0

D

/
H

z

-1

-2

-3
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

Distance/A

5.0 5.5 6.0 6.5

(b)

Au(111) NaCl(001)

qPlus AFM tip

CO

Fixed

0+D

2A

(a)
4

3

2

1


ts
(

)/
n
N

, 

t(

)/

n
A

-1

0

-2

-4

-3

0 0.5 1.0 1.5 2.0

/nm

Short-range force (Morse potential)

Long-range (vdW) force

Total force

Tunneling current

(c)

石英音叉

200 mm

(d)

qPlus St

qPlus型力传感器

(e)

∆f (z) F (z)

f0 ∆f ∆f (z)

It

图 1    频率调制 AFM成像原理图及频率偏移-距离曲线   和对应的力-距离曲线   [50,51]　(a) 一氧化碳修饰的 qplus型

NC-AFM示意图, 悬臂以振幅 A 振动, 悬臂振动频率偏移其本征频率   的值   反映了针尖-样品相互作用力梯度 [50]; (b)  

曲线; (c) 隧穿电流   (红色)、短程力 (绿色)、长程力 (深蓝色)和合力 (黑色)随距离 z 变化的示意图 [51]; (d) qPlus型力传感器的光

学显微镜照片; (e) qPlus型力传感器的模型示意图 [52]

∆f (z) F (z)

f0 ∆f

It

Fig. 1. Functional  principle  of  frequency  modulation  AFM  and      as  well  as  the  corresponding  force  curve    [50,51]:

(a) Schematic of a qPlus-based NC-AFM with a CO-tip; the cantilever oscillates at an amplitude of A and the tip-sample force-in-

duced frequency shift of the cantilever from its natural resonance frequency    is   [50]; (b) frequency shifts in FM-AFM; (c) plot

of tunneling current     (red), short range force (green), long range force (dark blue) and total force (black) as a function of dis-

tance z between center of front atom and plane defined by the centers of surface atom layer[51]; (d) optical microscope photograph of

qPlus sensor; (e) schematic diagram of qPlus sensor model[52]. 
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∆f ∆f (V ) ∆f (V )

V = V ∗

∆f

∆f (V )

相等. 此时针尖与样品存在接触电势差 V * = (F1–

F2)/e, 当针尖处于样品某点处时, 通过对针尖-样

品施加补偿电压 (V *)并同时测量悬臂的频率偏移

 , 得到该点的   曲线. 该   曲线是一

条抛物线 [53,80], 当  , 即补偿电压等于接触电

势差时,    的绝对值最小. 因此, 接触电势差 V *

可以直接由  抛物线确定. 应用 KPFM功能

可以表征带不同电荷的吸附原子 [47], 使用 CO修

饰的针尖提高分辨率后还可以探测单分子内的电

荷分布 [48,53].

图 3(d)给出了在仅考虑静电力 (忽略范德瓦

尔斯力等)的情况下, 高度简化地将针尖-样品-基

底看作双电容结模型 [47,53], 分别有针尖-基底电容

C0, 针尖-吸附原子电容 C1, 吸附原子-基底电容

C2, 有系统自由能 U[81−83]:
 

U =
q2

2C∑ − C1

C∑ qV − C1C2

2C∑ V 2 − C0

2
V 2, (3)

C∑
Fz ∆f (V )

∆f(V ) = a(b+V )
2
+cV 2

∆f (V )

其中 q 是吸附原子所带电荷,     = C1 + C2, 将

(3)式一次微分得到  , 两次微分后得到  曲

线 , 其形式为   . 在带负电、

中性和正电的原子上的得到一组   曲线 (其

中 a = 1; c = –5; b = –1, 0, +1分别对应负电、中

∆f (V )性、正电荷)[53], 每条  抛物线对称轴上 V 点,

即是样品上该点的局域接触势差 (local contact

potential difference, LCPD), 据此可进一步得到

该处的局域功函数. 逐点做谱即可得到样品的二维

局域功函数分布图. 这种 KPFM探测手段有效地

将 LCPD测量与 AFM横向的高分辨率能力结合

了起来.

使用 CO修饰的 AFM针尖可以进一步增强

KPFM的横向分辨能力. Mohn等 [48] 使用 CO修

饰的 AFM针尖在铜 Cu(111)表面上两层 (mono-

layer, ML)NaCl表面得到萘酞菁分子的高分辨的

LCPD图像, 图像显示, 最外层苯环和最外层的四

个氮原子上的补偿电压 V *较大, 而五元环 C4N在

氢 (hydrogen, H)侧和氮 (nitrogen, N)侧表现出

不对称性. 这些特征与计算得到的自由萘酞菁分子

电场分布特性一致, 进一步证实由 AFM表征得到

的 LCPD图像可以很好地反映分子内电荷分布 [48]. 

2.2    用 AFM 进行原子/分子操纵

NC-AFM具有电子/空穴注入能力, 可以用于

诱发表面化学反应; 相较于 STM表征仅能反映样

品费米能级附近的电子态密度信息, NC-AFM表

征可以反映样品的实际形貌. 应用 NC-AFM, 能够

 

(a) (b)

(g)(d) (e) (f)

(c)

-120 pN 0 pN

5 A

5 A

5 A

-5.5 1.0 1.3 nm-3-3.0 Hz

图 2    并五苯分子 [62,79] 及六苯并蔻 [77] 的化学键分辨 NC-AFM图　(a)—(c) Cu(111)表面上并五苯分子的恒高 NC-AFM图像、

表征示意图及三维力谱; (d) 六苯并蔻结构模型; (e)针尖-样品距离为 z = 3.7 Å时在 NaCl(2 ML)/Cu(111)上的 HBC分子的恒高

AFM图像 , 扫描振幅 A = 0.35 Å; (f) 针尖 -样品距离为 z = 3.5 Å时在 NaCl(2 ML)/Cu(111)上的 HBC分子的恒高 AFM图像 ;

(g)分子平面上 z = 2.5 Å时电子密度分布计算图 [77]

Fig. 2. Pentacene imaged with CO-tip AFM[62,79] and Hexabenzocoronene model[77]: (a)–(c) constant height NC-AFM image, charac-

terization  schematic  diagram and three-dimensional  force  spectrum of  pentaphenyl  molecules  on Cu(111);  (d)  hexabenzocoronene

model; (e), (f) constant height AFM measurements (A = 0.35 Å) on HBC on Cu(111) at z = 3.7 Å and 3.5 Å; (g) calculated elec-

tron density at a distance of 2.5 Å above the molecular plane[77]. 
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同时获得分子轨道成像及化学键成像, 得到化学反

应前驱体、中间产物及最终产物详细的结构特征,

如 C-C键的形成与断裂及其键级信息等, 从而可

以更加深入地了解反应路径和反应机理.

2016年, Schuler等 [6] 利用针尖操纵第一次在

表面上实现了可逆的 Bergman环化反应. Schuler

等在实验上以 NaCl(2ML)/Cu(111)绝缘基底上

的 9, 10 -二溴蒽 (9, 10-dibromoanthracene, DBA)

分子为例, 将针尖置于分子上方并施加合适的电压

后, DBA分子将脱去两个溴原子形成双自由基分

子. 继续对该双自由基分子施加 1.7 V的电压, 将

发生 Bergman环化反应, 形成一个六元环与十元环

融合在一起的环化二炔烃结构. 促进该 Bergman

环化反应发生的阈值电压值与环化二炔烃的最低

未占分子轨道 (lowest unoccupied molecular orbital,

LUMO)轨道能量非常接近, 这表明该反应是由电

子注入激发的, 在这个反应体系中, 通过针尖施加

高于阈值电压的电压脉冲, 环化二炔烃与双自由基

分子可以互相转化.

2018年, Pavlicek等利用针尖操纵诱导 1, 1 -

二溴烯烃形成聚炔烃 [5], 该反应类似于通常在溶液

中进行的 Fritsch–Buttenberg–Wiechell重排反应

(FBW)[84]. Pavlicek等通过在NaCl(2ML)/Cu(111)

表面利用针尖对分子进行电子注入, 操纵 1, 1 -二

溴烯烃依次脱溴 (bromine, Br), 导致 C-C的骨架

重排, 形成了聚炔烃. R2C = C•—X 这类化合物的

结构既可以是直线型的, 也可以是弯曲的, 这将取

决于 R 和 X 的种类, Pavlicek等发现 C = C•—Br

自由基是非直线型的, 这是实验上第一次直接“看

到”乙烯自由基.

利用针尖操纵的方法, 还可以制备出一些其他

方法无法得到的化学结构, 如由纯碳构成的 C18 分
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图 3    KPFM原理图及分子局域电荷分布 [47,53]　(a)—(c) 两个未接触的金属拥有共同的真空能级   , 当两个金属接触时, 其

费米能级对齐; 在二者间施加   时, 两个接触金属的接触电势差被补偿 [53]. (d) 双势垒隧穿结的简单静电学模型: 针尖和样

品间简单静电学等效电路模型, C0 代表针尖-基底电容, C1 代表针尖-吸附原子电容, C2 代表吸附原子-基底电容 [47,53]. (e) Au原子

充电前后   曲线图 (   = 5.8 Å, A = 0.6 Å). 黑色曲线代表数据拟合的抛物线, 黑色箭头指出 LCPD的值 V *[47]

EVAC

V = V ∗

C0 C1 C2

∆f (V )

Fig. 3. Schematic  illustration  of  the  Kelvin  principle  and local  charge  distribution[53]:  (a)–(c)  Two different  metals  which  are  not

connected to each other share the same vacuum level   ; when the two materials are connected, their Fermi levels align, accom-

panied by an electron flow to the material with the greater work function; the contact potential difference can be compensated by

applying a dc voltage   [53]. (d) Simple electrostatic model for the double-barrier tunnel junction; schematic illustration of the

tip and sample system and equivalent circuit of the electrostatic model:   ,    and    denote the tip–substrate capacitance, the

tip– adatom capacitance and the adatom–substrate capacitance, respectively[47,53]. (e)     spectra measured above a Au atom

before and after charge switching (d = 5.8 Å, A = 0.6 Å)[47]. Solid black lines show parabolic fits to the measured data and the res-

ulting LCPD values V * are indicated by arrows[47]. 
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子环 [4]. Kaiser等 [4] 将环形碳结构的反应前驱体,

环碳氧化物 C24O6(图 4(a))置于绝缘基底 NaCl上,

通过针尖操纵的方法: 将针尖置于分子附近, 对样

品施加+3 V的电压并维持数秒, 使其逐步脱去两

个、四个、六个 CO酮羰基基团 (图 4(f), 图 4(k),

图 4(p)), 最终形成目标产物环形碳 C18(图 4(p))[4].

进一步地, 通过对键级的分析, 可以确定环形碳结

构分子 C18 是具有九重对称性的单键-三键交替连

接的结构, 而不是十八重对称的连续二键连接结

构. 上述结果充分表明 AFM可以操纵合成含多个

C原子的分子并解析其复杂的化学结构.

本节介绍了 NC-AFM的工作原理 , 展示了

NC-AFM对以并五苯、HBC分子为代表的分子的

结构成像及化学键分辨成像能力, 以及对以 Au为

代表的原子电荷状态操纵能力和以萘酞菁为代表

的分子局域电荷分布的表征能力; 同时, 介绍了

AFM操纵分子表面化学反应, 如脱羰反应形成环

碳 C18[4]、逆 Bergman反应 [6]、聚炔烃合成 [5] 等. 这

些工作表明 NC-AFM在确定反应前驱体、中间产

物和最终产物的化学结构上有独特优势, 在推断反

应机制、控制反应条件等方面具有重要价值. 

3   室温下的 AFM原子操纵

使用探针操纵原子或分子形成原子级“开关”,
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图 4    针尖诱导的表面化学反应: 前驱体脱羰反应形成环碳 C18[4]. 第一列为前驱体及中间产物的结构示意图. 第二列和第三列

分别对应使用 CO修饰 AFM在   较小和   较大时 AFM表征图像 , z 的零点设置为 STM模式下 I = 0.5 pA, V = 0.2 V.

(l)(m)(q)(r)中下方明亮的点对应于 CO分子 . 第四列和第五列对应体相 DFT计算的分子构型 . 第二行 (f)—(j)、第三行

(k)—(o)对应最常见的反应中间产物 . 第四行 (p)—(t)对应环碳 C18. “模拟 .远”、“模拟 .近”对应同一行的“AFM.远”、“AFM.

近”. 所有图像的标尺与图 (b)中标尺保持一致

∆z

Fig. 4. Precursor  and  products  generated  by  tip-induced  decarbonylation[4].  Structures  are  shown  in  column  1.  AFM  images

(columns 2 and 3) were recorded with a CO-functionalized tip at different tip offsets   , with respect to an STM set point of I =

0.5 pA, V = 0.2 V above the NaCl surface. (a)–(e) Precursor; ((f)–(j) and (k)–(o)) the most frequently observed intermediates; the

bright features in the lower part of (l), (m), (q), and (r) correspond to individual CO molecules; columns 4 and 5 show simulated

AFM images based on gas-phase DFT-calculated geometries; (p)–(t) cyclo carbon. The difference in probe height between “sim. far”

and “sim. close” corresponds to the respective difference between “AFM far” and “AFM close”. The scale bar in (b) applies to all

experimental and simulated AFM images. 
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在形成逻辑门或记忆存储元件方面 [9,11,43,85−94] 有

广阔的应用前景 . 有关 STM/AFM操纵吸附原

子、吸附分子及表面自身原子 [9] 的方法, 涉及到

横向和纵向位移操纵 [86−89]、旋转 [90−92] 和构型改

变 [43,93,94]. STM进行原子操纵制造人工纳米结构

时 [30,95−97], 需要减少热噪声和热漂移的影响以提

高信噪比, 因此需要低温的工作环境 (如液氦温

度). 室温下使用 STM进行原子级精准的操纵需要

克服热敏开关 [98−100]、热扩散 [101−103] 和热解离 [104]

的影响 [9], 具有非常大的挑战性. 而 AFM在室温

条件下可以在 Si, Ge等样品表面得到原子级高分

辨成像 [105,106], 其中, 硅悬臂 AFM为在室温下操纵

原子和分子并探测其性质 [7,9,12,16,40−42] 提供了很大

的便利. 

3.1    AFM 在半导体表面对原子的横向和
纵向操纵

2005年, Sugimoto[12] 第一次在室温下实现了

使用 AFM横向操纵原子, 获得“人造原子图案”.

这项工作被称之为“原子镶嵌”, 即在样品表面特定

位置嵌入几个原子, 在室温下该结构依然能够在较

长一段时间内保持稳定存在.

Sugimoto[12] 使用小覆盖度锡 Sn吸附的锗 Ge

(111)-c(2 × 8)表面作为针尖横向操纵原子的研究

对象. 因为 Ge(111)-c(2 × 8)表面重构的 Ge原子

与基底 Ge原子的成键相较于硅 Si(111)-(7 × 7)

体系 [107] 来说较弱, 所以选用锗基底. Sn/Ge(111)-

c(2×8)体系与之前研究过的铅 Pb/Ge(111)-c(2 ×

8)[108,109] 有很多的相似之处 , 不同的是在室温下

Pb吸附原子可以在 Ge(111)-c(2 × 8)表面自由扩

散; 而 Sn在 Ge(111)-c(2 × 8)表面的扩散势垒比

Pb原子更高, 室温下它的最高扩散速度仅为 5.7 ×

10–7 /s/atom, 比 Pb/Ge(111)-c(2 × 8)体系小了

几个数量级 [12]. 将微量 Sn沉积到 Ge(111)-c(2 ×

8)表面并退火 (退火温度 < 400 K), 在其 AFM形

貌图中, Sn原子比周围的 Ge原子更亮, 即 AFM

针尖与 Sn原子有更强的吸引相互作用. 室温下

Sn和 Ge吸附原子之间的交换率很低, 在针尖与原

子之间的吸引力作用下, 通过扫描可以诱导 Sn原

子定向扩散到邻近吸附位置 [12].

Sn和 Ge吸附原子的协同交换作用也与针尖

的扫描方向有关. 将 Sn吸附原子中心与最临近的

Ge原子中心连线作为快速扫描的方向, 针尖从 Sn

吸附原子位置开始, 向 Ge原子方向扫描, 逐步减

小针尖-表面间距离, 会增大针尖-表面吸引相互

作用直至大于操纵原子所需要的力, 使 Sn原子

沿快扫方向替代 Ge原子. 通过反转扫描的方向

并重复上述操作, Ge原子可以反向替代 Sn原子,

也就是说该横向原子操纵原子协同交换作用是可

逆的 [12].

扫描方向为两个吸附原子的连线时, 未观察

到 Sn原子与线外的相邻 Ge原子的交换作用, 这

表明由半导体针尖尖端产生的势阱对在交换过程

中能量势垒减少的贡献是非常局域的. 另外, “操

纵原子阈值”大小对针尖尖端构型敏感, 对于相同

的悬臂和相同的振幅, 即使两次操纵的针尖尖端构

型仅发生轻微变化, 实现吸附原子交换时力的阈值

大小也不相同. 上述实验结论均与理论预测 [110] 的

在半导体上横向操纵原子条件一致 [12].

该实验首次表明, 利用半导体针尖尖端和表面

之间的吸引相互作用力, NC-AFM技术能够横向

操纵表面上的单个原子, 并在适当的条件下, 在室

温下逐个操纵原子创建人造原子结构.

除横向操纵外, AFM还可对原子进行垂直方

向的操纵, 即从表面移除一个原子, 或将一个原子

沉积在原子空位中. 使用 AFM扫描样品时, 针尖

与样品表面的机械接触可促使针尖“捡起”一个或

多个原子, 导致针尖尖端被样品表面原子“污染”,

这样的针尖可以被理解成一根原子级的“蘸水笔”,

可以在不同的样品表面“写”出特定的纳米结构 [111].
√
3×

√
3Sugimoto等[16] 使用在Si(111)–(  )R30°

基底上的 Sn单层作为针尖纵向操纵原子的研究对

象 . 如图 5(a), Si替代 Sn单层中的几个原子后 ,

Si缺陷展现出较暗的衬度, Sugimoto等假设此时

针尖尖端的 Si原子也被基底上的一个 Sn原子取

代. 图 5(b)展现了可逆的过程. 这种在尖端和表面

之间强结合原子的垂直交换与之前报道的使用

STM电压脉冲诱导的原子互换 [85] 有着不同的机

制, 同样的, 也与之前报道的利用 AFM针尖与样

品的相互吸引来进行原子横向操纵的机制 [8,12,112]

不同. 这种纵向操纵的机制可以理解为: 当针尖和

表面极近时, 形成了针尖-表面混合结构, 同时发生

针尖尖端原子与表面原子交换. 有些 AFM针尖可

以交替沉积 Si和 Sn, 有的针尖只能沉积两种中的

一种. 在上述实验中, 有 29%的针尖可以操纵原子

垂直交替 [16].
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∆f

Sugimoto等 [16] 使用基于密度泛函理论 (den-

sity functional theory, DFT)的第一性原理计算

对该过程进行了模拟. 如图 5(d), 针尖尖端的最外

层原子和表面原子相互连接; 继续压低针尖及缩回

针尖的过程中, 针尖尖端和基底的连接产生形变或

者直接发生原子交换. 图 5(a)和图 5(b)的实验结

果证实在针尖-样品距离很小时  跳变, 表明系统

在针尖接近和缩回周期中在两种不同键构型之间

演化 [16].

Sugimoto等 [16] 发现使用不同原子组成的针

尖, 这种交换具有再现性, 充分说明交换存在普适

微观机制 . 图 5(c)给出了用只能沉积 Si原子的

AFM针尖沉积 Si原子产生原子级图案“S”的过

程, 这种垂直操作需 1.5 h, 比之前描述的针尖横向

原子操纵 [12] 所用时间小一个数量级. DFT计算表

明斥力接近于 0时, 也有可能观察到热激发导致的

垂直原子交换作用 [16].

原子力显微镜的纵向操纵能力可用于室温下

半导体表面上可控的单原子沉积, 并能制造出复杂

的原子结构. 这种操纵技术为实现选择性半导体掺

杂 [113]、量子计算 [114]、及基于原子的自旋电子学 [115]

等提供了一种可行的路径.
 

3.2    AFM 作为“门控开关”控制原子团簇
组装

表面纳米团簇在物理和化学上都有广泛应用,

如单电子晶体管 [116,117]、纳米催化剂 [118−120] 等. 这

些纳米团簇的性质对团簇大小和其组分化学种类

高度敏感, 例如, 金 Au的块体是惰性的, 但是 Au

团簇在催化领域展现了它的量子尺度效应, 在很多
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图 5    AFM在垂直基底方向纵向操纵针尖-基底原子交换 [16]　(a) 针尖接近 (黑色)和远离 (红色)基底上的 Si原子 (右侧白色圆

框标识)时的频率偏移   曲线, 在这一过程中来自针尖的 Sn原子取代了原来在基底上的 Si原子; (b) 针尖接近 (黑色)和远

离 (红色)(a)中沉积的 Sn原子 (右侧黑色圆框标识)时的频率偏移   曲线; (c) 在混合半导体表面使用上述操纵方法在低原

子浓度处沉积或移除原子, 实现“写”原子标记; (d) 操纵过程中针尖与基底的结构模型. 垂直交换原子的操纵方法包含了针尖和

表面间多原子的复杂相互作用. 图中硅 Si, 锡 Sn, 氢 H原子分别用黄、蓝、白球表示, 上半部分代表针尖尖端模型, 下半部分代表

表面原子分布模型

∆f (z)

∆f (z)

Fig. 5. Atom exchange by vertical manipulation of AFM[16]:  (a) Frequency shift     signal upon approach (black) and retrac-

tion (red) of the tip over the Si atom marked with a white circle in the left inset image, in this process, the Sn atom from the tip re-

place the Si atom in the substrate; (b) frequency shift     signal upon approach (black) and retraction (red) of the tip above

the Sn atom deposited in (a), pointed out by a black circle (left inset); (c) series of topographic images showing the creation and re-

move of atomic patterns displaying the symbol of silicon, implementing “write” atomic markers; (d) structural model of tip and sub-

strate during manipulation. These vertical-interchange manipulations involve complex multi-atom contacts between tip and surface.

Tin and hydrogen atoms are represented by yellow, blue and white spheres, respectively, and the tip apex and surface models cor-

respond to the atomic arrangements in the upper and lower halves respectively. 
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化学反应中都有高催化活性. Sugimoto等 [7] 提出

了一种新的原子门控技术, 通过探针与基底的化学

相互作用作为“门控开关”, 调控单原子在不同纳米

空间的扩散, 从而在室温下制备出数量和组分可控

的纳米团簇.

Sugimoto等 [7] 在 Si(111)基底上演示了这一

原子门控技术 .  Si(111)-(7 × 7)的半晶胞 (Half-

unit cells, HUCs)由 U和 F两种子晶格构成, 其

表面的势能面高度弯曲, 存在较多亚稳态的能谷,

可以作为周期性阵列对单个吸附原子的 HUCs(子

晶格间的)间扩散进行限制 [121]. 沉积不同的原子

至 Si(111)基底, 吸附原子将在子晶格内热扩散,

而在子晶格间的热扩散被边界势垒抑制. 将针尖置

于子晶格边界附近, 压低针尖可以降低阻碍原子在

子晶格间扩散的势垒, 即“门”被打开, 此时吸附原

子可被诱导扩散到临近的子晶格内. 通过连续的针

尖“门控”, 可以收集周围子晶格内的原子到特定子

晶格内, 形成纳米团簇 [7].

Sugimoto等 [7] 共实现了银 Ag, 铅 Pb, 锡 Sn,

金 Au和硅 Si等五种原子在针尖门控下的子晶格

间转移. 没有隧穿电流存在时, 针尖也能“门控”操

纵 Sn原子在子晶格间转移, 充分证明针尖“门控”

操纵不是由隧穿电流引起的.

It (z) Fz

It (z)

Fz

FSR

Sugimoto等 [7] 记录了针尖“门控”操纵 Au原

子过程中的隧穿电流-距离  谱及力-距离  谱.

针尖在子晶格边界上方逐渐接近样品的过程中, 在

子晶格内的 Au原子被针尖吸引, 在 z = 0.3 Å处

Au原子被针尖通过化学键力束缚, 此时电流向上

跳变, 形成了一个针尖-Au-Si的“原子结”; 在针尖

远离样品的过程中, z = 1.2 Å时,    剧烈波动,

此时针尖-Au间的化学键断裂, Au原子扩散到针

尖下方的子晶格中. 由该过程的  谱, 可计算得到

针尖束缚原子所需的力的阈值为    = –0.1 nN,

在针尖-样品相互作用大于该值时, 被针尖“捕获”

的 Au原子有机会扩散到另一子晶格内.

运用这种“门控”技术, 可以操纵单原子逐个组

装形成团簇, 如形成 Au1-Au17 团簇、双金属元素

团簇 AuNPb等. 由于不同元素的团簇有着完全不

同的性质, 因此研究原子数量及团簇大小对团簇稳

定性的影响, 可以为未来构建结构模型和计算应用

提供准确的信息. 使用“门控”技术, 还可研究团簇

大小和化学组成对团簇稳定性的影响 [7]. 总的来说,

“针尖门控”形成原子团簇技术是一种高度可控的

技术, 还可以应用于不同的具有周期性子晶格的模

板基底上, 如石墨烯摩尔晶格 [122], 六方氮化硼 h-

BN[123], Ni3Al(111)[124] 等 [7]. 

3.3    AFM 对原子的化学识别

利用 AFM对原子的力学与对电负性探测的

能力, 可以实现对表面原子和针尖尖端原子的化学

识别, 这将提高实验中原子操纵的准确性和操纵效

率, 是精确制造和修饰原子级器件的基础. 

3.3.1    通过力学探测实现对表面原子的化

学识别

短程相互作用对化学元素种类非常敏感 [40],

因此可以通过测量 [125−127]AFM针尖与样品间的短

程力, 实现对绝缘体、半导体和金属表面的原子

级分辨率的化学元素识别 [51,128−131]. 通过进一步的

标准化方法可排除不同探针针尖对实验结果的影

响 [40]. 运用这一技术, 可以实现对组成元素相近、

优先吸附位一致的材料 (如合金等)的实空间原子

级分辨 [51,128,129].

∣∣FSi(Set)
∣∣

F (z)

Sugimoto等 [40] 使用这一方法实现了 Si, Sn,

Pb三种元素的识别. 在 AFM形貌图中, Si(111)

表面单层的 Sn和 Pb衬度有差异, 将 AFM针尖

分别置于 Sn和 Si原子上方获得力学谱线图, 其中

每组曲线都是通过将针尖与基底轻微接触改变

针尖尖端的组成和构型后, 表征表面 Sn和 Si原子

获得. Sugimoto等发现在多组探测中, 同一针尖

探测到的 Si和 Sn的最大吸引力值比率保持固定.

如图 6(b)所示 , 使用测量值与 Si的力谱曲线中

 的比值将测量结果标准化, 平均相对吸引

力比率约为 0.77 ± 0.02. 实验证明这种方法同样

适用于 Pb与铟 In. 由于探测两个原子时采用同一

针尖, 所以使用两个原子的最大吸引力比率可以将

针尖的影响抵消. 理论计算与实验结果相符, 同时

模拟结果表明  曲线最大吸引力值仅取决于短

程化学相互作用, 由表面原子元素类别、针尖尖端

构成及针尖-基底相对取向决定 [40].

Sugimoto等 [40] 证明了在 Si, Sn, Pb等比例混

合的表面体系中, 使用最大吸引力比率方法可以识

别单原子的元素种类. 对比相应的形貌图, 当 Pb

原子周围均是 Si原子时, Pb原子与 Si原子是不

可区分的. 在 AFM表征该混合表面时, 最大吸引

力比率分为三组, 分别对应了 Pb-Si, Sn-Si, Si-Si
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最大吸引力比率. 在非长程力主导的体系内, 可以

推广使用最大吸引力比率这一方法.

通过探测针尖最尖端原子与表面原子的短程

力, 在原子尺度上识别多元素系统中的局域化学组

成的技术有广泛的应用前景. 体系内不同原子种类

对的相对最大短程吸引相互作用力比率需要被预

先校准, 校准后该比率可以作为化学原子识别的参

考“指纹谱”[40]. 

3.3.2    通过电负性探测实现对表面原子的

化学识别

Pauling[132,133] 将电负性定义为 “分子中原子

吸引电子的能力”. 传统的测量电负性的手段是使

用热化学技术, 但它提供的是整体平均键能 [134].

在 2017年, Onoda等 [41] 使用一组不同状态的AFM

针尖探测 Si(111)基底表面原子的键能, 得到不同

化学元素种类的相对键能间的线性关系, 可以表征

单个表面原子的电负性, 并且该实验证明了极性共

价键的泡利方程可以很好地解释该相对电负性线

性关系.

∆f (z) ∆f (z)

E (z) Etip-Si

Etip-O

Etip-Si Etip-O

Etip-Si Etip-O

Etip-Si

Etip-O

使用 AFM可以探测 Si(111)-(7 × 7)基底上

Si原子和氧 O原子的   曲线. 对   曲线

在 z 方向进行积分 , 可以得到短程势能-距离曲

线   , 由此得到 Si和 O的最小势能点   和

 . 通过将针尖与表面轻微接触使针尖尖端发

生微小改变后,   和  的值将随之发生变化.

多次实验得到一系列对应的  和  , 将各组

结合能绘制成散点图 (横坐标为   , 纵坐标为

 ), 发现对于不同元素, 如锗 Ge, 锡 Sn, 铝 Al,

∆f (z) Etip-X

其散点分布都是线性的, 用直线拟合这些散点, 可

以提取出不同元素对应的直线斜率. 由 Pauling方

程可以推导出, 该斜率的值由表面原子的共价结合

能决定 [41,132,133]. 相同针尖在 Si基底上标定后在目

标原子上做   谱并将   归一化, 可以得到

目标原子相对 Si原子的共价结合能, 用来构造化

学原子的“指纹谱”, 进而识别原子种类 [41].

∆tip-X

χtip χX

(χtip − χX)
2

χSi

χX

|χSi − χX |

散点图纵轴的截距代表着  , 即离子键能,

其正比于针尖   和表面原子   的电负性差异的

平方  . 实验上仅能确定 Si(  )和目标

原子 X(  )电负性差值, 因此需要通过元素周期

表中电负性顺序来确定   的符号. 另一种

符号确定方法是使用其他原子为针尖尖端, 并将获

得的散点图与 Si针尖散点图对比 (需要结合后续

理论计算). 此外 ,  Onoda等 [41] 对“SiO2”结构和

“SiNO” 基团结构电负性探测的结果同时证明了表

面原子的电负性 (这里是 Si吸附原子)可以被它们

周围的环境改变.

Onoda等的研究第一次实现了在实验上使用

AFM探测单个表面原子的电负性, 促进了极性共

价键中共价结合能与离子结合能的区分, 从而估计

元素的电负性.

针尖尖端的化学性质对于 AFM研究表面反

应、进行表面操纵及研究化学成像至关重要. 在

2007年和 2017年, Sugimoto等 [40] 和 Onoda等 [41]

分别利用 AFM从最大短程吸引力及电负性探测

的角度对表面原子进行了化学识别, 用相同的原理

也可以对针尖尖端原子进行化学识别. 在 2020年,

Onoda等 [42] 通过对 Si表面多个已知种类的原子
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∣∣图 6    用 AFM实现 Si, Sn, Pb原子的元素分辨 [40]　(a) 针尖分别与 Si(111)表面生长的 Sn和 Pb单原子层的短程相互作用力探

测; (b)使用 Si曲线的最小短程力的绝对值 (  )将 (a)中力曲线标准化

Fig. 6. Resolution of Si, Sn, Pb by AFM[40]: (a) Images of a single-atomic layer of Sn and Pb grown, respectively, over a Si(111) sub-

strate; probing short-range chemical interaction forces; (b) the same force curves as in (a), but the curves in each set are now nor-

malized to the absolute value of the minimum short range force of the Si curve(|FSi(set)|). 
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的结合能进行表征, 将结合能散点图与 Pauling方

程结合分析, 实现了针尖尖端原子的化学鉴定. 他

们通过使用尖端分别为 Al原子和 Si原子的针尖,

可以仅凭实验独立确定针尖原子与样品表面原子

电负性差异, 进而获得 SiO2 等基团的电负性. 这种

针尖尖端识别方法具有普适性, 因此也可以实现对

其他元素种类的识别.

本节介绍了室温下基于 AFM的横向、纵向及

“门控”原子操纵, 利用针尖和原子的相互作用, 在

室温下制备出原子数量和组分可控的纳米结构. 通

过力学测量或电负性测量, AFM可以在室温下实

现单原子尺度的化学元素识别. 将 AFM操纵能力

与室温下 AFM的单原子化学识别能力相结合, 将

会促进精确制造和修饰原子级器件. 

4   用 AFM表征操纵过程中力的变化

∆f(z) I (z)AFM可以同时记录   和   谱线, 测量

操纵过程中所需的力, 这为研究操纵分子表面异构

过程和吸附构型变化过程时所需力的大小、理解操

纵过程的力学机制提供了重要信息, 为用机械力操

纵分子表面异构、构造分子开关、实现精准移动表

面原子完成“写”和“擦除”的存储功能奠定了基础. 

4.1    测量在表面上移动原子/分子时所需
的力

Ternes等 [8] 使用 AFM来测量探针尖端施加

在单个吸附原子或分子上的纵向力和横向力, 发现

移动一个原子所需的力强烈地依赖于吸附物本身

以及基底表面. 其中, 在金属基底上移动金属原子

时, 横向力起到了主要作用.

在大多数的 AFM操作中, 针尖尖端的原子和

被吸附原子或分子之间形成了局部化学键, 这使得

吸附物能够随着针尖运动, 从表面结合位点“跳”到

另一个结合位点. Ternes等 [8] 证明了不同的轨道

杂化情况使得在不同基底上移动钴 Co原子所需

的力显著不同, 如在铂 Pt(111)表面, 针尖拉动 Co

原子需要 210 pN的横向力, 而在 Cu(111)基底上

移动 Co原子时, 横向力大小仅为 17 pN. 此外, 在

上述两种基底上移动 Co原子时, 所需的力是球对

称的; 而移动 CO分子时, 力明显与球对称的情况

不同, 组成也更加复杂 [8].

图 7(b)展示了针尖以恒定的高度在 Pt(111)

表面的 Co原子的正上方移动, 逐渐减小针尖高度

kz

(2k0/f0)×∆f Fz

FB F ∗
z FB

F ∗
z

F ∗
z

Fz

Fx

并反复扫描, 直至 Co原子被移动, 扫描方向对应

于基底上最易于移动的方向: 即两个相邻的三重对

称性中空位点之间的连线 [8,54]. 由力梯度    ≈

 积分得到的垂直力   (图 7(c))可以

分解为背景力  和由吸附物引起的力  , 其中 

[128] 主要来源于长程范德瓦尔斯力, 随针尖-样品距

离减小而增大, 并且不受针尖所处的横向位置影

响.   是短程力, 随针尖降低而更快增加 (图 7(f)),

当针尖在引起吸附物移动的 z 值阈值附近并再靠

近 15 pm时,    数值增加一倍. 当针尖位置在不

发生力耗散的范围内时, 通过对   沿 z 方向积分

得到势能 U, 逐点做谱可得到势能 U 的分布, 而对

U 在 x 方向求微分可得到横向力  
[8].

F ∗
z

F ∗
z

Fz
∗

由上述方法计算得出移动 Pt(111)表面的

Co原子所需的横向力的大小为 210 ± 30 pN, 所

需纵向力  的大小为–1.4 ± 0.2 nN, 远大于横向

力, 接近 Pt点接触 [135] 键断裂所需力 (4 nN)的一

半. 为了研究横向力与纵向力间的相互影响, Ternes

等 [8] 不断降低针尖高度, 发现横向力几乎保持不变

而纵向力变化范围较大,   从–0.45 nN(此时针尖

横向远离 Co原子)变化到–3.0 nN(此时针尖位于

Co原子正上方). 上述实验操纵过程对  的不敏

感性与 Si(111)基底上移动 Si原子的机制形成显

著对比: 在 Si(111)基底上针尖与 Si增原子的垂直

相互作用显著降低了 Si增原子移动势垒.

160± 30

F ∗
z

Ternes等 [8] 为了研究力的空间对称性, 将模

型简化, 即针尖和吸附物之间的力仅依赖于针尖-

吸附物间的距离. 实验观察到针尖操纵 Co原子时

的力是球形对称的, 这表明该相互作用由针尖尖端

与 Co的 s波轨道作用引起. 而在 Cu(111)上移动

CO分子与移动 Co原子所需的力有显著不同. 首

先, 移动 CO分子所需的横向力比移动 Co原子的

横向力要大一个数量级, 约   pN. 另外, 移

动 CO分子时针尖-CO的力的空间依赖性不同, 如

在针尖接近样品并且诱导 CO位移前的过程中,

 几乎不受针尖横向位置影响, 在 x ≈ ± 300 pm

处变为斥力 [8].

kz

通过组合不同针尖高度 (包括高于或低于原子/

分子操纵发生的阈值)与  图像, 可以得到针尖-样

品相互作用力和势能的三维分布图. 在 Cu(111)表

面、Pt(111)表面操纵 Co原子、吸附 CO分子的体

系中, 将针尖置于两个吸附位点间测量的势垒高度

与 DFT计算得到的吸附物扩散势垒一致 [8].
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2014年, Bamidele等 [136] 采用以氧原子 O为

尖端的 AFM针尖纵向操纵 p(2 × 1) Cu(110):O

表面的铜增原子, 并保持图像衬度在针尖修饰前后

不发生变化 [137]. 为了解释这种图像衬度的“不变”,

Bamidele等结合 DFT计算提出了一种新的“四

态”模型的操纵机制, 即针尖从上方靠近铜增原子,

针尖与铜增原子发生相互作用, 退针过程中铜增原

子吸附在针尖上离开样品表面, 吸附在针尖上的

Cu原子沿针尖表面扩散. 在第四个状态下铜原子

扩散至远离氧原子针尖尖端, 从而保持了操纵前后

离基底最近的始终是 O原子. 理论计算表明操纵

过程中的四种状态间互相转换时需要克服的势垒

随针尖-样品距离的变化并不单调, 因此该操纵过

程仅能由针尖周期性振动的 NC-AFM完成, 而扫

图过程中针尖-样品距离恒定的 STM很可能由于

无法克服非单调的势垒, 而不能完成针尖对 Cu原

子的吸附、沉积等操纵 [137].

利用 AFM进行实验, 可以得到在任意方向操

纵分子/原子的力学信息, 以及针尖-样品相互作用

的势能图, 从而进一步揭示“自下而上”的原子/分

子组装的机制, 为未来制造纳米尺度电学元件提供

量化方法.
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图 7    AFM测量在不同基底上操纵不同原子位移的作用力 [8]　(a) 单个吸附物的模拟 AFM和 STM测量. 振幅 A = 30 pm的金

属针尖探测金属基底上的单个 Co原子或 CO分子. 插图显示了针尖在 z 方向随时间的运动, 针尖距离基底最近时为   , 最远时

为   . (b) Pt(111)表面原子 (灰)及吸附 Co原子 (红)示意图. 不断降低针尖-样品距离并在最易吸附的方向 (x 方向)进行连

续的扫描, 直至 Co原子跳跃到临近吸附位点. (c) 针尖尖端和 Co原子之间的力 F *可以被分解为横向力   和垂直力   . 垂直力

 为   和背景力   的和 . (d) 测量弹性系数 kz (圆和灰色线)的值 , 测得的量是针尖在   与   内振动时的时间平均量 .

(e)—(g) 分别对应由 (d)中弹性系数 kz 得到的针尖-样品相互作用能 U, 垂直力   , 横向力   . 线扫描结果被针尖高度 z 标记 .

其中 (f)中的红色箭头标识出 Co原子跳跃到相邻结合位点. 图 (f)和图 (g)中彩色线符合 s波模型

Fx F ∗
z Fz F ∗

z FB

F ′
z Fx

Fig. 7. Different  atoms manipulation  on  different  substrates  and tip-substrate  interaction  by  AFM[8].  (a)  Simultaneous  AFM and

STM measurements of individual adsorbates; an atomically sharp metal tip is oscillating in z with an amplitude A = 30 pm over a

flat metal surface on which an individual Co atom or CO molecule is adsorbed. The inset graph shows the tip motion z(t) between

its closest distance (z') and farthest distance (z' + 2A) from the sample. The ball models of the surfaces are scaled to match the di-

mensions of the images in the following panels. (b), (c) Measuring the force to move Co on Pt(111): (b) Schematic top view of the

Pt(111) surface atoms (gray) and the adsorbed Co atom (red). In the following panels, constant-height line scans in the direction of

easiest adsorbate motion (x direction) were taken at successively reduced tip sample separations until the Co atom hopped to the

adjacent adsorption site [red circle in (b)]. (c) The force F * between tip apex and the Co atom can be divided into the lateral force

  and the vertical force    . The total vertical force     is the sum of     and the background force    . (d) Stiffness kz (circles

and gray lines). Note that these values are time-averaged over the cantilever oscillation between z = z' and z = z' + 2A. (e)–(g)

Tip-sample interaction energy U, vertical force    , and lateral force     extracted from the stiffness kz data in (d). Selected line

scans  are  labeled  with  the  tip  height  z;  the  red  arrows  in  (f)  indicate  the  hop  of  the  Co  atom  to  the  neighboring  binding  site.

Colored lines in (f), and (g) are fits with the s-wave model. 
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4.2    测量力激发的表面分子异构过程中力
的变化

∆f (z)

利用扫描探针显微镜可以在单分子水平操纵

其表面异构化, 同时记录操纵过程中的   曲

线, 为研究针尖与分子间的相互作用、理解针尖操

纵分子表面异构的力学机制提供重要的信息.

Qi等 [10] 报道了使用 qplus型 NC-AFM对 Ag

(100)基底上的 N, N-二甲氨基–2,  6-双蒽基 -苯

(DMADAB)分子施加机械力作用, 诱导其发生表

面分子异构的研究 [10]. DMADAB分子具有一个被

平面外二甲氨基功能化的中心苯环及两个临位蒽

基基团. 在分子升华沉积到基底的过程中, 蒽基基

团和苯环中间的 C—C键可以旋转, 形成三种表面

异构体: “直线”型 DMADAB-1、“L”字型 DMAD-

AB-2、“V”字型 DMADAB-3. 从图 8(a)和图 8(b)

DMADAB分子的 STM图像中可以看出, 存在平

面外二甲氨基的分子中心比两侧亮.

运用分子动力学模拟方法, 可以将 NC-AFM

针尖操纵 DMADAB分子表面异构过程中针尖-分

子相互作用划分为如图 8(c)所示的四种状态 :

1)针尖接近 DMADAB-1; 2)平面外的二甲氨基基

团 (绿色背景)与针尖的排斥力导致针尖更接近分

子的一侧, 并与这一侧的蒽基 (紫色背景)产生吸

引相互作用; 3)针尖缩回, 靠近针尖的这一侧蒽基

基团和中心苯环被针尖提起; 4)针尖进一步缩回,

蒽基基团和针尖之间的连接断开, 蒽基落回基底并

旋转完成异构 [10].

∆f (z)

∆f

∆f

∆f (z) ∆f

z = −243

∆f (z)

z = −243

操纵过程的  曲线 (图 8(d))进一步解析

了针尖操纵分子表面异构过程的力学机制. 在阶段

Ⅰ内, 针尖逐渐接近分子, 曲线遵循 Lennard-Jones

规律, 相应的短程力曲线如图 8(e)所示. 针尖进一

步接近分子时, 频率偏移  在–476 pm处发生突

变, 并在阶段Ⅱ内急剧变化. 阶段Ⅰ和阶段Ⅱ交界

处的“突变”被归因于针尖与分子间发生了非保守

过程, 如化学键的形成. 阶段Ⅲ内针尖在–700 pm

处停留 3 s,   发生了改变, 说明此时针尖下的结

构并不稳定. 阶段Ⅳ和阶段Ⅴ展示了针尖缩回过程

中的  曲线, 阶段Ⅳ内  变化较大, 表明随着

针尖“提起”一端的蒽基基团, 阶段Ⅱ内形成的针尖

与分子间的键断裂. 当针尖由    pm抬起

到 z = 0 pm过程中,   曲线单调递增, 表明蒽

基基团与针尖在   pm处已经分离 [10].

Qi等 [10] 使用 NC-AFM针尖在 Ag(100)表面

实现了重复地操纵吸附 DMADAB分子在三种构

型中转换, 在实验上证实了可以利用针尖与分子的

平面外的功能基团产生机械力相互作用来操纵分

子表面异构, 证实了二甲氨基的位阻效应促使针尖

和分子产生的不对称相互作用, 在分子异构过程中

起关键作用 [10]. 

4.3    测量 Cu(110) 上单个 NO 分子吸附构
型变化时的力矩

[001]

[001̄]

∆f (z)

∆f (z)

F (z) U (z)

Shiotari等 [11] 发现可通过针尖与分子间的力

矩来操纵一氧化氮 (NO)分子在 Cu(110)基底上

的吸附构型, 使其在沿着   方向“平躺”、直立,

沿   方向“平躺”三种状态之间可控切换 [11].

Shiotari等使用 qplus型 NC-AFM在液氦温度零

偏压下记录  曲线, 通过 Sader–Jarvis[54,55] 公

式对  积分并扣除长程力背景后, 得到垂直力

曲线  和势能  
[11].

[001] [001̄]

Shiotari等 [11] 发现 NO修饰的针尖可以操纵

Cu(110)基底上直立吸附的 NO分子 , 使其“平

躺”, 并通过改变针尖在 NO分子上方横向的相对

位置 (图 9(a)—图 9(c)), 控制 NO“平躺”的方向:

 或   (图 9(b), 图 9(c)中黄色箭头所示). 实

验过程中施加的偏压为 0 V, 说明 NO表面吸附构

型变化 (关-开)与电子注入无关. 使用 Cu针尖进

行上述操纵, 并不能改变 NO表面构型, 而通常会

在 Cu靠近分子时, 由于吸引形成 NO针尖, 这证

实了针尖与 NO分子间的排斥力在改变直立吸附

的 NO构型变化中至关重要 [11].

∆f (z)

z ≈
∆f (z)

U (z)

图 9(d)和图 9(f)记录了针尖靠近和远离分子

过程中的  曲线, 分别对应于图 9(a)到图 9(b),

以及图 9(b)到图 9(c)所示的转换过程.   –1.5 Å

时, NO分子构型变化,    信号出现突变, 而

 信号 (图 9(e), 图 9(g))说明构型变化出现在

斥力主导区 (U > 0)[11].

∆f (z)

U(x, z)

x, z

F (x, z) =

(
−∂U
∂x

,−∂U
∂z

)

为确认横向斥力在 NO表面异构中的作用 ,

Shiotari等 [11] 在 [001]方向做了多点的   谱 ,

并计算得到   分布图 (图 9(h)). 在分布图中,

斥力区在直立吸附的 NO分子正上方 (图中蓝色区

域), 并被周围的引力区域 (红色区域)包围, 构型

变化发生在 (  ) = (–0.2 Å, –0.4 Å)处 (图 9(h)

中绿格). 力   由黑色箭头
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−z
+x

+x

表示, 代表了针尖与基底上 NO间的相互作用力.

由图可得除了在  方向上的垂直力外, 在 NO构

型改变前, 有  方向的横向作用力施加在 NO分

子上. 由此可以推断在  方向的力导致 NO倒向

与针尖横向位置相反的方向.

针尖抬起的过程中, 吸引力不足以克服使 NO

分子由“平躺”到直立的反应势垒 (图 9(e), 图 9(g)

中蓝线)[11]. 作为替代, 通过 AFM针尖电子注入可

以诱导“平躺”NO到直立 NO[138] 的单向转换, 促

进形成 NO可逆开关 [11].

与之前报道的单分子瞬时开关相比 [139], NO

开关的“开”状态 (NO平躺吸附在表面上)即使

在针尖抬起后也可以保持很久, 说明该开关具有

非易失性, 并且能够反复调控. 因此, NO吸附分

子可以作为一个“记忆”排斥力方向的力传感器,

并且可以通过电子注入重置“记忆”. 这种简单分子
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图 8    AFM针尖操纵 DMADAB分子三种表面异构 [10]　(a), (b) Ag(100)表面 DMADAB分子的两种异构体的 STM图像 (标尺

为 1 nm). (c) 分子动力学模拟的异构化过程内针尖分子相互作用的四个关键过程 . (d) 针尖操纵 DMADAB分子异构过程中的

 曲线 . 插图展示了 DMADAB分子在操纵前 (左图)后 (右图)的 STM图像 . 标尺为 1 nm, z = 0点设置为二甲氨基结上

  mV, I = 10 pA. 阶段Ⅰ和Ⅱ对应于针尖接近分子的过程 , z 由 0到–700 pm, 阶段Ⅲ对应于针尖在–700 pm处停留

3 s, 阶段Ⅳ和Ⅴ对应针尖缩回的过程 , 即从–700 pm到 0. (e) 由阶段Ⅰ中的   计算得到短程力曲线 , 红星标注 z 的位置为

–476 pm, 位于阶段Ⅰ和Ⅱ的交界处, 此时   突然下降. 力曲线由 Sader–Jarvis方法计算得出 [54,55]

∆f (z)

∆f (z) ∆f (z)

Fig. 8. Three surface isomers of DMADAB molecules and surface reversible isomerization by AFM tip[10]: (a), (b) STM topographic

images DMADAB-1 and DMADAB-2 on the Ag(100) substrate, respectively; scale bars: 1 nm. (c) Four typical states in tip manip-

ulation on DMADAB taken from the SMD simulations on a successful isomerization. (d) The    curve recorded during a suc-

cessful manipulation on a DMADAB molecule. Insets are STM images of the DMADAB molecule before (left) and after (right) ma-

nipulation. Scale bars are 1 nm; z = 0 pm is defined as a tunneling junction height of –300 mV, 10 pA on top of the dimethylamino

group. Regions I and II correspond to the tip approaching to the molecule from 0 to –700 pm. Region III is where the tip stays at

–700 pm for 3 s; Rregions IV and V correspond to the tip retracting from–700 to 0 pm. (e) The short-range force curve calculated

from the    curve in region I; the red star marks the z position at –476 pm, where    suddenly drops at the boundary of

regions I and II; the force curve is calculated via the Sader-Jarvis method[54,55]. 
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的特性响应为设计具有功能化单分子机器提供了

思路 [11].

本节介绍了使用 NC-AFM定量测量原子/分

子操纵过程中力的变化, 这些工作可以为与操纵原

子制造纳米级精准结构相关的研究提供重要信

息 [94,140,141]. NC-AFM为探测操纵单分子的表面异

构化过程的力学、电学机制方面提供很多便利, 如

探测不同基底上移动吸附分子所需力的最小阈值、

操纵表面分子异构及吸附构型变化构成小分子“开

关”. 为理解并利用机械力操纵分子表面异构、调

整吸附构型打开新的思路. 

5   绝缘基底上的电荷操纵

AFM的另一优势体现在可以探测和操纵绝缘

基底上的原子/分子电荷分布, 研究原子/分子的充

放电、电荷分布、原子/分子间电荷转移等. 本节将

介绍 NC-AFM在操纵分子电荷状态的同时, 可以

∆f (V )通过识别键级变化、   曲线跳变及分子结构

不均匀弛豫三种方法区分分子的带电荷状态, 为实

现精准的原子/分子电荷操纵提供新的思路. 

5.1    绝缘基底上的单分子电荷操纵及识别

分子的电荷状态影响着分子的物理化学性质,

如构型、反应活性和芳香性等, 这对表面合成、催

化、光转换和分子电子学应用具有重要意义 [13]. 在

较厚的绝缘层薄膜上, 分子可以有多种稳定的电荷

状态 [15].  Fatayer等 [13] 通过 CO功能化的 qplus

型 NC-AFM控制在多层 NaCl上的有机分子的电

荷状态, 并解析其在中性、阳离子、阴离子和二价

阴离子状态下构型、吸附几何及键级关系. 这项工

作为研究单个分子在不同电荷态下的化学结构变

化开辟了道路.

Fatayer等 [13] 选取偶氮苯作为研究对象, 采

用 NaCl(> 20 ML)/Cu(111)作为绝缘基底. 偶氮

苯的恒高 AFM图像 (图 10(b))表明, 两个苯环相
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图 9    Cu(110)表面 NO分子三种吸附构型及在针尖诱导下的相互转化 [11].　(a)—(c) 针尖诱导的直立 NO到平卧 NO的构型转

换过程 (a) Cu(110)表面使用 tNO针尖 (tilting NO针尖)表征两个直立 NO分子的 STM图像; (b) 针尖在图 (a)中红点位置处接

近表面后, 与 (a)同样区域的 STM图像; (c) 针尖在图 (b)中红点位置继续接近表面后, 与 (a) (b)同样区域的 STM图像. (d), (f)

分别对应 (a)  (b), (b)  (c)过程中的   曲线. (e), (g) 分别对应 (a)  (b), (b)  (c)过程中的   曲线, 针尖接近表面和缩

回过程分别用红色和蓝色线表示 . (h) Cu(110)上直立 NO分子附近处 tNO针尖探测的   分布图 . 插图记录了目标分子的

STM图像, 蓝绿色线代表 x 方向, 黑色箭头标明作用于针尖的力   分布, 绿色区域标明 NO由直立到平卧构型变化的区域.

(i)构型变化前原子结构侧视图

∆f (z) U (z)

∆f (z) U (z)

→ → U(x, z)

F (x, z)

Fig. 9. Three adsorption configurations of NO molecules on Cu(110) and   ,    curves of the tip-induced conversion of NO

molecules[11].  (a)−(c) Tip-induced conversion of  upright NO into flat-lying NO: (a) STM images of  two upright NO molecules on

Cu(110) using a tNO tip; (b) STM images of the same area following approach of the tip to the surface over the red point in (a); (c)

STM images of the same area after the tip approached the surface over the red point in (b). (d)[(f)]     and (e)[(g)]     for

(a)  (b)[(b)  (c)], the tip approach and retraction are indicated in red and blue, respectively. (h)     map recorded with a

tNO tip near an upright NO on Cu(110). Inset shows an STM image of the target. The cyan line represents the x region of the map;

black arrows represent force vectors     acting on the tip; green line indicates the region where the NO configuration changes

from upright to flat lying. (i) Depicting the side-view atomic structure immediately before conversion. 
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对于 NaCl表面来说都略微倾斜出平面. 此外, 吸

附在 NaCl上的偶氮苯两侧的苯环是近似平行的,

AFM图像中, 相同侧的苯环边更明亮 [13].

用 A表示偶氮苯, 当利用 AFM针尖对中性

的 A0 施加 > 2 V的偏压时 (图 10(a)), 得到阴离

子状态的 A–1. A–1 两侧的苯环仍然倾斜出平面, 但

倾斜的方向相反. 在 AFM图像中, 表现为两个苯

环的相对边更明亮 (图 10(c)), 这意味着偶氮苯的

构型发生了变化. 交替改变偶氮苯的带电荷状态并

持续对其进行 AFM表征, 可以发现这种电荷构象

转换具有可逆性. AFM测量结果与由第一性原理

计算得到的 A0(图 10(f))和 A–1 (图 10(h))各自的

AFM模拟 [142] 结构 (图 10(d)和图 10(e))一致. 两

种氧化态的 A都是反式构象的, 但它们的几何结

构有微小的差异. A0 是平面的, 整个分子平面相对

于基底平面倾斜 17°. 而 A–1 是非平面的, 其苯环

相对于基底平面在相反方向倾斜了约 4°. 从 A0 转

换到 A–1 时偶氮基团 (N = N)被还原, 这改变了

π 共轭体系, 并引起了平面畸变, 可以利用这一点

来解释平面构象到非平面构象的转换. 偶氮苯的例

子表明, 电荷状态变化会引起分子构型的变化, 导

致分子的部分倾斜 [13].

Fatayer等 [13] 还研究了卟啉类化合物在不同

∆f (V )

氧化态下的芳香性和偶联途径. 卟啉类化合物的母

化合物是卟啉 (F), 一种完全共轭无取代基的平面

大环 (图 11(a)). 中性 F是芳香性的, 由轮烯模型 [143]

可知其包含 18π 电子 (4n + 2)的芳香性共轭偶联

(图 11(a)所示共振结构中红色键), 绕过了吡咯内

的 NH基团和最外层的 CH = CH基团. 经过两次

还原后, 大环共轭转变为反芳香式的, 如图 11(b)

红色标注, 包含了整个吡咯的外围. 大环 π 共轭的变

化和杂环 π 回路影响了整个分子的芳香性.  

谱显示了三种不同的氧化态, 即中性F, 阴离子态F–1,

二价阴离子态 F–2. AFM图像如图 11(c), 图 11(e)

和图 11(g))所示 , 相应的拉普拉斯滤波图像如

图 11(d), 图 11(f)和图 11(h)所示 [13].

l1 l2

l1 l2

吡咯环存在明显的键长差异, 将吡咯和 azaful-

vene环外的 C—C键, 标记为 a 和 c(图 11(j)). 对

于 F0(图 11(a))来说, a 比 c 更长, 这是由于 c 是双

键且不被包含在共轭大环中; 而对于 F–2, a 和 c 在

可观测的精度内键长相等, 这与图 11(b)标明的共

轭方式相符. F–1 的键 a 比键 c 长, 即 a 和 c 的键

长关系与 F0 时一致, 说明阴离子 F–1 的共轭方式

保持不太稳定的 19π 电子体系. 另一种对比在于环

内两侧的次甲基桥, 标为   ,    (图 11(j)). 对于 F0

和 F–2, 键  均比键  短, 在 F–2 内两者差异更大. F–2
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∆f (V ) ∆f (V )图 10    偶氮苯分子两种电荷状态下   曲线和 AFM图像 [13]　(a) 偶氮苯分子上的   曲线 . 扫描电压 V 由 1 V到 3 V.

插图显示偶氮苯的化学结构. (b) V = 0.5 V时的 A0 恒高 AFM图像. (c) V = 2.5 V时的 A–1 恒高 AFM图像. 针尖-样品间距离相

对于 (b)降低了 0.3 Å. (d), (e) 分别对应 A0 和 A–1 的模拟恒高 AFM图像 . 标尺为 5 Å. (f), (h) 分别对应 A0 和 A–1 的原子模型俯

视图. (g), (i)分别对应 A0 和 A–1 的化学结构

∆f (V ) ∆f (V )Fig. 10.    curve and AFM images of azobenzene molecules at two charge states[13]: (a)     spectrum recorded on top of

an azobenzene molecule. Voltage was ramped from 1 to 3 V. The inset shows the chemical structure of azobenzene. (b) Constant-

height AFM image of A0 at V = 0.5 V. (c) Constant height AFM image of A–1 at V = 2.5 V, tip-sample distance reduced by 0.3 Å

with respect to (b). (d), (e) Simulated AFM images of on-surface A0 and A–1, respectively. All scale bars correspond to 5 Å. (f), (h)

Top view of the atomic models of A0 and A–1,  respectively. (g), (i) Chemical structures of A0 and A–1,  respectively, with wedged

bonds representing out-of-plane conformations. 
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l1 l2

的键长交替 BLA (bond-length alternation, BLA)

增加, 因此其相对于 F0 的芳香性降低. 对于 F–1 来

说, 键  比键  长, 表明次甲基桥中间碳位置发生

了不对称性反转 [13].

Fatayer等 [13,144] 利用 AFM对绝缘基底上的

分子充放电, 观察到了分子键级关系的显著变化,

追踪氧化态对其大环结构、芳香性和共轭方式的影

响. 通过研究表面带电分子键级分辨和电荷态控

制, 有效地补充了带电分子的氧化还原电位测量 [144]

和轨道密度信息 [13,145]. 

5.2    绝缘基底上探测多分子间横向单电子
转移

实验上使用两个金属电极“夹住”功能化分

子 [91,146−148] 来测量其电导 [149,150], 并形成电子元

器件 [151]. 金属-分子-金属结对微观细节非常敏感,

因此在原子尺度上精确调控结的构型至关重要.

Steurer等 [15] 利用 qplus型 NC-AFM探测单电子

在 NaCl绝缘基底上弱耦合的并五苯分子间的转

移, 证实了 AFM针尖不仅可以控制分子的电荷状

态, 还可以探测分子-分子间的电荷转移 [15].

并五苯分子吸附在> 20 ML厚的 NaCl上, 电

子在分子与 Cu(111)导电基底间的隧穿被抑制, 仅

能在针尖-分子间或者分子-分子间转移. 而当针尖

与分子间距足够大时, 电子在针尖-分子间的运动

也被抑制, 因此在 NaCl绝缘基底上的分子的电荷

状态将保持. 将针尖置于分子上方并且持续调节样

品偏压 (ramping the sample bias), 通过电子/空

穴注入占据分子最低未占据轨道 (LUMO)或最

高占据轨道 (HOMO), 可以调控并五苯分子在带

正电荷、保持中性和带负电荷三种状态中转换, 如

图 12(a)所示 [15].

对分子的电荷操纵会引起其局域接触电势差

的改变. 如图 12(a), 不同电荷状态下的开尔文抛
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图 11    卟啉分子三种电荷状态下的 AFM图像、   曲线及键的变化 [13]　(a) 中性卟啉 F0 的化学结构; (b) 负离子卟啉 F–2 的

化学结构 , 红色通路标记的是每种电荷状态下卟啉分子的环形共轭通路 ; (c), (d) F0 的恒高 AFM图像及 Laplace滤波后恒高

AFM图像; (e), (f) F–1 的恒高 AFM图像及 Laplace滤波后恒高 AFM图像, 针尖样品的距离比图 (c) 和图 (d)中大 0.5 Å; (g), (h)

F–2 的恒高 AFM图像及 Laplace滤波后恒高 AFM图像, 针尖样品的距离比图 (c) 和图 (d)中大 0.4 Å; (i) 卟啉 F的   谱, 颜

色灰度不同代表不同的电荷状态; (j) 卟啉中随电荷状态变化, 键长发生变化的键 a, c, l1, l2

∆f (V )

∆f (V )

l1 l2

Fig. 11.     curve  and  AFM images  of  porphine  molecules  at  three  charge  states  and  the  change  of  the  bonds[13]:  Chemical

structure of (a) neutral (F0) and (b) dianionic (F–2) porphine, the red path shows the expected annulene-type conjugation pathway

for each charge state. constant-height and corresponding Laplace-filtered AFM images of (c) and (d) F0, (e) and (f) F–1, and (g) and

(h) F–2. The constant-height AFM images in (e) and (g) are taken at tip-sample distances larger by 0.5 Å and 0.4 Å, respectively,

than the AFM image in (c). (i)     spectrum of F; colored regions indicate the charge states. (j) Highlighted bonds in F. The

bonds a, c,   ,    in porphyrins change with the charge state. 
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∆f (V ) ∆f (V )

∆f (V )

∆f(V )

物线水平方向的移动直接反应了局域接触电势差

的变化, 因此可以用 KPFM来分辨分子的带电荷

状态 [152]. 图 12(b)给出了给并五苯分子正向充电

时的  曲线. 电子从分子隧穿到针尖,  

表现出一个跳变信号. 图 12(c)给出了电子从针尖

隧穿到带正电的并五苯分子上, 使其恢复中性的过

程. 可以观察到图 12(c)中   的跳变电压与

图 12(b)不同 ,  Steurer等 [15] 将其归结为分子-基

底体系的弛豫, 即电压差的大小取决于针尖-分子间

距和扫描电压的变化速度. 图 12(d)和图 12(e)给出

了针尖操纵分子带负电及其逆过程的  曲线.

V = −2.8

对于并五苯分子阵列, AFM图像显示出其在

充电过程中分子间的库仑排斥作用. 操纵单个并五

苯分子的 HOMO轨道失一个电子, 需要施加电压

  V[153]. 对于三个并列的并五苯分子, 通

∆f

V = −3.7

过测量库仑排斥相互作用可以推断出其电荷分布:

失去第一个电子 (  跳变)时对应的电压大小与

单个并五苯分子和两个并五苯分子中失去第一个

电子时对应的电压相同; 三个并五苯分子失去第二

个电子所需额外的电压降低与两个并五苯失去第

二个电子相比明显减少, 远小于 0.6 V; 三个并五

苯分子失去第三个电子需要比失去第二个电子时

的电压再降 0.7—0.8 V, 即   V左右. 对于

三个并五苯分子来说, 连续失去第二个和第三个电

子总共所需额外的电压降低要明显小于 1.2 V(两

个并五苯分子失去一个电子需要 0.6 V电压降低,

1.2 V是其二倍), Steurer等 [15] 认为这可能是其他

两个临近并五苯分子的屏蔽效应造成的. 观察到的

库仑相互作用可以为揭示分子阵列内电荷局域化

分布提供重要的信息.
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图 12    并五苯分子的 AFM电荷状态调控 [15]　(a) 电荷转换循环示意图: 中性   带负电   中性   带正电   中性, 虚线抛物线显

示局部接触电位差 (三角形)的变化; (b) AFM操纵最高分子占据轨道 (HOMO轨道)分离一个电子的   谱; (c) HOMO 轨道

添加一个电子的   谱; (d) AFM操纵最低分子未占据轨道 (LUMO 轨道) 添加一个电子的   谱;（e）LUMO 轨道分离一

个电子的   谱， 每种情况的偏压变化方向如图中箭头所示; (f) 分子间的横向电荷转移, 插图显示两个临近并五苯分子的恒

高 AFM图像, 实验零点的参考值    = 0.5 Hz, 偏压 V = 0 V,   曲线为在此零点基础上远离表面 6 Å处, 顶部水平轴显示

时间依赖性.   曲线各部分已由四种不同电荷状态的四条抛物线 (虚线)拟合

∆f

∆f (V )

∆f (V )

Fig. 12. Charge state regulation of pentacene by AFM[15]: (a) Schematic depiction of a closed charge-switching cycle (neutral-negat-

ive-neutral-positive-neutral),  the  dashed  parabolas  visualize  the  change  of  the  local  contact  potential  difference  (triangles);  (b) –

(e)  experimental  manipulation  spectra  for  detaching/attaching  a  single  electron  from  the  highest  occupied  molecular  orbital

(HOMO) (b) and to the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) level (d) and the reverse processes (c), (e); the direction of

the  applied bias  ramp is  indicated by arrows in  each case;  (f)  lateral  charge  transfer  between individual  molecules;  the  overview

AFM image  shown in  the  inset  was  taken  in  constant-height  mode  at  a  distance  determined  by  a      set  point  of  0.5 Hz  at  a

sample bias of 0 V. The     curve was taken at a distance 6 Å further out from this set point. The time dependence is indic-

ated on the top horizontal axis. The individual segments of the    curve have been fitted by four parabolas (dashed lines) cor-

responding to the four different charge configurations. 
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V = −3

V =

−3.3 ∆f (V )
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图 12(f)给出了两个并五苯分子的横向单电子

电荷转移时的   轨迹. 两个并五苯分子中心

距离较远, 因此其分子间电子隧穿率较低, 便于观

察单电子转移. 四条虚线分别表示两个并五苯分子

四种电荷下的   谱线 (00, +0, 0+, ++). 运

用从图 12(a)中得出的结论: 分子失去电子时的开

尔文抛物线向左并向上平移, 可以得出图 12(f)中

最外侧的两条   曲线分别对应++(左上)和

00(右下). 由于针尖在图 12(f)插图红色点上方, 即

左侧分子上方, 所以当左侧分子失去电子时, 对

 的影响更大. 可以推断出随着电压降低, 约

在   V时左侧分子失去电子, 跳变到+0态,

故而图 12(f)中从上往下数第二条抛物线对应+0,

而第三条抛物线对应 0+. 电压继续降低至  

  V时, 可以观察到  跳变到 0+态, 由于

分子-基底间电荷转移被排除, 所以上述现象提供

了分子间单电子转移的证据. 继续降低电压,  

最终跳变至++态 [15]. Steurer等也对三个并五苯

分子间的电荷转移做了上述实验, 一共有 8种电荷

态, 其中有两种是简并的.

总的来说, Steurer等通过将 AFM针尖置于

分子阵列的合适位置上, 可以区分及控制分子的电

荷状态变化, 并且能够识别电子在分子间横向转移

和分子-针尖/基底间转移.

本节介绍了利用 AFM操纵并识别单分子及

多分子的带电荷状态. 利用单电荷及其相互作用

进行计算是未来纳米电子学的一个重要发展方

向 [2,31,154−157], 控制并探测原子尺度的电学元件间

的电荷转移是这一方向的基础. 使用原子力显微术

能够解析单分子或分子间的电子跃迁情况和电荷

分布, 阐明隧穿耦合结构中的电荷转移途径. 实现

在单分子尺度上控制分子自组装结构的电荷分布

状态, 将为设计基于分子纳米结构的数据处理平台

开辟新的道路. 

6   结　论

本文介绍了原子力显微术在原子、分子及电荷

操纵领域的部分代表性工作, 展示了其在纳米尺度

操纵上的独特优势及潜在应用前景. 重点集中在以

下三个方面: 1)在室温原子操纵方面, 介绍了利用

NC-AFM横向及纵向操纵表面原子形成人造图案;

展示了针尖作为力学 “门控开关”操纵组装原子团

簇; 发展了分别利用 AFM对最大吸引相互作用力

的探测能力和对结合能的探测能力得到原子的相

对电负性, 从而对样品表面原子进行化学识别的方

法. (2)利用 AFM对操纵过程进行表征, 观测操纵

过程中力的变化, 并进一步阐明其力学操纵机制.

(3)在利用 AFM在绝缘基底上对分子/原子进行

电荷操纵方面, 本文介绍了 AFM可以操纵并识别

分子不同的电荷状态, 展示了通过 AFM操纵可实

现多个分子间的横向电荷转移, 为设计基于分子的

电学元件奠定了基础.

基于上述工作, 我们认为未来 AFM在原子/

分子操纵方面有如下几个重要发展方向: 1)操纵

原子/分子自下而上地构筑具有独特性能的新材

料, 结合机器学习 [158−161] 实现构筑效率与构筑规

模上的突破; 2)结合利用 AFM的原子识别和原

子、分子、电荷操纵能力, 精准构造室温下的功能

纳米结构, 如人工单分子开关等纳米尺度电学元

件; 3)对现有材料进行精准修饰加工, 如实现选

择性半导体掺杂 [113]、定点饱和悬挂键修复“缺

陷”[162] 等. 此外, 还可通过使用不同功能化的针尖,

如使用氮空位的金刚石传感器 [163] 来进一步提高能

量分辨率; 将 NC-AFM与其他技术手段结合使用,

来拓宽其研究及操纵的范围. 原子力显微术操纵技

术的发展, 将为未来纳米尺度器件的制造开辟新的

道路.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Atomic, molecular, charge manipulation and application of
atomic force microscopy*
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Abstract

In this review paper, we introduce representative research work on single atomic/molecular manipulations

by atomic force microscopy (AFM), which possesses extraordinary ability to resolve atomic and chemical bonds,

and charge  density  distributions  of  samples.  We first  introduce  the  working  principle  of  AFM, then focus  on

recent  advances  in  atom  manipulation  at  room  temperature,  force  characterization  in  the  process  of

atom/molecule  manipulation,  and  charge  manipulation  on  insulating  substrates.  This  review  covers  the

following  four  aspects:  1)  the  imaging  principle  of  AFM and the  atomic  characterization  of  typical  molecules

such as pentacene and C60; 2) the mechanical manipulation and atomic recognition capability of AFM at room

temperature;  3)  the  characterization  of  forces  in  the  process  of  surface  isomerization  and  adsorption

configuration changes of the molecules; 4) the manipulation of charge states and the characterization of single

and multiple molecules on insulating substrates. The capability of manipulation by AFM in these fields widens

the  range  in  atomic/molecular  manipulation,  which  can  provide  new  and  well-established  schemes  for  the

analysis  and  precise  control  of  the  manipulation  process,  and  can  further  contribute  to  the  construction  of

nanoscale devices, such as “molecular switches” and storage components.

Keywords: atomic force microscopy, atomic/molecular manipulations, manipulation mechanism, manipulation
of charge state, atom identification

PACS: 68.37.Ps, 82.37.Gk, 81.16.Ta                          DOI: 10.7498/aps.70.20202129
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专题—原子制造: 基础研究与前沿探索

周期场驱动下量子材料的非平衡物态*
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1) (中国科学院物理研究所, 北京凝聚态物理国家研究中心, 北京　100190)

2) (北京理工大学信息与电子学院, 低维量子结构与器件工信部重点实验室, 北京　100081)

3) (中国科学院大学物理科学学院, 北京　100049)

(2020 年 10 月 30日收到; 2021 年 3 月 20日收到修改稿)

量子材料的拓扑物态的研究是当前凝聚态物理的重要前沿. 区别于局域对称性破缺对物质状态进行分

类的传统方式, 量子物态可以用微观体系波函数的拓扑结构进行分类. 这些全新的拓扑物态有望颠覆传统的

微电子学并进而推动拓扑电子学的迅猛发展. 当前大部分理论和实验研究集中于研究量子材料的平衡态性

质. 周期性光场驱动下量子材料远离平衡态、而达到非平衡态时的拓扑物态近年来受到人们的广泛关注. 本

文首先回顾周期场驱动下非平衡态的弗洛凯 (Floquet)理论方法, 分别介绍无质量 (如石墨烯)、有质量 (如MoS2)

等狄拉克费米子材料体系在远离平衡态下的拓扑物态, 利用光场与量子物态的相干耦合实现对量子材料非

平衡物态的调控; 从原子制造角度出发, 光场诱导的相干声子态直接改变了量子材料中电子跃迁的大小, 进

而调控量子材料的非平衡拓扑物态. 量子材料中丰富的声子态为非平衡拓扑物态的调控提供了更多的可能

性. 最后, 文章展望了量子材料非平衡拓扑物态在超快相变以及瞬态物态调节等未来可能发展方向的应用.

关键词：量子材料, 周期场驱动, 第一性原理计算, 弗洛凯态

PACS：81.05.Zx, 42.50.Hz, 63.20.kd, 71.15.–m, 　DOI: 10.7498/aps.70.20201808

 

1   引　言

拓扑物态是凝聚态物理的重要前沿领域. 这方

面研究的快速发展已经有近二十年, 涉及到的量子

材料体系有拓扑绝缘体 [1–7]、拓扑半金属 [8–14]、以及

拓扑超导体 [15–17] 等等. 人们对拓扑相的研究已经

几乎有了完整细致的分类和系统表征 [18], 例如近

年来出现的高阶拓扑物态等 [19–21]. 过去的这些研

究大多集中在静态的量子系统, 当其受到较小绝热

微扰时体系的能隙不闭合, 体系的拓扑物态不随外

界条件改变, 即没有外场响应. 近年来人们发现利

用光与物质的耦合, 可以驱动量子材料远离平衡态

并使其发生拓扑相变. 这些非平衡态体系的研究方

法用弗洛凯理论来描述. 周期场驱动引入时间这一

独特的自由度, 不仅实现平衡态下无法得到的弗洛

凯非平衡态 [15,22–25], 甚至实现静态量子材料完全不

具备的新型拓扑物态, 将非拓扑性的量子材料转变

为具有新型拓扑物性 [26–30], 如弗洛凯版本的马约

拉纳费米子 [31–35], 拓扑超导体 [32,35,36], 拓扑绝缘体

以及陈绝缘体等 [37]. 此时传统的体边对应关系可

能不再适用, 陈数为零的能带之间也可能存在反常

的拓扑边界态 [38,39]. 这些新奇的量子物态在超快自

旋电子学 [40]、谷电子学 [41–43]、拓扑电子学 [44]、拓扑

量子计算 [45] 等方面都具有非常重要的研究意义.

为了表征和调控量子材料的拓扑物态, 人们发

展了多种实验技术手段 [46]. 其中泵浦-探测实验技

术可以在时间、空间以及能量自由度上进行高分辨
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率的表征. 通过调节光子能量, 光场强度, 极化方

向等多自由度实现激光与量子材料的本征电子态

产生耦合. 比如当飞秒激光光场脉冲持续时间远小

于晶格振动模式的振动周期, 光子的相干性将传递

给晶格的集体振动, 并引起声子的共振激发, 这种

由于光子相位相干引起的原子集体运动, 可称作相

干声子 [40,47,48]. 原子集体振动修饰后的电子已经不

同于未被修饰的电子, 此时电子被认为是准粒子.

除了平衡态的能带结构, 电子能带结构呈现出多重

被修饰的复制的能带, 也称为弗洛凯边带, 由弗洛

凯理论来描述. 声子修饰后的电子能带结构可以利

用时间分辨和角度分辨光电子能谱 (time-resolved

and  angle-resolved  photoemission  spectroscopy,

Tr-ARPES)探测. 其非平衡拓扑物态可通过类似

平衡态的基本概念来描述. 相干声子的产生和探测

不仅为研究量子材料中光与物质耦合的基本物理

提供了机遇, 同时为超快时间尺度下操控量子材料

的动力学特性, 如铁电结构相变 [49]、瞬态增强的超

导特性 [50,51]、光致磁性耦合 [52,53] 等提供了新的机

制, 为原子制造提供了新的可能.

费米子和玻色子体系中均可实现弗洛凯系统.

近年来冷原子光晶格技术的发展, 促使人们去发现

和构造全新的拓扑相 [54,55] 以及诸如时间晶

体[22,23] 等特殊系统. 人们可以利用激光控制冷原子

相互作用实现周期性驱动光晶格模型 [56]. 通过对

势场或者相互作用强度进行调控, 能够实现物理上

等效的弗洛凯模型 [57–60]. 在玻色子体系如光子晶

体中, 一方面通过微波等调控手段, 可以直接实现

弗洛凯系统 [61]. 另一方面, 对于由螺旋状波导构成

的光子晶体, 其沿螺旋轴方向光场传输行为与随时

间演化效果等同, 亦能在静态系统中实现等效周期

性外场调制 [26,38,62,63], 见图 1深蓝色区域.

利用周期场驱动量子材料达到非平衡态的调

控被称为弗洛凯工程. 由于增加了时间维度, 系统

对称性变得更为丰富, 弗洛凯系统中拓扑相分类亦

变得更为丰富 [24,25,55,64–66], 有可能调控得到高阶拓

扑特性 [36,67]. 对于拓扑半金属体系而言, 无能隙线

性色散能带决定了其低能激发行为. 利用外加光

场, 人们既可以实现量子材料能隙的打开和关闭,

也可以调控狄拉克锥或外尔锥的倾斜度 [68,69]. 圆偏

光打破了系统的时间反演对称性, 而线偏光则破缺

了体系的空间旋转对称性, 由此可能导致体系序参

量发生变化, 出现光诱导超导现象以及马约拉纳

态 [32]. 可以预期, 弗洛凯系统能够与超快自旋电子

学 [70,71]、谷电子学、光电子学等相结合, 进一步拓

展弗洛凯工程的应用范围, 见图 1绿色区域.

本文将在量子材料的非平衡拓扑物态及其调

控方面进行概述. 首先介绍弗洛凯工程包含的基本

内容, 简要介绍弗洛凯定理的基本内容及其拓扑物

态计算方法; 其次分别介绍周期场驱动下无质量和

有质量狄拉克费米子以及狄拉克节线半金属的拓

扑能带结构的演化; 然后从原子制造的角度出发介

绍利用弗洛凯定理研究相干声子对量子材料非平

衡拓扑物态的影响; 最后对未来可能的研究方向给

出展望. 本文对从事量子材料的动力学理论和超快

光谱实验的研究人员均具有一定的参考价值. 

2   弗洛凯定理及其非平衡态的计算
方法

ẋ = A (t)x A (t)

本节简要介绍如何描述周期场驱动下的弗洛

凯系统. 在数学上, Floquet[72] 在 1883年证明了对

于一阶线性常微分方程   , 如果   是

 

驱动系统

费米子
系统

玻色子
系统

激光
驱动材料

光子晶体

冷原子系统
磁振子

超快
自旋电子学

光致瞬态超导

光电子学

…

…

…

…

…

谷电子学
斯格明子

反常边缘态

马约拉那费米子

弗洛凯
拓扑绝缘体

狄拉克锥/外尔锥

拓扑

应用

弗洛凯工程

图 1    弗洛凯工程研究框架示意图. 深蓝区域代表被驱动

体系, 如玻色子系统、费米子系统等; 红色区域代表狄拉克

以及外尔半金属、马约拉纳费米子、拓扑界面态等非平衡

拓扑物态 ; 绿色区域代表弗洛凯工程在超快自旋电子学、

谷电子学、瞬态超导特性、斯格明子等方面存在潜在应用.

图片素材来自文献 [31, 39, 62, 68, 70, 71]

Fig. 1. The schematic of the research framework of Floquet

Engineering.  The  deep  blue  region  denotes  driven  system

including bosonic and fermionic system. The red region de-

notes the nonequilibrium states such as Dirac and Weyl se-

mimetals, Majorana  Fermions,  topologically  nontrivial   in-

terface states etc. And the green regions denotes the poten-

tial applications  of  Floquet  engineering  in  ultrafast   spin-

tronics, valleytronics,  transient  superconductivity,   Skyrmi-

ons etc. The pictures are adapted from Refs. [31, 39, 62, 68,

70, 71]. 
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T

x (t) = Q (t) exp (tK) , Q (t+ 2T ) = Q (t)

周期为  的连续周期函数, 那么其基本解的形式为

 . 这被称

为弗洛凯定理. 对于含时量子系统, 其波函数演化

遵循薛定谔方程 

i
∂

∂t
|Φ (t)⟩ = Ĥ (t) |Φ (t)⟩ , (1)

|Φ (t)⟩ Ĥ (t) = Ĥ (t+ T )

T = 2π/Ω

ℏ = 1

其中   为系统波函数,    为体

系哈密顿量, 驱动周期   . 为了简单起见,

本文约定    . 根据上述弗洛凯定理, 方程 (1)

的解可以写为一个随时间变化的相因子和周期性

函数的乘积 [73]: 

|Φα (t)⟩ = e−iϵαt |uα (t)⟩ , (2)

|Φα (t)⟩
|uα (t+ T )⟩ = |uα (t)⟩ ϵα

这里   称为弗洛凯本征态, 周期性函数部分

 ,   称为准能量. 由于弗洛凯

本征态是周期函数, 具有和系统哈密顿量相同的周

期. 假如系统具有空间平移对称性, 由布洛赫定理

可以将薛定谔方程的解进一步写为布洛赫-弗洛凯

态的形式: 

|Φk,α (r, t)⟩ = e−i(ϵαt+k·r) |uk,α (r, t)⟩ , (3)

ϵα (k) =
1

T

∫ T

0

⟨uk,α (r, t)|Ĥ (t) |uk,α

(r, t)⟩ dt
ϵα + nΩ n

其 中 准 能 量  

 , 其取值并不唯一 . 可以验证准能量

 同样为该方程的解, 其中  为任意整数. 所

ϵα以准能量  不仅在动量维度上具有周期性, 在能量

维度上同样具有周期性, 因此体系的能带色散关系

在能量维度上出现周期性的能带复制行为. 为了简

化讨论, 通常取能量和动量空间上的第一布里渊

区 [74,75].

在弗洛凯系统中弗洛凯本征态之间的内积可

以定义为一个驱动时间周期内对本征态波函数内

积的平均 [75–77]: 

⟨⟨Φα (t) |Φβ (t)⟩⟩ ≡
1

T

∫ T

0

⟨Φα (t) |Φβ (t)⟩ dt. (4)

{|Φα (t)⟩}

R R⊗ T T

在上述内积定义下, 任意不相同的弗洛凯本征态之

间两两正交,   构成一组正交归一完备基.

通过本征态和内积定义, 所考察的随时间周期变化

的电子波函数所张成的空间不再是原有的希尔伯

特空间  , 而是广义希尔伯特空间  , 其中 

代表时间周期函数构成的空间.

|uα (t)⟩ =
∑

m e−imΩt |umα ⟩
对上述弗洛凯态随时间周期性演化部分进行

傅里叶变换   , 可以得到:
  ∑

n

Hm−n |unα⟩ = (ϵα +mΩ) |umα ⟩ ,

Hn =
1

T

∫ T

0

Ĥ (t) eimΩtdt, (5)

对应的矩阵形式为 

 



. . .
...

· · · H0 +Ω

...

H1

...

H2

H−1 H0 H1

H−2

...

H−1

...

H0 −Ω . . .

...
. . .





...∣∣u1α⟩∣∣u0α⟩∣∣u−1
α

⟩
...


= ϵα



...∣∣u1α⟩∣∣u0α⟩∣∣u−1
α

⟩
...


. (6)

(HF)mn = Hm−n −mΩ · I I
HF Ĥ (t)

HF

U (t, t0)

|Φ (t)⟩ = U (t, t0) |Φ (t0)⟩
HF

定义  , 其中  为单位矩阵,

 被称为弗洛凯哈密顿量. 通过将含时的  映

射到时间无关的弗洛凯哈密顿量   , 在周期性外

场驱动下量子系统的动力学演化行为可以从准静

态系统出发描述. 在光场频率较高、强度较小的情

况下 , 截断后的弗洛凯哈密顿量矩阵 [68] 仅选取

m = 0, ±1, ±2, 就可以较好地描述系统布洛赫-弗

洛凯态的能带结构和波函数. 如果从系统的时间演

化算符    出发, 在周期性外场驱动下, 系统

波函数按照如下演化   . 弗

洛凯哈密顿量  可以借由时间演化算符构造得到,

eiHFT = U (T + t0, t0) HF . 从定义中可以看出,   描述

了弗洛凯系统在周期场驱动下的动力学演化行为.

HF T

除了矩阵截断方法外, 系统的有效弗洛凯哈密

顿量可以通过微扰展开方法构建. 在形式上, (6)

式中的弗洛凯哈密顿量  对系统周期  进行级数

展开 [78]:
 

HF =

∞∑
m=0

ΩmT
m. (7)

利用 Magnus展开 [78–80], 可以得到在外场较

弱、驱动频率较高的情况下的近似公式为 [71,81–83]
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HF ≈ H0 +
∑
m ̸=0

[H−m,Hm]

2mΩ
+ · · · ; (8)

(H ′)mn =

Hm−n

R
R⊗ T

反之在驱动频率较低的情况下, 同样可以使用微扰

理论处理. 回顾弗洛凯本征方程 (5), 定义 

 为非微扰意义下的哈密顿量, 这等价于直接

将希尔伯特空间  中的电子波函数映射至广义希

尔伯特空间  . 

H ′ |ψατ ⟩⟩ = Eατ |ψατ ⟩⟩ . (9)

利用广义希尔伯特空间中的内积定义 (4)式, 以及

对薛定谔方程中弗洛凯态的周期性要求, 最终可以

得到微扰展开至最近几阶的哈密顿量及其准能级

和系统波函数.

为了直观展示弗洛凯哈密顿量与系统静态哈

密顿量之间的相互关系, 以周期性光场驱动下的具

有线性色散关系的体系为例 (图 2(a)), 求解弗洛凯

本征值方程得到的弗洛凯-布洛赫能带如图 2(b)所

示. 通过对弗洛凯系统进行傅里叶变换, 弗洛凯哈

密顿量的对角元的形式和平衡态下哈密顿量相同.

由于光场的引入, 使得体系本征态之间通过吸收和

释放虚光子过程耦合在一起, 也对应矩阵表达式

(6)式中的非对角元项, 并在多重能带的交叉点打

开能隙 , 如图 2(c)所示 .  Mahmood等 [84] 利用泵

浦-探测技术在 Bi2Se3 表面探测到了弗洛凯能带的

线性色散特征, 如图 2(d)所示. 圆偏光打破了时间

反演对称性, 在线性能带的交叉点处打开了能隙 [85].

除了弗洛凯系统中复制能带的基本特征以外,

对诸如弗洛凯光电子能谱 [86]、光学响应 [87,88]、非线

性位移电流 [89] 以及高次谐波 [90,91] 等可观测量的讨

论也尤为重要; 而借助弗洛凯理论框架, 人们也讨

论了多个频率外场驱动下非线性系统的动力学行

为 [92]. 受限于篇幅, 本文不对上述内容展开讨论. 

3   无质量狄拉克锥体系中的弗洛凯
系统

单层石墨烯是凝聚态物理领域中一个重要的

模型体系. 若仅考虑石墨烯中最近邻相互作用, 其

能带在布里渊区 K 点和 K' 点具有线性色散的狄

拉克锥 [95]. 考察石墨烯在光场的作用下石墨烯的

能带结构以及输运性质的变化. 在单粒子近似下的

紧束缚模型中, 只考虑蜂窝状格点之间 pz 轨道形
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图 2    (a) 在具有线性狄拉克锥的体系中施加圆偏光, 实现周期性外场驱动下的弗洛凯系统 [71]. (b) 弗洛凯系统中的能带结构和

边带 [71]. (c) 弗洛凯系统能带结构起源示意图. 每一个方框分别代表静态系统哈密顿量子空间, 由于光场的引入, 使得相邻子空间

的本征态之间通过吸收和发射虚光子过程发生耦合, 对应矩阵表达式中的非对角元项   , 更高阶非对角元则对应多光子过程.

(d) 利用 Tr-ARPES技术在 Bi2Se3 表面观察到的弗洛凯-布洛赫能带结构 [84]. 其中颜色深浅代表对应光电子信号强度 , 图中红色

箭头表示能隙所在位置

H±n

Fig. 2. (a) Floquet system driven by a periodic external field can be created by imposing circularly polarized laser on a linear Dirac

cone[71]. (b) Energy band structure and energy band replica in Floquet systems[71]. (c) Schematic diagram of the origin of the energy

side band of the Floquet system. Each framework represents one subspace from the Hamiltonian of the static system. The light field

make the original eigenstates of different subspace coupled together through the process of absorbing and emitting virtual photons,

corresponding to the off-diagonal element like    , n = 1. Other higher-order off-diagonal elements (n > 1) correspond to multi-

photon processes. (d) Floquet-Bloch band structures of topologically nontrivial surface states on Bi2Se3 measured by Tr-ARPES[84].

The magnitude of color bar denotes the intensity of photoemission signals. The red arrows denote the gap-opening regions. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 13 (2021)    138101

138101-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


成的 π 键之间的相互作用, 忽略电子-电子、电子-声

子等其他相互作用的影响. 石墨烯的静态哈密顿量为 

H = t0
∑
⟨ij⟩,s

c†i,scj,s, (10)

t0

A (t) = A (± sin (Ωt) , cos (Ωt)) Ω

A = Aa

e = ℏ = 1

t0 t0eiAij(t)

Aij (t) = (rj − ri) ·A (t) ri

H (k) → H (k −A (t))

其中   为最近邻跃迁矩阵 .  (10)式引入矢势为

 的圆偏光, 其中  为

光场频率. 光场的强度可以用无量纲数   表

示, a 为石墨烯蜂窝状格子的晶格常数. 为了简单

起见, 约定  . 光场的引入使得电子在跃迁

时积累额外相位, 跃迁矩阵元从   变为   ,

其中   ,    为第 i 个格点的

位矢. 从动量空间出发, 上述效应等价于将动量进

行皮尔斯替换  .

HF

当光场频率和跃迁能量不一致时, 光场并不直

接激发电子跃迁, 而是通过吸收和释放虚光子的过

程对能带进行修饰. 如图 3(a)所示, 在圆偏光作用

下, 狄拉克锥对应打开能隙. Oka和 Aoki[27] 通过

计算弗洛凯哈密顿量   得到体系能隙大小为

√
4A2 +Ω2 −Ω  . 当外加光场较小时, 系统在狄拉

克锥附近的有效哈密顿量为 

Heff ≈ vG (σykx − σxkyτz)±
v2GA2

Ω
σzτz, (11)

Hn =
1

T

∫ T

0

H (t) einΩtdt

vG = 3t0/2a

σi τi

其中  , 为系统哈密顿量傅

里叶变换第 n 项系数,    为狄拉克电子

的速度,    和   分别为代表子晶格自由度和谷自

由度的泡利矩阵. 体系有效弗洛凯哈密顿量为 [71]
 

Heff = −
NN∑
⟨ij⟩

teffci
†cj+

NNN∑
⟨⟨ij⟩⟩

iKeffτijc
†
i cj+JO

(
J2

Ω2

)
,

(12)

teff = t0J0 (A) iKeff = −i2t0
2

Ω

∞∑
n=1

J 2
n (A)

n
×

sin
2πn
3

Jm m

其 中   ,   

 ,    为第   阶贝塞尔函数, 对跃迁项进行

傅里叶展开后, 分别对应系统中光场相关的吸收和

释放 m 个虚光子的过程. 从形式上来看, (12)式正

是 Haldane模型哈密顿量. 在准能级对应的弗洛
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图 3    (a) 蜂窝状晶格中的次近邻跃迁在施加圆偏光后对应虚光子的吸收和发射过程, 产生与 Haldane模型类似的次近邻跃迁

矩阵元 [71]; (b) 施加圆偏光后石墨烯纳米带能带中的手性边缘态 (红线)[93], 其在实空间对应两个边界上反向运动的手性边缘态

(左下角插图); (c) 光子晶体中实现周期场驱动的弗洛凯系统 [62]; (d) 利用泵浦-探测技术探测出现在石墨烯中的反常霍尔电导 [94];

(e) 在不同光场强度下弗洛凯-布洛赫能带图及能隙内的手性边缘态电导平台 [94]. 图中红色、蓝色、黑色能带分别对应光场强度逐

渐加大, 弗洛凯能隙亦逐渐增大. 最后一张图对应光场大小为 0.23 mJ/cm2 时不同费米面位置对应接近量子化的电导平台, 反应

了费米面附近的系统能隙为拓扑能隙

Fig. 3. (a)  Laser  irradiated honeycomb lattice  have virtual  photon absorption and emission processes.  These  effects  lead to  next-

nearest-neighbor hoppings similar as that in Haldane model[71]. (b) Band structures of laser irradiated graphene nanoribbon[93]. The

red lines  in this  panel  denote the chiral  edge states,  which move along opposite  directions of  graphene nanoribbon edges  (inset).

(c) Photonic analog of laser irradiated honeycomb lattice[62]. (d) The anomalous Hall conductance in laser irradiated graphene meas-

ured by pump-probe method[94]. The sub-linear relationship between nearly quantized conductance and laser fluence has been ob-

served. (e) Floquet band structure with different laser fluence[94]. If increasing the laser fluence, the anticrossing gap in Floquet sys-

tem  is  also  enlarged.  The  last  panel  shows  the  calculated  conductance  at  different  Fermi  levels  with  laser  fluence  0.23 mJ/cm2.

These results indicate that the gap in Floquet system is topological nontrivial. 
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凯-布洛赫能带中, 在布里渊区 K 和 K'处打开拓扑

能隙, 对应非零陈数. 因此周期性圆偏光打破了石

墨烯的时间反演对称性, 其边界出现手性的边缘

态, 其方向由圆偏光的手性方向控制, 如图 3(b)所

示. Inoue等和 Tanaka[96] 也讨论了在外加光场情

况下 Haldane模型中陈数的演化相图, 发现光场可

调节陈数由 1到 0的变化, 反之亦然. 以上工作表

明, 通过施加周期性外光场即可在非磁性材料中实

现不需施加外磁场就能够得到量子化的手性边缘

态, 因此周期性光场实现了可调控的量子反常霍尔

效应.

上述弗洛凯系统及其拓扑物态已经在若干实

验中得到验证. 2012年 Fang等 [61] 提出在光子晶

体体系使用动态调制其内部耦合大小的方式, 在棋

盘状光子晶体中实现了等效磁场和不受缺陷干扰

的边缘态. 2013年, Rechtsman等 [62] 利用光子晶

体沿轴传输特性等价于随时间演化的特点, 在静态

系统中实现了等效的弗洛凯系统, 在实验上观察到

了沿边界传输的边缘态, 如图 3(c)所示. 在石墨烯

纳米带上施加圆偏光, 同样出现类似的边缘传输行

为. Gu等 [93] 计算在施加圆偏光情形下不同宽度的

石墨烯纳米带的电导, 随着纳米带的宽度逐渐增

加, 展现出由边缘贡献的量子化电导平台. 2019年,

McIver等 [94] 利用泵浦-探测技术测量了激光照射

石墨烯的反常霍尔电导.改变激光强度测量电导变

化, 得到两者之间为接近线性关系, 如图 3(d)所

示. 当逐渐增强光场强度, 石墨烯的弗洛凯-布洛赫

能隙越来越大, 电导平台出现在与光场打开的拓扑

能隙中. 然而电导平台并没有符合理论预言的完全

量子化, 这表明电导除了弗洛凯准粒子的能带贡献

以外, 还有来自非平衡态下载流子占据分布带来的

部分贡献. 

4   弗洛凯系统中的外尔费米子与拓
扑相变

1929年, Hermann[98] 根据狄拉克方程给出一

类新的无质量费米子, 随后这类粒子被称为外尔费

米子. 在固体物理中, 在外尔半金属费米面附近的

低能激发表现出外尔费米子的行为, 在费米面附近

三维倒空间中呈现线性色散关系的能带. 贝利曲

率等效于在倒空间中的赝磁场, 而倒空间中的外

尔点处贝利曲率发散, 不同手性的外尔点对应贝利

曲率的源和漏, 在费米面出现连接两个外尔点的

费米弧, TaAs, WTe2 等材料均被证实为外尔半金

属 [9,99,100]. 人们在诸如光子晶体等人造晶格中也发

现了外尔半金属的拓扑能带结构 [101,102]. 外尔半金

属具有多样的奇特物性, 如手性异常 [9,103]、量子霍

尔电导信号 [104]、非线性光电流 [105] 等, 与其外尔点

的位置、手性及其拓扑物性相关, 因此如何利用外

界光场等方式调控材料能带发生 Lifshitz相变从

而改变体系的拓扑性质, 进而改变体系的输运性质

和拓扑光电响应是当前凝聚态物理的重要前沿.

Γ

kz

与具有四重简并度的狄拉克点不同, 外尔点具

有两重简并. 实现狄拉克点到外尔点的相变需要破

缺体系的中心反演对称性或时间反演对称性抑或

同时破缺前两者. 为了不显性地破缺体系的对称

性, Hübener等 [97] 提出利用周期性光场手段实现

调控三维狄拉克半金属材料的拓扑相变. Na3Bi是

一种典型的狄拉克半金属材料 [13], 倒空间   点附

近的   方向上存在两个三维狄拉克点, 如图 4(a)

和图 4(b)所示. Collins等 [44] 将 Na3Bi制备成单层

和双层薄膜, 借助外部电场, 实现了室温的拓扑绝

缘体至普通绝缘体的转变. 在没有外场作用下, 无

质量的狄拉克费米子的哈密顿量可以写为两个具

有相反手性的外尔费米子的哈密顿量的直和. 

ĤDirac (k) =

(
ĤWeyl (k) 0

0 ĤWeyl(k)
∗

)
,

HWeyl (k) = vFk · σ, (13)

vF σ = (σx, σy, σz)

k

A (t) = A0(0, cos (Ωt) ,

sin (Ωt))

其中   为费米速度,    为泡利矩阵,

 为相对于狄拉克点的动量. 通过在 x 方向施加在

y-z 平面内振动的圆偏振光  

 , 利用 (13)式可以得到光场作用下无光子

的过程和单光子虚过程修饰的有效哈密顿量为 [97]
 

 

Heff ≈ H0 +
[H−1,H1]

Ω
=

 ĤWeyl (k) +
(vFA0)

2

Ω
σx 0

0 ĤWeyl(k)
∗ − (vFA0)

2

Ω
σx

 . (14)
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kx

(vFA0)
2

Ω
σx

∆t

∆t

圆偏振光的引入使得不同手性的外尔有效哈

密顿量在  方向上发生了偏移, 且大小相等 (均为

 ), 方向相反, 如图 4(c)所示. 结合第一性

原理弗洛凯-含时密度泛函理论 (time-dependent

density-functional theory, TDDFT)计算, 分别沿

着 Na3Bi的 x 轴方向和 y 轴方向施加泵浦和探测

圆偏光, 两束光的时间差为  , 如图 4(d)所示. 弗

洛凯调控的外尔点将在 kx-ky 平面内移动. 随着 

的变化, 外尔点在倒空间的移动轨迹如图 4(e)所

示. 结合光场对晶格畸变的调节, 在 Na3Bi中还可

以实现金属相到拓扑绝缘体相的转变.

A/Ω

针对弗洛凯系统中外尔费米子的调控, Buccian-

tini等 [106] 则更进一步地讨论了在低频状态下圆偏

光对狄拉克点的驱动情况. 逐渐增大  的大小,

不仅可以实现上述狄拉克锥的劈裂, 还可以使得系

统由子空间 n = 0和 n = ± 1产生的外尔点接触

并湮灭.
 

5   有质量二维体系中的光场修饰态

2l l

λso

Ecr = λso/l

硅烯 [108,109] 是一种有原子褶皱的二维蜂窝状

材料. 与石墨烯类似, 具有狄拉克锥型能带色散关

系, 高的载流子迁移率等优异特性. 与单层石墨烯

不同的是, 硅烯的原子褶皱打破了垂直硅烯平面方

向的镜面对称性, 其 AB子晶格沿 z 方向的垂直间

距可由  刻画, 其中   = 0.23 Å. 硅烯的本征自旋

轨道耦合 (spin orbit coupling, SOC) 强度为   =

3.9 meV, 远大于石墨烯, 原子褶皱则进一步加大

了 SOC能隙的大小, 因此硅烯也可被视作有质量

的狄拉克材料. 通过施加垂直硅烯平面的电场, 硅

烯 K 点的能隙大小与电场呈现线性依赖关系 [110,111],

且 2012年 Ezawa[112] 研究了硅烯在直流电场和交

换电场下的拓扑态. 当考虑直流电场响应时, 硅烯

存在一个临界电场   = 17 meV/Å, 此时

硅烯的能隙刚好被关闭; 继续增加电场, 硅烯的能

隙重新打开, 实现从拓扑非平庸态到拓扑平庸态的
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(b)

图 4    光场驱动下三维狄拉克半金属 Na3Bi的原子结构和电子结构　(a) Na3Bi原子结构示意图 [13]; (b) 利用角分辨光电子能谱

测量得到 Na3Bi能带 , 展现了其狄拉克点位置和线性能带色散关系 [13]; (c) 沿着 Na3Bi的 x 轴方向施加圆偏光 , 三维狄拉克锥沿

kx 方向劈裂为两个手性相反的外尔锥 [97]; (d) 沿着 Na3Bi的 x 轴方向施加泵浦圆偏振光 , 沿着 y 轴方向施加探测圆偏振光 [97];

(e) TDDFT得到的弗洛凯-外尔点在倒空间中移动轨迹 [97]

Fig. 4. Light field driven electronic phase transition of three-dimensional Dirac semimetal Na3Bi: (a) atomic structures of Na3Bi[13];

(b)  band  structures  of  Na3Bi  near  Dirac  points  measured  by  ARPES,  The  location  of  Dirac  points  and  its  linear  dispersion  are

presented as well[13]. (c) when the circularly polarized light is applied along to the x axis of Na3Bi, the Dirac cone will inherently

split into two Weyl cones with opposite chiralities along kx direction[97]; (d) schematics of the circularly polarized pump and probe

laser irradiated along the x axis and y axis of Na3Bi[97]; (e) varying delay time during the laser pulses leads to dancing Floquet-Weyl

points calculated by TDDFT[97]. 
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相变, 在此相变过程中, K 和 K' 能谷的能隙大小

依旧相等.

而将前述交换电场替换为手性周期性光场 [29]

并保留电场自由度, 则空间和时间反演对称同时被

打破, K 和 K' 谷的能隙大小不相等, 有望在硅烯

中获得谷极化的拓扑态. 采用近似到一阶的弗洛凯

有效哈密顿量处理圆偏光对硅烯电子结构的影响,

硅烯的狄拉克质量项为
 

mD = ηszλso − lEz −
ηℏv2FA2

Ω
, (15)

η = ±1 sz = ±1

2 |mD|

Cη
sz =

η

2
sgn (mD)

Cs =
1

2

∑
η
(Cη

+ − Cη
−) C =

∑
η
(Cη

+ + Cη
−)

其中   分别对应于 K 和 K' 谷,    对应

于上下自旋 , 产生的能隙为   . 不同能谷和

自旋下的拓扑荷  , 由此得到自旋陈

数   及陈数   .

Ez > Ecr

Ezawa[29] 进一步研究了包含光诱导自旋极化情形

的拓扑相图, 如图 5(a)所示, 图中前缀 P和 S分

别代表光诱导和自旋极化, 红色和蓝色的分割线代

表谷极化的单自旋狄拉克锥过渡态, 如图 5(b)所

示. 参照 (15)式, 这些拓扑态的相变临界点对应于

单自旋通道的单能谷能隙恰好关闭, 此时陈数和自

旋陈数分别发生 1和 1/2的跃变, 从而将相图划分

为多个拓扑荷不相同的绝缘区域. 当直流电场大于

临界电场时, 即满足  时, 硅烯产生光诱导

自旋极化的量子霍尔绝缘态, 其陈数和自旋陈数分

别为 1和 1/2. 这样的结果表明手性周期性光场可

以扩展材料体系的拓扑同伦空间, 从而实现一些平

衡态下无法实现的新奇物态.

作为一类典型的二维半导体材料, 过渡金属二

硫化物 (transition metal dichalcogenides, TMDs)
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图 5    有质量二维体系的光场修饰态　(a)同时考虑电场和光场硅烯的有效哈密顿量对应的相图 [29]. 横纵坐标分别对应电场强

度   和   为光强,   为光场频率). 拓扑荷由   描述,   为陈数,   为自旋陈数. (b) 硅烯中的单自旋狄拉克锥能带

示意图 [29]. K' 能谷为能隙关闭的单自旋线性色散, K 能谷则保持抛物线型能带色散. (c) WS2 谷选择的光学斯塔克效应能级示意图 [43].

(d) WS2 谷选择的布洛赫-西格特位移能级示意图. (e), (f) 不同能谷的手性弗洛凯拓扑态 [107]. 控制失谐量 D 诱导能级反转并改变

导带与弗洛凯边带的杂化, 由于排斥作用 K 能谷的能带交叉被禁止而 K' 能谷发生能带交叉, 形成手性边界态

Fig. 5. Photon dressed states in two-dimensional systems with massive Dirac fermions: (a) Phase diagram of silicene by using effect-

ive Hamiltonian considering both electrical field and light field[29]. (b) Sketch of silicene in the single Dirac cone state[29]. The K val-

ley exhibits a parabolic dispersion while the K' valley remains the linear dispersion. (c) Schematics of the valley-selective OSE in

WS2[43]. (d) Schematics of the Bloch-Siegert shift in WS2. (e), (f) Valley-specific Floquet topological phase in WS2[107]. The band in-

version and hybridization of Floquet sidebands is tuned by D and the chiral edge state is formed due to OSE. 
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σ− σ+

σ− σ+

如MoS2, WS2, MoSe2 等具有优异的光学性质[113,114],

其独特的能谷赝自旋自由度在谷电子学信息器件

中有潜在应用 [42]. 单层 2H 相 TMDs六角蜂窝状

的晶格结构在布里渊区边界拥有两个由时间反演

对称性相关联的能谷 K 和 K' [115], 在能谷处具有

较大的直接带隙, 如单层MoS2 能隙为 1.89 eV[116].

当被一束左旋   (或右旋   )的圆偏振光激发后,

圆偏光打破了体系时间反演对称保护的简并能谷,

K 和 K' 能谷选择性地与   和   圆偏光耦合, 形

成谷选择圆偏二色性, 从而产生谷极化, 本质上这

是一种满足磁量子数守恒的手性选择定则 [117]. 由

于贝利曲率扮演着倒空间磁场的作用, 在面内电场

驱动下, 具有相反符号的谷极化载流子将发生类似

于洛伦兹力的偏转, 在横向方向形成反常的谷极化

电流, 因而无中心反演的 TMDs材料表现出新奇

的谷电子学特性. 由于强自旋轨道耦合和中心反演

对称性破缺, TMDs材料的价带顶劈裂成两条自旋

不简并的能带, 且在 K 和 K' 处自旋极化相反, 形

成独特的自旋-能谷耦合效应 [116]. 由于双层 TMDs

材料具有空间反演对称性, 能谷特性与层自由度进

一步耦合, 形成更加独特的能谷-自旋-层的新奇光

电特性 [118].

H0

|a⟩ |b⟩ Ea < Eb

ε p̂ p̂ε |a⟩ |b⟩

光场辐照下 TMDs的新奇特性来源于光学斯

塔克效应 (optical Stark effect, OSE), 由于该效应

较弱, 只在少数的半导体量子点/量子阱中被观测

到 [119–121]. 这里将借助光场修饰后的弗洛凯态来理

解光学斯塔克效应以及布洛赫-西格特位移 [122]. 为

简化讨论, 本文以半经典的两能级系统为例描述,

弱场条件下, 外加电磁场视为对哈密顿量的微扰

(此时半经典描述与二次量子化表述 [123] 的结果等

价). 若非相互作用体系的平衡态由哈密顿量  描

述, 本征态为  和  , 对应能级  . 引入静态

光电场  和电偶极矩  后, 微扰项  会引起  和 

之间的耦合杂化, 考虑到二阶微扰后能级移动为 

∆Eb = −∆Ea =
Mab

2ε2

Eb − Ea
(16)

Mab = ⟨b| p̂ |a⟩其中   为极化矩阵元, 态间排斥产生

的总能级位移为 

∆E = 2∆Eb =
2Mab

2ε2

Eb − Ea
. (17)

ε (t) =

ε0cos (2πνt) ν ∆ = Eb−
如果电场由静态变为周期震荡, 假定  

 ,    为频率, 满足非共振条件  

Ea − hν > 0,∆ h 为激光的失谐量,    为普朗克常数.

通过对一个时间周期求平均, 所得能级移动为 

∆Eb =−∆Ea =
1

2

[
M2

ab
⟨
ε2
⟩

Eb − Ea − hν
+

Mab
2
⟨
ε2
⟩

Eb − Ea + hν

]
,

(18)
 

∆E =
Mab

2
⟨
ε2
⟩

Eb − Ea − hν
+

Mab
2
⟨
ε2
⟩

Eb − Ea + hν
, (19)

⟨
ε2
⟩
=
ε20
2

hν

其中   为平均光强. (19)式中的左右两项

分别来源于相干光子 (能量   )的吸收和发射过

程, 前者引起的跃迁能级改变称为光学斯塔克位

移, 后者则被称为布洛赫-西格特位移, 其对能级位

移的贡献只有当失谐量较大时才会有所体现 [43].

|a⟩ |b⟩

|a± hν⟩ |b± hν⟩ |a+ hν⟩

|b− hν⟩

|a+ hν⟩ |b⟩ |b− hν⟩ |a⟩

|a⟩ |b⟩∣∣∣∣−1

2

⟩
∣∣∣∣−3

2

⟩
∆E

σ−

|a− hν⟩ |b⟩ |b+ hν⟩ |a⟩

从光场修饰的准静态能级角度出发, 周期光场

激发使得在平衡态  和  的基础上产生光场修饰

的弗洛凯态, 近似到一阶, 这四个虚光子态分别为

 和   . 若只考虑其中的两个  

和  , 接近共振条件下, 体系主要的耦合来源

于   和   以及   和   两对态之间的杂

化, 参考 (16式)可知在  和  间贡献了额外的光

学斯塔克位移项. 以 K 谷的   态为例, 光场辐

照后的弗洛凯态为  , 由于与导带的磁量子数

一致, 故发生耦合杂化, 能级发生位移为   , 而

K'谷则不发生光学斯塔克效应. 如图 5(c)所示, 使

用   泵浦光激发后, 探测到的能级位移仅发生在

K 能谷. 与之相反, 如图 5(d)所示, 使用反旋转泵

浦光源, 探测到WS2 的能级位移仅仅发生在 K'能

谷.    和   以及   和   两对态的杂化

产生布洛赫-西格特位移, 只不过在接近共振时可

以忽略不计. 谷选择的光学斯塔克效应和布洛赫-

西格特效应对于理解辐照下 TMDs材料的新奇效

应具有重要意义.

∆α

∆α

∆t = 0

α (ω)

基于上述原理, Sie等 [107] 借助泵浦-探测瞬态

吸收光谱技术研究了单层WS2 谷选择的 OSE. 考

虑到WS2 最低的激子态为 2.0 eV, 所采用的泵浦

脉冲能量略低于激子能量 (1.68—1.88 eV). 实验

中测量了吸收光谱前后的变化量   , 时间分辨

的   轨迹说明 OSE仅在泵浦和探测光无延迟

(  )时发生, 谷间极化的吸收谱则说明WS2
中的 OSE确实具有谷选择性. 若假定吸收谱 

关于吸收峰呈正态分布, 借助光谱权重转移公式可
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∆E确定能级位移  为
  ∫ ∞

E0

∆α (ω) dω = A∆E, (20)

A 2.00 < ω <

2.18 ∆E

∆ < 0

其中  为样品最大的吸光度, 积分范围为 

  eV. 通过   与光强及失谐量的关系论定该

位移项由 OSE贡献且其最高能量尺度为 18 meV.

考虑到控制激光的失谐量可以实现两能级系统能

隙的关闭, 以及虚光子弗洛凯边带的能级排斥, 作

者提出当   时有机会在特定能谷实现周期场

驱动的手性边缘态, 如图 5(e)和图 5(f)所示. 在后

续的工作中, Sie等 [43] 使用远离共振条件的红外泵

浦脉冲 (0.59—0.98 eV), 进一步在WS2 中观测到

了特定能谷的布洛赫-西格特位移, 最大可以达到

10 meV. 同时作者在另一个能谷中也观测到了光

学斯塔克位移. 基于弗洛凯准静态的图像我们可以

十分直观地理解周期光场对WS2 平衡态谷电子学

的影响, 然而当体系几乎共振时, 弗洛凯光修饰态

的模型将不再适用. Cunningham等 [124] 指出这时

需要考虑包含库仑多体相互作用的激子模型.
 

6   节点环能带中的弗洛凯狄拉克费
米子

第Ⅴ主族元素晶体材料黑磷是近年来较为热

门的一类层状材料. 本征的体相黑磷是拓扑平庸的

半导体, 其能隙约为 0.3 eV, 具有各向异性的载流

子特性 [126,127] 和优异的光电特性 [128]. 表面掺杂的

黑磷中可以出现时空反演对称性保护的第二类狄

拉克费米子 [129], 在压应力的条件下 (不考虑自旋轨

道耦合)黑磷则可以转变为拓扑节线半金属 [130], 节

线环平面平行于层状堆垛方向, 因此压应力下黑磷

的拓扑节线半金属表现了极强的各向异性.

鉴于平衡态下的黑磷具有极强的各项异性, 其

非平衡态下的拓扑态同样值得关注. 本文作者之一

与合作者 [69] 通过基于第一性原理计算的瓦尼尔哈

密顿量首先研究了压应变下黑磷在圆偏光下的非

平衡态电子结构. 当沿扶手椅方向 (图 6(a)中 x 方

向)施加 2%的压缩应力后, 黑磷的能隙会被关闭,

为方便讨论, 可以选取压应变为 3.72%的黑磷, 此
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A0 = 50 V/c A0 = 263 V/c A0 = 300 V/c. c A (t) = A0(cos (ωt) , sin (ωt) , 0)

图 6    压缩应变黑磷中的弗洛凯狄拉克费米子和拓扑相变　(a) 沿 x 方向压缩 3.72%的黑磷原子结构. (b) 平衡态压缩黑磷的体

相布里渊区以及 (100)投影面 [69]. 拓扑节点环出现在 G-Z-W 平面 . (c) 光子能量 0.5 eV下的黑磷的弗洛凯态的相图 [69]. 变量为激

光振幅  在 y-z 平面内的入射角  , 如图 (a)所示. (d)—(f) 光子能量 0.5 eV下由激光驱动的弗洛凯狄拉克费米子发生拓扑相变 [69]

(d)   ; (e)   ; (f)   为光速 , 施加的圆偏光为   . (g) 通过在

节点环能带结构中施加激光照射, 可以实现高陈数外尔点 [125]

θ

A0 = 50 V/c A0 = 263 V/c A0 = 300 V/c. c

Fig. 6. Floquet-Dirac fermions and topological phase transition in compressed black phosphorus. (a) Atomic structure with 3.72%

compressive strain along x direction. (b) Bulk first Brillouin zone and projected (100) surface. Here, the topological nodal ring ap-

pears in the G-Z-W plane. (c) Topological phase transition driven by laser with varying laser amplitude and incident angle of y-z
plane      under  a  fixed  photon  energy  0.5 eV[69].  (d) –(f)  Floquet-Dirac  band  structure  under  different  laser  parameter[69]:

(d)    ;  (e)    ;  (f)      is  the  speed  of  light.  (g)  Construction  of  high  Chern  number  Weyl

points in nodal ring under incident light[125]. 
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时在布里渊区 (100)投影面 (图 6(b))出现以 Z 点

为中心的节线环. 考虑入射的圆偏光为 

A (t) = A0

 cos (ωt)
sin (ωt) sin (θ)
sin (ωt) cos (θ)

 . (21)

结果表明在较宽的激光光谱范围内压缩应力

黑磷都将存在多种弗洛凯态, 弗洛凯-狄拉克锥与

光场参数的依赖关系如图 6(c)所示.

n = 0 n = −1

n = 0 n = −1

A0

当压缩黑磷被沿 z 方向传播的周期圆偏光驱

动时, 首先出现的是节线环转变为一对第一类弗洛

凯-狄拉克点, 如图 6(d)所示, 此时狄拉克点的连

线方向出现在节点环的短轴 G-Z 方向, 且与入射光

场方向平行; 而与入射光场垂直方向上节线环的其

他动量点均打开能隙. 若只考虑价带顶, 平衡态能

带 (  )和弗洛凯边带 (  )会产生 OSE

带间排斥, 且带间排斥在  和  两条能带

原先有交点时正比于激光的振幅  
[131]. 随着激光

振幅的增强, 不仅弗洛凯-狄拉克锥的间距沿 G-

Z 方向逐渐变小, 而且非平衡态价带顶在该点附

近的倾斜程度随着 OSE排斥而增大, 逐渐转变为

第三类 [132] 和第二类 [9] 弗洛凯狄拉克锥 (分别如

图 6(e)和图 6(f)所示, 这里只给出了节线环上其

中一个弗洛凯-狄拉克锥附近的能带).

光场操控不仅可以得到弗洛凯拓扑绝缘体相,

且其所对应的拓扑表面态也与圆偏光的手性相锁

定, 而且有希望实现光场调控下的非平衡态的手性

电子输运. 这些结果不但加深了人们对弗洛凯驱动

拓扑相变的理解, 也为非平衡态黑磷在光电子学等

领域的应用提供了理论依据.

对于一般的节点环能带结构的弗洛凯工程来

说 ,  Yan和 Wang[125] 以及 Ezawa[133] 讨论了节点

环能带结构中加圆偏光后, 使得节点线能带变为成

对的弗洛凯-外尔点, 而且圆偏光的手性决定了产

生的弗洛凯-外尔点的手性. 而在具有共同节点的

节点环能带结构中, 利用光场调控外尔点的位置,

则可以产生具有高陈数的外尔点, 如图 6(g)所示. 

7   相干声子驱动的弗洛凯修饰态

在固体材料中, 周期性的晶格振动通过与电子

的瞬时运动耦合会使材料进入非平衡电子态, 相干

声子通过与电子的耦合来修饰原先的电子态, 使其

形成准粒子, 产生一系列复制的弗洛凯边带并相互

杂化. 相干声子可以通过光学激发的方式获得, 由

于声子是有质量的玻色子且其振动周期的时间尺

度远大于光子, 电子对晶格振动的响应几乎瞬时,

导致相干声子驱动下的非平衡态性质会区别于前

文的周期光场修饰态.

由于电子的运动速度远大于离子, 通常电子-

声子相互作用可以近似成冷冻声子, 然而近年来人

们发现越来越多背离绝热近似的情况, 如石墨烯

等 [31]. 为验证光场驱动下相干声子对量子材料电

子结构的动态修饰效应而使得冷冻声子近似失效,

Hübener等 [48] 通过基于 TDDFT的埃伦菲斯特分

子动力学研究了石墨烯在光场产生的 E2g 相干声

子驱动下的弗洛凯能带, 并与计算得到的时间-角

度分辨光电子能谱相比较. 不同于周期平均的冷冻

声子近似下的结果, 相干声子驱动确实会出现大量

复制的弗洛凯边带. 当观测的时间超过声子的振动

周期时间尺度时, Tr-ARPES与弗洛凯能带符合得

很好. 与周期光场驱动的石墨烯一致 [37], 手性相干

声子将在石墨烯的 K 点引入质量从而打开拓扑能

隙 (图 7(a)和图 7(b)), 而线性相干声子则保持能

谷附近的能带交叉点.

由于光场驱动下的相干声子可以修饰电子结

构调控能隙的闭合, 因此该方法可以诱导量子材料

发生拓扑相变. ZrTe5 的单层结构是大能隙的拓扑

绝缘体 [135], 块状结构则随着层间距变化呈现出强

拓扑绝缘体到狄拉克半金属态再到弱拓扑绝缘体

的转变. 虽然温度 [136] 以及应力 [47] 可产生类似效应

并诱导相应的拓扑相变, 但都是平衡态下的物性调

控. 最近, Vaswani等 [134] 提出通过超快激光产生

相干声子, 可以实现对非平衡态的晶格及其对称性

的操控. 他们发现利用短周期太赫兹强脉冲激光可

以激发 ZrTe5 中特定 A1g 光学支声子模 (图 7(c)),

从而实现光场调控量子材料的拓扑相变. 这种非热

驱动的模式选择激发借助拉曼相干声子注入的方

式实现 ZrTe5 层间原子的位移, 在临界位移时产生

狄拉克点和拓扑 Lifshitz相变.

前文讨论了二维材料 TMDs中的光场修饰态.

改为声子驱动时, 自旋轨道耦合效应将晶格振动与

自旋相互耦合, 形成新的自旋动力学. Shin等 [40]

通过 TDDFT结合弗洛凯理论探讨了 MoS2 中声

子修饰的自旋-能谷态, 发现在 MoS2 的 K 能谷导

带底附近 (图 7(d)), 所有的振动模式中只有同时

打破镜面和三重旋转对称性的 E'' 振动模式可以
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π/2

0.024µB

与自旋自由度运动相耦合, 从而动态改变自旋的方

向 (图 7(e)). 从简化哈密顿量角度分析, E'' 声子

可以产生沿该方向的等效周期磁场. 若考虑由两个

相位相差   的 E'' 线性声子构成的右旋声子, 在

该声子的驱动下对应的自旋-弗洛凯态如图 7(f)所

示, 每一个声子量子产生  的净面外磁矩.
 

8   结论与展望

在经典物理中周期性驱动的体系能够实现平

衡态下无法实现的非平衡现象, 如稳定倒立的卡皮

察摆, 大密度液体悬浮于小密度液体之上 [137] 等.针

对周期性驱动的量子系统, 人们从弗洛凯定理出

发, 通过将其映射至静态弗洛凯哈密顿量, 用准静

态方法描述系统的非平衡态动力学行为. 由于非平

衡态弗洛凯系统引入了时间自由度, 弗洛凯系统本

征态扩展成的广义希尔伯特空间, 因而时间-空间

对称性的联合操作为体系提供了更加丰富的拓扑

分类 [54]. 本文介绍了周期性外场驱动的弗洛凯系

统的奇特性质, 加深了人们对周期性外场驱动量子

系统的认识, 为帮助人们理解凝聚态系统的基本性

质提供了重要参考. 其次, 弗洛凯工程也为理解凝

聚态系统行为提供新视角. 人们发现量子材料的非

线性光学过程产生的位移电流具有拓扑内涵, 利用

弗洛凯工程能够调控该奇特物性 [89]. 在多体系统

中, 如时间晶体与多体系统局域化密切相关, 弗洛

凯工程在调控诸如量子液体, 电荷密度波等系统中

也有工作报道 [138,139].

回顾前述内容, 利用光场调节弗洛凯系统中电

子能带结构或拓扑性质, 或者是光场激发相干声子

的晶格振动诱导体系相变, 弗洛凯工程拓宽了材料

属性的边界. 然而量子材料的超快相变等动力学行

为, 仍有待进一步探索. 在物性调控上, 光场诱导

瞬态超导内部机制研究, 亦或光场诱导磁结构变
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图 7    光场驱动下相干声子驱动的弗洛凯态　(a) 由石墨烯 E2g 振动模中简并的横向和纵向声子模 (相位差   )产生的手性圆

偏声子 [48]; (b) 手性相干声子驱动下计算得到的石墨烯 Tr-ARPES以及 TDDFT结果与弗洛凯能带相符合 [48]; (c) ZrTe5 的原子结

构和层间振动模式 A1g 示意图 [134]; (d) 平衡态下单层MoS2 的能带结构, 蓝框标注的是 K 能谷附近的导带底 [40]; (e) MoS2 自旋倾

向角与上下自旋能隙   关于沿声子振动模 E'' 方向位移 Dds 的关系图, 插图为 E'' 的振动模式 [40]; (f) MoS2 在 K 和 K' 能谷由右

旋声子定义的两个自旋-弗洛凯本征态 [40]

Fig. 7. Floquet states induced by coherent phonons driven by periodic light field: (a) Circularly chiral phonons generated from the

degenerate  LO  and  TO  phonons  (with  phase  difference  π/2)  of E2g  vibration  mode  of  graphene[48];  (b)  calculated  Tr-ARPES  of
phonon-driven graphene fits well with TDDFT simulations[48]; (c) atomic structures and interlayer vibration mode A1g of ZrTe5[134];

(d) band structure of monolayer MoS2 under equilibrium[40], the blue box marks the lowest conduction band near K valley; (e) rela-

tionship between the spin inclination angle and the up/down spin splitting De with respect to the displacement Dds along the phon-

on mode E'', the inset shows the E'' vibrational mode[40]; (f) spin-Floquet eigenstates of MoS2 at K and K' valleys induced by the

right circularly polarized phonon[40]. 
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化, 外界光场驱动弗洛凯系统中电子-声子相互作

用同样扩展了材料可调状态的边界.

关于弗洛凯系统以及弗洛凯工程的研究刚刚

开始, 相关理论和应用需要进一步的深入研究, 比

如弗洛凯系统中的非平衡输运性质的调控, 量子材

料内元激发如何修饰弗洛凯态及其对物性的影响,

弗洛凯工程如何调控多体系统或者无序系统等问

题. 弗洛凯系统和弗洛凯工程的研究将会进一步推

动凝聚态物理的发展.
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Abstract

The topology of quantum materials is the frontier research in condensed matter physics. In contrast with

the  conventional  classification  of  materials  by  using  the  local  symmetry  breaking  criterion,  the  states  of

quantum  systems  are  classified  according  to  the  topology  of  wave  functions.  The  potential  applications  of

topological  states  may  lead  the  traditional  microelectronics  to  break  through  and  accelerate  the  significant

improvement in topological  electronics.  Most of  the recent studies focus on the topological  states of  quantum

systems under equilibrium conditions without external perturbations. The topological states of quantum systems

far from the equilibrium under time-periodic driving have attracted wide attention. Here we first introduce the

framework  of  Floquet  engineering  under  the  frame  of  the  Floquet  theorem.  The  nonequilibrium  topological

states of massless and massive Dirac fermions are discussed including the mechanism of phase transition. Light

field driven electronic transition term in the quantum material gains extra time-dependent phase. Thereby the

manipulation of effective transition term of the electron is realized to regulate the non-equilibrium topological

states. We also mention how the photoinduced coherent phonon affects the nonequilibrium topological states of

quantum  systems  from  the  perspective  of  atom  manufacturing.  Furthermore,  research  outlook  on  the

nonequilibrium topological states is given. This review provides some clues to the design of physical properties

and transport behaviors of quantum materials out of equilibrium.

Keywords: quantum materials, time-periodic driving, first-principles calculations, Floquet states

PACS: 81.05.Zx, 42.50.Hz, 63.20.kd, 71.15.–m,                          DOI: 10.7498/aps.70.20201808

 

*  Project  supported  by  the  National  Key  R&D  Program  of  China  (Grant  Nos.  2020YFA0308800,  2016YFA0301204),  the

National  Natural  Science  Foundation  of  China  (Grant  No.  11974045),  the  Strategic  Priority  Research  Program  (B)  of

Chinese  Academy of  Sciences  (Grant  No.  XDB30000000),  and the  Research Fund Program for  Young Scholars  of  Beijing

Institute of Technology, China (Grant No. 3050012222009).

†  Corresponding author. E-mail:  jtsun@bit.edu.cn 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 13 (2021)    138101

138101-16

http://doi.org/10.7498/aps.70.20201808
http://doi.org/10.7498/aps.70.20201808
mailto:jtsun@bit.edu.cn
mailto:jtsun@bit.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


二维原子晶体的转移堆叠方法及其高质量电子器件的研究进展

王浩林   宗其军   黄焱   陈以威   朱雨剑   魏凌楠   王雷

Recent progress of transfer methods of two-dimensional atomic crystals and high-quality electronic devices

Wang Hao-Lin      Zong Qi-Jun      Huang Yan      Chen Yi-Wei      Zhu Yu-Jian      Wei Ling-Nan      Wang Lei

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 70, 138202 (2021)    DOI: 10.7498/aps.70.20210929

在线阅读 View online: https://doi.org/10.7498/aps.70.20210929

当期内容 View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

二维原子晶体的低电压扫描透射电子显微学研究

Low voltage scanning transmission electron microscopy for two-dimensional materials

物理学报. 2017, 66(21): 217303   https://doi.org/10.7498/aps.66.217303

Ⅳ-Ⅵ族化合物半导体异质结二维电子气研究进展

Recent progress on Ⅳ-Ⅵ compound semiconductor heterojunction two-dimensional electron gas

物理学报. 2019, 68(16): 166801   https://doi.org/10.7498/aps.68.20191074

二维材料/铁电异质结构的研究进展

Research progress and device applications of multifunctional materials based on two-dimensional film/ferroelectrics heterostructures

物理学报. 2020, 69(1): 017301   https://doi.org/10.7498/aps.69.20191486

超高真空条件下分子束外延生长的单层二维原子晶体材料的研究进展

Research progress of monolayer two-dimensional atomic crystal materials grown by molecular beam epitaxy in ultra-high vacuum
conditions

物理学报. 2020, 69(11): 118101   https://doi.org/10.7498/aps.69.20200174

二维过渡金属硫属化合物相变方法的研究进展

Research progress of two-dimensional transition metal dichalcogenide phase transition methods

物理学报. 2020, 69(24): 246101   https://doi.org/10.7498/aps.69.20200965

二维本征铁电体及其多铁耦合的研究进展

Recent research progress of two-dimensional intrinsic ferroelectrics and their multiferroic coupling

物理学报. 2020, 69(21): 217710   https://doi.org/10.7498/aps.69.20201433

http://wulixb.iphy.ac.cn
https://doi.org/10.7498/aps.70.20210929
http://wulixb.iphy.ac.cn
https://doi.org/10.7498/aps.66.217303
https://doi.org/10.7498/aps.68.20191074
https://doi.org/10.7498/aps.69.20191486
https://doi.org/10.7498/aps.69.20200174
https://doi.org/10.7498/aps.69.20200965
https://doi.org/10.7498/aps.69.20201433


 

专题—原子制造: 基础研究与前沿探索

二维原子晶体的转移堆叠方法及其高质量
电子器件的研究进展*

王浩林 1)2)    宗其军 1)    黄焱 1)    陈以威 1)    朱雨剑 1)    魏凌楠 1)    王雷 1)†

1) (南京大学物理学院, 固体微结构物理国家重点实验室, 人工微结构科学与技术协同创新中心, 南京　210093)

2) (西安电子科技大学先进材料与纳米科技学院, 西安　710126)

(2021 年 5 月 17日收到; 2021 年 6 月 15日收到修改稿)

可剥离至原子层厚度的层状材料被称为二维原子晶体, 是凝聚态物理研究的前沿材料体系之一. 与体材

料相比, 二维原子晶体的原子完全暴露, 对外界环境极为敏感, 因此剥离、转移、旋转、堆叠、封装和器件加

工技术对于其电子器件质量和电学输运性质研究尤为关键. 本文介绍了二维原子晶体转移工艺的重要发展,

尤其是对其二维电子气的输运性质有突破性提升的进展. 针对基于二维原子晶体的电子器件, 从二维电子气

的无序、接触电阻、载流子迁移率、可观测的量子霍尔态等角度衡量器件质量, 并详细介绍了与之相对应的

转移技术、器件结构与加工工艺.

关键词：二维原子晶体, 转移方法, 二维异质结, 电输运

PACS：82.45.Mp, 79.60.Jv, 85.30.–z, 72.80.Vp 　DOI: 10.7498/aps.70.20210929

 

1   引　言

自 2004年 Novoselov等 [1] 首次报道石墨烯的

二维半金属特性以来, 二维原子晶体因具有独特的

结构和优异性质 [2−6], 已成为凝聚态物理学、材料

科学及微电子学等领域的研究热点 [7−13]. 作为一种

新型的二维电子气系统, 石墨烯能够呈现出多种奇

特的物理现象 [2,3], 例如非零贝里相位 [14−16]、室温

量子霍尔效应 [17] 及克莱茵隧穿 [18] 等. 除石墨烯外,

还可将多种层状结构的晶体剥离至原子层厚度 [19],

即由单层或几层原子组成的最基本单元. 这类材料

的特点在于, 层内以强的共价键结合, 层间则以较

弱的范德瓦耳斯相互作用力结合. 即便仅有原子层

厚度, 二维原子晶体仍表现出独特的物理性质. 例

如, 石墨烯是一种狄拉克半金属 [1], h-BN是一种优

异的绝缘体 [20,21],  MoS2 和黑磷 (black phosphor,

BP)是半导体 [22−25], 而 NbSe2 和单层 Bi2Sr2Ca

Cu2O8+d (BSCCO)是超导体 [26−29]. 此外, CuInP2S6
(CIPS)[30] 和 WTe2[31] 具有面外铁电极化特性, 而

CrI3[32], Cr2Ge2Te6[33] 和 Fe3GeTe2[34] 则是铁磁体.

据统计, 在实验上可以解理到单层的材料有 1000

多种 [35], 多种新型的二维原子晶体陆续被报道.

二维原子晶体作为个体, 其本身具有的优异特

性已备受关注. 在一种可以将二维原子晶体“拾取”

并精确地在预定位置“释放”的“pick-up”转移技术

被发明后 [36], 该领域涌现的一个新的研究方向是

以单个二维原子晶体为基本单元, 通过垂直方向上

的堆叠构建多层结构 [37]. 这种叠层结构的层间仍

以范德瓦耳斯力结合, 因此被称为“范德瓦耳斯异

质结”或“二维垂直异质结”[38,39]. 与外延生长的层

状半导体异质结不同, 二维异质结的界面不存在共
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 12074173, 61804117)、陕西省自然科学基础研究计划 (批准号: 2018JQ5162)和南京大学技术创新
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价键, 因此制备过程不受界面晶格匹配条件的限

制; 异质结界面可以达到近乎原子级的平坦, 不受

界面原子相互扩散和偏析的影响; 二维原子晶体的

选择范围广泛, 可制备多种物理性质不同的叠层结

构 [40−43].

关于二维原子晶体的结构、特性、制备及应用

等已有较多论述 [9−13,44−47], 本文主要聚焦二维原子

晶体转移堆叠、高质量电子器件制备及其电学输运

研究方面的进展. 究其历史, 转移堆叠技术起源于

该领域研究初期中面临的一个重要问题: 二维原子

晶体的表面完全暴露, 因此很容易受到衬底的影

响, 致使其电学输运测量结果严重偏离本征态 [48].

通过第一代 (聚合物基)转移技术将石墨烯转移到

h-BN上可以有效提高其载流子迁移率, 就此拉开

了转移技术发展的序幕 [49]; pick-up转移技术的发

明淘汰了第一代转移技术 [36,37], 实现了无污染的洁

净界面、多层结构的任意堆叠及层间转角的控制,

使得叠层异质结的研究得以迅速发展. 随着转移工

艺和器件结构的不断优化, 器件质量不断提高, 包

括分数量子霍尔效应、霍夫施塔特蝴蝶能谱在内的

多种电子关联态陆续被报道 [50,51]. 尤其近两年来,

在石墨烯莫尔超晶格中发现了平带结构以及超导、

莫特绝缘体及轨道磁性等奇特电子关联态, 掀起了

二维异质结研究的又一股热潮 [52,53].

转移堆叠技术是目前二维原子晶体电学输运

特性研究的实验基础, 作为转移堆叠之前的必要的

准备步骤, 本文首先介绍二维原子晶体的机械剥离

及快速表征的主要手段; 在此基础上, 介绍几代主

要的转移堆叠方法的发展和进步, 及其对二维电子

器件质量的影响. 针对电学输运研究中利用高质量

电子器件, 本文将介绍无序性、电学接触以及几种

重要器件结构的最新进展, 特别是适合于二维原子

晶体叠层异质结的器件结构及电学调控手段. 

2   二维原子晶体的堆叠方法
 

2.1    机械剥离和快速识别

制备叠层结构的第一步是获得单层或少层的

二维原子晶体. 整体而言, 晶圆级二维原子晶体生

长仍面临较大的挑战 [12,44]. 目前高质量器件仍主要

采用机械剥离的单层或少层晶体, 因此本文简要介

绍机械剥离方面的进展. 机械剥离技术本质上是一

个晶体解理过程 [54]. 相较于层内的强共价键, 层状

晶体的层间范德瓦耳斯力较弱. 如果施加一个垂直

于层基面的拉伸应力, 则可以使晶体从层间解理.

机械剥离的操作过程并不复杂, 以石墨烯为例, 如

图 1(a)所示 [55]: (1)首先将片状石墨放置在透明胶

带上; (2), (3)然后将胶带反复对折数次以减薄石

墨晶体; (4)再将粘有薄层石墨的胶带覆盖在目标

衬底上并撕下胶带; (5)利用光学显微镜在衬底上

寻找单层及少层石墨烯. 需要特别指出, 所谓的单

层及少层石墨烯是通过衬底与石墨烯之间的结合

力, 从胶带上的薄石墨中解理出来的, 并不是把胶

带上通过反复折叠产生的石墨烯直接粘贴到衬底

上. 机械剥离自首次报道以来就被普遍采用, 对于

几乎所有二维原子晶体都适用; 剥离过程不需要复

杂精密的设备, 非常易于实施. 除机械剥离外, 还

可以利用超声辅助液相剥离以及电化学插层等方

式获得单层及少层的二维原子晶体 [56]. 相比而言,

机械剥离是一个物理过程, 不会引入多余杂质, 可

以获得表面极为清洁的样品 [1,54]. 因此, 机械剥离

法非常适合于研究二维原子晶体的本征物理特性.

机械剥离的二维原子晶体如果长时间在空气

中暴露, 表面会吸附尘埃颗粒、水蒸汽以及气体分

子等, 导致微观结构和物理性质显著变化 [48,57]. 因

此, 转移堆叠的第二步是快速识别样品的层数及形

貌, 然后根据器件制备的需求选择合适的晶体, 进

一步更精确地表征. 层数是二维原子晶体的最关键

参数之一, 其测量方法有多种, 但实际叠层转移过

程要求能够快速地初步判断层数. 由于光的吸收以

及界面干涉和衍射过程, 衬底上的二维原子晶体由

于厚度不同会产生显著的光学对比度差异, 所以光

学显微镜是最简单和常用的手段. 除了二维原子晶

体本身的层数, 衬底厚度对光学对比度也有很大影

响. 如单层石墨烯在不同厚度 SiO2 上的光学对比

度会也明显不同 (图 1(b))[58], h-BN和 MoS2 也存

在类似规律 (图 1(c)和图 1(d))[49,59,60]. 这一点在使

用聚合物对二维原子晶体进行转移堆叠时需加以

考虑, 通常需要调整聚合物的厚度以获得最佳的

光学对比度. 但利用光学显微镜识别二维原子晶体

的层数不可避免会产生偏差, 精确测量层数和形貌

还需要借助光谱表征 [61,62] 或者原子力显微镜等

手段 [1,19].

机械剥离法制备的二维原子晶体一般仅有几

微米到几百微米 , 因此增大样品的尺寸 (或面

积)是机械剥离法的主要研究内容之一 [54]. 剥离过

程涉及三部分: 块材 (各种层状晶体)、粘接材料
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(如胶带)和衬底 (SiO2/Si, 蓝宝石等). 研究表明,

增强块材/衬底之间的结合力有助于剥离大尺寸二

维原子晶体. 例如, Huang等 [63] 对 SiO2/Si衬底的

表面进行等离子体处理, 增强了块材和衬底之间的

结合力, 显著提高了石墨烯等二维原子晶体的剥离

尺寸. 增强块材/粘接材料之间的粘接力也有利于

剥离较大尺寸的二维原子晶体. 这里所说的粘接材

料通常是胶带, 也可以是其他与层状晶体表面存在

较强结合力的材料 (如金属薄膜或氧化物薄膜).

如 Desai等 [64] 基于金对硫族元素的强亲和势, 报

道了一种金辅助剥离法. 将沉积在过渡金属二硫族

化合物 (TMDCs)晶体表面的一层金薄膜作为粘

接材料 (即“金胶带”), 实现了大尺寸单层 TMDCs

的剥离. 最近, Huang等 [65] 基于对金属/层状晶体

界面吸附能和层间键能的理论计算对该法进行了

系统优化, 开发出一种普适性的超大面积金辅助剥

离法. 该方法具有很好的普适性, 能够剥离毫米级

二维半导体、铁磁体和超导体等, 如图 2(a)所示.

然而, 金辅助剥离法尚有不足, 特别是金薄膜需要

腐蚀液才能去除, 所以极易引入杂质 (图 2(b))[66].

Deng等 [67] 报道了一种 Al2O3 辅助剥离法, 即利用

沉积的 Al2O3 薄膜与层状晶体的新鲜解理面之间

的较强结合力, 解理出单层铁磁体 Fe3GeTe2[34] 和

拓扑绝缘体 MnBi2Te4. 如图 2(c)所示 , Al2O3 薄

膜在后续工艺中可直接用作衬底, 从而避免液相腐

蚀过程.
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图 1    二维原子晶体的机械剥离及层数的快速识别　(a)石墨烯的机械剥离过程示意图, 以及具体步骤的照片 ((1)—(4))和样

品的光学照片 ((5)), 其中可以看到不同层数的样品 [55]; (b)石墨烯 [57] 和 (c)h-BN[49,58] 在不同厚度 SiO2 上 (即 Si/SiO2 衬底), 不同波

长的入射光下的光学对比度变化规律, 以及相应光学照片和原子力显微镜图片; (d) SiO2 上MoS2 的光学照片, 也可以看出对比

度随着 SiO2 的厚度变化显著 [59]

Fig. 1. Mechanical exfoliation and rapid identification of layer number for two-dimensional atomic crystal (2DACs): (a) Schematic

diagram of the mechanical exfoliation process of graphene, photos of the individual exfoliation steps ((1)–(4)) and optical images of

the sample ((5)), in which flakes with different layers can be observed[55]. Optical contrast of graphene[57] (b) and h-BN[49,58] (c) on

Si/SiO2 substrate with different thickness of SiO2 for the incident light with different wavelengths, and corresponding optical  im-

ages and atomic force microscope (AFM) images. (d) Optical images of MoS2 on SiO2, exhibiting that optical contrast varies not-

ably with the thickness of SiO2[59]. 
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机械剥离法虽然取得了较大进展, 但也面临诸

多问题. 转移过程中需要的胶带或者其他粘接材料

不可避免地会引入污染, 因此大尺寸二维原子晶体

的超洁净剥离技术仍需进一步研究. 又如, h-BN

是目前该领域最为常用的绝缘电介质, 但相较于石

墨烯和 TMDCs, 大尺寸二维 h-BN的剥离很困难,

因此亟需探索大尺寸 h-BN的剥离技术. 整体而

言, 由于层状材料的元素组成、晶体结构及层间结

合力不同, 增大某种二维原子晶体的剥离尺寸需要

针对性的系统研究. 

2.2    二维原子晶体的转移堆叠技术
 

2.2.1    转移堆叠技术概述

如上文所述, 机械剥离是将二维原子晶体从块

材解理到衬底上的过程. 与之相比, 转移堆叠则是

将二维原子晶体从某一衬底移动到另一种衬底或

另一种二维原子晶体 (下文统称为目标衬底)表面

的过程, 转移介质一般不再是常用的胶带, 而是具

备一定粘性的透明聚合物薄膜, 如图 3所示 [55]. 转

移堆叠技术有多种, 但基本过程和设备大致相似.

制备叠层结构的转移台一般包括三部分: 配备长焦

镜头的光学显微镜、透明载玻片和精密微定位器.

长焦镜头可以提供大的工作距离, 保证转移过程中

能够大幅度升降载玻片, 已实现在不同平面上的聚

焦. 微定位器主要用于承载二维原子晶体, 通常配

备两个: 一个微定位器固定在可旋转基座上, 装配

有真空吸盘和温控系统, 用于固定目标衬底和控制

转移过程的温度; 另一个微定位器则用于移动载玻

片 (承载了另一种二维原子晶体). 微定位器不仅可

以在 x, y 和 z 方向相对调整, 还可以倾斜和旋转.

以典型的石墨烯/h-BN叠层结构为例, 尽管这

两种材料在空气中都比较稳定, 但晶体尺寸一般小

于 100 µm, 且二维结构异常脆弱, 因此将石墨烯转

移到 h-BN表面需要克服一系列技术难题, 本文以

此为例介绍转移堆叠方法的发展过程. 转移堆叠方

法可以从不同角度进行分类 [68−70], 由于本文主要

聚焦高质量器件, 因此重点关注不同转移方法获得

的界面 (或表面)质量. 

2.2.2    聚合物基转移法

2010年, 美国哥伦比亚大学的 Dean等 [49] 首

次采用聚合物 (聚甲基丙烯酸甲酯, PMMA)作为

转移介质制备了石墨烯/h-BN叠层结构 (也称为
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图 2    大尺寸二维原子晶体的剥离技术　(a)金辅助的超大面积剥离法的示意图以及利用该法制备的毫米级黑磷和三氯化钌

(RuCl3)的光学照片 [63]; (b)金辅助剥离后的湿法去除金薄膜的过程和大面积样品的照片 [64]; (c) Al2O3 辅助剥离法及器件制备过

程示意图, 以及制备的 Fe3GeTe2 样品的光学照片和原子显微镜图片 [65]

Fig. 2. Exfoliation technique of large-sized 2DACs: (a) Schematic illustration of the ultra-large area Au-assisted exfoliation and op-

tical images of millimeter-sized black phosphorus and ruthenium trichloride (RuCl3) obtained by this method[63]; (b) wet chemical

removal of gold films after Au-assisted exfoliation and optical images of large-area flakes[64]; (c) schematic of Al2O3-assisted exfoli-

ation and device fabrication process, optical images and AFM images of Fe3GeTe2 flakes[65]. 
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PMMA转移法), 如图 4(a)和图 4(b)所示. 首先

将石墨烯剥离到 PMMA薄膜/水溶性聚合物薄

膜/SiO2/Si衬底上. 通过改变旋涂条件可以调整

PMMA薄膜的厚度, 达到与石墨烯之间的理想光

学对比度. 然后将整个衬底浸入去离子水中, 待水溶

聚合物溶解后 PMMA薄膜漂浮在水面上, 石墨烯则

附着于薄膜表面. 使用载玻片捞起漂浮的 PMMA

薄膜, 加热干燥后将载玻片翻转 (承载石墨烯的一

面朝下), 用微定位器固定. 同时, 将 h-BN剥离到

另一 SiO2/Si衬底上, 并在基座上固定. 然后使用

显微镜和微定位器, 将载玻片上的石墨烯与基座上

的 h-BN对准. 令二者接触后升高基座的温度, 保

温一段时间可使 PMMA薄膜与载玻片分离, 从而

将石墨烯转移到 h-BN上. 最后, 将制作好的叠层

浸入丙酮或在 H2/Ar中退火, 去除表面残留物.

PMMA转移法在转移堆叠及高质量器件的发

展过程中具有重要意义. 扫描隧道显微镜 (STM)

的早期研究表明, 石墨烯在 SiO2/Si衬底上通常是

高度无序的 [71], 实际的电学特性相对于其本征态

也会发生显著变化 [48,51].  h-BN是一种与石墨烯

结构类似的宽带隙绝缘体 (约 6 eV), 能够为石

墨烯提供原子级平坦的衬底. 在 h-BN衬底上, 石

墨烯的表面粗糙度和电荷密度不均匀性都显著

降低 (图 4(c)). 基于 PMMA转移法制备的石墨

烯/h-BN叠层结构, 石墨烯载流子迁移率可以到

60000 cm2/(V·s), 比以 SiO2 为衬底的器件提高了

一个数量级 (图 4(d))[49], 但远未达到石墨烯迁移

率的理论预测值. 

2.2.3    叠层结构的界面污染

聚合物基转移法虽然实现了转移堆叠过程, 但

仍存在诸多严重的问题. 漂浮在液体中的二维原子

晶体/PMMA薄膜需要用载玻片捞起, 该操作极易

引起二维原子晶体产生皱纹或吸附液体分子. 类似

的水基转移法都存在类似的问题 [72]. 针对该问题,

Taychatanapat等 [73] 利用聚乙烯醇 (PVA)代替

了水溶性聚合物, 即利用胶带将 PMMA/PVA复

合薄膜从 SiO2/Si衬底上机械剥离下来, 然后制备

叠层结构, 避免了从溶液中捞起的过程. 此外, 利

用聚二甲基硅氧烷 (PDMS)或聚丙烯酸酯碳酸

酯 (PPC)取代 PVA也有助于提高叠层转移的效

率 [74,75].  Zomer等 [76] 则利用 Elvacite(丙烯酸树

脂)取代 PMMA, 即将 Elvacite作为“牺牲层”, 一

旦其接触加热的衬底就会熔化, 从而将二维原子晶

体从胶带释放到目标衬底.

然而, 无论采用任何聚合物, 二维原子晶体都

不可避免地要与之直接接触, 最终在接触处产生残

留聚合物. 特别是在制备多叠层结构时, 连续接触

聚合物导致聚合物残留会更为严重, 如图 5(a)所

示 [37]. 由于转移堆叠通常在大气中进行, 堆叠过程
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图 3    转移堆叠过程示意图和常用转移台的照片 [55]

Fig. 3. Schematic of the transfer and stacking process and photos of commonly used probe station[55]. 
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中界面处通常会形成气泡和褶皱. 这些杂质、气泡

和褶皱都会导致额外的无序, 减小叠层的可用面

积. 器件加工的过程中需要人为地避开杂质和气

泡 (如图 5(b)所示)[77], 从而增加了器件工艺和结

构的复杂程度. 高质量电子器件要求叠层结构的所

有界面必须洁净 [48,51], 因此以 PMMA转移法为代

表的聚合物基转移方法目前已经较少应用于高质

量电学器件的制备, 只在局域电学测量如 STM研

究中偶有采用 [78]. 

2.2.4    pick-up转移法

Wang等 [36] 基于二维原子晶体之间的范德瓦

耳斯力开发了一种 pick-up转移法 (或称为范德瓦

耳斯拾取转移法), 其主要特点是整个转移过程中

二维原子晶体不接触任何聚合物, 从而彻底消除了

叠层界面的聚合物残留和气泡聚集, 基本过程如

图 6(a)所示. 以 h-BN/石墨烯/h-BN叠层为例, 首

先在 SiO2/Si衬底上旋涂适当厚度的 PPC薄膜,

然后将 h-BN剥离到 PPC层上 (选择较厚的 h-BN

有利于减少叠层中的褶皱). 使用透明胶带将 PPC

薄膜从 SiO2/Si衬底上剥离下来, 并粘贴到固定于

载玻片表面的 PDMS上, 然后将载玻片翻转并安

装到微定位器上. 载玻片上的 h-BN与 SiO2/Si衬底

上的石墨烯对准, 然后加热到 PPC的玻璃化转变

温度 (约 40 ℃)以上使其体积发生膨胀. 由于范德瓦
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图 4    (a)PMMA转移过程的具体步骤示意图以及 (b)对应的光学照片 [49]; (c)石墨烯在 SiO2 和 h-BN衬底表面的形貌图和电荷

密度图 [71]; (d)石墨烯分别在 SiO2 和 h-BN衬底上的转移特性曲线 [49]

Fig. 4. (a) Schematic of individual steps of the PMMA transfer process and (b) the corresponding optical images of the flakes taken

for each step[49]; (c) topography and charge density maps of graphene on SiO2 and h-BN[71]; (d) transfer curves of graphene on SiO2
and h-BN substrates[49]. 
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图 5    (a)聚合物基转移法导致的界面杂质及气泡的 AFM图 [37]; (b)利用含有气泡的叠层制备的器件光学照片, 其中将顶栅电极

设计为复杂形状是为避开气泡 [77]

Fig. 5. (a) AFM images of interfacial impurities and bubbles resulting from polymer-based transfer process[37]; (b) optical images of

the devices fabricated with stacks containing bubbles, in which the complex top gate shape was designed to avoid the bubbles[77]. 
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图 6    (a) pick-up转移法的过程示意图; 所制备的叠层结构的 (b)光学照片、(c) AFM图像和 (d)截面 TEM图像; (e)器件的转移

特性曲线. 插图分别为器件的光学照片和低温电学输运测量结果 [36]

Fig. 6. (a) Schematic of the pick-up transfer process; (b) optical images, (c) AFM images and (d) cross-sectional TEM images of the

obtained h-BN/graphene/h-BN stacks; (e) transfer curves of the device. The left and right insets are optical images of the device

and low-temperature electrical transport measurements, respectively[36]. 
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耳斯相互作用较强, 相比于 SiO2/Si衬底, 石墨烯更

倾向于粘附在 h-BN上. 冷却过程中, PPC转变

为玻璃态, 体积发生收缩, 从衬底上拾取石墨烯. 重

复相同过程, 可以继续拾取底部的 h-BN. 根据具

体的叠层结构, 可以连续拾取所需的二维原子晶

体. 整个叠层完成后, 将其加热到较高温度便可从

PDMS中释放 PPC膜, 从而将叠层释放到最终衬

底上.

pick-up转移法最显著的优势在于叠层内部的

所有界面都未与任何聚合物接触, 从而可以获得极

为洁净的界面 [48,51]. 不仅如此, 由此构建的 h-BN

封装叠层结构可以在器件制备过程避免石墨烯

受外界影响, 对于高质量器件而言意义重大. 从

图 6(b)—图 6(d)可以看出, 叠层界面处没有任何污

染. 石墨烯的室温载流子迁移率可达 105 cm2/(V·s)

量级的理论值, 如图 6(e)所示. 值得注意的是, 拾

取过程中石墨烯会沿着上层 h-BN的边缘被撕裂,

因此 pick-up转移法制备的叠层结构的最终尺寸

严格受限于 h-BN的尺寸, 这也为一种独特的叠层

转移技术创造了机遇, 即 2.3小节中将要讨论的

“撕裂+堆叠”法. 

2.3    莫尔超晶格的制备

基于 pick-up转移法带来的巨大进步, 研究者

们在叠层结构的界面质量和结构可控性等方面取

得了一系列进展, 最为典型的例子是莫尔超晶格的

构建. 叠层结构界面处存在一个独特的自由度, 即

层间转角 q. 该自由度在传统的二维量子阱中是不

存在的, 能够导致出现一系列奇异的物理现象. 在

石墨烯/h-BN叠层中, 两者晶格对齐 (q 接近 0°)

时由于晶格间的微小失配 (约 1.6%)会形成周期性

的莫尔超晶格, 如图 7(a)所示 [79]. 类似地, 两个单

层石墨烯之间的旋转也能产生莫尔超晶格. 莫尔超

晶格能够引入莫尔周期势, 从而强烈地改变二维原

子晶体的本征能带结构 [50−53]. 有关莫尔超晶格器

件的进展会在 3.4小节中详细讨论, 这里主要以石

墨烯/h-BN和转角双层石墨烯为例, 介绍莫尔超晶

格的制备技术.
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图 7    (a)石墨烯/h-BN莫尔超晶格的波长 (黑色)和超晶格旋转角 (红色)与层间转角的关系曲线 , 插图为波长 11.5 nm的莫尔

超晶格的 STM图像 [79]; (b)单层石墨烯晶体边缘对应特定的晶向, 插图为石墨烯晶格模型中标示出的对应晶向 [7]; (c)退火前后,

h-BN/石墨烯/h-BN叠层的光学照片 [81]

Fig. 7. (a) Plot of the wavelength of the graphene/h-BN moiré superlattice (black) and the rotation angle of the superlattice (red)

as function of the rotation angle between layers[79]. The inset represents STM image of the moiré superlattice with a wavelength of

11.5 nm. (b) edges of the monolayer graphene crystal correspond to specific crystal orientation[7]. The inset shows the corresponding

crystal orientation denoted with dashed line in the lattice model. (c) optical images of h-BN/graphene/h-BN stacks before (upper

penal) and after (lower penal) annealing[81]. 
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实现石墨烯/h-BN叠层的晶格对准有几种基

本方法. 在机械剥离过程中, 二维原子晶体通常按

照特定的晶面解理, 因此晶体的笔直边缘通常指示

特定的晶向, 如图 7(b)所示 [7]. 因此, 实现两种晶

格对准的最简单方式是选择石墨烯和 h-BN的特

定直边, 并在堆叠过程中转动转移台, 控制选定直

边之间的夹角大小.

例如, Ponomarenko等 [80] 通过对准石墨烯和

h-BN的直边实现了对叠层转角的控制, 对准精度

约为 1°. 除了在堆叠转移过程中人为控制转角 ,

Wang等 [81] 研究发现 , h-BN/石墨烯/h-BN叠层

在退火过程中, 石墨烯的一个边缘与 h-BN的一个

边缘会自发地形成大致对齐的结构 (图 7(c)). 这种

晶格相对运动可能是热诱导的体系能量过渡到最

低态, 因此可以通过退火使石墨烯自发旋转到与

h-BN晶格对准的位置.

石墨烯莫尔超晶格的出现实际早于石墨烯/h-

BN莫尔超晶格. 在剥离石墨烯的早期实验中, 利

用 STM在 HOPG表面就曾发现随机形成的莫尔

超晶格, 在转角很小时发现了体系中存在范霍夫奇

点. 如 2.2.4小节所述, 在利用 pick-up技术制备石

墨烯/h-BN叠层结构的过程中, 石墨烯通常会沿

h-BN的边缘被撕裂. Kim等 [82] 基于这一实验现

象, 在拾取过程中选择性地撕裂同一片石墨烯制备

了转角双层石墨烯莫尔超晶格, 这种方法也被称为

“tear and stack”法 (“撕裂+堆叠”法). 如图 8(b)

所示, 首先利用 h-BN拾取石墨烯的一半, 然后将

SiO2/Si衬底 (即样品台基座)旋转一定角度后, 再

拾取剩余的另一半石墨烯, 最后拾取底层 h-BN.

由于这两片单层石墨烯来自同一片石墨烯, 二者晶

体取向完全相同, 因此样品台的旋转角就是双层石

墨烯的层间转角, 如图 8(c)所示 [83]. 对于 TMDCs

还可以使用二次谐波等光学手段推测晶向, 以此

为参考辅助转角控制. 对于较厚的二维原子晶体,

可利用 AFM针尖或等离子蚀刻等方法将其切割

(图 8(d)). 利用 STM证实, “撕裂+堆叠”法制备的

叠层中的确形成了莫尔超晶格 (图 8(e))[82]. 与对准

笔直边缘法相比, “撕裂+堆叠”法能够更精确地控

制层间转角; 但在撕裂过程中会对二维原子晶体施

加剪切应力, 小幅度改变其面内取向, 导致转角稍

微偏离预期值. 由于魔角双层石墨烯中的电子关联

态对转角极为敏感, 因此亟需开发转角精确可控的

转移方法.
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图 8    (a)“撕裂+堆叠”法制备石墨烯莫尔超晶格的过程示意图以及相应的光学照片 [82]; (b)转移台的旋转过程示意图 [83]; (c)“切

割+堆叠”法制备石墨烯莫尔超晶格叠层的光学照片; (d)制备的莫尔超晶格的 STM图像 [82]

Fig. 8. (a) Schematic diagram of the preparation process of graphene moiré superlattice by “tearing + stack” method and the cor-

responding optical images[82]; (b) schematic of the rotating the stage (supporting the underlying graphene) during “tearing + stack”

process[83]; (c) optical images of the graphene moiré superlattice prepared by “tearing + stack” method; (d) STM image of the ob-

tained graphene/h-BN moiré superlattice[82]. 
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3   二维原子晶体的高质量电子器件
制造

相较于分子束外延技术 (MBE)制备 III-V族

化合物半导体异质结所需的严苛条件, 采用 pick-

up转移法制备的二维异质结不仅能实现多种材料

组合, 更能简易地调控载流子浓度及电子相互作

用, 从而为研究量子霍尔效应、高温超导及关联绝

缘体等凝聚态物理现象提供独特的平台. 叠层转移

完成后, 需要将叠层加工成特定结构的器件才能进

行电学输运测量. 因此, 器件质量是除晶体质量之

外的另一关键因素. 现代半导体器件工艺大致可分

为薄膜沉积、光刻、刻蚀、掺杂以及金属化等几个

基本步骤. 然而, 由于二维原子晶体对外界环境极

为敏感, 上述器件微加工技术大多无法直接应用,

需要专门优化后方可实施. 目前, 二维原子晶体高

质量电子器件所面临主要问题包括: 1)由于对本

征及外部无序极为敏感, 在叠层转移和器件加工过

程中保持二维原子晶体的本征性质是首要任务;

2)因其原子级厚度及表面缺少悬挂键, 实现二维

半导体的欧姆接触也是主要问题之一; 3)如何设

计器件结构, 以便在输运测量中最大程度地发挥叠

层在材料组合和电子基态调控方面的优势. 在讨论

上述问题的基础上, 本文还将专门讨论莫尔超晶格

器件研究的最新进展. 

3.1    器件中的无序
 

3.1.1    无序对于电学输运的影响

所谓的“无序”主要包括晶体缺陷产生的本征

无序和周围环境导致的外部无序 [48,57]. 本征无序主

要包括原子缺陷, 例如空位、反位、替代、边缘和晶

界等, 是在天然形成或人工合成晶体的过程中产生

的, 通常需要通过生长工艺的优化才能改善. 外部

无序的主要来源包括应变、吸附物、衬底表面粗糙

度、衬底中的带电杂质以及环境导致的氧化等. 二

维原子晶体按照定义来讲几乎完全是表面, 因此非

常容易受到多种外部无序的影响. 最典型的, 衬底

诱导的无序性可以导致静电势变化、电荷载流子散

射、能带结构局部改变以及激子复合中心等, 显著

影响二维原子晶体的电学性质 [71,84−86].

对于石墨烯而言, 目前通过机械剥离法已经能

够获得质量很高的二维单晶, 因此外部无序是影响

其输运特性的主要因素. 下面以石墨烯为例, 讨论

外部无序对电学输运特性的影响, 以及如何通过转

移堆叠和器件工艺降低器件中的无序. 由于量子

霍尔效应与样品中的无序密切相关, 本文以可观测

到的量子霍尔态为评价无序的标准 (图 9). 尽管剥

离的石墨烯其本征缺陷密度已经很低, 但受限于

SiO2 衬底的无序, 低温下石墨烯的载流子迁移率

仅为 103—104  cm2/(V·s). 早期利用直接剥离到

SiO2/Si上的石墨烯仅能观察到四重简并的整数量

子霍尔效应. 理论和实验研究都证实, 衬底表面电

荷的不均匀分布和表面吸附物引起的电势无序是

低温下主要的载流子散射机制 [87,88]. 通过刻蚀沟道

下方的 SiO2 所构建的悬浮器件可以大幅降低石墨

烯中的电荷不均匀性, 液氦温度下载流子迁移率提

高至 200000 cm2/(V·s)[89−91], 从而可观测到分数量

子霍尔效应 [92,93]. 但悬浮结构本身要承受栅极的静

电力吸引, 结构比较脆弱, 无法大范围调控沟道载

流子浓度. 

3.1.2    h-BN封装叠层结构

与 SiO2/Si衬底相比, 利用 PMMA转移法将

石墨烯转移到 h-BN衬底上能够显著提升器件

质量 , 由此可以观察到四重简并朗道能级的解

除 [49] 以及分数量子霍尔效应和量子霍尔铁磁性

等 [94,95]. PMMA转移法制备的器件仍然受到转移

堆叠和电极图案化过程中残留聚合物的影响, 所以

这类器件在液氦温度下载流子迁移率可达到

60000—100000 cm2/(V·s), 仍低于悬空的石墨烯

器件.

Wang等 [36] 利用 pick-up拾取技术制备 h-BN

“封装”的石墨烯器件, 即构建封装叠层结构, 能够

将石墨烯与外界环境有效隔绝. 在半导体产业中,

“封装 (Packaging)”通常指将测试过的晶圆进行加

工得到独立芯片的过程 . 而对于二维原子晶体 ,

“封装 (Encapsulation)”指的是利用 h-BN将二

维原子晶体双面“包覆”起来的过程. 封装石墨烯

叠层器件显示出弹道输运特性, 其室温电子平均

自由路径达到微米量级 , 室温迁移率达到理论

值 100000 cm2/(V·s); 低温电子平均自由程大于

20 µm, 迁移率大于 1000000 cm2/(V·s), 这为高质

量二维电子器件奠定了极其重要的基础 [36,37].

封装叠层结构已经在最大程度上消除了器件

层中无序的影响. 然而研究发现, 封装叠层的上方
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或下方的金属栅极会导致静电势波动, 进而影响器

件的电学输运性质 . 为解决该问题 , 使用 pick-

up转移法引入薄层石墨作为栅极可以使沟道附近

的电势波动最小化. 2014年, Maher等 [96] 首次利

用薄层石墨作为底栅极封装的双层石墨烯器件, 观

察到双层石墨烯上的分数量子霍尔态. 最近, 利用

这种无序极低的器件在实验上已经观察到了偶数

分母分数量子霍尔态 [97−100], 这类器件中的无序密

度已降低到 109 cm–2 以下.

即便如此, 朗道能级的展宽分析证实, 石墨烯

器件的无序性仍比 GaAs/AlGaAs量子阱高约两

个数量级 [48]. 无序的起源尚不明确, 可能是叠层界

面存在少量环境中的杂质 (例如水或碳氢化合物分

子), 也可能是 h-BN含有的微量氧或碳杂质所致.

迄今为止, 除了“条纹”相外 [101], GaAs异质结器件

的几乎所有量子霍尔效应现象都可以在石墨烯叠

层器件中观察到. 随着石墨烯器件质量的持续提

高, 相信更多量子霍尔效应现象都可以被研究. 以

石墨烯为代表的二维单晶具有更强的电子相互作

用以及调节载流子浓度的能力, 这使得能够更广泛

地调控量子霍尔态.

对于以 TMDCs为代表的化合物二维原子晶

体而言, 其晶体质量尚不及石墨烯, 缺陷密度在

1011—1012 cm–2 范围内, 所以本征无序和外部无序

在其电学输运研究中都需要考虑. 关于 TMDCs中

的本征缺陷及如何改善已有较多系统的论述, 这里

不再赘述. 本文主要讨论外部无序对其输运特性的

影响以及如何通过器件工艺加以改善. TMDCs包

含了多种过渡金属与硫族元素形成的二维原子晶

体, 除半导体 (MoS2, WS2, MoSe2 和WSe2)外, 还包

含超导体 (NbSe2)和拓扑绝缘体 (WTe2)等 [4,9], 本文

主要以二维半导体 MoS2 为例讨论器件无序问题.

与石墨烯类似, 衬底在单层 MoS2 中诱导的

无序在 STM测量中也可以观察到, 如图 10(a)所

示 [102]. 研究表明, 单层MoS2 的电子迁移率既受到

材料内部声子散射的影响, 又受到衬底中无序性的

影响 [103,104]. 室温下, 单层MoS2 在 SiO2/Si衬底上

的迁移率通常约为 10 cm2/(V·s), 远低于预测的

声子散射极限值 (约 400 cm2/(V·s))(图 10(b))[105].

如图 10(c)所示, 通过高 k 电介质钝化 (如 HfO2 或
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图 10    (a)基于 STM测量结果推导出的 SiO2/Si衬底上 MoS2 的能带结构变化 [102]; (b) SiO2/Si衬底上 MoS2 的迁移率随温度的

变化, 插图为器件结构示意图 [104]; 通过 (c) h-BN封装技术 [109] 和 (d) HfO2 钝化技术 [107] 屏蔽外部无序后, MoS2 的迁移率随温度的变化

Fig. 10. (a)  Variation of  energy band structure  of  MoS2 on SiO2/Si  substrate,  deduced from STM measurements[102];  (b)  Plots  of

MoS2 mobility as function of temperature on SiO2/Si substrates[104]. The inset illustrates the device structure. The mobility of MoS2
vs. temperature after screening the external disorder by (c) encapsulation with h-BN[109] and (d) passivation with HfO2[107]. 
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Al2O3)或 h-BN封装都可以减少这种无序, 显著提高

MoS2 的室温载流子迁移率 [106−108]. 低温下, SiO2/Si

衬底上的 MoS2 器件在低载流子浓度时甚至表现

出近绝缘特性, 这表明产生了无序诱导的局域化.

HfO2 钝化可以消除低载流子浓度下的绝缘行为,

但高载流子浓度下的迁移率依然较低. 相比之下,

h-BN封装叠层结构可以将单层MoS2 的迁移率提

高大约一个数量级 (图 10(d))[108]. 高 k 电介质钝化

层通常采用与传统半导体工艺兼容的原子层沉积

(ALD)制备, 更适合于研究在室温工作的微电子

器件; 电学输运测量通常在低温强磁场下进行, 因

此 h-BN封装叠层结构更适合于高质量电子器件

的输运研究.

需要指出的是, 封装叠层结构对 TMDCs中无

序性的降低程度远小于石墨烯, 这很大程度上是由

于 TMDCs晶体的质量远未达到结构近乎完美的

石墨烯晶体 [48,57,110]. 整体而言, 封装叠层器件已经

使低温强磁场下 TMDCs的电学输运测量可以实

施. 对于二维半导体而言, 电学接触问题实际更为

严重, 因此关于将在 3.3.3小节中详细讨论.

石墨烯、h-BN和 MoS2 等研究较多的二维原

子晶体在空气中比较稳定, 机械剥离和转移堆叠过

程都可以在空气中进行, 封装叠层结构也在电极工

艺中起到很好的保护作用. 而对于许多敏感型二维

原子晶体而言, 环境中的水和氧导致的氧化是首要

问题, 例如二维半导体、超导体、拓扑绝缘体及铁

磁体等. 空气氧化会严重影响这类二维原子晶体的

结构, 甚至使其完全瓦解, 无法进行电学输运特性

研究 [111,112]. 在手套箱内的惰性气氛中进行机械剥

离, 并采用封装叠层结构可以很好地保护敏感型二

维原子晶体以研究其物理特性, 例如二维半导体

(BP)、超导体 (NbSe2)、拓扑绝缘体 (WTe2)以及

铁磁体 (CrI3)等 [31,32,113,114], 如图 11所示. 

3.2    二维原子晶体的电学接触

电学接触的质量也是影响电子器件质量的关

键因素之一. 实验上通常利用接触电阻 (W·µm)来
衡量接触特性, 最理想的是获得低电阻的欧姆接触.

总体上讲, 对于石墨烯而言, 一维边缘接触结构很

好地解决了接触电阻的问题, 石墨烯电学输运研究

的主要问题在于如何进一步降低无序以及丰富调

控手段. 而对于二维半导体而言, 电学接触问题则

较为复杂, 实现理想的欧姆接触仍是电学输运测量

所面临的主要挑战之一. 

3.2.1    石墨烯的边缘电学接触

h-BN封装叠层结构是目前降低二维原子晶体

外部无序的最有效方法, 同时也对电极接触工艺提

出额外要求. 采用传统的开槽工艺很难保证刻蚀

h-BN的过程不破坏包裹在叠层内部的二维原子晶

体. 针对封装叠层结构, Wang等 [36] 开发了一种独

特的边缘电学接触工艺. 如图 12(a)所示, 首先将

整个叠层结构进行刻蚀, 只暴露石墨烯边缘; 再沉

积金属, 自然形成一维边缘接触. 边缘电学接触工

艺与封装叠层结构完美匹配, 因此可以最大程度地

还原二维原子晶体的本征特性. 原因主要在于一维

边缘接触能够实现较好的界面成键和较低的隧

穿势垒, 有利于从电极向石墨烯的面内晶格注入载

流子 (图 12(b)和图 12(c)). 实验表明, 石墨烯器件

的边缘接触电阻值可低至 100 W·µm (图 12(d)),

目前石墨烯的电学输运特性研究普遍采用这种接

触结构. 

3.2.2    基于石墨烯电极的“混合型”边缘电学

接触

一维边缘接触适用于石墨烯, 但不适用于二维

半导体. 针对二维半导体, 一种折衷的方法是首先

在叠层内部利用石墨烯与二维半导体形成平面范

德瓦耳斯接触, 然后再利用石墨烯作为电极制作边

缘接触, 即构建以石墨烯为电极的“混合型”边缘电

学接触. 如图 13(a)和图 13(b)所示, Cui等 [109] 通

过将石墨烯电极转移到MoS2 上构建了这种“混合

型”边缘接触结构, 实现了较好的欧姆接触, 观测

到了MoS2 的 SdH震荡 (图 13(c)). Bandurin等 [116]

也采用了相似结构, 将石墨烯电极置于 InSe底部,

再制作石墨烯边缘电学接触, 观测到了 InSe中的

整数量子霍尔效应 (图 13(d)—图 13(f)). 混合型边

缘接触也可用于空气敏感型二维原子晶体. 例如

Tsen等 [117] 首先利用 h-BN依次拾取定位好的石

墨烯电极和 NbSe2, 制备了混合型接触结构, 由此

研究了 NbSe2 的超导特性 (图 13(g)和图 13(h)).

混合型边缘接触在二维半导体器件中应用较广 [118],

但值得注意的是, 尽管石墨烯电极可以有效地向二

维半导体注入载流子, 但是石墨烯的狄拉克点与二

维半导体的导带和价带通常存在偏移, 因此需要对

石墨烯进行额外的静电掺杂才能降低接触势垒.

此外, 混合型边缘接触也增加了叠层的步骤和复

杂性. 
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3.2.3    金属/二维半导体界面的费米能级钉

扎效应

低的接触电阻是开展二维半导体电学输运测

量研究的前提. 遗憾的是, 二维半导体与金属电极

之间通常存在较大的接触电阻. 理论上讲, 任何金

半接触肖特基势垒的高度都仅取决于金属功函数

和半导体电子亲和势之间的差值. 与传统半导体类

似, 金属费米能级常常被钉扎在二维原子晶体/电

极的界面态能级处, 导致最终肖特基势垒的高度

与金属功函数无关. 关于金属/二维原子晶体界面

费米能级钉扎的起源目前尚无定论, 但是无论具体

机制如何, 费米钉扎效应都会导致较大的接触电
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图 11    h-BN封装结构用于空气敏感型二维原子晶体的电学输运、磁学及铁电极化特性的研究　(a)—(c)半导体 : BP[113]; (d),

(e)铁电体: WTe2[31]; (f), (g)超导体: NbSe2[114]; (h), (i)铁磁体: CrI3[32]

Fig. 11. Study on the electrical transport, magnetic and ferroelectric polarization characteristics of unstable 2DACs with h-BN en-

capsulation: (a)−(c) semiconductor: black phosphorous[113]; (d), (e) ferroelectric: WTe2[31]; (f), (g) superconductor: NbSe2[114]; (h), (i)

ferromagnet: CrI3[32]. 
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图 12    (a)石墨烯的一维边缘接触结构的工艺示意图; (b)截面 TEM图像及相应的 EDS图像; (c)接触界面的原子结构示意图;

(d)接触电阻与沟道长度的关系曲线 [36]

Fig. 12. (a) Schematic of the one-dimensional edge contact process for graphene devices; (b) cross-sectional TEM image and corres-

ponding EDS mapping; (c) atomic structure diagram of contact interface; (d) Plot of the contact resistance as function of the chan-

nel length[36]. 
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Fig. 13. Mixed  edge  contact  configuration  and  the  corresponding  electrical  transport  measurements:  (a)−(c)  MoS2[109];  (d)−(f)

InSe[116]; (g), (h) NbSe2[117]. 
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阻 [119−122]. 传统半导体工艺中, 对电极区域的材料

进行替代掺杂是降低接触电阻的常用策略, 但不适

用于二维原子晶体, 这是由于替代掺杂过程极有可

能改变甚至破坏原有的二维晶格结构. 尽管二维原

子晶体的表面掺杂已经取得了一些进展, 但掺杂效

果很有限, 且极易引入额外无序. 利用金属电极使

接触区域的二维原子晶体发生局域相变 [123,124], 或

者通过在金属/二维原子晶体界面插入隧穿绝缘

层 [125−127] 等手段在一定程度上可以降低接触电阻,

但是这些方法大多难以兼容封装叠层结构, 因此就

很难应用于电学输运测量. 迄今为止, 较为理想的

二维半导体电学接触主要是通过叠层工艺构建范

德瓦耳斯型金半接触实现的. 通过避免直接沉积金

属的过程, 可以缓解界面缺陷态导致的费米能级钉

扎效应. 

3.2.4    顶电极范德瓦耳斯接触工艺

采用传统的金属沉积工艺制备顶电极接触在

电学输运研究中也有报道 [128−130], 但是很难获得理

想的金属/二维半导体界面. 以金属/MoS2 接触为

例, 常用的沉积 (蒸发、溅射等)工艺会在界面处

产生大量的缺陷、应变和金属扩散, 如图 14(a)和

图 14(b)所示 [131]. 这些无序会在二维半导体表面

产生大量能隙态, 形成费米能级钉扎. Liu等 [131] 将

预先图案化的金属电极转移到二维半导体的表面,

形成范德瓦耳斯接触, 避免了金属沉积过程可能引

入的无序 (图 14(d)和图 14(e)).

这种方法制备的金属/MoS2 界面几乎无缺陷,

能有效缓解费米能级钉扎效应 (图 14(c)和图 14(f)).

Jung等通过图案化的 h-BN上沉积金属制备了图

案化的电极, 再利用范德瓦耳斯拾取法制备了顶电

极接触的WSe2 器件, 电学测试显示出很好的欧姆

接触特性 (图 14(g)和图 14(h))[132]. 由于封装叠层

结构是降低无序的有效手段, 这种与封装结构兼容

的顶电极工艺较为适合二维半导体的输运特性研

究. 此外, 基于封装叠层的顶电极工艺还适用于空

气敏感型二维原子晶体, 例如, Benyamini等 [114]

利用这种接触结构研究了单层 NbSe2 的超导特性. 

3.2.5    底电极范德瓦耳斯接触工艺

目前, 二维半导体电学输运研究利用的主要是

底电极范德瓦耳斯接触工艺. 与顶电极工艺相比,

底电极接触与封装叠层结构的兼容性更好. 例如,

Movva等 [133] 在 SiO2/Si衬底上预先沉积 Pt底电

极, 再将WSe2 转移到 Pt电极上形成范德瓦耳斯

接触 , 如图 15(a)和图 15(b)所示 . 如图 15(c)和

图 15(d)所示, 器件接触在室温和底线下都显示出

优良的欧姆特性 .  Fallahazad等 [134] 进一步在 h-

BN上直接沉积底电极, 从而制备了底电极接触的

WSe2 封装叠层器件; 采用石墨栅极进一步降低器

件的无序, 实验上观察到了 WSe2 中的 SdH振荡

(图 15(e)和图 15(f)). 采用“底电极+双石墨栅极”

的器件结构, 研究者们后续报道了MoSe2 和MoS2
的电学输运测量结果 (图 15(g)—图 15(k))[135−137].

但迄今为止, 二维半导体的接触电阻问题仍未彻底

解决, 尚未在二维半导体中观察到分数量子霍尔效

应. 底电极工艺也适用于研究空气敏感型材料, 如

Fatemi等 [138] 制备了底电极接触的单层WTe2 器

件, 并研究了其超导特性 (图 15(l)—图 15(m)), 在

单层 NbSe2 的超导特性研究中也经常采用底电极

接触结构 [26,27]. 

3.3    几种新型器件结构

范德瓦耳斯拾取法制备的封装叠层结构能够

大幅降低器件的无序, 使得二维原子晶体的电学输

运特性研究取得了一系列进展. 虽然 Hall bar仍然

是最常用的器件结构, 但是其电学测量精细程度需

要进一步提升. 此外, 一些常用的电学调控手段,

例如离子液体掺杂 [139] 等无法直接应用于叠层异质

结. 近年来, 几种新颖的器件结构陆续被报道, 在

分数量子霍尔效应、玻色-爱因斯坦凝聚以及其他

电子基态调控研究方面获得很大突破. 需要指出的

是, 这些器件结构之间并非完全独立, 实验上可以

相互结合使用. 

3.3.1    可降低边缘无序的器件

即便对于无序最低的封装叠层结构, 器件的边

缘仍然是本征无序性的主要来源之一. 体电子态测

量不受边缘模式的影响, 诸如量子电容、Corbino

圆盘以及局域栅极等器件结构都可以用于研究分

数量子霍尔效应的精细结构. 量子电容是研究强磁

场下体电子态的有效手段之一, 在 III-V族异质结

器件输运研究中已有采用 [140−142]. 石墨烯研究初期

也有研究者尝试构建电容测量装置 [143−145], 但是大

多受制于叠层中较高的无序, 测量结果并不理想.

从结构上讲, 包含顶栅和底栅的封装叠层结构本身

就可以视为一个电容结构, 其极低的无序非常有利
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于量子电容的研究. 例如, Young等 [95] 测量了以

石墨为底栅的双层石墨烯封装结构的量子电容, 发

现在倾斜磁场下出现了量子自旋霍尔态 (图 16(a)

和图 16(b)). Zibrov等 [98] 制备了双石墨电极的石

墨烯封装叠层器件, 进一步降低器件无序, 观察到

半整数朗道能级填充时的偶数分母分数量子霍尔

态, 这些态中可能存在能够容纳非阿贝尔任意子

的 Pfaffian相. 电容测试法在二维半导体的关联电

子态研究方面更具优势, 可以规避接触电阻的问

题. 例如, Shi等 [146] 通过测试双石墨栅极的单层

WSe2 封装叠层器件的量子电容, 观察到了最低的

三个朗道能级中的分数量子霍尔态, 特别是在第二

朗道能级中也观察到偶数分母分数量子霍尔态, 如

图 16(c)—图 16(e)所示.

迄今为止, 利用传统的 Hall bar结构难以观测

量子电容测量结果中的细节特征, 因此无法对分数
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图 14    顶电极范德瓦耳斯接触工艺. 在MoS2 表面直接沉积 (a)—(c)金属电极和 (d)—(f)转移金属电极形成的界面原子结构示

意图、相应的界面 TEM图像和转移特性曲线, 其中图 (f)中的插图为不同栅压下的输出特性曲线 [132]; (g)兼容 h-BN封装结构的

顶电极范德瓦耳斯接触结构的工艺流程示意图; (h)基于顶电极范德瓦耳斯接触的WSe2 器件的输出特性曲线 [114]

Fig. 14. van  der  Waals  contact  between  the  top  electrodes  and  TDACs.  The  schematic  of  atomic  structure  at  the  interface,  the

TEM images of the interface and the corresponding transfer curves of the contacts formed by (a)−(c) the direct deposition of metal

electrode  and  (d)−(f)  transferring  metal  electrode  on  the  MoS2,  respectively[132].  The  inset  in  panel  (f)  is  the  output  curves.

(g) Schematic of the fabrication process for top electrode with van der Waals contact structure, compatible with h-BN encapsula-

tion. (h) Output curves of WSe2 device with top electrodes[114]. 
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图 15    底电极范德瓦耳斯接触　(a)结构和 (b)工艺示意图.(c), (d)表征欧姆接触特性的 I-V 特性曲线 [133]. 基于底电极范德瓦耳

斯接触的WSe2 ((e), (f))[134], MoS2 ((g)−(i)), MoSe2 ((j), (k))和WTe2 ((l)−(n))的电学输运测量结果 [135−138]

Fig. 15. (a) Schematic and (b) fabrication process of van der Waals contact between bottom electrodes and WSe2[133]. (c), (d) I-V

curves indicating ohmic contact. Electrical transport measurements of WSe2 (e), (f)) [134], MoS2 ((g)−(i)), MoSe2 ((j), (k)) and WTe2
((l)−(n)) using bottom electrode contacts[135−138]. 
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图 16    叠层器件的量子电容测试法　(a)双层石墨烯的量子电容测量示意图; (b) N = 1和 N = 0朗道能级的不同填充数对应的

量子电容 [95]; WSe2 的 (c)量子电容测量结构示意图, (d)光学照片以及 (e)不同填充数对应的量子电容随磁场的变化关系 [146]

Fig. 16. Quantum  capacitance  measurement  of  devices  based  on  stacks:  (a)  Schematic  of  quantum  capacitance  measurement  of

bilayer  graphene;  (b)  quantum  capacitance  of  different  filling  factors  of N  =  1 and N  =  0 Landau  levels  [95];  (c)  schematic  of

quantum capacitance measurement, (d) optical image and (e) the relationship between quantum capacitance and magnetic field for

various filling factors of WSe2 [146]. 
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量子霍尔态进行深入研究. 在 Corbino圆盘结构

中, 电流经过器件边缘和中心的圆环路径, 由于内

外边缘态产生的边缘电流相互抵消, 因此能够排除

电极边缘模式的影响. 早期采用氧化物等电介质构

建的 Corbino器件由于存在较高的无序, 体输运特

征在一定程度上被掩盖 [147−149]. Zhu等 [150] 证实基

于封装叠层结构的 Corbino器件能够改善电学

输运测量结果 (图 17(a)和图 17(b)). 在此基础上

通过进一步优化工艺, 利用石墨作为顶电极和底电

极 ,  Polshyn等 [151] 和 Zeng等 [152] 制备成新型的

Corbino器件 (图 17(c)—图 17(f)), 探测到了在更

高填充数的分数量子霍尔态. Li等 [153] 在此基础

上制备了双电层结构的 Corbino器件 (图 17(g)和

图 17(h)), 通过引入库仑拖拽效应从本质上改变了

输运特征 (有关库仑拖拽的内容详见 3.3.2小节),

除了观察到原有的分数量子霍尔态之外, 还观察到

了更加新颖的电子关联态.

传统的半导体异质结输运研究一般是通过图

案化栅极来定义局域耗尽区, 单层石墨烯由于缺乏

能隙而不能通过耗尽直接使栅极下方的沟道区域

绝缘, 且栅极的边缘结构和蚀刻工艺都不可避免地

会引入各种无序 [154,155]. 叠层结构的优势在于可以

将石墨电极图案化, 从而在降低二维电子气无序的

同时, 通过施加静电场定义实际 Hall bar的几何形

状 . Ribeiro-Palau等 [157] 首先将单层石墨烯制作

成 Hall bar, 然后将石墨顶电极加工成尺寸更小的

“Local bar”, 利用在强磁场下石墨烯的 v = 0绝缘

态进行输运测量, 如图 18(a)和图 18(b)所示. 其

中, 石墨顶电极的低无序起到重要作用, Local bar

器件在 N = 0和 N = 1朗道能级中出现了丰富的

分数量子霍尔态 . Chen等 [158] 采用相似的 Local

bar结构, 观察到了 N = 2朗道能级中的可重入整

数量子霍尔效应 (RIQHE). 这些观察结果与高

迁移率 GaAs/AlGaAs量子阱中的实验结果相似,

证实了器件具有较高的质量 . 最近 ,  Zhou等 [159]

在 Corbino结构中利用“Local  bar”结构的石墨

顶电极和底电极分别定义两个耗尽区, 在朗道能

级的分数填充附近观察到了斯格明子 (图 18(c)和

图 18(d)). 

3.3.2    双电层 (EDL)器件

激子是一种玻色子, 目前普遍采用光学测量手

段研究二维原子晶体叠层异质结中的激子特性.
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图 17    Corbino结构的石墨烯器件的电学输运特性　(a)金属栅极的 Corbino器件的光学照片和结构示意图; (b)器件电阻随位

移场的变化曲线 [150]; (c)基于石墨栅极的 Corbino器件的微加工过程示意图 [152]; (d)双电层结构的 Corbino器件的测量装置示意

图; (e)纵向电导率随填充数的变化, 其中涌现出一系列符合复合费米子模型的新的分数量子霍尔态 [153]

Fig. 17. Electrical transport properties of Corbino devices based on graphene: (a) Schematic and optical image of the Corbino device

with  metal  gate;  (b)  relationship  between  the  resistance  and  displacement  field[150];  (c)  schematic  of  the  fabrication  process  of

Corbino device with top and bottom gate[152]; (d) Corbino device with the electric double layer (EDL) structure; (e) variation of the

longitudinal conductivity with filling factor, in which a series of emergent fractional quantum hall states corresponding to the com-

posite fermion model appear[153]. 
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自首次在 GaAs/AlGaAs量子阱中观察到库仑拖

拽现象以来, 双电层 (EDL)结构引起了广泛的关

注, 其中的空间间接激子在高载流子浓度下会产生

超流的玻色-爱因斯坦凝聚 (BEC), 是利用电输运

测量激子特性的一种重要手段 [160,161]. 相较于传统

的 GaAs体系, 石墨烯/h-BN/石墨烯封装叠层是

一种层间相互作用更强的 EDL结构: h-BN作为

隔离介质的层间距最小可达~1 nm, 比 GaAs体系

小一个数量级 [162,163]; 石墨烯的载流子可调谐范围

大, 可以达到“零绝缘层”的极限. Gorbachev等 [165]

采用聚合物基转移法, 首次制备了由两个单层石墨

烯和 h-BN隔离层组成的 EDL结构, 如图 19(a)—

图 19(d)所示. 测量结果虽未观察到清晰的 BEC,

但仍可以清楚地看到零磁场下的库仑拖拽现象, 显

著优于以氧化物隔离介质的 EDL结构 [166]. 近年来

利用石墨栅极的封装叠层 EDL器件, 最终观察到

了与 GaAs量子阱中类似的驱动层中的可重入

整数量子霍尔效应, 这是层间相干性和激子超流

性的有力证据 (图 19(e)—图 19(h))[167−169], 目前已

经将 EDL中层间结合态的研究扩展到分数量子霍

尔态 [161]. 

3.3.3    介电环境及近邻效应

二维原子晶体的电子基态对微观环境极为敏

感, 在研究其本征特性时需要排除环境中各种无

序, 同时还可以利用衬底有效地调控电子态 [170]. 封

装叠层结构则既可以合理利用各种外界调控手段,

又能避免各种无序的不利影响.

理论预言, 二维电子系统同时受到磁场和周期

性势场的作用时会表现出自相似的递归能谱, 即

Hofstadter蝴蝶能谱. 而与晶格势能量尺度相匹配

的磁场极大, 此前研究者们曾尝试在 GaAs量子阱

中通过构建介电超晶格引入外部周期势, 然而图形

化工艺大幅增加了二维电子气的无序 [171−176].

封装叠层结构在这方面具备独特优势, 例如

Forsythe等 [177] 将石墨烯封装转移堆叠到了二维

介电超晶格上, 如图 20(a)—图 20(c)所示. 叠层中

底层的 h-BN较薄, 当向栅极施加偏压时, 介电超

晶格能够调制石墨烯的二维电子气, 观察到了次级

狄拉克锥以及 Hofstadter蝴蝶能谱. 由于介电超

晶格的周期较大, 仅在 B = 3.0 T的磁场下可以达

到 f/f0 = 1 (石墨烯/h-BN天然超晶格需要超过

20 T的强磁场). 最近, Li等 [178] 又将石墨烯封装
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图 18    基于局域定义的石墨栅极研究石墨烯器件的电学输运特性　(a)局域定义的石墨顶栅器件结构示意图; (b)器件纵向电

导率与局域石墨栅压关系曲线 , 在 N = 0和 N = 1朗道能级中可以观测到大量的分数量子霍尔态 [157]; (c)基于局域石墨栅极的

Corbino器件的结构示意图; (d)器件的纵向电导率与局域石墨栅压的关系曲线 [159]

Fig. 18. Electrical transport properties of graphene devices with locally defined graphite gates[157]: (a) Locally defined graphite top

gate structures and optical images; (b) Relationship between the longitudinal conductivity and the local gate voltage, and a large

number of  fractional quantum Hall  states can be observed within the N = 0 and N = 1 Landau levels;  (c) schematic of  Corbino

device with local graphite gates; (d) Relationship between the longitudinal conductivity and the local gate voltage[159]. 
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转移堆叠到一维介电超晶格上, 观察到了主要狄

拉克锥和次级狄拉克锥在平行于超晶格基矢的方

向上逐渐变平的奇特现象, 如图 20(d)—图 20(g)

所示.

二维电子气中, 电子-电子的库仑相互作用是

决定电子基态的关键因素, 因此利用衬底介电特性

直接调控库仑相互作用是研究强关联体系的手段

之一. 对于石墨烯而言, 一方面, 库仑相互作用会

导致一系列新物态的产生, 例如悬浮器件由于与衬

底空间上完全分离, 可以视为介电常数极低的系

统. 因此, 悬浮器件中的库仑相互作用很强, 能够

观察到一系列强关联电子态 [179]. 另一方面, 强电子

关联导致的涨落也能破坏长程序, 理论预测石墨烯

基态在垂直磁场下是铁磁有序的拓扑绝缘体 [3,180],

而库仑相互作用反而会使量子霍尔铁磁性不稳定 [181].

在 3.1.2小节中讨论的利用 HfO2 栅极提高 TMDCs

的迁移率, 主要是基于其高介电常数对衬底电荷无

序的屏蔽效应. 很容易推断, 如果能继续大幅提高

栅介质的介电常数, 则二维原子晶体中电子和电子

之间的库仑相互作用也可能被屏蔽. 为观测石墨烯

中的本征铁磁有序, Veyrat等 [182] 将石墨烯封装转

移堆叠到高介电常数的 SrTiO3(STO)衬底上, 其

中底层较薄的 h-BN使衬底能够有效屏蔽石墨烯

中的库仑相互作用. 如图 20(g)和图 20(h)所示,

基于低温下 STO的高介电屏蔽特性 (er ≈ 10000),

观察到了石墨烯中铁磁相的螺旋边缘输运特性.

除了对叠层结构施加特定的外部影响, 还可以

利用叠层内部邻近效应调控电子结构. 例如, 自旋-

轨道耦合 (SOC)是实现物质的时间反演不变拓扑

的关键, 但是单层石墨烯的本征 SOC较弱, 仅能

打开µeV量级的带隙 [183−185], 难以在实验上直接观

察, 而通过掺杂等常规手段诱导 SOC会给体系带
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图 19    零磁场下石墨烯双电层 (EDL)结构的库仑拖曳效应研究利用聚合物基转移法制备的石墨烯 EDL器件的　(a)示意图 ,

(b)光学照片 , (c)测量结构示意图 , (d)拖拽电阻率的相图 [165]; 利用 pick-up转移法制备的 (e)器件结构示意图以及 (f)叠层结构

和 (g) EDL器件的光学照片; (h)拖拽电阻与两层石墨烯的朗道能级填充数的关系曲线 [168]

Fig. 19. Coulomb drag effect of graphene electric double layer (EDL) in zero magnetic field: (a) Schematic, (b) optical image, (c)

measurement setup and phase diagram of drag resistivity of graphene EDL device prepared by polymer-based transfer method (d) [165];

(e)  structure  diagram,  (f)  optical  image  of  the  stack  and  (g)  final  EDL  device  fabricated  by  the  pick-up  transfer  method;

(h) curves of drag resistance as function of total Landau level filling factors of two layers of graphene[168]. 
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来很大的无序 [186−188]. 研究表明, 利用相邻二维原

子晶体之间的近邻效应可以显著增强石墨烯中的

SOC, 同时避免掺杂引起的诸多不利影响 [189−193].

例如, Island等 [194] 通过在双层石墨烯封装叠层异

质中插入强 SOC的 WSe2, 并利用体电容测试法

(图 20(i)—图 20(k)), 在石墨烯电荷中性点附近观

察到一个由 SOC驱动的能带反转产生的不可压缩

相, 证实了近邻效应可以增强石墨烯的 SOC. 

3.4    莫尔超晶格器件
 

3.4.1    莫尔体超晶格概述

当叠层中相邻的两层二维原子晶体具有非常

接近的晶格常数 [78,195], 或具有相同的晶格常数但

相互旋转时 [52,53], 会产生周期性调制的莫尔超晶

格, 其晶格周期远远大于晶体的原子晶格. 莫尔超

晶格是最近几年二维原子晶体研究领域最热门的

课题之一, 形成了“转角电子学 (twistronics)”这一

崭新的领域 [196].

石墨烯/h-BN对准的叠层结构是第一个莫尔

超晶格体系. 由于微小的晶格失配, 石墨烯与 h-

BN之间的晶格对准能够形成莫尔超晶格, 会诱导

产生次级狄拉克锥, 该体系研究的重点是莫尔势场

和磁场在相近长度范围内的相互作用 [50,51]. 理论预

言, 莫尔超晶格体系能够产生的一系列自相似能级
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图 20    利用介电环境及近邻效应调控石墨烯中电子基态　(a)以二维周期性介质为栅极的石墨烯叠层结构的制备工艺示意图;

周期性外部电场作用下的石墨烯的 (b)STM图和 (c)朗道能级扇形图 [177]; (d)基于一维周期性栅介质的石墨烯叠层结构示意图 ;

(e)石墨烯的纵向电阻率与载流子浓度和底栅电压的关系 [178]; Rxx (f)和 Ryy (g)的朗道能级扇形图; (h)基于高介电常数栅介质的

叠层器件结构示意图 ; (i)主要狄拉克点的电阻与温度和磁场的变化关系 [182]; WSe2/h-BN/WSe2 叠层的 (i)电容测量结构示意图

和 (k)器件光学照片; (l)石墨烯主要狄拉克点的量子电容与位移场和载流子浓度的关系图 [194]

Fig. 20. Tuning the ground state of electrons in graphene by changing the dielectric environment and proximity effects: (a) Schem-

atic of the fabrication process of graphene stack based on two-dimensional periodic gate dielectric pattern; (b) STM image and (c)

Landau fan diagrams of graphene under the applied periodic electric field[177]; (d) schematic of graphene stack with one-dimensional

periodic gate dielectric; (e) relationship between longitudinal resistivity and carrier concentration with periodic gate voltage in the

graphene device[178]; (f), (g) the Landau fans of Rxx and Ryy, respectively; (h) schematic of the device based on a high-k gate dielec-
tric; (i) relationship between the resistance of main Dirac point with the temperature and magnetic field[182]; (j) schematic of capa-

citance measurement for WSe2/h-BN/WSe2 stack and (k) optical images of the device; (l) relationship between the quantum capa-

citance of the main Dirac point with the displacement field and carrier concentration[194]. 
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被称为 Hofstadter蝴蝶的分形能谱 [197]. 如 3.3小

节所述 , 在 GaAs/AlGaAs量子阱中直接设计能

实现分形能谱的介电超晶格极具挑战性. 虽然利

用 STM能够观测石墨烯/h-BN莫尔超晶格的范

霍夫奇点, 但是早期研究石墨烯中较高的无序阻

碍了电学输运特性的研究. 到 2013年, 基于转移

堆叠的技术进步才利用电学输运实验证实了石

墨烯/h-BN莫尔超晶格的分形能谱 (图 21(a)和

图 21(b))[77,198,199].

石墨烯/h-BN莫尔超晶格在强磁场中会产生

丰富的量子霍尔态序列, 可以使用以下公式跟踪其

轨迹: 

n

n0
= t

φ

ϕ0
+ s,

其中 n/n0 是每个超晶格晶胞的电荷载流子浓度,

s 是代表布洛赫带填充数的整数或有理分数, t 是

与能隙结构有关的整数或有理分数. 根据 t 和 s 是

整数还是分数以及它们是零还是非零, 可以观察到

五种不同的电子态, 这五种电子态通常被认为是莫

尔周期势和库仑相互作用之间竞争的结果. 即便在

最基本的整数量子霍尔态中, 也能观察到接近有理

数磁通填充的对称破缺的整数量子霍尔态, 其中量

子霍尔铁磁有序被破坏 (图 21(d)和图 21(e))[200].

在特定磁场下系统将进入金属态, 导致在室温以上

仍能观察到量子振荡 (图 21(c))[201]. 在该系统中还

观察到了一系列 t 为整数和 s 非零的量子霍尔态

(图 21(f)和图 21(g))), 它们是由莫尔布洛赫能带

的填充引起的 [80,201], 可以将这些状态更一般地解

释为是由莫尔超晶格的拓扑 Chern带的填充引起

的. t 为整数和 s 为分数的态进一步证明了Hofstadter

蝴蝶能谱内部电子存在相互作用, 因为这些态不是
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图 21    石墨烯/h-BN莫尔超晶格的电学输运特性　(a) Geim课题组 [77] 和 (b)Kim课题组 [198] 报道的Hofstadter蝴蝶分形能谱; (c)室

温附近观测到的 SdH振荡 [201]; (d)实验观测到的对称破缺整数量子霍尔态 (红色虚线框标识)和 (e)对应的Wannier图 (彩色实线

标识了态密度极小值)[200]; (f), (g) t 为整数和 s 非零的量子霍尔态 [80]; (h)电容测量中观察到的 t 为分数和 s 为零的量子霍尔态 [202]

Fig. 21. Electrical transport properties of graphene/h-BN moiré superlattice: (a) Hofstadter butterfly fractal spectrum reported by

Geim’s group[77] and (b) Kim’s group[198]; (c) SdH oscillations observed near room temperature[201]; (d) observed quantum Hall ferro-

magnetic states and (e) theoretically predicted Landau fan diagram[200]; (f), (g) quantum Hall state with integer t and non-zero s[80];

(h) quantum Hall state where t is a fraction and s is zero observed in the capacitance measurement[202]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 13 (2021)    138202

138202-23

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


在单粒子图像所预测的, 并且最有可能是由相互作

用驱动的超晶格自发对称破缺导致的. 最近还观察

到 t 为分数和 s 为零的量子霍尔态, 它们属于分数

Chern绝缘态, 如图 21(h)所示 [202]. 总之, 要了解

霍夫施塔特蝴蝶能谱内丰富的多体基态, 还需要更

为系统深入的理论和实验研究 [21].

魔角石墨烯体系是最近涌现出的另一种莫尔

超晶格体系, 二维原子晶体与莫尔超晶格的耦合也

会强烈改变电子的能带结构, 研究的重点是魔角诱

导出现的平带, 因此魔角体系也可以称为莫尔平带

体系 (区别于本征的平带系统)[203−206]. 平带内, 电

子相互作用占主导地位, 会出现新奇的关联电子

态. 近年来, 得益于转移堆叠方法的逐步完善 [82,83,207],

魔角石墨烯的研究取得了一系列重要的突破. 如

图 22所示, 在魔角双层石墨烯中, 由于层间杂化

能量和动量空间中转角决定的能带移动之间的相

互作用, 首次在转角 (1.1 ± 0.1)°的狭窄范围内产

生了平带, 观察到了一系列关联电子态 [208,209]. 在

ABC三层石墨烯/h-BN异质结 [210−212] 和转角双

层-双层石墨烯中 [213−216], 通过施加垂直位移场诱

导体系出现了半导体能隙, 丰富了平带系统的调控

手段; 在转角单层-双层石墨烯 [217,218] 和转角三层

石墨烯 [219] 中, 也发现了类似的电子关联行为; 将

魔角石墨烯进一步与 h-BN晶格对准, 由于其能谷

简并度的打破而观察到了轨道磁性 [220−225]. 有关二

维原子晶体莫尔超晶格物理已经有很多专门的综

述 [52,206], 本文将从电子器件的角度, 概述基于其他

二维原子晶体的莫尔超晶格及石墨烯莫尔超晶格

的结构及平带调控方面的进展. 

3.4.2    转角 TMDCs

目前已经在包括双层石墨烯、单层-双层石墨

烯、双层-双层石墨烯、ABC三层石墨烯/h-BN及

转角三层石墨烯等多个基于石墨烯的莫尔超晶格

中实现了孤立平带. 二维原子晶体的材料种类繁

多, 物理性质丰富多样, 可以预见莫尔超晶格的广

阔研究空间. 但是, 魔角石墨烯系统的可调性仍然

受到很大限制, 例如在转角双层-双层石墨烯中, 由

于对整个能带结构的附加位移场效应, 狭窄的魔角

范围不仅没有拓宽反而得到了有效保持 ; 而在

ABC三层石墨烯/h-BN莫尔超晶格中, 最大莫尔

波长由石墨烯和 h-BN晶格失配固定. 有关转角

2H相 TMDCs的理论工作预测, 其莫尔布里渊区

中也存在平带和范霍夫奇点, 平带宽度随转角连续

变化, 无需施加额外的位移场 [226−228]. 与石墨烯相

比, TMDCs的能级简并度更低且存在强的 SOC,

因此转角 TMDCs有望成为研究三角晶格单能带

Hubbard模型及各种新奇物态的理想平台 [229−231].

就器件工艺而言, 基于撕裂-堆叠拾取转移法

和一维边缘电学接触, 石墨烯莫尔超晶格体系输运

研究的关键技术瓶颈已经得以解决. 迄今为止, 对

于大量的二维半导体, 例如转角 TMDCs, 关联电

子态的研究仍以光学手段为主 [232−240], 以及基于扫

描探针的局域电学测量研究 [241−243]. 但整体而言,

转角 TMDCs的电学输运研究严重受制于接触电

阻的问题. Wang等 [244] 在转角 TMDCs的电学输

运研究方面取得了突破性进展, 利用 3.2.5小节中

所述的 Pt底电极工艺实现了较好的低温欧姆接

触, 研究了转角双层WSe2 中的关联电子特性. 器

件制备方法与“撕裂和堆叠”方法大致相同, 器件结

构如图 23(a)和图 23(b)所示. 研究发现, 在转角

4°—5.1°的双层WSe2 中, 平带半填充处出现了电

阻峰; 在转角为 4°和 4.2°时, 观测到了对应莫尔

微带全填充时的电阻峰, 证实了由转角导致的莫尔

超晶格会产生平带 (图 23(c)). 对于转角 5.1°的器

件, 通过调控电场可以得到最强的关联态, 温度

低于 3 K时在半填充两侧观察到了零电阻现象

(图 23(d)). 转角 TMDCs的显著优势在于系统中

平台的带宽和掺杂可以独立变化, 且由于体系中材

料的种类繁多, 为其他电子关联态, 如激子凝聚、自

旋液体、铁磁有序等的研究提供了一个新的平台. 

3.4.3    莫尔超晶格器件的原位研究

对于莫尔超晶格系统而言, 层间转角和距离是

影响层间耦合的两个关键因素. 采用“撕裂+堆叠”

技术制造的器件通常无法原位改变二维原子晶体

之间的转角, 因此对器件层间耦合特性的研究带来

了不便性. 但实验上研究转角对电学输运特性的影

响通常要制备一系列不同转角的器件, 这往往会增

加实验的复杂程度. 原子力显微镜除用于常规的形

貌和层数表征外, 还可以利用针尖的作用力操纵二

维原子晶体面内取向 [245]. Ribeiro-Palau等 [246] 和

Finney等 [247] 通过将二维原子晶体的边缘与原子

力显微镜尖端对齐, 在石墨烯/h-BN叠层结构中实

现了转角的原位控制, 从而实现了对层间耦合特性

的动态控制 (图 24(a)—图 24(e)), 阐明能隙性质与
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单层-单层石墨烯莫尔平带系统

双层-双层石墨烯 ABC三层石墨烯/h-BN 转角三层石墨烯

图 22    石墨烯莫尔平带系统　单层-单层石墨烯莫尔超晶格 (魔角双层石墨烯)器件的　(a)示意图, (b)电子相图和 (c)能带结

构 [209]; (d), (e)魔角双层石墨烯中的轨道铁磁性 [222]; 双层-双层石墨烯莫尔超晶格的 (f)器件结构和晶格结构示意图以及 (g)电阻

率随位移场的变化关系图 [215]; ABC三层石墨烯/h-BN莫尔超晶格器件的 (h)结构示意图和 (i)纵向电阻率随位移场的变化关系

图, 其中插图为器件的光学照片 [212]; 转角三层石墨烯莫尔超晶格的 (j)器件结构示意图和 (k)纵向电阻率随位移场和莫尔单胞填

充数的变化关系图 [219]

Fig. 22. Graphene moiré flat band system: (a) Schematic, (b) electronic phase diagram and (c) energy band structure of a monolay-

er-monolayer graphene moiré superlattice (magic-angle twisted bilayer graphene, MATBG) device[209]; (d), (e) orbital ferromagnet-

ism in MATBG[222]; (f) schematic of device geometry and (g) relationship between the resistivity and the displacement field of the

twisted bilayer-bilayer graphene (twisted double bilayer graphene, TDBG) moiré superlattice[215]; (h) schematic and (i) relationship

between the longitudinal resistivity and the displacement field of the ABC trilayer graphene/h-BN moiré superlattice device. The

inset in panel (i) is the corresponding optical image[212]. (j) Schematic of device structure and (k) relationship of the longitudinal res-

istivity  with  the  displacement  field  and  the  filling  factors  of  the  moiré  unit  cell  of  the  twisted  trilayer  graphene  moiré

superlattice[219]. 
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动态转角和莫尔耦合强度之间的关系非常有助于

验证相关的理论模型. 此外, 通过施加压力可以直

接改变层间距离, 如 Yankowitz等研究压力对于

石墨烯/h-BN[248] 和转角石墨烯莫尔超晶格 [249] 中

的层间耦合强度的影响. 结果表明, 石墨烯/h-BN

莫尔超晶格中, 石墨烯的能隙随层间距离的微弱

减小而显著增大 (图 24(f)—图 24(h)); 在转角石墨

烯中, 通过压力改变层间距可以在转角大于魔角的

器件中出现超导态和关联绝缘态, 证实了可以使

用压力在非魔角的情况下产生平带的理论预言

(图 24(i)—图 24(k)). 

3.4.4    转角体系的关联电子态调控

除层间转角、层间距和位移场等调控方法之

外, 如 3.3小节所述, 微观介电环境也会显著影响

转角石墨烯的电子基态. 典型例子是魔角石墨烯与

封装底层中的 h-BN晶格对准能够打破石墨烯的

能谷简并度, 使体系出现轨道铁磁性 [220−225]. 平带

结构中超导态和关联绝缘体态之间的关系是强关

联物理研究的重要内容之一, 至今尚无定论. 通过

改变叠层的介电环境可以控制体系的库仑能量大

小, 从而系统研究超导态和关联绝缘态. 平带中出

现关联绝缘体的条件是电子的库仑能远大于动能,

如果魔角石墨烯与石墨电极之间的距离小于摩尔

单胞尺寸, 则极化电荷可在该尺度上屏蔽库仑相互

作用. 例如 Stepanov等 [250] 通过减小叠层结构中

魔角石墨烯和石墨栅极之间的距离 (即 h-BN的厚

度), 有效屏蔽了系统中电子相互作用, 观察到了关

联绝缘体的淬灭, 而关联绝缘体消失后空出的相空

间由超导圆顶所占据, 如图 25(a)和图 25(b)所示.

Liu等 [251] 基于类似的叠层结构, 研究了双层石墨

烯对魔角石墨烯的库仑屏蔽作用及其对电子关联

态的影响. 输运测量结果表明, 随着库仑屏蔽作用

的增强, 关联绝缘体相逐渐消失, 而超导相的稳定

性则逐渐增强 (图 25(c)—图 25(e)). 此外, 类似于

利用WSe2 诱导 Bernal双层石墨烯 SOC的实验,

也可以利用 WSe2 诱导魔角石墨烯中的 SOC, 例

如 Arora等 [252] 在魔角石墨烯叠层中插入了单层

WSe2(图 25(f)), 输运测量结果表明, 在三个非魔角

的转角器件中都可以清晰地看到超导转变 , 如

图 25(g)—图 25(i)所示. 磁输运测量结果进一步证

实了WSe2 诱导的 SOC能够破坏魔角石墨烯的自

旋-能谷对称性, 因此可以在转角远小于魔角的情

况下稳定超导态. Lin等 [253] 研究了WSe2 的近邻

效应对魔角石墨烯中电子相互作用的影响, 证实

WSe2 的 SOC可以诱导魔角石墨烯出现显著的反

常量子霍尔效应, 即产生了轨道铁磁性 (图 25(j)—

图 25(k)). 

4   结　论

转移堆叠技术及器件结构和工艺的优化充分

发挥了二维原子晶体的可调性优势, 使人们能够在

二维原子晶体的电输运测量中逐渐深入研究强关

联物理现象, 如分数量子霍尔效应、玻色-爱因斯坦

凝聚、关联绝缘态以及超导等凝聚态物理的前沿问
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图 23    转角WSe2 器件中的电子关联态 [241] 底电极接触的器件　(a)结构示意图和 (b)光学照片; (c)零磁场时, 不同转角的器件

的纵向电阻随载流子浓度的变化关系图, 重点标示了其中的半填充电子态的电阻; (d)转角WSe2 器件的电子相图

Fig. 23. Correlated electronic states in a twisted WSe2 device[241]:  (a)  Schematic and (b) optical  image of  the device with bottom

electrode; (c) curves of the longitudinal resistance vs. the carrier concentration for devices with different twisted angles under zero

magnetic field. The resistance of the half-filling state is marked. (d) The phase diagram of the twisted WSe2 device. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 13 (2021)    138202

138202-26

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


题. 可以预见, 随着转移堆叠精度的提升和新颖器

件结构的发展, 器件中的无序会继续降低, 能够观

测的物理现象也更为丰富. 基于近年的研究进展,

我们提出转移堆叠及器件方面的几个重要方向. 首

先, 继续提高转移精度及界面洁净度. 叠层对准的

精度以及界面缺陷仍是亟需解决的关键问题. 优化

转移过程的温度控制以及选择合适的粘性聚合物

等都有助于提高转移的精度, 此外在真空中进行转

移也有助于提高界面的洁净度. 其次, 开发新型器

件结构. 叠层结构的无序仍需进一步降低, 电子相

互作用的调控手段也需要进一步丰富. 如已报道的

基于库仑拖拽效应的 Corbino器件和基于局域石

墨栅极的 Corbino器件, 可以尝试将本文所讨论的

调控手段有机结合或升级改进, 以提高器件的二维

电子气质量, 有效调控系统的电子态. 再次, 降低

二维半导体的接触电阻. 原子级的厚度和表面平滑

度导致难以降低二维半导体的接触电阻. 诸如肖特

基势垒位于何处以及电流如何注入二维半导体等

 

BN

Ambient
pressure





High
pressure

BN

Graphite

MLG

0.4

(k)

0.2

C
o
n
d
u
c
ta

n
c
e
/
m

S

0

-4

-s

-2 0

-3s/4 -s/2 -s/4 0 +s/4 +s/2 +3s/4 +s

2

/(1012 cm-2)

0 GPa

(D2) =1.27O

=300 mK

2.21 GPa

4

=0   0

(T2)

0 0.5

20

30

40

50


/
m

e
V

60

1.0 1.5 2.0 2.5

Pressure/GPa

P

S

(h)

101

100

10-1

0

FLG

BN

BN

tBLG

FLG

0.5

-s/2

-1/K-1

1.0

(j)


/


2
5
 K

0 GPa

1.33 GPa

2.21 GPa

100

10-1

10-2

0 21

/K

43


/


4
.5

 K

0 GPa

1.33 GPa

2.21 GPa

Electrical lead

Oil environment

Device

Cell

body

Epoxy

Piston

Stage

(f)

原子力显微镜原位调控石墨烯/h-BN莫尔超晶格

静压调控魔角石墨烯莫尔超晶格静压调控石墨烯/h-BN莫尔超晶格

(g) (i)

Photodetector

AFM
tip

Graphene

BN

BN
SiO2

(a)

0 C

(b)

~45 C

(c)

~70 C

(d)
2.5

1.0


4
P
/
k
W

2.0

1.5

0.5

0
-8 -4 0

g-CNP/V

+0.2

+0.2

4 8

(e)

图 24    (a)利用 AFM针尖原位调控石墨烯/h-BN莫尔超晶格的装置示意图 ; (b)—(d)不同转动时 , 叠层结构的 AFM图像 [246];

(e)石墨烯的次级狄拉克点随原位转角的变化关系 ;石墨烯/h-BN莫尔超晶格的静压力测试 (f)装置和原理示意图及 (g)装置照

片 [248]; (h)主要狄拉克点和次级狄拉克点的带隙随压力的变化; (i)魔角石墨烯器件的结构示意图; (j)莫尔原胞半填充处的关联

绝缘态随压力的变化; (k)有 (蓝色曲线)/无 (灰色曲线)静压的情况下, 器件的纵向电导率随载流子浓度及相应莫尔单胞填充数

的变化曲线 [249]

Fig. 24. (a)Schematic  of  the  graphene/h-BN moiré  superlattice  in  situ  controlled by AFM tip;  (b)−(d)  AFM images  of  the  stack

with different twisted angels[246]; (e) relationship between the secondary Dirac point of graphene and the in situ controllable twisted

angles[248];  (f)  top,  cartoon of  the  piston-cylinder  pressure  cell.  Bottom, schematic  of  the  graphene stack under  ambient  and high

pressure.  (g)  optical  images  of  the  device;  (h)  bandgaps  as  a  function  of  pressure;  (i)  schematic  of  the  magic  angle  graphene

device[249];  (j)  plots  of  the  conductance  (left  penal)  and resistance  (right  penal)  of  the  half-filling  states  as  function  the  pressure;

(k) dependence of longitudinal conductivity on the carrier concentration and the corresponding filling factors of the moiré unit cell

with (blue curve) and without (grey curve) high pressure. 
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基本问题需要理论结合实验的系统研究, 以指导进

一步优化二维半导体与石墨烯电极或金属电极之

间的范德瓦耳斯接触. 最后, 开发新的电介质材料.

在正文中虽然没有详细讨论, 但目前叠层转移及器

件工艺所利用的电介质以 h-BN为主. 探索与二维

原子晶体兼容 (如其他二维绝缘体)或具有功能特

性的电介质 (如二维铁电体)可能进一步提高器件

的质量, 拓展电学输运测量的自由度. 总而言之,

实现精确可控的转移堆叠过程仍需要大量的实验

探索和原理分析. 可以预期, 随着转移堆叠工艺水

平的不断提升, 在高质量器件的电学输运方面会取

得更大的突破.
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图 25    转角石墨烯器件中关联电子态的外部调控　(a)通过调控叠层结构中魔角石墨烯和石墨栅极之间的 h-BN的厚度调控系

统中电子相互作用; (b)随着库仑屏蔽作用的增强, 关联绝缘体逐渐淬灭 [250]. (c)利用 Bernal双层石墨烯调控魔角石墨烯的器件

结构示意图; (d)在不同的双层石墨烯载流子浓度下, n = 2填充对应的电导随温度变化曲线及 (e)能隙随双层石墨烯载流子浓度

的变化曲线 [251]; (f)魔角石墨烯/单层WSe2 叠层结构示意图; (g)—(i)三个非魔角的转角石墨烯器件中的超导转变; (j)利用单层

WSe2 的近邻效应调控魔角石墨烯的器件结构示意图 [252]; (k)器件的横向电阻和纵向电阻随载流子浓度及相应朗道能级填充数的

变化曲线; (l) n = 1和 (m) n = 2填充对应的电子态的轨道磁性测量结果 [253]

Fig. 25. Tuning of interaction between electrons in twisted graphene devices: (a) Interaction between electrons can be tuned by ad-

justing the thickness of the h-BN between the MATBG and the graphite gate in the stack; (b) with enhancing the Coulomb screen-

ing effect, the correlated insulator phase is quenched[250]. (c) Schematic of the device utilizing Bernal bilayer graphene to tune MAT-

BG; (d) under different carrier concentration in Bernal bilayer graphene, plots of the conductance corresponding to n = 2 filling vs.
temperature and (e) energy gap vs. carrier concentration in bilayer graphene[251]; (f) schematic of MATBG/monolayer WSe2 stack;

(g)−(i)  superconducting transition observed in the three twisted devices  with non-magic angles[252];  (j)  schematic  of  the device to

tune the MATBG using the proximity effect of monolayer WSe2; (k) curves of the transverse (upper curve) and longitudinal (lower

curve) resistance vs. the carrier concentration (the filling factor of the Landau level). Orbital magnetic measurement of the electron

states corresponding to (l) n = 1 and (m) n = 2 filling[253]. 
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Recent progress of transfer methods of two-dimensional
atomic crystals and high-quality electronic devices*
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Abstract

Two-dimensional  atomic  crystals  (2DACs)  are  the  layered  materials  that  can  be  exfoliated  into  the

thickness  of  one  unit  cell,  and  attract  extensive  attention  in  current  condensed  matter  physics.  The  atoms

contained  in  a  2DAC  are  completely  exposed,  thus  rendering  them  extremely  sensitive  to  the  external

environment.  Therefore,  the  exfoliation,  transfer,  rotation,  stacking,  encapsulation  and  device  fabrication

processes  are  particularly  important  for  the  electronic  device  quality  and  electrical  transport  properties  of

2DACs.  We  review  the  recent  progress  of  the  transfer  methods  for  2DACs,  especially  the  milestones  in  the

improving of the transport properties of these two-dimensional electron gases (2DEGs). For electronic devices

based on 2DACs, the quality of the devices is evaluated in terms of the disorder of 2DEG, contact resistance,

carrier  mobility,  and  observed  quantum  Hall  states,  and  their  corresponding  transfer  technology,  device

structure and fabrication processes are also discussed in detail.

Keywords: two-dimensional  atomic  crystals,  transfer  methods,  two-dimensional  heterostructures,  electrical
transport
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专题—原子制造: 基础研究与前沿探索

圆偏振光伏效应*

苏欣    黄天烨    王军转    刘媛    郑有炓†    施毅‡    王肖沐††

(南京大学电子科学与工程学院, 南京　210023)

(2021 年 3 月 15日收到; 2021 年 6 月 8日收到修改稿)

自旋电子学和谷电子学作为半导体物理的新方向, 旨在利用电子的自旋和谷自由度来实现新型的逻辑

运算和信息处理. 圆偏振光伏效应是近年来研究自旋电子学和谷电子学的重要实验手段, 也是实现新型的自

旋与谷存储器件的一个可能的方式, 为下一代的器件信息的处理方法提出了一种新的可能. 圆偏振光伏效应

是一种二阶非线性光电响应, 是指材料在圆偏振光的激发下产生随偏振角度变化的光电流. 光电流的产生依

赖于自旋、谷极化、对称性以及 Berry曲率等诸多因素, 可以揭示出材料深层次的物理性质. 本篇综述主要讨

论了在不同材料体系产生圆偏振光伏效应的主要机制, 包括在半导体异质结由对称性破缺导致的 Rashba自

旋轨道耦合引起的圆偏振光电流 , 以及拓扑 Weyl半金属由 Berry曲率以及泡利阻塞造成的电子动量选择 ,

以及二维层状过渡金属硫化物中圆偏振光产生的谷极化电流等. 在此基础上, 本文还简略介绍了一些新型二

维材料中的圆偏振光伏效应的可能实现的方式, 以及一些潜在的应用.

关键词：圆偏振光伏效应, Rashba效应, 自旋极化, Berry曲率

PACS：85.35.–p, 05.30.Fk, 72.25.Fe 　DOI: 10.7498/aps.70.20210498

 

1   引　言

在过去几十年中, 围绕着对半导体中电子的调

控, 半导体产业获得了巨大的成功. 随着近年来摩

尔定律遭遇瓶颈, 在传统 CMOS器件外，是否还有

新的结构和载体可以提供信息传输和逻辑计算。

人们发现在电子的电荷自由度以外, 电子自旋自由

度和材料中的能谷自由度可以为半导体技术的发

展提供新的机遇, 这两个内禀的自由度可以带来新

型的信息存储器件和处理器件. 在逻辑电路和存储

器中, 由电子的自旋或谷为基本信息处理单位的器

件可能会成为集成电路领域下一个发展方向, 由此

产生了自旋电子学与谷电子学这两个新的领域. 自

旋电子器件和谷电子器件的研究中的基本的问题

是: 如何产生、调控以及验证器件中的自旋和谷极

化. 而探测和调控自旋和谷极化的一个重要的手段

就是验证自旋和谷极化产生的电流. 所以本文主要

讨论在光伏效应中与自旋极化相关的机制-圆偏振

光伏效应 (circular photogalvanic effect, CPGE).

一般来说, 材料中光电流的产生是一个二阶效

应 [1], 需要两个过程: 光生空穴电子对以及非平衡

载流子的方向选择 (图 1). 光生空穴电子对是一个

线性响应, 在满足空间反演对称与时间反演对称的

体系下不会产生净电流. 净电流的产生来自于特殊

的结构 (如 PN结、铁电材料、倾斜能带以及 Berry

曲率等)或晶格对称性对电子群速度的选择, 从而

产生宏观光电流.

圆偏振光伏效应是指随圆偏振光依赖的光伏

效应 . 最先由苏联科学家 lvchenko和 Pikus[2] 及
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2018YFA0209100)资助的课题.
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Belinicher[3] 于 1978年提出, 他们在旋光晶体中发

现的新的光伏效应. 在旋光性晶体碲中, 预言了由

圆偏振光激发的一种随着偏振角度的改变而改变

方向的光电流, 并在碲中计算了电流数值 (带间跃

迁和带内跃迁), 随后由 Belinicher[3] 观测到.

德国科学家 Ganichev等 [4] 首次在 AlGaAs/

GaAs的异质结构中测量出 CPGE. Ganichev在

此基础上提出了新的理论, 从能带的角度解释了

CPGE产生的原因: 由于量子阱中 Rashba自旋轨

道耦合导致中心反演对称性被打破, 从而产生了

Rashba的自旋轨道劈裂, 在动量空间能带不对称

分布. 在依赖于具体能带结构的光选择定律下, 光

的角动量通过电子自旋转变为电子线动量, 由于电

子在动量空间的不对称分布, 引起了光电流.

圆偏振光伏效应的现象可以定义为, 在不同偏

振角度的圆偏振光的照射下, 在某些可以打破空间

反演对称性的体系 (如纤锌矿GaN体系、AlxGa1–xN/

GaN异质结构以及Weyl半金属和 TMDC材料)

中会产生随偏振角度变化而方向大小周期变化的

光电流 (如图 2所示), 可以定量的表示为 

jλ =
∑

µ
γλµi (E ×E∗)µ , (1a)

 

i (E ×E∗)µ = eµEo
2Pcirc, (1b)

jλ γλµ

E Eo Pcirc eµ

其中   是光电流密度;    是 CPGE二阶赝张量;

 表示电磁波电场的强度;   ,   ,   表示电场

绝对值, 圆偏振强度, 圆偏振光传播方向 [5].

CPGE现象是半导体自旋动力学的一个重要

的探测手段 , 目前产生 CPGE现象的体系包括

AlGaN/GaN的异质结构和量子阱等 [5], 以及具有

谷自由度的 Weyl半金属 [6] 和过渡金属硫化物

(transition metal dichalcogenides, TMDCs)材料

等 [7]. 产生圆偏振光伏效应的主要机理可以归纳为

下面三种: Rashba自旋轨道耦合、Weyl半金属中

的谷选择与泡利阻塞以及 TMDCs材料中的谷选

择与轨道耦合共同作用. 

2   Rashba自旋轨道耦合

在晶体中, 自旋轨道相互作用决定了自旋极化

电子的运动, 而晶体中的电子波函数受周期性晶格

势的调制, 所以自旋极化电子的运动与晶格对称性

有关. 在同时满足时间反演对称和空间反演对称的

晶体中, 自旋双重简并, 不同自旋极化的电子占据
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图 1    光电流响应产生的两个主要过程的示意图 [1]　(a) 电子空穴对产生; (b) 产生的成对电荷具有方向性, 对电子和空穴有选

择性整流, 从而在动量空间产生群速度的差异; (c) 实空间中对于转移电流 (shift currents)和回旋电流 (gyration currents)的电子

波包位置移动

Fig. 1. Schematic picture of the two processes causing the photocurrent response[1]: (a) Electron-hole pair creation; (b) alternating

rectification of paired charges by the director. There are two kinds of directors. The group velocity difference for the injection cur-

rents (momentum space picture); (c) the positional shift of wave packets for the shift and gyration currents (real space picture). 
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图 2    量子阱中的光电流作为相位角 w 的函数, 相位角决

定了螺旋度 , 光电流由光功率 P 归一化 ,   和   表示携

带角动量量子数为+1和–1的光子 , 分别对应于右旋偏振

光和左旋偏振光 [5]

σ+

σ−

Fig. 2. Photocurrent in QWs normalized by the light power

P as  a function of  the phase angle w defining helicity.   

and      represent  the  photon  with  angular  momentum

quantum  number  are  +1 and   –1,  corresponding  to  right-

hand circular polarization light and left-hand circular polar-

ization light, respectively[5]. 
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同一个轨道. 但是在打破空间反演对称或时间反演

对称的晶格中, 自旋简并被打破, 出现自旋轨道耦

合能级劈裂. 磁场打破时间反演对称的体系下, 产

生的能级劈裂为我们熟知的塞曼劈裂. 在某些在特

定方向打破空间反演对称的体系中, 如 III-V族半

导体 GaAs等, 自旋轨道耦合会在哈密顿量中引入

与波矢相关的能级劈裂和波矢线性相关, 被称为

Rashba自旋轨道耦合. 轨道耦合哈密顿量和分裂

能分别为 

HSOC = α · σ · (k × z) , (2)
 

HSOC = ±αk, (3)

α σ其中   为自旋轨道耦合相互作用强度;    为自旋.

以上体晶格对称性破缺产生的自旋轨道耦合能级

劈裂. 还有一类为纤锌矿三角形量子阱, 由结构的

不对称性引起的自旋轨道耦合能级劈裂, 轨道耦合

相互作用哈密顿量为 

HSOC = (αD + αBR) · σ · (k × z) , (4)

αD αBR αBR其中   ,    为自旋轨道耦合相互作用强度,   

与内建电场相关, 可以理解为电场调控下的自旋进

动, 自旋轨道耦合能级劈裂和电场相关. 不同自旋

极化的电子, 占据不同的能级.

光生电子空穴对为一阶光电响应过程. 而净光

电流的产生是一个二阶响应, 需要产生非平衡载流

子. 同时满足时间反演对称与空间反演对称的体系

不会产生净的光电流. 普遍意义上来讲, 光电流的

产生是一个打破宇称的过程 , 在宏观上来说 p-

n结、量子阱等破坏了空间对称性, 可以产生净电

流. 在微观上, 非中心对称的晶体结构, 可以产生

随圆偏振光和线偏光变化的光电流. 在 Rashba自

旋轨道耦合的材料体系中, 圆偏振光是一个可以有

效产生特定自旋极化的手段, 左 (右)旋圆偏振光

携带–1(+1)角动量量子数的光子, 产生的能级跃

迁分别对应自旋轨道耦合解简并的两个能级, 从而

产生自旋极化的选择. 而 Rashba自旋轨道耦合体

系中特定的二阶响应可以对自旋极化的电子运动

方向进行选择, 从而产生手性光关联的净电流. 下

面通过能级跃迁具体分析圆偏振光选择下的净电

流产生过程.

在 Rashba自旋轨道耦合体系中, 能级发生劈

裂, 根据激发波长的不同, 带间激发, 带内激发和

带内间接激发均可以对不同手性的偏振光进行选

择. 如图 3所示.

带间激发如图 3(a)所示, 这是一个导带和价

带发生 Rashba自旋轨道耦合的能带图, 假设其有

Cs 的对称性, 且具有直接带隙跃迁. 为了简化能带

图, 只考虑导带低子带 e1和导带顶子带 hh1导带

中的劈裂表示为 

εe1,± 1
2
(k) = (h2kx

2/2me1)± βe1kx + εg, (5)

价带中的劈裂表示为 

εhh1,± 3
2
(k) = −(h2kx

2/2mhh1)± βhh1kx, (6)

εg其中  为能隙.

kx

对于特定能量的圆偏振入射光, 满足动量守恒

定律和能量守恒定律的只有两个   值. 根据选择

定律, 对于右旋圆偏振光的跃迁发生在 ms = –3/2

到–1/2之间, 对于左旋偏振光, 光跃迁发生在 ms =

3/2到 1/2之间. 这里 ms 代表电子轨道的自旋量

子数. 那么经过计算, 相应的右旋偏振光的光子引

起的跃迁发生在: 

 

1
(+1/2)

(a)

1
(-1/2)





1
(+3/2)

 

1
(-3/2)

+

(b) 



2
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2
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- + + 

1
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1
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1
(-3/2)
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(+1/2)

�
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(-3/2€-1/2)
+

(+1/2€+3/2)

图 3    描述自旋极化光电流来源的微观模型　(a) 价带和导带的带间直接跃迁; (b) 导带子带能级量化的导带带内跃迁; (c) 带内

德鲁特 (Drude)间接跃迁

Fig. 3. Microscopic picture describing the origin of spin polarized photocurrents: (a) Interband transition between the valence and

conduction band; (b) intraband transition between size-quantized subbands in the conduction band; (c) indirect (Drude) transitions. 
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kx
± = +

µ

h2
(βe1 + βhh1)

±
√
µ2

h4
(βe1 + βhh1)

2
+

2µ

h2
(hw − εg). (7)

µ =
mel ·mhhl

mel +mhhl
如图 3(a)中实线箭头表示 , 其中  

为电子有效约化质量 . 这些跃迁的质量中心从

kx=0的点到了 

kx
± = +

µ

h2
(βe1 + βhh1) , (8)

因此电子在导带激发态的速度和为 

ve1 =
h
(
kx

−+kx
+ − 2kx

min)
me1

=
2

(βhh1mhh1 − βe1me1)
. (9)

可以看出, 除非上下导带价带发生相同程度的劈

裂, 否则沿动量空间对称的两个跃迁的光电子贡献

的光电流不能相互抵消, 形成净速度的光电流.

±

对于较长的波段 , 如中红外和远红外区域 ,

电流则由带内直接跃迁和带内间接跃迁导致. 如

图 3(b)所示, 电子的导带由于哈密顿量中的自旋

轨道耦合项在 z 方向上分裂成了两个自旋量子数

为   1/2的子带. 由于光选择定律, 右手圆偏振光

在一般情况下都产生从自旋量子数为 ms = –1/2

的子带到 ms = +1/2的子带的跃迁. 与带间跃迁

相同, 为满足动量守恒以及能量守恒, 带内直接跃

迁也只发生在动量空间固定的 kx 处. 因此同样的,

光激发导致了两条子带的动量分布不平衡, 产生了

沿 x 方向的光电流. 由于在 n型半导体量子阱中子

带 e1和 e2的带隙一般比光学声子大, 因为声子的

释放, 所以在 e2子带中的非平衡载流子的寿命会

非常短. 这样就导致了子带 e2贡献的光电流消失

了. 因此对于这种情况的带内直接跃迁, 电流的强

度和方向是由自旋量子数为–1/2的子带 e1中的光

生空穴的弛豫时间以及群速度决定的.

对于带内的间接吸收 (Drude吸收), 一般出现

在光子能量不足以激发带内直接跃迁的在远红外

区域. 由于能量守恒和动量守恒, 带内间接跃迁的

同时释放或者吸收一个声子. 这个过程等同于在不

同的子带能级间包含了中间态. 图 3(c)阐述了两

种典型的带内间接跃迁的机理. 第一种是从子带

ms = +1/2至 ms = +3/2的跃迁, 包含了声子从

子带 ms = +3/2跃迁回导带的过程. 另一种则是

从子带 ms = –3/2至 ms = –1/2的过程. 这两个过

程共同作用下, 由于动量空间的载流子数目不平

衡, 导致了自旋极化的光电流. 调整圆偏振光的手

性可以使得自旋光电流沿着相反的方向传播.

在半导体量子阱结构中观察到 CPGE效应后,

人们发现无论是闪锌矿结构的体材料 GaAs, 还是

金刚石结构的体材料 Si, Ge, 都无法观察到 CPGE

效应, 是因为这些材料都是满足中心反演对称的,

在电子能带以及异质结的子带中, 能带的自旋简并

始终保持. 而在闪锌矿结构的异质结量子阱中, 由

于空间反演对称性的破坏, 可以在不同的圆偏振光

下产生非平衡的载流子, 产生了可观察的 CPGE

效应. 

3   谷选择和泡利阻塞
 

3.1    Weyl 半金属中 Weyl 费米子的手性
和 CPGE

Weyl半金属是近几年来新出现的一种拓扑材

料 [8−21]. 其中Weyl费米子在动量空间类似于赝磁

单极子. 而由赝磁极子的符号决定的Weyl费米子

的手性 , 是 Weyl半金属的核心研究内容之一 .

Weyl费米子的手性直接决定了其拓扑数的符号,

产生了很多新奇的现象, 诸如费米弧 [10,14,15], 手性

反常 [18,19,22−24] 等. 2017年, 麻省理工学院的 Pablo

Jarillo-Herrero以及 Nuh Gedik组首次在实验中

在Weyl半金属 TaAs中测量到随中红外圆偏振光

变化的光电流, 从而直接确定材料中Weyl费米子

的手性 [25]. Weyl半金属中的圆偏振光效应为进一

步研究控制Weyl费米子和与之相关的量子反常

的光电效应提供了可能性 [18,19,26−36]. 另外, 与二维

材料中的谷自由度相似, 手性自由度也为未来自旋

器件存储处理信息提供了新的可能 [37,38].

在 1923年, Weyl提出质量为零的基本费米子

都拥有确定的手性. 这种手性的无质量费米子被称

作为 Weyl费米子 . 在当时高能物理没有发现

Weyl费米子实物粒子, 但是随后的凝聚态物理的

研究者在新的拓扑材料Weyl半金属中发现了相

似的粒子. 与高能物理中的定义相同, 在Weyl半

金属中的 Weyl费米子具有确定的手性 [9−19,25,39].

一个右手手性的 Weyl点可看作 Berry曲率的源

端, 而一个左手手性的Weyl点可以看作 Berry曲

率的漏端. 任何完全包围一个Weyl点 (左手手性

或右手手性)的费米面具有一个整数的 Berry通量

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 13 (2021)    138501

138501-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


放出 (进入), 因此具有–1(+1)的陈数. 因此Weyl

费米子的手性代表材料的拓扑数.

Weyl费米子独特的手性使得Weyl半金属具

有很多奇异的物理现象. 第一, 动量空间中, 拥有

不同手性的 Weyl费米子是受拓扑保护的; 第二,

相反陈数的体费米面保证了拓扑表面费米弧的存

在, 并且连接了相反手性的Weyl结; 第三, 增加平

行的电场和磁场可以打破手性对称, 产生量子自

旋/反常霍尔效应. Weyl半金属除了这些在拓扑物

理学中的价值外, 它的手性还导致了三维材料中的

新的自由度, 这类似于二维材料 TMDCs中的谷自

由度 [37,38]. 通过结合手性带来的自由度和Weyl半

金属中的高载流子迁移率, 我们可以为编码信息带

来新思路.

因此, 探测Weyl费米子的手性就被赋予了重

要的意义, 这需要这个观测的物理量对Weyl费米

子的手性非常敏感, 但是传统的角分辨光电子谱、

磁阻、扫描隧道显微镜, 输运实验的都不能直接反

映Weyl费米子的性质, 而圆偏振光伏效应产生的

光电流的测量 [6], 为探测和操作Weyl费米子的手

性提供了新的方法.

如图 4中所示为 Weyl半金属 TaAs中 Weyl

费米子以及相应的光电过程 [6]. 在Weyl半金属中

存在手性相反的 Weyl点 (图 4(a)). Weyl半金属

中的 CPGE不同于半导体中的能带跃迁, 它的光

跃迁发生在Weyl点处. Weyl半金属中的 CPGE

效应由手性选择和泡利阻塞共同作用导致. 手性选

择规定在拓扑数为+1的Weyl点处, 由于角动量

守恒, 沿着+z 方向入射的右旋偏振光只能激发+kz

边的电子, 而–kz 边的跃迁是被禁止的 (图 4(c))[26,30,40].

泡利阻塞则出现在费米能级离开Weyl点的位置.

如图 4(d)所示, 由于Weyl半金属的Weyl锥存在

倾斜, 所以泡利阻塞在Weyl点两侧并不对称, 那

么考虑一个单一的Weyl点, 我们就可以得到非零

的光电流. 而在反演对称打破了Weyl半金属的镜

面对称的情况下, 两个拓扑数相反的Weyl点的光
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图 4    TaAs中的手性相关的Weyl费米子的光跃迁 [6]　(a) 动量空间中两个手性相反的Weyl费米子的示意图, 蓝色和绿色箭头

表示动量空间中 Berry曲率, 灰色球体代表包裹Weyl点的费米面; (b) 表面布里渊区沿着 (a)中虚线的能带结构, 对应于 (a)中虚

线圆 ; (c) 两个手性相反的Weyl锥的光选择过程 ; (d) 倾斜Weyl锥在泡利阻塞和有限化学势下的光跃迁过程 , 节点的泡利阻塞

是反对称的

Fig. 4. Chirality-dependent  optical  transition  of  Weyl  fermions  in  TaAs[6]:  (a)  The  blue  and  green  arrows  depict  the  Berry

curvatures in momentum space.  The grey spheres represent the Fermi surfaces that enclose the Weyl nodes;  (b) band structures

along the closed k loops in the surface Brillouin zone(BZ) defined by the dashed circles in Figure (a); (c) Chirality selection rule in

Weyl node; (d) in the presence of a finite tilt and a finite chemical potential away from the Weyl node, the Pauli blockade becomes

asymmetric about the nodal point. 
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电流并不能相互抵消. 因此就形成了随入射光的偏

振角度而改变大小周期的 CPGE效应.

通过理论计算, TaAs的二十四个Weyl中具

有两个独立的Weyl点, 其他二十二个点由对称性

相互关联产生, TaAs是观察 CPGE现象的良好的

平台 [6]. 它同时具有时间反演对称性, 四重旋转对

称以及两个镜面对称. 因为在 c 轴缺乏镜面对称,

故可以产生不平衡的电流. 如图 5所示, 可以看到

在红点区域和蓝点区域分别照射圆偏振光. 当偏振

光角度从左旋变为右旋时, 产生的光电流的大小和

方向随着周期的变化而变化, 图 5(c)和图 5(d)随

偏振光变化的光电流证明了, 除了低频率的响应与

非极化相关的光热电流符合外, 仍观察到了光电流

分量, 并证明为材料的内禀属性.

在Weyl半金属中的 CPGE现象有两个重要

的特征. 第一, 由于Weyl半金属特殊的对称结构,

沿着特定方向不产生光电流, 也就是特定方向的两

个Weyl点形成的光电流相互抵消. 当右旋偏振光

沿着 a 轴入射时, 在 c 方向上并不产生光电流, 同样

的, 当圆偏振光沿着 c 轴入射时, 在 a 和 b 方向上

观察不到光电流. 第二, 旋转样品的角度也会使得

ηαβγ

光电流的方向旋转. 可以通过Weyl半金属中CPGE

光电流的二次光电流响应张量来解释. 该张量 

定义为 

Jα = ηαβγEβ (w)E
∗
γ (w) . (10)

Jα E α, β, γ这里  是总的光电流;   为电场强度;  

代表方向. CPGE响应对应着其虚数部分. 二次张

量是材料本身的内禀属性, 它由材料的对称性决

定. 因此, 独立于能带细节, 光的波长, 以及光跃迁

的微观机理, 对称性是决定的 CPGE重要因素. 例

如在 TaAs中, 镜面对称 Ma 和 Mb 使得二阶张量

在 c 轴消失.

除了在TaAs中发现的CPGE效应外, 2019年

北京大学孙栋课题组 [41] 也在 TaIrTe这种二类

Weyl半金属中测得了圆偏振光伏效应, 如图 6所

示, 在两个点观察到方向相反的随着入射光偏振角

度而改变大小的光电流. 在傅立叶频谱上可以观察

到清晰的峰.

与TaAs不同的是, 由于其晶体对称性, TaIrTe

的 CPGE响应由三阶非线性张量来表示. 在 TaAs

中, 可以通过倾斜的Weyl锥来实现手性选择和泡

利阻塞, 而在 TaIrTe中, 则通过内建电场来达成
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图 5    TaAs中的手性相关的光电流 [6]　(a) 中红外光电微区测试的示意图, 使用 10 mW的激光; (b) TaAs样品的光学照片. a, b,

c 三个方向标注在了图上 . 比例尺 : 300 µm; (c), (d) 10 K下沿着   方向的圆偏振光电流 , 激光分别沿着平行 (c)和垂直

(d)方向. 黑色、红色和蓝色圆点分别与 (b)中的位置对应. LCP为左旋偏振光, RCP为右旋偏振光

b̂ (c) , ĉ (d)

Fig. 5. Observation  of  chirality-dependent  photocurrent  in  TaAs[6]: (a)  Schematic  illustration  of  the  mid-IR  photocurrent  micro-

scope setup. We used a laser power about 10 mW throughout the main text; (b) a photograph of the measured TaAs sample. The

crystal axes a, b, c are denoted. Scale bar: 300 µm ; (c), (d) polarization-dependent photocurrents at T=10 K measured along the
  direction with the laser applied at the horizontally (c) or vertically (d) aligned pink, black and blue dots in Figure (b).

LCP, left-handed circularly polarized. RCP, right-handed circularly polarized. 
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相反手性的Weyl点的倾斜的费米能级的效果. 不

平衡的费米能级会造成特定的能量的光子在Weyl

锥的一侧不能使得电子跃迁, 这样形成了动量空间

载流子分布的不平衡, 形成光电流 [26,40]. 对于确定

的圆偏振光激发, 由于动量守恒, 两个Weyl锥形

成的光电流不能相互抵消, 所以最终形成了垂直于

电场方向的电流. 

3.2    Weyl 半金属中的量子化光电流

对于量子化的 CPGE光电流 [30], 是由 Weyl

费米子的手性选择以及泡利阻塞导致的, 所不同的

是引入了 Berry曲率和陈数的概念. 加州大学伯克

利分校的 Joel E. Moore从整数化的 Berry曲率导

出了量子化的 CPGE光电流. Berry曲率是一个源

自于数学微分几何拓扑上的概念 [42−45], 在动量空

间中, 布里渊区被看作底流形, 布里渊区上的每个

单电子波函数看作底流形上的纤维, 那么这些电子

的波函数与布里渊区在数学上看作一个纤维丛结

构. 由于布里渊区在 kx 和 ky 的边界区域是等价的,

所以布里渊区也可以在拓扑上看作一个轮胎面. 而

通过Wilson loop的方法, 我们可以发现相邻 k 点

的占据态波函数的内积乘积是规范不变的, 而该相

位角在布里渊区等价成的轮胎面上绕的圈数即是

陈数.

如果有一类Weyl半金属的相反手性的Weyl

点在不同的能量上, 圆偏振光效应的光电流大小只

取决于单个 Weyl点的陈数, 这样 CPGE完全是

可以量子化的. 一般的低频下, 在入射光强在 1 W

左右时, CPGE的光电流强度在 10—100 pA之间.

这是从 Berry效应的角度得出, 在非线性光学中适
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图 6    TaIrTe的圆偏振光伏效应 [41]　(a) 光电流响应, 1/4波片快轴与入射光偏振方向的夹角为自变量; (b) 从   空间到角频率空

间的傅里叶变换; (c) 10.6和 4.0 µm激发下光电流   的功率依赖; (d) 动量空间中一对Weyl锥的手性选择规则和 CPGE响应

示意图. 灰虚线表示未施加内置电场的费米能级µ, 红色十字标志着禁止的跃迁

θ̂

I1/π

Fig. 6. Circular  photogalvanic  response  of  TaIrTe[41]:  (a)  Photocurrent  response  as  a  function  of  the  angle  of  the  fast  axis  of  the

quarter-waveplate with respect to the polarization orientation of the incident light; (b) Fourier transform from    space to the angu-

lar frequency space; (c) power dependence of    under 10.6 and 4.0 µm excitations, respectively; (d) schematics of the chiral selec-
tion  rule  and  CPGE  response  from  a  pair  of  Weyl  cones  in  momentum  space.  The  grey  dashed  line  denotes  the  Fermi  level µ
without applying a built-in electric field. Red crosses mark the forbidden transitions. 
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β

用 [31,46,47]. 在上述Weyl半金属中, Weyl点的光电

流是可以被量子化的. 如图 7所示, 对于两带模型

的 Weyl半金属通过陈数理论计算得到的 CPGE

光响应.   表示为 CPGE张量, 由下式定义: 

dji
dt

= βij (ω) [E (ω)×E∗ (ω)]. (11)

βij

如图 7(b)所示, 在在有限的频率范围内, 二

带Weyl半金属中   的迹是量子化的, 在不同的

化学势下出现了相反的 CPGE电流. 

4   谷选择和自旋轨道耦合共同作用
 

4.1    TMDCs 中的轨道磁矩和 Berry 曲率
(Berry 偶极子)

TMDCs中的 CPGE不同于半导体中 Rashba

效应产生的自旋轨道劈裂, 也不同于Weyl半金属

中的Weyl费米子手性引起的光选择, 是由 TMDCs

材料中独特的谷自由度产生的 [49]. 谷电子在晶格

周期性势场下的运动遵循布洛赫定理. 布洛赫电子

除了具有电荷和自旋两个内禀自由度外, 还有来自

于晶格势的自由度. 能带色散曲线上的某些极值点

作为谷自由度, 具有独特的电子结构和运动规律.

而通过圆偏振光激发可以得到在单层 TMDCs材

料中的谷极化, 并且弛豫时间长于 1 ns. 因为光子

并不具有特别大的动量, 所以一般来说, 光子并不

能选择激发特定谷的载流子. 但是在 TMDCs材料

中, 不同的谷具有不同的确定的轨道角动量. 这就

给予了人们控制谷自由度的一种新方法, 通过控制

光子的角动量, 也就是圆偏振光的方法来控制不同

的谷载流子. 实际上, 具有 K 和 K' 谷的石墨烯在

理论上也被寄予了观测到谷极化的希望, 但是对于

石墨烯来说, 单层和双层石墨烯的反演对称性难以

通过常规的方法来打破 [50,51], 所以实验上一直没有

得出相应的结论 . 而单层的 TMDCs材料 MoS2,

是具有和石墨烯相似能带的直接带隙的半导体材

料 [52−55], 同时晶体结构决定了其被打破的反演对

称性, 使其更容易观察到谷极化带来的圆偏振光

效应.

在 TMDCs的圆偏振二色谷选择中, 两个谷

的 Berry曲率和轨道磁矩是谷自由度的重要特

性 [49]. 其中 Berry曲率可以看作动量空间的等价磁

场, 产生了横向的电流和霍尔效应. 谷的 Berry曲

率不同导致了不同的谷激发的空穴和电子的方向

不同. 而另一个重要的性质是布洛赫电子的轨道磁

矩, 谷的赝自旋联系着谷载流子的内在磁矩, 与电

子的波尔磁矩相似. 偏振光激发有不同的轨道磁矩

的载流子, 在横向上形成角动量电流 (谷电流), 导

致 K 和 K'谷电子在材料的左侧和右侧边缘累积,

谷的有效自由程内形成谷极化 (数量不均匀). 

4.2    谷极化引起的自旋耦合的谷光电流

单层的 MoS2 包含了一层 Mo原子和两层包

含着Mo原子层的 S原子. 由于两个 S原子层与Mo

原子层之间分别相互嵌套, 所以空间反演对称性被

打破. 如图 8所示. 在动量空间的 K 和 K' 谷, 价带

顶和导带底具有 Mo原子 d电子轨道的特征 [56].

由于其反演对称性被打破, 所以自旋轨道相互作用

使得其价带劈裂约 160 meV, 如图 8(b)所示, 确定

沿着晶体 c 轴的自旋投影 Sz, 以及两条分别自旋向

上和自旋向下的能带. 这里被打破的自旋简并与时

间反演对称性的结合, 说明了在单层的MoS2 的价

带中, 自旋和谷是耦合的. 因此, 对于沿着 c 轴的
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图 7    两带模型Weyl半金属的量子化的 CPGE效应 [48]　(a)两带Weyl半金属模型的能带结构; (b)在图 (a)虚线所示四个化学

势下 CPGE张量的迹

Fig. 7. CPGE quantization  for  a  two-band Weyl  semimetal  model[48]:  (a)  Band structure  for  a  generic  two-band Weyl  semimetal

model; (b) CPGE trace for four different values of the chemical potential. 
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圆偏振光, 两个谷的光激发可以产生, 具体来说,

就是对于左旋偏振光对应 K 谷, 右旋偏振光对应

K' 谷 [57]. 而在单层 MoS2 中的带边跃迁则由电子

和空穴作用修正, 产生了 AB激子 [52,53]. 如图 8(c)

和图 8(f)所示, 在 TMDCs材料中的谷选择也是由

自旋和谷耦合带来的, 因为 d电子轨道有很大的

质量和很大的能隙, 所以谷选择原理也对 AB激子

有效.

2012年, 香港大学的崔晓东组和哥伦比亚大

学的 Heinz研究组 [49] 分别在单层 MoS2 中测得了

圆偏振二色谷极化光谱. 如图 9所示, 在 14 K的

温度下, 得到近乎 100%的极化率. 从左到右依次

为光致发光谱, 极化率, 以及圆偏振光的吸收示意

图. 我们通常用其发光光谱来分析谷自旋的性质.

当光子能量接近单层 MoS2 A激子能量 1.96 eV

时, 达到了近乎 100%的极化率. 这表示在左旋光

激发时, 只有 K 谷发生了电子的跃迁. 这是由于在

单层的MoS2 中, 除了自旋相反外, 电子从在 K 和

K' 两个谷中跃迁需要越过很大的势垒, 这使得在

低温下左旋光激发中, K' 谷几乎不产生载流子跃

迁. 而对于双层样品的圆偏振光测试中, 在左旋光

激发下, 左旋和右旋的光致发光同时出现, 极化率

在 25%. 这是因为双层的MoS2 存在中心反演对称

性, 这样就失去了谷选择性. 事实上, 从微观角度

来说, 极化率与共振激发的载流子在 K 和 K' 谷的

数目有关.

2014年斯坦福大学的 Cui Y研究组 [58] 在双

层的WSe2 晶体管中使用圆偏振光激发, 第一次观

测到了方向和振幅与入射光角度相关的自旋谷电

流, 并且可用电场控制. 在其中, WSe2 的两个谷有
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图 8    单层MoS2 ((a)—(c))和双层MoS2 ((d)—(f))的在 K 谷和 K' 谷的原子层结构和电子跃迁 [49]　(a) 单层MoS2 的蜂窝状晶

格结构, 空间反演对称性明显被打破; (b) 由总角动量的 z 分量标记的导带最低点和价带最高点, 自旋轨道耦合提高了价带边缘

处的自旋简并度 . 谷自由度和旋转自由度是耦合的 ; (c) 圆偏振光在两谷 A和 B激子态的光学选择规则 ; (d) 双层 MoS2 原子

Bernal堆积; (e) 通过空间反转和时间反转对称, 价带自旋简并; (f) 双层二硫化钼的光吸收, 在圆极化激发下, 两个谷是等价的,

只产生净自旋取向

Fig. 8. Atomic  structure  and  electronic  structure  at  the K  and K'  valleys  of  monolayer  ((a)−(c))  and  bilayer  ((d)−(f))  MoS2[49]:

(a) The honeycomb lattice structure of monolayer MoS2. Spatial inversion symmetry is explicitly broken; (b) the lowest-energy con-

duction bands and the highest-energy valence bands labelled by the z-component of their total angular momentum. The spin degen-

eracy at the valence-band edges is lifted by the spin–orbit interactions. The valley and spin degrees of freedom are coupled; (c) op-

tical selection rules for the A and B exciton states at two valleys for circularly polarized light; (d) bilayer MoS2 with Bernal stack-

ing; (e) spin degeneracy of the valence bands is restored by spatial inversion and time-reversal symmetries. Valley and spin are de-

coupled; (f) optical absorption in bilayer MoS2. Under circularly polarized excitation both valleys are equally populated and only a

net spin orientation is produced. 
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着不同的选择定律 , 因此产生自旋耦合的谷光

电流.

在WSe2 上的 CPGE测试如图 10所示, 所用

的光子能量 (1.17 eV)小于WSe2 的间接带隙, 因

此光电流在层间的表面产生, 而不是由体中的电子

空穴对产生. 从图 10可以看到, 光电流随着激光

斑点在样品上的移动而变换极化方向, 但是在样品

中心则有非零量, 而光热效应在中心产生的电流一

般为零, 所以观察到样品中央的非零电流值可以

说明该光电流是由非平衡分布的光生载流子产生.

WSe2 的 CPGE的自旋光电流一般认为是劈裂能

带的非对称光激发产生, 目前只能从理论的角度去

验证 CPGE现象与 WSe2 能带的谷极化有关. 随

着费米能级被调控到导带底, 费米面处在 kz=0的

位置, 所有的光子跃迁都是在导带靠近谷处的直接

跃迁. 由于反演对称性被破坏, 不同的谷由布洛赫

能带的 Berry相位区分. 因此可以通过 Berry相位

来表示其光电流. 经过对其镜面对称性的分析, 在

不考虑能带的自旋轨道耦合的情况下, 与入射光垂

直的光电流, 应该是一个纯的谷极化的电流. 而考

虑自旋轨道耦合后, 自旋简并消失, 有着相反自旋

的跃迁电子强度变得不同. 光电流变成一个基于谷

极化的空间分布自旋极化的电流, 这给了我们对于

观察到的自旋轨道耦合的谷光电流的本质的解释.

由于在WSe2 中 SOC并不是一个主要的影响, 故

自旋电流也比总的光电流小一到两个数量级.

2018年, Quereda等 [59] 通过电压调控、波长

选择以及偏压调制对单层 MoSe2 材料中圆偏振光

电流的起源、性质以及物理机制做了一个比较详细

的研究. 如图 11所示, 圆偏振光由 1/4玻片提供,

波长 785 nm, 单层 MoSe2 由上下两层 hBN包裹.

在 MoSe2 体系中同时存在着由晶格对称性引起的

二阶响应: 圆偏振光伏效应和线偏振光伏效应以及

光子拖拽效应, 总的二阶光生伏特电压可以写为
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图 9    光控制单层MoS2 的谷自旋极化 [49]　(a)—(c) 单层MoS2 在 1.96 eV (633 nm)激发, A激子共振; (d)—(f) 1.96 eV时双层

MoS2 的激发 ; (g)—(i)  在 2.33 eV (532 nm)下激发单层 , 与 A, B激子均非共振 ; (j)—(l)  在 2.09 eV (594 nm)下激发单层 , 与

B激子共振. 左列: s–和 s+-分辨光致发光光谱. 中间柱: 相应的光致发光极化率作为光子能量的函数. 右柱:光学吸收和发射过

程的示意图

Fig. 9. Optical control of valley-spin polarization in monolayer MoS2[49]: (a)−(c) Excitation of monolayer MoS2 at 1.96 eV (633 nm),

on  resonance  with  the  A  exciton;  (d)−(f)  excitation  of  bilayer  MoS2  at  1.96 eV;  (g)−(i)  Excitation  of  monolayer  at  2.33 eV

(532 nm), off resonance with both the A and B exciton; (j)−(l) excitation of monolayer at 2.09 eV (594 nm), on resonance with the

B exciton. Left column: s– and s+-resolved photoluminescence spectra. Middle column: corresponding photoluminescence helicity as
a function of photon energy. Right column: schematic representation of optical absorption and emission processes. 
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VPC = V0 + Csin (2θ) + L1sin (4θ) + L2cos (4θ)

L1 L2

V0

2θ 4θ

L1 L2

L1 L2

 , C 来

源于圆偏振光响应,    来源于线偏振光响应,   

来源于光子拖拽效应.    一般来自于器件结构的

不均匀以及光生热电等常规光电效应, 与圆偏振光

偏振角度无关. 如图 11(b)所示, 光电压和偏振角

度显著相关, 并同时包含  周期和  周期的振荡,

表明光电压同时来源于圆偏振光响应以及线偏光

响应. 图 11(c)提取的振荡曲线中的 C,   以及 

和光照功率之间的线性关系表明三者皆来自于入

射光电场的二阶响应. 图 11(d)为 C,   和  与入

射波长的关系, C 在 785 nm附近到达最大值, 这

和 MoSe2 A激子和三激子的跃迁波长是一致的,

表明 MoSe2 圆偏振光伏效应主要来源于带间跃迁

产生的空穴电子对. 当对器件施加偏压时, C 会随

偏压显著增大, 如图 11(e), 而 L 几乎不变, 说明圆

偏振光非常依赖于材料内部的对称性. 图 11(f)为

不同偏压下 C 与入射波长的关系, 零偏压下的 C

比 1 V下的 C 峰值对应波长要长 5—10 nm, 这与

MoSe2 体系中 A激子和三激子能级差相似, 在零

偏压下, 圆偏振光伏的贡献可能主要来源于三激

子, 在较大偏压下 A激子空穴电子对主要参与圆

偏振光伏响应.
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图 10    双层WSe2 的晶体管示意图和与角度相关的 CPGE测量 [58]　(a) 离子液体栅控双层WSe2 晶体管结构示意图; (b) 在零偏

压WSe2 晶体管器件中激光点位置依赖的光电流，固定偏振的激光在两个电极（底下的黄色矩形）之间扫描; (c) CPGE光电流与

入射角 q 的关系; (d)—(i) 在不同入射角 q 下, 在 y = 0处测量的偏置WSe2 晶体管中光电流的光偏振依赖性. 空心绿圈为 jy, 其

形式为 jy = C sin2j + L sin4j + A. 实心蓝色圆是由线性光电效应产生的光电流, 由 π/2周期振荡项 L sin4j 拟合得到. 实心红

点为 CPGE光电流, 具有 π 周期振荡. 入射光在每四分之一波片角度下的偏振度 j, 由每个图的插图中所示的符号表示

Fig. 10. Schematic  diagram  and  incident  angle-dependent  CPGE  measurement  of  ambipolar  WSe2  electric-double-layer

transistors[58]: (a) Schematic structure of a typical WSe2 transistor with ionic gel gating; (b) a position-dependent photocurrent from

sweeping the laser spot across the two electrodes (yellow rectangles shown at the bottom) in the zero-biased WSe2 transistor device

with a fixed polarization;  (c)  CPGE photocurrent  as  a  function of  the incident angle, q;  (d)−(i)  light  polarization dependence of
photocurrent in a biased WSe2 transistor, measured at y = 0 with different incident angles q. The open green circles are the meas-
ured jy following the form jy = C sin2j + L sin4j + A. The filled blue circles are the photocurrent that originates from the linear
photogalvanic effect and obtained from the π/2-period oscillation term L sin4j by fitting. The filled red dots are the CPGE photo-
current with a π-periodic current oscillation. Polarization of the incident light at each quarter-wave plate angle, j, is given by the
symbols shown in the inset of each figure. 
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同年, Xu等 [60] 对 1Td 相的单层WTe2 进行双

栅调控的圆偏振光电流探测. 圆偏振光电流依赖于

材料晶向和电位移矢量, 结果表明 Berry曲率偶极

子是产生 CPGE现象的关键. 如图 12所示, 1Td
的单层WTe2 打破了 C2a 的空间反演对称, 引入了

能带反转和自旋劈裂, 在特定的方向上产生了 Berry

曲率偶极子 (图 12(c)). 而特定方向的 Berry曲

率偶极子导致材料只有在一个方向上由 CPGE效

应. CPGE光电流:
 

JCPGE=
e3τ

πℏ2
Im[E(−ω)× ĉ(ΛΩ ·E(ω))],

其中
 

ΛΩ =

∮
dk ×Ω(k)

Ω (k)为 Berry曲率在布里渊区的积分,    为 Berry

曲率. 可以看到 Berry曲率直接作用到了 CPGE

光电流的产生. 理论计算表明材料中电位移矢量可

以增强 Berry曲率偶极子, 双栅调控电位移矢显著

地提升圆偏振光电流, 说明WTe2 中的 CPGE效

应来自于 Berry曲率偶极子.

EDC

2021年, Sun研究组 [61] 在 1T' 相的MoTe2 中

发现了基于三阶非线性响应的圆偏振光伏效应. 如

图 13所示, 1T' 相的 MoTe2 同时具有沿 c 轴的镜

面对称, 沿 c 轴的二重旋转对称. 导致二阶 CPGE

张量为零, 也就是说, 在 1T' 相的MoTe2 中是没有

基于二阶光电响应的 CPGE效应的. 然而通过 1/4

玻片在MoTe2 的边界依然看到了比较明显的CPGE

效应, 而在除了界面的其他地方没有看到 CPGE

效应. MoTe2 可能来源于平面内内建电场  导致

的三阶非线性效应. 这个工作表明在晶体空间反演

对称没有打破的情况下, 通过内建电场或外加电场

等其他因素, 依然可以实现 CPGE现象.
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图  11    实验示意图以及圆偏振光响应 [59]　 (a) 实验设计示意图 , 激发光的手性由旋转 1/4玻片的角度   来实现 ; (b) 在 l =
785 nm, f = 20°,    = 0,    =0, and a= 45°下, [1, 2](蓝色)和 [A, B](橙色)电极处随着四分之一玻片角度变化手性依赖的光

生电压 ; (c) C,     和      随功率的关系 . 实线是对实验数据的线性拟合 . 垂直线是实验过程中使用的功率 : 0.8 mW; (d) 1L-

MoSe2 晶体的光电流谱图 (灰色实线), 以及 C,    和   和光谱的关系 (红色、蓝黑以及浅蓝色, 如图例); (e) C 和 L 随着源流电

压的关系; (f) 分别在    = 0 V(橙色)和    = 1 V(绿色)圆偏振光电流作为波长的函数, 为方便查看,    = 0 V的数据已乘 10
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Fig. 11. Experiment geometry and helicity-dependent response[59]: (a) Schematic experimental setup. The helicity of the laser excita-

tion is controlled by rotating the quarter-waveplate angle,    ; (b) helicity-dependent photovoltage of the contacts [1, 2] (blue) and

[A, B] (orange) as a function of the quarter-waveplate angle q for l = 785 nm, f = 20°,    = 0,    =0, and a= 45°; (c) power
dependence of C,     and    . The solid lines are linear fits to the experimental data. The vertical dashed line indicates the power

used during theexperiments, 0.8 mW; (d) photocurrent spectrum of the 1L-MoSe2 crystal(grey, solid line) and spectral dependence

of the fitting parameters C,    and    (red, dark blue and pale blue lines, see legend); (e) C and L parameters as a function of the

drain-source voltage; (f) CPC amplitude, C, as a function of the wavelength for     = 0 V (orange circles) and     = 1 V (green

squares). For an easier visualization, the data for    =0 V have been multiplied by 10. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 13 (2021)    138501

138501-12

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


5   展　望

CPGE效应一直是非线性光电响应领域与自

旋电子学领域研究的热门话题, 目前为止, 我们可

以基本确定在 Rashaba的半导体量子阱, Weyl费

米子手性极化的Weyl半金属, 和谷极化和自旋轨

道耦合共同作用的 TMDCs这些材料体系中 CPGE

的起源和物理过程, 但依然需要进一步的研究, 例

如建立统一的理论通过对谷极化、对称性、Berry

曲率偶极子以及三阶非线性效应对已知的晶体结

构的 CPGE效应进行预测. 除了以上的 CPGE现

象, 还有另外其他基于不同机制的, 但仍在停留在

理论上的 CPGE现象, 例如转角石墨烯中的层间圆

偏振光伏效应 (layer circular photogalvanic effect,

LCPGE)现象 [62]. 2020年宾夕法尼亚大学的 Xiao

研究组提出了在转角石墨烯中可调控的层间圆偏

振光伏效应, 圆偏振光会引起自旋相关的指向平面

外的动量偶极子出现. 转角双层石墨烯层间圆偏振

光伏效应出现的原因可能由由量子公度张量或

Berry曲率所表示的层间相互作用量造成. 他们计

算了在双层石墨烯中的 LCPGE, 并且发现当转角

调整时, 光的共振激发频率从可见光变换到了远红
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图 12    单层WTe2 中观察到的圆偏振光电响应 [60]　(a) 双栅单层WTe2 器件中红外圆偏振光电效应实验原理图; (b) 1Td 的结构

只有   镜面对称 , C2a 旋转对称是打破的 ; (c) 第一布里渊区中重要的动量标识 ; (d)   方向的线性极化光电流 , 激光斑点在  

平面内逐点扫描; (e) 光斑位置在 (d)中红点、黑点和蓝点位置处的光电流; (f), (g) 类似, 为   方向; (h) 在温度为 20 K下纵向直

流电阻 Rxx 随上下栅压变化的函数; (i) 在 20 K下不同电位移场下的 CPGE光电流

Ma

b̂ â-b̂ Ib̂

â Iâ

Fig. 12. Observation  of  circular  photogalvanic  effect  in  monolayer  WTe2[60]:  (a)  Schematic  experimental  set-up  for  detecting  the

midinfrared circular photogalvanic effect on a dual-gated monolayer WTe2 device; (b) the 1 Td structure has only the mirror plane

 . The rotational symmetry C2a is broken (exaggerated); (c) the first Brillouin zone with important momenta labelled; (d) photo-

current along     with linear polarized light as a function of the beam spot location in the     plane; (e) polarization-dependent   

with the light spot fixed at the red, black and blue dots shown in Figure (d); (f), (g) same as panels (d)(e) but for the photocurrent

along    (  ); (h) longitudinal DC resistance (Rxx) as a function of the top and bottom gate voltages at T = 20 K; (i) Polarization-

dependent circular photogalvanic effect (CPGE) currents for different displacement fields at T = 20 K. 
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图 13    1T'-MoTe2 器件 CPGE[61]　(a) 空间分辨极化依赖的光电流测量示意图; (b), (c) 1T'-MoTe2 和 Td-MoTe2 晶体结构, 面内

晶体结构相同, 堆叠角不同, 分别为 93.9°和 90.0°; (d), (e) 1T'-MoTe2 器件的扫描反射光电流谱, 没有冷却过程, 比例尺为 20 µm;
(f)—(i) 黑线为 1/4波片在 0, π/4, π/2 和 3π/4下光电流随着半波片快轴角度变化的关系, 测量是在金属电极附近的负响应区的

峰值处进行的. 四分之一波片旋转时的偏振度由图上的箭头表示. 所有的测试都在 297 K温度下, 4 µm波长激光, 功率为 660 µW

Fig. 13. 1T'-MoTe2 device CPGE[61]: (a) Schematic diagram of the spatial-resolved and polarization-dependent photocurrent meas-

urement setup; (b),  (c) crystal  structures of  1T'-  and Td-MoTe2,  with the same in-plane crystal  structures and different stacking

angles of 93.9º and 90.0º, respectively; (d), (e) scanning reflection and photocurrent images of the 1T'-MoTe2 device without any

cooling down process. Scale bars are 20  µm; (f)−(i) black dots show photocurrent dependent on the rotation angle of the fast axis
of the half-wave plate, with the quarter wave-plate behind set at 0, π/4, π/2, and 3π/4, respectively. The measurement was carried
on at the peak of the negative photo response region at the vicinity of metal electrodes. The strength of ICPGE is marked by the red

dashed lines. Polarization sequences during rotation of quarter wave-plate are shown by the arrows on top of each figure. All the

measurement was under 4 µm excitation of 660 µW at 297 K. 
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外. 因此 LCPGE现象可以用于在红外范围的, 对

频率变化灵敏的圆偏振光探测器.

传统的 CPGE现象发生在有特殊晶格结构的

材料中, 而体 Si由于其传统的金刚石结构而无法

产生圆偏振光伏效应. 但是在 Si的纳米线和金属

的接触中, 通过电场打破反演对称性, 也可以产生

CPGE[63], 通过调整栅压来调控 CPGE的方向和

大小, 预示着 CPGE在硅基集成电子器件中也有

着全新的应用. 在 Si纳米线中生成的手性相关的

光电流是来源于 Si纳米线边缘的空间对称性的破

缺. Si纳米线中的 CPGE效应可以由纳米线的边

缘锐利程度, 晶格各向异性, 附加场来调控, 所以

通过 Si纳米线中的 CPGE有可能实现基于轨道自

由度的存储器件. 另外, 在二维的拓扑绝缘体中也

分别由 CPGE效应被提出, 也预示着 CPGE未来

更宽广的应用前景.

上世纪六十年代以来, 在能带理论和布洛赫电

子学构建的框架下, 半导体物理产生了巨大的发

展, 进而催生了蓬勃发展的半导体产业. 随着凝聚

态物理的进一步发展, 人们对于半导体中电子的行

为有了更加深刻的认知. 人们发现, 对于材料中电

子一些微观属性的调控可以获得更大的自由度. 自

旋电子学中对于材料中的电子自旋方向的检测与

调控提供了一个新的维度 ; 新型的拓扑材料中 ,

Weyl半金属中来源于动量空间中电子波函数相位

差形成极化的Weyl费米子, 为量子计算与存储提

供了新的方向; 而近年来二维材料发展, 使人们意

识到不同手性的能谷对于电子的选择性激发, 可以

为电子的调控提供新的自由度, 从而产生了新兴学

科谷电子学.

在对自旋、Weyl费米子以及 TMDCs中手性

能谷的探测与调控方面, 圆偏振光是一个广泛使用

的手段. 圆偏振光本身携带手性自由度, 左旋光和

右旋光对应于自旋–1和+1的光子, 而手性光子

可以和材料中的特定属性相互作用, 例如激发自

旋极化、和特定手性Weyl费米子相互作用, 以及

TMDCs中激发特定的谷极化. 而通过对圆偏振光

电流的分析, 就可以对材料中自旋和谷自由度进行

探测和调控. 对于圆偏振光伏效应的研究, 对于进

一步探索材料的微观属性有巨大的意义. 对于材料

中自旋和谷自由度的探测和调控, 也将促进片上纳

米光电器件的发展, 此外, 将谷自由度和自旋自由

度作为基本计算单位, 将为新型逻辑器件与存储器

件开辟一个新的方向.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Circular photogalvanic effect*

Su Xin     Huang Tian -Ye     Wang Jun -Zhuan     Liu Yuan 

Zheng You -Liao †    Shi Yi ‡    Wang Xiao -Mu ††

(School of Electric Science and Engineering, Nanjing University, Nanjing 210023, China)

( Received 15 March 2021; revised manuscript received 8 June 2021 )

Abstract

The  spin  and  valley  degree  of  freedom  are  a  novel  way  to  extend  the  functionalities  of  spintronic  and

valleytronic  devices.  A  traditional,  room-temperature  way  of  examining  the  spin  polarization  generates  the

photocurrent  whose  magnitude  and  polarity  depend  on  chirality  of  induced  optical  excitation.  The  circularly

polarized photovoltaic  effect  is  a kind of  second-order nonlinear photoelectric  response,  which means that the

photocurrent  generated  varies  with  the  polarization  angle  of  circularly  polarized  light.  The  generation  of

photocurrent depends on many factors such as spin, valley polarization, symmetry and Berry curvature, so it

can reveal the fundamental physical properties of materials. In this review, we discuss the main mechanisms of

circularly  polarized  photovoltaic  effect  in  different  material  systems,  including  circularly  polarized  optical

current  caused  by  symmetry  breakdown  of  Rashba  spin-orbit  coupling  in  semiconductor  heterojunction,  the

electron momentum selection caused by Berry curvature and Pauli blocking in topological Weyl semimetals, and

the  valley  polarization  current  generated  by  circularly  polarized  light  in  TMDC.  Additionally,  the  recent

progress of applications of circular photogalvanic effect is also presented.

Keywords: circular photogalvanic effect, Rashba effect, spin polarized, Berry curvature
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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

基于原子操纵技术的人工量子结构研究*

李宇昂 1)    吴迪 1)    王栋立 1)    胡昊 2)    潘毅 1)†

1) (西安交通大学材料学院, 自旋电子材料与量子器件研究中心, 金属材料强度国家重点实验室, 西安　710049)

2) (西安交通大学前沿科学技术研究院, 西安　710049)

(2020 年 9 月 9日收到)

扫描隧道显微镜原子操纵技术是指利用扫描探针在特定材料表面以晶格为步长搬运单个原子或分子的

技术.它是纳米尺度量子物理与器件研究领域一种独特而有力的研究手段. 利用这种手段, 人们能够以原子或

分子为单元构筑某些常规生长或微加工方法难以制备的人工量子结构 , 通过对格点原子、晶格尺寸、对称

性、周期性的高度控制, 实现对局域电子态、自旋序、以及能带拓扑特性等量子效应的设计与调控. 原子操纵

技术与超快测量及自动控制技术的结合, 使得人们能够进一步研究原子级精准的量子器件, 因而该技术成为

探索未来器件新机理、新工艺的重要工具. 本文首先简介原子操纵方法的发展过程和技术要点, 然后分别介

绍人工电子晶格、半导体表面人工量子点、磁性人工量子结构、人工结构中的信息存储与逻辑运算、单原子

精度原型器件等方面的最新研究进展, 以及单原子刻蚀和自动原子操纵等方面的技术进展, 最后总结并展望

原子操纵技术的应用前景和发展趋势.

关键词：扫描隧道显微镜, 原子操纵, 量子结构, 局域电子态

PACS：07.79.Cz, 81.16.Ta, 81.07.–b, 73.21.–b 　DOI: 10.7498/aps.70.20201501

 

1   引　言

具有显著量子效应的微观结构, 简称量子结

构, 因其丰富的新颖物性和器件应用前景成为近些

年的重要研究对象. 对其量子效应的深入理解往往

要求人们能够实现原子精度的精准测量, 而对其结

构设计、物性调控、以及在器件中的应用还要求进

一步实现原子精度的精准构筑或原子精度的制造.

具体来讲, 就是通过对量子结构中格点单元、晶格

常数、对称性等结构要素的控制, 来实现来对其局

域电子结构、自旋序、量子结构间耦合等物性要素

的调控, 进而获得新奇物性的实验发现或验证, 同

时为将来工业应用提供可能的技术方案. 基于扫描

隧道显微镜 (scanning tunneling microscope, STM)

的原子 (分子)操纵技术是该领域的一种独特而重

要的研究手段, 它利用探针与衬底表面构筑单元

(原子或分子)的高度局域作用力锚定单个构筑单

元, 通过探针亚埃米级的三维移动实现精确搬运,

从而满足了原子尺度精准构筑的要求.

STM由 IBM苏黎世实验室的G. Binnig和H.

Rohrer在 1981年发明. 它利用导电探针尖端原子

与样品表面的局域隧穿电流实现了对材料表面结

构和电子结构的原子级精准测量 . 隧穿电流在

1 nm左右的真空间隙里就可以产生, 不需要探针

和探测对象的接触 (成键). 施加在纳米尺度真空隧

穿结两端的扫描偏压会产生极强的局域电场, 为探

针尖端原子和衬底原子提供了可控的相互作用力.

利用这个效应 ,  1990年 IBM Almaden实验室的

Eigler等 [1] 在 Ni (110)表面用 STM探针移动吸附
 

*  中国科学院战略性先导科技专项 (B类)(批准号: XDB30000000)、国家自然科学基金 (批准号: 11704303)和国家重点研发计划
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的 Xe原子构筑了原子级精准的人工结构, 宣告了

STM原子操纵技术的诞生. 图 1(a)中 3幅 STM

形貌图展示了散乱的 Xe原子经针尖操纵组成有序

结构“I B M”3个字母的过程 [1]. 随后他们又利用

这种技术在 Cu(111)表面用 Fe原子构筑了“量子

围栏”[2], 测量到了金属表面态的自由二维电子气

在人工量子结构中因限域效应形成电子态驻波. 这

些结果展示出原子操纵这一工具的重要科研价值.

很快, 原子操纵技术被科学家用于各种人工结

构中量子效应的研究. 金属、半导体、氧化物超薄

膜等类型表面上所吸附的若干种原子、分子的操纵

陆续得到了实现, 原子的受控定向运动规律也被逐

渐总结出来 [3−5]. 该领域的一个发展方向是以成熟

的原子操纵体系作为可调控的模型, 例如 Cu(111)-

CO体系, 通过扩展人工量子结构的对称性和复杂

度来探索或验证 Dirac费米子和二阶拓扑态等新

颖量子效应 [6−14]. 另一个发展方向是在微电子器件

所用真实材料体系中探索新的构筑方法和结构, 通

过发掘人工量子结构功能性 [15−27], 来摸索新的器

件机理或工艺.

STM原子操纵技术本身也在不断发展中. 一

方面纵向操纵或单原子刻蚀技术逐渐成熟, 使得半

导体衬底上功能性量子结构的研究得以进行, 例

如 Si, Ge, InAs等表面的结构 [25−27,29−33]; 另一方

面结合自旋极化扫描隧道显微镜 (spin polarized-

STM, SP-STM)[34−36]、电子自旋共振扫描隧道显

微镜 (electron spin resonance-STM, ESR-STM)[37]、

原子操纵技术进一步应用于人工磁性量子结构的

单自旋调控研究. 此外, 计算机辅助的自动操纵

技术的初步实现 [38−42], 为未来高效率、大规模、高

复杂度人工量子结构提供了可能. 2016年, 荷兰Delft

科技大学的 Otte研究组 [39] 使用自动化操纵技术

演示了 500 Tb/in2 (1 in2 = 0.00064516 m2)的高

密度可擦除信息存储器件.

自 1990年代中期, 我国科研人员在 STM原

子操纵领域逐步取得重要进展 [28]. 1995年, 中国科

学院真空物理实验室庞世谨研究组 [28] 利用大隧穿

电流扫描的办法在 Si (111) 表面用 STM探针刻蚀

出了具有原子级平整有序边界的纳米沟槽, 并利用

这种方法刻蚀出纳米尺度的汉字“中国”, 如图 1(b)

所示. 由于 Si(111)表面的原子操纵需要实现对共

价键的成键和断键, 其强度大于针尖W原子间的

金属键, 因此很难获得稳定的单原子精度操纵. 但

是这些对 Si表面的刻蚀尝试为针尖可控修饰提供

了一种方法, 即通过提取衬底上的纳米级 Si团簇

降低针尖尖端曲率半径从而提高成像分辨率. 利用

这种方法, 高鸿钧研究组 [43] 首次实现了对 Si(111)

表面静止原子 (rest atom)的成像, 该结果是 Si(111)

7 × 7最高分辨率的 STM形貌像. 这类表面原子

的提取方法为后来发展成为 STM单原子刻蚀技

术 [44,45]. 2000年以来, 我国科学家利用 STM探针

的操纵功能, 展开了一系列针对金属表面吸附的有

机分子的物性调控工作. 例如, 利用 STM针尖在

分子特定位置施加的脉冲电流, 可以选择性地去除

磁性酞菁分子外围 H原子 [46], 或在酞菁分子中心

磁性原子上连接新 H原子 [47,48], 这样就可以实现

单分子精度的近藤效应 (Kondo effect)的调控. 近

些年, 南京大学丁海峰研究组 [49−53] 系统地研究了
 

STM 探针

原子 乒乓球

珠穆朗玛峰(a) (c)

(b)

图  1    (a) Ni(110)表面散乱 Xe原子经 STM针尖操纵改变吸附位置 , 形成有序的“IBM”字样结构 [1]; (b) Si(111) 7 × 7表面经

STM针尖刻蚀形成沟槽结构 [28] 和“中国”字样结构; (c) STM探针 (W丝直径约 2 × 10–4 m)与 InAs(111)A表面 In增原子 [26] (间

距约 9 × 10–10 m)的尺度比例近似于珠穆朗玛峰 (约 9 × 103 m)和乒乓球 (4 × 10–2 m)的尺度比例

Fig. 1. (a) The randomly adsorbed Xe atoms on Ni (110) formed regular artifical structure shaped like the letters “I B M” by using

STM atom manipulatin technique[1]; (b) Si (111) 7 × 7 surface was etched into nano-scale groove[28] with atomically sharp edges and

regular structures shaped like the Chinese characters “中国” by atom manipulation technique; (c) the scale difference between the

W wires used as STM tip material (diameter is approximately equal to 2 × 10–4 m) and the distance of neighboring in atoms on

InAs (111) A[26] (distance ~9 × 10–10 m) is similar to that between the Mount Qomolangma (height is approximately equal to 9 ×

103 m) and a pingpang ball (diameter is approximately equal to 4 × 10–2 m). 
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贵金属表面人工构筑原子围栏的量子效应, 并展示

了基于人工量子结构的信息逻辑运算器件模型 [52].

原子操纵一般需要液氦温度、皮米级以下的机

械振动、稳定且原子级尖锐的针尖、原子级平整的

衬底表面、超高真空洁净环境等多种苛刻条件. 操

纵单个原子所用的 STM探针一般用毫米尺度直径

的钨丝制成, 本质上是一个宏观物体. 仅从尺度比

例来看, 如图 1(c)所示, 利用探针来操纵原子犹如

用山峰峰顶石头的尖端来操纵乒乓球大小的物体,

难度可见一斑. 但人类的想象力和创造力让这件事

变成可能. 虽然今天以原子操纵为例的原子制造尝

试仍然显得简陋而低效, 但未来在人工智能和自动

控制等方面的进步, 有可能使之成为未来原子级精

准器件研究和制造的有力工具.

本综述主要介绍 STM原子操纵方法以及基于

该方法的人工量子结构与器件研究进展. 从第 2节

开始, 首先介绍原子操纵方法的发展过程和技术要

点, 然后从表面态电子晶格能带调控、磁性原子晶

格自旋序调控、基于量子效应的信息存储与逻辑运

算、单原子原型器件等方面介绍当前最新研究进

展. 最后讨论单原子刻蚀和自动原子操纵技术并展

望其应用前景和发展趋势. 篇幅所限, 本文对有机

分子操纵和分子器件构筑研究未曾涉及, 相关进展

可以参考其他综述文章 [54,55]. 

2   STM原子操纵原理与方法

STM原子操纵的基本原理是针尖尖端原子对

被操纵原子施加局域电磁力, 使之能够越过衬底表

面的扩散势垒或脱附势垒而离开原来的吸附位, 并

定向运动到新的吸附位. 具体来看, 原子操纵可以

分成横向操纵和纵向操纵两种模式.

横向操纵如图 2(a)所示, 可以分解成 3个步

骤: 针尖垂直接近并锚定操纵对象、针尖水平运动

引导操纵对象在衬底表面定向运动、针尖垂直远离

操纵对象 [1,56,57]. 在水平运动过程中针尖处于特定

偏压下的恒流模式, 即绝对高度动态变化但隧穿电

阻维持动态稳定. 因此, 隧穿电阻可以作为横向操

纵的典型参数.

Bartels等 [3,59] 通过记录金属衬底表面横向操

纵过程中针尖高度的变化, 揭示了原子受控运动的

细节. 被操纵原子在衬底表面的运动一般为步进式

跳跃, 步长为运动方向近邻吸附位的距离, 如图 2(b)

所示. 文献报道的部分典型体系中横向操纵所用
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图 2    (a) 横向操纵过程示意图; (b) 横向操纵过程中针尖轨迹及针尖与表面原子之间相互作用示意图 [3]; (c) 多种体系中横向原

子操纵所需的隧穿电阻参数; (d) 拉动、滑动、推动 3种横向操纵模式过程的针尖高度变化 [58]

Fig. 2. (a) Schematics illustrating lateral atom manipulation; (b) schematics of the tip path and the tip-atom interaction during lateral

atom manipulation[3];  (c)  the tunneling resistances required for  the lateral  manipulation in the displayed systems;  (d) the typical

tunneling resistances parameter for pulling, sliding, and pushing modes of lateral atom manipulation[58]. 
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隧穿电阻如图 2(c)所示. 可见对于特定体系, 实现

原子操纵的典型隧穿电阻一般处在千欧至兆欧量

级的一个范围, 电阻越小相互作用越强. 以 Cu(211)

表面的 Pb原子为例, 横向操纵在 40—600 kW 都

可以实现. 其中 43 kW 时由于针尖作用力较强, 原

子运动的跳跃较为平缓; 而 120 kW 时明显出现台

阶式跳跃步进 (图 2(d)). 此外, 对于金属表面物理

吸附的无机小分子如 CO和惰性气体原子 Xe, 在

兆欧级别隧穿电阻下仍然可以稳定操纵. 目前, 对

金属原子或大分子的操纵大都在金属表面进行, 主

要使用横向操纵模式. 这种操纵模式能够进行须满

足两个必要条件: 1) 所操纵的原子或分子与衬底

相互作用较小, 易于被 STM探针针尖与所操纵对

象之间的吸引或排斥力克服; 2) 衬底的势能面很

平, 操纵对象的表面运动势垒很小, 易于在 STM

探针的诱导下持续定向运动.

然而在半导体表面, 由于以上两个条件无法满

足, 导致横向原子操纵极为困难. 这是因为半导体

材料表面重构或悬挂键的存在导致势能面起伏很

大, 表面运动势垒很高. 因此在半导体表面进行可

控原子操纵必须使用纵向操纵模式. 纵向操纵的必

要条件是探针与操纵对象之间的相互作用大小适

中, 即探针有足够的吸引作用把操纵对象提起, 但

不至于作用太强无法将操纵对象重新放置于表面.

如图 3(a)所示, 纵向原子操纵可分解为提起、移动

和放下 3个步骤. 以 InAs(111)A表面的 In增原子

操纵为例, 如图 3(b)—图 3(f)所示, 当施加+0.8 V

偏压, 控制针尖垂直接近单个 In原子时, In原子

会在隧穿电流增大到 100 nA左右时脱离表面被针

尖抓起; 而施加–1.0 V偏压, 控制带有 In原子的

针尖接近衬底表面另外一个吸附位时, In原子会

在隧穿电流达到同等量级时脱离针尖落到目标位

置. 这样就可以实现横向操纵难以做到的半导体表

面远距离和跨越台阶的移动.

对现有文献的不完全统计显示, 人们至少已经

在数十种表面对不同金属原子或无机小分子成功

进行了横向或纵向原子操纵, 如表 1和表 2所示.

这些结果对将来基于原子操纵的人工量子结构构

筑具有重要的选择、借鉴和参考意义. 尤其对未来

基于机器学习的自动原子操纵, 这些结果成为重要

的数据库. 

3   金属表面态电子晶格能带色散及
拓扑态调控

原子操纵技术发明不久, Crommie等 [2] 用 48个

Fe原子在 Cu (111)表面构筑一个“量子围栏”, 其

内部的表面态就会因限域效应形成环形的驻波. 这

项著名的工作不但展示了量子效应的直观图像, 而

且证明利用 STM原子操纵方法可以直接在单原子

精度调控材料的局域电子态. 随着原子操纵技术的

发展, 人们利用这一方法在 Cu(111)表面构筑了蜂

巢结构 [9,96], Lieb[11], Kagome[13], Kekulé[14]和分型
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图 3    (a) 纵向操纵过程示意图; (b)−(e) InAs(111)A 表面 In增原子纵向操纵具体步骤 [60]; (b)在+0.8 V偏压下, 控制针尖接近

衬底标记处; (c) 针尖尖端 In原子落于目标位置之后, 立即扫图得到的形貌图, 原标记处 3个突起的结构显示了放置的原子, 由

于释放尖端原子后针尖变钝, 显示 3个突起的形状; (d)在–1.0 V偏压下, 控制钝针尖接近衬底标记处原子; (e)针尖提起原标记

处的原子后立即扫图得到形貌图, 原标记处原子消失, 钝针尖提起衬底原子后恢复尖锐状态; (f)纵向原子操纵各个步骤中针尖

高度变化的隧穿电流 I(z)曲线 [60]

Fig. 3. (a)  Schematics  illustrating  vertical  atom  manipulation;  (b)−(e)  steps  of  picking  up  and  dropping  a  single  In  atom  on

InAs(111)A by vertical atom manipulation[60]; (b) tip approaching the marker with bias of +0.8 V; (c) dropping an In atom from

the  tip  apex.  Resolution  changing  indicates  the  tip  become  dull  because  of  the  dropping  event;  (d)  picking  up  the  In  atom  as

marked; (e) after the picking-up event, the tip return sharp; (f) the I(z) curve recorded during the vertical manipulation of a single

In atom[60]. 
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结构 [12] 等一系列不同对称性的人工二维电子晶格.

在同一衬底上不但实现了对能带色散关系从抛物

线型到 Dirac型线性色散和无色散平带的自由调

控, 而且实现了二阶拓扑绝缘体角态等众多新奇量

子态.

早在 1930年代, Shockley[97] 就在理论上预言

某些金属单晶由于表面处平移对称性的缺失会产

生仅存在于表面的表面态. 填充表面态的电子在材

料表面形成二维电子气, 因此其色散关系为图 4(a)

中的抛物线型. 1993年 Crommie等 [98] 和 Haseg-

awa等[99] 分别用STM测量到了Cu(111)和Au(111)

表面态在杂质原子或台阶边缘干涉形成的驻波. 其

中 Cu(111)上的驻波见图 4(b), 通过拟合不同能

量表面态驻波的波长 (波矢)与能量的关系, 得到

了图 4(c)所示的抛物线型色散关系, 与图 4(d)中

角分辨光电子能谱 (angle resolved photoemission

spectroscopy, ARPES)的直接测量结果吻合 [100].

由于 Cu(111)表面吸附的极性分子 CO会诱

导局域表面势阱抑制吸附位的表面态, 如果利用原

子操纵将 CO分子排列成一定的二维阵列, CO分

子间隙保留的表面态可以作为格点构成人工二维

晶格. 因格点的本质是限域表面态电子, 这样的人

工晶格是一种电子晶格. 该晶格能带结构可以用紧

束缚模型计算得到基本特征. 因此 Cu(111)-CO提

供了一个理想的人工量子结构模型系统, 其晶格常

数、对称性、相邻格点的跳跃常数 t 均为可调参数.

Gomes等 [9] 用这种方法构筑了类石墨烯的 Honey-

comb晶格并测量了其局域电子结构, 如图 4(f)—(i)

所示. 其 dI/dV 谱表明这种电子晶格具有 Dirac

费米子型电子结构, 与 C原子构成的石墨烯晶格

电子结构非常符合. 他们的工作展示了抛物线型色

散的金属表面态能带可以被原子操纵构筑的特殊

对称性周期性表面势调控而转变为 Dirac锥型的

线性色散. 借助原子操纵方法对晶格的高度调控,

他们进一步通过调整晶格参数制造缺陷或畸变, 成

功实现了对真实石墨烯晶格中单缺陷、p型/n型

掺杂以及畸变石墨烯晶格中赝磁场的模拟.

图 4(j)所示的无色散的平带是另一种特殊的

能带结构. 因其中电子动能的湮灭会导致电子强关

联效应近年来广受关注. 然而能产生平带的Kagome,

Lieb等晶格材料比较少见, 且这类平带晶格往往

只是母体材料的子晶格, 干净的平带体系在自然材

料中非常稀少. 利用原子操纵方法构筑人工晶格的

方法则可以提供干净且 EF 可调控的平带晶格 .

Qiu等 [101] 从理论角度预测 Cu(111)上 CO体系可

以实现人工 Lieb晶格. Slot等 [11] 成功在实验室得

到了图 4(k)—(m)所示的平带电子结构. 如图 4(n)

所示, 实验结果和平带电子结构的紧局域态模拟

一致, 表明抛物线型的表面态能带色散也可以被

人工晶格构筑的特殊表面势调控而转变为无色散

平带.

还有一些非周期或准周期二维结构, 在自然界

很难找到对应晶格, 当前只能通过原子操纵等人工

构筑晶格的方法来研究. 如图 5(a)—5(c)所示, 由

 

表 1    横向操纵体系
Table 1.    Systems for lateral manipulation.

衬底/表面 操纵对象

Ni(110) Xe[1]

Cu(211) CO[61,62], Pb[3], Cu[3]

Cu(111) Fe[2], Cu[59,63], Co[4,5,64]

Cu(100) Cl vacancy[39]

Pt(111) CO[57], Pt[57], Fe[65]

GaAs(110) Cs[66]

Ag(111) Ag[52,67,68], Cu[67], Fe[52], Co[69], Mn[70]

Ag(110) Ag[71]

Au(111) Ni[72]

Si(111) Ag[73,74]

NiAl(100) Au[75], Mn[76], Fe[76], Co[76]

Cu2N/Cu(100) Co[77], Mn[78]

Al2O3/NiAl(100) Co nanoclusters[79]

MgO/Ag(001) Ti[80]

b-Bi2Pd Cr[81]

 

表 2    纵向操纵体系
Table 2.    Systems for vertical manipulation.

衬底/表面 操纵对象

Ge(刻蚀) Ge[82]

Si(刻蚀) Si[28,83–85]

MoS2(刻蚀) S[86]

Si(111) H[87,88]

Si(100) H[44,45,89,90]

Ge(001) H[16,91]

Ni(110) Xe[92]

Cu(211) Xe[61]

Cu(111) CO[9,93]

Cu(211) CO[58], Xe[58]

InAs(111) In[23,26]

Cu2N/Cu(100) Fe[94], Ce[95]
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Collins等 [10] 在 Cu(111)衬底上操纵 CO分子构筑

的 5重对称性的准周期彭罗斯拼图结构, 为人们提

供了研究二维准晶的局域电子态的体系. Kempkes

等 [12] 在同样体系中构筑了图 5(d)—(f)展示的三

阶三角自相似分型晶格, 并预言该体系将来可作为

人工模型晶格研究分数维晶格中的自旋序. 此外,

理论预言的某些拓扑电子态, 例如拓扑边界态和拓

扑角态, 往往出现在具有特定对称性的有限晶格

中 [102]. 这样的体系也可以在 CO-Cu(111)模型系

统中通过构筑人工晶格来研究. 通过调控近邻跳跃

参数，Kempkes等 [13]构筑了具有稳定零能模角态的

二阶拓扑绝缘体人工二维电子晶格 (见图 5(g)—(i)),
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图 4    构筑不同对称性量子结构实现对金属表面态人工电子晶格能带色散的调控 [9,11,98,100]　(a)−(d) Cu(111)表面态二维电子

气的抛物线型色散能带; (b) Cu(111)表面 STM图像, 显示了表面态被杂质或台阶散射后相互干涉形成的驻波; (c) 不同能量表面

态驻波波长随能量的变化 , 其中插图为根据波长与能量关系拟合抛物线型色散关系 ; (d) ARPES直接测量的 Cu(111)表面态能

带; (e)−(i) 在 Cu(111)操纵 CO分子构筑蜂巢型电子晶格, 实现线性色散能带; (f)类石墨烯电子晶格的结构设计示意图; (g) 类

石墨烯电子晶格构筑过程, 蓝色箭头表示了 CO的移动路径; (h) 类石墨烯电子晶格的 STM图像; (i) dI/dV 谱显示了 Dirac锥型

能带对应的态密度 ;虚线为紧束缚模型计算结果 ; (j)−(n) 在 Cu(111)操纵 CO分子构筑 Lieb型电子晶格 , 实现无色散平带 ;

(k) Lieb晶格示意图; (l) Lieb型电子晶格设计图, 通过 CO分子密度实现对晶格最 (次)近邻跳跃常数 t(t')的调控; (m) Lieb型电

子晶格 STM图; (n) dI/dV 谱显示平带态密度峰, 散点线为实验结果, 连续线为紧束缚模型计算结果

Fig. 4. Tuning the dispersion relation of 2DEG by building artificial quantum structure of desired lattices [9,11,98,100]: (a)−(d) Parabol-

ic dispersion relationship of the natural 2D electron gas on Cu(111); (b) STM image of Cu(111) showing the standing wave of sur-

face states at scattering at defects and step edges; (c) wave length of the standing wave varies with energy, fitting the k vector with

energy show the parabolic dispersion; (d) band structure taken by ARPES shows the parabolic dispersion; (e)−(i) linear dispersion

realized in the artificial electronic honeycomb lattice constructed by manipulation of CO molecules on Cu (111); (f) schematic of the

designer honeycomb lattice; (g) building the designer honeycomb lattice by moving CO molecules; (h) STM image of the artificial

molecular graphene lattice; (i) dI/dV spectra showing the density of states around EF, similar to that from Dirac cone; (j)−(n) dis-

persion  less  flat  band  realized  in  the  artificial  electronic  Lieb  lattice  constructed  by  manipulation  of  CO  molecules  on  Cu(111);

(k) schematic of Lieb lattice; (l) design of artificial electronic Lieb lattice; (m) STM topography of electronic Lieb lattice; (n) dI/dV

spectra showing the flat band DOS curve. 
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Freeney等 [14] 构筑了具有拓扑边界态的人工Kekulé

晶格 [14](见图 5(j)—(k)).

虽然这种人工构筑的电子晶格并非真实晶格,

只能存在于超高真空和液氦温度条件, 但是作为独

特的研究平台, 它为人们提供了探索新奇的量子效

应重要途径. 在这些工作的基础上人们希望在真实

原子晶格中实现上述研究. Drost等 [103] 在 Cu(100)-

Cl表面通过原子操纵产生 Cl空位成功构筑了具

有平带结构的 Lieb晶格, 这种晶格属于人工原子

晶格, 与 Cu(111)-CO体系相比, 人工操作的 Cl空

位格子稳定性大大增加. 在半导体或氧化物等表面

的平带结构更有应用价值, 有待将来去探索.
 

4   半导体衬底表面人工量子点及量子点

分子

由于可行性与成功率的限制, 原子操纵所采用

的研究体系大部分是贵金属密排面衬底上的金属

原子或物理吸附的分子. 这类体系中物理规律与微

电子芯片所用半导体材料体系中差别较大, 为了探

索未来原子精度信息器件相关的物理问题, 需要将

原子操纵的研究体系拓展到半导体衬底上.

半导体材料的表面往往有自发形成的重构

结构或未饱和的悬挂键, 这些特点为 STM原子操
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图 5    利用原子操纵在 Cu(111)-CO体系中实现的准周期结构、分形结构、具有拓扑量子态人工电子晶格 [10,12−14]　(a)−(c) 彭罗

斯贴砖结构的准周期人工晶格; (a)彭罗斯贴砖准周期结构示意图及 CO分子构成的准周期晶格设计图, 右:构成该结构的 8种单

元; (b) 人工晶格准周期结构 STM形貌图, 比例尺为 5 nm; (c) 人工晶格准周期结构态密度 map图; (d)−(f) 分形结构人工晶格;

(d) CO分子构成的三阶 (generation)谢尔宾斯基三角的分形结构晶格设计图; (e)对应的人工晶格 STM形貌图, 比例尺为 2 nm;

(f) 对应的态密度 map图, 比例尺为 5 nm; (g)−(i) Breathing Kagome人工晶格; (g) CO分子构成的 Breathing Kagome晶格设计

图 ; (h)对应的人工晶格 STM形貌图 , 比例尺为 5 nm; (i) 对应的态密度 map图 , 其中三个角的位置显示拓扑角态 , 比例尺为

5 nm; (j)−(l) Kekulé人工晶格 ;  (j)  CO分子构成的  Kekulé晶格设计图 ;  (k)对应的人工晶格 STM形貌图 , 比例尺为 5 nm;

(l) 对应的态密度 map图, 其中边缘突起处显示拓扑边界态, 比例尺为 5 nm

Fig. 5. Realizing the quasi-periodic, fractional and the topological states in the artificial lattice by manipulation of CO molecules on

Cu(111)[10,12−14]:  (a)−(c)  the  quasi-periodic  artificial  lattice  with  Penrose  tiling  structure;  (a)  structure  schematic  overlaid  on  the

STM topography. Right: 8 kinds of tiling units; (b) STM topography of this quasi-periodic artificial lattice; (c) corresponding density

of states (DOS) map; (d)−(f) fractals lattice of the third generation Sierpiński triangle; (d) schematic of structure design; (e) corres-
ponding  STM  topography;  (f)  corresponding  DOS  map;  (g)−(i)  breathing  Kagome  lattice  with  topological  corner  states;

(g) schematic of structure design; (h) corresponding STM topography; (i) corresponding DOS map; (j)−(l) Kekulé lattice with topo-

logical edges states; (j) schematic of structure design; (k) corresponding STM topography; (l) corresponding DOS map. 
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纵造成了两个方面的困难. 首先是半导体表面吸附

的原子往往与衬底是共价键的结合, 实现共价键的

可控断键与成键所需的能量远大于金属键或范德

瓦耳斯键, 而金属针尖尖端原子本身以金属键与其

他原子连接且配位数较低, 这导致原子操纵的尝试

往往以针尖尖端原子或纳米团簇落于表面告终. 其

次, 即使操纵对象与衬底可以脱离, 半导体材料的

重构表面导致扩散势垒很高, 针尖诱导的表面定向

运动也极为困难. 因此, 实现半导体表面的原子操

纵, 一般需要采用难度较大的纵向操纵模式.

目前见诸报道的原子操纵半导体衬底包括 Si,

Ge, GaAs, InAs等. 其中 Fölsch研究组 [23–27,60,104]

对 InAs(111)A表面以物理吸附的 In增原子为单

元的纵向操纵人工量子结构做了系统性的研究.

InAs(111)A表面为 In终止面, 其中 25%的 In原

子缺失形成能量稳定的 2 × 2重构表面, 其结构模

型见图 6(a). 该衬底表面一般需要在商用晶体衬底

通过超高真空清洁及分子束外延制备. 表面制备过

程会自发存在少量物理吸附的带有+1电荷的

In原子, 如图 6(b)所示. 利用第 2节介绍的纵向

操纵办法可以实现以这些 In原子为单元的精确的

人工结构. 带有正电荷的 In原子会在吸附位诱导

产生局域势阱, 束缚于势阱的电子就会形成一个人

工量子点. 不但人工量子点的位置和形状可以通过

原子操纵精确控制, 量子点之间的耦合也可以精确

调控 . 利用这种办法 , 他们在 III-V族半导体

InAs(111)A表面成功构筑了相互耦合的量子点形

成的量子点分子 [25]. 图 6(d),(e)分别展示了由两

个 In6 量子点组成的线性量子点分子和由 3个

In6 组成的三重对称量子点分子. 其态密度分布图

清楚地显示了量子点分子的成键态、反键态, 揭示

了量子点之间的耦合.

此外, 用 STM针尖提供的局域电场可以诱导

两个 In增原子之间的晶格 In原子脱离衬底, 还可

以形成亚稳态的中性 In3 结构 [24]. Pan等 [26] 利用

这种构筑了由中性 In3 结构分隔的量子点分子. 与

无 In3 结构分隔的量子点分子相比, 两种量子点电

子结构几乎完全相同, 但具有 In3 结构的量子点具

有可调节的优点. 通过 1 V以内的电压调控, 从而

实现可重构的人工量子结构, 为将来复杂量子点器

件提供了一种思路. 图 6(f)展示了在由一条 In20
原子链经过电压调控而得到的 4种构型的量子点

分子, 态密度分布图表明它们具有各自不同的电子

结构. 此外, 通过调控 In原子的位置形成闭环原子
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图 6    半导体表面构筑的人工量子点、量子点分子 [23,25−27]　(a) InAs(111)A面 2 × 2重构结构示意图; (b) 表面吸附的单个 In原

子; (c) 利用纵向原子操纵构筑 In原子链形成的量子点; (d) 上: 两个 In6 量子点组成的量子点分子; 中: 沿上图白色虚线测量的随

能量变化的态密度  map图 , 显示了量子点分子的)反键态 (s*)和成键态 (s); 下 : 成键态和反键态对应能量上态密度  map图 ;

(e) 三个量子点组成的三重对称量子点分子及其反键态 (s*)和成键态 (s)点的态密度 map图; (f) 利用电压调控产生可移动的结,

实现结构可调的量子点分子 ; (g) 对应四种量子点分子的态密度 map图 D (x, V); (h) 36个 In原子组成闭环量子点分子 ; (i) 类

s轨道反键状态的态密度 map及示意图; (j) 类 p轨道键合状态的态密度 map及示意图

Fig. 6. Quantum  dots  and  quantum  dot  molecules  constructed  by  vertical  atom  manipulation  on  III-V  semiconductor

surfaces[23,25−27]: (a) Structure model of InAs(111) with 2 × 2 reconstruction; (b) surface In adatom; (c) quantum dots constructed

by manipulating In adatoms; (d) linear QD molecule formed by two neighboring In6 QDs, and the DOS maps; (e) 3-fold symmetric

QD molecule, and its DOS maps; (f) reconfigurable QD molecules and (g) their DOS maps; (h) circular QD molecules with (i) s or-

bital and (j) p orbital like coupling as revealed by the DOS maps. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    020701

020701-8

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


链, 如图 6(i)所示, 则可以获得类似于苯环结构的

6单元量子点分子, 图 6(j), (k)显示该分子在反键

合态和键合态分别呈现出类似原子 s轨道和 p轨

道的特征 [27]. 这些 III-V半导体衬底上人工量子结

构的光子学、自旋等特性还有待进一步研究. 

5   磁性人工量子结构及单自旋调控

当 STM探针和样品均具有磁性时, 两者之间

形成原子级的磁性隧穿结 (MTJ), 由于隧穿磁阻

效应 (TMR)隧穿电流会随着隧穿结两边磁性原子

的自旋取向产生显著差异, 使得 STM具有探测单

原子磁矩的能力. 这种 SP-STM[34−36] 与原子操纵

技术的结合为研究磁性量子结构的自旋电子学提

供了广阔的平台.

在自旋电子学领域, 一维磁性原子链是研究磁

相互作用的模型体系, 但其生长制备比较困难. Hirji-

behedin等 [78] 用原子操纵的技术在 CuN/Cu(100)

表面成功地构筑了图 7(a)中所示的 2—9个 Mn

原子组成的原子链, 其结构模型见 7(b). 单自旋分辨

的局域测量显示这些链中 Mn原子间均为反铁磁

耦合, dI/dV 谱 (图 7(c))进一步揭示偶数原子链

的激发表现出自旋量子数 S = 1, 而奇数原子链的

自旋激发态与单个 Mn原子的自旋量子数相同 (S

=  5/2).  Otto研究组 [106] 利用 SP-STM研究了

Cu2N/Cu(111)表面距离对 Fe原子的磁各向异

性的影响. 他们进一步通过纵向原子操纵构筑了

图 7(d)和 7(e)所示的 Fe6 原子链 , 其自旋序为

[100]方向的面内铁磁耦合 [94]. 通过不同原子上采

集图 7(f)所示的 Z(t)谱, 观测到该 Fe原子链在量

子化轴上的持续自发反转. 受限于磁性原子链的长

度, 每个 Fe原子的自旋极化强度并不是一致的,

而是表现为一种自旋驻波.

上述研究采用与磁性原子链解耦的绝缘衬底,

而当衬底直接为金属时, 磁性原子间通过衬底电子

可以产生间接耦合, 如 RKKY相互作用. 与自发

形成的结构 [107,108] 相比, 通过原子操纵构筑的人工

结构具有更高的可调控性, 有利于在原子精度系统

研究距离的影响 [109]. Wiesendanger研究组 [110] 通

过原子操纵的办法在 Cu(111)表面直接调节两

Fe原子的间距, 测得的 RKKY 作用能与理论一致

的余弦振荡式指数衰减. 利用这种作用, 他们在非
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图 7    磁性原子构成的人工量子结构 [78,94,105]　(a)−(c) CuN衬底上人工构筑的不同长度 Mn原子链 ; (a) STM形貌图 (10 mV,

0.1 nA); (b)模型示意图; (c) dI/dV 谱; (d)−(f) CuN衬底上人工构筑的铁磁耦合 Fe6 原子链; (d) 模型示意图; (e) SP-STM形貌

图 (2.5 nm × 4.5 nm, 4.2 mV, 20 pA), 磁场方向沿 [100], 大小 200 mT; (f)直线所示位置的 Z(t)谱; (g)−(h)人工原子链的自旋逻

辑门模型器件; (g) 器件模型示意图; (h) 演示“或”门运算 4种状态的自旋分辨态密度图

Fig. 7. Artificial spin chains constructed by manipulation of magnetic atoms[78,94,105]: (a)−(c) Mn chains on CuN substrate; (a) topo-

graphic STM image (10 mV, 0.1 nA); (b) schematics of the structure and (c) dI/dV spectra; (d)−(f) Fe6 chain on CuN; (d) schema-

tics of structure and spin order; (e) spin polarized topographic STM image (2.5 nm × 4.5 nm, 4.2 mV, 20 pA, B = 200 mT @[100])
and (f) Z(t) spectra on the indicated atoms; (g)−(h) atomic-spin-based logic gate realized in the Co chains model device on Cu sub-

strate; (g) schematics of the device, and (h) DOS maps revealing the “OR” gate functions. 
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磁性的 Cu(111)衬底上构筑了反铁磁 RKKY耦合

的 Fe原子链, 并提出了图 7(g)所示的全自旋逻辑

器件 [105]. 该模型器件以 Co岛作为输入位点, 3个

Fe原子在链的交汇处组成反铁磁的三重态. 以外

部脉冲磁场作为输入信号, STM磁性针尖在输出

端读取输出结果. 相应的“或”门运算如图 7(h)的

态密度图所演示. 此外, 在 Pt(111)衬底上构筑的

磁性原子链中 [111,112], 还可以直接探测到自旋多重

态 [112].

在隧穿电流中引入高频的电信号后, STM获

得直接操纵并测量磁性原子自旋的能力. 把纯电学

的泵浦探测技术应用到 STM的隧穿结上 [113], 可

以观测到自旋由激发态弛豫到基态的完整过程, 并

推算自旋弛豫时间 [114], 甚至自旋相干时间 [37]. Yan

等 [115] 把这种纯电学的操纵技术和原子操纵技术

相结合, 利用人工反铁磁结构作为传感器, 探测到另

一个人工反铁磁体结构中的两种反铁磁 Neél态,

如图 8(a),(b)所示. 这意味着在纳米尺度上非接触

式地“读”纳米或亚纳米级磁体的自旋态成为可能.

另一方面, 由于单个磁性原子对于高频微波的

吸收具有选择性, 只有当微波频率 f 满足 hf = 塞曼

劈裂能 (h 为普朗克常数)时才能激发自旋. 把高

频微波信号引入到 STM的隧穿结, 结合扫描探针

原子精度空间分辨、自旋共振 0.01 µeV级的能量

分辨, 以及时域电学测量纳秒级的时间分辨率, 人

们就可以探测单个磁性分子 [117] 或磁性原子 [37]

的自旋动力学, 这一技术被称为 ESR-STM. 利用

该技术结合原子操纵, 人们精确地测量了人工磁性

量子结构间相互作用 [118], 探测纳米级磁体的偶极

场 [119], 甚至单原子核的自旋极化 [80,116]. 例如, Yang

等 [80,116] 在 Ag(100)表面双层 MgO衬底上通过精

确地操纵 Ti原子的相对位置, 详细研究了两个自

旋 1/2原子的耦合, 并 ESR-STM实现了纳秒时间

尺度单自旋的调控. 如图 8(c),(d)所示, 两个相距

不远的 Ti原子，其中一个提供目标 (target)自旋,

另一个提供控制 (control)自旋, 在 STM针尖施加

特定频率的脉冲, 可以实现双原子体系的铁磁和反

铁磁调控. 这些令人振奋的进展展示了 STM原子

操纵技术在亚纳米尺度的自旋时域测量、相干自旋

调控中的应用, 显示了这种研究手段在将来的单自

旋器件研发中的巨大潜力.
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图 8    结合射频测量技术在磁性人工量子结构中实现自旋动力学调控 [115,116]　(a), (b) Cu2N/Cu(100) 衬底上用 Fe原子构筑的自

旋传感器 ; (a) 结构示意图 ; (b)两种 Neél态 (0和 1)的 SP-STM形貌图 ; (c), (d) MgO (001)衬底上调控 Ti原子距离及吸附位置 ,

实现 (c)铁磁和 (e)反铁磁耦合的单原子相干自旋操纵

Fig. 8. Spin dynamic detection and manipulation in atomic spin structure realized by combining atom manipulation and RF (radio

frequency) pumping-probe techniques[115,116]:  (a), (b) Spin sensor constructed by manipulation of Fe atoms on Cu2N/Cu(100) sub-

strate; (a) schematics of the structure; (b) spin polarized topographic images showing the two Neél states (0 and 1); (c), (d) coher-

ent spin manipulation of single Ti atoms on MgO (001) substrate; (c) ferromagnetic and (d) antiferromagnetic coupling of the Ti

atom pair revealed by SP-STM images and RF signal. 
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6   人工量子结构中的信息存储、传输
与逻辑运算

人们对量子结构的研究不但为了满足对新奇

物理效应的好奇, 而且在持续寻求可以用于未来信

息器件的新技术. 自 STM原子操纵技术发明之初,

IBM实验室的科学家就探索基于量子效应的新型

信息存储、传输与运算机制. 这些尝试主要是针对

材料表面多稳态结构或局域电子态的精细调控, 目

的是在单原子或分子精度下模拟冯诺依曼计算机

架构的某些核心单元的功能, 以提高信息存储密度

或降低运算能耗.

相关工作主要是在成熟的原子操纵体系中进

行的. Manoharan等 [64] 在 Cu(111)表面构筑了椭

圆形的量子围栏, 将一个磁性原子 Co放置于椭圆

的焦点之一, 则在另一个不存在磁性原子的焦点

处也可以观测到了类似于 Co原子上的近藤共振

信号, 称为量子“海市蜃楼”(quantum mirage), 如

图 9(a),(c)所示. 这项工作巧妙地利用量子围栏对

表面电子态的相干散射, 实现了基于二维电子气中

的磁性单原子近藤共振信号的信息存储与传输.

一般来说在纳米尺度利用晶格形貌来存储信

息, 其存储密度已经非常高. 例如, 2005年, 高鸿钧

研究组 [120] 已经实现有机分子薄膜上以 STM电流

脉冲擦写的超高密度数据存储, 其信息存储单个

bit尺寸为 4 nm左右; 2016年，Otto研究组 [39] 在

Cl钝化的 Cu(100)表面利用原子操纵进一步实现

了以单个原子空位为一个 bit的原型存储器, 其理

论存储密度可以达到近 10 TB/cm2, 是当时商业

产品最高值的 500倍以上. 如果用局域电子态来存

储信息, 则存储密度还可以大幅增大. 这是由于电

子态在不同的能量上有不同的分布, 如果引入能量

这一新的自由度, 就可以在同一空间位置存储不同
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图  9    具有复杂功能的人工量子结构 [7,8,52,64]　 (a)−(c) 在人工构筑的椭圆形量子围栏实现信息传递 ; (a) 椭圆的几何图形 ;

(b) 由 Co原子构成的椭圆量子围栏, 其中一个焦点处放置 Co原子; (c) 态密度 map 图显示另一个焦点处的也有围栏反射的近藤

效应信号; (d), (e) 通过设计并构筑CO分子组成的人工量子结构 (d)实现同一空间不同能量存储信息的量子全息存储 (e); (f)−(h) 通

过设计并构筑 CO分子组成的结构不同但电子结构相同“同构”量子结构 (f)和 (g), 实现量子信息移植 (h); (i)−(j) 利用量子围栏

实现无需近藤效应的具有 (i)非门和 (j)扇出门信息运算功能的结构

Fig. 9. Complex  artificial  quantum  structures  showing  potential  functions  of  quantum  information  storage  and  processing[7,8,52,64]:

(a)−(c) Information transport realized by reflecting the Kondo signal from one Co atom in the focal point to the other empty focal

point; (a) geometric schematic; (b) the elliptic quantum corral structure with a Co atom at one of the focal points; (c) DOS map

showing Kondo signal at the other focal point; (d), (e) quantum holographic data storage realized in an designer CO structure on

Cu(111)  (d)  by info-encoded DOS maps  (e)  at  different  energies;  (f)−(h)  quantum information transplantation realized  the “ iso-

morphism” quantum structures, e. g. two different artificial structures of CO on Cu(111) (f) and (g) with identical electronic states

at certain energies (h); (i)−(j) Kondo free information transport and logic “and” gate (i) and “fan out” gate (j) realized in the artifi-

cial quantum corral structures on Ag(111) surface. 
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的信息, 类似于利用相位自由度的光学全息存储.

Manoharan研究组 [8] 通过在 Cu(111)表面构筑特

殊的设计非周期性的 CO晶格, 实现了局域态密度

图像对 S和 U两个字母的模拟图像信号全息存储.

由图 9(d),(e)可见, S和 U两个图像所在空间位置

完全相同 , 面积为 25 nm2, 能量相对 EF 分别为

–18 mV和–45 mV. 理论上态密度编码的信息存储

密度仅决定于将来态密度测量的能量分辨率, 相对

晶格编码会有一个维度的提升.

在纳米尺度以局域电子态这样一种类似模拟

信号的连续值数据为载体存储信息则涉及信息的

保真复制. Moon等 [7] 用原子操纵方法构筑了如

图 9(f),(g)所示的两个结构完全不同但是有近乎完

全相同电子结构的同构体, 并展示了对态密度编码

的信息存储可以实现所谓量子信息移植 (图 9(h)),

类比于宏观尺度两个形状不同的鼓可以敲出一样

音色的声音. 这不但是对信息复制的有趣尝试, 他

们展望这种现象将来可以设计同构体来优化后摩

尔时代的芯片.

在人工量子结构里不但可以实现信息的存储

和传输, 也可以进行一些布尔逻辑运算. 例如 Hein-

rich等 [6] 通过操纵 Cu(111)表面的 CO分子, 实现

了分子级联的复杂结构. 该结构类似于纳米尺度的

模拟机械计算器, 3个输入端口输入不同的电压脉

冲信号, 分子的吸附构型会发生连锁变化, 最终在

另一端实现“或”或者“和”运算. 丁海峰研究组 [49−53]

在基于人工量子围栏结构的信息存储和逻辑运算

进行了系统性的研究. 最近他们实现了如图 9(i),(j)

分别展示的单个椭圆量子围栏实现的非门和两个

共焦点椭圆量子围栏实现的扇出门. 在这项研究中

他们利用围栏的散射表面态的量子干涉效应实现

了不依赖于近藤效应的信息存储、传递, 避免了近

藤效应能量窗口窄的缺点. 类似的简单布尔逻辑运

算, 利用原子操纵技术, 也在半导体 Si(001)-H和

自旋链里面获得成功展示 [121,122].

这类基于人工结构量子效应的信息存储、传输

和运算工作, 仍然是在冯·诺依曼计算机框架下. 未

来根本的革新将是基于量子比特在希尔伯特空间

演化过程的量子计算. 此外上面讨论的量子效应主

导的信息存储和传输机制里面, 还有波函数的相位

这一自由度未曾利用. 如何利用相位和自旋等是未

来量子信息研究的核心. 

7   单原子刻蚀技术与单原子器件

利用 STM探针与样品的局域相互作用刻蚀衬

底形成纳米图案的技术也属于广义的原子操纵, 称

为 STM辅助刻蚀技术. STM辅助刻蚀的主要机

理是利用针尖尖端提供的局域强电场及隧穿电流

提供的能量, 诱导衬底原子的脱附形成刻蚀图案.

早期的 STM刻蚀技术精度可以达到纳米级, 如

图 1(c)中 Si(111)表面刻蚀的汉字图案, 但是很难

达到单原子精度. 中国科学院真空物理实验室庞世

谨教授课题组 [28] 在 STM刻蚀可控性方面的做出

了重要的贡献. 他们发现使用低偏压大隧穿电流条

件下可以获得 Si(111) 7 × 7表面原子级平直的沟

槽图案, 其精度为单个 7 × 7重构超原胞宽度. 但

是由于刻蚀脱附的衬底原子会粘附在针尖或落在

随机落在衬底其他地方, STM刻蚀制备的图案精

度及可控性差于 STM原子操纵构筑的结果, 适用

体系也较少.

幸运的是找到了一个非常适合单原子刻蚀的

材料体系, 即氢钝化的硅衬底 Si(001)-H. 在这个表

面, 由于针尖刻蚀的 H原子会通过扩散远离针尖

顶端或脱附进入真空, STM刻蚀中针尖携带的脱

附原子随机落回表面的缺点可以被克服, 从而实现

高度稳定可重复的单原子刻蚀. 在这个体系, 人们

不但构筑了不同功能的量子结构, 甚至率先实现了

单原子器件构筑与输运测量. 如图 10(a),(b)所示,

在 H饱和的 Si(001)表面, 通过施加电压脉冲, 可

以诱导单个 H原子解离脱附, 从而在衬底上制造

一个 Si悬挂键 (dangling band, DB). 悬挂键的局

域电子态位于硅能带的带隙中, 因而表现出量子点

的特征 [18,123], 以此为单元可进一步构筑更为复杂

的功能性量子结构 [32,123−125]. 另一方面, 通过改变

偏压可以使吸附在针尖的 H原子可逆地向隧穿结

扩散 [89], 意味着通过针尖实现 Si悬挂键的重新

H钝化 [126]. 利用该方法, Achal等 [90] 构筑了一种

信息存储模型器件 , 其中每个存储数字信息的

bit仅占两个 2 × 1元胞的面积, 根据 Si悬挂键存

在与否可以定义为 1或 0. 图 9(c)展示了在 8 bit

的空间上对 0, 1及英文字母 A—L可擦写信息存

储, 从而实现了可重复擦写单原子精度信息存储.

在此基础上, 他们进一步设计了一个具有“或”
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门逻辑运算功能的模型器件.利用 Si(001)-H表面

2 × 1元胞中一对相邻 Si悬挂键可以受针尖偏压

的调控而在其中一个悬挂键上捕获一个电子, 且电

子可以在两个悬挂键之间转移的物理现象, 以单

个 2 × 1元胞为一个 bit, 可以定义电子在左边或

右边分别为二进制 1或 0. 由于相邻 bit上电荷的

静电排斥作用可以产生相互耦合. 以这样的单元结

构, 他们成功构筑了如图 10(d)—(f)所示的可以进

行“或”门运算的逻辑计算单元, 在半导体衬底上实

现了具有特定功能的人工量子结构.

澳大利亚的 Simmons 研究组 [15−17,19−21,128,129]

也长期致力于半导体衬底上利用 STM原子操纵或

刻蚀辅助量子结构及器件研究. 他们在 Si(001)-H

表面上通过 STM单原子刻蚀方法, 成功的制备了一

个双栅极四端口核心为单个掺杂 P原子的量子器

件 [20], 并在稀释制冷的 20 mK极低温条件下成

功实现了该器件的输运测量, 如图 10(g)—(i)所

示. 这也是目前核心单元最小的原型器件之一. 基

于单原子核心的量子器件 [15,22] 是当前重要的研

究方向, STM单原子刻蚀方法为此提供重要的构筑

手段. 

8   程序控制自动原子操纵

随着技术参数的持续优化以及研究体系的不

断扩展, STM原子操纵技术在科研领域发挥了独

特的作用, 但是该项技术仍然未能走出实验室. 其

主要原因有两点, 首先是串行人工操纵的低效率与

低成功率, 其次是人工量子结构对极低温超高真空

环境的依赖. 此外, 在浩瀚的信息器件材料体系中

适宜进行原子操纵的体系仍然非常稀少. 近年来,

针对以上难题的解决方案逐渐被提出, 尤其是程序

辅助的自动原子操纵在多个体系中的成功实践, 使

得原子操纵技术开始出现重要革新.
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图 10    单原子刻蚀技术及其应用 [20,90,122,127]　(a) H钝化的 Si(001)表面 STM形貌图 (1.5 V, 0.4 nA, 0.4 nm × 0.6 nm); (b) 通过

施加局域电压脉冲单个 Si悬挂键 , 实现单原子刻蚀 ; (c) 由 Si悬挂键构筑的 8 bit存储结构 , 从上至下显示了字母 A−L的

ASCII二进制编码在同一位置的写入; (d)−(f) 由 Si悬挂键构筑的“或”门模型器件; (d) 器件结构 STM 图像 (–1.8 V, 50 pA);

(e) 相应位置恒高 q+AFM频率变化图像 (V = 0 V, Zrel = –350 pm); (f) 原理示意图; (g) 利用 STM刻蚀技术制作的单原子 p晶

体管的三维 STM图像; (h)局域电势模拟; (i) 器件输运测量 dISD/dVSD 随 VSD -VG 的变化

Fig. 10. Single  atom  etching  technique  and  application  [20,90,122,127]:  (a)  Topographic  STM  image  of  H  saturated  Si(100)  surface

(1.5 V, 0.4 nA, 0.4 nm × 0.6 nm); (b) single Si dangle bond (DB) created by applying voltage pulse; (c) 8 bit rewritable storage of

A−L  using  single  atom  lithography;  (d)−(f)  “OR”   gate  model  device  based  on  Si  DBs  constructed  by  single  atom  lithography;

(d)  corresponding  STM  topography( –1.8 V,  50 pA);  (e)  corresponding  constant-height Df  images(V  =  0 V,  Zrel  =   –350 pm);

(f) model schematic (g)single atom transport device based on single P dopant on Si(100) realized by using STM lithography; (h) cal-

culated potential varies with position; (i) dISD/dVSD as a function of VSD and VG. 
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自动原子操纵首先由 Celotta等 [38] 在结构比

较简单的 Cu(111)表面实现. 其主要解决方案是

用一套可以将操纵步骤分解量化并实时测量反

馈操纵结果的程序, 实施对 STM软件系统的控制.

自动操纵程序主要在针对具体目标图案设计操

纵实施方案和执行具体操纵两个方面代替人的

手动操纵. 程序利用图像识别算法对工作区域进

行网格分解 , 如图 11(c)所示 , 包括确定衬底晶

格, 操纵对象的坐标, 以及不可操纵的缺陷杂质

原子的坐标, 然后针对预先输入的目标图案设计

一个效率最高的方案, 即每个原子的具体移动路径

以及先后顺序. 具体操作分成两个阶段, 首先是将

每个原子移动到目标坐标附近一定容错率的范围

获得精度较低的初步图案, 如图 11(d)所示, 然后

是逐步降低容错率修正图案直到完成设计图案. 这

个自动操纵解决方案虽然只适用于特定体系, 但是

它展示了强大的效率优势. 在目标图形实现方案设

计方面程序可以在更短的时间里找到比人工设计

更优的方案 . 在操纵步骤方面程序可以避免误

操作, 而且可以不间断工作. 图 11(e)展示了由该

程序完成的图案, 其精度满足要求, 效率远超人

工操纵.

Otte研究组 [39] 将自动原子操纵扩展到了

Cu(100)表面的 Cl吸附层体系, 并实现 1016字节

的单原子精度信息存储模型器件. 实现这样的信息

读写, 需要执行数万次正确操纵, 已经超出了人工

原子操纵的容错能力. 针对这种材料体系的特点,

他们使用了 Munkres算法来优化图案设计, 同时

使用了路径搜索算法避免两个空位相邻 (相邻空位

间的相互作用会导致空位位置冻结). 该工作展示

了自动原子操纵可以通过算法优化实现向不同体

系的扩展, 以及在串行读写条件下的高效率. 类似

的自动操纵方法也被扩展到了 H钝化的 Si(001)

表面 H空位的单原子刻蚀 [90].

此外, Rashidi等 [41] 利用机器学习算法、Gordon

等 [42] 利用神经网络算法, 使用程序代替人来执行

针尖状态优化等 STM测量中的重复性工作. 这个

方向目前尚处于初期阶段, 未来有可能极大地提

高 STM测量及原子操纵的工作效率, 使之走向工

业应用. 
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图 11    程序控制的自动原子操纵和应用 [38,39]　(a) 自动原子操纵的流程图; (b) 通过确定 Cu(111)衬底上不同的吸附位和吸附原

子确定自动操纵基本动作单元; (c) 通过特定算法自动分解可能的路径, 并优化获得针对目标图案的粗略路径 (d); (e) 自动操纵

实例 , 自上到下 :从随机分布的 71个 Co原子 , 得到初步图形 , 然后逐步提高精度 , 直至完成最终图案 ; (f)−(i) 通过自动操纵

Cl钝化 Cu (100)表面 Cl空位实现高密度信息存储 ; (f) Cl空位结构示意图 ; (g) 利用 Cl空位位置定义单 bit 中 0, 1两种状态 ;

(h) 一个字节中字母‘e’编码的示意图; (i)存储了“TU Delft”的 64 bit单元结构的 STM图像 (2.00 nA, 500 mV, 1.5 K)

Fig. 11. Autonomous atom manipulation strategy and application[38,39]: (a) Diagram of autonomous manipulation system; (b) assign

the basic tasks by analyzing the manipulation target and substrate; (c) designing the working scheme using algorithms; (d) optimi-

zed  the  rough-pass  scheme;  (e)  example  of  autonomous  manipulation  of  Co  atom  on  Cu(111)  surface;  (f)−(i)  application  of

autonomous atom manipulation in model high density memory on Cl saturated Cu(100) surface with Cl vacancies; (f) schematic of

Cl vacancy; (g) 0, 1 states of a single bit defined by the position of Cl vacancy; (h) diagram of the byte representing the binary AS-

CII code for ‘e’; (i) STM topography written as “TU Delft” (2.00 nA, 500 mV, 1.5 K). 
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9   总结与展望

本文介绍了 STM原子操纵技术及其在人工量

子结构研究中的应用. 该技术借助 STM针尖尖端

原子与衬底原子之间在量子隧穿状态下高度局域

的相互作用, 实现了单原子精度的可控搬运, 其本

质是一种以原子为单位的制造技术. 它允许人们在

原子精度上以极高的自由度调控纳米尺度人工结

构的构成单元、晶格常数、对称性甚至自旋取向等

元素, 去验证理论预言的或探索未知的量子现象.

通过 STM探针操纵单个原子或分子构筑特定的人

工结构有针对性地研究其中的量子效应, 让人们对

微观结构的理解和控制能力得到极大提升.

根据目标原子的移动方式, 原子操纵分成横向

操纵模式和纵向操纵模式, 分别适用于不同的材料

体系. 横向操纵适用于具有平坦表面势的金属表面

吸附的金属原子或有机大分子. 利用这种操纵模

式, 人们构筑了金属表面的金属量子围栏等结构,

系统研究了限域体系的量子效应; 结合 SP-STM,

人们还研究了磁性结构的自旋序. 基于这些新的量

子效应, 原子精度的信息传输和逻辑运算模型器件

陆续被提出. 纵向操纵适用于具有表面重构或崎岖

表面势的半导体表面上物理吸附的金属原子, 以及

金属吸附的小分子和惰性气体原子. 利用这种操纵

模式, 人们在 InAs(111)A等半导体表面量子点及

其相互耦合形成的各种量子点分子; 还在 Cu(111)

上操纵CO分子构筑了蜂巢、Lieb、Kagome、Kekulé

等不同对称性, 以及准周期、分形等难以生长制备

的电子晶格, 系统研究人工晶格中的 Dirac费米

子、二阶拓扑态等量子效应.

广义的原子操纵还包括 STM刻蚀技术, 它借

助 STM针尖提供的局域相互作用力, 实现了特定

表面上单原子精度的刻蚀工艺. 利用这种技术, 人

们在 Si(001)-H等表面初步实现了原子级精度器件

的制造, 包括超高密度的信息存储、逻辑运算的原

型器件, 以及具有完整源、漏、栅极的单原子二极

管, 并实现量子输运的测量.

近些年, 超快光学和超快电学测量技术逐渐被

引入 STM探针与衬底的真空隧穿结, 使得原子精

度的动力学测量与调控成为可能. 人工量子结构以

及单个原子的自旋动力学观测、调控及原型器件逐

渐成为新兴的方向. 另一方面, 自动控制技术也开始

被引入 STM原子操纵的实践, 使得原子操纵的效

率、人工结构的复杂度获得大幅提升, 随着技术的

持续进步, 未来原子操纵技术有可能走出实验室以

某种形式成为工业级别的原子制造技术.

经过 30年的发展, 原子操纵技术已经得到系

统性的完善, 并在量子科学研究中扮演了不可替代

的角色, 催生了许多新的发现. 但从科技发展的更

大时间尺度来看, Stroscio和 Eigler[56] 在 1991年

对原子操纵技术和人们对微观结构量子效应理解

程度的评价“in their infancy” 在今天仍然适用. 人

们需要扩展原子操纵的应用体系和对人工量子结

构的设计, 使之成为一个真空隧穿结中的纳米实验

室, 从而揭示更多更深刻的物理; 同时需要持续发

展原子操纵技等原子制造技术, 尤其是其与超快动

力学测量、自动控制和人工智能技术的结合, 使之

具备工业应用所需的调控和构筑能力.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Investigation of artificial quantum structures constructed by
atom manipulation*
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1) (State Key Laboratory for Mechanical Behavior of Materials, Center for Spintronics and

Quantum Systems, Xi’an Jiaotong University, Xi’an 710049, China)

2) (Frontier Institute of Science and Technology, Xi’an Jiaotong University, Xi’an 710049, China)

( Received 9 September 2020 )

Abstract

The atom manipulation technique based on scanning tunneling microscope refers to a method of relocating

single atoms or molecules on a certain surface at atomic accuracy by using an atomically sharp tip, which is a

unique  and  powerful  tool  for  studying  the  quantum physics  and  prototype  quantum devices  on  a  nanometer

scale.  This  technique  allows  us  to  build  artificial  structure  atom-by-atom,  thus  some  desired  interesting

quantum  structures  which  are  difficult  to  grow  or  fabricate  by  conventional  methods  could  be  realized,  and

unique  quantum  states,  spin  order,  band  structure  could  be  created  by  the  fine  tuning  of  the  structural

parameters  like  lattice  constant,  symmetry,  periodicity,  etc.  Combined  with  nanosecond  scale  time  domain

electric  measurement and autonomous control  technique,  the atom manipulation would be useful  in exploring

the atomic precision prototype quantum devices, and providing some valuable knowledge for future electronics.

In this review, we introduce the atom manipulation technique and related milestone research achievements and

latest  progress  of  artificial  quantum  structures,  including  electronic  lattices  with  exotic  quantum  states  on

Cu(111),  quantum  dots  on  III-V  semiconductors,  magnetic  structures  with  tunable  spin  order,  structures  for

quantum  information  storage  and  processing,  prototype  Boolean  logic  devices  and  single  atom  devices.  The

STM  lithography  and  autonomous  atom  manipulation  are  discussed  as  well.  With  such  improvements,  this

technique would play more important roles in developing the functional quantum devices in future.

Keywords: scanning tunneling microscope, atom manipulation, artificial quantum structures, local electronic
states
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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

原子芯片的基本原理、关键技术及研究进展*

李沫 1)†    陈飞良 2)    罗小嘉 2)    杨丽君 2)    张健 1)

1) (电子科技大学电子科学与工程学院, 成都　611731)

2) (中国工程物理研究院电子工程研究所, 绵阳　621999)

(2020 年 9 月 21日收到; 2020 年 11 月 4日收到修改稿)

飞速发展的激光冷却、囚禁与操控中性原子的理论和实验技术不仅促进了人们对微观物质运动规律的

认知, 而且在精密测量和量子信息领域催生了多项颠覆性的器件与应用. 不同于传统复杂庞大的原子光学实

验装置, 原子芯片通过在硅等基底上制备的表面微纳结构或器件来精准控制磁场、电场或光场, 从而在小尺

度、低功耗条件下实现对原子的强束缚与相干操控, 被认为是一种稳定、精确、功能及扩展性强大的原子及

其量子态片上实验平台, 具有广泛且重大的应用价值. 本文首先简要回顾了原子芯片的发展历程, 然后介绍

了基于载流导线的微势阱及微导引实现原子芯片的基本原理, 并着重讨论了基于载流导线的原子芯片制备

技术、测试方法和集成的全链条关键实现技术. 随后, 本文综述了各国与原子芯片相关的研究计划布局和主

要应用进展, 指出原子芯片走向实用面临的挑战性问题, 并对其未来发展进行了展望.

关键词：原子芯片, 原子磁导引, 冷原子, 原子光学

PACS：37.10.Gh, 03.75.Be, 03.75.Dg, 37.25.+k 　DOI: 10.7498/aps.70.20201561

 

1   引　言

中性原子的冷却、囚禁、导引等操控技术的发

展, 不仅深化了人们对微观物质基本规律的认识,

而且极大地拓展了原子物理学的应用范围, 构建了

一系列具有颠覆性、变革性的测量、传感与信息处

理装置. 传统的冷原子实验系统组成非常复杂, 包

含激光系统、真空系统和电磁系统等部件, 成为其

在体积和重量有严格要求的场景中应用的重要制

约. 受微纳加工技术和集成电路发展理念的启发,

人们提出将原子操控装置微型化甚至实现片上集

成来推动冷原子技术走向实用. 原子芯片 (atom

chip)正是依据这一理念, 基于微纳加工技术实现

的具备特定微结构的原子操控器件, 通过在微尺度

条件下产生可调控的光场、电场或磁场来实现对冷

原子云、玻色-爱因斯坦凝聚 (BEC)或带电粒子的

内部或外部自由度的操控 . 原子芯片技术始于

20世纪 90年代初, 科学家在实现自由空间冷原子

的控制后, 开始探索利用自支撑导线对原子进行导

引, 期待获得与原子德布罗意波长尺度接近的微势

阱并可在芯片上对原子进行有效操控的目的. 1995年,

Schmiedmayer团队 [1,2] 率先实现了原子芯片微导

线原子势阱; 1999年, Reichel等 [3] 利用微加工技

术实现了芯片上镜面磁光阱对中性原子的囚禁;

2001年, 德国 Hänsel小组 [4] 进一步实现了原子芯

片上中性原子 BEC. 自此, 原子芯片引发了科学家

们的广泛兴趣, 得到了迅速发展. 与宏观线圈相比,

原子芯片具有功耗低、尺寸小、磁场梯度大、束缚

强、可以灵活设计不同形状的势阱等独特优势 [5].

特别是原子芯片上可以产生闭合导引, 使原子物质

波波包能在保持良好相干性的情况下往返运动, 解

决自由空间难以形成大面积闭合环路且噪声干扰
 

*  国家自然科学基金 (批准号 :  61875178)、国家自然科学基金委员会 -中国工程物理研究院 (NSAF)联合基金 (批准号 :

U1730126)和科学挑战专题 (批准号: TZ2018003-3)资助的课题.
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大、Raman分束器的性能受限于双光子反冲的限

制, 这对原子干涉陀螺仪具有极为重要的意义. 除

在芯片上构造微势阱、微导引的原子芯片外, 利用

MEMS等微纳技术将原子气室及部分量子光学部

件进行片上加工与集成也被认为是芯片级的原子

技术. 目前, 原子芯片的操控对象已扩展到里德伯

原子、冷分子、带电粒子, 芯片类型从金属导线原

子芯片拓展到超导原子芯片、磁性薄膜原子芯片、

光晶格及超表面原子芯片等, 从最初的单一磁阱结

构逐步向将光源、探测器、微透镜、光开关、光波

导、微腔等多功能片上集成的方向发展, 内外态操

控手段日益丰富与成熟 [6−10], 成功地在原子干涉

仪、原子重力仪、量子信息处理、芯片级原子钟、芯

片级原子磁力计等场景得到应用, 并有潜力拓展到

引力波探测、暗物质探寻等基础领域, 有望改变传

统量子光学与原子物理实验装置复杂、庞大、笨重

的限制, 建立一个强大的量子基础与应用的片上实

验平台, 为人们开展更多自由度、更复杂精准的宏

观量子研究提供重要的手段. 鉴于原子芯片展示出

的极大潜力和已经获得的丰硕成果, 本文将对原子

芯片, 特别是载流导线型原子芯片相关的基本原理

与关键实现技术、国际相关研究布局与主要进展进

行综述, 并且探讨该技术面临的挑战性问题和未来

发展趋势. 

2   原子芯片上原子操控的基本原理

对中性原子冷却、囚禁、反射、偏转、准直以及

衍射、分束、干涉、导引等可统称为对中性原子的

操控, 其实现方式主要包括电、光、磁 3种, 依赖于

电场、光场或磁场与原子感应电偶极矩 (或磁偶极

矩)的相互作用 [11]. 本文主要介绍采用微纳加工技

术制作的芯片上载流导线所产生的磁场对中性原

子进行操控的相关内容. 

2.1    原子芯片上的微势阱

大部分的宏观静磁阱 (尺寸为 1—100 cm)通

过大型通电线圈、超导线圈或永磁体等产生. 在芯

片上利用微纳加工制作出特定结构的导线, 通电后

产生的磁场与外部偏置磁场相结合可以构造与宏

观效果类似的微磁阱, 并且得益于衬底对载流导线

的优异散热性能, 可以产生很大的电流密度和磁场

梯度 , 很容易实现如四极阱 [12] 和 Ioffe-Prichard

阱 (IP阱)[13] 等静态阱以及与时间相关的动态阱 [14,15].

常见的微磁阱主要有如下几种构型.

1) 简单结构的三维微磁阱. 将一根直导线弯

折成 U形或 Z形, 通电后再辅以外部偏置磁场就

可以构成微磁阱, 如图 1所示. 当直导线折成 U形

时, U形两边所产生的磁场在阱的中心相互抵消,

形成一个零场区域. 由于原子在经过磁场零点处可

能因为马约拉纳跃迁由束缚态转变为非束缚态而

从磁阱中逃逸, 因此消除磁阱的磁场零点非常重

要, 如通过时间轨道平均势 (time-orbiting potential,

TOP)的方法来消除 [16]. 当直导线折成 Z形时 ,

Z形阱的中心磁场是两个折弯的部分产生的磁场

的叠加, 是一种没有零点的静磁 IP阱 [17]. 计算 U

形和 Z形阱的磁场性质时需要考虑导线的有限尺

寸效应及弯曲部分的折向等因素的影响, 对于不同

的导线结构所产生的总磁场, 可以通过数值叠加不
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图 1    (a)由 U形阱形成的四极磁阱; (b)由 Z形阱形成的 IP阱 [3]

Fig. 1. (a) Quadrupole trap by U configuration; (b) Ioffe-Pritchard trap by Z configuration[3]. 
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同部分所产生磁场来获得 [3,18].

2) 基于交叉导线结构的表面微磁阱. 在垂直

于侧边导引的导线方向加上一根直导线, 会在导线

交叉位置上方形成 dimple阱 [19,20], 如图 2(a)所示.

在 y 方向电流较弱的情况下, dimple阱可以认为

是一个由 x 方向导线形成的四极阱和 y 方向导线

形成的磁场的叠加, 形成的雪茄型阱的方向取决于

偏置场方向. 此时额外添加一根载有相同大小电流

的导线即可得到两个磁场极值, 这种结构被称为

H形阱, 如图 2(b)所示 [20]. 对应于 y 方向两根导线

的相对电流的方向 (平行或者反平行)的不同, H

形导线结构也可以实现四极阱或 IP阱.
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(b)

图 2    (a) Dimple阱; (b) H形阱 [20]

Fig. 2. (a) Dimple trap; (b) H-type trap[20].
 

3) Weinstein-Libbrecht阱. 1995年, Weinstein

和 Libbrecht[21] 巧妙地提出了实现 IP阱的平面载

流导线设计方案, 图 3为几种典型结构 [21,22]: 图 3(a)

由 3组同心半环组成; 图 3 (b)由两组同心半环和

一个外加偏置磁场组成; 图 3 (c)由一个半环、一

个圆环和一个偏置磁场组成, 基本结构与图 3 (b)

类似, 不同之处在于其轴线的磁场梯度更大而径向

的磁场梯度更弱, 这意味着相同的电流强度可以得

到更深的势阱; 图 3 (d)由两个圆环、一个偏置磁

场和额外的 Ioffe棒组成.

4) 复杂结构微磁阱, 如原子传送带. 图 4(a)

是最早实现的原子传送带结构 [23]. 后续研究人员

在此基础上提出改进的双层原子传送带, 可以工作在

有偏置磁场和无偏置磁场两种模式下, 具有 6通道

独立的电流, 通过将单轴线改为 3根平行线来代替

外部偏置磁场的作用, 显著提升了传送的性能, 原

子的线性传送距离为 6 cm, 总传送距离可达

24 cm, 如图 4(b)所示 [24]. 近期科研人员提出了基

于氮化铝 (AlN)基底的原子传送带结构, 如图 4(c)

所示. 该结构包括两个部分, 其中 science chip部

分包含利用金导线制作的 Z形阱、U形阱和mirror-

MOT, base chip部分则是多阵列铜导线的原子传

送带结构. 87Rb冷原子团在该传送带中以 40 mm/s

的速度运动, 比前期文献报道 [25] 的原子运动速度

5.3 mm/s几乎提高了 1个数量级.

除上述的几类势阱外, 还有一类相对复杂的双

势阱 . 如华东师范大学印建平等 [26,27] 提出了双

Z形和双 U形载流导线的微磁阱. 双 Z形磁阱由

一个 Z形载流导线、一根载流直导线和一个偏置

磁场构成, 调节 Z形载流导线和直导线中电流的

相对强度可以实现从微磁双阱到单个阱的演化, 用

于双样品 BEC的制备以及 BEC干涉实验的研究.

双 U形微磁阱由两根 U形载流导线组成, 它们载

流方向相反, 通过调节电流的大小可以实现单磁阱

到双磁阱的转变.

原子芯片上微磁阱产生的势阱深度有限, 且距

离芯片表面一般很近, 很难直接从真空囚禁原子,

因此一般首先用磁光阱 (MOT)将原子冷却和囚

禁, 然后转移装载至芯片微磁阱中 [28]. 传统的MOT

需要 3对互相垂直的激光束, 在原子芯片上应用需

要发展新的方法, 避免芯片对激光的遮挡. Hänsch

 

(a) (b)

(c) (d)

图 3    四种平面 Ioffe阱的方案 [22]

Fig. 3. Four planar Ioffe trap configurations[22]. 
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小组 [3] 最早提出了微型 mirror-MOT方案, 他们

将 U形金载流导线刻蚀在氧化铝陶瓷基底上, 用

溅射技术镀一层 200 nm厚的银膜提高对激光的

反射率, 成功将 6束激光系统简化为 4束激光系

统, 实现了 87Rb原子的表面囚禁. 后续国际上提出

了一系列微型 mirror-MOT或相似的方案, 如反射

镜金字塔结构或者光栅结构, 都实现了冷原子的囚

禁, 比传统的光学系统体积降低了接近 100倍, 功

耗降低了近 1/10, 如图 5(a),(b)所示 [29−33]. 最近

南方科技大学联合英国伯明翰大学等单位利用

介质超构表面光学芯片实现了对原子的囚禁和冷

却, 俘获的原子数约为 107 个, 原子温度约 35 µK,
通过进一步的蒸发冷技术有望实现芯片上的

BEC[34]. 

2.2    原子芯片上的导引

严格意义上讲, 原子导引和原子波导有一定区

别: 原子导引是指原子导管的横向尺寸远大于原子

的波长, 原子在导管内以粒子的形式存在, 其运动

轨迹可用射线光学来处理; 原子波导是指原子导管

的横向尺寸约等于原子的波长, 原子在导管中以物

质波的形式存在, 属于波动原子光学的内容 [11]. 一

般文献中没有对二者进行特别区分, 本文统一使用

原子导引这一表述.

本节仍主要关注基于原子芯片上载流导线的

磁导引方案. 常见的磁导引如图 6所示, 包括: 1) 基

于单根载流导线产生的磁场与外加偏置磁场的叠

加, 如原子绕着载流导线运动的 Kepler导引 [1], 以

及原子在二维四极场内沿着磁场最小的方向线运

动的侧边导引等 [22]; 2) 基于两条平行载流导线所

产生的磁场与外置偏置磁场的叠加 , 包括共面

成对同向载流导引和共面成对异向载流导引 [22];

3) 基于多条平行导线产生的磁导引 [35,36], 其优势

在于可以通过载流导线自身产生偏置磁场, 不需要
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图 4    多种原子传送带结构 [23−25]

Fig. 4. Multiple configurations of atom conveyor belts[23−25]. 
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图 5    基于 (a)金字塔结构 [29], (b)光栅结构 [33] 的芯片微MOT

Fig. 5. Micro-MOTs chip based on (a) micro-paramide arrays[29] and (b) gratings[33]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    023701

023701-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


外加宏观线圈的辅助 [37]; 4) 通过将平行载流导线

弯曲成同心环或基于不同复合导线结构实现的环

形导引, 具有闭合环路面积大、结构对称、能够消

除共模噪声等优点. 但该导引往往存在由于电流引

线引发的导引缺口. 针对于此，有科研人员提出了

七线布局的双层原子芯片、双相位射频电流或者缀

饰感应势等结构. 此外, 我国上海光机所还提出了

基于垂直引线的三环线结构以及阿基米德螺线和

TOP结合等闭合且中心无磁场零点的环形导引方

案 [38−40]. 2017年, 弗吉尼亚大学 Horne等 [41] 基于

微型片上线圈构成的TOP阱实验上获得了 BEC

环形闭合回路的 Sagnac原子干涉仪, 并于 2020年

成功实现对转动信号的测量, 如图 7所示.

无论何种原子导引, 理想情况下都应具备单

模、光滑、无磁场零点、低噪声和低损耗等特性. 单

模特性是指物质波只占据基模, 避免物质波耦合到

其他横模上; 光滑是指没有势场起伏从而抑制散射

和色散; 无零点是为了避免零磁场点导致的原子损

失; 噪声和损耗主要来源于电流噪声、电场强度起

伏、原子自发辐射、Casimir-Polder (C-P)力和范

德瓦耳斯力以及表面吸附效应等, 会缩短原子寿

命、降低信噪比, 缩短相干长度和相干时间.

当原子团在导引中传输时, 往往还需要对其进

行相干分束与合束. 最简单的分束方案是将单势阱

转变为双势阱, 既可在时域中通过动态的改变势阱

形状来实现, 也可以通过 Y形或 X形导线结构在

空间中实现. 常见的时域相干分束包括双线平行分

束 [18]、五线平行分束 [42] 以及交叉导线分束等 [4,43].

基于双线平行分束 Shin等 [44] 实现了对 BEC的分

束, 该方案结构简单, 但是对电流涨落和磁场噪声

非常敏感. 五线平行分束在实验上利用稳定的电流

驱动装置以及标准的微加工工艺很容易保证电流

涨落变化小于 10–4, 对于分束过程中偏置磁场的稳

定性要求也大大降低, 目前已经实现了对热原子团

的分束, 并可通过调整外置偏置磁场控制分束后

两个原子团的数目. 由于在分束过程中存在明显的
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图 6    (a) 侧边导引; (b) 共面成对同向载流的侧边导引; (c) 共面成对异向载流的侧边导引; (d)三线导引. 图中 S 为导线间距

Fig. 6. (a)  Side  guide;  (b)  two-wire  side  with  co-propagating  currents;  (c)  two-wire  side  guide  with  opposing  current  directions;

(d) three-wire guide. S is the distance between wires. 

 

图 7    弗吉尼亚大学设计的MOT[41]

Fig. 7. Magnetic  trap  assembly  proposed  by  University  of

Virginia[41]. 
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加热现象 , 因此目前还没有基于此方案实现

BEC分束. 交叉导线分束可以实现 BEC沿弱束缚

方向 (I0 方向)的分束, 分束后原子团的距离依赖

于垂直于 I0 方向导线的间距, 目前已有多种交叉

导线分束的方案 [45,46]. 此外, Hommelhoff等 [43] 提

出一种类似交叉导线分束的方案, 他们利用两个

沿 I0 方向平移的 U形导线来代替交叉导线结构,

通过降低 I0 的强度实现单势阱到双势阱的转变,

最大的势阱间距约为 135 µm, 每个势阱里装载

500—1500个原子.

空间中最常见的分束方案主要为 X形和 Y形

分束. 其中典型的 Y形分束结构如图 8(a)所示,

可以按任意比例把原子导引到两个臂上, 但该方案

导引效率不高、原子损失较大 [47]. 改进后的双线结

构 Y形分束器如图 8(b)所示, 其输入端包括两根

载流导线和一个偏置磁场, 这种结构对磁场和电流

涨落非常敏感, 且依然存在原子较强的向后反射的

问题. 图 8(c)的 Y形导线结构中每个臂中的电流

方向相反, 输入和输出有完全相同的特性. 除 Y形

导引外, Cornell小组用 X形磁波导分束结构获得

了 50:50的分束比, 最大原子数通量达 1.5 × 105 s–1,

其基本原理是利用 X形空心磁管道实现弱场搜寻

态的原子导引的磁分束, 如图 8(d)所示 [48].

仅利用静磁阱对冷原子进行相干分束和合束

非常困难, 这是因为双势阱的间距通常需要在 1 µm
量级才有好的隧穿和分束保真度, 但是由于芯片衬

底噪声的影响, 目前双势阱可以实现的间距与这一

水平仍有较大差距. 引入射频场 [49] 和光场 [50]能显

著提高相干分束与合束的性能, 也是目前常见的实

验方式 .  Zobay和 Garraway[51] 在 2001年首次将

IP阱和射频缀饰势相结合, 其基本原理是处于静

磁场中的原子会发生塞曼劈裂, 射频场与劈裂后的

能级之间发生强耦合而形成新的缀饰本征态, 此时

原子可以被认为处于一个等效的缀饰势中. 射频缀

饰势对原子团的束缚很强, 原子团可以处于距离芯

片表面相对较远的位置从而避免芯片表面吸附效

应和磁场涨落对原子团的影响, 故而可以在较大的

导线结构 (约 500 µm)上实现分束, 如图 9所示 [52].

如果采用静磁场获得相似的分束效果, 导线尺寸则

需要在数微米, 这无疑提高了加工的难度. 另外,

射频缀饰势还可以在实现光滑波导的同时避免磁

场零点.
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图 8    原子芯片上的 Y形分束和 X形分束 [22]

Fig. 8. Beam splitter for guided atoms using Y-shaped and X-shaped current carrying wires[22]. 
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图 9    原子芯片上基于射频场的双势阱物质波分束 [52]

Fig. 9. Matter-wave beam splitter by dressing RF-fields on chip[52]. 
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基于光场的相干分束可以在保持原子内态不

变的情况下只改变原子的外在动量状态, 最常用的

方法是利用激光脉冲驻波对原子云的 Raman-Nath

衍射或 Bragg衍射实现原子外态分束. 为了尽量保

证分束后的两团原子波包的速度和布居数相等实

现 50∶50的对称分束, 可以采用双频率 Bragg驻波

分束方案或者双脉冲 Raman-Nath驻波分束 [53,54]. 

3   原子芯片的关键实现技术
 

3.1    原子芯片的设计与制备工艺

如前所述, 通过静磁场、静电场、光场等方式

均能对原子进行操控. 静磁场原理可以分别采用载

流导线、永磁薄膜 [55]、软磁薄膜 [56] 等方式实现. 其

中, 永磁薄膜产生的磁场几乎不产生波动, 引起的

自旋反转跃迁率几乎为 0, 但其磁场强度和结构固

定, 很难灵活调整; 软磁薄膜的磁场稳定且强度可

调, 但其磁化容易受外场影响、不易控制; 用微电

子工艺可在芯片表面制备出载流导线, 用相对较小

的电流即可产生可观的磁场梯度, 磁场强度和结构

形貌可以通过灵活设计载流导线的构型实现, 具有

很强的优势.

载流导线型原子芯片一般通过 Z阱、U阱等

结构实现原子团的转移, 再辅以用于蒸发冷却的

H形或W形导线结构, 根据不同应用目的还需要

设计特殊的导引. 在设计中需要确定势阱和导引距

芯片表面的高度、磁阱的梯度及导线的载流能力等

要素, 结合工艺条件进行迭代修正, 确保芯片具备

可实现性. 以两根平行导线为例, 导线间隙与导线

间的电阻正相关, 即导线间距越小其电阻越小; 但

过小的导线间距会急剧增大剥离或刻蚀工艺的难

度, 在制备过程中易产生缺陷导致短路, 故而实际

中一般设定导线间隙和导线高度比大于 1.

原子芯片的基底和载流导线材质以及适宜的

微纳工艺技术是决定原子芯片实际性能的重要因

素. 原子芯片的基底要支撑载流导线、提供导线之

间的电绝缘并进行散热, 因此需要具备良好的热传

导性和绝缘性, 能承受大的电场, 且在工艺上易于

实现高质量、高平整度的材料制备. 由于传统的半

导体工艺一般采用硅晶圆, 故而 (100)晶向的单晶硅

是最常见的芯片基底 , 其室温下的导热系数为

150 W/(m·K), 厚度一般约 500 µm, 经过抛光后

可获得光滑的表面. 为了确保导线间的良好绝缘,

通常会在硅基底上采用等离子体增强化学气相沉

积法 (PECVD)或热氧化法制备一层氧化硅 (SiO2),

使基片表层电阻率大于 1016 W·cm. 虽然 PECVD

制备效率高, 但生长的 SiO2 的表面粗糙度会高于

热氧化 . 由于 SiO2 的热导率只有 1.5 W/(m·K),

所以 SiO2 通常只生长数百纳米 [57]. AlN, GaAs等

材料也是原子芯片的常用基底. 尽管 AlN陶瓷室

温热导率高达 319 W/(m·K), 但它抛光后的表面

粗糙度约为 40 nm, 不但很难实现高质量大面积制

备, 且往往存在微米尺度的缺陷, 对实现小于 10

µm的载流导线较为不利. 单晶 AlN的表面粗糙度

可以到原子级, 但是成本较为昂贵. 当在原子芯片

上需要构造微MOT时, 往往还会采用透明原子芯

片, 此时常采用对 780 nm激光具有高透过率的碳

化硅 (SiC)、SiO2 或蓝宝石 (Al2O3)等基底.

在载流导线制备过程中必须考虑导线的实际

载流能力 (影响磁阱梯度)、表面平整度 (影响激光

反射率、电流噪音及势阱起伏)及与基底的附着力

(影响芯片在电流加载后发生热失配时的可靠性),

这些都与导线的材质和制备工艺相关. 载流导线一

般选用高电导率的 Au, Cu等金属. Au结构稳定

不易氧化但成本较高且会对 Rb原子产生吸附 ;

Cu成本相对较低且在硅通孔 (TSV)工艺中已较

为成熟, 但 Cu相对容易氧化, 如长期暴露在氧环

境下则需制备防氧化的介质层, 此举也有助于防止

碱金属原子污染金属层降低其反射率, 避免导线之

间短路. 为了实现紧束缚的单模原子导引往往要提

高导线承载的电流密度, 这通常意味着减小导线的

线宽或者增大电流 (常常需要在 10—20 s的时间

内承载几个安培的电流), 均意味着在材料电导率

不变的条件下电流密度增大 (>107 A/cm2)[36]、

热效应增强, 超出了 Cu导线的耐受范围 [58]. 载流

导线还应具备良好的光滑性和均匀性, 以尽量减少

横向电流导致的磁阱起伏和冷原子团碎片. 因此,

探寻大电流耐受性强、质量优秀的新导线材料, 对

实现高品质的原子导引具有重要的价值. 碳纳米

管 (CNT)是一种潜在候选, 具有高达 109 A/cm2

的载流密度 (比普通金属高 2—3个数量级)和超

高的熔点 [59], 因能实现电子弹道输运所以可忽略

电子散射造成的电流起伏, 有望满足原子载流导线

所需要具备的低噪声和弱 C-P力等性能. 以色列

本古里安大学等单位较早开展了基于 CNT的导线

型原子芯片研究, 如图 10所示. 他们实验展示了
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基于 CNT的双层原子芯片, 提出了将超冷原子从

传统的磁阱转移到 CNT阱中的理论方法, 认为基

于 CNT的原子芯片表面隧穿、热噪声引起的自旋

翻转以及热效应等势阱损耗都得到了良好的抑制,

论证了 CNT材料是一种非常有前景的原子导引材

料 [60,61]. 此外, Cu的电导率为 5.7 × 107 S/m, 而

CNT的电导率随手性变化, 通常在 106—107 S/m

之间, 如果实现 CNT与 Cu复合材料的载流导线,

既可获得接近于 Cu的电导率, 还可以实现比 Cu,

Au高近两个数量级的载流容量 (>108 A/cm2)[62].

本课题组近年来开发了 CNT纺丝阵列与 Cu复合

致密材料的制备技术 , 单根导线载流能力大于

107 A/cm2, 并且有望继续提高一个数量级以上满

足紧束缚导引的需求 [63]. 尽管 CNT材料展示出良

好的潜力, 但目前还未真正用于芯片上原子导引的

问题在于: CNT包含单壁和多壁, 既有半导体型又

有金属型和半金属型, 还有不同的手性, 很难实现CNT

材料均匀、可控的制备, 未来实用必须解决 CNT

沿既定方向高一致性、大面积、高可控制备这一难

题. 超导材料具有极好的导电性和极低的磁噪声,

且整体工作于低温条件下使得超导材料附近的噪

声得到了极大抑制, 因此将其用于原子芯片提升原

子寿命也得到了广泛的关注 .  Hohenester等 [64]

分析, 在 1 µm超导导线势阱中冷原子寿命可达

5000 s, 而相同结构的金属磁阱中的原子寿命则只

有不到 0.1 s. 德国蒂宾根大学 Bernon等 [65] 实验

上利用超导铌金属薄膜产生的微势阱制备了 3.5 ×

105 个BEC(350 nK), 全自旋极化态寿命大于 4 min,

基态相干时间可以达到 8 s, 证实了超导体原子芯

片在提升原子相干时间、实现长寿命激发方面的优势.

载流导线的成型工艺通常有两种: 1) 采用厚

胶光刻制备图案, 生长金属层后剥离; 2) 优先生长

金属层, 再制备掩膜层后进行刻蚀, 主要流程分别

如图 11(a),(b)所示. 其中, 载流导线可采用磁控溅

射、电子束蒸发或电镀沉积等方式制备. 磁控溅射

生长的薄膜致密、平整、黏附性强, 但速率缓慢、成

本较高; 电子束蒸发的平整度较好, 但金属层与基

片黏附性较差, 与基底存在热失配时容易脱落; 电

镀沉积虽然能快速生长金属导线层, 不过内部晶体

结构不均匀, 表面粗糙, 容易氧化, 不利于制备表

面平整、内部均匀的原子芯片.

量子信息处理等应用往往需要原子芯片具有

复杂的线型, 多层芯片可以避免单层芯片中的导线

交叉, 势阱的设计也具有更大的灵活性. 制备多层
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100 mm

Atoms


Pd

contacts







(a) (b)

图 10    (a) 双层 CNT原子芯片示意图; (b) 原子力显微镜 (AFM)下 CNT及其与 Z形导线的接触 [61]

Fig. 10. (a) Schematic representation of the two layer CNT atom chip; (b) atomic force microscope image of a CNT fabricated and

contacted for use as a Z-shaped wire trap[61]. 

 

涂胶 光刻 显影 沉积 剥离(a)

去胶光刻 显影沉积 刻蚀(b)

图 11    原子芯片上载流导线的制备方法　(a) 剥离法; (b) 刻蚀法

Fig. 11. Fabrication methods of the on-chip current-carrying wires: (a) Stripping method; (b) etching method. 
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原子芯片最简单的方法是将两个 (或多个)单层芯

片粘接在一起, 每个芯片工艺完全独立, 一旦出现

问题可以单独置换某一芯片, 避免整体芯片的重新

加工. 德国 Günther等 [66] 在 250 µm厚的基底上

利用激光刻出直径约为 400 µm的过孔并在其中

镀金, 首先实现了两层原子芯片叠加互连. 该方法

虽然简单, 但当芯片之间的距离相对较大或者导线

布局较复杂时, 很难实现不同层上微结构的精确对

准. 后续微纳加工工艺不断发展，涌现出厚膜混合

技术、紫外光刻与电子束曝光结合等更适宜制备多

层芯片的工艺方法.

原子芯片制备完成后需要与真空腔体进行封

装, 实现其在超高真空环境下的工作. 超高真空封

装主要通过如下途径实现: 1) 传统的超高真空封

装方式, 即采用真空法兰通过电极将电流接入原子

芯片, 这种方式稳定性较高, 但空间体积占用较大;

2) 超高真空胶黏接的封装方式, 即直接将芯片与

玻璃池黏合在一起. 由于真空胶的绝缘特性, 芯片

电极可以由芯片上表面边缘引出, 气密性可达 3.3 ×

10–11 Pa·m3/s, 不过该方式存在有机胶体易老化的

缺点; 3) 阳极键合的封装方式, 即通过对玻璃池与

芯片施加高电压与力压强, 诱发玻璃池与芯片之间

成键, 实现芯片与玻璃池的封接. 该技术封接强度

高、重复性好、气密性高, 特别适用于采用 TSV

技术制备的原子芯片, 但存在工艺复杂、条件要

求严格, 生产效率低、可能会出现开裂或自动脱

落、不适宜用于较长尺寸玻璃池等问题 [67]; 4) 低

温玻璃焊料封接的方式. 相较阳极键合方式, 此

方法工艺简单、封接强度高、密封效果好. 本课题

组利用软铅焊键合的芯片与玻璃池样品气密性达

8.5 × 10–13 Pa·m3/s, 真空规测试的真空度可达

2.18 × 10–8 Pa, 焊缝厚度可控制在 50 µm以内,

连接强度大于 20 MPa. 图 12(a)—(d)是采用不

同封接工艺实现的原子芯片超高真空封装 , 除

图 12(c)外均由本课题组与中国科学院上海光学

精密机械研究所共同完成 [68]. 

3.2    原子芯片的测试

原子芯片的测试主要包括两大类.

1) 基础特性测试: 包括原子芯片的基本形貌

与粗糙度、导线的电阻、导线间电阻、导线载流能

力、芯片表面反射率等. 这些测试可以分别通过电

子显微镜、AFM、电流电压源以及角分辨光谱仪等

常规设备完成.

2) 磁阱结构测试: 用于验证接入电流时芯片

的表面磁场特性并主要关注两个参数, 即空间分辨

率和磁场灵敏度. 目前, 能对空间磁场进行测量

的有磁强计、超导量子干涉设备 (SQUID)、扫描

磁力探针显微镜 (MFM)、低温强磁场扫描霍尔

显微镜 (SHPM)和扫描磁阻显微镜 (SMM)等方法.

SQUID的场灵敏度最高 , 噪声水平可低至几

fT/Hz1/2, 然而其空间分辨率大概在 50—100 µm,
难以分析十几微米导线的磁场分布 [69]; MFM可以

对空间分辨率在十几纳米的磁场进行测试, 但场灵

敏度较低 [70], 并且很难对磁场的强度进行定量测

量; SHPM基于霍尔效应, 能定量地对空间中的磁

场强度进行扫描反映芯片在空间中的磁场分布, 目

前最好的空间分辨率可达两百多纳米; SMM基于

磁隧道结技术, 是一种相对简便、成本较低的方法, 空

间分辨率可到 25 µm, 噪声在 1 kHz的时候大概

为 100 nT/Hz1/2, 且可以在室温下使用 [71]. Quantum

Design公司近期将低温共聚焦显微镜和低温 AFM

结合, 实现了光探测磁共振成像系统, 可同时达到

纳米级空间分辨率和 3 nT的磁场测试精度 (100 s

积分时间), 并已经用于原子芯片的磁场测试中. 尽

管如此, 最便捷的方法仍然是直接在芯片上加载冷

原子进行成像反演, 可以实现纳特 (nT)精度、几

个微米的空间分辨率, 能够满足大多数情况下的测

试要求 [72].

 

(a) (b)

(c) (d)

图  12    基于不同封装工艺的原子芯片　(a) 针对传统真

空法兰电极接口的芯片封装形式 ; (b) 超高真空胶 ; (c) 阳

极键合 [67]; (d) 软钎焊

Fig. 12. Atom chips based on different packaging processes:

(a)Traditional vacuum package;  (b) ultra-high vacuum ad-

hesive; (c) anode adhesive[67]; (d) soft soldering. 
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针对原子芯片上微势阱中囚禁的原子团的数

目、温度、密度等性质的测试, 可采用荧光成像或

吸收成像的方法探测 [73]. 荧光成像法收集角有限,

测量的信号较弱, 因此需要设计高信噪比、高放大

倍数、低噪声的电流电压转换电路; 吸收成像主要

是测试探测光方向上的光功率变化, 具有很高的信

噪比, 但对探测光的功率与频率稳定性同样有很高

的要求. 

3.3    原子芯片上冷原子的操控

在原子芯片上加载冷原子进行操控的实验系

统一般包括如下部分.

1) 超高真空系统. 用于产生原子气体并提供

冷原子实验的超高真空环境, 一般可以分为单腔系

统与双腔系统. 单腔系统不涉及原子团的转移, 结

构相对双腔系统简单; 双腔系统则是在一个腔体内

对原子进行抓取后推送至下一个腔室, 既能俘获足

够数量的原子又能保持优秀的真空度.

2) 磁场系统. 由多个线圈组成, 主要用于屏蔽

地磁场并产生二维磁光阱、三维磁光阱、偏置场所

需的磁场, 同时也对真空腔中的原子团进行转移.

3) 光学系统. 用于对激光进行移频、强弱调

整、偏振调整后制备冷原子并提供冷原子实验及成

像, 包括3D cooling, 2D cooling, Pushing, Pumping,

Imaging, Repumping等光路, 以及后期的原子分

束与合束光路.

4) 时序控制系统与数据采集系统. 用于控制

各个系统在时间上的协同工作, 如整体控制光路的

开启与关闭、磁场线圈的开启与关闭、芯片上导线

的导通与断开、相机的数据采集时间等, 最后实现

对数据的收集与处理.

以基于冷原子干涉的原子芯片陀螺仪为例, 其

工作流程如图 13所示. 首先是利用激光冷却制备

超冷原子云. 通过二维磁光阱、光抽运、三维磁光

阱完成原子的初态制备后, 采用转移线圈将制备的

冷原子团向芯片转移, 并利用 mirror-MOT在芯片

上对原子团进行抓取, 逐级完成冷原子向 U阱、

Z阱的转移, 进一步完成原子的蒸发冷却后将原子

加载到用于实现冷原子干涉的波导中. 在波导中完

成相干分束、传播和相干合束, 旋转信息通过测量

相干合束后各动量态上的布居获得. 原子的蒸发冷

却也可以在自由空间中完成后向芯片转移, 这样可

以降低芯片的复杂度与实验难度, 但自由空间用于

蒸发冷却的线圈的功耗与体积都较大, 还需要配备

水冷, 因此可根据实验要求选择具体方案.

上述过程面临着一系列挑战性科学技术难题

亟待解决, 比如冷原子的高通量制备应满足冷原子

数量多和制备时间短两个要求 , 而目前国际上

BEC的制备时间最快只有几个赫兹, 原子数量约

为 105 个, 距离预期仍有较大差距. 将冷原子云转

移到原子芯片上还涉及原子装载的效率问题, 受限

于模式匹配问题目前的装载效率仅有约 50%. 此

外, 冷原子在导引中运动时, 还需要克服原子数损

失、热噪声、退相干等不利因素. 其中, 原子数的损

失主要由原子之间的碰撞、势阱的变化、势阱的噪

声等因素引发; 原子的加热主要指冷原子由于芯片

的热噪声、电流噪音等的激发造成的温度上升 [17];

退相干则是存在于所有的量子体系, 也是横亘于冷

原子高性能实验全过程的关键问题, 是反映所制备

的原子团状态和芯片质量的综合指标, 也是衡量是

否能观测到原子干涉现象的直接因素. 原子芯片的

典型退相干机制包括 [22]: 与冷原子云自身的碰撞

散射; 冷原子与原子芯片之间的相互作用; 原子导

引自身的不完美; 外界环境或外界操纵激光的耦合

等. 这些退相干机制大多并非单独起作用, 往往减

弱了其中一种的同时可能会增强其他退相干机制.

因此, 原子芯片上退相干的有效抑制是需要不断深

入研究的关键问题. 

3.4    集成原子芯片

原子芯片自问世起, 科研人员的愿景一直是将

其打造为高稳定、高精度、集成化的小型原子研

究平台 , 并应用于各类精密传感与测量等场景 .

因此, 只有将载流导线等表面微结构与不同材料

体系的光子/电子微纳器件混合集成, 才可能实现

功能强大的集成原子芯片或者原子微系统. 2000年,

Folman等 [74,75] 制作了第一块集成原子芯片雏形,

 

超冷原子
云制备

芯片上磁导引
原子云装载

原子云
相干分束

原子云
相干导引

探测与读取
原子云

相干合束

图 13    基于冷原子干涉的原子芯片陀螺仪基本流程

Fig. 13. Basic process  of  gyroscope  based  on  cold  atom  in-

terference on chip. 
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集成了微 MOT、微磁阱和表面磁导线, 实现了中

性原子的磁光囚禁、冷却、装载与导引. 随后一系

列将磁或者光产生的微阱与导引等集成实现磁光

混合型或者全光型原子芯片的工作见诸报端. 除在

同一基底上多种微结构的集成外, 采用wire-bonding

或者 TSV等工艺将不同功能层进行芯片间集成的

技术也得到了快速发展. 如美国 Honeywell和美国

国家标准与技术研究院 (NIST)实现了将激光器、

反射镜、微真空腔、探测器等混合集成的芯片级原

子钟, 如图 14所示 [76]. 基于相似的技术途径他们

还实现了芯片级磁力计.

近年, 以色列本古里安大学提出了高度集成化

的原子芯片量子陀螺仪构想 (理念来源于南安普顿

大学 Freegarde团队), 如图 15所示. 在深刻蚀的

基底上集成了微真空系统、微原子源、微真空泵和

阀门、单束激光反射式微 MOT、微光源、光耦合

器、波导和光电探测器等, 具备了传统大型原子系

统的所有功能 , 且体积只有 20 mm × 24 mm ×

5 mm[77]. 实现这一构想的技术挑战主要来源于几

方面: 一是光学元件和真空系统的小型化、集成化;

二是在同一基底上的异质集成及混合集成; 三是根

据不同的应用, 设计具有不同功能、不同技术兼容

的集成原子芯片架构. 这些问题的解决需要材料、

原子物理器件、原子光学等多层次、多学科技术相

互促进、共同发展, 才能实现芯片上光子-电子-原

子的深度耦合. 美国等国家和地区也确实在沿袭此

思路推动相关工作, 如 NIST提出了芯片级集成化

的冷原子片上实验室 (NIST-on-a-chip), 并正在逐

个解决集成原子芯片中的关键使能技术, 本文在

4.1节还会对此进行介绍. 

4   原子芯片的主要进展
 

4.1    各国有关原子芯片技术的计划与项目

由于原子芯片满足体积 (size)、重量 (weight)、

功耗 (power)和成本 (cost), 即 SWAP-C的苛刻

要求, 在授时、定位、导航等领域展现出独特优势,

因而近年来各国与冷原子或量子相关的研究计划

几乎都包含了原子芯片相关技术.

美国国防部高级研究计划局 (DARPA)于

2001年启动芯片级原子钟 (chip-scale atomic chips,

CSAC)研究, 开辟了将芯片微加工与冷原子授时

相结合的技术途径. 2010年启动著名的微型定位

导航授时计划 (micro-technology for positioning,

navigation, and timing, Micro-PNT), 主要开发自

主的芯片级惯性导航和精确制导技术, 对美国发展
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图 14    Honeywell提出的水平方向集成的芯片级原子钟方案　(a) 原子物理集成部分; (b) 蒸汽室与光路的集成 [76]

Fig. 14. Horizontally integrated design for a chip-scale atomic clock physics package: (a) Schematic of physics package and (b) pho-

tograph of vapor cell integrated into optical path[76]. 
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微型化原子技术起到巨大的推动作用, 时至今日仍

在运行. Micro-PNT包含 5个项目, 最重要的部分

为芯片级组合原子导航仪项目 (chip-scale combin-

atorial atomic navigator, C-SCAN), 研究高性能

原子惯性传感器的小型化制造、算法和协同架构,

包括核磁共振陀螺仪和原子干涉的 Sagnac效应陀

螺仪两种方案, 最终目标是将原子和固态惯性传感

器集成在一个体积不超过 20 cm3、功耗不超过

1 W的微系统中, 转动精度达到 10–4 (°)/h, 线性

加速度精度达到 10–6 g, 如图 16所示 [78].

C-SCAN的指标在实验室中已得到了验证, 但

其进一步实用需要小型化、集成化的激光器、光学

系统和真空系统等协同发展. 因此 2015年DARPA-

在Micro-PNT计划中增加冷原子微系统项目 (cold

atom microsystems, CAMS), 主要解决低 SWAP-

C的原子钟、原子物质波导陀螺仪和加速计所需要

的高效窄线宽激光源、高效光学调制器、微型高隔

离光学开关、紧凑型低损耗光学隔离器、微电子系

统、微型超高真空室和真空泵等关键技术. 2018年

DARPA进一步启动原子-光子集成计划 (atomic-

photonic integration, A-PHI), 致力于发展紧凑型

光子集成技术逐步代替空间光学系统, 一方面满足

高性能芯片原子干涉陀螺仪和原子钟的使用需求,

另一方面为实现功能齐全、性能优越的便携化导航

授时传感系统奠定基础, 如图 17所示. 2020年底

前 A-PHI计划实现原子囚禁与冷却的光子集成芯

片, 并且与冷原子钟的架构兼容.

美国 NIST近年来提出了芯片级原子器件项

目 (chip-scale  atomic  device  program,  CSADP),

目标是开发芯片级的时钟、磁力计、干涉仪、陀螺

仪等, 实现时间、频率、距离、质量和力、温度和压

力、电场和磁场、电流和电压、流体体积和流量等

的精密测量, 最终构筑 Nist-on-a-chip, 实现精确的

芯片级的量子测量技术 [76]. 美国空军研究实验室

(AFRL)和美国国家航空航天局 (NASA)等机构

在最近十余年也对面向传感的原子芯片技术持续

投入, 集合了全美超过 50家知名大学、研究所和

公司参与, 具备了非常雄厚的技术积累.
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欧洲对原子芯片技术也非常重视. 2014年法

国国家研究署启动了原子芯片惯性传感项目 (OnA-

CIS), 旨在利用原子芯片实现超高精度的磁导引型

原子干涉陀螺仪, 重点解决原子芯片分束结构、原

子芯片基底、原子芯片干涉中的退相干问题等. 同年

英国国防部设置量子罗盘项目 (quantum compass),

主要研究量子导航和重力成像仪, 核心目标包括将

上述系统进行芯片集成与制造. 2015年英国发布

的《A roadmap for quantum technologies in the

UK》也包含原子芯片的内容, 并认为基于芯片的

冷原子传感在 10—15 年内会逐步成熟. 近期, 英

国量子技术中心 (UK Quantum Technology Hub)

发布了系列计划, 将半导体材料、量子器件技术、原

子芯片架构与制造技术结合, 研发出用于旋转传感和

磁力测量的紧凑、低噪声、超真空兼容的原子芯片.

除此, 2016年欧盟提出量子宣言计划 (Quantum-

Manifesto), 计划利用 15年左右开发可集成在手

机等内部的芯片上量子传感器设备.

我国 20多年前就开始从事原子芯片研究, 近

些年在量子技术方面有较大投入, 部分研究计划涉

及了芯片级原子钟、原子芯片陀螺仪等. 自中国科

学院上海光学精密机械研究所率先实现芯片上的

BEC后, 中国科学院武汉物理与数学研究所等单

位相继实现了芯片上 BEC的制备和不同结构的中

性原子的磁导引等 [17,79], 提出了利用倏逝波和表面

等离子体势来囚禁原子的全光原子芯片方案、数字

原子芯片方案、激光诱导虚拟磁场阱及阵列方案和

原子芯片上冷原子系综量子逻辑门方案等 [80]. 但

相较国外, 我国专项重点支持原子芯片的研究计划

仍然相对较少, 对原子芯片的基础研究与应用进行

体系化的整体布局仍然较为欠缺. 

4.2    原子芯片的应用

近年来, 基于原子芯片或芯片级加工与集成技

术的冷原子钟、陀螺仪、加速度计、重力仪、磁力计

等精密测量与传感器获得了广泛的关注并逐步走

出实验室, 在高精密授时、惯性导航、重力测绘、脑

探测等领域得到应用并且展现了优秀的性能, 如

表 1所示. 此外, 原子芯片可以提供低维量子气

体、腔量子电动力学、原子-表面相互作用等基础研

究的微纳化平台, 被称为“微芯片上的量子实验

室”, 在基础物理研究也有不可忽视的潜力. 其中,

芯片级原子钟、芯片级原子磁力计等应用的核心技

术是小型化的原子气室、单模激光器、探测器、光

学元器件及其集成技术, 本文不对此做详细阐述.

1) 冷原子干涉陀螺仪

利用原子德布罗意波干涉效应可以测量万有

引力常数、旋转角速度、加速度、重力场梯度等, 是

量子传感与精密测量领域的重要手段. 特别是基

于 Sagnac效应的冷原子干涉陀螺仪具有超高的测

量精度 (理论精度可达 10–12 (°)/h)、灵敏度和分辨

率, 对于实现不依赖卫星等外部条件定位的全自主

惯性导航具有重大意义. 相对于国内外已有较多研

究报道的自由空间冷原子干涉陀螺仪, 基于原子芯

片的导引型冷原子干涉陀螺仪在大大减小体积重

量的同时还能缩短冷原子的制备时间, 利用光场或

磁场与原子的相互作用力抵消原子重力影响, 在导

引过程中原子云不容易发生扩散, 具有鲁棒性好、

超高精度、可小型化、可集成化、功耗低、重量轻和

抗干扰等优点.

目前国际上有多家科研团队在开展原子芯片

上的冷原子干涉技术, 并致力于将其用于旋转信息

测量中. 2005年, 美国科罗拉多大学 Wang等 [54]

表 1    基于原子芯片的部分应用
Table 1.    Applications based on atom chips.

应用类型
应用领域

基础物理研究 国家安全 国民经济

原子陀螺仪 —
航空、航天、航海、
潜艇、导弹导航

自动驾驶, 手机定位导航

原子加速度计 广义相对论等效原理验证、行星科学
航空、航天、航海、
潜艇、导弹导航

自动驾驶, 手机导航

原子干涉重力仪 万有引力常数测试 导航
煤、石油、天然气等资源勘探、
地下遗迹探测、手机手势识别

量子计算和量子模拟 基础量子物理问题研究 密码破译, 信息安全 高性能计算

芯片级原子钟
广义相对论等效原理验证、引力波探测、
暗物质探测、精细结构常数变化测试

授时, 航空航天 地貌测绘等

芯片级原子磁力计 — 潜艇探测 矿石探测、人体健康检测
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最早实现了芯片级冷原子迈克耳孙干涉仪, 他们利

用波矢沿着磁波导方向的驻波光场实现了芯片上

的 BEC分束、反射与合束, 并通过磁场梯度与 BEC

初始速度在干涉仪两路之间引入相移差异调节干

涉, 在原子传播 10 ms后仍能观察到 20%的干涉

对比度. 同年, 美国麻省理工大学 Shin等 [44] 在原

子芯片上通过使势阱沿紧束缚方向变形成纯磁双

阱势实现了 Na原子 BEC的分束, 从而也观察到

了 BEC干涉. 德国海德堡大学 Schumm等 [81] 结

合静磁阱及射频诱导的绝热双阱势也在原子芯片

上实现了 BEC分束与物质波干涉. 2006年麻省理

工大学 Jo等 [82] 在芯片上射频诱导的双阱势中测

量了两束 23Na BEC的相对相位, 并通过分束过程

中的排斥相互作用将相对原子数起伏压缩到比经

典泊松分布小 10倍, 实现了 10倍于相位扩散时间

的相位相干时间增强, 进而初步获得了可用于旋

转角速度测量的等效闭合回路. 随后哈佛大学Wu

等 [83] 利用运动的直线型宏观磁导引实现了等效

“8”字形的闭合回路冷原子干涉仪 , 环路面积

0.2 mm2. 该团队预计改进后在厘米级的干涉器件

上能实现每秒回路面积达 1000 mm2, 转动角速度

测量灵敏度达到 1 × 10–9 rad/(s·Hz1/2), 如图 18

所示. 2009年, 美国弗吉尼亚大学 Burke等 [84] 提

出基于线性磁阱波导的二维 Sagnac效应干涉仪,

通过移动线性磁阱中心来诱导原子沿一个方向振

荡, 实现了等效面积 0.05 mm2 的闭合回路, 闭合

回路面积可进一步扩展, 但受到初始速率波动、势

阱形貌等因素限制 , 未能实现旋转角速度测试 .

2012年华南师范大学 Yan等 [85] 提出一种利用对

称态依赖的微波电势的芯片上导引型原子陀螺仪

理论方案, 在磁导引的自由传播方向上对内态不同

的原子进行分离和复合, 并随磁导引的来回移动沿

另一个方向平移原子, 有望实现大面积闭合回路的

芯片级原子陀螺仪. 2013年, 德国 Muntinga等 [86]

在微重力环境下, 利用“π/2-π-π/2”型 Bragg激光

脉冲作用于原子芯片微磁阱中下落的 BEC上, 实

现了原子芯片上的Mach-Zehnder干涉仪. 最新报

道他们已经研制了小型化装置, 估计每 1.6 s可以

产生 4 × 105束流的 BEC, 微重力环境下 l Hz带

宽可产生 l × 105 的 BEC原子, 改进真空系统后

有望将带宽提升到 10 Hz[87]. 2017年美国加州大学

伯克利分校Wu等 [88] 报道了基于金字塔型单激光

微 MOT(25.4 mm × 25.4 mm × 25.4 mm)的多

轴光脉冲原子干涉仪, 利用原子与光相互作用产生

的反冲动量实现物质波的相干分束与合束, 实现了

对加速度测量精度 6 µm/(s2·Hz1/2)、转动角速度

测量灵敏度 300 µrad/(s·Hz1/2)、倾角测量精度

4 µrad/Hz1/2的综合指标. 2020年, 美国弗吉尼亚

大学 Moan等 [89]在 TOP阱中操控分束后的 BEC

(分 束 前 冷 原 子 数 目 大 概 104 个 , 温 度 约 为

100 nK), 使其在柱对称环形导引中以相反的方向

匀速闭合运动产生 Sagnac干涉 , 环路面积约为

0.5 mm². 通过使用同步反向旋转干涉仪有效地抑

制共模噪声, 首次实验验证了在环形闭合导引上利

用干涉相位的变化对转动信息的响应, 干涉可见度

达到 50%, 旋转测量灵敏度达到 8 × 10–5 rad/s,

接近地球自转水平, 如图 19所示. 作者认为采用

该方案有效闭合面积可以扩展到 1 cm²以上, 对转

动角速度的测量精度预计可达 10–7 rad/(s·Hz1/2)

的水平, 有助于推动可实用的芯片导引的原子陀螺

仪发展.
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图 18    哈佛大学提出的直线形宏观磁导引等效“8”字形的闭合回路冷原子干涉陀螺仪 [83]

Fig. 18. Schematic of a moving-guide with a ‘folded figure 8’ configuration for creating an atom gyroscope with multiple-turn inter-

fering paths by Harvard University[83]. 
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图 19    美国弗吉尼亚大学基于芯片上闭合环形原子波导

实现 BEC干涉与转动测量 [89]

Fig. 19. The  rotational  information  experimental  results  of

BEC atomic interferometry based on Sagnac effects by Uni-

versity of Virginia[89].
 

尽管弗吉尼亚大学实现了环形闭合磁导引

BEC干涉仪及其对转动的测试是里程碑式的成果,

但该实验采用 6个微环形磁线圈, 其构成的柱对称

环形磁导引势阱产生的束缚较弱, 原子数目较少,

灵敏度不高, 导引中的 BEC原子间的碰撞散射问

题一定程度上被弱化. 实际应用中对冷原子干涉陀

螺仪的灵敏度要求往往非常高, 面临的环境干扰也

较为恶劣, 这就需要将更多原子囚禁到芯片表面的

紧束缚势阱中, 此时大密度冷原子团内原子间相互

作用产生的退相干效应是不可忽视的. 此外, 除了

在环形导引芯片实现稳定的原子干涉与转动测量

本身难度就很大之外, 冷原子干涉陀螺仪往往存在

带宽和动态范围小的缺点, 还需要通过发展新的原

理方案或与其他传统陀螺仪复合的技术方案解决 [90].

2) 冷原子干涉重力仪

原子芯片上冷原子干涉的另一个重要应用是

实现重力仪 .  2016年德国汉诺威大学的 Abend

等 [91] 报道了基于原子芯片的 BEC喷泉式重力仪,

如图 20所示. 他们利用原子芯片来进行 BEC态

制备并将其作为反射镜形成脉冲晶格来驱动布洛

赫振荡与双布喇格衍射从而形成马赫-曾德干涉仪,

最终在芯片表面 1 cm3 空间内实现了精度达到亚

µGal (1 µGal = 10 nm/s2)的重力测量, 为高精度

绝对重力测量提供了小型化的技术途径. 2019年,

加州大学伯克利分校的Wu等 [92] 利用中心含通孔

的金字塔形 MOT将原子冷却到约 2 µK, 使铯原

子团沿 MOT中心通孔自由下落到荧光探测区后

再被反射从而构成马赫-曾德干涉仪, 实现了移动

式原子干涉重力仪, 灵敏度达到 37 µGal/Hz–1/2、
长期稳定性 2 µGal. 他们用这套系统揭示了海洋

潮汐载荷效应、记录了数次远距离的地震, 并以大

约 0.04 mGal的不确定度现场测量了伯克利山的

重力以及地下岩石的密度.

3) 量子信息处理、计算与模拟相关应用

原子芯片为原子光学与量子信息处理、量子计

算与量子模拟相结合提供了发展契机. 2002年, 德

国海德堡大学 Schmiedmayer等 [93] 报道了基于原

子芯片的中性原子量子信息处理方案: 芯片上的交

叉导线在偏置场作用下形成静磁阱, 通过调节电

流、磁场相关参数可以控制每个阱中装载的原子数

目, 对这些原子态进行量子编码就可以实现量子
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图 20    基于原子芯片的喷泉式重力仪 [91]

Fig. 20. Atom-chip fountain gravimeter[91]. 
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计算, 这是在芯片上实现的第一个量子计算方案.

2007年, 帝国理工学院 Trupke等 [94] 报道了基于

原子芯片和光学微腔集成的单原子量子计算方案,

并从理论上指出可以通过测量从光学微腔泄漏的

光子来实现原子间的纠缠, 从而实现简单且兼具高

鲁棒性的量子计算. 2012年, 普林斯顿大学 Houck

等 [95] 对基于芯片级超导回路的量子模拟理论与实

验进行综述, 并报道了基于超导回路腔量子电动力

学阵列的量子模拟方案. 阿姆斯特丹大学 La等 [96]

近期报道了用于量子模拟的 FePt永磁体薄膜蜂巢

纳米结构磁晶格原子芯片架构, 如图 21所示, 但

他们尚未在芯片上实现原子操控和量子模拟功能.

2019年, 德国联邦物理技术研究院和汉诺威大学

合作报道了基于芯片上多层离子阱的可扩展量子

计算和量子模拟方案, 利用激光冷却在芯片表面

35 µm处实现了对9Be+离子的操控, 如图 22所示 [97].

总体上, 当前基于原子芯片的量子计算与量子模拟

研究还较为初步, 已有报道的工作主要为理论方案

研究, 实验工作主要集中于作为量子比特的晶格结

构设计与制备.

4) 其他精密测量应用与基础研究

冷原子的状态与原子芯片上导线产生的磁场

息息相关, 因此可以利用监测冷原子的状态来进行

高灵敏度的电场和磁场传感. 瑞士的 Treutlein团

队 [98] 使用原子芯片上的 BEC作为扫描探针, 以微

米的分辨率绘制出芯片表面的微波场, 场灵敏度

达 77 pT/Hz1/2. 此外, 里德伯原子具有大极化率、

低场电离阈值和大电偶极矩, 对外部电磁场十分敏

感, 可以用来测量微波电场强度的微弱变化, 目前

利用原子芯片技术已经获得了优于 0.04 V/cm的

测量精度, 但比自由空间的里德伯原子测量微波电

场的性能仍然有数个数量级的差距 [99].

在加深对量子力学的认知、推动基础物理研究

方面, 冷原子芯片也逐步发挥着重要的作用. 2010年,

慕尼黑马克思-普朗克实验室第一次在原子芯片上

实现多体量子纠缠——自旋压缩态. 这一成果对实

现更高精度的芯片级冷原子钟和冷原子干涉仪提

供了重要指导, 也有助于理解多体量子关联 [100]. 另

外, 操控微重力下的超冷原子可以检验爱因斯坦等

效原理、研究量子力学在宏观尺度上的有效性以及

探究暗能量和暗物质. 近日, 加州理工学院喷气推

进实验室 (JPL)和NASA的研究人员在《Nature》

上发表了重要论文, 借助国际空间站的冷原子实验

室 (cold atom laboratory), 他们在原子芯片上利

用射频蒸发冷却实现了 BEC, 获得了 20 s的超长

寿命以及 230 pK的原子温度, 证明了微重力环境

对冷原子实验的优势, 如图 23所示 [101]. 除上述进

展外, 原子芯片对于研究量子物理中退相干、无

序、非线性和低维物理中的原子散射等基础问题也

提供了新的视角和研究手段, 例如原子芯片与最近

发展起来的数字微镜 DMD技术相结合可实现对

一维势阱的有效调控, 为未来一维体系中研究诸如

无序导致的 Anderson局域、非晶体系以及其他晶

格模型的精确量子模拟提供了新的平台 [102]. 
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图  21    用于量子模拟的 FePt永磁体纳米磁晶格原子芯

片 [96]

Fig. 21. The magnetic potential in arbitrary units above an

magnetized patterned layer of FePt[96]. 

 

图 22    联邦物理技术研究院和汉诺威大学合作报道的离

子阱芯片 [97]

Fig. 22. Multilayer ion trap chip by Germany[97]. 
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5   总结和展望
 

5.1    亟待解决的问题

经过不懈的努力, 原子芯片研究取得了长足的

进步, 成为原子光学与量子光学的理想研究平台之

一, 但目前仍存在一系列科学技术难题亟待解决.

1) 理论方面: 第一是重点研究原子芯片上的

各类原子损耗、热噪声及相干性问题, 揭示芯片材

质、几何形貌、原子云特性以及环境因素与相干性

的关联, 阐明冷原子内态、外态相干性在初态制

备、装载、分束、导引、合束等操控过程以及测量中

的演变, 丰富原子芯片表面效应以及冷原子中量子

少体与多体物理的基本物理认知; 第二是着力拓展

针对不同应用目的发展原子芯片操控冷原子的新

方法和新理论; 第三是从量子力学的基本测量原理

出发, 研究各种探测的理论方案, 为基于原子芯片

的量子传感与精密测量性能提升提供理论依据.

2) 芯片设计与实现技术方面: 一方面需要提

出满足不同需求的紧束缚微势阱以及单模原子导

引的优化设计方案 , 能够在理论上实现高密度

BEC的囚禁与相干操控; 另一方面需要研制高载

流能力、高电导率的高质量载流导线, 以及具有高

散热性和高质量绝缘层的基底, 同时还需要开发微

米尺度甚至纳米尺度的原子芯片新工艺、解决微纳

尺度结构的精准构造、纳米尺度薄膜的高精度制备

以及多层芯片间微结构的对准等工艺技术. 针对集

成原子芯片的发展需求, 还应发展复杂原子芯片的

设计方法, 并推动微纳尺度窄线宽激光器、微磁/

微光/磁光阱、微型化冷原子气室和探测系统及其

他新颖原子光学器件的发展, 探索原子光学器件混

合集成或者单片集成技术以及封装互联技术 [11].

3) 原子芯片实验方面: 根据加速度计与陀螺

仪等实际应用需求, 芯片上冷原子的产生频率应至

少到 100 Hz以上, 因此原子芯片上高通量高效率

冷原子制备是与应用紧密相关的重要问题. 另外,

实验中常常将自由空间冷却的原子云转移装载到

原子芯片上, 此时则需要解决装载过程中势阱的尺

寸匹配、模式匹配、中心位置重合、形状和大小匹

配等技术难题. 在原子操控过程中如何在实际应用

环境中保持良好的相干性, 削弱热噪声和原子损耗

的影响, 同时实现对芯片上的原子及其量子态的高

灵敏度、高精度探测也是非常重要的研究课题. 

5.2    未来展望

得益于基础物理与材料、微纳加工与集成技术

的突破, 尽管原子芯片至今只有 20余年的历史,

但已经获得巨大的突破: 从操控中性原子到里德伯

原子、分子、离子, 从载流导线、永磁体到偶极阱和

表面等离激元, 从金属、硅等材料到磁性材料、超

导体、CNT等, 从外部检测到片上单原子检测, 从

单层芯片到多层芯片乃至集成芯片, 从单体到多体

物理问题, 从表面科学到量子力学基础研究······原

子芯片逐步具备取代大型的传统装置的能力, 提供

了原子-光子-电子相互作用的片上接口, 在诸多领

域得到成功的应用并展示出独一无二的优势. 未

来, 原子芯片有望根据需求定制设计, 集成冷原子

源、原子单模相干导引、纳米尺度势阱、移动势和

原子态探测器等模块, 成为功能强大的原子量子态

操控芯片化平台, 助力量子精密测量、量子传感、

量子信息处理等技术革新性跨越以及量子物理基

础认知的更新.

感谢兰州大学物理学院安钧鸿教授和中国科学院物理

研究所王如泉研究员提出的宝贵建议, 感谢上海光学精密

机械研究所周蜀渝副研究员以及张海潮研究员长期以来的

大力帮助!
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图 23    JPL和 NASA发射到空间站的原子芯片 [103,104]

Fig. 23. Atom chip launch to the space station by JPL and NASA[103,104]. 
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Fundamental principles, key enabling technologies, and
research progress of atom chips*
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Abstract

The laser  cooling,  trapping  and manipulating  of  neutral  atoms has  become a  valuable  tool  for  scientists,

providing innovative ways to probe the nature of reality and giving rise to transformative devices in the fields of

precise  measurement  and  quantum  information  processing.  Unlike  traditional  complex  and  bulky  atomic

experimental facilities, atom chips, through the design, fabrication of surface-patterned microstructures, and the

integration of devices on the substrates, can precisely control the magnetic, electric or optical fields on a micro-

nano scale with low power consumption. It can realize strong trapping as well as coherent atomic manipulation.

Since atom chip was first proposed twenty years ago, it has built a robust quantum platform for miniaturizing

and integrating quantum optics and atomic physics tools on a chip. In this paper, first, we briefly review the

development  history  of  atom  chips,  then  introduce  the  basic  knowledge  of  micro  potential  traps  and  micro

guides  based  on  on-chip  current-carrying  wires.  Afterwards,  the  key  technologies  about  the  chip  material,

design, fabrication, characterization and integration of atom chips are discussed in detail. We not only focus on

the  currently  most  active  and  successful  areas  -  current  carrying  wires,  but  also  look  at  more  visionary

approaches such as to the manipulation of atoms with real nano structures, say, carbon nano tubes. The design

and fabrication principles of ideal atom chips are discussed as well. In the forth part, the worldwide plans and

research projects involving with atom chip technologies are summarized, showing that many countries see this

as  an  important  foundational  technology.  Following  that,  the  major  developments  in  the  application  fields

including  atom  clocks,  atom  interferometer  gyroscope,  cold  atom  gravimeter,  etc  are  described.  Finally,  the

challenges  faced  by  atom  chips  towards  practical  application  are  pointed  out  and  the  prospects  for  their

subsequent development are depicted.

Keywords: atom chip, magnetic guide of atom, cold atom, atom optics
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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

从蘸笔纳米刻印术到力化学打印*

俞奕飞    曹毅†

(南京大学物理学院, 固体微结构国家实验室, 南京　201193)

(2020 年 9 月 16日收到; 2020 年 10 月 22日收到修改稿)

蘸笔纳米刻印术 (dip-pen nanolithography, DPN)作为一种独特的纳米加工手段, 具有在各类基底上书

写精细图案的能力. 自 20世纪末诞生以来, 研究者们对 DPN中的墨水输运原理有了更深入的理解, 同时受

惠于材料学的发展并结合复杂生化反应体系, 数种基于 DPN衍生的纳米加工技术被开发出来. 与此同时, 依

靠机械作用引发的一类化学反应, 即力化学 (mechanochemistry), 在最近数十年来获得了越来越多的关注, 多

种新颖的实验方法被引入. 本综述将介绍 DPN及若干衍生技术的原理与应用, 以及力化学的机理与实现方

法, 进而探讨结合这两者优势发展力化学打印的可能, 并揭示其在纳米技术及原子制造领域的应用前景.

关键词：原子力显微镜, 单分子力谱, 力化学, 蘸笔纳米刻印术

PACS：42.82.Cr, 81.65.–b, 87.80.Ek, 87.64.Dz 　DOI: 10.7498/aps.70.20201537

 

1   引　言

纳米材料往往展现出宏观块体材料所不能达

到的功能性与拓展价值, 在生物、化学领域, 使用

纳米技术对材料进行的纳米图案处理对于聚合物

生长、生化分子聚集与控制细胞黏附分布等一系列

研究内容具有极高的指导意义.

在过去数十年中所开发的多种纳米图案化技

术中, 扫描探针刻印术 (scanning probe lithogra-

phy, SPL)具有很高的代表性, 它控制一种或多种

尖锐的扫描探针, 通过摩擦氧化、刮削蚀刻的过程

诱导基底材料图案化, 有时在针尖通电以用于针尖

扫描时施加静电作用, 可以在 1—100 nm的尺度

上通过机械力、静电作用或衍生的热效应对基底进

行修饰 [1−5], 由于机制简单、易于实现且对各类基

底有高通用性而在生化领域具有广阔的应用, 使其

有别于电子束刻蚀术 (electron-beam lithography)

与光刻术 (photolithography)而独树一帜 [6,7].

正是在 SPL技术发展的过程中, 一些研究人

员在使用被污染的针尖进行扫描作业的时候发现

污染针尖的物质会因刮蹭而转移到基底, 某些小分

子进而形成了自组装单分子层并沉积到了相应的

基底扫描路径上 [8,9], 这让他们意识到针尖不仅可

以作为雕刻的“刀”, 更可以作为导墨的“笔”. 在此

基础上, 1999年, Mirkin团队 [10] 将其发展成为一

种崭新的纳米加工手段, 创造了蘸笔纳米刻印术

(dip-pen nanolithography, DPN). DPN可以将各

种“墨水”(如聚合物或其单体、DNA、肽链、胶体纳

米颗粒、金属离子、溶胶等)以低于 50 nm的特征

直径“书写”到各种基底上, 通过计算机指挥的电机

对针尖的精密控制, 可以轻松随意地制造复杂结

构 (见图 1). 同样, 那些由 DPN生成的图案化基底

可用于进一步控制其他纳米材料的组装, 例如碳纳

米管、金纳米颗粒和氧化石墨烯片 [11−14]. 相较于传

统的纳米制造技术, DPN具备许多理想的属性, 包

括高分辨率、原位成像、无掩模、材料兼容性以及

在气、液相多环境条件下运行的能力.
 

*  中央高校基本科研业务费 (批准号: 020414380148, 020414380138, 020414380080)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: caoyi@nju.edu.cn

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

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    024202

024202-1

http://doi.org/10.7498/aps.70.20201537
mailto:caoyi@nju.edu.cn
mailto:caoyi@nju.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


在过去的二十年中, 以原子力显微镜 (atomic

force microscopy, AFM)为代表的一系列仪器设

备的升级革新使得操控的精细度更进一层, 对于不

同反应体系认知的进步也使得墨水分子有了更广

阔的选择空间, 产生了一系列基于 DPN的衍生技

术手段. 基于热化学 [15]、电化学 [16] 等传统化学体

系的 DPN衍生技术纷纷被发展起来, 而在此之外

的一个新兴的化学反应类型——力化学, 也在逐渐

地发展壮大并尝试着与 DPN技术建立联系.

力化学指的是通过机械力引发或介导的一类

化学反应, 对于力化学的认知很长时间以来都停留

在通过挤压、研磨等方法来研究矿物、合金、聚合

物等物质受力的物理化学过程, 关注的重点往往是

物理分散的效用而非力对化学反应的介导作用, 体

系也局限于固相. 近年来, 随着力学传感器、力催

化剂、细胞力学等的发展, 其研究成果与需求也进

一步推动了力化学研究的进步: 例如研磨可以介导

某些特别的加成反应, 其反应效率超越了需要引发

剂介导的同类光化学反应, 这一新兴的点击化学路

径兼具方便快捷与环境友好 [17], 而高能球磨仪的

问世与改进拓展了碰撞挤压式力化学研究的压力

上限; 超声与流体拉伸技术的成熟化则将力化学领

域延伸到了液相高分子, 使得力化学的定量操控成

为可能 [18]; 压电材料与激光感应系统的升级换代

让基于 AFM的单分子力谱技术可以更为精准地

调控施加于探针的力, 进而在单分子层面对力化学

过程进行测量与操纵 [19].

由于机械力作为矢量可以在力的大小与方向

上影响化学能量面, 调控化学反应通路, 因而力化

学往往可以实现一些“热力学禁止”或者不同于传

统热化学、光化学、电化学路径下的化学反应 [17,20,21],

这将大大拓展制造技术的应用领域; 而较为成熟的

单分子力谱技术也降低了将力化学与 DPN一类技

术相关联的代沟, 具有广阔的应用前景. 

2   DPN的发展与应用

1999年 ,  Mirkin团队 [10] 成功将硫醇分子以

50 nm的特征直径书写到了金制基底上, 正式宣布

了 DPN技术的诞生. 在这套技术走向成熟的过程

中, 对于“墨水”“笔”“纸”的认知也在逐渐深入, 并

建立了一系列相应的转移模型; 同时, 可以与 DPN

技术相结合的化学反应体系是如此繁多, 使之既成

为在纳米层面研究生化反应的有力工具, 也具有将

这些反应工业化应用的潜质. 下文将分别从墨水的

转移原理、并行悬臂技术的发展及 DPN与特定化

学路径的结合应用等几个方面介绍 DPN技术在新

世纪的发展. 

2.1    DPN 的墨料

DPN基于扫描探针技术的最大突破, 在于其

探针的针尖附着了用于书写的墨水, 理解这些墨水

分子如何转移、组装成为了将 DPN技术推广至更

多应用体系的必要基础. 

2.1.1    液态墨料

正如其“蘸笔”之名, 在所有 DPN及其衍生技

术的最开始阶段, 都需要将墨水分子加载到扫描探

针的纳米悬臂上, 在电机的控制下悬臂可在水平各

向进行精细地移动, 而在垂直方向则通过激光反射

路径观察悬臂形变或使用压电陶瓷来控制悬臂与
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图 1    (a) DPN书写示意图, 针尖在吸附大量 16-巯基十六

烷基酸 (16-mercaptohexadecanoic acid, MHA)后 , 与金质

基底接触, 在探针水平运动的过程中, MHA扩散到金基底

上 , 迅速与之形成稳定的金-硫键 ; (b), (c) 由 DPN书写得

到的纳米图案的 LFM图像 , 纳米结构的宽度达到 100 nm,

且连续书写的长度可达数微米 [10]

Fig. 1. (a)  Schematic  diagram  of  dip-pen  nanolithography,

AFM  tip  dipped  in  thiol  solution  gets  contacted  with  Au

substrate, as the tip is moving horizontally, the small thiol

molecules  diffuse  onto  the  substrate,  then,  stabilized  gold-

sulfur bonds will be formed; (b), (c) lateral force image of a

molecule-based grid, each line is 100 nm in width and 2 µm
in length. Reproduced with permission[10]. 
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基底的接触, 代表性的实验仪器如 AFM, 这种对

力的矢量操控也是将 DPN与力化学相结合的技术

基础, 在本文的第 3节会就此进行探讨. 正是在悬

臂紧贴基底进行水平移动的过程中, 墨料将通过连

接笔尖和基底表面的弯月面被输送到基底上, 进而

通过与基底材料的特异性相互作用或自组装过程

在扫描路径上形成单分子层.

墨料的转移过程受到数个参数影响, 包括墨水

的化学物理特性、表面张力, 笔尖形状及其墨水覆

盖率, 弯月面 (water meniscus, 见图 2)的拉普拉

斯压力, 悬臂操作参数如停留时间、接触压力、水

平运动速度等, 以及环境湿度和温度 [22]. 一般墨水

可以分为两个种类: 小分子墨水 (small molecule ink)

与液体油墨 (liquid ink), 前者是由溶解了墨水小

分子的溶液体系构成 (见图 2), 后者则是具有黏弹

性的流体 (见图 3).
 
 

Meniscus diffusion

Ink dissolution

Surface transport

AFM tip

Water meniscus

Writing direction

Small molecular ink

Aqueous solvent

Substrate

图 2    扩散墨水转移示意图, 小分子墨料溶解于溶剂体系

中, 主要依靠扩散的形式从针尖向基底转移

Fig. 2. Schematic diagram of the diffusive ink transport, dif-

fusion  dominates  the  transport  between  AFM tip  and  the

substrate.
 
 
 

Substrate

AFM tip

Writing direction

Viscous flow
Liquid meniscus

Liquid ink

图 3    液体墨水转移示意图, 液体墨水依靠黏滞流向基底

转移

Fig. 3. Schematic diagram of the liquid ink transport, trans-

port of liquid ink is dominated by the surface tension.
 

小分子墨水亦可根据其转移形式被称为扩散

墨水 (diffusive ink), 通常是在水溶体系中. 研究者

们已建立了数个物理模型来理论计算、分析小分子

墨水的传输过程, 大致上墨料的传输过程可分为

3个步骤 [23,24] (见图 2). 1)溶解: 位于针尖上的墨

水分子溶解于液体弯月面的顶部; 2)扩散: 由弯月

面充当传输通道, 使墨水分子能够从笔尖扩散到基

材上; 3)组装: 墨水分子通过特异相互作用或特定

化学反应自组装到基底上, 形成单分子层. 其中液

体弯月面的形态对小分子扩散的动力学影响最受

关注, 悬臂操作参数、针尖锐度、溶剂体系等条件都将

影响弯月面的形态进而影响墨料的投送效率 [25−28].

液体油墨则是黏弹性液体, 其传输方式主要依

靠表面张力而非经由弯月面的简单扩散. 液体油墨

不仅可以作为单体直接完成自组装, 还可以作为运

输其他纳米结构或反应的介质. 因此, 液体油墨,

尤其是黏性聚合物油墨 (viscous polymer ink), 已

成为 DPN开发中的一个新的研究热点 [29]. 液体油

墨的传输体系较小分子墨水的扩散传输有很大不

同, 对它的理论模型的建立还不够深入. 研究者们

认为液体墨水的传输依靠液体内的压力梯度来达

成, 而压力梯度来自针尖-基底接触点附近液体的

毛细压力 [30], 并受许多因素的影响, 包括液体黏

度、尖端结构、液体弯月面的形态及表面能、湿度、

温度, 并与针尖操作参数有关. 较长的接触时间或

静置时间可实现更大的墨水传输, 而黏性力的增大

会对抗传输过程、降低传输速率 [31].

当然, 也不必拘泥于小分子墨水和液体油墨的

体系差异, 还有一种墨水兼具两者的一些特质而难

以将其归属于任意其中, 此即磷脂类墨水及其衍生

的 lipid-DPN[32]. 磷脂一端亲水、一端疏水的特性

使其既可以在水相溶剂体系中扩散传输, 又可以通

过疏水自组装形成一团具有一定整体性的黏性流

质. 虽然这使得传输模型的建立更加困难, 但也赋

予了实验设计更大的想象空间, 如 Hirtz等 [33,34] 的

工作中就利用了磷脂在墨水溶剂内的自组装, 在亲

水基底上实现了多层磷脂分子的堆叠书写 (见图 4),

通过进一步对磷脂亲水端设计蛋白抗体位点等方

式, lipid-DPN在生化纳米制造领域有着独特的应

用前景. 

2.1.2    固态墨料

随着 DPN技术的日益成熟, 研究者们不再止

足于常温液态的反应体系. 2004年, Sheehan等 [15]

研究者通过在悬臂上附加加热装置, 将整个悬臂变
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成一个 100 ℃ 的“烙铁”, 使之可以融化黏附在悬

臂上的常温固态的十八烷基磷酸 (OPA)墨料, 融化

的墨料填充了针尖与基底的空隙, 进而沉积在云母

或氧化铝基底表面 (见图 5). 这种装备有加热部件

的DPN衍生技术也被称为 thermal-DPN (t-DPN).

2006年, Nelson等 [36] 研究者使用 t-DPN融化了

铟金属并以 80 nm的宽度进行了书写, 为金属纳

米刻印开辟了新的思路.

为了进一步开发 t-DPN技术, 研究者们设计

实验并发现了通过改变针尖部分的温度, 可以控制

墨水传输和沉积痕迹的尺寸, 更高的温度会导致液

化墨料以更快的速度扩散, 同时更长的冷却时间延

长了墨料处于液态的时间, 进一步增大了沉积痕迹

的半径 [37]. 另一批研究者观察了 t-DPN实验过程

中从加热的尖端产生的熔融态聚乙烯的纳米级流

动, 认为聚乙烯墨料的流动取决于其液态层的毛细

作用力, 而不由针尖和基底之间的剪切力决定, 且

可以通过改变温度调控熔融态聚乙烯的黏稠度, 以

调节书写过程中墨料的流量 [38]. 此性质与常规液

体油墨类非常相近, 而可受温度的调控则是 t-DPN

的一大额外优势.

如今, 在悬臂外侧安置或内部集成加热器的 t-

DPN技术已经非常成熟化并商业化, 它不仅成功

将常温固态的墨料纳入了纳米制造的体系, 更可以

作为一种实现热化学反应的手段. 通过预先设计基

底、墨料或针尖上的基团类型, 高温可以直接催化

各底物间的反应, 利用高温探针在指定区域扫描留

下热痕 [39]. 此外, 升温对大多数化学反应的加速作

用使得 t-DPN技术具有更高的反应通量与化学体

系上的普适性. 

2.2    多悬臂阵列

DPN脱胎于单悬臂的扫描探针技术, 得益于

单探针的精准操控与反馈, 具有优秀的灵活性与高

精细度, 但因此它的吞吐量很低, 难以应对成规模

的纳米图案刻印任务. 为了应对这一挑战, 成阵列

的多悬臂 parallel-DPN (p-DPN)技术被提了出来.

由电机操控时, 仅选取悬臂阵列中的一根用于系统

监控, 而其他针尖将被动地与受控针并行运动以完

成大规模“书写”, 进而大大拓展 DPN的吞吐量.

p-DPN在 2000年以 8针阵列首次实现 [40], 每

一组留在金质基底上的硫醇单分子层都保持了
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图  4    (a) lipid-DPN效果示意图 , 使用磷脂分子作为墨料 , 利用其两端的亲疏水性差异 , 可以使用 DPN书写多层形成堆叠 ;

(b), (c)使用 lipid-DPN在氧化石墨烯表面书写磷脂酰胆碱的多层次纳米结构, (b)为其 AFM扫描图像, (c)为 (b)中标记线部分

的高度分布 [35]

Fig. 4. (a) Schematic presentation of the lipid-DPN, using the differences between hydrophilic and hydrophobic sites of phospholi-

pid molecules, it is available to transport multiple phospholipid layers to form stacks; (b) AFM images of L-DPN generated lipid

membranes (DOPC) on graphene oxide surfaces in air; (c) AFM height measurements of the same patches measured between the

red dots shown in (b)[35]. 
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40 nm的特征直径. 2005年, Salaita等 [41] 成功实

现了 250个悬臂的并行阵列, 2006年在 1 cm2 的

面积上使用 55000个针尖的阵列实现了大规模

DPN并行化 [42]. 如此高密度的阵列标志着高通量

刻印具有可行性, 通过自由组合阵列可以构筑不同

尺度的复杂团案, 如果说 DPN是一支笔的“书写”,

那么 p-DPN已可称为雕版“印刷”.

另外, 通过引入悬臂阵列, 同组针尖可以使用

不同种油墨涂覆 (图 6(a)), 从而在基底上实现多种

组分交织而成的复杂团案 (图 6(b)). 而这种图案

以往在单悬臂的 DPN中只能通过频繁更换针尖来

实现, 且将蘸有不同组分墨料的针尖更换后彼此

对齐更是一项费时费力的操作 [43]—P-DPN操控

大量针尖并行运动, 显著便捷而又不失精准地实现

了这一印写需求 [44].
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图 6    (a) 使用压电喷管控制墨水流量 , 在同一阵列的不

同针尖上分别添加不同成分的墨水 ; (b) 蘸有不同墨水的

针尖阵列并行书写

Fig. 6. (a) Addressable inking of pen arrays by inkjet print-

ing; (b) multiplexed dip-pen nanolithography. 

2.3    软针尖的聚合笔刻印

将探针并行成阵列虽然大幅提高了 DPN的实

用规模, 但另一个问题也随之被放大—探针的原

材料以昂贵的陶瓷、合金为主, 且制造其悬臂针尖

结构要求复杂的工艺, 这导致并行大量探针的 p-

DPN技术的经济成本居高不下.

正因如此 , 聚合物笔刻印术 (polymer  pen

lithography, PPL)应运而生, 它的出现对于 DPN

的发展具有重要的意义. PPL舍弃了基于 SPL扫

描探针的悬臂结构, 直接使用弹性聚合物橡胶作为

针尖以履行“笔”的蘸墨功能, 这种针尖通常由聚二

甲基硅氧烷类 (polydimethylsiloxane, PDMS)的

硅橡胶制成, 工艺流程如图 7(a)所示, 将 PDMS

橡胶在硬质硅凹模板上凝固成型, 具有快速制作、

低成本、大规模的优异属性; 在凝固过程中将一块

玻璃作为衬底粘附到针尖阵列的背面即可以安装

到常规的 DPN用仪器上使用, 并且能获得与 p-

DPN技术相一致的并行印刷特性 [44]. 如图 7(b)所

示手掌大小的 PPL阵列上具有高达 1100万个呈

金字塔式的针尖 (见图 7(c)). 如此高效便捷的针尖

制造方式大大拓展了 DPN及衍生技术在大规模刻

印应用中的潜力.
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图  5    (a) t-DPN示意图 , 加热悬臂将使粘附在针尖上的

固态墨料融化为液态, 在针尖扫描过程中液态墨料留在基

底上并冷却沉积 ; (b) 在云母基底上沉积熔点较高的墨料

OPA后的 LFM扫描图像 , 随着针尖的冷却 , 书写得到的

OPA纳米线愈发模糊 [15]; (c) 对于低熔点的墨料分子MHA,

升高针尖温度将显著增大书写印迹、降低纳米图像的精

细度 [37]

Fig. 5. (a)  Schematic  illustration  of  thermal-DPN,  heating

the cantilever  turns  adhered  solid  ink  into  liquid,  then   li-

quid ink is transported onto the substrate and cool back to

solid;  (b)  LFM  image  of  a  mica  surface  scanned  with  a

coated  AFM cantilever  tip  for  60 s  in  each  of  three  lines,

the cantilever  is  heated for  the first  line  (upper left),  then

allows  to  cool  during  the  second  two,  OPA  continues  to

transfer  from  the  tip  onto  the  surface  after  the  cantilever

heater  has  been  turned  off,  reproduced  with  permission[15];

(c)  LFM image  of  MHA dot  patterns  generated  via  tDPN

on a gold substrate at different tip temperatures[37]. 
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PPL另外一个值得注意的特质, 在于其针尖

作为一种软橡胶, 具有和陶瓷扫描探针不同的弹性

特性, 随着接触压力的变化其接触面积也会增大

(见图 8). 利用这种特性, 可通过观察阵列中不同

位点处软针尖的形变, 半定量地对该点的接触压力

进行估算, 进而对整个阵列进行校平, 以提升图像

的均匀性 [45−47]. 在此基础上, 研究者们进一步改

良, 在 2012年得到了一种复合型的 PPL阵列, 其

针尖靠近顶点的部分由较硬的聚合物制成, 其余部

分由较软的弹性体制成 [48]. 当针尖与基底接触时,

较软的弹性体首先受力变形, 从而分散了不同接触

点位的针尖压力, 使得针尖阵列与基底接触时的不

均匀性显著减小, 得到高质量的大规模纳米图案. 

2.4    基于化学体系的 DPN 拓展

在 p-DPN, PPL等技术提高书写通量、增大

刻印规模的同时, 研究者们还致力于将若干较为成

熟的化学反应体系与 DPN技术相结合, 使其在纳

米尺度上成为研究一些反应体系的有力工具. 在之

前固相墨水的部分已经提到了热化学在 t-DPN中

的应用, 下文将视角移向电化学、金属催化、生物

催化等反应体系. 

2.4.1    电化学 DPN

2001年, 电化学体系被引入与基于AFM的DPN

技术相结合, 以电化学蘸笔纳米刻印 (electroche-

mical DPN e-DPN) 为名被开发用于制造金属与

半导体的纳米结构. 如图 9所示, 以金属盐溶液为

墨水, 液体弯月面连接着针尖与基底, 并由于两者

通电形成了一个标准的电化学池 [49]. 随着针尖的

缓慢移动, 基底的扫描路径上将沉积有纳米级电镀

金属层. 由此推而广之, 带电有机分子的溶液同样

可以依靠液体两端的电势差驱动分子向基板电极

上转移并沉积.

Maynor等 [50] 研究者使用 e-DPN技术 , 以

100 nm的特征直径将聚噻吩纳米线沉积在半导体
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图  7    (a) 利用硬质硅模板对 PDMS橡胶成型 , 只需使用刻蚀工艺打造一块硅模板便可以源源不断的生产 PDMS阵列成型 ;

(b) 集成了 1100万针尖的一块针尖阵列; (c) SEM扫描到的针尖阵列图像, 单个针尖的直径可达到 70 nm[44]

Fig. 7. (a) Schematic illustration of the polymer pen preparation; (b) a photograph of an 11-million-pen array; (c) SEM image of the

polymer pen array, the average tip radius of curvature is 70 nm[44]. 
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图 8    在使用 PPL时, 压印痕迹大小随软针尖阵列纵向移

动的变化形势, 软针尖与基底的接触面积会随压力一同增

大 [44]

Fig. 8. Ink dot  size  as  a  function  of  relative  z-piezo   exten-

sion in  PPL,  the  contact  area  between  soft  tip  and   sub-

strate gets larger as the pressure increases[44]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    024202

024202-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


与绝缘体表面上; 对于已完成一定构筑的纳米图

案 [51], 则可以使用 e-DPN技术进一步处理实现局

部化学改性, 如对已沉积于基底上的 GaN纳米线

进行局部处理来制造纳米级氮化镓-氧化镓异质结

构 [16]. Agarwal等 [52] 则利用 e-DPN, 通过针尖诱

导的金属螯合 (Ni-His成键)将带组氨酸的蛋白质

固定在金属镍表面上. 当然, 墨水离子被还原在连

通负极的基底上时, 连接正极的针尖同样在进行着

与之对应的氧化反应, 如何保持这个微纳级电化学

池内体系的稳定乃至安全是工作者们设计实验时

所要考虑的问题. 

2.4.2    金属、有机催化书写

通过针尖施加催化作用, 探针在 DPN投送墨

料的同时便可以直接催化墨料与基底之间特定基

团的高效反应. 由烙铁加热高温针尖诱发热化学反

应是一类可行的反应路径 [39], 而通过预修饰处理

等手段在针尖上锚定金属类、生化催化剂则是另一

种高效的方法.

以铂、钯、铜为代表的金属催化剂, 可将其用

作针尖的外镀层以在接触扫描时直接催化墨水

分子与基底底物的反应 [53], 如图 10所示, 大量成

熟的“点击”合成体系因此被引入了纳米制造领域.

还可以通过化学手段在针尖上链接修饰生物催化

剂, 例如碱性磷酸酶 (alkaline phosphatase)或辣

根过氧化物酶 (horseradish peroxidase)[54,55], 从而

催化相应的生化反应. 需要指出的是, 向生物材料

基底施加催化作用往往要求针尖的材质尽量软化

以减少对基底表层的破坏 , 这正是软针尖的

PPL的优势 [56], 基于生化催化的纳米生物制造技

术因此发展得更加规模化与便捷化. 

3   力化学

力化学, 即通过机械作用引发或介导的一类化

学反应, 其出现的契机在于人们以碰撞、研磨的方

式来探究无机矿物、合金在受力条件下的物理化学

变化过程 . 除去破裂、分散研磨物的物理效应 ,

机械力被证明有介导某些化学反应的功能: 早在

古希腊时期 , 人们发现使用黄铜研钵对朱砂施

压研磨, 铜与朱砂中的硫化汞便会发生置换反应

从而生成汞 [57]. 随着时间的推移, 研磨也发展为

现代固相合成化学的一项重要手段, 反应物的类

型也拓展到了有机小分子与聚合物, 在某些反应

体系中具有常规的电化学、热化学所不能替代的

独特作用.

而在 20世纪中期, 一些研究者发现剪切力会

破坏高分子中的共价连接从而引发高分子降解 [58],

这让人们意识到机械作用的价值也不仅仅在挤压、

摩擦, 也在于剪切、拉伸等过程. 不久, 逐渐出现了

一些关于外加力如何通过改变分子势能面进而影

响化学反应的理论 [59−61], 这些理论工作促使力化

学进入了定量研究阶段.

当然, 现代力化学依然是一门非常年轻的学

科, 它与生物力学、力响应高分子、点击合成等前

沿交叉领域的研究内容相辅相成, 拥有一系列日趋

成熟的研究方法. 下文将从挤压、拉伸等直观的研

究手段出发, 介绍力化学将如何为 DPN技术提供

新的反应体系. 

3.1    挤压作用与研磨

近代以来, 利用研磨过程中的碰撞、挤压、摩

擦等机械作用, 固相合成为了力化学体系的代表.

在固相中, 反应物的分子处于受限状态, 其构象相对

 

Writing direction

Conductive substrate

Positive pole

Negative pole

Conductive AFM tip

(a)

1 mm

(b)

图  9    (a) e-DPN示意图 , 外接电源构造针尖与基底的电

势差 , 利用弯月面内的离子溶液导电 , 构建纳米级电化学

池 ; (b) 使用 e-DPN书写的铂纳米图案 , 书写的宽度可达

到 30 nm[49]

Fig. 9. (a) Schematic diagram of e-DPN, a nano-scale elec-

trochemical  cell  is  set  up  with  conductive  tip,  substrate,

solution meniscus, and external voltage; (b) Pt-nano-image

written with e-DPN, width of writing is 30 nm[49]. 
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固定, 可以利用形成分子晶体、包结物混晶、基激

配合物等手段控制反应物分子构型, 实现对应选择

性的固相不对称合成; 另一方面, 以研磨为代表的

固相有机反应操作非常简便, Toda等 [62] 对于有机

固相反应进行了深入的研究 , 使得常温固相反

应低能耗、高收率的特征在有机合成中得以充分

展示.

研磨挤压的机械效应对于某些化学反应具有

独特的促进作用, 这一类反应的本质可以参考经典

的亲核反应, 局部的碰撞会压迫亲核试剂中带负电

部分进攻底物中不饱和化学键带部分正电荷的一

端. 当然若要建立完备的理论模型则需要具体考虑

挤压力的加载速率、底物的分子势能面等诸多

因素 [60].

在研究挤压作用时, 最有力的工具早已不再是

自古传承至今的研钵, 现代使用的研磨工具是高速

球磨仪, 通过利用旋转、振荡舱体时舱内硬质小球

的惯性 , 将底物裹挟在小球-小球、小球-舱壁间

进行连续高速碰撞. 当然定量计算底物分子间相互

作用强度需要从宏观的挤压力或振荡功率出发建

立一套复杂的动力学模型, 但这对于研究研磨反应

往往不是必要的. 也因此, 大多数固相研磨实验并

不注重理论计算, 直接对底物的电子云特性出发对

反应体系进行设计与摸索, 探究高效便捷的合成路

径, 一个典型的体系如图 11所示 [63]. 将等物质的

量的异硫氰酸酯和芳香胺混合, 置于室温下研磨

5—40 min, 可得到 89.5%—96.0%产率的 N, N二

取代的硫脲, 其产率与反应时间要显著优于液相下

的合成.
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图 10    基于金属催化反应衍生的 DPN体系　(a) Pt催化叠氮分解; (b) Cu催化叠氮与炔的成环点击反应; (c) Pd催化硅氢加成

反应 [53]; (d) AP酶催化制备的氯化硝基四氮唑蓝纳米图案, 特征直径为 150 nm[54]

Fig. 10. Schematic illustration of several DPN derivative from mental catalysed reaction: (a) Azide reductions; (b) CuAAC “click”

ligations; (c) hydrosilylation[53];(d) AFM topography images showing features consisting of precipitated itro-blue tetrazolium (NBT)

following nanolithography with a probe-bound AP enzyme[54]. 

 

Ball-milling

X N AC S  +  H2N

X ANHC

S

H
N

图 11    N, N二取代硫脲的球磨合成反应

Fig. 11. Synthetic  reaction  of  N,  N-disubstituted  thiourea

by ball-milling. 
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在长期的实验积累之后, Kaupp教授从大量

的实验事实出发, 充分验证了基于无机反应实验开

发的固相反应在应用于有机化学时可以使其脱离

化学平衡制约的观点. 2001年 9月, Kaupp教授在

意大利 Venice大学举办的绿色化学专题研讨会上

系统地介绍了他研究过的 25大类固相化学反应,

涉及 1000多个反应物为有机固相体系, 其中有些

仅仅是单步反应, 而有些则高达 5步; 有些以克为

单位在研钵中进行, 而有些以千克为单位在大型球

磨机中进行. 这诸多的常温反应体系, 在经过研磨

过后其反应程度均达到或接近于 100%, 显著高于

其相对应的液相反应 [64]. 这充分证明了挤压形式

的机械力具有调节化学反应通路的作用, 合理的底

物设计可发扬这一反应简捷高效的优势.

当然, 使用球磨也不必拘泥于固相或是无催化

体系, 通过使用少量有机溶剂、金属离子盐溶液等

作为分散剂, Crossey等 [65] 利用球磨仪完成了数种

多环有机物的合成与修饰; Kubota等 [66] 则大胆的

将压电材料 (钛酸钡)添加到球磨的底物中, 通过

对压电材料的机械挤压直接产生自由基以催化底

物间的一系列加成反应, 并且做到了 95%以上的

钛酸钡回收率. 

3.2    拉伸与超声

随着高分子聚合物相关研究的推进, 研究者们

希望对高分子材料的力学响应进行设计, 一些宏观

力化学研究方法得以发展. 如流变 (rheology)[67],

作为一种对材料具有一定破坏性的实验手段, 通过

对高分子材料施加瞬时或周期性的剪切力、轴向压

力, 可以得到其相应的力学反馈, 亦可以作为对材

料施加机械作用的力化学反应手段. 此外, 将高分

子网络 (乃至多网络水凝胶)连续置于不同的溶剂

环境中, 渗透压将驱动高分子网络发生伸展或收

缩, 将机械力施加到交联的高分子上 [68], 这种更加

温和的方式有助于研究力化学反应平衡 [69]. 而要

具体研究在单分子长链中施加的机械拉伸作用, 以

超声振荡为代表的液相拉伸技术就是非常有力的

工具.

超声振荡可以对单分子长链的两端施加相反

的一组牵拉力, 对其起到拉伸作用, 再通过超滤、

树脂吸附等方法研究者们可以对产物进行分离纯

化, 进而通过一系列化学表征手段对拉伸形式的力

化学反应体系建立起直观的印象. 超声波拉伸高分

子链的理论基础在于溶剂动态剪切效应 (solvody-

namic shear)[18,70]. 如图 12(a)所示, 液相声场内的

压力波会导致微泡 (microbubble)的快速形成、生

长和破裂, 此所谓空化效应 (cavitation), 微泡的破

裂将形成液体内的压差, 其产生的空间会迅速被附

近的溶剂分子再度填充, 对高分子链片段施加拉扯

作用 (图 12(b)), 如图所示, 越是接近微泡的高分

子链部分其受到的牵拉越强, 高分子主链上会就此

产生一个速度差, 沿着微泡方向被拉伸.

 
 

Ultrasonic probe

Collapsing

bubble

(a) Microbubble

Polymer chain

Microbubble

(b)

图  12    超声振荡示意图　(a) 振荡在溶液中产生若干微

泡 ; (b) 微泡的空化效应对溶液中的高分子链产生拉伸

作用

Fig. 12. Schematic illustration of ultrasonic vibration: (a) the

microbubbles  produced  by  ultrasonic  vibration;  (b)  chain

stretched because of cavitation.
 

表 1[71] 所示为影响超声效果的因素. 从表 1可

以看出, 溶剂黏度、温度、超声强度将决定空泡效

应的剧烈程度, 进而影响高分子链的受力; 此外分

子链的化学构成 [72,73]、结构长度 [74] 也将影响它对

拉伸的响应, 牵拉力的大小将与链长的二次方呈

正比 [75].
 
 

表 1    影响超声效果的数个要素 [71]

Table 1.    Several  elements  that  influence  ultrasonic

stretch[71].

调节变量 拉伸效果变化

增大超声强度 空化效应增强直至达到一个上限, 拉伸效果增强

增大溶剂蒸气压 空化效应受到气蚀缓冲而削弱, 拉伸效果降低

增大溶剂黏度 空化效应削弱, 拉伸效果降低

升高温度 导致溶剂蒸气压增大, 拉伸效果降低

提升聚合物浓度 导致溶剂黏度增大, 拉伸效果降低
 
 

在碳同位素标记 [76]、分子链长度 [77] 等控制实

验的验证下, 超声实验可以排除其他因素的干扰,

确定化学结构的转变完全来自于机械力的作用.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    024202

024202-9

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


通过进一步的分离、收集产物并通过傅里叶红外

谱、核磁共振、凝胶色谱等方法表征, 研究者们可

以得到超声这一拉伸手段介导力化学反应的直接

印证. 图 13所示为马来酰亚胺硫醚键的超声开环

实验及其核磁共振氢谱表征 [78]. 注意到碱处理将

使硫醚键开环, 在核磁共振氢谱上表现为特征峰 a,

b偏移到了 AP2的 c, d; 由超声处理样品的部分峰

偏移推知超声拉伸可致部分硫醚键直接开环. 

3.3    单分子力谱

为了测量单分子、高分子内化学键解离或其他

力致的构象变化 , 单分子力谱 (single-molecule

force spectroscopy, SMFS)是一类成熟的研究手

段, 现有的单分子力谱技术可根据其实验工具的不

同大抵分为: 玻璃微管技术 (glass microneedles)、

光镊 (optical tweezer)、磁镊 (magnetic tweezer)、

生物膜力学探针 (BFP)以及 AFM, 它们有各自的

适用力范围与时间尺度 [79−82]. 其中最值得力化学

关注的便是 AFM, 它的测量范围可达到数纳牛,

能够准确捕捉到共价键解离力级别的力响应. 值得

注意的是, DPN技术也正是基于 AFM开发的, 了

解 AFM对单分子长链在垂直方向对力矢量的操

控, 将有助于理解力化学体系与 DPN技术的结合.

如图 14所示, 针尖与基底接触后悬臂将发生

遵从胡克定律的弹性形变, 激光器发出激光打在探

针悬臂背面, 悬臂受力的微小形变将经过光学放

大, 由光电二极管检测器上的光斑位移变化反映悬

臂的形变和样品形貌; 通过校准并预先测量悬臂的

劲度系数、激光反射的放大倍率, 可将激光信号处

理得到悬臂的受力 (即针尖与基底的接触压力).

一次完整的单分子力谱事件由 4部分组成 (见

图 15), 首先是悬臂匀速自由下针 (①); 在针尖接

触到基底后, 操控悬臂的电机将继续向下匀速下

沉, 带动针尖持续挤压基底, 且压力会随着悬臂形

变的线性增大而同步上升, 直到在激光接收器确认

压力到达设定值便会关停电机、锁定悬臂, 保持住

针尖的受力, 正是在这停留的时间内, 原本一端被

锚定在针尖上的高分子链, 其另一端 (下称“自由
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图 13    马来酰亚胺-巯基合成物的超声拉伸实验示意　(a) 高分子 P2, 由 4, 4-双马来酰亚胺二苯甲烷分别在两侧连接分子量为

5k的巯基末端聚乙二醇链得到, 每个 P2分子中部有两个由巯基与马来酰亚胺结合成的硫醚键, AP2为 P2接受碱处理后的产物,

UP2为 P2接受超声拉伸后的混合物; (b) 高分子 P2及其分别接受碱处理、超声处理的产物的傅里叶红外光谱对比 [78]

Fig. 13. Schematic presentation of maleimide–thiol adducts stretched by ultrasonication: (a) P2 is a polymer chain synthesized by

treating a thiol-terminated PEG (Mw, 5kDa) with 4, 4′-bis-maleimidodiphenylmethane, the following process is alkaline treatment
for AP2 or ultrasonication for UP2; (b) 1 H NMR spectra in dimethyl sulfoxide-d6 (DMSO-d6) of P2, P2 after alkaline treatment

(AP2) and P2 after ultrasonication for 30 min (UP2)[78]. 
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端”)可以与基底上的活性基团发生反应从而连接

在基底上, 即针尖与基底通过高分子链被结合为一

体 (②); 接下来, 在电机操控悬臂上抬时, 锚定在

针尖上的高分子链一端会同步上抬, 由于高分子链

的“自由端”已经与基底形成稳固的连接, 在链展开

的过程中针尖会受到一个向下的牵引力 (等同于高

分子链的张力), 这个力会越来越大直到分子链中

(包含“自由端”与基底的反应连接点)最脆弱、强度

最低的化学键断裂 (③); 之后, 脱离束缚的悬臂不

再受到牵引力, 与电机同步抬离基底 (④).

基于 AFM的单分子力谱的奇妙之处就在于,

在一个完整的下针、抬针循环过程中既有挤压也有

拉伸的机械作用. 如此, 通过设计高分子链内部及

其与针尖或基底的化学连接, 可以实现单分子力化

学的矢量操控. 正是得益于 AFM高精度的力操控,

力化学近年来在研究分子拉力 [76,83−88] 或压力 [89−91]

的力化学响应方面取得了长足的进步.

研究由压力介导的力化学反应, 可以选取仅末

端含有特殊官能团高分子链 (以主体结构极为稳固

的聚乙二醇链为多), 使用硅烷偶联剂、催化肽键等

处理手法将高分子链一端以强共价键锚定在针尖

上 [92−95], 则基底与高分子链“自由端”上的基团可

用于研究压力诱导的力化学反应: 若“自由端”与基

底结合, 上抬针时便会出现图 15 ③ 中具有高度识别

特征的牵引力曲线, 这是一种被称为蠕虫链 (worm-

like chain, WLC)的高分子链弹性响应曲线, 由于

其同时考虑了熵和焓对链弹性的贡献, 是一种被广

为接受的分子链模型 [96−98]. 若已知基底与“自由

端”基团在一般共存的情况下不自发反应, 那么便

可认为是压力导致了两者的结合; 对蠕虫链的特征

参数 (链轮廓长度、持续长度)提取计算, 若其符合

单链特征便可以判定这是一个单分子事件, 进而使

用力加载速率等构建相应的动力学模型 [99,100].

若要研究拉力对特定化学键的影响, 则可以将

该化学键预先合成在高分子链内部, 另外设计一对

高反应活性、产物稳固的化学体系分别作为基底和

“自由端”, 这样在抬针过程中待研究的化学键将会

是针尖-高分子链-基底这一整体结构中键强度最低

的部分, 便于调控 AFM的操作参数. 值得注意的

是, 悬臂通过激光反射路径来测量受力形变, 不仅

测量与基底相压时的压力形变, 还可以测量受到高

分子链牵引时的拉力形变. 这意味着可以在分子链

断裂前控制拉力的大小, 设计拉伸只改变分子链的

部分结构而不至完全断裂的反应体系 [78]. 这样的

设计思路不仅着眼于某个化学键的强弱, 整合了多

个力响应分子的高分子链在特定操控下还可选择

性地活化特定的力响应结构, 因此在多个交叉领域

具有良好的应用前景. 
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图 14    AFM示意图

Fig. 14. Schematic diagram of AFM. 
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图  15    针尖修饰高分子链时 , 一个完整的下针、上抬流

程　①自由下针 ; ②针尖挤压基底 , 分子链“自由端”结合

到基底上; ③针尖抬离基底, 分子链被拉伸; ④分子链断裂

后针尖不受束缚地自由抬起

Fig. 15. Schematic presentation of a full circle of cantilever’s

trace and retrace driven by AFM. One terminal of the poly-

mer  chain  is  linked  on  the  AFM tip  and  the  other  side  is

“free”:　① Cantilever approaches the substrate; ② tip con-

tacts  the  substrate  and the  pressure  keeps  increasing  until

it reaches the setpoint. The “free” terminal links to the sub-

strate;  ③ as  cantilever  retracting,  polymer  chain  is

stretched and a pulling force is applied to the tip; ④ poly-

mer chain is broken and cantilever leaves the substrate with

no bound. 
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3.4    力化学与 DPN 的结合

目前学界只有少量的研究组展开了一些利用

机械作用直接促进化学反应进行的压印工作 [101].

在依靠力化学原理进行书写时, DPN墨料的输运

的第 3步—沉积到基底表面的自组装将可被针

尖机械力作用所取代, 书写的分辨率将完全与探针

针尖的尺寸相绑定, 不必担心墨料有溢出、扩散的

污染, 有望实现高精度的图案打印. 当然另一方面,

可供力化学打印使用的反应体系仍需要更多的

探索.

2013年 ,  Braunschweig课题组 [102] 利用机械

力促进了 Diels-Alder反应, 成功使环戊二烯在石

墨烯表层连续加成形成堆叠. 紧接着在 2014年,

此课题组同样利用力化学书写实现了叠氮和炔的

点击成环反应 (见图 16(b))[103]. 在这两项工作中使

用的都是软针尖的 PPL, 针尖的印记已经达到微

米级 [104](见图 16(a)). 需要注意到的是, 力化学书

写时针尖需要与基底紧密接触, 当针尖逼近基底时

若墨料小分子没有吸附聚集到针尖下压的点位, 则

反应的通量将非常低, 因此需要更粗大的针尖缓慢

靠近基底才能维持两者之间墨料小分子的数量, 且

在原点重复若干次压印才容易得到好的效果.

当然, 一个可行的升级方案是, 选取具有一定

非特异性吸附能力的墨料分子, 使其自然聚集在针

尖或基板的表面维持浓度, 机械挤压过程将引发墨

料与基底的结合, 在力化学书写结束后只需设计冲

洗溶剂以消除非特异性吸附, 便能在基底上留下明

显的力化学反应痕迹. 或者设计一种具有两个官能

团的墨料复合体, 其中一个官能团可以与修饰后的

针尖建立可逆的非共价链接, 另一个则在机械力介

导下与基底形成不可逆的强共价键, 在这一典型的

力响应结构中墨料分子将倾向于使弱键先断裂从

而以强键固定在基底上. 如此甚至可以直接在完全

液相的溶剂环境内进行实验而不必反复给针尖上

墨水, 因为非共价键的形成就是“蘸墨”的过程, 力

化学的独特反应体系可以保证未被针尖施加机械

作用的基底不会与溶剂内的墨水小分子反应, 因而

可以使用更尖锐的针尖进行快速高分辨书写.

除去压力直接介导的各类化学反应, 刮擦效应

作为一类能有效破坏分子结构的机械作用同样具

备与 DPN相结合的潜质. 利用硬质针尖与基底接

触时的刮擦机械力, 蘸笔纳米置换刻印术 (dip-pen

nanodisplacement  lithography,  DNL)被开发出

来. Zheng教授团队 [105] 认识到, 表面已生成致密

单分子膜的基底在被针尖以强接触力扫描时其单

分子层将被机械作用所剥离, 若墨水内含有的是原

单分子层的单体则被破坏的位点将随之填充修复;

但若墨料是另一种可在基底上完成自组装的分子,
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图 16    (a) 使用聚合物笔阵列蘸墨, 将含炔的墨水打印到

修饰有叠氮的基板; (b) 在针尖碰撞基底的位置, 机械挤压

作用会介导叠氮与炔的合成反应 (Huisgen反应), 而未碰

撞的位置上则不会发生该反应 ; (c) 在不同挤压时间及挤

压压力下 , 力致  PPL加工得到的微纳图案在荧光染色后

的图像 [103]

Fig. 16. Schematic  presentation  of  Alkyne-Azide  “printing”

by  polymer  pen  nanolithography:  (a)  Polymer  pen  arrays

are  dipped  with  alkyne  solution  and  substrate  is  modified

with  azide  molecules;  (b)  addition  reaction  can  only  be

triggered by mechanical force, the substrate part away from

contact is reaction-forbidden; (c) fluorescent images of 2 ×

3 dot arrays of 1 printed at different time (0, 60, 180, 300,

420,  600 s)  and  pressure  (0.29,  0.32,  0.34,  0.37,  0.39,

0.42 MPa)[103]. 
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则该分子将占据基底上被暴露的位点, 实现扫描路

径上单分子层的局部改性, 如图 17所示.

金质基底预先经过 16-巯基十六烷基酸 (16-

mercaptohexadecanoic acid, MHA)处理, 通过金-

硫键构建了致密的 MHA单分子层. 如图 17(a)所

示, 此时将 AFM针尖与基底的扫描接触力增高到

10 nN以上, 施加很强的刮擦机械作用, 扫描路径

上的金-硫键将因此被打断, 致使 MHA分子被剥

离基底并稀释到墨水内. 紧接着, 墨料分子溴代异

丙酰氧基十一烷基硫醇 (w-mercaptoundecyl brom-

oisobutyrate, MUDBr)将与暴露的金基底形成新

的金-硫键并稳定, 这一剥离-生长过程被称为纳米

置换 (nanodisplacement). MUDBr作为一种卓越

的表面引发原子转移自由基聚合 (surface-initiated

atomic transfer radical polymerization, SI-ATRP)

引发剂, 可在原扫描路径上进一步引发聚合反应从

而生成聚合物刷 (polymer brushes). 通过调节扫

描时针尖压力的大小、引发剂墨水的浓度或构成、

聚合物刷的单体种类等可以进一步控制聚合物刷

的物化性质. Chen的团队 [106] 更是受到传统光刻

术制造 3D纳米结构的启发, 以多针尖阵列在复合

金基底上使用 DNL技术生长了 PMMA聚合物刷,

利用聚合物刷的化学耐受性, 刻蚀制造了宽度为

70 nm的立体纳米图案, 如图 18所示 [107].

需要注意到, 在其他 DPN衍生技术中针尖的

主要功能是黏附墨水、维持弯月面, 无法直接参与

到墨料在基底表面的自组装. 但在以机械作用为主

导的 DNL技术中, 针尖是能量的直接施与者, 只

有在针尖与基底紧密接触的位点才有发生力化学

反应的可能, 研究者们由 AFM对探针的精密操控

在被单分子层覆盖的基底上破坏自组装连接、刻写

特定的纳米图案, 在未接触的位点单分子层则起到

了屏蔽墨料分子的作用. 虽然这一力化学过程并不

直接介导聚合引发剂结合基底的反应, 但 DNL制

造的纳米图案精细度能够与针尖的大小直接绑定

正是源于针尖与基底的刮擦机械作用.
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图 17    (a) DNL流程示意图; (b), (c) DNL制备的MUDBr纳米结构的 LFM图像, 前者在边长 2 µm的刮擦图像中保持了加工结

构的均匀, 后者使用了单次、1000 nN的压力来对每个点位施加机械作用, 得到单点位特征直径仅为 25 nm的成规模的纳米点阵 [105]

Fig. 17. (a) Schematic illustration of the fabrication of polymer brushes by DNL; (b) LFM image of a MUDBr square written by

DNL;  (c)  MUDBr  nanodots  made  by  DNL at  constant  tip-substrate  contact  force  (1000 nN),  but  different  tip-substrate  contact

time. Each dot is made by indenting the tip onto the MHA-Au one at a time[105]. 
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有趣的是, 力化学领域有一系列可产生自由基

的反应体系, 也许可以越过纳米置换 SI-ATRP引

发剂的步骤直接产生聚合物. Kubota等 [66] 的球磨

实验等已经证明了通过压电材料, 机械能量可转化

为自由基从而诱发合成反应, 那么以聚合物单体为

墨料、压电材料构成基底或针尖的 DPN衍生体系

将会是极具可能性的研究方向; Piermattei等 [84]

的工作则指出, 某些金属离子络合物在拉伸致解离

后, 端基具有诱发聚合的活性, 这在超声实验及后

续的聚合催化实验中得到了验证. 以 AFM等工具

为手段, 探寻这些机械作用致化学反应的体系在单

分子层面的表现, 进而与 DPN技术相结合, 这将

开拓一片充满机遇与挑战的全新领域.
 

4   DPN诸衍生技术的比较与局限性

在经典 DPN技术中, 刻写纳米图案的高操控

性与高精细度经由 AFM操控的针尖来实现, 单次

加工的极限尺寸已可达到 30 nm[10]. 基于AFM针尖

开发的数种 DPN衍生技术, 通过对墨料转移及与

基底结合的物理化学设计 , 包括加热悬臂的 t-

DPN, 磷脂预自组装的 lipid-DPN, 纳米级电化学

池的 e-DPN, 针尖预置化学催化功能的多种 DPN

衍生体系, 以及机械刮擦效应主导的 DNL技术,

其加工得到的纳米结构都可达到 200 nm及以下,

各自的化学体系也赋予了它们不同的特点 (见表 2).

然而它们共同的不足便是单针尖限制纳米制造的

规模与通量. P-DPN技术利用集成大量针尖的阵

列一定程度上解决了这一问题, 但是生产陶瓷针尖

的复杂刻蚀工艺将成本问题进一步放大, 限制了

p-DPN在大规模制造中的应用. 为了生产低廉、成

规模的针尖阵列, 利用模板批量成型聚合物软针尖

的 PPL技术面世, 遗憾的是软针尖的受压形变将

降低纳米加工的精细度, 聚合物针尖普遍的化学惰

性使得许多成熟的化学体系无法应用于 PPL技

术. 一个可行的改进方案是在软质弹性针体上使用

硬质的硅制造针尖, 称为HSL (hard-tip, soft-spring

lithography), 虽然再度使得针尖的制备复杂化, 但

可制得单个直径为 22 nm针尖阵列, 可用于规模

化加工特征半径小于 50 nm的纳米结构 [108]. 另外

一批研究者 [104] 选择使用高折射率的透光材料替

换 PPL的弹性针尖, 利用光化学调节墨水的溶液

构成, 甚至脱离“蘸墨”的思路, 将每个针尖都转化

为单独的传统光刻式的光学元件, 循此开发出了光

束笔刻印术 (beam pen lithography, BPL)[109−111].

作为一种独特的纳米加工技术, DPN与传统

的光刻术 (photolithography)在原理上有着很大

的区别. 光刻术利用光栅突破了光学衍射限制, 可

以在特定区域刻蚀加工特征尺度不足 100 nm的

精密结构 [112,113]. 当然, 不论是以极紫外为代表的

光学光刻还是电子束光刻, 束流的曝光邻近效应限

制了光刻纳米结构的精细度 [114], 进而要求了对抗

刻蚀剂的慎重选择且需要极长的曝光时间 . 而

DPN及其衍生技术的加工尺度则直接取决于针尖

的直径, 一般在 20—150 nm间订制可选, 聚合物

笔的直径则可达到 50 µm; 考虑到大部分 DPN类

技术依靠的是墨料与基底的快速自组装, 对单个点

位的加工时间仅需数秒 , 甚至可以让针尖以

µm/s的速度移动“书写”. 这当然也带来了一定的

不足, 包括墨水溢出扫描路径时的扩散污染以及长

时间书写后墨料浓度降低致使纳米结构不均匀. 这

时, 以机械作用为主导的DNL技术便展现了其优势,
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图 18    (a) 利用 DNL制作抗刻蚀的 PMMA聚合物刷 , 进

而刻蚀金纳米点阵的流程示意 ; (b) 对制成的金纳米结构

的 AFM扫描图像 ; (c) 对大规模金纳米结构点阵的 SEM

扫描图像 [107]

Fig. 18. (a) Schematic  of  the  fabrication  of  Au   nanostruc-

tures by parallel DNL, SI-ATRP, and wet-chemical etching;

(b) AFM topography of the resulting Au structures; (c) SEM

image of the fabricated Au nanorod arrays[107]. 
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由于“无力不反应”的特性, DNL可以在大体积的

液相墨水中工作而不用担心扫描轨迹以外的基底

与墨料发生组装, 解决了墨料不足及基底污染的问

题; 另一方面, DNL的后续 SI-ATRP加工操作可

以在基底表面生长出抗化学刻蚀的聚合物刷, 进而

展现出与传统光刻术相近的三维纳米结构制造

特性. 

5   总　结

DPN技术诞生至今已经历了二十余年的发

展, 逐步发展为了一类灵活可靠的分子印刷工具,

得益于 AFM系统的高精密性, 可以在各类基底上

制备 50 nm尺度的精细图案. 研究者们更是创造

性地开发出的 p-DPN、PPL技术, 兼具高分辨率、

大规模高通量、材料柔性与低成本, 为复杂的混合

式书写提供技术支持, 真正实现了工业化纳米图案

制造. 与此同时, 电化学、热化学、催化“点击”、生

物催化等数个反应体系得益于 DPN的发展, 与之

结合产生了多种衍生技术, 从而在相应领域开拓了

更广阔的应用前景, DPN技术本身也可以成为在

纳米尺度研究这些反应体系的有力手段. 与此同

时, 以高速球磨、流体拉伸、超声振荡、单分子力谱

等为代表的力化学研究方法已日趋成熟, 机械作用

在高分子聚合、生物力学、软物质物理、力响应元

件等诸多交叉领域也证明了自己的研究价值, 受到

了广泛的关注. 随着越来越多的研究者尝试将力化

学与 DPN结合到一起, 以 DNL为代表的新技术

已展现了它高超的精细度、操控性与便捷性.

DPN衍生技术与力化学研究都正处于蓬勃的

发展期, 可以预见的是, 作为连接两者的重要桥梁,

探针相关的工艺与技术将是未来发展的重点, 以机

械作用为主导的 DNL技术已经可以刻印 25 nm

尺度的纳米图案, 考虑到书写的分辨率直接取决于

硬质针尖的大小, 突破当前的材料极限、制造更细

小而不失坚固的针尖将会进一步提升纳米刻印术

的精细度, 规模化、低成本的耐用硬质探针也同样

具有价值; 同时, 聚合物软笔尖的尺寸虽高于硬质

陶瓷针尖且难于进行表层化学修饰, 但它们也可以

把大体积转化为优势, 通过在内部集成多阀微管以

切换多种墨水, 实现复杂纳米结构的原位书写, 甚

至可能实现有别于 2D图案刻蚀处理为 3D结构

的、真正的纳米 3D打印. 另一方面, 对不同墨料体

系的认知也需要更多的研究进行推进, 传统 DPN

技术需要建立起更深入完备的液体转移动力学模

型以确保相应书写内容分辨率的可控性, 在与力化

学相结合后则要考量墨料中力催化、力响应结构等

的反应体系设计. 随着 DPN相关技术与力化学研

究的协同发展, 低成本、高通用、易于操控可重复

的刻印术将于不远的将来被开发出来, 成为纳米制

造、界面科学、生物力学、软物质聚合物等诸多领

域的研究人员的得力工具.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Evolution from dip-pen nanolithography to
mechanochemical printing*

Yu Yi -Fei     Cao Yi †

(National Laboratory of Solid Structure, Department of Physics, Nanjing University, Nanjing 201193, China)

( Received 16 September 2020; revised manuscript received 22 October 2020 )

Abstract

As a unique nanomanipulation and nanofabrication tool, dip-pen nanolithography (DPN) has enjoyed great

success in the past two decades. The DPN can be used to create molecular patterns with nanoscale precision on

a  variety  of  substrates  with  different  chemistry  properties.  Since  its  advent,  the  DPN  has  been  steadily

improved  in  the  sense  of  applicable  inks,  fabrication  throughput,  and  new  printing  chemistry.  Among  these

developments, mechanical force induced mechanochemistry is of special interest.

In  this  review,  we  introduce  the  physical  principles  behind  the  DPN  technique.  We  highlight  the

development  of  DPN  for  writing  with  various  types  of  “ inks” ,  including  small  molecules,  viscous  polymer

solutions, lipids, and biomolecules, especially, the development of thermal-DPN allowing printing with inks that

are  usually  in  solid  phase  at  room  temperature.  Next,  we  introduce  the  parallel-DPN  and  polymer  pen

nanolithography. These techniques greatly speed up the fabrication speed without sacrificing the precision. We

also  summarize  the  advances  in  chemical  reaction  based  DPN  technologies,  including  electrochemical  DPN,

metal  tip-induced  catalytical  DPN,  and  mechanochemical  DPN  (or  mechanochemical  printing).  To  further

elaborate  the  mechanism  behind  the  mechanochemical  printing,  we  briefly  review  the  development  of

mechanochemistry,  including  the  reaction  mechanism,  various  experimental  approaches  to  realizing

mechanochemistry,  and  recent  development  in  this  field.  We  highlight  the  advantages  of  using  atomic  force

microscopy to study mechanochemistry at a single molecule level and indicate the potential of combining this

technique with DPN to realize mechanochemical printing. We envision that with the further discovery of novel

mechanophores  that  are  suitable  for  mechanochemical  printing,  this  technique  can  be  broadly  applied  to

nanotechnology and atomic fabrication.

Keywords: atomic  force  microscopy,  single  molecule  force  spectroscopy,  mechanochemistry,  dip-pen
nanolithography
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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

面向原子制造的框架核酸研究进展*

杨蓓 1)    李茜 2)    柳华杰 1)†    樊春海 2)‡

1) (同济大学化学科学与工程学院, 上海自主智能无人系统科学中心, 先进土木工程材料教育部重点实验室, 上海　200092)

2) (上海交通大学化学化工学院, 上海　200240)

(2020 年 8 月 31日收到; 2020 年 9 月 30日收到修改稿)

框架核酸是核酸分子通过自组装形成的一维到三维的框架结构, 不仅能精准定位功能基元, 还可实现在

纳米甚至原子级尺度上进行力学、光学和电学等物理性质, 以及单分子水平化学与生化反应的精准调控. 利

用框架核酸对物质进行原子级的人工自组装, 可实现基本构筑单元的精准物理排布与功能化集成, 进而实现

器件制造, 有望推动从原子到宏观的精确功能化的制备. 本文围绕框架核酸和原子制造两大前沿的交叉领域,

阐述框架核酸在原子级精准构筑方面的可行性和优势, 首先介绍了具有原子级精准性的框架核酸的构建, 以

及利用框架核酸进行功能化组装的一般策略, 然后着重探讨框架核酸在器件构筑方面的研究进展, 最后就面

向原子制造的未来发展方向进行了展望.

关键词：框架核酸, 原子制造, 自组装, 功能器件

PACS：62.23.St, 64.75.Yz, 81.16.Ta, 82.39.Pj 　DOI: 10.7498/aps.70.20201437

 

1   引　言

以原子为出发点, 探索原子尺度精准性对于物

质性能的重塑性, 挑战自最基本层次开始的材料与

器件制造, 一直是全世界研究人员追求的目标. 当

使用原子作为材料的基本构筑单元时, 许多物理和

化学特性都将显著有别于宏观状态, 原子制造的材

料不能再通过经典力学、宏观统计分析等理论来解

释, 而是以量子理论作为核心基础进行探讨, 因此

原子制造将极大程度上有别于传统制造, 并产生许

多新颖特性. 例如, 在拓扑绝缘体表面掺入磁性原

子形成长程铁磁序, 无需外加磁场, 就能形成稳定

的基本没有耗散的量子反常霍尔效应 [1,2]; 利用原

子作为量子比特的载体, 有望发展全新的量子计算

机, 有效屏蔽外界干扰, 高速并行处理大量数据 [3];

此外, 最近发展的单原子催化剂基于单个金属原子

能级结构和电子结构的根本变化, 较一般的金属团

簇或纳米颗粒催化剂有更为高效的催化效率和原

子利用率 [4,5].

与纳米制造类似, 原子制造既可以通过“自上

而下”的原子操纵技术, 也可以通过“自下而上”的

原子组装技术实现. 原子操纵最早借助于扫描隧道

显微镜 (scanning tunnelling microscopy, STM)一

个一个地精准控制原子的捕获、移动和放置来实

现. 例如, 1990年 IBM的科学家在人类历史上首

次通过 STM针尖操控 35个氙原子, 拼出了“IBM”

三个字母 [6], 随后又在铜表面均匀排布了 48个原

子的圆圈构成“量子围栏”[7]. 另一种捕获并操纵单

原子的方法, 则需要在超高真空环境下利用磁光阱

将原子冷却到接近绝对零度并困住, 再采用一个非

常小的光阱来捕获单个原子 [8]. 以上两种技术需要
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2016YFA0400900, 2016YFA0201200)、国家自然科学基金 (批准号: 21722310, 21834007, 21873071,
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极低温和超真空的特殊操作环境, 控制原子的技术

成本很高, 这极大地制约了原子制造的进一步推

广. 近些年来, 自下而上的自组装技术在材料构筑,

特别是纳米材料和器件的制备方面吸引了越来越

多的注意力. 自组装不仅从技术上解决了许多微观

世界的构筑难题, 也从理念上给了科学家更多的启

发, 尤其是在利用交叉领域知识迎接新挑战方面.

早在 1959年, 著名物理学家 Richard Feynman谈

及微观世界的操控技术, 就曾指出可通过自下而上

的组装手段构建原子微型机器, 在原子尺度上进行

各种机械操作, 为原子制造描绘了宏伟的蓝图 [9].

核酸作为一类生物大分子, 传统上被认为是生

物携带遗传信息的物质, 在生物遗传、变异和蛋白

质的生物合成中具有极其重要的作用. 然而, 基于

对核酸结构的深入思考, 可以发现其本身就是具有

原子级精准度的纳米自组装材料. 核酸从化学结构

上可认为是核苷酸的聚合物, 自然界中的核酸根据

核苷酸中五碳糖的不同分为脱氧核糖核酸 (deox-

yribonucleic acid, DNA)和核糖核酸 (ribonucleic

acid, RNA)两类. 以 DNA为例, 它是由四种脱氧

核苷酸组成的链状聚合物, 每个核苷酸包含一个磷

酸基团, 一个脱氧核糖和一个碱基, 其中碱基可以

是腺嘌呤 (A)、鸟嘌呤 (G)、胞嘧啶 (C)或胸腺嘧

啶 (T). 需要指出的是, DNA精确的分子识别特性

决定了它结构组装上的精准性. 遵循Watson-Crick

配对原则, A与 T, G与 C之间通过氢键相互配

对, 再借助碱基对之间的 π-π 堆积作用及磷酸骨架

的亲水作用, 自组装形成具有双螺旋结构的 DNA

分子. 这些双链 DNA分子具有精确纳米尺寸的螺

旋直径 (2 nm)和螺距 (3.4 nm, 约 10.5碱基对),

结构中的每个原子和化学键都具有确定的位置和

数量. 此外, 除了常见的 DNA双螺旋结构, 在细胞

内存在的核糖开关 [10]、核酶 [11]、环状 RNA[12], 以及

在端粒基因组中发现的更为复杂的四链折叠结构

G四链体 [13] 和 i-motif[14] 等, 也都是精准自组装的

产物, 在发挥重要生物学功能的同时, 也反映出核

酸结构的灵活多样性与可调控性, 更丰富了可利用

的核酸材料范围.

因此, 对核酸分子的研究启发了物理、化学和

材料科学家, 20世纪 80年代初 Seeman教授基于

“利用 DNA框架进行蛋白质结构解析”这一愿景,

首先提出 DNA用作可编程纳米构筑材料的概念,

发展出“DNA纳米技术”这一新领域 [15,16]. 基于具有

原子级精度的 DNA分子, 通过序列设计对 DNA

杂交配对过程进行程序化控制, 研究人员成功构建

了多样的人工DNA纳米结构, 如纳米瓦块阵列 [17,18]、

纳米结 [19]、多面体 [20,21] 等. 2006年 Rothemund[22]

开发的 DNA 折纸技术进一步推动了 DNA纳米技

术的发展, 该方法利用几百条短单链 (订书钉链)

引导一条几千碱基的长单链 (骨架链)按设计的形

状折叠, 可以获得特定的百纳米级大小的二维甚至

三维结构. 利用 DNA折纸术强大的图案化能力,

可以构筑可寻址的核酸框架结构对纳米颗粒、蛋白

质、聚合物等基元进行精准组装实现功能化, 以及

将其自身作为模块进行更高级组装 [23]. 这种具有

精确框架结构并具备特殊物理、化学和生物学功能

的框架核酸 (framework nucleic acids, FNAs), 提

供了在纳米甚至原子尺度上进行力学、光学和电学

等物理性质, 以及单分子水平化学与生化反应的精

准调控手段. 发展至今, DNA自组装结构因其良

好的组装效率和可靠性在纳米制造领域已经得到

广泛的认可, 基于框架核酸的理念, 人们已经实现

了多种分子或材料精确的空间组织, 以探究其在纳

米机器 [24]、信息处理 [25]、生物传感 [26] 和疾病诊

疗 [27] 等领域的广泛应用.

由此可见, 框架核酸理念的出现赋予了核酸分

子新的深层次价值. 精细设计和组装获得的一维到

三维的框架结构作为空间可寻址的平台, 有望从应

用层面对单个至多个原子进行精准定位、有序排布

或定向移动, 逐步实现从原子到宏观的精确功能

化, 对于探索原子制造接轨实际应用具有重要意

义. 本文将围绕框架核酸与原子制造两个前沿方向

的交叉融合, 进行简单的全景描述与未来展望. 首

先将介绍体现原子精准性的框架核酸结构构建, 然

后描述利用框架核酸进行功能化的一般策略, 最后

着重介绍其在器件构筑方面的研究进展, 并探讨面

向原子制造的未来发展方向, 利用框架核酸进行原

子级精准构筑的优势和前景. 

2   框架核酸的结构组装与功能化
 

2.1    框架核酸结构组装

人工设计的框架 DNA核酸结构最早是 DNA

瓦块 (tile)结构 [28]. DNA瓦块单元指由几条至几

十条 DNA短链 (几十个碱基)按照化学等比例退

火合成获得的纳米级组装模块, 通常被设计为具有
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多个分支状, 并在双链分支末端添加单链区. 单个

瓦块结构中所有原子数量与位置都是精确可控的,

通过合理设计单链黏性末端的序列, DNA瓦块单

元之间可以进行自组装 (图 1(a)), 并获得高级的一

维或三维组装结构, 例如一维纳米线和纳米管 [29]、

二维周期性阵列 [30,31]、三维四面体 [20] (图 1(b))、立

方体 [32]、类富勒烯结构 [21] (图 1(c))、甚至 DNA晶

体 [33] 等. 同样, 用 RNA瓦块单元参与自下而上的

组装过程, 可以构建一些RNA纳米结构 [34], 如RNA

棱柱体 [35]、多面体 [36] 等. 但是, 核酸瓦块的组装过

程中需要严格控制组分的化学计量比, 组装效率不

高, 反应过程耗时且容易出错, 另外组装结构的复

杂性也受限制.

2006年 Rothemund[22] 开发的DNA 折纸 (ori-

gami)技术很好地弥补了瓦块组装的不足, 可以快

速、精确地组装出矩形、正方形、三角形、五角星、

笑脸等复杂的纳米图案 (图 1(d)). 同年, 中国的研

究团队 [37] 利用类似技术成功组装了首个不对称的

二维平面结构—仿中国地图. 此后, 出现了更多

二维甚至三维的折纸结构, 例如纳米盒子 [38]、蜂窝

结构 [39]、线框结构 [40−42]  (图 1(e))、纳米花瓶 [43]

(图 1(f))等. 多个团队还开发了 Tiamat[44], caDN-

Ano[45] 和 DAEDALUS[46] 等设计软件, 方便更多

研究人员的参与. 单个 DNA折纸结构的大小受到

骨架链长度的限制, 因此研究人员进一步探索了将

多个折纸单体组装为更大结构 [47−50]. 例如, 在近期

的一项工作中, Tikhomirov等 [50] 以类似拼图的形

式将 64个方形 DNA 折纸模块分形组装, 构建出

蒙娜丽莎、公鸡和细菌等微米级别的复杂图案

(图 1(g)).

除了静态的自组装框架结构, 核酸的杂交过程

可编程特性更赋予了这些框架作为纳米机器的潜

力. 动态核酸结构的调控依赖于其构象变化, 驱动

机制包括核酸杂交、底物识别和环境响应刺激等.

最典型的核酸机器基于 DNA链置换反应驱动, 由

于不同长度和序列 DNA单链之间互补配对的结

合能力不同, 通过添加特定的 DNA单链作为燃料

链, 驱动 DNA分子机器构象变化 [51]. 由于一些特

定核酸序列对离子、小分子和蛋白质的特殊识别作

用, 还可以设计出具有底物识别作用的核酸机器 [52],
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图 1    典型框架核酸结构 : DNA瓦块和 DNA折纸结构　(a) DNA瓦块组装成的二维晶格 [28]; (b) DNA四面体 [20]; (c) 类富勒烯

结构 [21]; (d) DNA折纸设计图及几种二维平面折纸结构 [22]; (e) 球形 [40]、花鸟图案 [42] 和兔子 [41] 线框 DNA折纸结构; (f) DNA纳米

花瓶结构 [43]; (g) 16个折纸模块组成的蒙娜丽莎图案 [50]

Fig. 1. Typical FNAs: DNA tile and DNA origami: (a) DNA four-way junction[28]; (b) DNA tetrahedron[20]; (c) DNA buckyball self-

assembled by three-point-star DNA tiles[21]; (d) 2D DNA origami structures[22]; (e) sphere[40], flower-and-bird pattern[42] and bunny-

shape[41] wireframe DNA origami structures; (f) nanoflask DNA origami structure with complex curvatures[43]; (g) a Mona Lisa pat-

tern self-assembled by 16 DNA origami tiles[50]. 
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例如核酸适配体就是一类可识别特定底物发生构

象转变的核酸材料. 此外, 某些核酸序列还具有环

境响应性 , 例如富含 C碱基的一些序列可在酸

性条件下形成四链 i-motif结构 , 而碱性环境又

回复到单链结构, 因此可设计出 pH驱动的核酸

机器 [53].

随着 DNA折纸等复杂框架结构的出现, 对核

酸机器的研究进入了新的阶段. 折纸结构具有更多

的精准定位位点、更好的构象变化可操控性以及维

度转换的能力, 因此适用于更复杂机器构建以及多

功能体系的集成研究. Andersen等 [38] 设计了一个

可开合的 DNA纳米盒子, 为框架核酸的可控装载

功能开发提供了新思路. Lund等 [54] 将二维 DNA

折纸作为基底, 构建了可在特定路径上行走的 DNA

仿蜘蛛机器人. Turberfield课题组 [55] 设计了一种

可以在 DNA折纸表面构筑的线性轨道上进行连

续匀速步进的 DNA分子马达. 

2.2    框架核酸结构的精准功能化

利用框架核酸结构的原子精准性, 进行功能基

元的精准定位, 能够充分体现框架核酸在功能调控

方面的优势. 框架核酸进行功能化定位的方式一般

有两种: 一是通过核酸化学合成及修饰技术将荧光

基团、化学及生化偶联基团、具有光电等性质的合

成分子等各种化学基团共价修饰到核酸链上; 二是

设计互补序列杂交, 实现无机纳米颗粒、蛋白质、

功能核酸等大分子在框架核酸上的精准组装. 两种

方法共同实现了功能基元在框架核酸各个位置上

高效率的空间定位, 且框架核酸的结构稳定性和核

酸分子的特异性杂交使得定位的抗噪性得到了很

好保障. Tinnefeld课题组 [56] 在 DNA折纸的指定

位点进行荧光基团标记, 可作为纳米标尺来校准超

分辨显微镜. Li等 [57] 开发了一种以 DNA四面体

作为刚性节点的分形 DNA框架, 构建了低串扰、

多色编码的超复合荧光放大器, 用于识别单分子及

活细胞. Lu等 [58] 在 DNA四面体边缘的特定位置

修饰亚甲基蓝和二茂铁分子, 来探讨四面体框架空

间介导的电荷输运机制. 而将脂质体这类两亲分子

在 DNA框架模板上的组装, 可构建出高度单分散

的 100 nm以下的单膜脂质囊泡 [59].

金纳米粒子 (gold nanoparticles,  AuNPs)等

更大粒径的颗粒也可实现在核酸框架结构上的精

准排布, 形成各种寡聚体、一维至三维晶格等. 最

初, Seeman课题组 [60] 利用DNA瓦块构建了AuNP

二维平面阵列 (图 2(a)), 之后 Sharma等 [61] 在将

AuNPs组装到二维 DNA瓦块阵列时发现 AuNPs

间的静电斥力会诱导 DNA纳米管的形成, 产生多

种环状与螺旋状的 AuNP阵列. Lo等 [62] 组装了一

种空腔大小交替排列的三角形DNA纳米管, AuNPs

被尺寸选择性地封装到大空腔中 (图 2(b)). DNA
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图 2    框架核酸介导纳米颗粒组装　(a) DNA瓦块介导 AuNPs组装成二维阵列 [60]; (b) 三角形 DNA纳米管封装的 AuNP线 [62];

(c) DNA折纸模块介导 AuNPs形成平面阵列 [63]; (d) DNA单链编码的 AuNPs组装成分支状类分子结构 [65]

Fig. 2. FNAs-directed nanoparticles  assembly:  (a) 2D AuNP arrays self-assembled by DNA tiles  [60];  (b) AuNP lines size-selective

encapsulated within triangular DNA nanotubes[62]; (c) 2D AuNP arrays directed by DNA origami tiles[63]; (d) branched molecule-like

structures self-assembled by single-stranded DNA encoded AuNPs[65]. 
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折纸框架的出现为构建更复杂有序的 AuNP组装

体指明了方向. Gang课题组 [63] 将 AuNPs预先嵌

入平面 DNA折纸框架模块中, 利用 DNA折纸模

块之间选择性组装, 设计了周期排列的平面介观纳

米粒子结构 (图 2(c)). 他们还选用三种不同的多

面体 DNA折纸框架 , 将 AuNPs、量子点和蛋白

质作为客体分子封装在折纸框架中 , 通过 DNA

折纸框架模块之间自组装间接构建纳米粒子超晶

格结构 [64]. 除此之外, Yao等 [65] 还利用单链 DNA

将 AuNPs编码成具有正交价键的类原子纳米粒

子, 通过 DNA链间的杂交反应将 AuNPs自组装

成具有不同组成、大小、形状的低配位类分子结构

(图 2(d)).

基于核酸分子本身的性质, 还可以通过静电、

配位和嵌入等多种方式与其他物质进行相互作用,

并进而引导原子的原位聚集与成核生长. 原位金属

化反应是研究较为广泛的一类功能化方法. 利用无

差异性的 DNA链负电性与金属离子的库仑力 ,

铜、银等金属可在框架核酸的表面进行生长 [66,67].

将预先组装的小颗粒作为晶种, 可以提升金属的生

长程度, 甚至进行“浇筑”[68]. 利用某些基团与金属

离子的选择性作用, 还能够实现金属的定位生长.

例如, Pal等 [69] 在利用 Tollens反应在 DNA折纸

表面定点合成了水溶性的荧光银纳米团簇 (图 3(a)).

最近, Jia等 [70] 开发了一种无修饰的定位金属化反

应技术, 他们利用 DNA单双链在金属离子存在下

凝聚能力的不同, 设计了差异化的金属化反应, 并成

功获得了仅有 5 nm线宽的金属图案生长 (图 3(b)).

值得注意的是, 这种技术能够实现金属异质图案

的“套印”, 即在 DNA框架模板的不同位置生长

出不同种类的金属. 无机非金属材料同样可在框

架核酸上进行原位生长. Liu等 [71] 利用框架核酸

诱导硅烷团簇预水解的方法, 诱导二氧化硅在框

架核酸模板的磷酸骨架周围形成沉积层, 制备了精

确可控的 DNA-二氧化硅复合材料 (图 3(c)). 最

近, Shang等 [72]利用表面伸出的双链, 又开发了一

种在 DNA折纸模板上定点合成二氧化硅纳米结

构的方法 (图 3(d)).
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图 3    框架核酸介导原位生长　(a) 三角形 DNA折纸上定点金属化形成银纳米簇 [69]; (b) DNA折纸上选择性金属化构建 8字形

图案 [70]; (c) DNA-二氧化硅复合材料的制备 [71]; (d) DNA折纸上定点合成“i”形二氧化硅纳米结构 [72]

Fig. 3. FNAs-directed  in-situ  growth of  nanomaterials:  (a)  Silver  nanoclusters  synthesized  on DNA origami[69];  (b)  selective  DNA

condensation and metallization on DNA origami for fabricating a digit 8 pattern[70]; (c) DNA origami silicification diatom-mimick-

ing structures[71]; (d) site-specific synthesis of “i-pattern” silica nanostructure on DNA origami[72]. 
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3   基于框架核酸的器件构筑
 

3.1    单分子反应器

框架核酸原子级精准性的特点, 为少至单个分

子的准确定位提供了可能, 在此基础上, 使我们能

够进一步在单分子尺度上对化学及生化反应进行

研究 [73]. Gothelf课题组 [74] 首先展示了二维折纸上

的单分子化学反应, 他们在折纸表面选取了 12个

不同位点, 每个位点分别修饰一个连接基团, 当体

系中存在某种基团切断试剂时, 与之对应位置上的

单个连接基团将被切断, 从而实现了对单个分子的

定位剪切反应 (图 4(a)); 另一方面, 他们用同样的

平台还设计了单分子连接反应, 可将单个分子定点

连接在特定位置. 此外, 他们还展示了控制大分子

低聚物的形成, 首先将树状大分子连接到 DNA折

纸表面形成环状图案, 再使相邻树状大分子单体间

共价聚合, 制得了可控寡聚数量的大分子聚合图

案 [75]. 采用类似的思路, Weil课题组和 Wu课题

组等通过在 DNA折纸表面延伸 G四链体序列, 模

拟过氧化物酶的活性催化多巴胺的聚合反应 [76];

或在 G四链体结构中嵌入光敏剂, 通过光诱导多

巴胺聚合 [77], 均可产生尺寸、形状精确可控的聚多

巴胺图案 (图 4(b)).

自然界的生命体中存在着广泛的限域反应, 对

于生命活动至关重要. 一直以来人们希望构建分子

级的化学反应器来精确调控反应进程及选择性, 并

进一步提高反应产率, 框架核酸的精准定位及结构

可编程性恰好满足了基本要求. Gothelf课题组 [81]

曾基于DNA的Holliday结构构建了体积仅有 10–24 L

的限域反应器. 更多的工作关注于对酶级联反应在

体外的限域调控, 例如, Willner研究组 [82] 首先构

建了葡萄糖氧化酶 (glucose oxidase, GOx)与辣根

过氧化物酶 (horseradish peroxidase, HRP)周期

性阵列结构, 并发现了反应效率的提升. Yan课题

组 [83] 发现这两种酶的级联反应活性依赖于酶间距,

当酶间距很近时酶活性显著增强, 相距超过 20 nm

时酶活性则急剧下降. 由于该体系调节酶通路的过

程相对缓慢且效率低, Yan课题组 [78] 在前面的基

础上又通过调控 DNA折纸上的底物通道来快速

有效地定向调节多种酶通路, 他们在折纸上以一定

间距定位三种脱氢酶, 并加入了活性物质修饰的单

链 DNA人工摆动臂调节不同酶通路的相对活性

(图 4(c)). Fu等 [79] 进一步构建了 DNA折纸纳米

管结构, 通过管的限域作用, 调控 GOx 和 HRP酶

级联反应中间产物的定向输运, 使反应效率显著提

升 (图 4(d)). 此外, Xin等[80] 还设计了一个动态DNA

机器, 通过调控 GOx 和 HRP之间的距离, 原位可

逆地调节酶级联反应 (图 4(e)). 
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图  4    框架核酸构建单分子反应器　(a) DNA 折纸上单分子化学键断裂反应 [74]; (b) DNA折纸上光诱导多巴胺聚合反应 [77];

(c) DNA折纸上酶通路调控系统 [78]; (d) DNA纳米管中 GOx 和 HRP的酶级联反应 [79]; (e) DNA机器可逆调控酶级联反应 [80]

Fig. 4. FNAs  used  for  single  molecule  reactors:  (a)  Single-molecule  chemical  cleavage  reactions  on  DNA  origami[74];  (b)  light-

triggered polydopamine formation on DNA origami[77]; (c) enzyme pathway regulation system on a rectangular DNA origami plat-

form[78]; (d) bienzyme cascade of GOx and HRP in a DNA origami nanotube[79]; (e) reversible regulation of enzyme cascade reaction

by a DNA machine[80]. 
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3.2    单分子传感器

框架核酸具有精准的空间可寻址性, 同样可以

应用到对单个分子的捕获与识别, 构建单分子传感

器. 以 DNA折纸为例, 其具有类似芯片的几何特

征, 每条订书钉链都可以作为分子识别的探针进行

修饰和延伸, 原则上最多可产生 200多个分辨率约

为 6 nm的探针位点, 因此可以作为单分子传感的

理想平台. Ke等 [84] 利用矩形 DNA折纸来模拟基

因芯片, 以纳米级的精度在折纸上延伸单链探针,

目标 RNA可与单链探针杂交形成坚固的“V”形

DNA-RNA双链, 很容易在单分子水平上被原子力

显微镜 (atomic force microscope,  AFM)表征出

来, 从而实现高细胞基因表达下的 RNA标签检测

(图 5(a)). 基于这种核酸分子识别的设计原理还可

制备单核苷酸多态性 (single nucleotide polymorphi-

sms, SNPs)分型检测传感器 ,  Seeman课题组 [85]

在 DNA折纸上设计了代表 4个碱基 A, T, G, C

的字母图案, 可用 AFM直接成像, 在目标核苷酸

存在时通过立足点链置换反应使特定的字母图案

被移除, 最终 SNP分型的结果经 AFM可直观清

晰地得到 (图 5(b)). Zhang等 [86] 利用 DNA折纸

设计了一组形状 ID, 能特异性靶向基因组序列, 并

经 AFM成像进行单分子水平的 SNP直观检测.

除了 DNA折纸, DNA四面体因其具有很高

的结构刚性和组装效率, 且定向有序、间距可控、

稳定性高, 非常适合应用于单分子传感. Pei等 [87]

设计了顶点延伸探针 DNA的 DNA四面体结构,

通过底部 3个顶点修饰的巯基固定在金电极上, 探

针 DNA杂交结合目标 DNA后, 系统将监测的杂

交信号转换为电化学信号输出, 结果表明该传感器

对单碱基错配有显著的选择性 (图 5(c)). 若进一步
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图 5    框架核酸构建单分子传感器　(a) DNA 折纸上设计的 V形探针检测目标 RNA[84]; (b) 字母图案的 DNA折纸用于 SNP检

测 [85]; (c) DNA四面体探针检测目标 DNA[87]; (d) AuNP二聚体检测染料分子的 SERS信号 [88]; (e) AuNP四聚体对 SERS信号的

单分子水平定点、定量检测 [89]

Fig. 5. FNAs  used  for  single  molecule  sensing:  (a)  Detection  of  the  target  RNA by  hybridization  with  V-shaped  probe  stretched

from a DNA origami[84]; (b) SNP detection with alphabetic patterned origami structures [85]; (c) recognition of the target DNA with

a DNA tetrahedral structured probe  [87]; (d) DNA origami-templated AuNP dimers for SERS[88]; (e) DNA origami-templated tetra-

meric Au nanoclusters for quantizing single-molecule SERS[89]. 
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设计能识别不同生物活性分子的 DNA四面体探

针, 使其具备显著的并行性和高通量分析能力, 则

有利于提高检测的灵敏度和特异性 [90].

利用框架核酸组装 AuNPs构建的纳米等离激

元结构同样适合检测单分子, 这主要是由于两个相

邻粒子的局部表面等离激元耦合, 共振波长的光照

射在粒子之间产生强电磁场, 使得位于纳米粒子间

隙中等离激元“热点”处分子的荧光信号或拉曼散

射强度增强 [91]. Lohmüller课题组 [88] 构建了一个

等离激元纳米天线, 将两个 40 nm的 AuNPs固定

在刚性 DNA折纸块的两侧, 两个 AuNPs间隔距

离即为折纸块的厚度 (6 nm), 之后对嵌入在 DNA

折纸热点区域的分子进行了表面增强拉曼光谱

(surface enhanced raman spectroscopy, SERS)测

量, 发现分子的拉曼信号强烈增强 (图 5(d)). 在随

后的工作中, 他们通过光热诱导收缩将两个 AuNP

之间的间隙减小到 1—2 nm, 从而进一步增强间隙

处的场效应, 并定量描绘出热点处单个分子的 SE-

RS信号强度的增强随 AuNP间距的函数变化 [92].

Fang等 [89] 进一步开发出适用于更大粒径 AuNPs

定位组装的普适性方法, 他们将一组 80 nm的AuNPs

锚定在 DNA折纸框架上的特定位点, 形成菱形四

聚体纳米金团簇, 在金团簇的间隙热点处产生具有

类 Fano共振特性的强电磁场, 他们将特定数量的

染料贩子精确定位在此热点处, 首次实现了对 SERS

信号的单分子水平定点、定量检测 (图 5(e)). 

3.3    分子装载与输运

将动态 DNA核酸框架作为基础, 还可以设计

出单分子、单颗粒水平的输运机器, 构建纳米装配

线. 研究人员设法在 DNA折纸上设计精准可控的

DNA 行走机器, 使其按指令沿特定的纳米装配线

行走和搬运货物. 依照链置换反应原理, Gu等 [93]

最早设计了一个可进行单个 AuNP输运的 DNA

行走机器 (图 6(a)). 而Qian课题组 [94] 设计的DNA

机器人不仅可以拾取货物, 还可执行复杂的货物分

拣任务. 在电场的驱动下, Kopperger等 [95] 在 DNA

折纸平台上设计的 DNA纳米机械手臂可进行快

速旋转, 并成功运送荧光基团和金纳米棒 (图 6(b)).

磁场同样可以驱动 DNA分子机器, Lauback等 [96]

将磁珠修饰到一个包含杠杆、转子和铰链的刚性

DNA折纸结构上, 通过施加旋转磁场, 纳米转子

可以以 2 Hz的频率连续旋转.

利用 DNA折纸作为可控释放平台是研究的

另一项热点. 基于 pH变化来调控货物释放是一种

常用的手段, Ijäs等 [99] 设计并组装了一种可重构

的 DNA折纸纳米胶囊, 利用 Hoogsteen键配对形

成的 DNA三链结构作为闩锁, 通过急剧的 pH变

化来控制胶囊结构的可逆开/关, 实现胶囊空腔内

功能分子运载、封装等过程. Burns等 [100] 构建的

pH响应的中空 DNA折纸立方盒, 可对功能蛋白

封装、转移及在活细胞中释放. 另一种调控手段是

利用适配体的特异性识别作用, Li等 [97] 将核蛋白

的适配体序列作为紧固链 , 使负载有凝血酶的

DNA管状折纸结构在核蛋白高表达的肿瘤血管内

皮细胞表面富集、打开并暴露出凝血酶, 从而激活

肿瘤部位的凝血功能导致肿瘤部位坏死并抑制其

生长 (图 6(c)). 除了响应外界刺激的可控释放, 框

架核酸还可在 DNA双链上直接结合药物分子, 在

体内实现有效释放. Wiraja等 [98] 研究发现四面体

DNA折纸框架作为载体可以稳定、有效地渗透进

真皮层并释放药物, 使药物积累和肿瘤抑制效果都

得到提升 (图 6(d)). 

3.4    纳米光学应用

利用框架核酸精确排布金属纳米颗粒、量子点

和荧光团等功能部件, 对于创建具有定制光学特性

和特殊功能的高级纳米光学系统至关重要, 比如荧

光成像、光波导和手性光学系统等. Chen等 [101] 通

过调控 DNA四面体框架顶点处荧光染料分子之

间的距离和排列方式创造性地构建了一个光流体

激光器装置, 显著提高了激光效率 (图 7(a)). 同样

基于荧光分子的可控组装, 框架核酸在荧光成像方

面存在应用潜力, 并由此发展了一种 DNA-PAI-

NT(DNA point accumulation for imaging in nanos-

cale topography)超分辨成像技术. 荧光标记的短

DNA寡核苷酸 (成像链)与 DNA纳米结构上延伸

的靶互补链 (对接链)动态结合和解离, 产生随机

荧光闪烁, 之后进行单分子定位, 可实现 DNA纳

米结构的超分辨成像 [102](图 7(b)). 这种 DNA-PAI-

NT技术具有纳米级的空间分辨率, 在此基础上发

展了 Exchange-PAINT方法, 采用多条成像链对

不同位点分别成像, 可表征多种靶标的空间结构.

前文介绍了基于框架核酸构建纳米等离激元

结构应用于单分子传感, 这些结构同样可应用于纳

米光波导的构建. 在金属纳米粒子链中当粒子间的
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间隙小于粒子半径时, 相邻纳米粒子的等离子激元

产生强烈的共振耦合, 此时通过光与纳米粒子的相

互作用就可限制、引导和操纵低于衍射极限的光,

即光波导. 利用框架核酸将 AuNPs定向自组装成

线性阵列, 通过改变颗粒的空间排布和相邻颗粒间

距可控制共振耦合频率 [107], 若进一步改变中心

AuNP的位置, 就可形成可切换的等离子波导, 并在

35—50 nm传播范围内存在能量转移 [103] (图 7(c)).

但这种链波导每传播 50 nm就会产生 10—20 dB

的能量损耗, 为减少传播损耗, Gür等 [108] 将AuNPs

的间距减小到 2 nm, 因而在 62 nm深亚波长的限

制下将传播损耗降低到 0.8 dB (每 50 nm). 这种

基于框架核酸的组装等离子体波导的技术有望实

现微米长的传播长度, 使其朝信息技术、传感电路

和量子光学等领域迈出一大步.

利用框架核酸改变金属纳米离子的空间排布,

可以实现手性光学性质的调控. 其中, 球形 AuNPs

由于自身的各向同性便于无定向定位而被广泛应

用. Kuzyk等 [104] 利用 24个螺旋的 DNA折纸结构

构建了左手和右手螺旋排列的 AuNP纳米线, 左

旋和右旋都显示相应的手性信号 (图 7(d)). Ding

课题组 [109] 设计的人工手性等离子体由矩形折纸上

手性排布的最少数量的 AuNPs四聚体构成, 且具

有显著的圆二色性. 一些更具挑战性的手性等离子

体结构可通过各向异性的金纳米棒进行组装 .

Lan等 [110] 在二维 DNA折纸模板两侧设计“X”形

排列 DNA捕获链用以定位金棒, 并进一步组装成

金棒螺旋, 该结构可以产生增强的手性. 为构筑更

复杂的人工三维手性结构, Man等 [105] 借助四面

体 DNA折纸模板组装金纳米棒, 成功构建了 11种

不同空间构型的手性等离子体超分子 (图 7(e)). 在
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图 6    框架核酸用于分子装载和输运　(a) DNA 折纸上的分子装配线 [93]; (b) 电场驱动 DNA纳米机械臂旋转并使金纳米棒运

动 [95]; (c) 凝血酶功能化的 DNA纳米机器人 [97]; (d) 3种用于经皮给药的 DNA四面体结构 [98]

Fig. 6. FNAs used for cargos loading and transporting: (a) Molecular assembly line on DNA origami[93]; (b) electrically actuated ro-

tation of a nanorobotic arm, moving a gold nanorod[95]; (c) DNA origami nanocapsule actuated by changing pH[97]; (d) 3DNA tetra-

hedrons for transdermal drug delivery[98]. 
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动态手性调控方面, Zhou等 [106] 设计金纳米棒在

DNA折纸上进行循序渐进的定向行走, 即时产生

动态的光学响应信号 (图 7(f)). 

3.5    纳电子器件

纳电子器件是另一个重要的研究方向, 框架核

酸的原子级精准度在此方面具有重大的应用潜力 [111].

例如, 框架核酸组装结构可以作为高分辨率、低成

本纳米制造的理想掩模板, 与纳米光刻技术结合,

有望解决纳电子器件精细制造的难题. 将 DNA模

板置于基底上, 利用直接金属沉积 [112] 或阴影沉

积 [113] 等方法, 可成功制得纳米级分辨率的规则图

案或线性沟槽. 为实现 DNA折纸掩膜到 SiO2 基

底的直接图案转移, Diagne等 [114] 利用 DNA折纸

调节 SiO2 表面 HF气相刻蚀的反应速率, 合理控

制反应条件, 成功将一个小于 10 nm的孔从 DNA

折纸转移到 SiO2 基底上 (图 8(a)).

框架核酸还可通过自下而上组装聚合物、金

属、碳纳米管 (carbon nanotube, CNT)等电子材

料来构造纳电子器件. Gothelf课题组 [115] 合成了

一种具有潜在导电性的刷状 DNA共轭聚合物线,

将其固定在 DNA折纸上, 构建了 U形、线性等多

种图案, 该方法原则上可以制造纳米尺度任意形状

的电子或光学导线 (图 8(b)). 利用 DNA瓦块作为

支架, Tapio等 [116] 成功将三个 AuNPs组装成单

电子晶体管, 在 4.2 K到室温范围内都能表现出库

仑阻塞行为 (图 8(c)). CNT在高性能、高能量效率

晶体管领域具有很大的应用潜力, Sun等 [117] 开发
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图 7    框架核酸的纳米光学应用　(a) 基于 DNA四面体的光流体激光器实验装置 [101]; (b) DNA-PAINT[102]; (c) DNA折纸上线性

排列的 AuNPs产生光波导 [103]; (d) AuNPs在 DNA折纸上的左旋和右旋排列 [104]; (e) 四面体 DNA折纸组装的金纳米棒手性超分

子 [105]; (f) 金纳米棒在 DNA折纸上的动态行走 [106]

Fig. 7. FNAs used for nanophotonics: (a) Optofluidic lasers based on a DNA tetrahedron[101]; (b) DNA-PAINT [102]; (c) waveguide on

the line of AuNPs arranged by a DNA origami[103]; (d) AuNP helices on DNA origami[104]; (e) tetrahedral DNA origami-templated

plasmonic metamolecules[105]; (f) Au nanorod walking on DNA origami[106]. 
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了一种对半导体 CNT空间受限整合的超分子组装

方法, 以 DNA折纸砖块为模板, 通过对 DNA包

覆的 CNT进行排列, 成功构建了间距为 10.4 nm

的平行 CNT阵列 (图 8(d)). 利用这种组装策略,

他们成功制备了固态多通道半导体 CNT场效应晶

体管 , 关键传输性能指标提高了 10倍以上 [118].

此外 , 在构建 CNT器件时 , CNT错位会引起杂

散导电路径, 产生错误的逻辑功能, 为了校准CNT,

Zhang等 [119] 利用球形核酸介导 CNT在DNA折

纸表面定位, 最终实现 CNT精确对准和平行排布. 

3.6    信息处理器件

生命遗传信息的编辑与存储是核酸作为生物

大分子的本质属性, 因此利用人工设计的框架核酸

进行信息处理, 有望产生新的突破. 早在 1994年,

图灵奖获得者 Adleman[120] 开创性地用一维线性

DNA自组装解决含有 7个顶点的有向哈密顿路径

问题, 证明 DNA分子具备强大的计算能力. 多年

来, DNA的高度并行计算、高密度信息存储、运算

速度快、能耗低等优势在 DNA计算 [121]、信息存

储、加密等领域得到了充分发掘 [25]. 基于精准定位

的特性, DNA折纸可以作为逻辑电路的框架模板

来控制DNA分子或其他电路元件的排列. Liu等 [122]

开发了一个 DNA分子计算器, 利用两条特定的

DNA序列分别代表一个数字输入进行乘法运算,

输出库是预先定义的, 当两条输入链与溶液中的输

出库混合时, 它们会绑定到一条正确的输出链上,

形成稳定的三向连接, 再经转换器处理, 使计算结

果在 DNA折纸上以数字形式显示出来 (图 9(a)).

将 DNA计算的概念融入 DNA纳米器件的设

计中, 有助于在单分子尺度上开发智能 DNA分子

机器 .  Wickham等 [126] 设计的 DNA马达可在包

含 4种可能路径的轨道网络中根据添加的外部指

令或自身携带的信息来选择分路行走. 在更为复杂

的DNA动态反应网络中, Chao等 [123] 开发的DNA

单分子巡航机器人系统成功在二维折纸上迷宫路

径中找到了正确解. 迷宫路径包含唯一入口、唯一

出口、几个转角和交叉点, 体系中大量的单分子机

器人通过杂交链式反应进行平行深度优先搜索共

同寻找所有可能路径, 最后筛选出迷宫的正确路

径, 并用原子力和超分辨率显微镜对这条路径进行

单分子成像 (图 9(b)).

另一方面, 近年来掀起了对核酸信息存储安全

问题的研究热潮. 早期研究人员利用 DNA的序列

信息发展 DNA隐写术, 将编码为 DNA链的信息

隐藏在大量随机 DNA中 [127]. 随着结构 DNA纳米

技术的发展, 人们开始挖掘 DNA纳米结构在信息

加密领域的应用潜力 .  Zhang等 [124] 开发了一种

DNA 折纸加密系统, 发送者将传递的信息加密成

类似盲文的点阵图案, 通过骨架链杂交若干生物素

修饰短链的组合将这些图案进一步加密. 而接收者

获得骨架链折叠的密钥及其他订书钉链, 将骨架链

折叠成含正确的折纸图案, 并在原子力显微镜下识

别, 最终明文信息被逐字解密成二进制数并解码
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案 [115]; (c) DNA瓦块组装 AuNP构建单电子晶体管 [116]; (d) DNA折纸模板制备高度致密的 CNT平行阵列 [117]

Fig. 8. FNAs used for nanoelectronics: (a) Pattern transferring from DNA origami into SiO2[114]; (b) polymer binding to the DNA

origami  with  a  “U”   shaped  pattern[113];  (c)  DNA tile-templated  single  electron  nanoelectronics[116];  (d)  CNT alignment  based  on

trench-like DNA templates[117]. 
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(图 9(c)). 为了提高分子信息编码的安全级别 ,

Song课题组 [128] 利用可重构的 DNA折纸多米诺

阵列编码信息, 阵列构象随密钥链的添加而改变,

使加密的数据被转换成可见模式, 并进一步设计基

于 toehold链置换反应的防伪方法, 以防止编码信

息被解码和篡改 [125] (图 9(d)). 

4   展　望

随着硅基集成电路技术后摩尔时代的来临,

“自上而下”的光刻等制造手段已经无法满足电路

高集成化及电子设备小型化的工艺要求, 人们迫切

需要开发原子尺度的精准构筑技术, 以打破现有的
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Fig. 9. FNAs used for information processing: (a) DNA origami calculator[122]; (b) single-molecule DNA navigator for solving maze

on the 2 D origami[123]; (c) DNA origami cryptography system[124]; (d) DNA origami domino array for coding information[125]. 
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技术限制, 推动未来科技和高端原件制造产业的发

展. 目前对于原子制造的研究主要集中在原子数可

控团簇、低维材料原子级精准制造等凝聚态物理的

研究方向, 而实现真正意义上的原子制造须以原子

作为研究对象, 对其进行捕获、定向移动和精准定

位. 借助框架核酸这样一个结构有序、高度可编

程、精准空间定位的可寻址平台, 有望实现原子级

的精准构筑. 例如, 通过化学修饰的手段将原子或

螯合原子的配合物精准定位到框架核酸, 从而捕获

数量可控的原子并进行有序排布; 利用动态 DNA

分子机器调控原子的定向移动过程, 有望对单个至

多个原子进行可编程地操控. 随着框架核酸的结构

复杂性和空间尺寸进一步提升, 框架核酸作为一种

高度集成化的组装平台, 有望推动原子自下而上构

建更大规模、更为复杂的组装体, 并进一步制备功

能器件或新材料. 此外, 基于框架核酸对纳米颗

粒、蛋白质、聚合物等功能基元精准组装的特性,

赋予原子制造某些特殊性能, 或可推动其在生物医

学、催化、纳米光学、量子科学和材料等交叉领域

的发展, 例如基于框架核酸定位原子阵列制备高度

集成的量子芯片, 发展更快运行速度和更高存储能

力的量子计算机, 或制备以框架核酸为载体的高负

载率、高活性的单原子催化剂. 当然, 目前利用框

架核酸进行原子制造的设想还停留在初步探索阶

段, 一些机理和关键技术问题还急需解决, 比如原

子制造过程中单原子、多原子的作用规律, 原子尺

度的量子效应问题, 从原子到宏观的物理或化学特

性调控问题等. 此外, 适用于框架核酸原子制造的

表征手段目前有限, 还需寻找新方法或通过荧光、

酶催化反应间接表征框架核酸上的单个或多个原

子. 我们也期望框架核酸理念能促进原子水平操纵

与表征技术的发展, 通过进一步的学科交叉, 降低

与应用段接轨的技术门槛.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Recent progress of frame nucleic acids studies
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Abstract

In recent years,  the technology of  traditional  integrated circuit  fabrication is  facing a huge challenge.  As

the  top-down  lithography  gradually  approaches  to  its  size  limit,  the  development  of  atomic-scale  precise

fabrication  for  functional  devices  has  already  become a  major  scientific  issue  at  present  and  might  become a

breakthrough in the development of information technology in the future. With the reference of the bottom-up

self-assembly,  which  is  the  basic  principle  of  constructing  various  advanced  structures  in  living  systems,  the

integrated  assembly  of  atoms  can  be  gradually  constructed  through  a  series  of  operations  such  as  capturing,

positioning,  and  moving  atoms.  The  advent  of  framework  nucleic  acids  (FNAs)  happens  to  provide  a  new

platform for manipulating single atom or integrating multiple atoms. As is well known, the nucleic acids are not

only the carriers  of  genetic  information,  but also biological  building blocks for  constructing novel  microscopic

and macroscopic materials. The FNAs represent a new type of framework with special properties and features,

constructed  by  nucleic  acids’   bottom-up  self-assembly.  With  the  improvement  of  chemical  synthesis  and

modification  method  of  nucleic  acids,  various  molecules  and  materials,  such  as  fluorophores,  nanoparticles,

proteins, and lipids, can be spatially organized on FNAs with atomic precision, and these functionalized FNAs

have  been  widely  explored  in  the  fields  of  biosensing,  biocomputing,  nano-imaging,  information  storage,

nanodevices,  etc.  Based  on  the  features  of  precise  addressability,  superior  programmability  and  tailorable

functionality, FNAs can be used for implementing the artificial self-assembly of objects with atomic precision to

realize the precise arrangement in spatial and functional integration of basic assembly units, and even prompt

the  development  of  device  fabrication  from  atomic  scale  to  macroscopic  scale.  This  review  focuses  on  the

intersection  of  FNAs  and  atomic  fabrication,  giving  a  systematically  description  of  the  feasibility  and

advantages  of  precisely  atomic  fabrication  with  FNAs  from  three  aspects.  First,  the  DNA/RNA

nanoarchitectures from static state to dynamic state and general strategies for programmable functionalization

of FNAs are briefly introduced. Then the applications of FNAs in device fabrication are highlighted, including

single molecule reactors, single molecule sensors, nanodevices for cargo loading and transporting, nanophotonics,

nanoelectronics  and  information  processing  devices.  Finally,  an  outlook  of  the  future  development  of  atomic

fabrication with FNAs is given as well.

Keywords: framework nucleic acids, atomic fabrications, self-assembly, functional devices
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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

二维 Janus 原子晶体的电子性质*

王盼 1)2)    宗易昕 1)    文宏玉 1)    夏建白 1)2)    魏钟鸣 1)2)†

1) (中国科学院半导体研究所, 半导体超晶格国家重点实验室, 北京　100083)

2) (中国科学院大学, 材料与光电研究中心, 北京　100049)

(2020 年 8 月 26日收到; 2020 年 10 月 4日收到修改稿)

自从石墨烯问世以来, 具有各种新奇特性的二维材料在光电设备、自旋电子器件和谷电子器件等领域受

到越来越多的关注. 其中, 使用各种分子基团对石墨烯进行不对称官能化时出现的优异性质, 引发了人们对

其他具有不对称表面特性的 Janus二维材料的研究 . 作为二维材料的重要衍生物 , Janus二维材料 (尤其是

Janus过渡金属硫化物)已成为近年来的研究热点. 实验和理论上均已证实这类材料由于具有镜面不对称性

而拥有新颖的特性, 例如强的 Rashba效应和平面外压电极化, 为其在传感器、制动器和其他机电设备中的应

用提供了广阔的前景 . 本文综述了新兴的 Janus二维材料 (包括 Janus石墨烯 , 各种 Janus 二维材料以及

Janus二维范德瓦耳斯异质结)的最新研究进展, 总结了 Janus二维材料独特的电子性质和潜在的应用. 最后,

给出了对 Janus二维材料进行下一步探索的结论和展望.

关键词：Janus原子晶体, 电子性质, Rashba效应, 压电效应

PACS：68.35.bg, 73.22.–f 　DOI: 10.7498/aps.70.20201406

 

1   引　言

自 2004年以来 , 石墨烯的发现为超薄二维

(2D)材料的研究开辟了新领域 [1]. 蓬勃发展的 2D

材料, 例如六方氮化硼 (h-BN)[2,3], 过渡金属硫化

物 (TMDs)[4−10], 单元素烯 (例如硅烯、锗烯、硼烯、

磷烯、砷烯、锑烯、铋烯、碲烯等)[11−25], 过渡金属碳

化物/氮化物 (Mxenes)[26−30]、钙钛矿 [31,32]、过渡金

属氧化物和金属卤化物等由于其独特的物理和化

学特性, 近年来在光电、传感器、催化、电池、生物

医学等领域受到巨大关注 [33−50]. 在这些材料中, 分

子式为 MX2 的 TMDs在实验和理论研究中都受

到了广泛的关注 [51], 这得益于它们的一些非凡的

物理性质, 例如, 由反演对称破缺引起的简并但不

等价的能谷, 由过渡金属原子的强自旋轨道耦合

(SOC)引起的价带顶处相当大的自旋劈裂, 以及不

同的光激发圆偏振. 这些与其他原子级薄层材料的

重要区别为 MX2 在谷电子学、自旋电子学、光电

子学等的研究中提供了独特优势 [52−55]. 实验上已

经通过自下而上和自上而下的方法制备了多种 2D

材料及其衍生物, 这些方法包括机械剥离、液相

剥离、化学气相沉积 (CVD)、物理气相沉积 (PVD)、

溶液化学过程和化学气相传输 (CVT)[56−60].

众所周知, 材料的电子和光学特性在很大程度

上取决于其晶体结构. 一类新型的 2D材料, Janus

2D材料, 由于其与传统 2D材料不同的特性而受

到越来越多的关注. 在罗马神话中, Janus是控制

起点, 终点和转折的上帝, 他有两副面孔, 一副回

顾过去, 一副眺望未来. 现在, “Janus”一词已被科

学界所采用, 用来表示在两个相对的面上显示不同

特性的材料. 虽然石墨烯具有巨大的应用潜力, 但

石墨烯本身具有零带隙, 这削弱了其在半导体和传

感器领域的竞争实力. 这是功能化石墨烯的研究
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数量激增的原因之一, 其中包括石墨烯及其衍生物

与有机和无机分子的反应, 石墨烯表面的化学修饰

以及与石墨烯的各种共价和非共价相互作用 [61−65].

2009年, Zhou等 [66] 首次设计出了半氢化石墨烯

结构, 计算表明这是一种间接带隙为 0.46 eV的铁

磁性半导体. Yang等 [67] 提出了氢化和卤化结合的

石墨烯 , 这种方法可将石墨烯的带隙调节在

0.06—0.32 eV范围内, 为各种电子应用中的石墨

烯带隙设计提供了有效的途径. 随着对石墨烯及其

衍生物的广泛研究, 人们提出将不对称官能化的石

墨烯称为 Janus石墨烯.

受到 Janus石墨烯的启发, 研究人员将该理念

扩展到了其他 2D材料的实验和理论研究中, 尤其

是 TMDs材料中. 单层半导体MX2 由上下两层硫

族原子 X和中间一层过渡金属原子M组成, 仅拥

有平面外的镜面反演对称性 [68]. 在传统 2D材料

MX2 中, 面内反演对称性的破缺和强 SOC效应导

致了 Zeeman类型的自旋劈裂 [54]. 然而 ,  Rashba

类型的自旋劈裂 [69,70] 却不总是出现在本征的 TMDs

中, 这阻碍了它们在自旋场效应晶体管方面的潜在

应用. 在 2017年, Lu和 Zhang两个团队 [71,72] 通过改

进的CVD方法成功地制备了MoSSe. 单层的 Janus

过渡金属二硫化物 (MXY)打破了平面外镜面对称

性, 引入了垂直偶极矩和增强的 Rashba自旋轨道

耦合 [73], 丰富了其在自旋电子学方面的应用. 令人

满意的是, MXY保留了MX2 的出色性能, 从而扩

展了过渡金属硫化物的应用. 与传统 2D材料相比,

Janus 2D材料合适的带边位置, 电子和空穴的有

效分离, 以及固有内建电场引起的增强的气敏性,

使它们在光催化水分解和气体传感器领域中也具

有广泛的应用. 此外, 迄今为止研究的传统 2D压

电材料的一个共同特征是, 它们的压电极化被限制

在平面内, 因此基于这些材料的压电设备不具有平

面外操作模式. 与 MX2 相比, Janus TMD单层相

对于中心金属原子缺乏反演对称性, 从而允许面外

压电极化. 据预测, 由于固有的平面外偶极矩的引

入, MXY可以有效地用于水分解和 2D压电设备

中 [74−76]. 另外, 研究者已经实施了一些方法对这

些MXY材料中的自旋劈裂和谷极化进行操控, 例

如电场, 应变和磁性掺杂 [77−79].

本文详细综述了新兴的 Janus 2D材料的最新

研究进展. 首先, 回顾了 Janus石墨烯的研究进展;

其次主要概述了近三年来 Janus TMDs单层, Janus

范德瓦耳斯斯 (vdW)异质结以及其他 Janus 2D

材料的研究进展, 基于对它们的能带结构、Rashba

效应、压电性质和光催化性质的讨论, 分析了与其

相关的潜在应用. 最后, 总结了 Janus 2D材料的

当前进展和未来前景. 

2   Janus石墨烯

为了调节石墨烯的电子性质、磁学性质和力学

性质等, 研究人员进行了大量氢化和卤化石墨烯的

理论研究 [80,81]. 在 2007年, Sofo等 [82] 基于第一性

原理总能计算预测了延展的二维烃的稳定性, 并将

这种衍生自单个石墨烯平面的完全饱和的烃称为

石墨烷. 石墨烷中所有碳原子都处于 sp3 杂化, 并

形成六边形网络, 氢原子以交替方式键合在平面的

两侧, 具有稳定的可与其他烃 (如苯、环己烷和聚

乙烯)相比的结合能. 通过这种方法, 椅形构型和

船形构型的石墨烷的直接带隙分别增大到了 3.5 eV

和 3.7 eV. 此外, 他们还预测了其在储氢和 2D电

子技术方面的潜在应用. 这项开创性的工作通过对

石墨烯进行原子工程改造从而实现了截然不同的

性能, 随即引发了大量对石墨烯进行原子修饰的工

作. 本节将重点介绍不对称氢化和卤化的石墨烯. 

2.1    Janus 氢化石墨烯

在 2009年, Zhou等 [66] 首次利用密度泛函理

论预测, 当除去石墨烷中一半的氢时, 所得的半氢

化石墨烯将成为具有较小间接带隙 (0.46 eV)的铁

磁性半导体. 这是由于半氢化破坏了石墨烯中离域

的 π 键网络, 使未氢化的碳原子中的电子局域化且

不成对. 这些位置的磁矩之间发生铁磁耦合, 估算

的居里温度在 278—417 K之间, 具有结构完整的

和均匀的无限磁平面. 这与广泛研究的有限石墨烯

纳米结构 (例如 1D纳米带和 2D纳米孔)不同 ,

“之”字形边缘对于有限石墨烯纳米结构的磁性是

必不可少的. 从石墨烯到石墨烷再到半氢化石墨

烯, 系统从金属演化为半导体, 由非磁性转变为磁

性. 因此, 氢化为调节石墨烯的性能提供了一种新

的思路, 具有前所未有的应用潜力. 同年, Zhou等 [83]

通过进一步的研究说明表面修饰可以精细地调节

石墨烯的电子结构和磁性. 他们证明了在完全氢化

的石墨烯片材上施加外部电场可以去除一侧的氢

原子, 而保留另一侧的氢原子, 从而形成半氢化的

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    026801

026801-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


石墨烯片材, 其中不饱和 C位点中的未成对电子

通过延展的 p-p相互作用耦合产生磁矩. 此外, 通

过在石墨烯的其中两侧引入 F原子 (F-G-F), 或在

半氢化石墨烯的另一侧引入 F原子 (H-G-F), 都可

以进一步调节石墨烯的电子结构, 使其成为具有直

接带隙的非铁磁性半导体, 其带隙分别为 3.48 eV

和 3.70 eV. 之后, Xiang等 [84] 通过将集团展开方

法与密度泛函理论相结合, 对单面氢化的石墨烯进

行了研究, 发现氢原子更倾向于形成一维链, 这种

新颖结构的形成是电子动能和弹性应变能之间相

互竞争的结果. 单面氢化的石墨烯在低的氢覆盖率

下是热力学稳定的, 并且一些氢化的石墨烯是半导

体, 类似于石墨烯纳米带. 在 2011年, Haberer等 [85]

从实验上证实了基于石墨烯的新的稳定相存在

—C4H相. 随即, Li等 [86] 就从理论上系统地研究了

新的 2D碳氢化合物 C4H的结构和电子性质, 尤其

是其 1D类似物. 研究发现 C4H层是稳定的具有周

期性的 Clar六聚体芳香环的 2D晶体, 而且是具

有宽带隙的半导体. 由 C4H层卷起的一维 C4H纳

米管具有出色的热力学性质, 并且无论管径和手性

如何, 都具有宽带隙. 相反, 将 C4H层切成一维 C4H

纳米带可产生丰富的电子特性, 根据手性和边缘构

型, 它们可以是金属也可以是半导体. 

2.2    Janus 卤化石墨烯

完全氟化的石墨烯是在 2010年通过化学和机

械剥离氟化石墨的方法制备的, 这种方法已成功应

用于由石墨制备石墨烯 [87−89]. 为了更好理解氟化

石墨烯的结构特性, 研究人员从理论上研究了氟化

石墨烯的不同构型, 例如椅形、船形、锯齿形和扶

手椅形 (图 1(a))[90,91]. 根据第一性原理密度泛函理

论计算, 可知椅形构型最稳定, 类似于完全氢化的

石墨烯 (石墨烷). 除了完全氟化石墨烯 (C1F1)外,

研究者还合成了许多部分氟化的石墨烯, 其中氟化

程度可以控制电子性能, 使其很好地应用于 2D碳

基材料的带隙工程中. 2012年, Lee等 [92] 设计了一

种通过用激光辐照含氟聚合物覆盖的石墨烯来选

择性氟化石墨烯的方法. 该含氟聚合物在激光照射

下可产生与石墨烯反应的活性氟自由基, 且这种反

应仅发生在激光照射区域内. C—F键形成的动力

学取决于激光功率和含氟聚合物的厚度, 这证明了

氟化反应是通过含氟聚合物的分解而发生的. 氟化

导致石墨烯的电阻急剧增大, 同时保持了碳键网络

的基本骨架结构. 考虑到氟化过程的简单性, 并允

许使用无毒的含氟聚合物作为固体源, 因此该方法

可用于生成氟化石墨烯. 2012年, Wang等 [93] 通过

氧化石墨烯与氢氟酸之间的反应, 提出了一种可调

节 C/F原子比 (RC/F)的氟化石墨烯的有效合成方

法. 结果表明, 通过控制反应条件可以很容易地调

节 RC/F. 刚合成的氟化石墨烯呈层厚为 1—2的片

状形态, 可调节带隙范围为 1.82—2.99 eV, 在光电

和光子器件中具有潜在的应用. 此外, Yang等 [94]

通过密度泛函理论 (DFT)研究了石墨烯的氯化.

与 C—H/C—F键进行共价吸附氢化和氟化不同,

当单面石墨烯暴露时, Cl原子会产生各种状态. 在

初始反应阶段, 它形成 Cl-石墨烯电荷转移络合物,

其中 C轨道保持 sp2 杂化, 并且石墨烯是 p型掺杂

的. 进一步的氯化可形成两种吸附构型: 一种是共

价键结合的 Cl—Cl对, 其中 C原子接近于 sp3 杂

化. 随着 Cl覆盖率的增大, 该构型可进一步聚集

成六边形环, 并且最终的覆盖率小于 25%. 这种结

构是能量上有利的, 因为 Cl原子将形成 Cl2 分子

逸出. 当石墨烯的两面都暴露时, 最稳定的吸附构

型是具有 25% Cl(C4Cl)覆盖率的均匀有序模式,

而不是集体团簇. 他们还获得了各种氯化形式的石

墨烯的电子性质, 证明了可以通过氯化将石墨烯的

带隙调节在 0—1.3 eV范围内. 

2.3    氢化和卤化结合的 Janus 石墨烯

2011年, Singh等 [95] 从理论上预测了一种聚

偏二氟乙烯的 2D类似物, 其中氟和氢原子以椅形

构型交替连接到碳原子上. 他们分析了 9种石墨烯

吸附 H和 F原子的不同构型, 在这些氢氟化石墨

烯 (hydrofluorinated graphene,  HFC)结构中 ,  H

和 F原子与 sp3 杂化的 C原子共价键合在一起.

图 1(b)展示了 HFC-1和 HFC-2结构, 声子谱计

算发现只有 HFC-1结构是稳定的, 该结构具有与

原始石墨烯相当的弹性强度和一个 3.34 eV的直

接带隙. 此外, 在 zigzag方向施加 3%的压缩应力

后, HFC-2结构变得稳定且具有一个 5.25 eV的间

接带隙, 其能带结构如图 1(c)所示. Yang等 [69] 通

过在石墨烯单层的相对侧上用共价键合的 H, F,

Cl和 Br进行不对称修饰来打开石墨烯的带隙, 研

究发现 H-C-F, H-C-Cl, H-C-Br, F-C-Cl, F-C-Br,

Cl-C-Br的带隙分别为 0.17, 0.06, 0.16, 0.26, 0.32,

0.09 eV, 这个方法为各种电子应用中的石墨烯带隙
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工程设计提供了有效的途径. 此外, 在范德瓦耳斯

修正的密度泛函理论计算框架下, Li等 [96] 研究了

单层和双层氢氟化石墨烯 (HGF). 他们发现单层

HGF是直接能隙为 2.82 eV的半导体 , 而双层

HGF在其最稳定的堆叠模式下是金属. 施加外部

电场可以有效地打开 HGF双层的带隙, 这为制造

基于 HGF的纳米级电子和光电设备提供了新思路,

并启发人们在能带结构工程中更多地利用范德瓦

耳斯相互作用. Zhang等 [97] 首次在实验上制备出

不对称修饰的单层石墨烯-Janus石墨烯. 它是通过

两步表面共价官能化并借助多介导转移的方法制

造的 . 他们首先在单面功能化石墨烯层上旋涂

PMMA膜 , 然后从衬底上剥离 PMMA/石墨烯 ,

随后以 PMMA为基底进行保护, 对剥离的片材进

行翻转以对石墨烯的另一面进行不对称修饰, 最后

去除 PMMA得到 Janus石墨烯. 通过在每侧共接

枝卤素和芳基/氧官能团可产生 4种类型的 Janus

石墨烯. 他们发现一侧的化学修饰能够影响另一侧

的化学反应和物理湿度, 表明两个基团之间的相互

作用. 这种新颖的不对称结构为 2D化学和具有多

种功能的石墨烯器件的研究提供了平台.

本征石墨烯由于具有中心对称的点群, 所以其

不具有压电性质. Ong等 [98] 通过表面原子的选择

性吸附将压电效应引入到非压电石墨烯中. 他们的

计算表明, 在单层石墨烯的一侧掺杂原子会破坏反

演对称性而产生压电性, 并产生了与 3D材料相当

的面内压电极化. 之后, Ong等 [99] 进一步研究了一

侧吸附氢和另一侧吸附氟的石墨烯的压电性质. 在

实验中这种吸附可能导致表面上原子具有多种构

型. 他们对 C2HF和 C4HF这两种化学计量的构型
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图 1    (a)椅形、船形、锯齿形和扶手椅形等氢/氟化石墨烯的四种不同结构, 不同的颜色 (阴影)表示石墨烯平面上方和下方的

吸附物 (H或 F)[90]; (b) HFC-1和 HFC-2的俯视图和侧视图 [95]; (c)结构优化的石墨烯衍生物 HFC-1和 HFC-2的电子能带结构和

相应的态密度 [95]; (d)对于 C2HF和 C4HF的每种构型, 沿石墨烯片的 x 方向 (定义在顶部插图中)施加单轴应变 e11 会引起垂直于

平面的极化变化 [99]

Fig. 1. (a) Four different configurations of hydrogen/fluorine-graphene: Chair, boat, zigzag, and armchair configurations, the different

colors (shades) represent adsorbates (H or F) above and below the graphene plane[90]; (b) top and side views of HFC-1 and HFC-2;

(c)  electronic  band  structure  and  corresponding  density  of  states  of  the  optimized  structures  of  graphene  derivatives  HFC-1 and

HFC-2[95]; (d) applying uniaxial strain e11 along the x-direction (defined in top inset) of the graphene sheet induces a change in po-
larization normal to the plane for each configuration for C2HF and C4HF[99]. 
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进行了详尽的计算, 并使用密度泛函理论预测了它

们的机电性能 (如图 1(d)所示). 计算表明所有的

排列均显示平面外压电效应 (e31 不为零), 而且最

低能量的排列还显示出平面内压电效应 (e11 不为

零). 因此, e31 和 e11 压电性都可以应用于压电单层

石墨烯的设计中, 从而为石墨烯单层在谐振器, 传

感器和纳米机电系统中进行单片集成提供了途径.

随后 ,  Kim等 [100] 通过计算卤代石墨烷 (C2HX)n
的 4个 Janus结构的稳定性和电子性质, 研究了其

压电性质的起源. 他们发现 (C2HF)n 中压电性的

电子贡献主要与 F原子周围电子分布的变化有关.

通过用氯取代氟, 系统的压电性增强, 但稳定性下

降. 除了氢和卤族元素, 小有机分子和聚合物也可

在石墨烯的表面吸附, 从而有效地调整石墨烯的电

子性质, 磁性和力学性质, 丰富其在电子设备、传

感器、药品、制动器等方面的应用 [101]. 

3   Janus TMDs

Janus石墨烯的发现引发了人们对石墨烯之

外的其他 2D材料的探索, 尤其是对 TMDs的研

究 [102−109]. 2013年, Cheng等 [73] 首次提出了 TMDs

的 Janus结构, 为以后的实验研究提供了重要的指

导. 由于结构对称性的破缺, Janus TMDs具有提

高的Rashba自旋劈裂和压电效应. 本节主要总结了

近三年来 Janus 2D TMD材料的电子结构、Rashba

效应、压电性质和光催化性质.

Zhou等 [110] 利用第一性原理研究了WSSe的

结构和电子性质. 图 2(a)是 Janus MXY晶体的一

般结构. 用一种不同的硫族原子 Y替代MX2 其中

一层的 X原子, 便可得到 MXY. 替代之后, MXY

的对称性降低, 关于中间层的M原子不再对称. 优

化后的晶格常数介于 MX2 和 MY2 之间, M—X,

M—Y的共价键长也不再相同 . 一般来说 , 由于

S原子的氧化性最强 , 其得电子能力强 , 所以

M—S键的键长最短. 图 2(a)还展示了 z 方向平均

静电势和电荷密度差分图. 垂直方向的镜面对称破

缺导致了 X, Y原子层两侧不同的静电势 . 以

WSSe为例, S和 Se原子两侧的静电势差达到了

0.738 eV. 电荷密度差分图中, 红色和蓝色分别表

示电子的积累和耗尽 , 从插图中可以看出 , S和

Se原子周围局域的大量电子, 表明它们从W原子

中获取电子 .  Xia等 [111]使用第一性原理详细地

研究了 Janus MXY的电子特性和光催化应用的

普遍性. 室温下的分子动力学模拟显示MXY的总

能量在一个固定值附近做规则的涨落, 最终也没有

发生键的破缺和结构畸变, 表明它们在室温下是动

力学稳定的. MXY的声子谱共有 9个分支, 3个是

位于低能区域的声学支, 6个是位于高能区域的光

学支. 声子谱显示 MXY在Г点附近没有虚频, 表

明它们是热力学稳定的. 此外, 他们计算了 MXY

在 HSE+SOC方法下的能带结构, 如图 2(b)所示.

单层MSSe, MSeTe拥有直接带隙, 导带底 (CBM)

和价带顶 (VBM)都位于 K 点. MSTe拥有间接带

隙, CBM和 VBM 都位于 K 点和Г点之间的不同

位置. 它们的带隙值的大小关系为: MS2 > MSSe

> MSe2 > MSeTe > MSTe > MTe2. 因此, 可以

通过形成极性 MXY结构来调制 MX2 的带隙值.

这为设计 2D TMDC材料可调制的光电性质的提

供了一个合理的依据. Rashba效应来自于半导体

体系自身的结构反演不对称, 也是一种自旋-轨道

耦合效应 , 自旋向上和向下的能带发生劈裂 .

Rashba自旋劈裂的强度可以用 Rashba参数来定

义, aR = 2ER/kR. 图 2(b)中还展示了放大的Г点

的 Rashba能量 ER 和动量偏移 kR. 对于相同的

M原子, aR 的数值随着 XY = SSe, STe, SeTe顺

序依次增大. 总体来说, WXY的 aR 比MoXY 大,

这是由于 W原子的 SOC效应比 Mo大 . 尤其是

MoSeTe, WSeTe的 Rashba参数已经超过了 0.13 

eV·nm. 具有大 Rashba自旋劈裂的 Janus MXY

是未来自旋电子器件的有希望的候选材料.

对体系施加垂直电场被认为是通过打破 2D

电子系统中的反演对称性来调控电子结构的有效

方法, 它可以创建和操纵自旋劈裂而无需改变系统

的时间反演对称性. Hu等 [79] 研究了垂直外加电场

和面内双轴应变对 Rashba自旋劈裂的影响. 通过

研究 Rashba参数随外加电场和面内双轴应力的

变化, 他们发现, MSTe的 Rashba参数对外加电

场不太敏感. MSeTe和 MSSe 的 Rashba参数随

正电场线性增加 , 然而负电场抑制了其 Rashba

劈裂. 拉伸应力会抑制 Rashba自旋劈裂, 压缩应力

显著提高了 Rashba参数. MoSeTe的 Rashba参数

在 3%的压缩应力下, 从平衡状态下的 47.9 meV·nm

提高到了 111.7 meV·nm. 总的来说 , 6种材料的

Rashba参数在 3%的压缩应力下都有明显的增大.

与外加电场相比, 面内应力对 Rashba自旋劈裂的
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调控作用更为明显. 此外, Chen等 [112] 通过电荷掺

杂的方式调节 Rashba效应. 他们发现, 电子掺杂

可以有效地增强 2D Janus TMD中 VBM和 CBM

处的 Rashba自旋劈裂, 而无需持续消耗能量, 这

种方法优于传统技术 (电场和应变工程), 但空穴掺

杂会削弱 2D Janus TMD中的 Rashba效应; 他们

还指出了电荷转移在调节 2D极性半导体中的

Rashba自旋分裂中的重要作用 . Wang等 [113] 用

HSE + SOC 方法计算了 MXY的面外和面内光

吸收谱. 他们发现, 6种材料的光吸收谱在两个极

化方向上展示出了很强的各向异性. 平面外光吸收

谱相对于平面内光谱有明显的蓝移, 导致了其在可

见光部分弱的吸收. 因此, 作为用于太阳能电池和

光催化剂的材料, Janus TMDs单层应该与光源平

行, 以获得高吸收效率. 在面内方向, 当光子能量

大于 2 eV 时, JTMD 显示出强的光吸收. 在可见

光范围内, MoSeTe, WSeTe, WSTe的吸收系数达

到了 3.5 × 105 cm–1, 与传统的光吸收材料相当 [114].

具有本征偶极矩的 Janus TMDs被认为是水

分解的有效光催化剂. 通过第一性原理计算可以研

究它们的带隙, 氧化还原能级以及电子和空穴的分

离, 从而了解其优异的光催化活性的机理. Janus

结构中的固有偶极矩会引起明显的能带弯曲, 从而

实现相对于水氧化还原电势的有利的带边位置, 这

使具有 Janus结构的 2D材料成为有效的光催化

剂. 电子和空穴由于内部电场的作用而在 Janus结

构的不同表面上分隔开, 从而有效地抑制了电子和

空穴的复合并确保了高效率的光催化活性. 由此引
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图 2    (a)优化后的WSSe单层结构和垂直于WSSe单层方向的平均静电势, 插图是差分电荷密度, 其中红色和蓝色分别表示电

子的积累和耗尽 [110]; (b)通过 HSE和 SOC方法给出 Janus MXY单层的能带结构 [111]; (c)当单轴应变 e1 在–0.5%—0.5%之间时,

MoSTe单层的面内和面外压电极化的线性变化, 给出 e11 和 e31 值 (单位:10–10 C/m)[74]

Fig. 2. (a) Optimized structure of the WSSe monolayer, and the average electronic potential energy in the vertical direction of the

WSSe monolayer, the inset is the differential charge density, where the red and blue mean accumulation and depletion of electrons,

respectively[110]; (b) band structures of monolayer Janus MXY are given by HSE and SOC methods[111]; (c) linear changes of in-plane

and out-of-plane piezoelectric polarizations of the MoSTe monolayer occur when subject to a uniaxial strain e1 between –0.5% and
0.5%, giving its e11 and e31 values (unit: 10–10 C/m)[74]. 
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Eox
H+/H2

= −5.67 eV+ pH×0.059 eV

Ered
O2/H2O = −4.44 eV+ pH× 0.059 eV

发了大量对于 Janus TMDs光催化水分解性质的

研究 [75,115]. 光催化水分解的机制为: 半导体催化剂

通过吸收太阳光将价带中的电子激发到导带 ,

形成电子空穴对. 因此, 光生电子和空穴可以参与

氢气和氧气的生成过程. 一般, 标准的还原势和氧化

势分别可写为     ,

 
[116]. 光催化过

程涉及光生载流子的分离和输运 , 对于水分解 ,

pH=0时催化剂的带隙需要大于 1.23 eV. Wang

等 [113] 利用 PBE + SOC 和 HSE06 + SOC 方法

计算了 6种 Janus TMD单层的导带底和价带顶

相对于真空能级的位置. 发现, 在 HSE06 + SOC

方法下, 6种材料的导带底和价带顶相对于 PBE

+ SOC方法分别发生了上移和下移. 不论使用哪
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图 3    (a)Janus硅的晶体结构 (俯视图和侧视图)及其第一布里渊区 [132]; (b)单层 Janus M2XY单层的俯视图和侧视图以及及其

第一布里渊区 [138]; (c)Janus III族硫化物单层离子弛豫的压电系数 d11 和 d31[139]; (d)b(zigzag)方向上的单轴应变引起的铁弹性转

变 (上图), 在 armchair方向的单轴应变下 2H VSSe单层的面内和面外压电极化的线性变化 (下图)[150]

Fig. 3. (a) Crystal structure of Janus silicene (top and side view) and their first Briliouin zone[132]; (b) top and side view of a single-

layer Janus M2XY monolayer, the reciprocal lattice vectors and high-symmetry points are also presented; (c) relaxed-ion piezoelec-

tric coefficients d11 and d31 of Janus group-III chalcogenide monolayers[139]; (d) energy profiles of ferroelastic switching as a function

of uniaxial strains in the b (zigzag) direction, linear changes in the in-plane and out-of-plane piezoelectric polarizations of the 2H

VSSe monolayer under uniaxial strain (armchair)[150]. 
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种方法 , 导带底的位置都高于水分解的还原势

(–4.44 eV), 价带顶都高于氧化势 (–5.67 eV). 表明

这 6种材料都可以作为水分解制氢的催化剂 .

Ju等 [117] 发现WSSe具有足够的驱动力激发用于

水氧化还原反应的载流子, 以及良好的抗光致腐蚀

性能. 他们还发现, 可以通过拉伸应变有效地提高

能量转换效率和降低激子结合能来进一步改善水

分解的光催化性能. 因此, Janus WSSe被认为是

一种有前途的水分解光催化剂. 此外, 多层MoSSe

的光催化性质也被广泛研究. Wei等 [118] 研究了堆

叠效应对双层 MoSSe光催化性质的影响. Guan

等 [76] 进一步研究了不同层数不同堆叠模式下的电

子和光催化性质. 研究发现不同堆叠方式的双层

MoSSe都是间接半导体; 多层 MoSSe的间接带隙

随着层数的增加而单调减小, 他们指出这可能是由

于量子限制效应和层间相互作用导致的 . 虽然

Janus MoSSe单层被认为是潜在的水分解光催化

剂, 但是水分子与 MoSSe表面之间的弱范德瓦耳

斯相互作用极大抑制了光催化效率. Ma等 [119] 基

于第一性原理, 提出了一种利用单原子功能化解

决 MoSSe不足的方法. 通过研究第一行 Sc-Zn过

渡金属 (TMs)元素对水分子与 MoSSe之间的相

互作用机理, 他们发现所有 TMs(除锌外)均能在

MoSSe的 S和 Se两侧产生强烈的化学吸附, 并且

H2O和 MoSSe之间的相互作用由最初的弱 vdW

相互作用已成功转化为强化学相互作用, 这表明过

渡金属原子在光催化水分解中起非常活跃的作用.

由于在纳米级能量收集、传感器和制动器中的

潜在应用, 2D材料中的压电性质已引起了广泛的

关注 .  Dong等 [74] 计算了 Janus MXY (M = Mo

或 W, X/Y = S, Se或 Te)单层和多层结构的压

电性质, 发现其具有大的面外压电极化. 对于MXY

单层, 基平面中的单轴应变会引起强的面内压电极

化和弱得多的面外压电极化. 对于多层 MXY, 无

论堆叠顺序如何, 基平面中的单轴应变都会引起非

常强的面外压电极化. 面外压电系数 d33 在多层

MoSTe中最强 (5.7—13.5 pm/V, 取决于堆叠顺序),

比常用的 3D压电材料AlN更大 (d33 = 5.6 pm/V),

其他多层MXY结构中的 d33 稍小. Yagmurcukardes

等 [120] 计算了 1H-MoSTe 和 1T'-MoSTe的压电系

数, 他们发现面外压电存在于 1H-MoSTe中, 非中

心对称的 1T'-MoSTe具有较大的压电系数. 此外,

Janus TMDs还被预测具有超高的气体灵敏度[121,122]、

超高的载流子迁移率和长的激子寿命, 优秀的铁弹

性质和量子自旋霍尔相, 这些性质极大地促进了它

们在气敏传感器、高性能电子器件 [123]、光检测和收

集 [124]、 形状记忆设备和自旋电子器件 [125] 方面的

应用. 

4   其他极性材料

除了 Janus石墨烯和 Janus TMDs, 其他 2D

Janus材料也在理论上被广泛研究, 例如 SnSSe,

VSSe, PtSSe, ReSSe, M2XY (M = Ga, In; X, Y =

S, Se, Te, X ≠ Y), MXY (M = Hf, Ti, Zr; X, Y =

S, Se, Te, X ≠ Y)等 [126−130]. 早在 2010年, Zhou

等 [131] 就基于第一性原理计算揭示了被氢化和氟化

的 BN单层的一些不寻常的特性. 这些特性与石墨

烯不同, 即使它们共享相同的蜂窝结构. 与石墨烯

在完全氢化时会经历金属到绝缘体的转变不同,

BN的带隙在完全被氢化时会明显变窄. 此外, BN

单层的带隙可以从 4.7 eV调整到 0.6 eV, 并且它

可以是直接或间接半导体, 甚至是半金属, 具体取

决于氢原子的表面覆盖率. 与石墨烯不同, BN单

层由不同原子组成. 当 H和 F进行吸附时, 会出现

具有丰富的电子和磁性的各向异性结构. 2016年,

Sun等 [132] 设计了一种被氢和卤素原子不对称官能

化的硅烯-Janus硅烯, 其结构如图 3(a)所示. 与硅

烯相比, 所有 Janus硅烯体系都是直接带隙半导

体. 通过仔细调整吸附原子的化学组成, Janus硅

烯的带隙可以调节在 1.91—2.66 eV的范围内. 同

年 ,  Liu等 [133] 通过光吸收谱和理论计算研究了

ReSSe合金的带隙. 他们发现, 基于 ReSSe的场效

应晶体管显示出典型的 n型行为, 其迁移率约为

3 cm2/(V·s), 开关比为 105, 并且具有面内各向异

性电导率. 该设备还显示出良好的光响应特性, 光

响应率为 8 A/W.

近年来, Janus M2XY (M = Ga, In; X, Y =

S, Se, Te)的压电性质, 光催化水分解性质, 热电

性质以及紫外光电探测器方面的应用被广泛研

究 [134−137]. Silva等 [138] 系统地研究了 Janus Ga2XY

和 In2XY (X = S, Se, Te; Y = S, Se, Te)单层的

结构, 电子和光催化性能. 其结构如图 3(b)所示,

在上下两侧存在不同的硫族元素, 从而产生了垂直

于平面的电偶极矩. 计算得出的声子谱表明, 所有

Janus材料在力学上都是稳定的. 从能带结构中得
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出, 除 Ga2SSe外, 其他 Janus晶体均表现出直接

带隙. 他们还根据 GW Bethe-Salpeter方法计算得

出这些材料具有比原始系统更低的激子结合能

(0.3—0.7 eV). 压电是一种独特的材料特性, 可以

将机械能转化为电能, 反之亦然. Guo等 [139] 设计

了一系列 III族单硫化物的衍生 Janus结构, 包括

Ga2SSe, Ga2STe, Ga2SeTe, In2SSe, In2STe, In2SeTe,

GaInS2, GaInSe2 和 GaInTe2. 它们的压电系数如

图 3(c)所示 , 最高者可达 8.47 pm/V, 是完美的

III族单硫族化物单层的最大值的 4倍. 此外, 这

些 Janus结构的对称性破缺会引起面外偶极化, 从

而产生 0.07—0.46 pm/V的面外压电系数. 增强的

压电性能丰富了这些材料在压电传感器和纳米发

电机方面的应用. Bai等 [140] 将所有 Janus M2XY

(M = Ga, In; X, Y = S, Se, Te)单层的带边位置

相对于水的还原和氧化势进行了对齐. 他们发现,

Janus SGa2Te单层的 VBM高于 O2/H2O的氧化

势 , 表明它不能通过水分解产生 O2. 但是其余

Janus单层的带边缘位置均跨越了水的氧化还原

势, 表明这些材料是用于水分解的潜在光催化剂.

近期, Guo等 [141] 预测了一种动力学和力学稳

定的间接带隙半导体 -Janus SnSSe.  研究发现 ,

SnSSe单层具有高载流子迁移率, 高的吸收系数,

高的功率因子, 强的面内压电极化, 这表明 Janus

SnSSe结构可以制造成具有独特的电子, 光学, 压

电和输运特性结合的器件. 此外, Zhang等 [142] 系

统地研究了 SnXY (X = O, S, Se, Te; Y = O, S,

Se, Te; X≠Y)体系的电子和压电性质. 计算表明,

Te参与的 Janus系统始终为金属, 而其他系统的

带隙范围为 0.33—1.74 eV. 合适的价带顶位置保

证了这些半导体 Janus单层可用作氧还原反应的

有效催化剂. 由于失去了反演对称性, Janus材料

具有压电特性 . SnOSe的面内压电系数 d11 高达

27.3 pm/V, 比报道的压电材料 (如石英、MoS2
等 )大一个数量级 .  Nguyen等 [143] 通过对 Janus

SnSSe单层施加电场和应力, 发现电场对电子和光

学性能的影响很小, 但双轴应变在控制这些性能方

面起着关键作用. Janus SnSSe单层具有从可见光

到紫外区域的宽吸收谱, 单层的最大吸收系数在紫

外线区域高达 11.152 × 104 cm–1, 还可以通过应变

工程来增加吸收系数, 因此成为光电子器件中有前

途的材料. Peng等 [144] 提出了具有引人注目的光

催化性能的 2D Janus PtSSe, 他们通过第一性原

理计算得出 : 单层 PtSSe具有 2.19 eV的间接带

隙, 其在可见光区域拥有高吸收系数, 并具有合适

的带边位置以及强大的载流子分离和转移能力, 因

此其成为光催化水分解有希望的候选者. 具有不同

堆叠结构的双层 PtSSe化合物由于带隙小以及内

建电场, 即使在红外光下也可用于水分解. 此外,

Janus PtSSe还具有双轴应变可调的电子结构和

输运系数 [145] 及优秀可调的气敏性 [146]. Kahraman

等 [147] 研究发现所有 Janus结构的 PtXY(X, Y =

S, Se, Te)都是间接带隙半导体, 它们的拉曼光谱

显示出独特的特征, 这些特征源于平面外对称性的

破坏. 他们还证实这些 Janus晶体的面内和面外方

向上的压电系数与 PtX2 相比均有显著提高 .

Ersan等 [148] 发现在 Janus PtXnY2–n (X, Y = S, Se,

Te; 0 ≤ n ≤ 2)单层中, 析氢和析氧反应发生在

不同的表面上, 并且所施加的应变增强了催化活性.

Yang等 [149] 的研究表明, Janus-VSSe不仅是

一种磁性半导体, 而且还表现出明显的面内和垂直

压电性. 这些磁性材料的面内压电系数高于传统

的 3D压电材料 (例如 a-石英). 磁性和压电性的共

存使 VSSe成为纳米自旋器件中很有希望的压电

材料. Zhang等 [150] 的进一步研究发现, VSSe单层

由于空间和时间反演对称性的破缺而显示出大的

谷极化. 低对称的 C3v 点群导致巨大的面内压电极

化. 如图 3(d)所示, 当极高的反向应变 (73%)施加

在磁性 VSSe单层上时, 他们发现了应变驱动的

90°晶格旋转, 表明其固有的铁弹性. 压电性, 铁弹

性和谷极化的结合使磁性 2D Janus VSSe成为诱

人的材料, 有望应用于纳米电子, 光电子和谷电子

设备中 [151,152].

寻找具有室温磁有序和高自旋极化的 2D材

料对于开发下一代纳米自旋电子器件至关重要. 除

了 VSSe外, 其他磁性 Janus 2D材料也被广泛研

究 [153−155]. He等 [156] 首次提出了一种新型的具有

较高的奈尔温度, 完全补偿的反铁磁序 (零磁化强

度)和完全自旋极化的 2D磁性半导体, 即不对称

官能化的MXenes Cr2CXX0 (X, X0 = H, F, Cl, Br,

OH). 其中Cr2CFCl, Cr2CClBr, Cr2CHCl, Cr2CHF

和 Cr2CFOH的奈尔温度高达 400 K. 通过电子或

空穴掺杂可以很容易地控制自旋载流子的取向

和从双极磁性半导体到半金属反铁磁体的转变.

Jiao等 [157] 提出了一种 Pma2相的新型 Janus Cr2
O2XY(X = Cl, Y = Br/I)单层, 计算表明它们是
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铁磁半导体, 并且可以通过实验轻松合成. 通过施

加压缩应变, 可以在 Cr2O2ClI单层中实现从铁磁

半导体到反铁磁金属/半导体的量子相变. 近期,

实验上成功合成了 VI3, 但是它的弱铁磁性和低的

居里温度限制了它的潜在应用. 基于此, Ren等 [158]

设计了一系列 Janus 结构 V2Cl3I3 (VClI), V2Br3I3
(VBrI)和 V2Cl3Br3 (VClBr), 其居里温度可提高

至 240 K, 对体系施加 6%的拉伸应力可将居里温

度提高至 280 K. 此外, 他们还系统地研究了这些

材料中高居里温度 TC 和拉伸应变增加 TC 的原

因, 为扩大室温铁磁性半导体家族又迈出了一步.

磁斯格明子是一种受拓扑保护的纳米尺度的

涡旋磁结构, 它们主要存在于非中心对称的手性磁

性材料以及界面镜面对称性破缺的磁性薄膜材料

中. 尺寸小, 稳定性高且易于操控的特点使它们有

望应用于未来高密度, 低功耗, 非易失性存储器件

中 [159−161]. 最近, 实验上合成了很多 2D磁性材料,

例如CrI3[162], Cr2Ge2Te6[163], Fe3GeTe2[164], VSe2[165],

MnSe2[166], 这些材料的发现为自旋电子技术的研

究带来了新的机遇. 但是, 这些 2D磁体中都不具

有 Dzyaloshinskii-Moriya相互作用 (Dzyaloshin-

skii-Moriya interaction, DMI)和磁斯格明态. DMI

在非共线磁性纳米结构的形成中起着至关重要的

作用. 一个系统若要具有 DMI, 除了强的 SOC和

磁性外, 还要求系统具有破缺的反演对称性 [167,168].

然而上述 2D磁性材料都具有反演对称性. 在 2D

系统中, 可以通过施加电场或应力, 掺杂, 建立异

质结等方式来打破反演对称性 [52,169,170]. 但是, 对于

实际应用而言, 没有反演对称性且具有本征 DMI

和斯格明子的 2D磁体是更为简单和理想的材料.

具有反演不对称性的 Janus TMDs的合成为设计

具有本征的 DMI和斯格明态的 Janus磁性材料提

供了方向 [71,72].  Yuan等 [153] 基于 MnSe2 和 VSe2
设计了 4种 Janus vdW磁体 :  MnSTe, MnSeTe,

VSeTe, MnSSe, 并通过第一性原理计算研究了它

们的磁性 (包括磁交换相互作用, SOC, DMI), 使

用微磁模拟研究了斯格明态的产生和调制. 他们发

现由于反演对称性的缺乏和强 SOC的存在, Janus

MnSTe,  MnSeTe,  VseTe中具有大的本征 DMI,

微磁模拟表明在没有外加磁场的情况下, 斯格明子

可以稳定存在于MnSTe, MnSeTe中, 并且其大小

和形状可以被外加磁场调控. Liang等 [154] 通过研

究 Janus MnXY (X, Y = S, Se, Te, X ≠Y)发现

MnSeTe和MnSTe的 DMI与最新的铁磁体/重金

属异质结的 DMI相当, 他们还通过蒙特卡罗模拟

发现, 在低温下, 通过施加外部磁场, MnSeTe和

MnSTe单层的基态可以从铁磁态转变为斯格明

态. Xu等[171] 基于CrI3 设计了 Janus Cr(I, X)3 (X =

Br, Cl), 研究发现这两种材料中也具有足够强的

DMI, 并且发现 Cr(I, Br)3 中具有本征的斯格明

子. 这些研究丰富了 Janus 2D材料在自旋电子学

方面的应用.

此外, Janus MXY (M = Ti, Zr, Hf; X, Y =

O, S, Se, Te 或 Cl, Br, I; X ≠ Y)体系的电子结

构, 光学性质, 光催化效应和压电性质也被广泛研

究 [172−174]. Chen等 [175] 发现 Janus MXY (M = Ti,

Zr, Hf; X = S, Se; Y = O, S; X ≠ Y)单层是带

隙范围从 0.739—2.884 eV的半导体; 因为 TiSO,

ZrSO和 HfSO单层具有合适的带隙和水分解的最

佳氧化还原势, 所以它们是有希望的光催化候选物;

并且由于 ZrSeS和 HfSeS单层具有高的载流子迁

移率而适合用于纳米级电子学. 进一步表明, TiSO,

ZrSO和 ZrSeO单层具有与其他 2D或 3D材料可

比的压电性能 .  Dimple等 [176] 计算得出 1T-MX2
(M = Zr, Hf; X = S, Se, Te)单层中的压电系数

(d22 = 4.68—14.58 pm/V)远高于单层 1H-MoS2

(d11 = 2.99 pm/V). 并发现沿扶手椅方向施加 9%

的单轴拉伸应变会使 HfSSe单层中的 d22 升高至

123.04 pm/V, 达到了钙钛矿中压电系数的水平. 

5   Janus vdW异质结

受到传统 2D范德瓦耳斯异质结的启发, 科研

人员从理论上提出了基于 Janus 2D材料的各种异

质结构, 以探索其未被开发出的新奇性能. 在这一

部分, 将近年来被广泛研究的 Janus vdW异质结

归纳为 3类 :  Janus TMDs-TMDs, Janus TMDs-

graphene, 以及 Janus TMDs与其他传统 2D材料

组成的异质结 , 并对其电子性质 , 光催化性质 ,

Rashba效应和压电效应进行总结.

由 2D材料垂直堆叠成的层状 vdW 异质结已

被认为是光电器件和光催化的有希望的候选者, 因

为它可以结合单个 2D材料的优点. 由于其复合需

求的电子特性, Janus TMDs-TMDs vdW异质结

近年来被广泛研究. Janus 2D 材料中不对称的原

子排列和堆叠顺序对 Janus 2D 异质结的性质的影
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响尤为重要. Idrees等 [177] 研究了不同堆叠模式下

不同硫原子序的异质结的电子结构, 计算结果表明

MoSSe-WSSe,  MoSeTe-WSeTe和 MoSTe-WSTe

vdW异质结是具有 II型能带对齐方式的间接带隙

半导体. 与相应的单层相似, 外部电场和拉伸应变

可以将上述某些 vdW异质结的间接带隙转变为直

接带隙, 同时保持 II型能带对齐方式. 此外, 通过

计算带边电势, 他们发现 MoSSe–WSSe异质结构

是有希望的水分解候选物, 其导带和价带边位于氧

化还原区域之外. Rawat等 [178] 揭示了 Janus MXY/

MXY(M = Mo, W; X, Y = S, Se, Te; X ≠ Y)

异质结中的电子, 压电, 光催化性能和载流子迁移

率的潜在机理. 其中一些异质结构成的 2D超薄激

子太阳能电池的功率转换效率在 15%—20%的范

围内. 此外, 在这些异质结中观察到非常高的载流

子迁移率 (> 200 cm2/(V·s))和大的可见光吸收系数

(a ≈ 105 cm–1), 它们的压电系数 (d33 = 13.91 pm/V)

接近由 Janus Mo基二卤化物单层构建的多层或

体材料中的值. 这些发现突出了这些异质结在超薄

激子太阳能电池, 纳米电子学和纳米压电学中的应

用. 其中, 研究者对 MoSSe/WSSe异质结的探索

尤为广泛 [179−183]. Dai的团队 [179,180] 研究了其垂直

异质结构和横向异质结构, 由于改善的面外极性,

垂直异质结中的面外电极化得到增强. 对于横向异

质结, 光响应和吸收系数在很宽的可见光范围内显

示出光学活性. 两种异质结都显示 II型能带对齐

方式, 从而能够将电子和空穴分离在不同的材料

中. 垂直异质结构的层内或层间电势的下降导致的

带阶 (图 4(c)为 K/K′点的带阶示意图)比MX2 异

质双层大得多, 从而确保了谷极化层间激子的长寿

命. Rashba自旋分裂可以与谷自旋分裂共存, 从而

增加了载流子的输运路径, 层内或层间电势降对

Rashba参数显示出明显的影响, 因此它成为自旋

电子学和谷电子学的最有前途的候选者. 此外, Guo

等 [181] 还研究了应力对 MoSSe/WSSe垂直异质结

的调控. 他们发现, 通过施加应力可以有效地调节

异质结的带隙, 带隙随着应变的增大而呈现出减小

的趋势, 在一定的大拉伸应变下甚至会引起半导体

到金属转变.

此外, Janus 2D 材料单层与石墨烯组成的异

质结也被一些团队研究 [184−186]. Cao等 [184] 报道了

Janus PtSSe和石墨烯的范德瓦耳斯异质结形成

了不同的肖特基势垒, 其中肖特基势垒高度 (SBH)

和接触类型可以通过层间距离 , 外部电场以及

Janus PtSSe的层数调节. 如图 4(a),(b)所示, 与

SePtS/石墨烯相比, SPtSe/石墨烯的调节效果更

为突出. 此外, 在不同层数的 SPtSe/石墨烯异质结

中观察到了从 n型肖特基接触到 p型肖特基接触

和欧姆接触的转变. 他们的发现表明, SPtSe/石墨

烯异质结可以应用于需要 SBH可调的器件中.

Janus 2D 单层材料与其他传统 2D材料 (如

GeC, SiC, ZnO, X(OH)2, X = (Ca, Mg); XN, X =

(Ga, Al), blue phosphorene (Blue P)等)组成的

异质结由于其优异的电子性质, 光学性质, 光催化

性质和Rashba自旋劈裂也被广泛研究 [187−189].

Din等 [190] 研究了Mo(W)SSe与 GeC组成的 vdW

异质结. 从能带图得出, 不同堆叠模式下Mo(W)SSe-

GeC异质结都具有直接带隙结构, 导带底和价带

顶都位于 K 点. HSE06计算的带隙值均大于 PBE

计算的带隙值, 由于 SOC导致价带和导带的劈裂,

带隙值会进一步减小. 价带顶和导带底的劈裂从

Mo到W依次增强, 这是因为W原子更强的 SOC

效应. 由于 HSE强调了非局域的交换关联泛函的

影响而 PBE是局域的交换关联泛函, 因此 HSE06

计算的劈裂值比 PBE计算的大. 图 4(d)是 GeC

和 MSSe的单层及其异质结相对于水分解的标准

氧化还原势的位置. 3个单层材料的价带和导带带

边均位于氧化还原势 H+/H2 和  O2/H2O之外 ,

GeC-Mo(W)SSe (model 1)异质结的价带和导带

带边也都位于标准的氧化还原势之外, 为光生电子

和空穴将水分解成 H+/H2 和 O2/H2O提供了足够

的能量, 使其有望用于光催化水分解. GeC-MSSe

(model 2)的导带底和价带顶分别低于还原势和氧

化势, 因此它不能够将水分解成氢气 H+/H2. 这表

明光催化水分解高度依赖于 MSSe单层中的 S族

原子相对于 GeC的位置. Idrees等 [191] 发现具有 II

型能带排列的 SiC-MSSe (M = Mo, W) vdW异

质结也具有相当大的 Rashba效应, 而且其相对于

标准的水氧化还原势的合适的能带排列使这些异

质结构也能够将水解离为H+/H2 和 O2/H2O. 此外,

Idrees等 [192] 还系统地研究了 ZnO-JTMDC异质

结构的几何特征、电子性质、电荷密度差、功函数、

能带排列和光催化性质. 他们发现 ZnO-MoSSe和

ZnO-WSSe异质结都是间接带隙半导体, 不同堆

叠序下具有不同的能带排列类型和不同强度的
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Rashba自旋劈裂. ZnO-Janus异质结中具有非常

有利的带边位置, 使其适合在零 pH值下进行水分

解. 所以, SiC-MSSe (M = Mo, W)和 ZnO-MSSe

(M = Mo, W)异质结都有望应用于水分解. Li等 [193]

仔细研究了 SMoSe/BlueP and SeMoS/BlueP异质

结的压电响应. 与 Janus MoSSe单层相比, SeMoS/

BlueP面外压电响应得到了增强. 他们的发现证明

了其在纳米级能量收集和传感器中的巨大应用潜

力. 为了实现对 Janus vdW异质结电子性质的调

控, 施加应力和外加电场这两种手段被广泛使用.

研究人员们发现施加应力和电场可以实现带隙和

能带排列类型的改变, 从而促进其在多功能设备中

的应用 [194−196].
 

6   总结与展望

近年来, 这种具有平面外不对称结构的新兴

Janus 2D材料由于其奇异的性质吸引了大量的研

究兴趣. 这篇综述系统地总结了 Janus 2D材料的

研究进展 , 包括 Janus石墨烯 , Janus TMDs, 其

他 Janus材料和 Janus vdW异质结, 以及它们的

几何结构、稳定性、电子结构、光学性质、光催化性

质. 不像传统的 2D材料, 这类 Janus材料由于对

称性的破缺展示出强的 Rashba自旋极化和大的

压电效应, 以上的性质使它们能够应用于电子和光

电设备, 能量收集, 传感器和制动器中.

作为 2D材料家族中一个新的研究领域, 近年

来对 2D Janus材料的研究取得了很大进步, 尤其
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图 4    (a) SPtSe/Gr和 SePtS/Gr异质结中的肖特基势垒高度随层间距的变化 [184]; (b) SPtSe/Gr和 SePtS/Gr异质结中的肖特基

势垒高度随外加电场的变化 [184]; (c) 在 K/K'点的能带偏移的示意图, (I)DEV > lV 的类别 1和 (II)DEV < lV 的类别 2, 对于具有

界面 I2 的 (III)H相和 (IV)R相 WSSe/MoSSe vdW异质结构在 K/K'点的的谷极化层间激子弛豫通道 [180];  (d)  GeC,  MoSSe,

WSSe及其对应的异质结的价带 (VB)和导带 (CB)边对齐 [190]

Fig. 4. (a) Schottky barrier height in the SPtSe/Gr and SePtS/Gr heterostructures as a function of the interlayer spacing, respect-

ively; (b) Schottky barrier  height in the SPtSe/Gr and SePtS/Gr heterostructures as a function of  the external  electric  field,   re-

spectively[184]; (c) schematic diagram for band offset at K/K′ point, (I) category 1 with DEV > lV and (II) category 2 with DEV <

lV, valley polarized interlayer exciton relaxation channels at K/K′point for (III) H-phase and (IV) R-phase WSSe/MoSSe vdW het-
erostructures  with interface  I2[180];  (d)  valence  band (VB) and conduction band (CB) edge alignment of  GeC,  MoSSe,  WSSe and

their corresponding heterostructures[190]. 
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是理论预测方面. 然而, 这类材料仍面临着很大的

机遇和挑战. 虽然不对称官能化的 Janus石墨烯已

经在实验中制备出来, 但是在 MXY类型的 Janus

材料中, 只有 MoSSe和 WSSe被用 CVD方法成

功制备 [71,72,197,198]. 这表明 Janus MXY的制造技术

需要进一步提高, 将来应该为这个目标付出更多的

努力. 目前, 多数被报导的 2D Janus材料大都可

以分为两类: 一类是被氢化, 卤化或者小分子修饰

的 2D单元素烯 (如石墨烯, 硅烯), 这类材料可以

用与 Janus石墨烯相似的制造技术制备; 另一类

是 Janus MXY, 这类材料的制备方法可能与MoSSe

的非对称替代方法类似. 此外, 从天然矿物中获得

Janus 2D材料也为其制备提供了新思路 . 例如 ,

Cheng等 [199] 证明了具有 Janus结构的单层高岭

石的自组装. 这种材料在能源, 环保和医疗保健等

应用中具有巨大潜力. 但是, 这类可直接获得的

Janus 2D材料仍然非常有限. 石墨烯的不对称官

能化 (包括氢化, 卤化和小分子修饰)已被证明是

制备 Janus石墨烯的有效方法. 因此, 可以将该方

法扩展应用到石墨烯以外的其他可功能化的 2D

材料, 尤其是新兴的单元素 2D Xene材料, 这些材

料主要包括硼烯、硅烯、锗烯、锡烯、磷烯、砷烯、

锑烯、铋烯、硒烯和碲烯. 希望未来理论和实验上

可以有更多这方面的研究. Janus材料开辟了一个

新的应用领域. 例如, 具有 Rashba和压电效应的

Janus材料有望成为自旋电子器件和发电机的候

选材料. 但是, 目前尚无关于 Janus 2D材料在此

类设备中的具体应用研究. 因此也希望这些具有其

独特性能的新材料, 可以在能源和机电设备等领域

具有广阔的应用. 另一方面, 目前的对 Janus 2D

材料以及其异质结的研究大都停留在理论层面上,

很少有实验对已经预测地理论成果做出研究和验

证. 因此希望未来实验上能进一步提高制造技术,

提高样品质量, 以丰富 2D材料在相关设备中的应用.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Electronic properties of two-dimensional
Janus atomic crystal*
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( Received 26 August 2020; revised manuscript received 4 October 2020 )

Abstract

Since the advent of graphene, two-dimensional materials with various novel properties have received more

and  more  attention  in  the  fields  of  optoelectronic  devices,  spintronics  and  valley  electronic  devices.  Among

them,  the  excellent  properties  that  appear  in  graphene  with  various  molecular  groups  for  asymmetric

functionalization  have  led  to  the  research  of  other  Janus  two-dimensional  materials  with  asymmetric  surface

characteristics.  As  an  important  derivative  of  two-dimensional  materials,  Janus  two-dimensional  materials

(especially  Janus  transition  metal  chalcogenides)  have  become  a  research  hotspot  in  recent  years.  Both

experiment  and  theory  have  confirmed  that  this  kind  of  material  has  mirror  asymmetry  and  novel

characteristics,  such  as  strong  Rashba  effect  and  out-of-plane  piezoelectric  polarization,  and  thus  showing  a

great prospect for its applications in sensors, actuators, and other electromechanical devices. In this review we

introduce the recent research progress of emerging Janus two-dimensional materials (including Janus graphene,

various  Janus  two-dimensional  materials  and  Janus  two-dimensional  van  der  Waals  heterojunction),  and

summarize  the  unique  electronic  properties  and  potential  applications  of  Janus  two-dimensional  materials.

Finally,  we  draw  some  conclusions  and  depict  a  prospect  of  further  exploration  of  Janus  two-dimensional

materials.

Keywords: Janus atomic crystal, electronic properties, Rashba effect, piezoelectric effect

PACS: 68.35.bg, 73.22.–f                          DOI: 10.7498/aps.70.20201406
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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

化学气相沉积法制备大面积二维材料薄膜:
方法与机制*

王铄    王文辉    吕俊鹏†    倪振华‡

(东南大学物理学院, 南京　211189)

(2020 年 6 月 11日收到; 2020 年 9 月 6日收到修改稿)

近年来, 二维层状材料由于其丰富的材料体系和独特的物理化学性质而受到人们的广泛关注. 后摩尔时

代要求器件高度集成化, 大面积、高质量的二维材料可以保证器件中结构和电子性能的连续性. 要实现二维

材料工业级别的规模化生产, 样品的可控制备是其前提. 化学气相沉积是满足上述要求的一种强有力的方法,

已广泛应用于二维材料及其复合结构的生长制备. 但是要实现多种二维材料大尺寸以至晶圆级的批量制备

仍然是很困难的, 因此, 需要进一步建立对各种二维材料生长控制的系统认识. 本文基于材料生长机理分析

了化学气相沉积反应中的物质运输、成核、产物生长过程对二维材料尺寸的影响, 以及如何通过调控这些过

程实现二维材料大面积薄膜的可控制备. 通过对目前研究成果的总结分析, 讨论了如何进一步实现二维材料

的高质量大面积制备.

关键词：化学气相沉积, 二维材料, 生长动力学

PACS：68.55.–a, 68.55.A–, 81.15.Gh 　DOI: 10.7498/aps.70.20201398

 

1   引　言

低维纳米材料和纳米结构表现出独特的电学、

光学和磁学等物理性能, 具有重要的研究价值. 以

石墨烯为代表的二维层状材料具有优异的物理和

化学性能, 在半导体电子器件、能源储存与转化等

方面已经初步显示了良好的社会价值和经济效

益 [1−6]. 相对于块体材料, 二维材料具有以下优势:

二维材料具有纳米级厚度, 这使得半导体器件的

短沟道效应被有效抑制, 可缩小器件尺寸, 降低功

耗 [7−9]. 二维材料具有优异的输运特性, 石墨烯、黑

磷等二维材料具有极高的载流子迁移率, 这使得基

于这些二维材料的半导体器件可实现超快响应 [10].

二维材料具有导体、半导体、绝缘体、磁体等完备

的器件组成基本基元, 可以制备逻辑、储存、光电

和光子器件 [11−15]. 二维材料与传统硅基器件的加

工技术兼容, 可实现二维器件的规模化、高集成度

应用 [16−18]. 近年来, 二维材料器件向着小型化、高

度集成化进一步发展, 由于大面积二维材料是保证

高度集成器件结构连续性的前提, 例如在电子和光

电子学的应用中, 高度集成器件对与硅基微制造工

艺兼容的二维材料晶圆级连续薄膜具有广泛的需

求, 通过将大面积的二维薄膜图案化形成阵列, 可

以在单个基板上直接制造一系列功能器件, 用于大

规模集成 [19], 因此大面积二维材料薄膜的生长具

有重要意义并受到了广泛关注.

在利用化学气相沉积方法 (chemical  vapor

deposition, CVD)制备二维材料之前, 机械剥离和

液相剥离是人们获得单层或少层二维材料的常用
 

*  国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2017YFA0205700, 2019YFA0308000)和国家自然科学基金 (批准号: 61774034, 91963130)

资助的课题.
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方法. 机械剥离可以得到较高结晶质量的二维材

料, 但是产量低, 层数难以控制且产物面积小, 不

适用于大面积应用. 液相剥离可以低成本制备较大

量级的二维材料, 但是产品的质量和尺寸难以控

制 [20]. 要想将材料的尺寸从小片提升到晶圆大小,

需要开发能够制备出大面积单层或者多层材料的

技术. CVD提供了一种可控和可扩展的方法, 能够

以合理的成本生产高质量、大面积的二维材料 .

CVD是气态物质在衬底表面发生反应形成固体产

物沉积的过程. 通过控制生长参数, 如温度、压强、

载流气体流量、源材料的相对数量和源-衬底距离

等, 可以控制产物的层数、尺寸、形态和方向, 也可

以实现掺杂或缺陷的引入 (如图 1所示)[21]. 用于制

备二维材料的 CVD工艺是通过改进用于制备硅、

钨、金刚石等传统材料的 CVD技术而来, 人们已

经可以通过改进的 CVD方法实现部分二维材料

的大面积、高质量制备. 然而, 实现更多二维材料

的大尺寸乃至晶圆级的生长仍然是困难的. 此外,

深入了解 CVD生长机理进而指导高质量二维材

料薄膜的大面积生长, 可以推动二维材料的研究进

程, 加快二维材料从理论走向应用的脚步.
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图 1    CVD过程中影响二维材料产物的参数及因素 [21]

Fig. 1. The  affecting  parameters  and  factors  during  CVD

growth of two-dimensional materials[21].
 

获得大尺寸、高质量的二维薄膜对推进二维材

料从实验室走向实际应用具有重要意义, 目前人们

已经成功合成了石墨烯、六方氮化硼 (h-BN)亚米

级薄膜以及多种二维过渡金属硫族化合物 (TMDs)

厘米级薄膜, 比如二维WSe2, MoS2, WS2 等. 在多

种合成方法中, CVD方法作为一种前沿技术, 在提

升材料尺寸、减少材料晶界密度、控制材料形貌等

方面取得了很好的进展. 然而, 合成过程的复杂性

以及制备成本高仍然是制约二维材料走出实验室

的限制因素. 因此, 需要基于现有成果对 CVD制

备大面积二维薄膜的生长机理进行系统的梳理, 以

期达到更深入的理解, 为进一步优化二维材料制

备、推动工业化进程提供理论依据. 为此, 我们总结

了近年来利用 CVD技术制备大面积二维材料薄

膜的研究进展, 分析了 CVD反应过程中物质运输、

成核密度以及生长速率等因素对二维材料生长尺

寸的影响, 讨论了优化制备大面积二维材料的策略,

指出了目前存在的发展瓶颈以及可能的解决方案. 

2   基于 CVD制备大面积二维材料的
方法

 

2.1    金属有机化学气相沉积法

在金属有机化学气相沉积法 (metalorganic

chemical vapour deposition, MOCVD)的过程中,

前驱体为高纯的有机化合物气体, 以保证薄膜的均

匀性, 同时, 足够大的反应装置可以满足样品的大

面积生长. 目前, 基于MOCVD方法已经实现多种二

维材料的晶圆级制备. Kang等 [22] 已使用MOCVD

方法在 SiO2/Si衬底上制备出尺寸为 10 cm的

MoS2, 然而, 较低的反应物通量导致产物的生长速

率缓慢, 整个反应过程需要消耗 26 h. 为了减少反

应过程中的能量消耗, Kalanya等 [23] 设计了一种

新型的生长系统-脉冲 MOCVD, 在该系统中, 固

态有机前驱体升华后进入反应腔后被离散化, 并通

过系统对每一部分前驱体的脉冲进行校正, 以实现

对反应中各变量的精准调控, 该系统在 90 s内即

可合成了尺寸为 5 cm的 MoS2 薄膜, 大大缩减了

生长时间, 降低了功耗. 由于固态前驱体的升华速

率难以控制, 重复性不高, Choi等 [24] 使用液态有

机化合物代替固态, 这保证了反应物质的均匀输

送, 反应中MoS2 的覆盖面积随着生长时间线性增

加, 最终在 15 min左右合成了尺寸为 2 cm的MoS2
薄膜, 虽然产物的面积和反应速率不如前两种方

法, 但是液相前驱体简化了反应过程, 并增加了实

验的可重复性. 从以上几种方法可以看出, MOCVD

对于二维材料的晶圆级制备有着很大的潜力, 然而,
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由于有机前驱体的元素复杂性, 反应过程中产生的

碳元素往往会污染样品表面, 导致产物质量不高,

后来科研人员提出了水氧化和减少前驱体的含量

等方法来控制污染 , 目前仍需继续完善和开发

MOCVD技术, 以期同时提高产物的质量和尺寸. 

2.2    传统的热 CVD 方法

尽管MOCVD可以快速制备大面积二维材料,

但是反应物质多为毒性较强的气体, 且较低的压强

和易燃的气体使生长装置始终处于一个不稳定的

状态 [25]. 传统的热 CVD方法和 MOCVD具有相

同的生长原理, 但是前驱体通常是无机的, 因此产

物不会被碳污染, 且反应不需要在严格的低压条件

下进行, 使得反应装置更为简单. 传统的 CVD方

法主要通过调节 CVD参数来控制产物的尺寸、层

数和质量, 相比于MOCVD, 产物通常具有更低的

晶界密度. Ma等 [26] 以蓝宝石为衬底成功制备出尺

寸为 1 cm的 MoS2 薄膜, 产物在室温下的电子迁

移率为 192 cm2·V–1·s–1 . 该工作通过抑制反应过程

中的硫 (S)元素的通量来达到抑制成核的目的, 融

合成薄膜的单个晶粒尺寸可达几百微米. 相比于传

统衬底 SiO2/Si, 蓝宝石的造价相对昂贵, 不适合

作为晶体管的衬底. 由于 SiO2/Si为非晶体, 产物

分子或原子难以在衬底上规则有序的排列, 这会增

加产物的晶界密度, 影响产物的质量. 尽管如此,

Tao等 [27] 仍在 SiO2/Si衬底上成功合成了尺寸 1 cm

左右的MoS2 薄膜, 而且通过限制反应中钼 (Mo)元

素的供给以降低成核密度, 最终获得超过 100 µm
的单个MoS2 晶粒, 尺寸较大的晶粒有助于其在电

学和光学领域的应用, 并且可以确保材料的均匀

性. 由于反应物的供给速率较低, 晶体的生长需要

近 20 min, 与MOCVD相当. 因此, 二维材料的制备

需要平衡好成核密度和生长速率的关系, Qian等 [28]

在较低的Mo源区温度, 较慢流速和较高的衬底温

度的条件下, 制备出尺寸接近 3 cm的 MoS2 薄膜.

同样的方法也可用于其他二维材料, Gong等 [29] 使

用 MoO3 和硒 (Se)作为前驱体, 通过调节反应中

的温度、流速和 H2 的浓度, 实现了 MoSe2 的晶圆

级制备. 目前, 使用热 CVD方法已经可以成功实

现多种二维材料的晶圆级制备, 比如石墨烯、六方

氮化硼、部分 TMDs等, 制备尺寸逐渐向MOCVD

贴近, 目前仍在不断优化 CVD的制备工艺, 以期

实现更多种类材料的大面积制备. 

2.3    等离子体辅助增强化学气相沉积

等离子体辅助增强化学气相沉积 (plasma-en-

hanced  chemical  vapor  deposition,  PECVD)是

以 CVD为基础优化发展的一种二维材料的沉积

方法, 因其低温环境对基底友好以及无转移生长的

优势, 吸引了越来越多研究者的关注 [30]. 等离子体

中含有大量的高能量电子, 这些电子可以提供化学

气相沉积过程中所需要的激活能, 从而改变了反应

体系的能量供给方式. 高能电子与气相分子的碰撞

可以促进反应气体分子的化学键断裂和重新组合,

生成活性更高的自由基, 而整个反应体系却始终处

于较低的温度. 这一特点使得原来需要在高温下进

行的 CVD过程得以在低温下进行, 满足在多种介

电基底表面原位生长石墨烯的应用需求. Zhang

等 [31] 采用远程 PECVD技术, 550 ℃ 的低温下, 在

多种衬底 (SiO2/Si, Al2O3, 蓝宝石, 石英和云母等)

表面直接合成约 10 cm的超薄石墨烯薄膜. 调节

PECVD中的生长参数也会影响实验结果, Wei等 [32]

发现石墨烯的边缘生长依赖于 H2 的浓度、生长温

度和系统的压强. 较低的温度和较高的 H2 含量有

助于诱导石墨烯的边缘蚀刻, 而相反的条件有助于

石墨烯的成核, 而边缘生长仅发生在成核和边缘蚀

刻竞争的温度之间, 通过调整生长参数有助于制备

大面积石墨烯薄膜. 此外, PECVD也应用于 TMD

材料的制备, Kim等 [33] 以Mo膜和 H2S为前驱体,

在 150—200 ℃ 的低温条件下合成了晶圆级MoS2
薄膜. 基于传统的 PECVD技术, 人们开发出了的

电感耦合化学气相沉积法 (inductively  coupled

plasma-CVD, ICP-CVD), 电感耦合等离子体 (ICP)

是一种极具潜力的低温高密度等离子体源, 在大规

模集成电路的刻蚀和大面积均匀薄膜的沉积中具

有广泛的发展前景. 值得注意的是, ICP-CVD可

以用于设计新型结构的 TMDs材料, Lu等 [34] 使

用 ICP-CVD在单层的MoS2 中提取出顶层 S原子,

形成了中间产物MoSH, 之后在加热过程中被硒化,

最终成功制备了具有 Janus结构的新型材料——

MoSSe. PECVD也是一种极具潜力的可控制备大

面积二维材料的有效方法, 在未来的研究中, 需突

破对成核及生长速率的控制, 扩大晶粒尺寸, 提升

电学性能, 并开发更为先进的 PECVD系统, 以期

实现具有新型结构的二维晶体的合成以及更大面

积的二维薄膜的制备. 
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3   大面积二维材料的生长设计

CVD可以定义为通过气相反应物之间的化学

反应在受热衬底表面沉积一层固体薄膜的制备方

法, 该方法适用于沉积部分绝缘材料、大多数金属

材料和金属合金材料. 传统 CVD反应过程如图 2

所示, 当温度升高至反应温度时, 气化的反应物被

载流气体输运至衬底表面发生化学反应, 进而分解

形成结构更接近最终产物的团簇结构, 团簇结构在

衬底表面不断碰撞和扩散, 最终克服能量障碍, 在

衬底上团聚成纳米尺度的晶核 [35]. 新产生的活性

物质一部分促进新核的形成, 另一部分在原有核进

一步生长过程中被消耗, 最终相邻的核会结合形成

薄膜. 

3.1    物质运输调控

在 CVD过程中, 物质运输主要通过反应室内

的载流气体来实现, 即利用稀有气体将气相前驱体

运送至衬底表面发生反应. 改变生长条件 (温度、

压强和载气等)、设计生长系统以及选择合适的前

驱体和载气是改善物质运输的有效手段, 调控物质

运输过程会在一定程度上影响二维材料的生长环

境, 这些改变会在微观尺度上影响产物的生长. 

3.1.1    前驱体的影响

选择合适的前驱体有助于调控二维材料的质量,

以石墨烯的生长为例, 碳源可以选择固态、气态和

液态. You等 [36] 使用固态聚苯乙烯为碳源, 固态的

碳源在外部加热的条件下变成气相, 最终成功制备

出高质量的石墨烯薄膜. Rao等 [37] 使用液态的乙

醇作为碳源, 乙醇在高温下裂解产生的氧化物对无

定形碳具有刻蚀作用, 这有助于清洁衬底表面、提

高产物质量. 然而, 以固态或液态碳源作为前驱体,

其在反应室内的浓度难以精确控制. 热分解反应过

程中轻微的温度变化会引起反应室中前驱体的浓

度呈现梯度分布, 导致获得的产物均匀性较差, 质

量不高. 因此, 目前通常选择气态碳源作为石墨烯

CVD生长的前驱体, 通过控制反应装置的流量以

及前驱体的分压可以调控反应物的输运速率, 精准

控制流量可以影响产物的形态、取向和尺寸. 常见

的气态碳源有甲烷、乙烷和乙烯等, 乙烷和乙烯由

于连接碳原子的化学键是双键结构, 导致反应过程

中键的裂解和重新排布比较困难 [38], 而甲烷具有

较低的脱氢能, 且相对于其他烃类材料更纯净, 因

此通常选择甲烷作为制备石墨烯的碳源.

在制备二维 TMD薄膜的过程中, 固体源常作

为反应的前驱体. 由于固体材料的蒸汽气压对温度

非常敏感, 因此需要对源区进行精准的温度控制.

反应物在高温下容易发生副反应, 气态副产物会随

着载气运输至衬底表面, 导致产物纯度不高, 为了

避免这种现象, 实验室通常选择化学元素单一的原

料作为前驱体. 比如, 过渡金属氧化物 (如 MoO3,

WO3)、氯化物 (MoCl5)或金属箔通常作为金属 (钼

 

I. Mass transport of reactants

III. Diffusion
of molecules

V. On-surface diffusion

By-product

VI. Surface reaction

VIII. By-product removal

VII. Desorption of
by-product

CVD reactor

Pump

Catalyst

Substrate

IV. Adsorption
of molecules

II. Vapor-phase reaction

图 2    传统 CVD的反应过程示意图 [35]

Fig. 2. Schematic illustration of the reaction processes in a typical CVD reactor[35]. 
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或钨)源, 而 S或 Se粉末常作为硫或硒源. 此外, 制

备高质量的二维材料需要对前驱体的蒸汽浓度进行

精确控制, 这对于保证稳定的生长动力学条件至关

重要. 近期, Shi等 [39] 在 CVD反应期间使用氧化物

抑制剂辅助生长 (oxide inhibitor-assisted growth,

OIAG)策略成功制备了 MoX2(X = S, Se和 Te)

的单层薄膜. 在OIAG策略中, 作为Mo源的MoO3
被一层氧化物抑制剂 (OI)粉末覆盖, 充当“阀门”

来操控Mo蒸汽的释放 (图 3(a)). 在制备MoS2 过

程中, 选择 SnO2 作为 OI, OIAG策略中 OI的工

作机制如图 3(b)所示, 从图 3(b)中可以看出, 产物

的沉积区域随着 OI剂量的增加而减少, 且较厚的

OI层增加了 Mo蒸汽的扩散路径, 进而越来越多

的Mo源被捕获在 OI层内. 因此, 通过对 OI剂量

的控制, 可以进一步控制反应过程中Mo蒸汽的浓

度. 基于此, 该工作探究了Mo∶S比例对MoS2 薄膜

连续生长的影响, 其中Mo∶S比例的调控是通过调

节 OI的剂量来实现的, 该比例随着 OI剂量的增加

而减少, 实验结果如图 3(c)—(f)所示, 当剂量为

4 mg时, 衬底上产生了平均尺寸约为 100 µm的

MoS2 薄片 (图 3(c)); 当剂量增加到 5 mg时, 衬底

上出现了均匀的MoS2 单层薄膜 (图 3(d)); 当剂量

进一步增加时至 6 mg时, 在预先生长的单层薄膜

上形成了一些黄色区域 (多层 MoS2)(图 3(e)); 当

剂量为 7 mg时, MoS2 的面内生长受阻 (图 3(f)).

以上结果表明, 适当的Mo:S比例有助于促进单层

MoS2 的横向生长, 进而形成连续薄膜. 当Mo:S比

例远小于预期值时, MoS2 的面外生长会增强, 这

会导致多层 MoS2 的随机生长. 因此, 对前驱体的

浓度进行精准控制可以有效地调控二维薄膜生长

过程的动力学行为, 促进二维材料的连续成膜生

长. 此外, 由于MOCVD系统中的前驱体是高纯的

气态有机化合物, 生长过程更容易调控. 目前, 人们

已经通过MOCVD方法合成多种晶圆级薄膜. Kang

等 [22] 将气相的 Mo(CO)6,  W(CO)6 和 (C2H5)2S

作为前驱体 , 成功制备了尺寸为 4英寸的 MoS2
和 WS2 薄膜, 且样品表面均匀, 具有较高的迁移

率 (温度为 90 K时迁移率为 114 cm2·V–1·s–1). 该

工作发现, 产物的晶粒尺寸与 H2, H2O和 (C2H5)2S

的浓度有关, 这是由于 H2 和 H2O会促进 (C2H5)2S

的分解, 导致反应腔内 S蒸汽的浓度增加, S元素的

含量会影响晶体的成核动力学和晶粒尺寸. MOCVD
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图 3    (a) OIAG法生长MoX2 的方案示意图; (b) OIAG中OI的工作机制示意图; (c)−(f)不同OI剂量 (c) 4 mg, (d) 5 mg, (e) 6 mg,

(f) 7 mg 下MoS2 的光镜图像 [39]; (g) 使用多条路径制备MoS2 薄膜的方案示意图; (h) 蓝宝石衬底上生长的晶圆级MoS2 图像 [40]

Fig. 3. Schematic illustration of (a) the growth of MoX2 by OIAG and (b) the working mechanism of OI in the progress of OIAG;

(c)−(f) optical images of MoS2 with different concentrations: (c) 4 mg, (d) 5 mg, (e) 6 mg, (f) 7 mg[39]; (g) schematic illustration of

the modified CVD system for MoS2 growth; (h) photograph of MoS2 film grown on sapphire substrates[40]. 
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通过精准控制反应物的浓度和流量, 促使反应腔中

的物质运输状态始终保持稳定, 这对于制备高质

量、大面积的 TMD薄膜来说具有重要意义. 

3.1.2    载流气体的影响

反应物质的运输过程主要是通过载气完成的,

对于石墨烯来说, 通常选择 H2 来作为反应中的载

流气体, H2 不仅可以作为载气, 还可以作为还原剂,

防止衬底上的石墨烯在降温过程中被氧化. 以在

铜 (Cu)衬底上制备石墨烯为例, 反应中 H2 不仅

作为碳源的稀释气体, 还可以用于清洁 Cu表面的

氧化物, 同时提供氢 (H)原子腐蚀无定形碳, 提高

石墨烯质量. 当 H2 分压较低的时候, 石墨烯的边

界不能被 H钝化, 氢原子更容易吸附在 Cu表面,

导致活性炭不容易进入顶层碳原子以下, 因此容易

得到大面积单层的石墨烯. 当 H2 分压较高时, 石

墨烯的边界会被氢终止, 碳原子会进入顶层石墨烯

以下形成吸附层, 导致产物通常为双层或者少层的

相对面积较小的石墨烯. 在制备二维 TMDs过程

中, 载流气体通常选择惰性气体-氩气 (Ar), Ar将

气相前驱体运送到衬底表面, 并且不参与反应. 为

了实现对载气的精准控制, Zhang等 [40] 设计了一

种独特的进气系统 (图 3(g)), 相比于传统的单气路

的生长系统 (图 2), 该工作将前驱体 S和MoO3 分

别放置于两个石英管内, 这种进气系统可以通过注

入载气对两条路径独立调控, 使 S蒸汽和MoO3 蒸

汽只在衬底上发生反应, 减少副反应的发生, 最后

成功制备了晶片级别的MoS2 薄膜 (图 3(h)). 

3.1.3    温度和压强的影响

在 CVD反应中, 温度是一项重要的工艺参数,

合适的温度会使反应气体活化, 衬底的催化能力增

强. 以石墨烯的生长为例, 在镍 (Ni)衬底上制备石

墨烯时, 主要以融入 Ni中的碳作为碳源, 碳在 Ni

中的溶解度主要依赖于生长温度. Regmid等 [41] 分

析了不同温度对石墨烯生长的影响, 当温度低于

850 ℃ 的时候, 没有石墨烯形成, 温度高于 850 ℃

的时候, 石墨烯逐渐形成, 可以看出温度的升高有

利于碳原子在衬底表面的移动, 使得衬底表面的石

墨烯形成较好的排布. 对于合成二维 TMDs来说,

一个微小的温度变化就会使气化固相前驱体的饱

和压力发生巨大变化. 因此, 对反应室内温度进行

精确调控, 可以改善 CVD反应中的物质运输过程.

Li等 [42] 设计出一种低温合成二维 WTe2 的方法

(图 4), 使用具有三个温区的管式炉, 对每个区域

设置不同的温度曲线, 成功制备了厘米级的WTe2
薄膜.

 
 

N2/H2

=164/40 sccm Te WCl6

SiO2/Si

1 2 3

图 4    合成厘米级WTe2 的 CVD装置图示 [42]

Fig. 4. Schematic  illustration  of  the  growth  of  WTe2  film

with  centimeter-scale  by  three-zone  chemical  vapor  depo-

sition[42].
 

当前驱体在源区受热分解时, 气体原子或者分

子的平均自由程会受到压强的严重影响. CVD腔

内的压强变化范围很广 , 从几个大气压到几个

mTorr (1 Torr =1.33 × 102 Pa)甚至更低, 压强

的改变对气体流动特性有很大的影响. 根据理想气

体方程, 在低压条件下, 摩尔流量不变, 前驱体浓

度越小, 体积流量越大, 气体流速也随着增大. 较

低的前驱体浓度和较高的输运速率可以使反应更

加可控, 因此, 在合成晶圆级连续的薄膜时通常会

选择在低压的条件下进行 [43,44]. Ge等 [45] 研究了不

同压强对石墨烯生长行为的影响, 发现在生长压强

较低时, 石墨烯的质量较高且形貌较为规整, 随着

生长压强逐渐增大, 形貌的不可控性也逐渐增大,

容易形成不规则的石墨烯, 这是由于随着压强的增

大, 碳源裂解的平均自由程逐渐降低, 使得碳原子

在不断碰撞中消耗了大量的能量, 以至于到达衬底

表面时能量较低, 这将导致碳原子的重新排列运动

能力下降, 容易出现大块碳聚集的现象. 

3.2    成核控制

成核是通过自组装生成热力学稳定或具有更

低自由能新相的前提, 成核过程决定了新相形成和

自组装结构出现的时间, 而成核密度决定了薄膜的

几何形状和晶粒尺寸 [46−48]. 然而量化成核过程却

极其困难, 该过程发生在分子水平, 临界晶核大小

及形成时间很难通过实验准确确定. 为了理解晶体

的成核机理, 人们提出了晶体的成核理论 (crystal

nucleation theory, CNT)[49−52], 该理论最初用于理

解气态向液态转化的过程, 随后逐渐用于解释新的

液体和固体热力学相的形成. 在 CVD过程中, 晶核
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的形成处于基础性地位, 并且二维材料的生长机制

遵从晶体生长的成核和连续生长模型. 对生长过程

中的成核过程进行深入研究, 有助于为制备高质量

和大面积二维材料提供理论基础, 使二维薄膜的可

控生长成为可能. 

3.2.1    衬底对成核的影响

成核位点一般集中在衬底的高表面能区域, 因

此对衬底进行处理可以有效地影响反应的成核过

程. 以在 Cu表面生长 h-BN为例, Cu表面的晶界

处、杂质或表面的褶皱处的成核分布相对平坦处更

为密集. 对衬底进行抛光处理是一种优化衬底表面

的常见方法. 如图 5(a)和图 5(b)所示, 抛光后的

铜箔杂质减少、粗糙度降低、表面更加平整, 有助

于生长均匀连续的二维薄膜 [53]. 衬底表面越平整,

表面的高能区就越少, 分子或原子在表面吸附位点

也随之减少, 使微观晶体粒子具有有更长的扩散距

离并沿着衬底表面的活性位点自由移动. 除了抛光

处理, 对衬底的处理方式还包括高温退火、折叠处

理等, 不同处理方式的主要目的都是为了钝化 (减

少)衬底上的活性位点, 以避免在生长过程产生缺

陷和杂质.

液态金属具有较为光滑的表面, 可以有效降低

衬底表面的活性位点, 因此, 液态金属常作为二维

材料的生长衬底. Geng等 [54] 使用液态 Cu作为衬

底 (图 5(c)), 成功合成了连续的石墨烯薄膜. 实验

中采用钨或钼支撑板, 以避免熔化的 Cu(直接放置

或预先电镀)在较强表面张力下的起球行为. 研究

发现, 石墨烯在液态 Cu上的成核密度明显小于固

体 Cu衬底上的成核密度, 且产物为具有小旋转角

的六方畴并呈现出“自组装”的形式 (图 5(d)). 此

外, 碳源在液态衬底上更容易扩散, 这有助于石墨

烯的连续成膜生长. 液态非金属也可以作为生长衬

底, Loh等 [55] 以熔融玻璃为衬底, 成功制备了毫米

级的MoSe2 单晶 (图 5(e)). 随着温度的升高, 固体

玻璃熔化并产生干净的原子级平坦液体表面, 该表

面几乎没有任何缺陷且活性位点较少, 可以促进大

尺寸的 MoSe2 晶体的形成 (图 5(f)). 通过对不同

区域的晶体结构和晶格取向进行表征, 证实了产物

具有单晶性 (图 5(g)). 
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Melting Growth
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MoO3 MoSe2
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Melted glassMelted glass

SiO2/Si
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(d)
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20 mm

图 5    (a), (b) 抛光前后的铜箔的扫描电子显微镜 (scanning electron microscope, SEM)图像 [53]; (c) 在钨衬底上平坦液体 Cu表面

制备石墨烯的示意图 ; (d) SEM下六方石墨烯畴在液体 Cu表面的“自组装样”行为 [54]; (e) 合成 MoSe2 薄膜的 CVD装置图示 ;

(f) 光镜下MoSe2 薄膜的图像; (g) MoSe2 薄膜的扫描隧道显微镜 (scanning tunneling microscope, STM)图像 [55]

Fig. 5. SEM images of Cu foil (a) before- and (b) after-polishing[53]; (c) schematic illustration of the synthesis of graphene on the li-

quid Cu surface; (d) SEM image of “self-assembling sample behavior” of hexagonal graphene domains on liquid Cu surface[54]; (e) sche-

matic demonstration of the growth of the WTe2 film by CVD; (f) optical image of MoSe2 film; (g) STM image of MoSe2 film[55]. 
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3.2.2    化学势的影响

由晶体的生长理论可知, 吉布斯自由能是影响

成核过程中反应方向的有效参量, 反应中的吉布斯

自由能与化学势有关 [56], 因此调整 CVD中的化学

势可以进一步影响二维材料的成核行为, 以石墨烯

为例, 单位面积的临界成核率为 [57]
 

Rnul = R0 × e−G∗/(kT ), (1)

Rnul  代表单位面积的临界成核率; R0 代表金属表

面碳原子的沉积速率; G*代表反应过程中的成核势

垒; k 代表玻尔兹曼常数; T 代表绝对温度. 成核势

垒为碳团簇达到临界核尺寸时的吉布斯自由能的

增量, 可以由以下公式给出: 

∆G = ϕ ·
√
n− n∆µ, (2)

ϕ

∆µ

其中 n 代表团簇中的原子数目 (成核半径);   是一

个常数;   代表了化学势的变化, 根据 (2)式可以

计算一定化学势下的吉布斯自由能, 进一步可以得

出该条件下的成核势垒. 在高温下金属衬底会产生

台阶, 图 6(a)和图 6(b)描述了在一定温度 (873,

1073和 1273 K)下, 单位面积的金属平面和台阶

上石墨烯成核率随碳化学势的变化 [48]. 从图 6(a)

和图 6(b)中可以看出, 化学势对成核率的影响是

指数关系. 台阶处碳团簇的能量远低于在平台上团

簇的能量, 这会导致石墨烯在台阶处的成核密度远

大于平台处. 因此在单位面积上, 台阶成核所需要

的化学势更低, 目前人工设计金属衬底台阶是实现

大面积石墨烯薄膜外延生长的一种有效手段. 反应

化学势的大小对二维薄膜的外延至关重要, 若碳化

学势过大, 成核势垒将消失, 碳团簇会自发凝聚,

导致碳团簇生长速率过快, 来不及修复生长过程

产生的缺陷; 反之, 若化学势太低, 成核势垒会变

高, 导致单核尺寸过大, 从而消耗过多的时间和原

料. 因此, 在 CVD过程中需要选择合适的碳化学

势范围. 从晶体生长曲线可以看出 (图 6(c)), 当碳

团簇达到临界核尺寸时, 团簇原子会从碳链转变为

碳 sp2 网格结构. 此外, 有一种晶体生长方法叫做

种子生长法, 在金属衬底上预先沉积一定大小的石

墨烯种子, 选择一个能够使该晶粒连续生长的化学

势, 在较低的化学势之下, 团簇原子难以自发成核,

从而保证在衬底表面上只有一个大晶粒可以连续

增长, 这个方法可以消除晶界的影响, 且对于其他

二维材料的生长有着一定的借鉴价值. 

3.2.3    载气和生长时间的影响

上文中, 我们介绍了载气对物质输运过程的影

响, 载气不仅会影响 CVD中的物质输运过程, 而

且会对产物的成核过程产生影响. 以 Cu箔上生长

石墨烯为例 [58], 在石墨烯生长阶段, 一般只通入CH4
和 H2, H2 起到载气和还原剂的作用, 以防止衬底

上的碳原子在退火过程中被氧化 (图 7(a)). Cheng

等 [59] 在生长阶段通入了 Ar, Ar的主要作用是在

生长过程中对石墨烯成核位点进行钝化撞击, 被 Ar

钝化撞击的成核点处碳原子的结合能大大提高, 从

而降低了石墨烯的成核密度. 此外, 使用 Ar退火

时 , 退火时间越长 , 成核密度越低 (图 7(b),(c)).

载气的浓度也会影响反应的成核过程, 在 CVD腔

内分别通入不同比例的 CH4 和 H2, 所获得样品如

图 7(d)—(g)所示, 可以看出, H2 的比例越大, 石

墨烯的尺寸越小, 说明 H2 对石墨烯具有一定的刻

蚀作用, 以此可以引入 Ar, 其不仅能降低成核密

度, 还能抑制 H2 对石墨烯的刻蚀作用.
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∆µ ∆µ图 6    (a) 石墨烯在不同温度下在 Ni(111)表面和台阶处的成核率与   的函数关系; (b) 不同温度下 RE/RT 比率与   的函数关

系 [48] (RT, 平台上石墨烯的成核率; RE, 台阶表面的成核率); (c) 晶体生长曲线, 吉布斯自由能变化和团簇所含原子数 n 的关系 [57]

∆µ

∆µ

Fig. 6. (a) Nucleation rates of graphene growth on a Ni(111) terrace and near a step edge as a function of  ; (b) RE/RT ratio as

the function of    [48] (RT, nucleation rate of graphene on the terrace; RE, nucleation rate of graphene on the step edge); (c) crys-

tal growth curve: Gibbs free energy as a function of the cluster size, n[57]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    026802

026802-8

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


生长时间对二维材料的生长也至关重要, 生长

时间过长会使二维材料层数过多, 导致合成的薄膜

不均匀, 生长时间过短将导致薄膜的尺寸较小. 调

整生长时间可以使底物反应更充分, 有助于薄膜的

连续生长. 对于石墨烯来说, 生长时间越长, 外延

生长的范围越大. 图 7(h)—(l)为不同生长时间下

的石墨烯图像, 可以看出, 只要增加生长时间, 即

使石墨烯的核点密度极小, 石墨烯薄膜的尺寸也会

慢慢变大. Zafar等 [60] 在制备WS2 薄膜的过程中

(图 8), 发现控制 S源参与反应的时间可以精准控

制产物的尺寸, 在 S参与反应为 15 min的时候,

WS2 薄膜的尺寸达到最大值, 近 500 µm左右. 因

此, 在一定范围内调控生长时间也是制备大面积二

维薄膜的一种手段. 

3.3    生长速率调控

在一定范围内提高二维材料的生长速率可以

改善其生长效率, 并且较快的反应速率也会降低新

核的形成, 有助于单晶薄膜的形成. 然而生长速率

过快, 会导致产物来不及修复生长过程中的缺陷,

无法实现材料的高质量可控生长. 因此, 基于生长

动力学调控二维材料的生长速率, 改变维持反应进

行所需的最低活化能, 有助于进一步探索影响材料

尺寸的机理和因素.
 

3.3.1    衬底的催化作用

一些具有催化作用的金属或非金属材料可以

作为二维材料的生长衬底, 在石墨烯和 h-BN的生

长中, 通常使用金属衬底作为反应的催化剂. Patera

等 [61] 研究了 Ni原子在石墨烯生长过程中的催化

行为. 从图 9(a)和图 9(b)可以看出, 单个 Ni原子

会自发与两个顶端碳原子在纽结处形成了一个稳

定结构. 模拟结果显示, 与没有 Ni原子参与的反

应相比, 该生长过程中的能量势垒降低了 35%左右
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图 7    (a)铜片氧化前后对比图 [58]; 不同退火时间下的石墨烯光学图片  (b) 50 min; (c) 90 min; 不同 CH4 和 H2 比例下长出的石

墨烯光学图片 (d) 2 sccm: 60 sccm; (e) 1 sccm: 80 sccm; (f) 1 sccm: 100 sccm; (g) 0.5 sccm: 80 sccm; 不同生长时间下石墨烯的形

貌图  (h) 100 min; (i) 200 min; (j) 420 min; (k) 500 min; (l) 660 min[59]

Fig. 7. (a)  Comparison  diagram  of  Cu  foil  with/without  oxidation[58];  optical  images  of  graphene  for  different  annealing  time:

(b)  50 min;  (c)  90 min;  optical  images  of  graphene  for  different  proportion  of  CH4  and  H2:  (d)  2 sccm:60 sccm;  (e)  1 sccm:

80 sccm;  (f)  1 sccm∶100 sccm;  (g)  0.5 sccm∶80.0 sccm;  optical  images  of  graphene  for  different  growth  time:  (h)  100 min;

(i) 200 min; (j) 420 min; (k) 500 min; (l) 660 min[59]. 
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(从 2.46到 1.61 eV), 可以看出, 单个 Ni原子对石

墨烯边缘起到了催化作用, 促进产物的生长过程.

此外, 金属单原子也可以参与衬底表面的多种反

应, 这有望为石墨烯和其他材料的催化生长带来更

加深入的思考.

二维材料生长的本质就是畴边缘的附着, 对畴

边缘处理可以有效地促进二维薄膜的生长. 以石墨

烯的生长过程为例, 当碳团簇长成一定大小的纳米

片后, 石墨烯的生长就只发生在边界, 进一步的生

长行为必然依赖畴边界的原子结构. 理论计算表明,

 

500

600

400

200

A
v
e
ra

g
e
 g

ra
in

 s
iz

e
/
m
m

100

0

0 10 20

Growth time/min

30

Monolayer

regime

Multilayer

regime

40 50 60

(e)

10 mm

3 min(a)

30 mm

(b) 5 min

80 mm

(c) 8 min

600 mm

(d) 15 min

图 8    (a)—(d) 不同生长时间下WS2 的光学图像　(a) 3 min; (b) 5 min; (c) 8 min; (d) 15 min; (e) WS2 平均尺寸和生长时间的

关系曲线 [60]

Fig. 8. Optical images of WS2 for different time: (a) 3 min; (b) 5 min; (c) 8 min; (d) 15 min; (e) plot of average flake size versus

growth durations[60]. 
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图 9    (a), (b) 位于石墨烯边缘的 Ni原子的 STM图像 [61]; (c) 未经氧处理的石墨烯边缘示意图; (d) 对 H附着的能量进行的密度

泛函理论计算 (density functional theory, DFT)[62]; (e) 氧处理的石墨烯边缘示意图 ; (f) 局部供氧法示意图 ; (g) 氧未参与反应的

CH4 分解过程; (h) 反应能量分布示意图; (i) 氧参与反应的 CH4 分解过程 [63]

Fig. 9. (a), (b) STM images of the Ni adatoms at the graphene edges[61]; (c)−(e) schematic illustration of graphene edges (e) with

and (c) without oxygen and (d) the corresponding DFT calculations of the energies for H attachment[62]; (f) schematic illustration of

the growth of WTe2 film by local-oxygen-feeding method; (g)−(i) the energy profiles of the reaction of CH4 decomposition (i) with

and (g) without oxygen supply on Cu surface and (h) the corresponding DFT calculations of the energy dispersion[63]. 
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石墨烯的氢端在 Cu表面上具有能量优势, 因此需

要在碳原子附着之前对边缘进行脱氢处理 .

Hao等 [62] 通过在 Cu衬底表面引入氧元素以形成

OH基团, 这种处理可以使每个附着在 Cu表面的

H原子能量降低 0.6 eV(图 9(c)—(e)). 此外, 根据

Bell-Evans-Polanyi原理, 引入氧原子可以有效地

降低边缘脱氢的活化能, 并且氧可以加快烃原料的

分解, 加速碳原子在边缘的附着, 进而增大石墨烯

晶畴的面积. 由于反应系统中的 H2 具有中和作用,

所以需要氧元素的连续供给, Xu等 [63] 设计了一种

可以持续供氧的生长系统 (图 9(f)), 该系统通过打

破石英板 (与铜箔相距 15 µm左右)中的悬挂键来

释放氧元素. 释放的氧气聚集在石英板和铜箔之间

的狭窄区域, 从而加强了氧原子对衬底表面的催化

作用, 因此 5 s内即可合成尺寸为 0.3 mm的石墨烯

单晶薄膜. 从CH4 分解过程中的能量变化 (图 9(g)—

(h))可以看出 , 氧参与反应的能量势垒降低了

0.95 eV左右. 这种局部供氧的方法同样适用于其

他二维材料的生长, 比如 h-BN、部分 TMDs等. 

3.3.2    辅助剂的影响

在反应中添加辅助剂可以有效地调控二维材

料生长速率, 目前盐辅助法常用于二维 TMD薄膜

的生长, 盐 (可以是碱金属卤化物, 包括 NaCl, KCl,

NaBr和KI)可与过渡金属氧化物 (MoO3, WO3 等)

发生反应形成中间体, 中间体会进一步参与反应从

而得到最终产物. 与原路径相比, 盐的引入降低了

反应所需的最低活化能, 提高了产物的生长速率.

Zhang等 [64] 使用盐辅助法成功制备了大面积

MoS2 薄膜 (图 10), 该方法以Mo箔和 S粉为前驱

体, 以钠钙玻璃为衬底并提供 Na元素, 反应中Mo

箔在氧气氛围中被氧化成 MO3–x (x = 2, 3), 然后

与 S发生反应形成 MoS2, 其反应温度为 500 ℃,

低于Mo箔的熔点. 图 10(a)展示了用这种方法合

成的 MoS2 薄膜的光镜图像, 其薄膜尺寸可达到
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图  10    (a) 单层 MoS2 的光学图像 ; (b), (c) 引入 Na元素和未引入 Na元素的 DFT对比实验 [64]; (d) 使用盐辅助法合成的几种

TMDs薄膜的光学图像 [65]

Fig. 10. (a) Optical image of monolayer MoS2 film; (b), (c) DFT calculations for the growth of MoS2 (b) without and (c) with Na[64];

(d) schematic illustration of the salt-assisted reaction process and optical images of TMDs films[65]. 
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14 cm × 6 cm. 为了研究引入 Na离子后 MoS2 的

生长机理, 该工作研究了MoS2 在钠钙玻璃和常规

衬底上的生长行为 (图 10(b)和图 10(c)), 结果发

现, 引入 Na元素以后, 反应势垒从 0.53 eV降低

至 0.29 eV, 从而加快了反应速率, 实现了MoS2 薄

膜的快速生长. 此外, Liu等 [65] 通过盐辅助 CVD

法合成了 47种 TMD材料 (图 10(d)), 并研究了盐

对WX2 的生长速率的影响, 发现 NaCl参与反应

后会形成中间产物WOCl4, 通过计算可得, 以WOCl4
作为 W源反应时, 生长速率相对于传统的 WO3
提高了 103—104 倍, 合成 1 cm的 WX2 样品仅需

3 min. 因此, 选择合适的辅助剂, 可以促进反应物

质的分解, 降低生长过程中的势垒, 并能创造一个

适合晶体外延的反应环境. 

4   结　语

本文基于近年来使用 CVD方法制备大面积

二维材料的研究进展, 对生长过程中的物质运输、

成核以及生长速率三个方面的作用进行了综述, 并

对三个因素之间的联系以及相互影响进行了讨论,

以期总结出制备大面积、高质量的二维材料的最佳

策略. 使用 CVD方法制备二维材料吸引了科研和

工业界的广泛关注, 并取得了大量的研究进展. 然

而, 二维材料的 CVD生长仍然存在许多挑战, 例

如, 1) 对 CVD生长机制的了解还不够充分, 仍需

深入研究不同材料的晶体生长动力学过程; 2) 应

该进一步改进 CVD技术, 以期合成更大面积的连

续薄膜, 尤其是高质量的单晶薄膜; 3) 器件应用对

二维异质结构具有广泛需求, 但是基于 CVD方法

获得大面积高质量的二维异质结仍然比较困难. 最

后, 本文基于目前的 CVD研究现状提出了以下几

点展望.

1) 将晶体成核动力学和 CVD方法设计相结合

依据晶体生长理论, 可以得出一定条件下材料

的成核尺寸和成核势垒. 如第 2节提到的石墨烯的

种子生长法, 依据石墨烯生长所需的临界能量, 可

以在较低的化学势下实现单个晶粒薄膜的连续生

长. 深入了解更多材料的生长机理, 有利于基于其

生长动力学精准合成大面积的二维材料. 此外, 在

金属表面生长石墨烯, 边界的重构依赖于石墨烯和

衬底相互作用的强度, 新奇的边界结构会显著改变

石墨烯晶粒的平衡形貌和生长行为.

2) 寻找并设计晶格适配的衬底

晶格的取向可以由衬底的表面对称性决定, 对

衬底操作可以再现原子核的能量优先取向. 选择与

二维材料具有相同表面对称性的衬底, 更容易沉积

大面积且取向一致的薄膜, 如, Cu(111)衬底与石

墨烯具有相同的晶格取向, 因此 Cu(111)是制备石

墨烯薄膜的常用衬底, 目前已经在此衬底上成功制

备了半米级的薄膜. 这种方法也适用于其他材料,

Tan等 [66] 发现绝缘钙钛矿氧化物衬底 [SrTiO3,

LaAlO3, (La, Sr)(Al, Ta)O3]与 Bi2O2Se有完美的

晶格匹配性, 并将其作为衬底合成了晶圆级 Bi2O2Se

薄膜. 此方法也可广泛应用于其他大面积二维单晶

的外延生长.

3) 生长系统的创新和改进

二维 TMDs的生长通常涉及固体前驱体, 其

浓度难以精确控制 . 因此需要开发先进的 CVD

系统, 使材料生长具有更好的可控性. 目前开发的

MOCVD可以使反应腔内的前体浓度保持稳定,

PECVD和 ICP-CVD也可以显著改善反应环境.

此外, 还需要有技术上的创新, 例如通过使用激

光、电场或磁场等精准控制反应条件.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Chemical vapor deposition growth of large-areas two dimen-
sional materials: Approaches and mechanisms*

Wang Shuo     Wang Wen -Hui     Lü Jun -Peng †    Ni Zhen -Hua ‡

(School of Physics, Southeast University, Nanjing 211189, China)

( Received 11 June 2020; revised manuscript received 6 September 2020 )

Abstract

Two-dimensional (2D) layered materials have attracted increasing attention in recent years because of their

abundant material categories and superior physical/chemical properties. In order to satisfy the requirements for

highly integrated devices in the post-Moore era, substantial efforts have been devoted to producing atomically

thin 2D materials  with large lateral  dimensions and high crystalline quality.  The controllable synthesis  is  the

precondition of the implementation of large mass producing 2D material in industry. Chemical vapor deposition

(CVD) is a powerful method widely used in the synthesis of 2D materials and their hybrid structures. However,

it  is  still  challengeable  to  flexibly  and  easily  grow  any  2D  materials  into  large  area.  Therefore,  a  systematic

understanding of the requirements for controllable growth of different 2D materials are desired. In this review

article,  we  provide  a  comprehensive  discussion  on  the  influencing  factors,  material  transport,  nucleation  and

growth rate in the CVD growth process. Finally, the strategies to further improve the size and quality of 2D

materials are prospected.

Keywords: chemical vapor deposition, two-dimensional materials, growth kinetics
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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

原子尺度构建二维材料的第一性原理计算研究*

刘子媛 1)2)    潘金波 1)2)†    张余洋 1)2)    杜世萱 1)2)3)4)‡
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(2020 年 10 月 3日收到; 2020 年 11 月 2日收到修改稿)

随着信息技术的不断进步, 核心元器件朝着运行速度更快、能耗更低、尺寸更小的方向快速发展. 尺寸

不断减小导致的量子尺寸效应使得材料和器件呈现出许多与传统三维体系不同的新奇物性. 从原子结构出

发, 预测低维材料物性、精准合成、表征、调控并制造性能良好的电子器件, 对未来电子器件的发展及相关应

用具有至关重要的意义. 理论计算能在保持原子级准确度的情况下高效、低耗地预测材料结构、物性、界面

效应等, 是原子制造技术中不可或缺的重要研究手段. 本综述从第一性原理计算角度出发, 回顾了近年来其

在二维材料结构探索、物性研究和异质结构造等方面的应用及取得的重要进展, 并展望了在原子尺度制造背

景下二维材料的发展前景.

关键词：原子制造, 二维材料, 第一性原理计算
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1   引　言

原子制造技术是目前最前沿、最极限的材料和

器件制造技术, 是未来高性能器件向运行速度更

快、能耗更低、尺寸更小方向进一步发展的关键技

术. 功能导向的低维材料结构和物性的预测是原子

制造技术上游最重要的部分之一. 二维材料是指材

料在两个维度方向上具有较大尺寸而在另外一个

维度上仅存在有限尺寸厚度, 是低维纳米材料家族

中的重要成员.

关于二维材料的研究可以追溯到 2004年, 单

层自由状态的石墨烯首次在实验上成功剥离出

来 [1], 推翻了热涨落条件下不允许任何二维介质在

有限温度下存在的认知误区. 在此基础上, 研究人

员提出了二维材料的概念. 二维材料中载流子迁

移、热量扩散均限制在二维平面内, 材料中受限电

子、光子等呈现出许多与三维结构中不同的、物理

内涵十分丰富的新奇量子现象 [2] 和效应. 与传统三

维材料不同, 二维材料能极大减弱与基底间的耦

合, 为电场调控、化学修饰、异质结构建等提供了

极大的便利; 二维材料通常是机械易弯曲的, 是发

展柔性器件 [3] 的理想材料; 二维材料由于其超薄的

厚度在未来原子层厚度的高集成度光、电、磁性器

件等领域具有广泛的应用前景; 另外, 二维材料具

有极大的比表面积, 也为催化、超级电容器等研究

注入新的活力.

二维材料研究由最初的石墨烯一枝独秀到
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目前形形色色的二维材料百花齐放. 除了石墨烯,

一系列的二维材料被相继报道 [4], 如硅烯 [5−11]、锗

烯 [12,13]、锡烯 [14,15]、黑磷 [16,17]、金属硫族化合物 [18,19]、

MXene  [20,21] 等. 尤其是最近三年, 研究人员通过

高通量方法从材料数据库中搜索出数十个家族、总

量上千种的新型二维材料, 并构建了二维晶体材料

数据库, 是二维材料研究领域新的里程碑. 这些二

维材料具有多样的电子结构 [22], 覆盖金属、半导

体、绝缘体、半金属和超导体等类型, 同时很多材

料具有非常优异的力学、磁学和光学性质.

现阶段二维材料的研究主要集中在材料制备、

表征、物性研究、修饰改性和应用探索等方面. 得

益于理论计算方法和高性能超级计算机的快速发

展, 理论计算在目前二维材料研究的快速发展中起

到了举足轻重的作用. 理论计算不但能够高效、准

确地预测二维材料的结构稳定性以及电子学、力

学、光学、磁学等物性, 而且对实验现象也能进行

充分的理论解释. 因此, 几乎每一个二维材料领域

中的重要成果中均能看到理论计算的身影.

尽管已有一些二维材料的研究综述, 但近年来

二维材料的发展日新月异. 在高通量材料计算和二

维材料数据库的推动下, 一系列的新型二维材料、

二维材料中的新奇物性不断涌现, 关于二维材料研

究的报道逐年递增, 如图 1所示. 因此, 本综述将

从理论计算角度出发梳理二维材料的研究脉络, 回

顾近年来发表的一些具有影响力的工作. 在第 2节

中, 将简要介绍基于密度泛函理论的计算方法. 在

第 3节中, 将从层状二维材料、非层状二维材料、

二维材料异质结三个方面介绍二维材料的研究进

展. 在第 4节中, 将对理论计算在二维材料研究领

域的应用作一个简单的展望. 

2   理论计算方法
 

2.1    密度泛函理论

20世纪 60年代发展起来的密度泛函理论, 是

一种将多电子体系近似转化为单电子问题的方法.

基于此理论的第一性原理计算, 已经在多门学科的

研究中取得了大量辉煌的成果. 密度泛函理论的奠

基人之一沃尔特 ·科恩 (Walter Kohn)也因此于

1998年获得了诺贝尔化学奖. 下面简要介绍本文

涉及的密度泛函理论的基本内容. 

2.1.1    绝热近似

晶体属于复杂的多粒子体系, 其定态薛定谔方

程可以写作: 

HΨ (r,R) = EΨ (r,R) , (1)

H E Ψ

r R {r}
{R}

H

He,Hn,Hne

其中  代表哈密顿量的算符;   代表能量;   代表

波函数;   与  分别代表所有电子坐标  与所有

原子核坐标  的集合. 如果没有外场的作用, 哈

密顿量  包括固体内的电子之间、原子核之间、电

子与原子核之间的哈密顿量   总和. 因

此哈密顿量可写作: 

H = He+Hn+Hne = Te+Uee+Tn+Unn+Une, (2)

Te Uee Tn

Unn Une

H

其中  为电子动能;   为电子之间的势能;   为

原子核动能;   为原子核之间的势能;   为原子

核与电子之间的势能. 求解该薛定谔方程十分困

难, 需采取近似方法单独考虑电子的运动与原子核

的运动. 由于电子的质量远远小于原子核的质量,

若受到相同的作用力电子的运动速度远远大于原

子核的运动速度. 对于原子核的任何移动电子都能

瞬间产生响应, 因此可以认为原子核相对于电子是

不动的, 这就是玻恩-奥本海默近似, 又称为绝热近

似. 按照绝热近似, 原子核的动能和原子核之间的

势能可以通过经典力学的方法来处理, 需要用量子

力学来描述的只是与电子相关的作用, 因此体系的

哈密度量  可以改写为 

H = Te +Uee + Vext, (3)
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图  1    截止到 2020年 9月以“Two-dimensional materials”

为关键词 , 从Web of Science网站查询到的近十年的论文

发表数

Fig. 1. Number of  publications  on  two-dimensional  materi-

als per year over the last decade. The data is from ISI Web

of  Science  website  by  September  2020,  and  the  searching

keyword is “two-dimensional materials”. 
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Te Uee Vext其中   为电子动能;    为电子相互作用;    为

电子所处的外势. 则薛定谔方程为  [
− ℏ2

2m
∇2 + V (r)

]
ψ (r) = Eψ (r) , (4)

ℏ2 =
h

2π
, h m E

∇2

其中  是普朗克常数;   代表质量;   代

表能量; V 代表势能;   代表拉普拉斯算符. 但由

于该体系仍然是一个复杂的多电子体系, 还需进一

步简化. 

2.1.2    Hohenberg-Kohn定理

与量子力学中将波函数 Ψ 作为基本变量不同

的是, 密度泛函理论是将电子密度函数作为核心变

量去描述多电子体系基态的各种性质 . 1964年 ,

Hohenberg和 Kohn提出两个基本定理.

V (r)

n (r)

n (r) V (r)

E [n] n (r)

定理一　作用于多电子体系的外势  与体

系的基态电子密度   一一对应, 即电子密度函

数   唯一对应   , 就可以唯一确定哈密顿量

与体系基态, 体系基态能量  是  的唯一泛函.

E [n (r)] n (r)

定理二　在粒子数不变的情况下, 能量泛函

 当  取正确密度函数时为极小并且等于

基态能量.

根据上述定理, 基态能量可写成泛函形式: 

E [n] = ⟨ψ [n] |T + U + V (r)|ψ [n]⟩

= F [n] +

∫
drV (dr)n (dr) , (5)

F [n] V (r)

T和U

其中  代表一个普适的密度泛函, 与  无关;

 分别代表多电子体系的动能和内部相互作用

势能. 因此, 解决多电子薛定谔方程的问题被绕过

了, 现在的目标是使密度泛函最小化. 

2.1.3    Kohn-Sham方程 [23]

F [n]  函数形式我们是不知道的, 不过形式上

可以写为 

F [n] = ⟨ψ [n] |T + U |ψ [n]⟩=T [n] + ⟨ψ [n] |U |ψ [n]⟩

= T [n]+
e2

8πε0

∫
drdr′

n (r)n(r′)

|r − r′|
+Exc[n], (6)

Exc [n]   是交换关联能. Kohn与 Sham提出了采用

单电子的波函数来表示电子密度: 

n (r) =
∑
i

|Ψi (r)|2, (7)

T [n] = − ℏ2

2m

∑
i

∫
drψ∗

i (r)

×∇2ψi(r) ψ∗
i (r)是ψi(r)

其中动能可以表示为    

 ,   的共轭复数.

则 

F [n] = T [n] +
e2

8πε0

∫
drdr′

n (r)n (r′)

|r − r′|
+ Exc [n] .

(8)

根据变分原理可得到 Kohn-Sham方程:  [
− ℏ2

2m
∇2 + Veff (r)

]
ψi (r) = Eiψi (r) , (9)

Veff (r)  代表有效势能, 

Veff (r) = V (r) +
e2

4πε0

∫
dr′

n (r)

|r − r′|
+
δExc [n]

δn (r)
,

δExc [n]

δn (r)
= Vxc (r)最后一项  是交换关联势.

Exc [n]

Exc [n]

Kohn-Sham方程的重要之处在于: 在形式上

能够将多电子体系的基态问题转变成单电子在有

效势场中运动的问题, 其中电子之间复杂的相互作

用都包含在泛函项   里面. 所以 Kohn-Sham

方程的关键点就在于通过符合常理的近似来找出

 的易于分析的简单形式. 

2.1.4    交换关联泛函

Exc [n] =

∫
drn (r) εxc(n (r)) εxc(n (r)

Vxc (r) =

δExc [n]

δn (r)
=

d
dn (r)

[n (r) εxc (n (r))] εxc(n(r)

εx(n(r) εc(n(r)) εxc (n (r))

局域密度近似 (LDA)[24] 是一种广泛使用的

近似 , 在此近似下交换关联泛函可以表示为

 ,    代表均匀电

子气中每一个粒子的交换关联能. 此时 Kohn-Sh-

am方程中的的交换关联能可以看作  

 .    分为交

换能  和关联能  , 如果得到  ,

这样一来就可以得到具体地求解 Kohn-Sham方程.

Exc[n↑, n↓] =

∫
d3rεxc(n↑(r)n↓(r)∇n↑(r)∇n↓(r)).

广义梯度近似 (GGA)[25,26] 则引入电子密度和

梯度函数再加入自旋 , 交换关联泛函可以表示

为 

Meta-GGA[27] 则又加入自旋密度或动能密度的拉

普拉斯算子, 交换关联泛函可以表示为 

Exc [n↑, n↓] =

∫
d3rεxc

(
n↑ (r)n↓ (r)∇n↑ (r)n↓ (r) ,

∇2n↑ (r)∇2n↓ (r) τ↑ (r) τ↓ (r)
)
, (10)

τ (r) =
1

2

∑
i
|∇Ψ i (r)|2其中动能密度  . 除了 LDA,

GGA和 Meta-GGA, 对于更广泛的体系计算还有

杂化密度泛函, 它是将精确的 Hatree-Fock交换作

用与交换关联项杂化在一起, 例如 PBE0[28], B3L-

YP[29] 等. 
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2.1.5    赝势方法

因为原子核区域内的势场发散并十分复杂, 价

电子的波函数需要许多平面波基矢展开. 而在离原

子核较远的区域, 其势场比较平滑, 价电子的波函

数类似平面波函数. 赝势 [30] 方法就是利用价电子

的波函数没有急剧震荡的特性, 有效地减小了波

函数展开需要的平面波基矢, 极大地提高了计算

效率. 

2.2    材料稳定性分析

对于理论预言的新材料, 需要分析其结构是否

稳定、有限温度下结构是否发生相变或者被破坏、

实验合成潜力等. 

2.2.1    动力学稳定性计算

声子谱是表示组成材料原子的集体振动模式.

对于一个包含 n 个原子的原胞 , 声子谱总共有

3n 支声子, 其中有 3条声学支, 3n – 3条光学支.

声学支表示原胞的整体振动, 光学支表示原胞内原

子间的相对振动. 材料的振动频率可表示为 

ω ∝
√
β

m
=

√
1

m

∂2E (x)

∂x2
, (11)

E (x)其中 w 为振动频率; b 可理解为弹性常量;   表

示原子间相互作用能; x 表示原子偏离平衡位置的

位移; m 为原子质量. 当 w 为虚频时, 

∂2E (x)

∂x2
< 0. (12)

意味着原子平衡位置处于能量的极大值, 因此该平

衡位置的原子是不稳定的. 反之, 声子谱无虚频则

表示材料动力学稳定. 

2.2.2    热稳定性计算

通过声子谱判断材料稳定之后, 便可通过分析

分子动力学进一步判断材料在一定温度下的稳定

性 [31]. 分子动力学方法: 首先构建超胞, 然后施加

一定温度, 运行一段时间之后观察原胞结构是否遭

到破坏来判断该材料能否在该温度下稳定存在. 通

过吉布斯自由能计算, 可以比较不同构型在不同温

度下的稳定性, 判断材料是否会在一定温度下发生

相变. 

2.2.3    热力学稳定性计算

形成能是指由相应单质合成化合物所释放的

Ef能量. 以二元化合物 AxBy 为例, 其形成能  可表

示为 

Ef =
E (AxBy)− xE (A)− yE (B)

x+ y
, (13)

E (AxBy) E (A)
E (B)
其中,    为该二元化学物的总能;    和

 分别为基态的 A, B单质的化学势.

如果需要判断材料处于稳态还是亚稳态, 可以

分析该材料的凸包图 (convex hull能量). 如图 2

所示, 红色虚线是计算稳态 AxBy 的形成能得到的

凸包图, 其纵轴是形成能, 横轴是元素 B在 AxBy

中的占比. 若化合物在红色虚线上方例如插图中

的 D, 那么它可能分解为 A和 B, 或者是声子谱没

有虚频的亚稳态; 若化合物在红色虚线下方例如插

图中的 C, 那么它是稳定态.
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图 2    凸包图, 用于判断材料稳态和亚稳态 [32]

Fig. 2. Convex hull diagram is used to estimate the ground

state and metastable state of a material[32]. 

3   讨　论
 

3.1    层状二维原子晶体材料

在 2017年以前, 人们对二维材料的研究主要

集中在石墨烯、过渡金属硫族化合物、黑磷等少部

分具有层状块体结构的材料上. 尽管它们中的很多

材料在某些方面具有优异性能, 但一些三维体系中

存在的物性还未在二维材料中发现, 一个非常重要

的原因是已经发现和研究的二维材料种类太少. 如

何广泛研究并快速扩充二维材料种类是整个二维

材料研究领域亟待解决的问题. 基于密度泛函理论

的高通量计算是一种非常高效的材料预测手段, 例

如高通量计算方法已成功应用于寻找锂空气电池

和锂离子电池材料 [33,34]、储氢材料 [35]、闪烁体材

料 [36]、电催化剂 [37] 和光伏材料 [38] 等. 通过从 ICSD

(inorganic crystal structure database), COD (cry-
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stallography open database)等体相材料数据库中

筛选出的层状材料进行第一性原理高通量计算就

可以很好地去理解和预测一些潜在的二维材料及

其性质.

δ (δ = (lPBE − lICSD)/lICSD)

2017年, Choudhary等 [39] 基于高通量计算提

出了一种从体相材料中识别二维材料的方法. 由

于 PBE计算晶格常数通常数值会偏高, 尤其是在

仅有范德华 (van der Waals, vdW)相互作用的方

向上. 文章于是利用这一特点作为筛选二维材料的

有效判据. 具体来说就是将一种材料在 ICSD中实

验上测得的晶格常数和在 Materials-Project中基

于密度泛函理论 (DFT)计算的 a, b, c 三个方向上

的晶格常数作比较, 如果两个晶格常数之间相对误

差   大于等于 5％,    那么这

种材料可能是层状材料, 并有可能剥离出单层结

构 . 他们从 Materials-Project数据库中识别出

1356种满足上述条件的二维材料, 并构建了一个

包含体相和单层结构、能量、电子结构和力学性质

的二维材料数据库 JARVIS-DFT, 它们分类的总

体情况如图 3所示. 图 3(a)显示了所有晶格常数

P 6̄m2, P 3̄m1

P21/m

及其组合都存在相对误差. 其中, 有 868种二维材

料晶格常数 a 的相对误差大于等于 5％, 679种二

维材料晶格常数 b 的相对误差大于等于 5％ ,

651种二维材料晶格常数 c 的相对误差大于等于

5％, 260种二维材料晶格常数 a, b, c 的相对误差

均大于等于 5％. 如图 3(b)所示, 二维材料不仅可

以是过渡金属硫族化合物, 还可以是卤化物、磷化

物及其他组合. 图 3(c)显示了数据库中材料的结

构化学计量比分布, 常见二维材料包括 AB2, AB,

ABC, ABC2 和 AB3 等结构. 图 3(d)显示了数据

库中层状材料的空间群分布 ,      和

 空间群通常称为 2H,  1T 和 1T'相结构 ,

2H 和 1T 结构是研究报道中的常见结构. 近年来,

实验上也制造了许多具有除 2H 和 1T 结构之外的

二维晶体材料, 如具有半金属性的WTe2, 其空间

群是 Pmn21[40,41]. 图 3(e)显示了数据库中层状材

料的晶系分布, 大多数层状材料属于正交晶系, 其

次是单斜晶系和四方晶系. 目前在实验上合成的大

部单层材料为六角形蜂窝状结构, 但数据库中新发

现的材料表明层状材料也可以是其他晶系. 图 3(f)
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图  3    预测的层状材料结构、成分等信息统计　(a) 晶格常数的相对误差 ; (b) 化学元素组成 ; (c) 晶体类型 ; (d) 晶体空间群 ;

(e) 晶系; (f) 元素种类 [39]

Fig. 3. Classification  of  predicted  layered  materials  in  term  of  (a)  relative  error  in  lattice  constants;  (b)  chemical  compositions;

(c) crystal prototypes; (d) crystal space groups; (e) crystal systems; (f) number of distinct chemical constituents[39]. 
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显示了数据库中预测大多数的层状材料是二元和

三元化合物.

2018年, Mounet等 [42] 通过不同的原子几何

结构算法识别潜在的二维层状材料, 并通过高通量

计算搜索了其中机械易剥离的材料. 他们通过对

比 ICSD和 COD结构数据库中 108423种实验已

知的结构的原子间距和原子共价键长 , 识别出

5619种具有层状结构的材料, 再使用考虑范德瓦

耳斯修正的密度泛函理论计算研究了这些层状材

料的层间结合能 , 发现一共有 1825种材料可能

剥离出二维的单层结构 , 其中易剥离的材料有

1036种, 潜在可剥离的材料有 789种, 如表 1所

列. 文章还描述了易剥离的材料中比较有研究潜力

的、具有较小原胞的 258种化合物的声子谱、电子

结构、磁性和拓扑性质, 其中表 2列出了这 258种

化合物中有 56种化合物具有磁性, 包括 37种铁磁

体和 19种反铁磁体.

C2DB[43] 是一个基于高通量计算的开放式二

维材料数据库, 该数据库包含 30多种不同晶体结

构家族的共 1500余种二维材料的电子结构、热力

学、力学、磁学和光学性质. 数据库中常见二维材料

结构类型如图 4所示, 这些丰富多彩的结构类型也

表明二维材料家族还有巨大的潜力值得挖掘. 特别

强调的是计算电子能带使用了杂化密度泛函

(HSE06)和多体微扰理论 (G0W0). C2DB数据库

的筛选流程是首先通过结构识别算法从体相材料

中识别出层状材料及其单层结构和成分信息. 通过

元素替换方式构成可能的其他初始理论晶格结构

模型, 再按照图 5所示的流程计算新二维材料的结

构和性质. 此外, 目前已经创建的二维材料数据库

还 有 materials  web[44] 和 2D  materials  encyclo-

pedia[45] 等.
 

 

表 1    数据库统计 [42]

Table 1.    Database statistics[42].

Unique to
the ICSD

Unique to
the COD

Common
to both

Total
sum

Experimental data

CIF inputs 99212 87070 186282

Unique 3D
structures (set A)

34548 60354 13521 108423

Layered 3D
structures (set B)

3257 1180 1182 5619

DFT calculations

Layered 3D,
relaxed (set C)

2165 175 870 3210

Binding
energies (set D)

1795 126 741 2662

2D easily
exfoliable (EE)

663 79 294 1036

2D potentially
exfoliable (PE)

524 34 231 789

Total 1187 113 525 1825

 

C

MoS2

BN CN

HfBrSGaS

WTe2CdI2 PbSe

FeOClSnSFeSe

TiCl3 YBr3 BiI3

TiS3 Ti2CO2 PbA2I4

图 4    C2DB数据库中典型的二维材料 [43]

Fig. 4. Example of two dimensional materials prototypes in

the C2DB[43]. 

表 2    易剥落的磁性化合物 [42]

Table 2.    Easily exfoliable magnetic compounds[42].

Ferromagnetic Antiferromagnetic

Metals
Co(OH)2, CoO2, ErHCl, ErSeI, EuOBr, EuOI, FeBr2, FeI2,
FeTe, LaCl, NdOBr, PrOBr, ScCl, SmOBr, SmSI, TbBr,
TmI2, TmOI, VS2, VSe2, VTe2, YCl, YbOBr, YbOCl

CoI2, CrSe2, FeO2, FeOCl, FeSe, PrOI, VOBr

Semiconductors CdOCl, CoBr2, CoCl2, CrOBr, CrOCl, CrSBr, CuCl2,
ErSCl, HoSI, LaBr2, NiBr2, NiCl2, NiI2

CrBr2, CrI2, LaBr, Mn(OH)2, MnBr2, MnCl2,
MnI2, VBr2, VCl2, VI2, VOBr2, VOCl2
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3.2    非层状二维原子晶体材料

对于体相为层状结构的二维材料, 机械剥离是

得到高质量二维单层结构的有效方法. 随着分子束

外延等自下而上的制备手段的发展, 一些体相为非

层状结构的二维单层结构也被实验合成出来, 并展

现出许多新奇的物性. 硅烯和锗烯是这一类二维材

料中最早研究的材料. 在剥离出石墨烯之前, 就有

理论预测 [5]: 单层 Si和 Ge与石墨烯的平面蜂窝状

晶格结构不同, 是翘曲的蜂窝状结构, 并能导致发

生量子自旋霍尔效应 [46,47]. 受到硅烯、锗烯研究工

作的启发, 其他二维单层非层状材料也取得了一系

列进展. 

3.2.1    As和 Sb

2015年以前, 大多数报道的二维半导体都具

有较小的带隙, 极大地限制了它们在蓝光、紫外光

光电器件中的应用. 2015年, Zhang等 [48]基于第一

性原理计算预测了具有宽带隙和高稳定性的新型

二维单元素的半导体砷烯和锑烯. 其中, 体相和单

层的 As和 Sb结构具有与硅烯和锗烯类似的翘曲

蜂窝状晶格结构, 体相砷和单层砷烯的结构如图 6

所示, 体相砷层间距离、键长和键角分别是 2.04 Å,

2.49 Å和 97.28°. 相比之下, 在砷烯中由于晶格畸

变, 键长和键角变化为 2.45 Å和 92.548°. 体相锑

的层间距离、键长和键角分别是 1.84 Å, 2.84 Å和

93.28°, 锑 烯 中 键 长 和 键 角 分 别 为 2.45  Å和

92.548°. 为了判断这两种新型二维晶体的稳定性,

文章计算了砷烯和锑烯的声子谱如图 7所示, 结果

显示两种材料的声子谱中均没有虚频, 表明砷烯和

锑烯动力学稳定. 2017年Wu等 [49] 在 PdTe2衬底
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图 5    C2DB数据库的工作流程图 [43]

Fig. 5. The workflow of producing data of C2DB[43]. 

 

(a) (b)

(c) (d)

=1.35 A

图 6    体相砷的　(a) 俯视图和 (b) 顶视图; 翘曲单层砷烯

的 (c) 俯视图和 (d) 侧视图 [48]

Fig. 6. (a) Side view and (b) top view of the structure of ar-

senic; (c) top view and (d) side view of a buckled As mono-

layer (arsenene)[48]. 
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上生长了锑烯 ,  2018年 Shao等 [50] 也在 Ag(111)

衬底上成功合成了高质量的锑烯 . 体相 As和

Sb通常是半金属 , 而它们的单层结构是带隙为

2.49 eV和 2.28 eV的间接带隙半导体. 这种电子

结构有望在未来具有高开关比的晶体管、蓝光或紫

外光光电器件以及机械传感器等方面具有潜在的

应用. 另外, 砷烯和锑烯在双轴应变下都能够转变

成直接带隙半导体, 在纳米电子和光电器件等领域

同样具有潜在的应用. 

3.2.2    单层 CuSe

√
3 × 9

√
3

2018年, Gao等[51] 报道了通过直接硒化Cu(111)

表面的方法可以成功制备出具有一维摩尔图案的

单层 CuSe. 高分辨率扫描隧道显微镜 (STM)和低

能电子衍射谱 (LEED)的测量结果表明 CuSe具

有六角蜂窝状结构. 通过第一性原理计算进一步确

定样品是 Cu(111)衬底上生长的具有翘曲的蜂窝

状晶格单层 CuSe. 图 8(a)是 Cu(111)衬底上单

层 CuSe的高分辨率 STM图像, 可以清楚地观察

到一维摩尔图案. 图 8(b)是 Cu(111)衬底上单层

CuSe的低能电子衍射 (LEED)图案, 红色和黄色

圆圈分别表示单层 CuSe和 Cu(111)晶格的衍射

斑点, 可以看出单层 CuSe与 Cu(111)表面之间有

30°的旋转 . 为了研究 Cu(111)表面上单层 CuSe

的原子构型 , 文章构建了  (  )的三层

Cu(111)衬底表面吸附 (1 × 10)的单层 CuSe的

超胞模型 . 图 8(c)和图 8(d)是 Cu(111)上单层

CuSe优化后的原子结构模型的俯视图和侧视图.

第一性原理计算结果显示该超胞结构具有一维摩

尔条纹图 8(c)与图 8(a)的 STM图案非常吻合 .

理论计算得到 Cu(111)表面上单层 CuSe的最大

翘曲高度为 0.1 Å, 与 STM形貌图像中的高度差

也是一致的.

通过考虑自旋-轨道耦合 (SOC)效应的第一性

原理计算对 CuSe/Cu(111)电子结构进行理论模

拟, 如图 9(a)所示: 在能量低于–2.0 eV区域有非

常大的电子态密度, 这主要是由 Cu(111)基底贡献

的; 而在–2.0 eV以上能带主要由 CuSe单层贡献,

并有两个孔状带. 实验上 ARPES对样品测量结果

如图 9(b)所示, 与理论计算结果十分吻合, 进一步
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图 7    层砷烯和层锑烯的声子谱图 [48]

Fig. 7. Phonon dispersions of arsenene and antimonene[48]. 
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图  8    Cu(111)上单层 CuSe的 (a) 高分辨率 STM图像 ,

(b) LEED图 ; Cu(111)上单层 CuSe优化原子结构模型的

(c) 俯视图, (d) 侧视图 [51]

Fig. 8. Monolayer  CuSe  on  Cu(111):  (a)  High-resolution

STM image, (b) LEED pattern; optimized atomic structure

of  monolayer  CuSe  on  Cu(111):  (c)  top  view,  (d)  side

view[51]. 
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表明单层 CuSe结构稳定并能在实验上成功制备.

另外, 第一性原理计算还研究了单层自由状态下

CuSe的电子结构, 发现单层 CuSe具有狄拉克节

点线费米子 (DNLF), 其受到镜面对称性的保护.

这种 DNLF存在于自旋-轨道耦合带隙内的拓扑非

平庸边缘态上 . 如果在弱耦合衬底 (例如石墨

烯)上合成 CuSe, 则可以使用 ARPES直接观察到

有趣的 DNLF特性. 

3.3    二维材料异质结

范德瓦耳斯异质结构是在一种或两种以上的

二维材料上堆垛另一种二维材料, 层与层之间通过

范德瓦耳斯力相结合 [52]. 强大的层内共价键让二

维材料具有很高的面内稳定性, 而相对较弱的范德

瓦耳斯力也足以让堆垛在一起的二维材料紧密结

合. 随着二维晶体家族的范围逐渐扩展, 在原子精

度上可以创建大量的范德瓦耳斯异质结构, 但是受

限于实验合成效率问题仅研究了一部分的二维材

料异质结. 通过理论计算可以高效模拟大批量异质

结物性. 最近, 理论报道了许多不同类型的范德瓦

耳斯异质结构中的电、光和磁等性能.

根据能带排列方式, 半导体二维材料组成的异

质结一般分为三种类型 [53], 分别为 I型、II型和

III型. I型异质结是指异质结中能隙较小的材料同

时具有导带的最小值和价带的最大值, 如图 10(a)

和图 10(b)所示. 能隙较大的材料中激发的电子和

空穴可以按照箭头指示方向转移到能隙较小的材

料中, 而能隙较小的材料中激发的载流子不能转移

到能隙较大的材料中. I型异质结在光学器件中有

着非常广泛的应用, 例如发光二极管 (LED)[54] 和

激光器. II型异质结是指导带的最小值和价带的最

大值分别位于不同的材料中, 如图 10(c)和图 10(d)

所示. 能隙较大的材料激发的电子可以转移到能隙

较窄的材料中, 空穴不可以转移; 而能隙较窄的材

料激发的空穴可以转移到能隙较宽的材料中, 电子

不可以转移. III型异质结是指一种材料价带的最

大值仍然小于另一种材料导带的最小值, 这种异质

结构并不常见. 总结来说, 当材料 A和材料 B构成

异质结, 若 CBMA > CBMB > VBMB > VBMA,
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Fig. 9. Monolayer CuSe on Cu(111): (a) ARPES intensity plots measured along the K–G–K direction; (b) calculated band structure [51]. 
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型异型结 [53]

Fig. 10. Schematic of allowed charge transfer: (a), (b) Type-

I heterostructures; (c), (d) type-II heterostructures[53]. 
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则为 I型异质结; 若 CBMB > CBMA > VBMB >

VBMA, 则为 II型异质结; 若 CBMB > VBMB >

CBMA> VBMA, 则为 III型异质结 , 其中 CBM

代表导带底, VBM代表价带顶.

2016年, Özçelik等 [55] 研究了常见二维半导体

材料的能带结构, 其中包括 IV和 III-V族化合物

的单层材料、V族元素的单层材料、过渡金属二卤

化物 (TMD)和过渡金属三卤化物 (TMT). 利用基

于密度泛函理论的第一性原理计算, 作者研究了

903种不同组合的异质结类型, 建立了异质结周期

表, 如图 11所示, 其中绿色、红色和蓝色框分别代

表 I型、II型和 III型异质结, 对角线分开的左下区

域和右上区域分别是 PBE和 HSE06的计算结果.

这种预测为未来的实验与理论研究提供了有价值

的参考.

单层的过渡金属二卤化物 (TMDs)具有良好

的光学性能, 若两个 TMD单层组成范德瓦耳斯

异质结 , 则层内激子和层间激子将会同时存在 .

层内激子是指激发的电子和空穴在同一层中, 层间

激子 [56−59]是指电子和空穴在不同层中 . 这样的

TMD双层异质结在超快电荷转移、超快层间热激

子形成等领域有着潜在的应用. 由较典型的MoS2,

MoSe2, WS2 和 WSe2 这 4种材料组成的 MoSe2/

MoSe2[60],  MoS2/WS2[61−65],  MoS2/WSe2[66−72],

MoSe2/WSe2[73],  MoSe2/WSe2[74] 和 WS2/WSe2[75]

这 6种范德瓦耳斯异质结均为 II型异质结, 并且

它们具有相似的电子和光学性质.

2018年, Torun等 [76] 对 MoS2/WS2 异质结进

行第一性原理计算. MoS2/WS2 异质结的激子效应

光谱如图 12(a)所示, 其中蓝色、红色、绿色分别

是MoS2, WS2 和MoS2/WS2 的吸收光谱. 在MoS2/

WS2 中, X1 激子是层间激子, 其能量比MoS2 层中

层内激子 X2 和WS2 层中层内激子 X3 低. 投影能

带结构如图 12(b)所示, 激子在 K 点处从价带的最

大值跃迁到导带的最小值. 具有激子效应异质结的

能带排列如图 12(c)所示, MoS2/WS2 的层间激子
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Fig. 11. Periodic table of heterostructures[55]. 
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图 12    (a) MoS2, WS2 和MoS2/WS2 的吸收光谱图; (b) 布里渊区 K 点附近的电子能带; (c) 异质结的能带排列 [76]

Fig. 12. (a) Absorption spectra of MoS2, WS2 and MoS2/WS2; (b) electron band near the K point in the Brillouin zone; (c) band ar-

rangement of heterostructures[76]. 
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X1 的结合能为 0.43 eV, 比 MoS2 层和 WS2 层的

层内激子 X2, X3 的结合能数值小 70 meV. 这是因

为电荷载流子在空间上的分离降低了层间激子结

合能, 层间较弱的库仑作用使层间激子的结合能远

小于层内激子的结合能, 导致层间激子是最低能

级, 任一层中的层内激子都是激发态. 突出的激子

效应在超薄材料的载流子动力学领域有着重要的

应用.

a/
√
3

2018年, Gillen和 Maultzsch等 [77] 对三种不

同堆垛结构的 MoSe2/WSe2 异质结进行第一性原

理计算. 三种不同的堆垛结构均保持六角晶格对称

性, 其中, AA 堆垛是WSe2 层相对于 MoSe2 层的

零度旋转; AA' 堆垛是 WSe2 层相对于 MoSe2 层

旋转 180°, 这种堆垛方式对应的结构是最稳定的;

AB 堆垛是在 AA 堆垛基础上将WSe2 层平移  ,

其中 a 是面内晶格常数. 优化后的三种异质结构如

图 13所示, 不同的堆垛结构对面内晶格常数仅有

非常小的影响, 变化仅为 0.1%, 但是层间距会有非

常明显的变化. 电子能带图中也可以看出不同堆垛

方式对能带带边位置、带隙均有影响, 但是堆垛结

构不会影响异质结的种类, 这三种结构均是 II型

异质结. 这篇文章还预测了 MoSe2/WSe2 异质结

在 K 点处的激子跃迁行为, 电子和空穴在空间中

是电荷分离的, 电子限制在 MoSe2 层中而空穴限

制在WSe2 层. 对于最低能量的层间激子, 它们的

激子结合能是 250 meV. 同时, 堆垛结构对层间激

子的峰值能量和易振荡的强度也会有很大程度的

影响. 

4   总结和展望

二维原子晶体材料的研究是近年来凝聚态物

理和材料科学等领域中非常热门的研究方向. 尽管

人们已经发展出了很多种制备二维材料的方法, 但

实验上研究新型二维材料耗时长、成本高昂. 基于

密度泛函理论的高通量计算可以高效、准确地预测

一些实验上还未合成的二维材料的结构及其性质.

近年来materials cloud, C2DB, JARVIS-DFT, 2D

materials encyclopedia等层状二维材料计算数据

库也在不断发展中. 理论计算还预测了体相为非层

状结构的二维单层材料, 如最早预测的硅烯、锗烯,

再到单层砷、单层锑、单层 CuSe等, 它们皆展现出

许多新奇的物性, 并且能够在实验上成功制备出

来. 除此之外, 人们还研究了将不同二维材料堆叠

成范德瓦耳斯异质结, 以实现单层材料不具备的性

质和潜在应用.

科学家们已经预言了大量新型二维原子晶体

材料, 对二维材料几何结构、基态电子结构的研究

比较完善, 但其他的性质, 如光学、力学、热电、磁

学和拓扑学等方面的性质还有很大的研究空间; 二

维材料的应用研究还处在原理器件研究上, 距离找

到具有理想性能的二维功能材料并制作出可应用

的器件还有较大的差距; 一些基于新原理的新型器

件可能在将来也不断涌现; 另外, 对于一些材料或

材料的某些性质, 理论计算得到的结果与实验结果

不能够很好地吻合, 因此, 发展更完善的理论计算

体系、发掘更有效的计算方法, 也是科研人员的重

要工作方向.
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Abstract

With the continuous development of information and technology, core components are developing rapidly

toward  faster  running  speed,  lower  energy  consumption,  and  smaller  size.  Due  to  the  quantum  confinement

effect,  the  continuous  reduction  of  size  makes  materials  and  devices  exhibit  many  exotic  properties  that  are

different from the properties of traditional three-dimensional materials. At an atomic scale level, structure and

physical properties, accurately synthesizing, characterizing of materials, property regulation, and manufacturing

of  electronic  devices  with  good  performance  all  play  important  roles  in  developing  the  electronic  devices  and

relevant  applications  in  the  future.  Theoretical  calculation  can  efficiently  predict  the  geometric  structure,

physical properties and interface effects with low consumption but high accuracy. It is an indispensable research

means  of  atomic  level  manufacturing  technology.  In  this  paper,  we  review  the  recent  progress  of  two-

dimensional  materials  from  the  theoretical  perspective.  This  review  is  divided  into  three  parts,  i.e.  two-

dimensional  layered  materials,  two-dimensional  non-layered  materials,  and  two-dimensional  heterostructures.

Finally, we draw some conclusions and suggest some areas for future investigation.

Keywords: atomic scale manufacturing, two-dimensional crystalline materials, first-principles calculation

PACS: 73.22.–f, 63.20.dk, 71.15.Mb                          DOI: 10.7498/aps.70.20201636
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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

二维原子层谷电子学材料和器件*

孙真昊    管鸿明    付雷    沈波    唐宁†

(北京大学物理学院, 人工微结构与介观物理国家重点实验室, 北京　100871)

(2020 年 8 月 27日收到; 2020 年 9 月 14日收到修改稿)

人为操控电子的内禀自由度是现代电子器件的核心和关键. 如今电子的电荷和自旋自由度已经被广泛

地应用于逻辑计算与信息存储. 以二维过渡金属硫属化合物为代表的二维原子层材料由于其具有独特的谷

自由度和优异的物理性质, 成为了新型谷电子学器件研究的优选材料体系. 本文介绍了能谷的基本概念、谷

材料的基本物理性质、谷效应的调控和谷电子学器件的研究进展, 并对谷电子学材料和器件的研究进行了总结

与展望.

关键词：二维过渡金属硫属化合物, 谷电子学

PACS：73.63.–b, 73.90.+f, 73.43.–f 　DOI: 10.7498/aps.70.20201415

 

1   引　言

1965年英特尔创始人之一戈登·摩尔提出了著

名的摩尔定律: 集成电路上可容纳的元器件数目,

每隔 18个月便会增加 1倍. 现今十分成熟的硅基

光刻工艺保证了芯片元件特征尺寸可以做到几个

纳米的量级. 但当芯片尺寸继续降低, 由于能耗和

量子效应的影响, 电路集成度、器件运行速度接近

理论极限. 在此背景下, 寻找新型电子自由度、发

展新型电子器件成为重要的研究方向之一.

近年来, 电子的一种新型内禀自由度“能谷”被

发现并被用来研究和发展新型电子学器件. 能谷是

晶体布洛赫电子能带的极值点, 其形似“山谷”而得

名. 类似于电子自旋自由度, 能谷自由度也被称作

赝自旋. 能谷器件相比传统器件有着运算速度快、

集成度高、信息不易失真、能耗低等优点, 因此“谷

电子学”近年来成为凝聚态方向研究的热点 [1−5].

谷电子学的发展与二维原子层材料的研究密

不可分. 早期石墨烯被证实通过人为手段打破空间

反演对称性可以出现依赖于能谷的光学、电学性

质 [6,7]. 与石墨烯不同, 单层过渡金属硫属化合物

(transition metal dichalcogenides, TMDCs)晶体

结构不具有空间反演对称性, 贝里曲率非零, 另外

能谷与自旋之间存在强耦合 [8], 通过光 [9] 或电磁注

入自旋 [10] 的方法可以实现特定能谷的极化. 单层

与多层 TMDCs材料之间对称性的不同也提供了

人为调控能谷性质的途径. 因此 TMDCs材料成为

了研究能谷效应、构建能谷器件的重要研究平台.

本文将从以下几个方面介绍原子层材料的能

谷性质与器件: 首先简要介绍能谷的物理概念及

能谷效应; 在第 3节介绍 TMDCs材料能带性质;

第 4节介绍多层 TMDCs材料的能谷效应; 第 5节

介绍能谷极化的实现手段; 最后简要介绍能谷器件

的研究进展. 

2   能谷效应

能谷, 指的是晶体中电子能量在动量空间中的

极值. 在一些半导体材料能带中, 会出现几个能量
 

*  国家重点研发计划 (2016YFB0400802, 2018YFB0406603, 2018YFE0125700)和国家自然科学基金 (批准号: 61574006, 61927806,
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简并但不等价的能谷. 谷电子学就是在合适的能

谷材料基础上, 对不同能谷态进行调控和信息处

理 [11,12].

能谷的研究最早可以追溯到 20世纪 70年

代 [13,14]. 21世纪初开始, 一些传统材料, 例如 AlAs

异质结构 [15,16], 硅 [17,18], 金刚石 [19], 铋 [20] 的能谷性

质逐步被研究, 但这些材料能谷极化与调控难以实

现. 随着石墨烯、二维 TMDCs等材料的出现, 具

有六角晶格结构的二维原子层材料在谷电子学研

究材料体系中脱颖而出. 以石墨烯为例, 其晶格由

两套布拉伐格子子晶格嵌套而成, 在倒空间形成一

组由时间反演对称性联系的两重简并能谷, 记为

K, K'. K 能谷与 K' 能谷在宏观上的性质主要取决

于能谷中的贝里曲率 [6,7,21]. 贝里曲率是贝里相位

的拓展, 是描述电子布洛赫态的函数, 代表了晶体

自身结构的性质. 贝里相位是系统哈密顿量依赖的

参数在参数空间中缓慢变换一个回路时系统波函

数改变的相位. 在晶体中, 系统哈密顿量与晶体倒

空间波矢有关, 由此当波矢在倒空间布里渊区进行

一个回路的演化时, 晶体系统布洛赫波函数会演变

出贝里相位, 如下公式计算 [21]: 

γn=

∮
C

⟨µn,k| i∇k |µn,k⟩ · dk=
∮
C

An(k) · dk, (1)

µn,k

An(k)

ϕ =

∮
C

A · dr =

∫∫
S

(∇×A) · dS

An(k)

∇×An(k)

其中,   是第 n 个晶体能带在倒空间动量坐标 k

处的布洛赫波周期函数部分, C 为闭合回路,  

被称为贝里联络 (Berry Connection). 通过 (1)式

可发现相位不依赖于时间并且形式与电动力学中的

磁通量   类似 . 贝

里相位中的被积函数   的环路积分可以化为

函数旋度在环路所包围的面上积分, 此时 

为规范不变量, 被称为贝里曲率, 可以证明得到 [21]: 

Ωn(k) = ∇k × ⟨µn,k| i∇k |µn,k⟩ , (2)

Ωn(k)

Ωn(k) = Ωn(−k)

Ωn(k) = −Ωn(−k)

H=at(τzkxσx + kyσy) +
∆

2
σz

根据贝里曲率的表达式可以发现   由系统的

对称性决定. 当系统仅具有空间反演对称性时, 贝

里曲率满足   ; 当体系仅具有时间

反演对称性时, 贝里曲率满足   .

因而当空间反演对称与时间反演对称同时被保护

时, 贝里曲率为零, 能谷效应消失. 理论研究曾提

出石墨烯材料的能谷性质需要利用外界手段打破

空间反演对称 [6,7], 空间反演破缺的能隙石墨烯的

哈密顿量为 :    
[6], 其

中, a 是晶格常数, t 是最近邻碳原子之间的跃迁概

τz=± 1 ∆

Ω(k) =

τz
3a2∆t2

2(∆2 + 3k2a2t2)
3
2

率,    为能谷序数,    是能隙大小. 在此哈

密顿量下, 导带能谷电子的贝里曲率为:   

 
[6], 方向垂直于样品面, 显然从

理论结果中也可以看出当石墨烯能隙为零时, 贝里

曲率也为零.

m(k) =
e

ℏ
ε(k)Ω(k)

Ωn(k) = −Ωn(−k)

伴随能谷电子布洛赫态非零贝里曲率出现的

是能谷的轨道磁矩 [6,7,21], 代表着布洛赫电子波包

围绕其中心的转动. 在两带模型近似下, 能谷的轨

道磁矩与贝里曲率之间有简单的关系 :   

 . 由于时间反演对称性, K 谷与 K' 谷的

贝里曲率满足关系   , 因此两个

能谷有着大小相同方向相反的轨道磁矩. 类比于自

由电子上自旋和下自旋, 不同能谷可以由轨道磁矩

区分, 与之相关的贝里曲率则可以被描述为参数空

间的有效磁场. 在空间反演对称性破缺石墨烯体系

中, 导带轨道磁矩在倒空间的分布如图 1所示 [6],

贝里曲率有着与其类似的分布.
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图  1     空间反演对称性破缺的石墨烯的能带 (上半部

分)和导带轨道磁矩 (下半部分). 贝里曲率分布和轨道磁

矩类似 [6]

Fig. 1. Energy bands (top panel) and orbital magnetic mo-

ment of the conduction bands (bottom panel) of a graphene

sheet with broken inversion symmetry. The Berry curvature

W(k) has a distribution similar to that of m(k)[6].
 

如上所述, 贝里联络和贝里曲率分别等效于波

矢空间中的磁矢势和磁场. 与存在磁场时电子会发

生霍尔效应的情况类似, 当系统存在非零贝里曲率

时, 载流子运动同样会受其影响产生谷霍尔效应.

在外磁场为零时, 晶体中电子的运动方程需要在经

典表达式中加入与贝里曲率有关的反常速度项,

即 [21]
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v(k) =
1

ℏ
∇kε(k)−

e

ℏ
E ×Ω(k), (3)

ε(k)

σH(τz) =

τz
e2

h

[
1− ∆

2µ
− 3∆t2k2Fa

2

8µ3

]
µ

kF µ =
√
∆2 + 3k2Fa

2t2
/
2

其中  是电子能量. 在经典体系中载流子速度与

外加电场方向一致; 而当系统存在非零贝里曲率

时, (3)式中的反常速度项会引起电子垂直于电场

方向的横向运动. 由 (3)式可见, 反常速度与贝里

曲率的大小方向有着重要的联系. 对于空间对称性

破缺的石墨烯, 其本征谷霍尔电导率为  

 , 其中化学势  与费米波

矢  的关系为  
[6].

Ωn(k) = −Ωn (−k)

̸= 0

不同于石墨烯 , 以单层 MoS2 为代表的单层

TMDCs材料本身具有时间反演对称性而缺乏空

间反演对称性, 贝里曲率满足    

 , 因而早期能谷研究利用 TMDCs材料围绕发

现、验证能谷自由度展开了大量的工作 . 单层

TMDCs材料中 K 谷和 K' 谷中的贝里曲率大小相

等方向相反, 在外加电场的作用下, 根据 (3)式,

K 谷和 K' 谷中的载流子在垂直于电场方向具有不

同方向的反常速度, 导致 K 谷与 K' 谷的载流子分

别向沟道两侧进行偏转, 实现谷霍尔效应 [8]. 值得

注意的是, 在贝里曲率的影响下, 谷霍尔效应和自

旋霍尔效应会在沟道两侧积累不同能谷和自旋序

数的电子与空穴, 因而复合过程要通过谷间散射来

辅助完成 [8].

TMDCs材料的谷霍尔效应最早在单层 MoS2
中被实验观测到 [22]. 由于谷霍尔效应在能谷简并

的材料中产生的能谷流并不能直接在沟道两侧形

成电势差, 因此需要外加圆偏振光辅助. 这是由于

TMDCs材料具有圆偏振光选择性, 特定手性的圆

偏振光会产生 K 和 K'谷的极化. 实验结果如图 2

所示, 单层 MoS2 在左旋或右旋圆偏光的作用下,

沟道两侧均能观测到和源漏电压成正比的霍尔电

压; 双层MoS2 由于空间反演对称性的保护不能测

到霍尔电压.

在之后几年, TMDCs材料的谷霍尔效应研究

受到了广泛的关注. 2016年宾夕法尼亚大学研究

团队在双层 MoS2 体系中通过栅电场打破材料空

间反演对称性, 成功诱导出谷霍尔效应 [23], 此实验

说明了能谷效应可以在过原子层面通过人为调控

来实现. 2017年, 单层 TMDCs材料圆偏振光激发

诱导的谷霍尔效应被证实来源于激子和带电激子

的贡献 [24]; 2019年, n型和 p型的单层WSe2 晶体

管通过低温克尔 (Kerr)光谱观测到了谷霍尔效

应 [25]. 同年, 单层 MoS2 的霍尔结构器件在输运实

验中被测量到了非局域霍尔电压, 成功在 TMDCs

体系中实现了纯电学的谷霍尔效应观测 [26,27], 实验

示意图如图 3所示 [26].

上述研究中提到了二维原子层材料能谷的另

一个重要性质—圆偏振光选择定则. 众所周知,

半导体光学跃迁需要满足能量守恒、动量守恒及角

动量守恒. 角动量守恒要求在跃迁前后磁量子数保

持守恒, 而这一守恒条件直接导致了材料对左右旋

光选择性的吸收. 二维原子层材料能谷圆偏振选择

定则的理论研究早期在石墨烯体系中完成 [7]. 研究

人员计算得到在空间反演对称性打破的石墨烯材

料中, 圆偏振光跃迁极化度与能谷的轨道磁矩及

体系贝里曲率有着如下关系. 圆偏振光极化定义为
 

η(k) =
|P+(k)|2 − |P−(k)|2

|P+(k)|2 + |P−(k)|2
,
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图  2    单层器件和双层器件霍尔电压随着源漏偏压的变

化关系 [22]

Fig. 2. The source-drain bias dependence of the Hall voltage

for the monolayer device and bilayer device[22]. 
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图 3    单层MoS2 中谷霍尔效应与逆谷霍尔效应导致的能

谷流示意图 [26]

Fig. 3. Schematic  of  valley-coupled  topological  current  due

to VHE and inverse VHE (iVHE) in monolayer MoS2[26]. 
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P±(k) = ⟨c|px ± ipy|v⟩其中   是带间跃迁矩阵, 表示

k 点的电子在旋光激发下从价带到导带的跃迁. 在

两带模型近似下, 圆偏振光极化度 [7] 可表示为 

η(k)=−m(k) · ẑ
µ∗
B(k)

=−Ω(k) · ẑ
µ∗
B(k)

[εc(k)− εv(k)]
e

2ℏ
.

η(k) = −τz在能谷的极值点,   , 即 K 谷的跃迁只与

左旋光耦合, K' 谷的跃迁只与右旋光耦合. 这一性

质使得光学激发、调控、探测能谷极化成为可能.

单层和多层的石墨烯在不同外界手段打破对

称性的条件下, 被理论计算验证了圆偏振选择定

则 [7]. 但由于石墨烯本身缺乏带隙, 能谷圆偏振光

选择定则很难通过实验验证, 因而单层 TMDCs材

料成为实验验证能谷光学响应的理想材料 [28−30].

单层 MoS2 中的圆偏振光选择定则在 2012年基于

科恩-沈吕九 (Kohn-Sham)波函数密度泛函微扰

理论计算结合圆偏振荧光 (photoluminescence, PL)

谱实验成功验证 [28]. 实验中利用了 633 nm光激发

的圆偏振PL谱对能谷进行表征, 结果如图 4所示 [28].
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的圆偏振极化程度. 红色和蓝色曲线分别对应于发光光谱

中   和   极化强度, 黑色曲线是净极化的大小 [28]

σ+ σ−

Fig. 4. Circularly polarized micro-PL of monolayer MoS2 at

83 K,  along  with  the  degree  of  circular  polarization  of  the

PL spectra. The red and blue curves correspond to the in-

tensities  of      and     polarizations,  respectively,  in  the

luminescence spectrum. The black curve is the net degree of

polarization[28].
 

σ+ σ+

σ−
可以发现在左旋  的激发下,   的荧光强度

要显著大于   的荧光强度. 荧光的偏振度即表征

着 K 与 K' 谷的谷极化度, 可以由下式计算: 

p =
I(σ+)− I(σ−)

I(σ+) + I(σ−)
, (4)

I(σ+) I(σ−) σ+ σ−其中 ,    和   分别代表   和   的荧光强

度. 实验测得了 50%的谷极化度, 谷极化度无法达

到理论中的 100%的原因是光子复合跃迁会伴随

着声子参与的 K 和 K' 谷间散射. 实验在激发 K(K')

谷的同时在 K'(K)谷中也会产生复合发光的过程.

同年 , 另外两个研究组在实验上也验证了单层

MoS2 材料中的圆偏光选择定则 [29,30], 并讨论了谷

间弛豫及温度对圆偏光极化率的影响. 在低温区

域, 能谷间散射主要由缺陷、杂质和边界引起; 而

当温度大于 90 K时, 荧光谱的极化率随着温度的

升高快速下降, 表明较高温度下谷间散射由声子辅

助占主导 [30]. 为了能在室温下应用能谷效应, 研究

人员曾利用调制样品质量的手段在室温下测量到

了能谷的圆二向色性 [31,32], 而在 2018年通过将MoS2
生长在 (0001)方向的纤锌矿 GaN衬底, 能谷的圆

偏振荧光极化度在室温下达到了 33%[33]. 对于能谷

圆二向色性的实验研究也不仅局限于 PL谱的测

量, 2015年单层 WSe2 材料体系通过测量左旋和

右旋抽运光产生的 Kerr旋转信号探测到能谷圆偏

振光选择性吸收的现象 [34]. 而以能谷圆二向色性

为基础的时间分辨 Kerr实验又成功探测了电子 [35]、

空穴 [36] 及受栅压调控的单层WSe2 载流子能谷寿

命 [37].

如上所述, 大量实验结果验证了二维 TMDCs

材料体系中能谷圆偏振选择定则与谷霍尔效应, 这

两种能谷效应也成为了研究和利用能谷自由度的

重要手段. 

3   TMDCs材料的能带性质

随着晶体生长和原子层尺度加工技术的提升,

MoS2 为代表的二维 TMDCs材料在电子器件、光

电器件、传感器、析氢反应催化剂等领域开始显现

重要的应用前景 [38]. 在谷电子学方面, 其单层材料天

然具有反演破缺的性质, 具有谷电子学性质 [8,22−30].

为了更深入理解 TMDCs材料能谷性质, 我们将

以MoS2 为例介绍单层、多层 TMDCs材料的能带

结构.

TMDCs材料的化学分子式为 MX2, M 为过

渡金属元素, X 为硫属元素. 单层 TMDCs材料结

构类似于“三明治”, 中间的 Mo原子被两层外侧

的 S原子以共价键相结合; 体材料由单层通过范德

瓦耳斯相互作用结合形成, 层间距约为 6.5 Å[39].

层与层之间堆垛方式的不同可以将 TMDCs体材

料分为 2H, 3R, 以及 1T 相 3类 [40], 一般情况下体

材料多以 2H 与 1T 形式存在, 其中 2H 是半导体

性质, 1T 是金属态.
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谷电子学材料的性质取决于能带结构 . 在

TMDCs材料中, 能带结构会随着原子层数的变化

产生奇特的转变. 随着层数的减少, TMDCs材料

会由间接带隙半导体转变为直接带隙半导体 [41,42],

这是源于单层材料量子限制所导致的 Mo原子的

d轨道与 S原子的 pz 轨道杂化形式变化 [42]. 第一

性原理计算得到的不同层数MoS2 能带结构如图 5

所示 [42].

Γ

单层MoS2 直接带隙位于 K 点. 随着层数的增

加, 层间耦合作用增强, 导带底移至 L 点, 价带顶

移至  点. 此时带间的光学跃迁需要声子的协助才

能实现, 因此其 PL谱不同于单层 [41], 如图 6所示.

从 PL谱中可以明显看到多层材料在 1.4—

1.6 eV范围内出现较宽的发光峰, 此峰来源于带间

的间接跃迁. 而在 1.90 eV和 2.05 eV处出现两个

发光峰, 其代表着 K-K 跃迁的两种激子态, 即 A

激子与 B激子. 二者 150 meV的能量差主要来源

于价带自旋轨道耦合作用导致的能量分裂 [41]. 由

于金属原子 d 轨道的性质, 二维 TMDCs 中带边

的电子和空穴存在强烈的自旋轨道耦合. 在单层材

料中空间反演对称性被打破, 时间对称性受到保

护, 产生 Kramer简并, K 谷与 K' 谷出现自旋分裂

且带边自旋恰好相反. 与价带极高的自旋轨道分裂

能不同, 导带带边主要由磁量子数 m = 0的轨道

组成, 自旋轨道分裂能仅在 10 meV量级左右. 价

带的强自旋分裂引起了能谷自旋间的耦合, 即能谷

序数与自旋序数的锁定. K 谷价带顶电子自旋方向

与 K' 谷相反, 由于 K(K' )能谷的圆偏光二向色

性, 特定频率的左旋或右旋光会激发特定自旋的

K 谷或 K' 谷电子. 能谷自旋耦合也使得能谷极化

可以通过自旋注入实现, 这对能谷器件的构建有着

重要意义. 另一方面, 单层 TMDCs材料的自旋轨

道耦合与通常 Rashba自旋轨道耦合的等效磁场

不同, 其磁场方向在能谷周围都是垂直于样品表

面, 且大小高达几百特斯拉. 在此大磁场下, 电子

自旋方向被钉扎在面外, 面内磁场难以改变自旋方

向, 有利于实现伊辛超导. 因而 TMDCs独特的能

谷性质在超导领域也有着卓越的表现 [43].

设计能谷器件首先需要构建“0”, “1”开关态.

能谷是电子和空穴在倒空间离散的内禀自由度, 因

此可以将能谷自由度类比自旋自由度, 使载流子在

动量空间中离散的占据位置作为能谷的赝自旋, 通

过能谷间不同的占据状态编码“0”, “1”信息态. 相

比于此编码方式, “0”, “1”态也可以通过材料的贝

里曲率、能谷轨道磁矩的有无来实现, 其基础就是

材料能带结构的变化, 例如石墨烯对称性通过外加

栅压的改变.

外加应力就是一种极为常见且有效的能带调

控手段. 单层MoS2 中 K 谷是直接带隙并且具有能

谷性质. 通过外加应力的手段改变单层MoS2 的能

带结构, 使材料变为间接带隙半导体就可以有效地

改变其复合路径, 减弱能谷复合的圆二向色性. 同

时单层MoS2 材料由于原子层厚度的优势, 在柔性

光电子器件领域也有着很好的应用前景 [44,45], 因此

应力环境下材料能带结构的变化在谷电子学和光
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图  5    (a)体 MoS2, (b)四层 MoS2, (c)双层 MoS2 和 (d)单

层MoS2 的能带结构. 实心箭头表示最低能量跃迁. 体和多

层 MoS2 具有间接带隙特性 . 对于单层 MoS2, 它变为直接

带隙半导体 [42]

Fig. 5. Calculated band structures of (a) bulk MoS2, (b) qua-

drilayer  MoS2,  (c)  bilayer  MoS2,  and (d)  monolayer  MoS2.

The  solid  arrows  indicate  the  lowest  energy  transitions.

Bulk  MoS2  is  characterized  by  an  indirect  bandgap.  For

monolayer  MoS2,  it  becomes  a  direct  bandgap  semicon-

ductor[42]. 
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图  6    单层到 6层 MoS2 样品 A激子峰强度的归一化 PL

光谱 [41]

Fig. 6. Normalized PL spectra by the intensity of peak A of

thin layers of MoS2 for number of layers = 1–6[41]. 
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Γ

电器件领域都有着重要的研究意义. 理论计算结果

表明, 在足够的张应变或者压应变下, 单层 MoS2
的能带结构会由直接带隙转变为间接带隙. 不同的

是, 张应变下能带结构的转变是由价带顶从 K 谷

转变为   谷造成的, 而压应变下则是由导带底从

K 谷转变为 L 谷造成的 [46]. 在实验方面, 研究人员

通过对单层 MoS2 施加单轴应变的方式证明了直

接带隙向间接带隙的转变 [47], 而通过流体静压力

实验则发现单层 MoS2 直接间接带隙转变的具体

成因是由于导带底从 K 谷向 L 谷的移动 [48], 移动

则是由于 S—Mo—S键角会随外加压力的增大而

增大 [49]. 如上所述, 应力可以有效改变材料的能带

结构, 这一变化为能谷器件的研制提供了新的可尝

试实现途径. 

4   多层 TMDCs材料的能谷效应

单层 TMDCs材料一般难以通过电学手段调

控能谷效应的“有”“无”, 多层材料则可以通过外加

栅压的方式打破空间反演对称性, 从而诱导出能谷

效应. 正如第 2节所述, 外加人为手段可以打破石

墨烯的空间反演对称性, 使其无质量的狄拉克费米

子消失, 能带的贝里曲率非零, 出现能谷圆偏振光

选择定则和谷霍尔效应 [6,7]. 在此背景下, 很多研究

组都在实验上验证了能隙石墨烯中的能谷输运与

可调控的谷霍尔效应 [50−53].

2015年东京大学的研究团队 [52] 利用栅极电场

打破双层石墨烯的空间反演对称, 成功实现了纯能

谷流的产生与检测. 实验在器件一侧沟道中接入恒

流源, 由于谷霍尔效应, 不同谷序数的电子在纵向

沟道中向相反方向运动, 能谷流不为零而电荷流为

零. 类比自旋霍尔效应与其逆效应 [54], 能谷流由于

逆谷霍尔效应会在另一侧的横向沟道中积累电荷

引起电势差. 非局域霍尔器件结构既可以作为能谷

流的源来使用, 同时受栅极调控的电压输出也可构

建逻辑功能.

相比于石墨烯 , TMDCs材料具有较大的带

隙 [41,42] 及较强的自旋轨道耦合 [55,56], 更适合作为

能谷器件的材料. 与石墨烯材料的可调控能谷效应

类似, 在双层或者多层 TMDCs材料中也可通过人

为调控实现能谷效应.

2013年, TMDCs材料能谷自由度成功通过电

学手段实现调控, 在双层 MoS2 场效应晶体管中,

PL谱圆偏振极化度会随着外加栅压的变化而变

化 [57].  2014年复旦大学的研究团队通过对单层

MoS2 进行“折叠”, 人为制造了空间反演破缺的双

层MoS2 材料, 诱导出非零的贝里曲率与轨道磁矩并

观测到了受结构对称性影响的能谷极化 [58]. 2016年,

双层 MoS2 中的谷霍尔效应利用背栅电压成功诱

导出现 [23]. 实验利用 Kerr转角测量的方法在输运

沟道两侧探测到了极化相反的信号. Kerr转角在

传统半导体例如 GaAs等材料中是测量自旋极化

的重要手段, 其正比于自旋磁化强度 [59,60], 而在此

实验中则是与能谷轨道磁矩相关. 实验结果证实谷

霍尔电导率受到栅极电压的连续调控, 相比于单层

材料, 上述双层材料具有的能谷效应可操控性更符

合谷电子学器件的需求.

但单层及少层的 TMDCs材料中费米能级钉

扎效应明显, 采用传统的蒸镀工艺方法制作欧姆接

触极其困难 [61−63]. 相比之下, 多层 TMDCs材料的

加工会容易很多, 同时多层材料相比于单层材料其

电导率等电学性质更好, 上述的优点使得能谷器件

的研究也围绕多层 TMDCs材料开展. 2013年, 多

层WSe2 材料体系首次通过外加离子液体栅引入

电场的手段打破自身空间反演对称, 探测到了类塞

曼型自旋轨道耦合劈裂 [64]. 实验通过电学输运手

段测量到了 K(K' )谷空穴弱局域化磁阻信号向弱

反局域化信号的转变, 并用第一性原理计算得到自

旋轨道耦合分裂能可以达到 300 meV. 多层TMDCs

材料为间接带隙, 直接通过光学手段例如复合圆偏

发光信号很难获取能谷信息, 因此可以采用圆偏光

电流效应 (circular  photogalvanic  effect,  CPGE)

测量诱导出现的能谷自由度. 在传统半导体中CPGE

来源于自旋轨道耦合导致的 k 空间能带劈裂, 而

TMDCs材料中 CPGE的起源与其有所区别. 在

空间反演对称性破缺的 TMDCs材料中, 圆偏振光

会选择性激发 K 谷或者 K' 谷, 而 K 谷或者 K' 谷

存在依赖于动量的非对称光吸收过程 [65]. 在圆偏

振光激发后, 3个 K 或 K' 谷处会出现载流子在动

量空间的非平衡分布, 引起的 CPGE电流在受激

发的 3个等价能谷都是沿着垂直于入射光方向, 因

此总电流不会因为对布里渊区求和而抵消. 但 K

和 K' 谷两者贡献的总 CPGE电流恰好相反, 因此

只有在材料具有圆偏振选择定则的前提下, CPGE

电流信号才能测量到. 2015年在实验中观察到了

单层 MoS2 的 CPGE现象 [66], 通过栅压打破对称

性也同样测量到了多层 WSe2 的 CPGE信号 [67],
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但是此多层光电流信号来源于导带 L 谷的带内跃

迁, 并非 K(K' )谷的信号. 2017年, 多层 MoS2 材

料中 K(K' )的 CPGE信号被观测到 [68]. 实验利用

与 A激子共振的圆偏振激光激发多层MoS2 材料,

在没有离子液体栅的情况下, 由于多层MoS2 材料

具有空间反演对称性, CPGE信号消失, 如图 7(a)

所示. 加上离子液体栅后沟道内出现明显的 CPGE

电流, 如图 7(b)所示 [68]. 结果表明离子液体栅打破

多层MoS2 的空间反演对称性后, 体系产生非零贝

里曲率, K(K' )谷出现圆偏振二向色性.

在多层体系中除了外加电场的方法打破空间

对称性, 控制 TMDCs晶体生长为 3R 相同样会产

生能谷效应 [69]. 3R 相的 MoS2 单晶空间群为 R3m,

晶体本身空间反演对称性破缺, 能谷电子会解除自

旋简并, 光学激发的极化能谷在层间的弛豫会受到

极大地抑制 [69]. 而在设计多层材料能谷器件中, 实

现 K 谷与 K' 谷在空间上的分离也是重要的一步,

最直接的方法就是实现谷霍尔效应. 2019年, 多

层WSe2 材料通过外加离子液体栅诱导产生了谷

霍尔效应, 实验实现了多层 TMDCs体系中 K 和 K'

谷载流子的极化与空间上的分离, 进一步扩展了谷

电子学的研究体系 [70].

总之, 无论是双层还是多层 TMDCs材料, 都

可以通过人为手段在体系中引入非零贝里曲率. 研

究结果进一步说明多层 TMDCs材料能谷效应可

以被人为手段调控, 有希望用于谷电子学器件. 

5   能谷的极化

能谷中载流子的极化在谷电子学器件应用中

十分重要. 在单层 TMDCs材料中自旋与能谷之间

的强耦合提供了一个操纵能谷自由度的方法, 即利

用光电手段直接注入自旋极化载流子实现能谷的

注入. 而能谷极化也可以通过打破 K 谷与 K' 谷之

间的简并实现, 最常见的手段就是加入磁场产生塞

曼分裂, 分裂大小可以通过掺杂铁磁原子, 利用铁

磁近邻效应等方法增强.

谷注入最直接的方法就是利用能谷圆偏光选

择定则实现光学注入. 2016年香港大学的崔晓冬

研究组 [9] 利用圆偏振光在WS2 场效应晶体管中激

发产生了与能谷序数相耦合的自旋电流. 在圆偏振

光选择定则的制约下, 相同激发波长下的左旋光与

右旋光将分别激发 K 谷与 K' 谷的电子. 实验器件

两端由隧穿绝缘层和铁磁金属组成了自旋阀的结

构, 在电极磁化时, 左旋与右旋光在沟道中产生的

电流大小不同, 实现了沟道高低电阻态之间的转

化, 验证了沟道中能谷的光学注入. 但上述的光学

激发手段在集成电路中无法实现, 因而利用电学方

法注入自旋实现能谷极化是谷电子学器件研究的

重点. 2016年, 加州大学伯克利分校的张翔研究组

和半导体所的赵建华研究组合作, 利用 p型导电的

稀磁半导体 (Ga, Mn)As向单层WS2 注入自旋极

化的空穴, 首次实现了对能谷自由度的电磁操控 [10].

利用 p型衬底的原因是单层 TMDCs价带的自旋

劈裂要远大于其导带. 单层WS2 的价带自旋劈裂

达到 400 meV, 较大的劈裂抑制了空穴注入另一

高能级的能谷, 更容易实现能谷极化. 通过测量圆

偏振的电致发光, 在不同磁化方向时由于注入空穴

自旋方向相反, 出射光的极化度也相反. 器件电致

发光的极化率仅在 15%左右, 这需要考虑谷间弛豫

及 (Ga, Mn)As表面氧化层造成的影响. 与此方法
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图 7    635 nm激发下多层MoS2 中光电流与 1/4波片角的

函数关系　(a)不加离子液体; (b)有离子液体 [68]

Fig. 7. Photocurrent as a function of the quarter-wave-plate

angle in multilayer MoS2 under 635 nm excitation: (a) With-

out the application of ionic liquid; (b) with the application

of ionic liquid[68]. 
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类似, Ni/Fe铁磁金属也可向 p型WSe2 注入极化

空穴实现能谷极化 [71].

除了上述直接注入极化自旋的方法, 通过外加

磁场打破材料体系时间反演对称性, 解除 K 谷与

K' 谷之间的能量简并也可实现能谷的注入. 具体

来讲, 外加磁场会导致能谷出现塞曼分裂, 在能量

劈裂较大时通过控制材料掺杂进而调节费米能级

使其位于 K 谷与 K' 谷导带底或价带顶之间, 即可

成功实现能谷极化. 单层 MoSe2 和单层 WSe2 通

过圆偏振荧光的方法测量了带隙光学辐射频率与

磁场的依赖关系, 探测到了能谷的塞曼分裂效应 [72,73],

但是这样的分裂只能在低温和极高的磁场下观测,

无法应用到实际器件当中.

将单层 TMDCs材料与铁磁材料结合, 利用界

面处的磁近邻效应提升 g 因子, 有望实现可观的能

谷分裂. 通过第一性原理计算, 单层 2H 相的MoTe2
与铁磁绝缘体 EuO结合, 可以产生高达 300 meV

的能谷分裂 [74]. 基于反铁磁绝缘体衬底 [75]、铁磁金

属 Co, Ni衬底 [76]、半休氏勒合金 (half-Heusler)衬

底 [77], TMDCs的能谷理论上同样会有较大的能谷

简并分裂.

2017年, 磁近邻效应导致的能谷塞曼分裂增

大现象被观测到 [78]. 在相同大小的磁场下, EuS衬

底上的WSe2 的能谷分裂明显要强于传统的 Si/SiO2
衬底上的WSe2[78]. 与理论的塞曼分裂相比, 实验

上测量到的结果较小, 这是由于 EuS与 WSe2 的

界面并不理想, 并且材料间的晶格失配也会减弱能

谷分裂 [79]. 而后实验组又证实了 EuS衬底上的

WS2 会产生 16 meV/T的能谷激子能量分裂, 并

探讨了铁磁衬底界面末端原子种类 (Eu-或 S-)对

能谷塞曼分裂的影响 [80].

近年来, 二维磁性半导体发展迅速 [81−83], 其中

一些材料也被用于磁近邻效应的衬底材料. 2018年,

WSe2/CrI3 体系中发现了二维磁性材料诱导的能

谷塞曼分裂的增强 [84]. 在 1—2 T的外加磁场下,

材料出现了较强的能谷分裂. 相比于传统体相铁磁

材料, 二维磁性半导体与 TMDCs材料之间具有界

面平整的优势, 范德瓦耳斯相互作用结合有助于形

成更高质量的界面. 另外, 完全由二维材料制成的

异质结构也更容易在制作能谷器件中实现集成 [85].

这些优点促使科研人员对 TMDCs/CrI3 异质结构

的磁近邻效应做了进一步的理论计算研究, 具体探

讨了磁近邻效应对能谷的操控, 以及转角、栅压等

条件对磁近邻效应的影响 [86,87]. 但是二维磁性半导

体一般在空气中并不稳定, 并且无论是 EuS还是

CrI3 其居里温度都远小于室温 , TC-EuS = 16 K,

TC-CrI3 = 61 K, 现阶段无法利用其实现器件功能.

居里温度高于室温的钇铁石榴石曾作为铁磁衬底

与 TMDCs材料结合, 但是实验没有发现明显的塞

曼分裂 [88]. 而居里温度高达 768 K的单层 h-VN

铁磁半金属作为铁磁衬底理论计算证明可以使单

层WS2 能谷价带分裂达到 376 meV, 等效为 2703 T

的磁场 [89], 极为有利于能谷极化的实现, 但这一结

果有待实验验证. 综上, 寻找居里温度较高且可在

实验中提供有效磁近邻作用的铁磁材料衬底是需

要科研人员亟待解决的问题.

多种原子调控手段也被证实可以打破 K 谷与

K' 谷之间的能量简并, 例如利用磁性原子掺杂 [90,91].

最近新加坡南洋理工大学的研究团队在单层MoS2
中掺杂了不同浓度的 Co, 产生了局域的磁场, 使能

谷分裂和 g 因子得到了增强 [92]. 而在单层MoS2 中

掺杂一定浓度的 Fe, 由于海森伯交换相互作用能

谷塞曼分裂同样获得了增强 [93]. 通过给材料施加

应变也可打破能谷简并 [94], 在材料中引入磁性. 单

层 MoS2 中缺陷的研究证实, S空位缺陷束缚激子

大的有效质量及 Mo元素 d轨道磁矩的影响都会

引起有效 g 因子的增强 [95]. 但是上述的调控结果都

表明能谷分裂较小, 无法达到器件应用的要求, 并

且无论是掺杂、应变还是缺陷都有可能会对单层

TMDCs材料本征属性例如载流子浓度及禁带宽

度等性质造成影响. 

6   谷电子学器件研究进展

由于 K 与 K' 谷在动量空间的分离与能谷中

自旋轨道耦合作用, 不同能谷电子的量子坐标将受

到保护, 因此能谷可以作为量子比特应用在量子计

算当中. 研究人员提出基于石墨烯的能谷比特器件

模型 [96]. 器件由两个量子点组成, 在量子点中能谷

赝自旋处于单态或者三重态, 面内的电场可以调整

能谷赝自旋的方向, 同时量子点之间的栅极也可以

调控量子点间相互的耦合作用.

最早在石墨烯的研究中提出利用二维原子层

材料的能谷性质实现传统光学电学器件的理论设

想. 锯齿状边缘 (zigzag)的弹道点接触石墨烯纳米

带可以作为能谷态选择阀门和特定能谷过滤器, 其

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    027302

027302-8

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


生成的谷极化电流可以通过栅压调控 [97]. Yao等 [7]

利用此模型提出了能谷发光二极管 (light emitting

diode, LED)的设想. 利用锯齿边缘的石墨烯纳米

带作为能谷过滤器, n区的电子与 p区的空穴会分

别通过过滤器注入到中间的本征石墨烯中. 当调控

过滤器使电子空穴处于同一能谷时, 器件将出射圆

偏振光, 类似于自旋 LED器件 [98]. 2012年 Lee等 [99]

设计了一种基于扶手椅型石墨烯纳米带 (armchair

graphene nanoribbons)的能谷场效应晶体管, 该

晶体管调控方式类似于 Datta-Das模型的自旋场

效应晶体管 [100]. 器件以扶手椅型石墨烯纳米带作

为铁磁源极和漏极, K 谷与 K' 谷等效成自旋向上

和向下两个态, 使能谷轨道耦合作用代替 Rashba

自旋轨道耦合作用 [101,102], 通过在准一维石墨烯沟

道中调控注入电子态 K 谷与 K' 谷之间的相位差,

实现电子态在能谷希尔伯特空间 Bloch球上态的

转动, 从而构建器件开关的功能.

除了石墨烯, 近年来二维 TMDCs材料中也涌

现出很多谷电子学器件研究. 二维TMDCs材料具有

很强的光学响应特性, 以能谷圆偏振光选择定则为

基础, 能谷 LED在TMDCs材料中成功实现 [103−107].

能谷 LED圆偏振光的出射来源于六角晶格TMDCs

材料在倒空间高对称点附近能量色散各向异性 [103].

在外界电场作用下, LED器件 p-n结交界处 K 谷

与 K' 谷过剩电子空穴之间交叠大小不同, 因此复

合发光强度不同, 进而产生极化旋光出射. 通过调

控器件沟道中电场的方向可以实现出射光左旋至

右旋的改变 [104−107].

与上述扶手椅型石墨烯纳米带中能谷态类似,

TMDCs材料在线偏振光激发下, 也可产生激子能

谷的相干态 [108], 相干时间小于 1 ps[109,110]. 激子能

谷相干态在 Bloch球上的转动可以通过打破 K 谷

与 K' 谷之间的简并实现, 转动速率正比于谷间能

量的劈裂大小. 由于 TMDCs材料本身塞曼分裂较

小, 要使得在能谷相干时间内态转动角度适合器件

应用, 需要外界调控手段例如磁近邻作用增强塞曼

分裂. 在器件设计中除了相干时间, 另一个重要

指标就是能谷间弛豫时间. 二维 TMDCs材料中电

子、空穴、激子都可以携带能谷信息, 但三者能谷

寿命有所区别. 一般来讲, 价带自旋分裂能量在

300—400 meV, 能谷极化的空穴无法在谷间保持

自旋不变的情况下弛豫, 只有同时改变能谷与自旋

坐标才能发生谷间散射, 这需要原子尺度的磁散射,

因此空穴能谷寿命最长; 而激子存在相互交换作

用, 能谷寿命最短 [111]. 近年来, 科研人员发现通过人

为手段有序堆垛二维材料, 可以实现激子超长的能

谷寿命 [112−114]. 在范德瓦耳斯异质结构中, 激子的电

子空穴空间上分离, 交换作用减弱同时谷间弛豫受

到抑制, 实验测得的能谷弛豫时间大大提升 [112−114],

更有利于制作能谷器件. TMDCs材料激子具有很

强的光学响应性质, 如果结合谷激子转移 [115], 能谷

光电器件的写入与读取信号的功能就能以此实现.

最近, 研究人员通过将纳米线波导与 TMDCs材料

结合, 利用近场光学手段实现了芯片上的能谷信息

写入 [116].

除了新型能谷光电器件的研究, 以能谷自由度

实现逻辑电路晶体管近期也有所进展. 晶体管器件

依托于载流子的输运, 幸运的是相比于单层TMDCs

中谷间弛豫更快的激子, 载流子具有更长的能谷寿

命. 2019年, 实验人员在高晶体质量的单层 MoS2
中测到了非局域能谷霍尔信号 [26,27], 证明了电子能

谷在微米尺度上的迁移. 近期, 南京大学的研究团

队 [117] 成功研制了一种在常温下实现能谷极化电子

产生, 转移输运, 探测的能谷晶体管. 器件利用新

月形的不对称等离激元纳米天线在空间上分离不

同手性的光子 [118], 结合源极漏极与天线不同的对

准方式, 实现在电极与沟道接触的肖特基结上选择

性注入能谷电子的功能. 器件栅压通过调节 MoS2
的费米能级来改变注入的能谷极化电子浓度, 实现

器件的开关态. 能谷极化电子由于贝里曲率会在沟

道横向的两个电极产生电势差, 实现光信号向能谷

电信号的转变. 实验证实在源漏偏压为零时, 能谷

极化的电子会沿浓度梯度方向扩散, 同样会产生横

向的输出信号.

而逻辑电路能谷器件的实现也不仅局限在单

层材料中, 正如我们在第 4节介绍的, 具有空间反

演对称性的二维原子层材料可以通过外加电场诱

导能谷效应. 最近研究人员提出在 1T'相或双层

2H相 TMDCs材料中, 塞曼型自旋分裂可以通过

外加电场诱导出现, 并可利用其调控沟道内自旋与

能谷坐标间的耦合, 从而实现能谷—自旋锁定的

逻辑门器件 [119,120]. 二维 TMDCs材料中能谷与自

旋量子坐标之间的强耦合同样也有助于自旋电子

学器件中自旋调控与检测的实现 [121,122]. 2017年,

TMDCs材料成功与石墨烯相结合构建了自旋阀

器件. 器件结合了石墨烯超长的自旋弛豫长度与
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TMDCs中能谷选择性激发的优点 [121,122], 利用圆

偏振光激发 TMDCs特定能谷从而实现自旋极化,

扩散到石墨烯中的极化载流子在微米尺度上测量

到了非局域自旋阀信号. 实验所实现的能谷极化载

流子层间转移也可进一步发展优化能谷器件. 能谷

与自旋间的耦合同样被理论证明可以用于产生能

谷极化自旋流 (valley polarized spin current)[123].

通过将铁磁绝缘体与单层 TMDCs材料结合, 铁磁

绝缘体中受到微波辐射而进动的局域自旋将选择

性地激发 TMDCs中的自旋, 从而产生能谷极化的

自旋流. 由于单层 TMDCs材料中非零的贝里曲率

作用, 沟道内会出现自旋流的霍尔效应. 这种依赖

于谷的自旋流可用于实现纯能谷自旋输运的低功

耗逻辑器件.

近期, 科研人员提出在单层 TiSiCo材料中可

以通过调控能谷与材料空间层之间的耦合 (valley-

layer coupling, VLC)来实现能谷器件 [124]. 这一设

想不同于 TMDCs材料体系中以时间反演联系的

K(K' )谷作为信息比特, VLC理论上利用的是 TiSi

Co材料正方形布里渊区中 X(X' )能谷的性质. 而

以 VLC作用构建能谷研究蓝图最重要的一点在于

其提供了能谷与外界栅极电场直接的联系, 而这一

点是时间反演对称性保护下的 K(K' )谷不具有的.

此外, 科研人员发现带有 VLC的系统还可以表现

出其他有趣的物理现象, 如能谷相关的线性光二色

性、能谷的光学选择定则及层间激子的电极化. 总

之, 以贝里曲率和轨道磁矩为框架的能谷研究取得

了丰硕的成果, 而能谷与层耦合作用的研究蓝图

为二维原子层材料谷电子学提供了一个新的探究

方向. 

7   结　语

迄今为止, 谷电子学在材料物性研究和器件研

制方面涌现出大量的研究成果. 为了进一步实现高

性能的谷电子学器件, 能谷极化的电学操控、能谷

弛豫与相干时间的可控延长、利用原子层状材料的

结构调控材料的能谷效应并构建器件都是重要的

研究方向. 范德瓦耳斯异质结构、摩尔超晶格, VLC

作用也为能谷器件的设计提供了新的维度. 此外,

拓展能谷材料的选择, 将能谷效应推广到三维材料

也是一种可能途径. 总之, 实现高性能的谷电子学

器件这一目标仍需要能谷材料性质的深入探索和

器件性能的进一步优化. 期待在不远的将来, 谷电

子学材料和器件研究会涌现出更多突破性的成果.
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Abstract

Artificial manipulation of electronic degrees of freedom is the key point to realize modern electronic devices.

Both charge and spin of electron have been widely studied and applied to logic circuits and information storage

devices.  Valley,  the  unique  degree  of  freedom  of  crystal  electrons,  has  also  attracted  great  attention  of  the

researchers  in  the  past  decade.  The  valleytronics  progress  benefits  from the  tremendous  improvements  of  the

two-dimensional  atomic  layer  material  growth  technologies  and  in-depth  explorations  of  valley  properties.

Valleytronic  materials,  represented  by  two-dimensional  transition  metal  dichalcogenides,  have  become  an

excellent  platform for  the  research and design of  new electronic  devices  due to  their  special  optical  responses

and  distinctive  electronic  transport  properties.  The  valley  devices  have  the  advantages  of  fast  operation,  low

energy consumption, less information loss, high integration and long transmission distance.

In this review, we first introduce the basic concepts and properties of the energy valley, such as the valley

Hall  effect  and  the  valley  circular  dichroism.  Second,  we  describe  the  crystal  structures  and  energy  band

diagrams of the two-dimensional transition metal dichalcogenides. Third, the progress in artificial manipulation

of  the  valley  effects  is  summarized.  Some  approaches  which  can  break  the  inversion  symmetry  and  therefore

induce  the  valley  degree  of  freedom  are  introduced.  Fourth,  we  discuss  the  methods  of  realizing  valley

polarization.  Fifth,  the developments of  valleytronic devices in recent years are reviewed. Finally,  a summary

and an outlook are given.
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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

二维黑磷的光学性质*

黄申洋 1)    张国伟 2)    汪凡洁 1)    雷雨晨 1)    晏湖根 1)†

1) (复旦大学物理学系, 上海　200438)

2) (西北工业大学柔性电子研究院, 西安　710129)

(2020 年 9 月 8日收到; 2020 年 9 月 23日收到修改稿)

黑磷是继石墨烯、过渡金属硫族化合物 (TMDCs)之后又一个备受关注的二维材料. 黑磷从单层到块材

都是直接带隙半导体, 且带隙从单层的 1.7 eV一直随着层数的增加而减小, 到块材则变为 0.3 eV, 涵盖了可

见光到中红外波段, 恰好填补了石墨烯和过渡金属硫族化合物的带隙在该波段的空白. 同时, 黑磷还具有很

高的载流子迁移率、良好的调控性、面内各向异性等优异特性, 很快便引起了人们广泛的研究兴趣. 本论文

主要介绍了当前有关二维黑磷光学性质方面的研究进展 , 包括黑磷的本征光学性质 , 如带间跃迁吸收、激

子、光致发光、光学性质的稳定性; 外界微扰, 如应变、电场等对黑磷光学性质的影响; 最后做了总结与展望.

希望本文对黑磷光学性质研究的综述, 能够引起对黑磷研究的更广泛兴趣.

关键词：二维材料, 黑磷, 光学性质, 红外光谱

PACS：78.67.–n, 78.40.–q, 73.21.–b 　DOI: 10.7498/aps.70.20201497

 

1   引　言

2004年石墨烯的问世 [1] 标志通往二维材料世

界的大门被打开. 经过科学家们的不断探索, 至今

已有几百种二维材料相继被发现 [2−4], 材料的种类

包含了二维半金属、二维半导体、二维绝缘体, 二

维铁磁材料等. 二维材料中蕴含了丰富有趣的物理

现象, 如半整数量子霍尔效应 [5,6]、Klein隧穿等 [7];

另外二维材料表面原子级平整且不受晶格匹配的

限制, 不同的二维材料之间可以如同堆积木方式相

互堆叠形成范德瓦耳斯异质结 [8], 从而进一步丰富

了二维材料的物理特性, 如: 在魔角石墨烯中的反

常超导 [9], 石墨烯-氮化硼莫尔超晶格中的霍夫斯

塔特蝴蝶 (Hofstadter’s butterfly)及分数量子霍

尔效应 [10], 超长寿命的层间激子 [11] 和莫尔激子 [12],

可调控的莫特绝缘体 [13−15] 等, 使得二维材料具有

极其广泛的研究与应用价值.

二维黑磷是 2014年才加入二维材料的大家

族, 最早是由复旦大学 Li等 [16] 进行了研究报道,

他们展示了基于少层黑磷制成的场效应晶体管

(FET)不仅具有高达 105 的开关比, 同时室温下具

有不俗的载流子迁移率 (约 1000 cm2/V). 随后二

维黑磷以其优异的性质很快引起了人们广泛研究

兴趣, 在 2014—2015年一年间就有近百篇关于黑

磷的研究论文发表 [17]. 不同于石墨烯、过渡金属硫

族化合物 (TMDCs)等其他的二维材料, 黑磷具有

以下特性. 1)黑磷具有面内褶皱的原子结构 (如图 1),

具有很强的面内各向异性; 通常把沿着 x 方向称为

扶手椅方向 (AC), 把沿着 y 方向称为 Z字形方向

(ZZ); 这种独特面内晶体结构也导致了黑磷各向异

性物理特性 [18−21], 这不仅提供了各向异性材料
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物理特性的研究平台, 同时可为器件设计提供新的

自由度. 2)黑磷从二维的单层、少层到三维的块材

都为直接带隙半导体, 并且黑磷的带隙随厚度变化

十分显著, 带隙可从单层的 1.7 eV随着厚度的增

加逐渐缩减至块材的 0.3 eV[22,23], 覆盖了中红外到

可见光波段, 这恰好填补了零带隙的石墨烯和带隙

在可见光的 TMDCs间的空白, 带隙变化范围之广

也是其他的二维材料所不能比拟的. 当前有关黑磷

的研究已经取得了相当多的研究成果, 本文则主要

介绍有关黑磷光学性质方面的研究. 主要包括二维

黑磷本征的光学性质和调控两部分, 其中在本征的

光学性质部分将会对黑磷的带间跃迁吸收、激子效

应、光致发光、光学性质的稳定性等研究展开介绍,

而在光学性质的调控部分主要对应变调控、栅压调

控等研究展开介绍, 并在最后做了总结与展望.

 
 

 (ZZ)

 (AC)

(a)



 (AC)

(b)

图 1    黑磷的原子结构　(a)两层黑磷的原子结构的立体

图; (b)侧视图

Fig. 1. Atomic structure of BP: (a) Structure of bilayer BP;

(b) the side view. 

2   二维黑磷的本征光学性质
 

2.1    二维黑磷的带间跃迁吸收

带间跃迁吸收是半导体材料最基本的光学性

质之一, 通过对带间跃迁吸收的研究可以获得带

隙、光电导等重要的信息. Li等 [24] 对 1—5层黑磷

的带间跃迁吸收做了研究报道, 他们对 77 K下蓝

宝石衬底上黑磷进行了近红外、可见光波段反射谱

表征 (DR/R), 如图 2(a)—(c)所示, 其中黑色、红

色线条分别代表了入射光偏振沿着 AC, ZZ方向

时的反射谱. 当测试样品在透明衬底上且样品的厚

度远小于入射光波长时, DR/R 正比于吸收强度 [25,26],

由此便可得到吸收信息. 可以看到单层的光学带隙

吸收在 1.73 eV, 并且只有入射光偏振沿着 AC时

才可以被观测到, 说明黑磷带间跃迁吸收具有明显

各向异性. 这源自黑磷独特的褶皱面内原子结构,

具体来说黑磷面内原子结构关于 x-z 平面具有镜面

对称 (见图 1), 同时理论计算表明二维黑磷的价带

顶和导带底且主要由 s, px, pz 轨道构成并且关于

x-z 镜面具有偶宇称 [22,27], 因此当入射光沿着 ZZ

(y 轴)时存在关于 x-z 镜面的奇宇称使得跃迁矩阵

元为 0, 跃迁被禁止. 另外值得注意的是, 两层黑磷

的光学带隙红移至 1.15 eV, 同时在 2.44 eV出现

了新的吸收峰, 而 3层带隙为 0.83 eV, 新的峰则

红移到 1.97 eV. 几乎在同一时间, Zhang等 [28] 采

用傅里叶变换红外光谱 (FTIR)技术对室温下石

英衬底上的 2—15层红外波段吸收的进行了研究

(如图 2(d)—(f)), 得到了同样的实验现象. 事实上

这些新的吸收峰是少层黑磷中的层间相互作用的

产物 [27]: 对于 N 层黑磷, 层间相互作用使得倒空

间 G 点处成 N 对分离的导带 (c1, c2, ···, cn)和价

带 (v1, v2, ···, vn), 新的吸收峰则是更高阶数的价

带到导带间的跃迁, 如 v2—c2, v3—c3 等跃迁 (如

图 2(h)), 另外如同量子阱中的选择定则要求, 只会

有导带和价带指数相同的即 Dn = 0跃迁. 关于带

间跃迁吸收峰位的层数依赖, 可以通过一维紧束缚

模型得到吸收峰位关于层数 N 以及跃迁阶数 n 的

解析表达式: 

EN,n = Eg0 − 2(γc − γv) cos
(

n

N + 1
π
)
, (1)

Eg0 γc(γv)其中,    为单层的带隙,    为导带 (价带)最

近邻层间相互作用. 虽然该模型没有考虑激子效

应, 但仍然可以较好的描述带间跃迁吸收的层数及

跃迁阶数的依赖关系 (如图 2(g)).

k · p
A(ℏω)

少层黑磷带间跃迁吸收的峰位具有明显层数

依赖关系, 但是有意思的是 Zhang等 [29] 最近研究

发现带隙附近连续的带间跃迁吸收 (图 3(a)中箭

头所指部分)却为一个常数, 并通过  模型进一

步得出吸收  可以表达为 

A(ℏω) =
gsgvπα

2
·
Eg

ℏω
·
√
µy

µx
· θ(ℏω − Eg), (2)

gs, gv α

Eg µx, µy

θ(ℏω − Eg)

其中,   分别为自旋、能谷简并度,   为精细结构

常数 (约 1/137),   为带隙,   分别为沿着 AC

方向和 ZZ方向的电子-空穴约化质量,  
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µy, µx

为阶跃函数. 由此可知在带隙附近的吸收只取决于

 间的比值, 对从第 2个价带到第 2个导带

(E22)的吸收也是如此 (如图 3(b)所示). 其实这种

连续的带间跃迁吸收强度为常数的现象普遍存在

于二维材料中, 比如单层石墨烯中从红外到可见波

段吸收都为 2.3%[25,30]. 可以由费米黄金法则 (Fermi-

golden rule)知连续的带间吸收大小主要取决于两

部分, 即跃迁矩阵元和态密度, 并且二者都依赖于

能带结构, 而当二者有关能带结构的表达项相抵消

时, 则会出现吸收强度的为常数的情况. 然而黑磷

µy, µx

与石墨烯等其他二维材料 [25,30] 截然不同的是, 单

层和少层黑磷的连续带间跃迁吸收都是相同的, 即

没有层数依赖 (见 (2)式), 而对于石墨烯而言, 两

层吸收是单层的 2倍, 这主要是因为黑磷带间跃迁

发生在倒空间 G 点, 各个子带是非简并, 不论单层

还是少层黑磷, 始终只有一对价带、导带参与带间

跃迁吸收, 同时  基本保持不变, 所以即使层

数增加吸收强度也不变; 而石墨烯等带间跃迁发生

在 K 点, 各子带为简并的, 层数越厚参与跃迁的子

带数目越多从而带间吸收越强.
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图  2    二维黑磷的带间跃迁吸收　 (a)−(c) 1−3层黑磷的反射谱 (DR/R)[24]; (d)−(f) 7层、13层和块材黑磷的红外消光谱

(1–T/T0)[28]; (g) 带间跃迁吸收峰随层数依赖关系 [28]; (h) 不同量子数子带间的跃迁示意图

Fig. 2. Interband transition absorption of 2D BP: (a)−(c) Reflection spectra(DR/R)[24] of 1−3 layers BP; (d)−(f) infrared extinction

spectra of 4 layers, 7 layers, 13 layers, and bulk BP[28]; (g) interband transition energy as the function of layer number[28]; (h) schema-

tic illustration of the optical transitions between quantized subband. 
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2.2    二维黑磷中的激子

通常在半导体材料中, 电子和空穴由库仑作用

束缚在一起形成新的准粒子—激子. 激子与氢原

子非常类似, 都是由正负电荷构成, 吸收谱为洛伦

兹谱形. 类比于氢原子可以将激子的能态按量子数

依次命名为 1s态、2s态、2p态等. 其中 1s态为基

态也称光学带隙, 而能带结构的带隙与光学带隙的

差值称为激子束缚能. 对于三维半导体, 激子束缚

能通常只有十几个 meV, 因此室温下激子效应几

乎可以忽略. 而在二维材料中, 由于介电屏蔽作用

的减弱及量子受限效应, 激子束缚能可高达几十到

上百个 meV[31,32], 此时激子效应便对材料的光学

性质起到了不容忽视的作用. 早在 2014年 Tran

等 [33] 就对单层黑磷的激子束缚能做了计算, 结果

表明单层黑磷的激子束缚能高达 900 meV, 他们

将如此大的激子束缚能归于黑磷各向异性能带结

构. 紧接着在 2015年Wang等 [34] 对单层黑磷进行

了光致发光激发光谱 (PLE)实验, 同样得到单层

黑磷即便在氧化硅/硅衬底上激子束缚能也有近

900 meV. 但之后却有理论计算表明 [35], 悬浮的单

层黑磷激子束缚能只有 480 meV, 这几乎是之前

结果的一半, 而被包裹的单层黑磷激子束缚能只

有 140 meV, 因此关于单层黑磷激子束缚能的大

小仍然存有争议. 随后 Zhang等 [36] 利用 FTIR对

2—8层黑磷的激子束缚能做了详细的研究: 得益

于极高的样品质量, 光学带隙处可测到一个非常尖

锐 (半高宽约为 20 meV)吸收峰, 这便是 1s态激

子的吸收 (如图 4(a)), 此外在高于 1s态吸收峰位

存在一个吸收较弱且较宽的吸收峰是激子 2s态的

吸收, 2s态吸收在 2—6层中都可以被清楚观测到,

而在 7层及更厚的样品中则难以被分辨. 在二维氢

原子模型中, 由 1s态和 2s态的能量差 D12 可确定

束缚能 Eb, 即 Eb = 9/8D12, 然而对于二维材料中

的激子情况则不同, 这是因为二维材料中库伦屏蔽

作用是空间非局域化的 [31], 为此 Zhang等  [37] 借

助 Keldysh模型进一步计算了 2—6层黑磷激子

的 1s, 2s能级位置和带隙 Eg, 其中计算得到 1s,

2s的能级位置与实验观测值相一致从而确保了计

算结果的可靠性. 如图 4(b)所示, 黑磷激子束缚

能 Eb 为 D12 的两倍, 从 2到 6层依次为 213, 167,

139, 120, 106 meV, 在聚二甲基硅氧烷 (PDMS)

衬底上单层黑磷的则为 316 meV. 显然黑磷激子

束缚能 Eb 具有明显的层数依赖关系, 为此 Zhang

等 [38] 在已有的模型基础上提出了层数依赖的有效

层极化率的概念, 从而得到黑磷激子束缚能 Eb 关

于层数 N 的解析表达式为: 

Eb =
3

4π(α0 +Nα1)
, (3)

α0, α1其中,   分别为衬底和单层黑磷的极化率. 如

图 4(c)所示, 该模型可以很好的对不同层数激子

束缚能进行拟合. 由于该模型只含有描述介电屏蔽

作用的物理参量—极化率, 并没有考虑量子限制

效应, 因而可以认为厚度对激子束缚能的影响主要

是由介电屏蔽作用的改变而引起的.

Lz · |φex(0)|2 Lz

随后 Zhang等 [29] 对少层黑磷激子吸收强度做

了研究. 令人惊讶的是, 黑磷层数越薄激子吸收反

而越强, 正如图 4(d)所示. 对此比较直观的理解

为: 激子的吸收强度正比于  , 其中  为
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图 3    少层黑磷带隙附近连续的带间跃迁吸收　(a)聚二甲基硅氧烷 (PDMS)衬底上 6层黑磷的光电导 [29]; (b) 不同子带间的带

间跃迁带隙处连续吸收部分的吸收强度 (图 (a)中箭头所示)随层数的变化 [29]

Fig. 3. The absorption of  continuum part  near  bandgap in  few-layer  BP:  (a)  Optical  conductivity  of  6 layers  BP on PDMS sub-

strate[29]; (b) the continuum height of each subband transition near the corresponding band edge (as indicated by arrows in fig. 3(a))

is plotted as a function of layer number[29]. 
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|φex(0)|2

|φex(0)|2

|φex(0)|2 ∝ 1/L2
z

Lz(N)

χ0 +Nχ1

χ0 +Nχ1

χ0

样品的厚度,   为在电子和空穴出现在同一

位置的概率 [39,40], 更薄的层数具有更强的量子限制

效应, 从而将导致更大的   , 对于量子阱有

 
[41], 从而可以得到激子的吸收强度

和厚度  成反比的关系, 即层数越薄吸收反而

越强. 然而实际上激子吸收强度随厚度的变化不完

全遵循 1/N 的关系 (如图 4(d)中虚线所示). 为了

能够更准确地描述激子吸收强度的层数依赖关系,

Zhang等提出了进一步的解释, 他们认为激子的吸

收强度与激子束缚能成正比, 这是符合预期的, 因为

更大的激子束缚能意味着电子与空穴离得更近从

而更有利于吸收光形成激子态. 根据之前的结论可

知激子的束缚能和有效极化率 (  )成反比,

从而激子吸收强度也反比于 (  )(如图 4(d)

中红线所示). 值得注意的是, 对于悬浮的黑磷 (即

不考虑  )激子吸收的强度仍然遵循 1/N 的关系. 

2.3    二维黑磷的光致发光

光致发光 (PL)为吸收的逆过程, 为半导体材

料的另一个重要光学性质. 黑磷从单层到块材都为

直接带隙半导体, 因此具有较高的发光效率, 这非

常利于在发光器件如激光器、发光二极管中 (LED)

的应用. 当前已经有不少关于二维黑磷 PL的研究

报道 [24,34,42,43]. 然而在不同研究报道中 PL峰位有

不小的差异, 这源自黑磷样品质量的差异. 值得注

意的是 PL对样品的质量是非常敏感的, 因此 PL

并不是一种好的手段来研究带隙, 相比之下从吸收

谱得到带隙信息更本征. Likai Li等 [24] 对 77 K下

1—3层黑磷的 PL做了测试并与吸收做了对比 (如

图 5(a)—(c)所示), 其中在黑磷共振吸收的位置可

以观测到非常强的 PL信号, 这正是直接带隙的特

征. 由于 PL过程为吸收的逆过程, 因此黑磷的 PL

也是具有明显的各向异性, 其发光具有线偏振的
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图 4    层数依赖的激子　(a) PDMS衬底上 4层黑磷的消光谱 [36]; (b) 1s, 2s能级以及电子结构带隙的层数依赖 [36]; (c) 激子束缚

能的层数依赖关系 [36]; (d) 激子吸收峰的积分面积随层数的变化 , 散点为实验数据点 , 黑色曲线为 1/N 曲线 , 红色曲线为

 拟合曲线 [29]

1/(χ0 +Nχ1)

Fig. 4. Layer dependent exciton: (a) The extinction spectrum of 4 layers BP on PDMS substrate[36]; (b) layer dependence of 1s, 2s

transition energies and quasi-particle bandgap[36]; (c) scaling behavior of exciton binding energy with layer number[36]; (d) the fre-

quency-integrated conductivity of the 1 s exciton as a function of layer number. Dots are experimental data, which fitted by the red

curve using the relation   , and the black dashed curve shows the 1/N relation[29].
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特性且偏振沿着 AC方向. 值得注意的是这里 PL

峰位要略低于吸收峰的, 通常将二者的差值称为斯

托克斯位移, 造成斯托克斯位移主要是位于禁带中

的缺陷态发光造成. 最近 Chen等 [43] 利用 FTIR对

4.5 nm(9层)—46 nm厚的黑磷做了 PL探测, 发

现黑磷在 0.308 eV (46 nm)至 0.441 eV (4.5 nm)

的中红外波段同样具有非常强的 PL (图 5(d)), 并

且 PL峰位的厚度依赖关系与之前吸收光谱中的

相吻合 (图 5(e)), 从而进一步验证了黑磷从单层到

块材都为直接半导体. 

2.4    二维黑磷光学性质的稳定性

虽然黑磷本身具有许多优异的性质, 但二维黑

磷在空气中是非常不稳定的 [44−46], 这非常不利于

黑磷在实际中的应用. 黑磷具有 5个价电子, 其中

只有 3个配对形成共价键留下 2个未配对的价电

子, 这导致了黑磷非常容易被氧化形成氧化磷 (PxOy),

而氧化磷又易溶于水从而进一步破坏黑磷的结构,

从而影响黑磷的电学、光学等性质. 其中Wang等 [47]

对少层黑磷的光学性质稳定性进行了研究报道. 如

图 6(a)所示 , 对于 3层黑磷即使在空气中只有

5 min, 吸收峰出现明显的蓝移并伴随着强度的减弱

及峰宽的增加, 同时研究还发现层数越薄的黑磷,

吸收峰位对空气越敏感 (如图 6(b)), 而这些吸收

峰位的移动源自黑磷能带结构的变化, 对此Wang

等借助量子阱模型做出了解释: 可以将本征的黑磷

视为无限深方量子阱, 以导带变化的情况为例, 由

于表面被氧化形成氧化层从而在阱底引入了附加

势垒 D (见图 6(b)中的插图), 这会导致黑磷量子

阱有效宽度减小从而能级出现蓝移, 相应的吸收峰

蓝移, 进一步数值计算表明阱宽越窄量子阱的能级

对附加势垒高度越敏感. 随着时间增加, 等效的氧

化层厚度不断增加直至表面 1层黑磷完全被氧化,

此时 3层的黑磷减薄为 2层, 相应的吸收也蓝移至
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图 5    二维黑磷的光致发光　(a)−(c) 77 K下单层黑磷的光致发光及反射谱, 其中黑线为探测方向沿着 AC的发光谱, 红线为

探测方向沿着 ZZ的发光谱, 蓝色虚线为反射谱 [24]; (d)80 K下 4.6 nm (约 9层)到 46 nm(约 92层)的黑磷发光谱 [43]; (e) 发光峰位

随着层厚的变化关系 [43]

Fig. 5. Photoluminescence (PL) of 2D BP: (a)−(c) The PL and reflection spectra of 1 layer BP under 77 K, black curve is the PL

detected alone AC, the red is PL detected alone ZZ and blue dashed curve is the reflection spectrum[24]; (d) PL of BP with thick-

ness ranging from 4.6 nm (about 9 layers) to 46 nm (about 92 layers) under 80 K[43]; (e) layer dependence of PL peak position[43]. 
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了 2层的峰位. 另外Wang等对暴露在空气中黑磷

的 PL做了测试, 发现 PL峰同样随着暴露时间增

加出现蓝移, 同时发光效率显著减弱并且伴随着斯

托克斯位移增加, 这是由氧化引入更多的缺陷态所

导致 (如图 6(c)), 由此可见相较于 PL, 吸收谱能

得到更本征的带隙大小. 

3   二维黑磷光学性质的调控
 

3.1    应变调控

应变可以通过改变原子间的键长来对材料的

能带结构产生影响, 进而改变材料的光学性质. 相较

于三维材料, 在二维材料中施加应变的方式更简单

有效, 因此应变调控也被广泛应用于二维材料的研

究中 [48−50]. 而相较于石墨烯、TMDCs, 黑磷具有更

小的杨氏模量因而更容易被应变调控 [51]. 早期

Quereda等 [52] 通过褶皱黑磷方式对 10 nm(约 18层)

的黑磷施加了应变, 其中在褶皱峰 (谷)处黑磷会

受到张 (压)应变, 他们发现黑磷在可见光波段的

吸收边在压应变 (张应变)下出现了明显的红移

(蓝移), 虽然该吸收边并不能真正反映带隙的变化

(10 nm黑磷带隙在中红外波段), 但仍具有一定启

发性, 暗示了黑磷带隙对应变调控非常敏感. 随后

Zhang等 [28] 利用 FTIR仔细地研究了单轴应变对

二维黑磷能带的调控, 他们采用两点法的方式实现

了最大 0.92%的应变, 研究结果显示在张 (压)应

变下黑磷的 E11, E22 等吸收峰位都出现蓝 (红)移,

并且 0.92%张应变可以将光学带隙 (E11)从 0.54 eV

调控至 0.65 eV, 相对变化 23%, 由此可见单轴应变

可以非常有效的对黑磷的带隙进行调控 (图 7(a)—

(c)). 值得注意的是, 虽然黑磷具有各向异性的结

构, 但是如图 7(c)所示沿着 AC和 ZZ方向的应变

对能带的调控没有展现出明显的差异, 相同的现象

在 Zhang等 [53] 研究中也被观测到. 对此 Zhang等

认为这是由黑磷面内各向异性的泊松效应所导致

的: 对于单层黑磷由紧束缚模型可知其带隙随应变

变化可表达为 [54,55]
 

∆Eg0 = 4.1εx + 5.7εy − 12.9εz, (4)

εx, εy, εz

εx > 0

εz < 0 εy > 0

εz > 0

其中,   分别为沿着 AC, ZZ和垂直于材料

平面 (z 轴)方向的应变. 可以看到对于只有单个方

向的应变存在时, 带隙在应变沿着 ZZ方向时会变

化更快. 然而实际中需要考虑泊松效应 [56], 即面内

的应变同样会引起垂直于面方向的应变, 在沿着

AC(x)方向张应变 (  )导致 z 方向出现压应

变 (  ), 而 ZZ (y)方向张应变 (  )导致

z 方向出现张应变 (  ), 由泊松效应导致垂直

于面方向应变的不同抵消了面内应变效应的各向

异性.

随后 Huang等 [57] 对 2—10层黑磷进行了的面

内双轴应变调控研究. 与单轴应变一致, 面内双轴
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图 6    暴漏在空气中黑磷的光学性质 [47]　(a) 暴露在空气中 3层黑磷消光谱的变化; (b) 3层和 8层黑磷的光学带隙 (E11)在空气

中的变化图; 插图为空气中黑磷导带结构变化的示意图, D 为黑磷氧化后引入的附加势垒; (c)暴露在空气中的 3层吸收峰以及

PL峰位的变化

Fig. 6. Optical properties of air-exposed BP[47]: (a) Evolution of extinction spectrum of an air-exposed 3 layers BP; (b) evolution of

E11 peak energies of the air-exposed 3 layers and 8 layers samples, and the inset fig is the schematic illustration of evolution of con-

duction band in air-exposed BP; D is a barrier introduced by oxide; (c) blue shifts of absorption and PL peaks in an air-exposed
3 layers BP. 
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张 (压)应变使黑磷的吸收峰线性蓝 (红)移, 并且

峰位移动的速率为单轴两倍, 即双轴应变的调控能

力更强. 另外 Huang等还发现应变效应具有明显

的层数依赖, 层数越薄带隙随双轴应变反而移动的

越慢, 同时不同子带间吸收峰 (E11, E22, ···)随应变

的移动速率也是不同的, 高阶跃迁峰位随双轴应变

移动得更慢 (如图 7(f)). 实际上这与面内应变可调

控的层间相互作用密切相关. 通过一维紧束缚模型

可以得到不同吸收峰随应变移动速率和层数 N 及

跃迁阶数 n 之间的关系:
 

dEnn

dε
= h− 2k cos

(
nπ

N + 1

)
, (5)

ε h, k其中,   为双轴应变,   分别为单层的带隙和层间

相互作用在双轴应变下的线性变化系数. 可以看到

该模型在整体上能够较好地描述这种层数、跃迁阶

数依赖的应变效应 (图 7(f)). 通过拟合得出 1%的

面内双轴应变可以带来近 10%的层间相互作用的

改变, 这是非常显著的变化. 值得一提的是张应变

t1⊥ |t1⊥| ∝ 1/r2 t1⊥

t1⊥

t1⊥

t1⊥

下不同的带间跃迁的能量间距减小, 意味着层间相

互作用减弱. 而这是有违背于常识的, 因为通常情

况下面内的张应变会导致垂直于面方向的压应变、

层间距相应的减小, 而层间相互作用与层间距成反

比, 进而导致层间相互作用的增大. 事实上这种反

常的现象起源于黑磷独特的褶皱面内原子结构, 通

过紧束缚模型可以更清楚地看到这点. 具体来说在

紧束缚模型中层间相互作用的大小主要由跃迁参

数  的模决定 [27], 而  
[58], 其中 r 为  连

接的两个原子的间距 (如图 7(e)所示). 张应变可

以导致连接  连接的两个原子的水平方向的间距

增加 , 同时态密度泛函理论 (DFT)计算表明 ,

1%面内双轴会导致层间距 (D+d)减小 0.031 Å

(对应的垂直于面的泊松系数为 0.5), 同时同一层

中上下两个原子高度 D 减小 0.087 Å, 由此可知 

连接的两个原子的垂直方向的距离 (d)反而增加

了 0.056 Å, 从而可以知道面内张应变可导致|  |

减小进而减弱层间相互作用. 
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图 7    应变效应　(a) 两点法对柔性衬底聚对苯二甲酸乙二醇酯 (PET)施加单轴应变示意图 [28]; (b)在不同张应变下 6层黑磷的

消光谱, 其中 x 代表应变沿着 AC方向, y 为 ZZ方向 [28]; (c)不同的带间跃迁吸收 E11, E22 峰位随应变的变化关系, 散点为实验数

据点, 直线为线性拟合 [28]; (d)通过加热或者冷却聚丙烯 (PP)衬底实现施加双轴应变的示意图 [57]; (e) 两层黑磷中垂直于面方向

的跃迁参数   的示意图 [57]; (f) 2—10层黑磷中 E11, E22, E33 峰位的移动速率与层数间的关系, 散点为平均后的数据点, 曲线为

紧束缚模型的拟合曲线 [57]

t1⊥

Fig. 7. Strain  effect:  (a)  Schematic  illustration  of  two-point  bending  apparatus  using  a  flexible  polyethylene  terephthalate  (PET)

substrate[28]; (b) extinction spectra of a 6 layers BP under varying tensile strains, with strain applied along AC (red) and ZZ (blue)

directions[28]; (c) the E11 and E22 peak energies as a function of tensile strain, dots are experimental data and solid lines are linear

fits[28]; (d) schematic illustration of the experiment set-up used for applying in-plane biaxial strain by heating or cooling the PP sub-

strate[57]; (e) schematic illustration of the out-of-plane hopping parameter     in bilayer BP[57]; (f) averaged shift rates of E11, E22,

E33 peaks as a function of layer number in 2–10 layers BP, the solid curves are fitted to the data using the tight-binding model[57]. 
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3.2    电场调控

二维材料的厚度只有单个到几个原子层, 因此

材料性质很容易受到垂直于材料表面的电场的影

响, 通常可以通过栅压的方式来给二维材料施加垂

直于面的电场从而来调控材料性能. 对此 Lin等 [59]

计算研究了栅压对黑磷光学吸收的影响, 其中在垂

直于面的电场中存在量子限制的弗兰兹-凯耳什

(Franz-Keldysh)效应, 这会导致带隙减小从而使

吸收峰出现红移; 同时栅压也会导致载流子浓度发

生改变, 由莫斯-布尔斯坦效应 (Burstein-Moss, 泡

利不相容原理)导致吸收峰位的蓝移; 计算表明当

载流子浓度不是很高时 (< 2.75 × 102 cm–2)量子

限制的弗兰兹-凯耳什效应起主导作用并使得吸收

峰位红移, 之后则是莫斯-布尔斯坦效应起主导作

使得吸收峰蓝移 (如图 8(a)). 另外由于垂直面的电

场打破了黑磷原有的空间对称性, 选择定则不再严

格成立, 使得 E12/E21(第 1/2个价带到第 2/1导带

间的跃迁)等杂化跃迁得以发生. Zhang等 [28] 首次

在暴露在空气的黑磷中观测到了杂化跃迁的吸收,

这是因为空气中黑磷表面被氧化从而被掺杂, 而这

种掺杂在空间上是非均匀分布的从而引入了垂直

面的内建电场, 打破了原有空间对称性, 杂化跃迁
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σxx图 8    电场效应　(a) 5 nm厚黑磷的光电导 (  )实部随载流子浓度 Ns 的变化情况 [59]; (b)硝酸蒸汽掺杂前后 9层黑磷的消光

谱, 黑色代表掺杂前, 红色为掺杂后 [28]; (c)用来调控 PL的器件示意图, 该器件结构为氮化硼/黑磷/氮化硼并且用 CVD生长的石

墨烯作为顶栅 [62]; (d) 20层厚黑磷在 0—0.48 V/nm电场下的 PL, 其中点为实验数据点, 曲线为拟合曲线 [62]; (e)双栅压调控的红

外吸收测试器件示意图, 其中黑磷在 Si/SiO2 衬底上 (SiO2 厚 285 nm)并蒸镀 45 nm厚的 Al2O3 及 5 nm厚的钯作为顶栅 [61]; (f)在

黑磷不接电极 (左图)和接电极 (右图)时, 调控黑磷沿着 AC吸收强度的能力随栅压的变化 [61]

σxxFig. 8. Electric field effect: (a) Evolution of real part of optical conductivity (  ) due to increasing carrier density Ns[59]; (b) ex-

tinction spectrum of a 9 layers BP before (black) and after (red) chemical doping through HNO3 vapor treatment[28]; (c) schematic

illustration of the dual-gate hBN/BP/hBN device with CVD graphene as the top gate for tunable light emission[62]; (d) the meas-

ured  (dot)  and  fitted  (lines)  tunable  PL  spectra  of  the  20 layers  BP  device  under  different  displacement  field  from  0 to

0.48 V/nm[62]; (e) schematic illustration of infrared tunability device. BP was exfoliated on the 285 nm SiO2/Si substrate and then

capped with 45 nm Al2O3 and 5 nm Pd as top gate[61]; (f) tunability of BP oscillator strength with a field applied to the floating

device (left) and connect device (right), for light polarized along AC[61]. 
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吸收得以观测. 进一步的 Zhang等又用氧化性更

强的硝酸蒸汽对 9层的黑磷进行了掺杂 (图 8(b)),

可以看到 E11, E22 峰位都出现了明显的红移 (这与

变坏过程中的峰位蓝移截然不同), 同时杂化跃迁

吸收变得更强, 而这正是由更强的内建电场造成

的. 此后Whitney等 [60] 通过对 6.5 nm (13层)黑磷

加背栅压也观测到相同的实验现象. 接着 Sherrott

等 [61] 在双栅压的器件中将量子限制的弗兰兹-凯

耳什效应与莫斯-布尔斯坦效应区分开 (如图 8(e)),

其中对于黑磷不接通电极的情况下 (相当于黑磷悬

浮在介质层中), 只会有量子限制的弗兰兹-凯耳什

效应起作用, 而将黑磷接通电极后 (即一般的 FET

工作情形)莫斯-布尔斯坦效应也会起作用. 通过测

试不同栅压下与 0电压下吸收谱的比谱 (图 8(f)),

可以看到黑磷不接通电极的情况下施加负的栅压

下后光学带隙出现红移同时杂化跃迁出现, 这符合

量子斯塔克效应预期结果, 而栅压为正时则没有观

测到相应变化, 对此 Sherrott等认为这是由栅压

从负到正存在迟滞现象造成的; 而黑磷接通电极的

情况下, 随着栅压增加由莫斯-布尔斯坦效应导致

了带间吸收强度显著减弱, 然而吸收峰位并没有出

现明显的蓝移. 最近, Chen等 [62] 通过将黑磷悬浮

在介质层中施加栅压的方式 (图 8(c)), 研究了电场

对发光性能的影响. 如图 8(d)所示, 随着电场的增

加黑磷 (厚度约为 20层)的发光波长可以从 3.7 µm
调至 7.7 µm, 这也与之前的黑磷双栅压器件中电

学测试观测到的带隙随着电场增加而减小相一

致 [63,64]; 另外还可以看到发光强度随着电场增加而

降低, 这是由于电场增强导致了黑磷能带的倾斜加

剧, 电子、空穴波函数空间分布被进一步分开从而

降低了发光效率. 

4   总结与展望

本文主要介绍了有关二维黑磷光学性质相关

研究成果, 包括黑磷带间跃迁吸收、激子、发光等

本征的光学性质, 以及外部微扰如应变、电场对光

学吸收、发光带来的影响, 最后讨论了黑磷光学性

质在空气中的稳定性. 总之当前关于黑磷基础光学

性质的研究已经取得了许多研究成果, 并在此基

础上也有不少基于黑磷光电器件的应用研究, 如各

向异性的光电探测器 [65−67], 波长可调的红外激光

器 [68], 红外发光二极管 (LED)[69] 等. 然而有关黑

磷光学的研究仍然有很多重要的问题值得研究, 例

如理论预测在黑磷中存在天然的双曲型色散的等

离激元 [70], 这种等离激元具有特定的传播方向和

极高的态密度等特性, 从而具备极高的应用价值 [71],

然而至今仍然没有相关的实验研究报道; 除此之外

二维黑磷本身为一种天然的量子阱, 子带间跃迁吸

收从未被观测到, 而子带间跃迁吸收是量子阱中非

常重要的性质, 其在长波波段的红外探测、量子级

联激光器等有着重要应用价值 [72]; 另外有关黑磷

的范德瓦耳斯异质结、莫尔超晶格的研究也是屈指

可数 [73], 而在这些结构中往往都蕴含着令人意想

不到的实验现象; 当然确保黑磷光学性质的稳定性

也是黑磷走向应用前亟需解决的问题.
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Abstract

Recently,  black phosphorus (BP),  an emerging layered two-dimensional  (2D) material,  has aroused much

research interest. Distinguished from most of other 2D materials, BP is always a direct bandgap semiconductor

regardless of the thickness, with the bandgap ranging from 0.3 eV (bulk) to 1.7 eV (monolayer), which is just

fill the gap in the bandgap between graphene and transition metal dichalcogenides (TMDCs) in this frequency

range.  Besides,  the BP exhibits  many intriguing properties,  such as  high carrier  mobility,  highly tunable  and

anisotropic physical properties, which render the BP another star 2D material following graphene and TMDCs.

In this review, we mainly focus on the advances in the optical properties of 2D BP, with the content covering

the intrinsic  optical  properties  and external  perturbation effects  on optical  properties.  Regarding the intrinsic

optical  properties,  we  introduce  the  anisotropic  and  layer-dependent  optical  absorption  from  interband

transitions,  the  layer-dependent  exciton  binding  energy  and  exciton  absorption,  visible-to-infrared

photoluminescence, and stability of absorption and photoluminescence. As for external perturbation effects on

optical  properties,  we  introduce  in-plane  uniaxial  and  biaxial  strain  effects,  gate-induced  quantum  confined

Franz-Keldysh effect and Burstein-Moss effect. And finally we give a brief summary and outlook, pointing out

some several interesting and important issues of BP, which need further studying urgently such as hyperbolic

plasmons, intersubband transitions, optical properties in heterostructures and twist angle moiré superlattice and

so on. This review gives an overview of the optical properties of BP and is expected to arouse the interest in

further studying the BP.

Keywords: two-dimensional materials, black phosphorus, optical properties, infrared spectrum
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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

二维平面和范德瓦耳斯异质结的
可控制备与光电应用*

姚文乾 1)2)#    孙健哲 1)#    陈建毅 1)    郭云龙 1)    武斌 1)†    刘云圻 1)2)‡

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) (中国科学院大学中丹学院, 中丹科教中心, 北京　100049)

(2020 年 8 月 27日收到; 2020 年 9 月 14日收到修改稿)

自石墨烯被发现以来, 二维材料因其优异的特性获得了持续且深入的探索与发展, 以石墨烯、六方氮化

硼、过渡金属硫化物、黑磷等为代表的二维材料相关研究层出不穷. 随着二维新材料制备与应用探索的不断

发展, 单一材料性能的不足逐渐凸显, 研究者们开始考虑采用平面拼接和层间堆垛所产生的协同效应来弥补

单一材料的不足, 甚至获得一些新的性能. 利用二维材料晶格结构的匹配构建异质结, 实现特定的功能化, 或

利用范德瓦耳斯力进行堆垛, 将不同二维材料排列组合, 从而在体系里引入新的自由度, 为二维材料的性质

研究和实际应用打开了新的窗口. 本文从原子制造角度, 介绍了二维平面和范德瓦耳斯异质结材料的可控制

备和光电应用. 首先简要介绍了应用于异质结制备的常见二维材料的分类及异质结的相关概念, 然后从原理

上分类列举了常用的表征方法, 随后介绍了平面和垂直异质结的制备方法, 并对其光电性质及器件应用做了

简要介绍. 最后, 对领域内存在的问题进行了讨论, 对未来发展方向做出了展望.

关键词：范德瓦耳斯材料, 异质结, 可控制备, 光电器件

PACS：79.60.Jv, 74.78.Fk, 81.05.ue, 85.30.–z 　DOI: 10.7498/aps.70.20201419

 

1   引　言

石墨烯的发现引发了二维材料的研究热潮, 众

多二维材料也因此获得了持续而深入的探索, 以此

为基础的二维材料异质结的相关研究也蓬勃发

展 [1], 从半金属到绝缘体的各种二维材料已经被用

来制造异质结构, 一方面利用晶格的匹配, 实现键

联的二维材料的特定功能化, 另一方面利用范德瓦

耳斯力, 实现二维晶体材料的多样化堆垛, 以期获

得先进的电子和光电子应用 [2]. 石墨烯的发现最初

也是利用天然石墨层间微弱的范德瓦耳斯力, 通过

层层剥离而获得. 异质结的构筑为通过设计原子薄

层材料从而获得新奇的电子、光电子特性提供了无

限可能. 其独特性质来源于各个组分贡献的功能和

组分之间的界面相互作用. 在过去十余年中, 多种

二维材料的异质结被成功制备, 由于其新颖的物理

特性和多样化的功能, 在晶体管、发光二极管、光

伏器件、柔性器件等方面的应用都取得了一定

进展 [3,4]. 

2   二维材料简介
 

2.1    石墨烯

理想的石墨烯 (graphene)是由单层碳原子经

sp2 杂化形成的二维六角蜂巢状结构, 展现出诸多
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优异性质, 如比表面积大、杨氏模量高、电子迁移

率高、透光率好、热导率高等 [5]. 目前, 石墨烯的制

备方法包括机械剥离法、化学气相沉积法 [6](chemi-

cal vapor deposition, CVD)、氧化还原法、碳化硅

外延法等, 已在器件、储能、传感等领域获得广泛

应用 [7]. 此外, 石墨烯沿不同的方向 (zigzag或 armc-

hair)切割, 可以得到不同边缘类型的纳米带. 其

中, zigzag型石墨烯纳米带在非磁性状态下表现出

金属行为, armchair型石墨烯纳米带表现出半导

体行为, 不同的边缘连接可以诱导出不同的界面,

从而实现电学性质的可调性. 而且, 石墨烯具有优

异的电荷传输能力, 特别是零带隙半金属石墨烯中

的载流子具有极高的迁移率. Bernal(AB)堆叠的

双层石墨烯可以看作最简单的均质范德瓦耳斯材

料, 具有其自身的独特性质, 并能够在垂直电场诱

导下打开带隙, 弥补单层石墨烯零带隙的不足 [8].

相比之下, 非 Bernal堆叠的双层石墨烯的行为更

像单个单分子层 [9]. 这是层之间因堆叠方式和相互

作用不同而展现截然不同性质的微妙的实例. 除了

堆垛方式以外, 不同层间转角的石墨烯也显出新的

物理特性 [10], 如 Cao等 [11] 制备的“魔角”双层石墨

烯的超导性质. 

2.2    六方氮化硼

六方氮化硼 (hexagonal noron nitride, h-BN)

是由 B原子和 N原子交替排列形成的六角蜂窝状

原子结构的二维原子晶体, 与石墨烯有相似的蜂窝

结构, 但晶胞中的每一对碳原子都被硼和氮取代,

从而形成了带隙较大的绝缘体. h-BN具有绝缘性

好、机械强度高、热导率高以及化学稳定性好等优

点. 目前, h-BN主要的合成方法有机械剥离法、CVD

法和共偏析法等, 在介电材料、抗氧化、复合材料

等领域多有应用 [5]. h-BN作为石墨烯的等电子体,

是一种宽带隙绝缘体 (约 6 eV), 具有原子级平整

的表面且表面没有悬挂键, 与石墨烯的晶格失配率

极小, 非常适于作为承载石墨烯的基底, 构成石墨

烯/h-BN异质结构 [12]. 近年来研究发现, 基于 h-BN

的异质结构具有许多独特的物理现象, 且能显著提

高石墨烯或者过渡金属硫族化合物的电学性能. 此

外, 对于石墨烯/h-BN异质结, 研究人员还观察到

了由晶格参数失配和取向失配引起的新颖的莫尔

图案, 伴随着产生了很多新奇的物理现象. 例如,

石墨烯与 h-BN作用引起光谱重建产生的霍夫斯

塔特蝴蝶效应和拓扑电流, 为许多装置的构筑提供

了可能. 此外, 基于 h-BN的新异质结构的隧穿晶

体管、共振隧穿二极管和发光二极管等器件也得到

不断研究与发展. 

2.3    过渡金属硫化物

过渡金属二硫族化合物 (transition metal disul-

fide compounds, TMDCs)的化学通式是 MX2, 其

中 M 代表 IVB族、VB族、VIB族的过渡金属元

素, X 代表硫族元素, M 和 X 原子构成 X–M–X 的

层状结构. TMDCs独特的性质和多样性, 特别是

可调节的带隙, 使其成为未来规模化晶体管中沟道

材料的候选材料. TMDCs依据性质的不同可分为绝

缘体 (Bi2Te3)、半导体 (MoS2, WS2)、半金属 (WTe2,

TiSe2)和超导体 (NbSe2, TaS2), 提供了从绝缘或

半导体 (例如 Ti, Hf, Zr, Mo和W二卤代物)到金

属或半金属 (V, Nb和 Ta二卤代物)的广泛的电

子结构 [1]. 其中, 不同的电子行为源于过渡金属电

子对非键态 d带的逐渐填充. 单层最常见的是三棱柱

体 (例如MoS2 和WS2)和八面体结构 (TiS2). TM-

DCs的合成方法主要包括 CVD法和剥离法. 目前,

TMDCs可以被应用于光电器件、电子器件、催化、能

源存储等领域 [4]. 研究最多的 TMDCs(例如MoS2,

MoSe2, WS2 和WSe2)通常具有可调带隙, 随着材

料从体相到单层的变化, 能隙从间接带隙到直接带

隙过渡 [13]. 此外, 还观察到诸多特性, 例如晶格对

称性引起的谷霍尔效应、谷极化和超导性等. 目前, 单

层 TMDCs包括MoS2/WSe2[14], MoSe2/WSe2[15,16],

WSe2/WS2[17] 和 MoSe2/WS2[18] 等相关异质结已

有诸多报道. 最近, 通过层间角度精确地扭转, 可

以帮助对其新奇的电、光电和磁性能进行调控, 这

为 TMDCs异质结构的表面重建提供了巨大的机会. 

2.4    黑　磷

黑磷 (black phosphorus, BP)是各向异性的 p

型半导体材料, 具有“armchair”垂直交错的六边形

格子结构, 具有固有的直接带隙和良好的载流子迁

移率, 但在空气中不稳定. 根据层数的不同, BP显示

出从 0.33 eV(体)到 1.5 eV(单层)的可调带隙 [19,20],

有望弥补石墨烯和 TMDCs带隙之间的鸿沟. 制

备 BP的方法一般是剥离法, 并用氧化物等材料进

行保护. BP目前已经在光电探测器、晶体管等领

域有了广泛的应用 [4]. 
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2.5    其他二维材料

除了石墨烯, h-BN, TMDCs和 BP之外, 许

多新型二维层状材料也可通过剥离或化学方法制

备, 例如, 理论上具有与石墨烯类似的零带隙的硅

烯和金属型的锗烯等. 此外, 硼烯是由 B原子组成

的薄膜, 具有 2.25 eV的带隙, 具有高硬度、高稳定

性和优良的热电性质 [21]. 除此之外, 还有过渡金属

碳化物, 如具有优异超导性质的 Mo2C; 第 IIIA族

的硫族化合物, 如GaSe; 过渡金属氮化物, 如MoN2,

因文中少有涉及, 此处不作赘述 [22]. 

2.6    异质结

异质结常指具有不同性质的晶体材料的任何

两层或两个区域之间通过堆叠或缝合的界面. 单个

二维材料有其自身无法克服的固有缺陷, 异质结有

望协同单个二维材料的优点, 同时弥补它们各自的

不足. 一般说来, 基于二维材料的异质结大致可分

为两类: 平面异质结 (lateral heterostructures, LHS)

(又称为横向异质结)通过共价键将不同的二维材

料在同一平面内无缝连接, 对组成材料的晶格匹配

度具有一定要求; 范德瓦耳斯异质结 (van der Waals

heterostructures, vdWHs)(又称为垂直异质结构),

利用范德瓦耳斯力通过不同的二维材料在垂直方

向上层层堆积, 对不同层之间的晶格匹配没有或有

很少要求.

LHS的界面至少需要两个不同的二维材料缝

合在一起, 这种缝合是边缘位置的原子间强键合的

结果, 大多数情况下, 是一种二维材料生长在另一

个二维材料的边缘位置. 对于 vdWHs来说, 堆积

顺序不同会相应地改变性质. 理想情况下, 利用范

德瓦耳斯力, 任何数量的层都可以按任何顺序堆

叠, 但是到目前为止, 这仍是一项相当困难的任务,

并且只能通过机械堆叠二维材料来实现. 从结构和

材料的角度来看, 异质结构为设计和制备新材料创

造了可能性, 通过混合和匹配不同属性的晶体, 可

以创建具有预定属性和功能的组合. 并且对范德瓦

耳斯材料来说, 堆叠顺序、厚度、相对角度都会对

材料性质产生影响, 范德瓦耳斯作用力为设计和制

造半导体异质结带来了前所未有的便利和众多可

能性, 人们可以获得无数机会来创造面向高性能器

件应用的新材料.

从物理学角度来看, 异质结构为探索新的物理

性质提供了平台. 基于层-层相互作用, 二维材料异

质结展示了与电子-电子耦合和电子-声子耦合相关

的新物理性质, 能带结构和载流子迁移率也可以通

过选择异质结的组分来调控, 来满足不同的应用要

求. 另外, 化学成分中含有过渡金属的晶体特别容

易发生多体不稳定性, 产生诸如超导、电荷密度波

和自旋密度波等现象. 此外, 相邻晶体之间的相对

排列、表面重建、电荷转移和邻近效应 (一种材料

可以通过量子隧道接触或库仑相互作用借用另一

种材料的性质)也会对范德瓦耳斯异质结的能带结

构产生不同程度的影响. 

3   表　征

异质结构因具有复杂性和多样性, 有效的表征

十分必要. 异质结构的拼接和堆叠顺序以及尺寸、

厚度、层数等问题的确定都需要相关测试手段的辅

助, 目前所采用的策略多是不同表征技术相互印证

补充 [23]. 从原理上来看, 目前的表征技术主要基于

扫描探针、光谱技术、电子显微成像等, 本部分做

了相应介绍, 并简要介绍了一些其他表征手段. 

3.1    基于扫描探针的表征技术

基于扫描探针的技术通常包括原子力显微镜

(atomic force microscope, AFM)和扫描隧道显微

镜 (scanning tunneling  microscope,  STM).  AFM

通过监测和反馈样品和针尖的作用力, 不仅可以测

量材料的厚度和形貌, 还可以获取二维材料彼此堆

叠的方向, 可以实现原子级的分辨率, 是表征二维

异质结构的有力工具. 例如, Dean等 [12] 较早创建

了二维异质结构并使用 AFM进行了表征, AFM

也用于表征 h-BN/石墨烯异质结构层间转角不同

引起的莫尔条纹的周期性变化, 进而引起二维平面

上的应变, 导致异质结公度-非公度相转变 [24]. 此

外, 开尔文探针力显微镜 (Kelvin probe force micro-

scope, KPFM)也可实现特殊性质的检测 [25]. 通过

测量探针和样品之间的接触电势差, 可以创建表面

电势和功函数的图. 因此, 作为探测二维材料电子

特性的一种合适的方法, 在有机器件和太阳能电池

等一系列领域中都有应用 [26]. 

3.2    基于光谱的表征技术

包括拉曼光谱 (Raman spectrum)、光致发光

(photoluminescence, PL)、吸收光谱和超快光谱在
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内的技术能够对二维层之间的范德瓦耳斯相互作

用进行探测. 其中, 拉曼光谱法是二维材料及异质

结广泛采用的表征技术. 拉曼光谱法检测材料晶格

的振动和旋转模式, 特定材料具有特定的光谱图.

针对不同材料以不同峰位的形式展现, 可以获得材

料有关晶体结构、堆积顺序、薄片厚度、电子结构、

声子模式等信息 [27]. 除化学表征外, 直接观察特定

拉曼模式的空间图, 可以获得与异质界面密切相关

的局部应变的相关信息 [28]. 如使用拉曼光谱可以

研究 MoS2/石墨烯 vdWHs[29]. 此外, 光致发光和

吸收光谱也被用来研究WSe2/MoS2 的 vdWHs中

载流子的层间耦合 [30]. 

3.3    基于电子显微成像的表征技术

基于电子显微成像, 利用电子束和样品的相互

作用也可用来获取异质结的相关信息. 透射电子显

微镜 (transmission electron microscopy, TEM)技

术可实现样品的高分辨成像, 但较高的能量易对样

品造成损坏, 低压以及像差校正工具在保证高分辨

率的基础上可大大减少对样品的损伤. TEM可通

过滤波测量穿过样品的电子动能的损失, 称为电子

能量损失光谱法. 可以据此表征二维材料的厚度、

带隙和化学成分等相关信息. 扫描透射电子显微

镜 (scanning  transmission  electron  microscopy,

STEM)涉及以光栅图案在样品上方移动光束, 可

以获取相关表面信息以及有关化学成分的界面和

变化的信息 [31]. 高分辨率透射电子显微镜 (high-

resolution transmission electron microscopy, HRT-

EM)可以获取亚纳米级精度的结构信息. 液相剥

离法制备的异质结的层在 TEM图像中以暗条纹

的形式出现, 据此计算条纹可以确定层数 [32]. 此外,

结合元素分析、异质结堆叠顺序及片层厚度等相关

信息也可以确定. 大角度环形暗场 STEM(large angle

circular dark field-scanning transmission electron

microscope, HAADF-STEM)其衬度成像与原子

序数成正比, 不仅能够提供清晰 LHS的界面 [33],

也可以显示堆垛的层状结构, 并帮助揭示相关的结

构组装机理, 尤其是对于 TMDC/TMDC的异质

结构的表征, 可以用来判断材料是合金还是真正

的异质结构 [34], 但有些晶格相近的二维材料不

容易区分, 辅之以电子能量损失谱 (electron energy

loss spectrum, EELS)通过成分映射可以弥补这一

不足 [35,36].

扫描电子显微镜 (scanning electron microscope,

SEM)是通过检测背向散射和二次电子获取样品

信息. 背向散射电子的分辨率通常优于二次电子,

由于二次电子的平均自由程较低 , 因此从 SEM

获得的大多数信息与表面有关, 可以提供近 1 nm

的分辨率. SEM作为基本的纳米表征手段, 常用来

确定异质结的界面 [35]. 另外, 不同元素的原子具有

特征的俄歇电子能量, 因此俄歇测试可以用来鉴别

元素. 该技术速度快、精度高、所需样品少, 通过测

试不同的元素分布可以表征 LHS的结构. 

3.4    其他表征技术

X射线光电子能谱 (X-ray photoelectron spec-

troscopy, XPS)是用 X射线照射样品后记录对应

于特定原子或状态的特征峰的光电子发射光谱, 从

而获取有关元素组成、化学状态等信息 [37]. 例如, LHS

中硼 1s的 XPS图谱显示与 SEM观察到的石墨烯

具有相同形状的结构, 表明平面内 h-BN/石墨烯异

质结构的形成是通过刻蚀后生长进行的 [38]. 此外,

通过分析 XPS光谱中的峰值位移, 可以辅助推断

异质结构中二维材料之间的相互作用 [39]. 结合同

位素标记的原位拉曼光谱已用于提供石墨烯层间

相互作用及其环境的信息, 这种方法也可能是研究

异质结构的有力工具 [40]. 原位拉曼光谱结合光致

发光光谱和理论计算也提供了一种方法, 用于研究

通过平面外压缩诱发应变工程实现的单层 MoS2
中带隙从直接到间接的跃迁 [41]. 

4   制　备

在垂直二维异质结中, 借助范德瓦耳斯相互作

用, 孤立的单层原子组分可以组装成精确选择的顺

序堆积的新的层状材料. 在横向二维异质结中, 由

于结构相似, 晶格失配较小, 将不同的二维原子晶

体缝合在同一原子层中, 化学键合在材料的组合中

起着不可忽视的作用. 一般来说, 范德瓦耳斯相互

作用弱于化学键. 由于两种异质结在界面的结合强

度不同, 它们的合成也有明显的差异. vdWHs可

以通过机械转移和直接化学合成来制备, 包括机械

剥离和对准转移、CVD法、液体剥离和自组装以

及逐层自组装、物理外延、溶液中一步法直接生长

等. 而 LHS只能通过外延生长来实现. CVD生长

的异质结具有较高的产量和相当高的质量, 具有很

好的实际应用前景, 但同时也存在界面污染和转移
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污染的问题. 每种方法都有其优缺点, 所选择制备

方法在一定程度上决定了所获得材料的尺寸、结构

和形状, 并影响其物理化学特性, 如界面相互作

用、电子能带结构和态密度等. 

4.1    机械剥离组装法

剥离和组装是制备二维范德瓦耳斯材料相对

简单的方法, 具有较大的灵活性, 同时可能会产生

新的物理现象和与组成材料不同的性质. 通常, 剥

离方法包括机械剥离和液相剥离, 分别利用机械力

和液体/离子辅助来实现分层. 机械剥离结合自由

堆垛的方法制备的异质结质量较高, 可以作为研究

新奇物理性能的平台, 但尺寸和规模化制备受到限

制. 根据“取放”步骤中的具体过程, 机械组装包括

干法和湿法, 其中界面清洁度、转移速度和实施难

易等因素都是评价转移方法优劣的重要指标 [42].

液体剥落是一种易于操作且可以大规模生产稳定

产品的典型方法. 在液体剥落过程中, 剥落的薄片

可通过自组装行为、还原反应等形成异质结构, 使

用合适的溶剂有助于提高剥离效率, 但层厚仍然难

以控制, 因其质量较低难以应用在电学器件中, 因

此本文不做赘述.

最早用于制备异质结的组装方法, 是通过转移

的方法将石墨烯放在 BN上获得高迁移率的异质

结, 通过退火可以实现转移界面残留污染物的纯

净. 另外一种基于晶体间范德瓦耳斯作用力更为精

确的方法是“pick-and-lift”技术. 机械湿法转移 [12]

最初用来在 h-BN衬底上制备单层和双层石墨烯.

首先, 石墨烯被剥离到具有一个水溶性层和聚甲基

丙烯酸甲酯 (polymethyl  methacrylate,  PMMA)

的聚合物膜上. 然后, 将水溶性聚合物层浸泡在去

离子水中溶解, 使石墨烯/PMMA漂浮在顶部. 最

后, 将石墨烯/PMMA膜转移到玻片上. 此外, 通

过安装在光学显微镜上的微操作器将石墨烯精确

对准到目标 h-BN层上, 并将衬底加热到 110 °C,

最后, 在丙酮中除去 PMMA. 该转移过程可以多

次重复以实现复杂异质结构的制备. 此后, 类似方

法得到不断发展与优化, 主要差别为将片层与其初

始底物分离的过程的不同. Schneider等 [43] 使用了

一种楔形转移法的技术 (图 1(a)), 使用水插层在疏

水聚合物和亲水基底之间, 聚合物与基底脱离成为

漂浮的片层. 随后, 通过使用微操作器, 将其放置

在另一基板上通过剥离获得的目标二维材料上. 最后

用丙酮溶解得到二维异质结构. 此方法会因为毛细

管力导致产生褶皱, 这对于储能或激光等有利, 但

对高速场效应管等电学器件则不利. 此外, 借助加

热熔化聚合物的方式促进贴合, 以减少 h-BN上转

移石墨烯的气泡问题的方法也被提出 [44]. 然而, 以

上转移过程造成的表面残留会污染界面, 影响质

量. 为了使异质界面更加纯净, 基于层间强范德瓦

耳斯力相互作用的直接拾取的干法转移技术得到

发展 [35,45], 首先, 使用聚碳酸亚丙酯/聚二甲基硅氧

烷在 40 °C的二氧化硅衬底上拾取选定的 h-BN

薄片; 然后在 110 °C的温度下将 h-BN释放到另

一基底上或其他薄片上; 随后可以拾起得到的堆

叠, 并将其释放到目标底部的 h-BN薄片上. 此外,

通过改变支撑层来使异质界面洁净 [46,47]. 例如用聚

碳酸酯/聚二甲基硅氧烷作为替代支撑层制备了 h-

BN/石墨烯/h-BN异质结构 [46]. 最近, Shim等 [48]

采用一种层拆分的技术实现了直径 5 cm的多种晶

圆级二维材料的获取, 并且基于此技术制备了WS2/

h-BN等多种二维材料晶圆级的异质结. 此外, Liu

等 [49] 展示了一种无损、高产量且广泛适用的技术,

借助于超平金带, 利用金属与二维材料之间更强的

范德瓦耳斯作用, 将二维晶体逐层剥离为单晶单

层, 并生成宏观尺寸仅受块状晶体尺寸限制的单分

子层, 且与从最新的透明胶带法获得的微观尺寸的

质量相当, 并用这种方法可控地重新组装了人工异

质结.

虽然 vdWHs可以通过多步定向转移获得, 且

具有较大的组装灵活性, 但耗时费力, 规模化制备

也受到限制, 且转移残留聚合物和污染物对所制备

的异质结的性能多有负面影响. 但 TEM研究 [50]

表明, 异质结界面可以实现超洁净的组装, 晶格匹

配的二维材料在范德瓦耳斯力作用下更容易结合

产生超洁净的异质结构, 制备过程具有一定程度的

“自洁”机制 [51], 界面可以实现无污染和原子级平

坦. 理论上, 如果两个二维晶体之间的亲和力大于

晶体与污染物之间的亲和力, 那么在能量上有利的

情况是两个晶体倾向于具有最大可能的公共界面,

表现为污染物被推开. 遗憾的是, 这种自清洁机制

只对部分晶格相近的二维晶体起作用.

机械转移方法被用于制备多种异质结. 例如,

通过使用 PMMA辅助方法将一种材料的薄片转

移到另一种材料的薄片上来堆积单层MoS2/WSe2
异质结构, 使用类似的方法也可来组装MoS2/WS2
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的 vdWHs[52,53]. 对于垂直和平面器件, 它们都表现

出了新颖的整流和双极行为、高的通断电流比和高

的迁移率 [54]. TMDC/BP的 vdWHs只能通过用

透明胶带剥离的组分堆积来制备 [55−57]. 通过将机

械剥离的石墨烯和 TMDC单分子膜堆叠成异质

结, 已经制造出高性能的电子器件 [58]、光响应存储

器 [59]、生物传感器 [60]、柔性透明器件 [61]. 

4.2    CVD 法

机械剥离组装法虽然灵活, 但费时费力, 且难

以实现大面积规模化制备, 因此发展基于 CVD法

的异质结制备方法至关重要. 在过去的十余年里,

在二维材料 vdWHs的直接生长方面已经取得了

众多显著成果, 但原子级精确控制 vdWHs的生长

仍然是一个巨大的挑战. 其中, CVD法是获得高质

量和尺寸可控的异质结构材料的有效方法. 对于二

维 vdWHs的直接 CVD生长, 应考虑结晶度、均

匀性和厚度等, 这取决于生长条件, 在 CVD工艺

中, 压力、温度和气体流动速率等参数对异质结

构材料的生长有很大影响, 可以通过探索将其调

整为最佳值 . 此外 , 沉积产物的方法在 CVD生

长中也非常重要, 它不仅可以提供沉积材料的位

置并协助生长过程, 还可以影响材料的最终形态

和性能. 

4.2.1    CVD法制备 LHS

目前, LHS的制备主要是依靠外延生长, CVD

方法作为原位生长异质结的主流方法之一获得了

持续的关注. 根据工艺步骤的差异, 可分为一步

法、两步法和多步法. 一步生长是一种自组装过程,

很难控制界面的形状和大小. 通过引入额外的工艺

步骤来实现调控, 两步法和多步法得到发展 [62].

最初, LHS主要通过一步法制备. 2010年, CVD

石墨烯/h-BN异质结就已有报道, 与 h-BN和石墨

烯本体材料相比, 杂化的异质结构具有不同的带

隙 [63]. 此外, TMDCs异质结构的一步法制备也获

得了相关研究. 2014年, Duan等 [64] 用 CVD通过

外延工艺构建了WS2/WSe2 和MoS2/MoSe2 的 LHS,

具有渐变和无缝的界面, 表现出良好的电学和光学

性质. Gong等 [65] 也报道利用一步法在MoS2 边缘

横向生长WS2 的面内异质结构. 随后, 具有干净界

面的横向WS2/MoS2 异质结也通过一步常压 CVD

法获得 [66].
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Fig. 1. Schematic of mechanical transfer for the preparation of vdWHs: (a) Wedge-transfer[43]; (b) dry transfer method[47]. 
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为了实现异质结构的形状和尺寸的有效控制,

两步法得到开发与发展, 利用光刻、等离子体等刻

蚀技术以及芳香族分子作为促进剂, 可以帮助实现

空间控制. 首先用 CVD方法制备石墨烯薄膜, 然

后用光刻进行图案化, 并将其余区域进行刻蚀, 然

后选择性地生长 h-BN, 获得了 h-BN和石墨烯异

质结 [67,68]. 类似工作还有通过在光刻图案化的 h-BN

原子层中生长石墨烯来制备石墨烯和 h-BN的

LHS[69]. 在铜箔上生长石墨烯, 用两步 CVD方法

在铜箔上制备了 zigzag边界石墨烯和 h-BN异质

结构, zigzag边界由氢气刻蚀而成, h-BN可以保

持石墨烯的晶格取向 [70]. 2016年, 以芳香族分子作

为促进剂合成平面石墨烯/MoS2 异质结构已有报

道 [71]. 首先将单层石墨烯转移到衬底上, 然后将芳

香族分子分散于裸露衬底上形成亲水表面, MoS2
可以实现在亲水表面快速生长. 随后, 无种子法也

得到实现 [72]. 此外, 以芳香族分子作为种子可加速

生长, 也可制备TMDC/TMDC和 h-BN/TMDC的

LHS. 此后, 类似的两步法先生长石墨烯, 然后用

O等离子体刻蚀成功制备了 n-WS2/石墨烯异质

结 [73]. 最近, Sun等 [74] 通过十六烷基三甲基溴化铵

对WSe2 进行了新颖、便捷的电子掺杂, 获得了具

有优异光电性能的高质量分子内 p-n结.

此外, 两步生长法可以实现金属和硫族元素同

时变化的 p-n异质结, 如 WSe2/MoS2 的 LHS, 并

形成了原子级清晰的界面, 尽管存在晶格失配的问

题, 仍然为单层电子器件的生产提供了可靠的手

段 [28]. Gong等 [75] 利用两步 CVD法获得了MoSe2/

WSe2 的 LHS. Li 等 [28] 报道了一种两步范德瓦耳斯

外延的横向WSe2/MoS2 异质的 p-n结. Chen等 [76]

采用简化的两步CVD工艺, 在常压下制备了MoS2/

WS2 的 LHS, 表现为本征 p-n二极管, 并表现出明

显的光伏效应. Chen等 [77] 研究了以石墨烯的不同

边界 (从 zigzag到 armchair, 图 2(a))为模板外延

生长 h-BN的过程, 发现了 h-BN外延和石墨烯的

边界的依赖关系 (图 2(b)—(f)), 并建立了一种几

何模型解释 h-BN的外延生长行为. Yang等 [78] 报

道了 CVD原位石墨烯/h-BN异质结中 h-BN的生

长是石墨烯高度模板化的结果.

多个不同的材料块来合成 LHS, 需要连续的

生长步骤, 过程中存在过度的热降解和不可控的成

核问题, 为有效解决该难题, 多步法得到开发并发

展. Zhang等 [79] 开发了一种使用单一异质固体源

的单锅合成方法, 仅通过在水蒸汽存在下改变反应

性气体环境的组成来实现异质结的顺序形成, 拉曼

和光致发光映射研究表明, 广泛的二维异质结构
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图  2    h-BN沿石墨烯不同边界的外延生长　(a)刻蚀的单晶石墨烯过程示意图 , 从左到右分别显示六边形单晶石墨烯、具有

zigzag边界的石墨烯刻蚀孔洞、十二边形的石墨烯刻蚀图案以及具有 armchair外边界图案 ; (b), (c) h-BN沿 armchair边界生长

的 SEM图; (d), (e) h-BN沿 zigzag和 armchair边界生长的 SEM图; (f) h-BN沿十二边形石墨烯边界生长的 SEM图 [77]

Fig. 2. h-BN growth along different  graphene edges:  (a)  Schematic  of  different  etched stages  of  a  graphene flake  showing a  flake

(I), etched hole with zigzag edges (II), etched dodecagonal perimeters (III), and etched perimeters with armchair edges (IV); (b), (c) SEM

images of h-BN grown along armchair edges of graphene taken with different magnification; (d), (e) SEM images of h-BN stripes

grown  along  both  zigzag  and  armchair  edges  of  graphene;  (f)  SEM  image  of  h-BN  stripes  grown  along  edges  of  dodecagon

graphene[77]. 
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(例如 WS2/WSe2 和 WS2/MoSe2), 多异质结构

(例如 WS2/WSe2/MoS2 和 WS2/MoSe2/WSe2)和

超晶格 (例如 WS2/WSe2/WS2/WSe2/WS2)可以

通过精确控制的空间调制来制备. 一锅法合成方法

为合成横向多结 TMDC异质结构提供了一种解决

方案 [80], MoSe2/WSe2 多结异质结构是通过控制气

体转换循环而合成的, 结的数目由循环决定, 而畴

的大小由每个循环的生长时间控制, 异质结尺寸最

大为 285 µm. 厚度调制的 LHS也通过 CVD方法

实现 .  Zhang等 [81] 通过 CVD方法形成了 zigzag

边界的 LHS, 第二层TMDC在单层TMDC上生长.

通过温度控制, He等 [82] 构建了不同层控制的MoSe2
的 LHS.

其他辅助多步调控的方法还有电子束光刻 [83]、

激光辅助 [84]、应变工程 [85,86] 等. 通过 CVD, 借助热

处理 [87] 将 n型 SnSe2 转换为 p型 SnSe来形成面

内 p-n结, 以及等离子体处理 [88] 已用于实现 LHS.

这些方法需要多步骤的制造过程, 并且只能应用于

特定的材料. 

4.2.2    CVD法制备 vdWHs

具有不同电学性质的二维材料种类繁多, 范德

瓦耳斯堆积对晶格匹配要求较低, 因此也为 vdWHs

的制备提供了无限可能. 目前, 按底层材料分类,

基于 CVD法的 vdWHs主要有石墨烯基异质结、h-

BN基异质结、TMDCs基异质结以及其他异质结.

石墨烯基异质结是以石墨烯为模板生长, 因石

墨烯拥有原子级平坦表面, 且无悬挂键, 成为其他

二维材料生长的合适模板. 石墨烯可以作为 h-BN

的模板, 通过两步法在石墨烯上制备 h-BN, 首先

在液态铜上制备石墨烯薄膜, 然后在石墨烯上生

长 h-BN[89]. 石墨烯也可以作为 TMDCs的生长模

板, 既可利用石墨烯的高透明度、高电导率和功函

数可调等优点, 又可利用 TMDCs的组成多样和禁

带宽度广的特点, 这些异质结构在电子和光电子器

件中显示出有趣的特性 [61,90,91].

Shi等 [92] 在 400 °C下采用两步 CVD法合成

了MoS2/石墨烯的 vdWHs. Seo 等 [93] 利用CVD制

备了 ReS2/石墨烯的 vdWHs, 石墨烯层表面的惰

性和光滑为吸附原子迁移提供了较低的能量垒, 从

而促进了 ReS2 在石墨烯上的生长沿着平面方向.

另一项研究中, 使用CVD法在金箔上制备了MoS2/

石墨烯异质结 , 但异质结构较小 [94]. 最近 , 基于

CVD法制备的晶片级 MoS2/石墨烯 vdWHs已成

功制备并应用在晶体管中 [95].

h-BN基异质结是以 h-BN为基础制备的异质

结. 可以通过控制 h-BN表面空位密度或者适当的

等离子体处理等来辅助构建异质结. Zhang等 [96]

证明了一种缺陷控制的方法, 用于在 h-BN上WSe2
的成核和外延生长. Fu等 [97] 利用完全的 CVD法

在 h-BN上直接生长了面积高达 200 µm2 的MoS2
单晶, 测量其直接带隙媲美机械剥离法所制备的样

品. 此外, 有相关研究报道直接在 h-BN上生长的

MoS2 的 vdWHs, MoS2 在 h-BN表面上表现出不

同的生长动力学, 且所制备 h-BN异质结构具有较

小的晶格应变、较低的掺杂水平、更清晰的界面和

高质量的层间接触 [98]. 也有相关研究是将 CVD法

和机械剥离相结合. Yan等 [99] 开发了一种高效、可

扩展的 CVD方法, 可以在剥离后的 h-BN上直接

生长单层和少层MoS2 薄片, 且所制备的异质结具

有较少的电子散射, 在高质量的MoS2 基器件中显

示出潜在的应用前景. 此外, 文献 [100]报道, 用 h-

BN完全包覆的MoS2 晶体管具有极高的霍尔迁移

率 34000 cm2·V–1·S–1. 另有研究表明, 用两步 CVD

方法可以在金箔上生长 h-BN/MoS2 的 vdWHs,

避免了转移过程, 这种直接CVD生长的 h-BN/MoS2
异质结可以消除在基于透明带的转移方法中引入

的污染, 并增加界面处的层间相互作用, 这可能有

利于 TMDC的电子应用 [101]. 采用全 CVD方法不

仅可以生长出高质量、大面积的 TMDC/h-BN异

质结, 而且这些策略可以用来生长一些亚稳态的二

维材料, 其中使用 h-BN衬底可以帮助稳定它们,

并进一步有利于它们的器件应用.

TMDCs间异质结是利用 TMDCs相互排列

组合而成的结构. 最初利用一步 CVD生长方法实

现制备. Gong等 [65] 通过调节生长温度一步生长获

得了WS2/MoS2 高质量异质结构. 但多步法有助

于对空间和尺寸更好地控制. 2017年, Yang等 [102]

报道了垂直双层WSe2/SnS2 的 p-n结的直接范德

瓦耳斯外延生长, 其尺寸可达毫米量级. 各种 vdWHs,

包括MoTe2/WSe2[103], GaSe/MoS2[104] 等也已经通

过直接 CVD方法获得 . 对于周期模式的 MoS2/

WS2 的 vdWHs, 分别预淀积WO3 和 MoO3, 然后

进行热还原硫化处理 [105]. 此外, Gong等 [75] 采用了

两步 CVD法来生长 TMDCs异质结构 (图 3(a)).

首先合成MoSe2, 然后在MoSe2 的边缘和顶部外延
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生长WSe2 (图 3(b)和图 3(c)), 获得了尺寸达 169 µm
的异质结构 (图 3(d)), 并可以有效地减少交叉污

染. 此外, 相关报道采用两步温度调节策略生长A-A

叠层MoS2/WS2 或A-B叠层WS2/MoS2 的vdWHs,

同时避免了Mo和W原子的交叉污染 [106].

最近, Li 等 [107] 通过选择性地对单层或双层 s-

TMDC上的成核位点进行图案化, 在预定的空间

位置以可设计的周期性排列和可调整的横向尺寸

精确控制各种 m-TMDC的成核和生长, 从而获得

了一系列 vdWHs, 包括 VSe2/WSe2, NiTe2/WSe2,

CoTe2/WSe2, NbTe2/WSe2, VS2/WSe2, VSe2/MoS2
和 VSe2/WS2. 迄今为止的研究主要限于同相 TM-

DCs异质结构, 而异相 TMDCs异质结构的构建

仍然是一个挑战. Liu等 [108] 报道了通过氢触发的

一锅生长法合成具有高质量界面结构的 2H-1T' WS2/

ReS2 异质结. 通过在生长系统中顺序引入氢气, 作

为“开关”, 有选择地关闭 ReS2 的生长, 同时开启

WS2 的生长, 使WS2 在 ReS2 周围无缝生长, 形成

WS2/ReS2 的 vdWHs. 最近人们认识到, 水蒸汽可

以通过在高温下与 MX2 反应形成挥发性的金属羟

基氧化物和硫属硫化氢而在 MX2 的生长中发挥重

要作用, 从而大大改变了生长过程. Zhao和 Jin[109]

报道了可控合成WS2, MoS2 及其使用水辅助化学

蒸汽传输的二维平面和 vdWHs.

其他材料基异质结是指以其他相关材料为基

底制备的 vdWHs. BP的理论载流子迁移率高达

约 10000 cm2·V–1·s–1, 体相直接带隙约为 0.3 eV[4].

此外, BP 的晶体管 (field effect transistor, FET)

通常表现出双极性行为, 其中 p分支比 n分支更

强. 这些特性使 BP成为大多数 TMDC材料的一

个很好的补充. 基于 CVD法, Deng等 [110] 报道了

一种基于 n型单层 MoS2/p-BP的高性能、栅极可

调谐的 p-n二极管. 异质结是通过首先将透明胶带

剥离的BP放在硅片上, 然后在BP上CVD生长MoS2
得到的. 这个方法被用来制备 TMDC/BP异质结,

如MoSe2/BP. 显然, 要实现大面积、高质量TMDC/

BP的 vdWHs的全 CVD生长, 迫切需要一种生长

单层或少层 BP的 CVD方法. 这种 CVD方法的

发展将极大地促进 BP的科学化和实用化. 

4.3    其他制备方法

金属有机 CVD法也是一种有效的方法. Azizi

等 [111] 报道了金属有机 CVD生长独立的WSe2/石

墨烯 vdWHs, 同时揭示了缺陷对异质结生长的重

要作用. 此外, 超高真空分子束外延生长是制备 II-

VI和 III-V半导体的一种常用方法, 可以避免环境

暴露, 最大限度地减少界面污染降低器件性能, 并

提供对层厚度和化学计量比的精确控制. Xu等 [112]

利用等离子体辅助分子束外延, 通过连续沉积石墨

烯和 h-BN层, 在钴箔上制备了 h-BN/石墨烯异质

结构. 研究发现, h-BN层在外延石墨烯上的覆盖

率可以很容易地通过生长时间来控制, 相关电容
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图 3    MoSe2/WSe2 异质结的制备　(a)以 MoSe2 为模板生长WSe2 的示意图 ; (b), (c), (d)分别为 MoSe2、类型 I、类型 II的光学

显微图 [75]

Fig. 3. The growth of MoSe2/WSe2 vdWH: (a) Diagram of MoSe2-templated WSe2 growth; (b), (c), (d) optical images of as-grown

MoSe2, type I and type II[75]. 
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器件表明外延 h-BN薄膜具有良好的绝缘特性. 最近,

利用原子偏析外延和分子束外延的独特组合, 在

Ag(111)薄膜上原位连续制造几乎原子精确的锗

烯/锡烯多结 LHS[113]. 类似地, 在 Ag(111)上石墨

烯/硼稀异质结也被成功制备 [114]. 

4.4    转角石墨烯的制备与发展

转角石墨烯的相关研究近期获得极大关注. 范

德瓦耳斯堆垛中各层的原子/晶格之间的扭转角成

为调控异质结结构和性能的新变量, 此前, 通过控

制扭曲角产生的超晶格的研究已有报道 [115]. 对扭

转角的重要性的认识之一是在 h-BN封装的石墨

烯样品观察到了超晶格狄拉克点 [116] 和霍夫斯塔德

光谱 [117,118]. 与旋转有关的莫尔条纹的物理现象是

通过使用在 h-BN上方转移石墨烯层完成的 [117].

Ponomarenko等 [119] 通过机械剥离单层石墨烯转

移到 h-BN薄片上 , 并以约 1°的旋转精度 , 在 h-

BN上构建了石墨烯的人工异质结构. 为了对齐这

两种材料的晶格, 一种方法是使用光学显微镜将石

墨烯和 h-BN晶体对准. 另一种是使用诸如二次谐

波产生或偏振拉曼光谱的技术来确定材料的结晶

轴方向, 然后使用该信息来控制扭转角. 后来, 为

了确定性地控制扭转角, Kim等 [120] 开发了一种新

技术. Cao等 [115] 和 Kim等 [120] 利用这项技术报道

了 h-BN封装的扭曲角小于或等于 2°的扭曲双层

石墨烯器件, 其中观察到由超晶格调制引起的强层

间相互作用诱导的绝缘态. Kim等 [121] 以低于 0.2°

的分辨率探索了亚度扭转角机制.

另一方面, 认识双层或多层石墨烯的 CVD生

长机制对控制石墨烯层层旋转角的实现具有参考

作用. 例如, Li等 [122] 发现尽管单层石墨烯在特定

的 Cu晶面上可定向排列 (图 4(a),(b)), 同样条件

下生长的双层石墨烯具有两种旋转角分布 (图 4(c),

(d)). 此外, 还发现了石墨烯层与层之间的生长和

刻蚀速度不同 , 并受生长气氛的调节 (图 4(e)—

(g)). 2018年, Cao等 [123] 借助于石墨烯这个简单

的二维体系, 深化了对高温超导的理解, 在实验上

制备了旋转角度约为 1.1°的“魔角”双层石墨烯, 并

进行掺杂, 当掺杂到平带为半满的时候, 体系出现

了莫特绝缘体的性质, 继续掺杂发现体系出现了超

导的特性. 近来, 三层甚至四层的转角石墨烯也有

所报道, Kim课题组 [124] 将两个双层转角石墨烯堆

垛制备了四层的转角石墨烯, 此外, 该课题组还研

究了两个非转角的双层石墨烯堆叠后的旋转 [125,126].

Chen等 [127] 通过直接构建三层转角的石墨烯, 同

样观察到了可调制的超导行为 . 类似的现象在

TMDCs中也有报道 , 扭曲的双层 MoS2 系统中 ,

电子和机械耦合的变化在 0°—60°之间的扭转角处

相对恒定, 并且在 0° (AA堆叠)和 60° (AB堆叠)

的扭转角处变得最强 [128].

石墨烯准晶的研究工作近期以来也引起了广

泛的关注. Yao等 [129] 报道了 Pt(111)衬底稳定的
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图 4    石墨烯的层层生长差异　(a), (b)铜上生长的单层定向石墨烯片 SEM 图和示意图; (c), (d)铜上生长的双层石墨烯片 SEM

图和示意图; (e)−(g)双层石墨烯的生长随氢气量的不同而变化 [122]

Fig. 4. (a),  (b)  SEM  image  of  aligned  single  layer  graphene  flakes  grown  on  a  solid  Cu  and  the  corresponding  diagram  of  (a);

(c), (d) SEM images of bi-layer graphene flakes grown on a solid Cu surface and the corresponding diagram of (c); (e)−(g) typical

SEM images of bi-layer graphene flakes grown with H2 flow rates of 20, 35 and 50 sccm (1 sccm=1 mL/min), respectively[122]. 
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准晶体 30°扭曲双层石墨烯的成功生长, 并揭示了

其电子结构. Ahn等 [130] 通过精确旋转 30°的扭曲

双层石墨烯的外延生长, 实现了十二边形准晶序,

在碳化硅表面上将石墨烯准晶体生长到毫米级, 同

时在整个样品上保持单个旋转角度, 并成功地将准

晶体与基材分离, 证明了其在环境条件下的结构和

化学稳定性. Suzuki等 [131] 使用飞秒时间尺度上的

时间和角度分辨光发射光谱, 揭示了准晶体 30°扭

曲双层石墨烯中的非平衡电子分布. 近来, 研究发

现, 双层石墨烯的堆积顺序和形态可由热力学控制

的成核和动力学控制的生长过程控制. 将 30°扭曲

的双层石墨烯的晶体结构确定为具有准晶体状对

称性 [132]. 

5   性质及光电应用
 

5.1    异质结性质

LHS的界面、宽度、纳米孔和厚度、掺杂、钝化、

应变和介电的变化都可以被用来调节 LHS中宿主

材料的物理性质.

众所周知, 二维材料的单层和双层具有截然不

同的特性 [13,133]. 双层石墨烯具有与单层石墨烯明

显不同的能带结构. BP具有取决于层数的可调带

隙 [134]; 半导体 TMDCs具有从单层到多层的直接

到间接带隙转变. 机械堆叠 TMDCs异质结构并不

一定会导致牢固的层间耦合. 适当的热退火会缩短

层间距离并引起层间耦合 [135]. 通过电介质分离材

料也可以调节层之间的耦合行为 . h-BN用作基

底、栅极电介质、顶层包覆层等, 能够有效提高其

他材料的电学性能. 最初, 将石墨烯放置在 h-BN

上, 具有超平坦和化学清洁表面的 h-BN能够最大

程度地减少这些影响并减少电荷散射, 从而提高石

墨烯电荷载流子迁移率 [12]. 在石墨烯的顶部附加

一层 h-BN进行封装, 也会大幅提高载流子迁移

率. 类似的策略用于 TMDCs的封装也可以提高性

能 [100]. 并且这种封装方法特别适用于常规条件下

不稳定的二维材料, 例如 BP[136], 在常规环境和真

空条件下, 封装都可提供同样好的性能. 除了层间

距离之外, 堆叠取向在层间耦合中也起重要作用.

在二维半金属和半导体形成的 vdWHs中, 界

面层耦合可以诱导出新的晶格振动模式. 例如, 拉

曼光谱表征 MoS2/石墨烯 vdWHs[29], 微机械转移

法制备的WSe2/MoS2 的 vdWHs中载流子的层间

耦合 [30]. 超快层间能量转移也在WSe2/MoTe2 的

vdWHs中被观察到 [137]. 此外, 各种Ⅲ-Ⅴ和Ⅱ-Ⅵ

族半导体异质结中低温下的间接激发子已获得广

泛研究. 并且室温下观察到基于原子薄的 h-BN分

隔的 MoS2 单层的 vdWHs中的间接激发, 并观察

到 MoS2/h-BN异质结中间接激子的寿命比单层

MoS2 中的直接激子寿命长一个数量级 [138].

对于低维磁性材料, 其矫顽力、饱和磁化强

度、居里温度等磁性参数与层数和晶畴尺寸有

关, 二维磁性材料在异质结构中的应用对自旋电子

学、谷电子学和电磁学的研究具有重要意义 [139,140].

Huang等 [141] 研究表明了一个与层数相关的范德

瓦耳斯晶体 CrI3 的磁相, 研究发现, 双层 CrI3 显

示出抑制的磁化强度, 具有偏磁效应, 而在三层中,

观察到层间铁磁性的恢复. 此外, 由超薄铁磁性半

导体 CrI3 和单层WSe2 形成的 vdWHs的相关磁性

也得到研究 [142]. Liu等 [143] 制备了高度稳定的单层

石墨烯/BP异质结构器件, 在 9 T磁场和 300 K

下表现出 775%的巨磁电阻, 显示出较大的磁共振

效应 . 近来 , Zhang等 [144] 通过构筑 PbI2/WS2 和

PbI2/WSe2 的 vdWHs实现了室温高自旋极化, 并

证明了自旋极化与载流子寿命有关, 且可以被层

厚、温度和激发波长所控制.

二维 vdWHs由于优异的电学和光电特性, 在

光电探测器、光伏、发光二极管等光电子学领域得

到了广泛的研究. 不同单层组成的 vdWHs显示出

一些新颖的电学性质 [117] 和光学性质 [145], 如高的

载流子迁移率 [1] 和良好的光响应性能 [146], 可用于

设计晶体管 [3,61] 等光电器件. LHS制造的器件已经

显示出优异的性能或显示出独特的性能. 基于单

层WSe2/WS2 异质结, 已经展示了高迁移率场效

应管、具有大整流行为的 p-n二极管、优越的光伏

器件和大电流增益的 CMOS反相器 [64] 等方面的

应用.

为了实现更可控的器件功能, 如何通过结构来

调整器件的性能已经成为研究人员关注的主要问

题. 例如, 堆叠顺序、掺杂和不同的几何结构已被

证明是修改特性的有效方法. 然而, 制约二维 vdWHs

器件性能的主要问题有两个: 1)层间污染物; 2)堆

积过程中引起的堆积取向 [50,147]. 有研究显示, 与基

于石墨烯的垂直晶体管相比, 石墨烯 LHS晶体管

增强了本征性能 [148]. 通常 LHS提供更大的频带偏

移量可调整性, 并且可以很容易地改变电学性质.
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另一个重要的考虑因素是界面污染, 一般来说, 水、碳

氢化合物等吸附物会覆盖在每个表面, 除非它是在

极端的表面科学条件下制备的, 否则很难彻底清除. 

5.2    场效应晶体管

对于高性能 FET, 载流子迁移率和导通电流

应该足够高, 以实现快速响应, 以及开关比应该大,

并且关闭状态下的泄漏电流应该尽可能低. 未来的

设备不仅要求电子设备体积小、操作速度快, 而且

还要求具有多种功能, 例如灵活、可穿戴、省电, 甚

至可以自行供电等.

石墨烯虽然电子传输性能优异但没有能隙, 不

具有有效的开关比, 难以在逻辑电路中获得应用.

通过构筑原子薄石墨烯 h-BN(MoS2, WS2)/石墨

烯 vdWHs的场效应隧穿 FET帮助获得了高的开

关比 [3,61]. 此前, 基于机械剥离和堆垛方法制备的

MoS2/WSe2,[149,150]  WSe2/SnSe2[151],  BP/MoS2[152]

和MoS2/a-MoTe[153] 的vdWHs已经用于隧穿FET.

有研究通过制备 vdWHs的完全透明的单层 MoS2
光电 FET, 揭示了单层 MoS2 的固有光响应特性,

包括其内部响应度和量子效率, 深化了对透明 FET

的认知 [154]. 此外, 新近研究表明, 利用金属冷源法

二维 vdWHs已在新型陡坡 FET中获得应用 [155].

Wang等 [156] 报道了基于二维MoS2 和 CuInP2S6 的

vdWHs的陡坡负电容 FET, 结果表明具有较高的

电流开关比和低亚阈值摆幅. 

5.3    发光二极管

LHS的 MoS2 和 WSe2 已被证明可以通过电

注入在 LED中潜在应用, 这会导致电子-空穴对的

重组以及相应的光发射 [157−159]. 为了增加 p-n结的

面积, 基于 p型WSe2 和 n型 MoS2 的垂直 p-n的

vdWHs, 具有明显的重叠面积, 并显示出优异的电

致发光 (electroluminescence, EL)性能 [160]. 此外,

单层 WSe2/MoS2 异质结中的 EL强度比在双层

WSe2/MoS2 异质结中观察到的强得多, 归因于单

层WSe2 中的直接带隙性质. 此后, 通过引入量子

阱 (quantum well, QW)结构, 该结构能够束缚电

注入激发的电子-空穴对, 从而防止大的泄漏电流

并确保高 EL效率. Withers等 [161] 还证明了 h-BN/

石墨烯/2h-BN/WS2/2h-BN/石墨烯/h-BN的类

似 QW 的 vdWHs, 并进一步设计了多个 QW多

层材料堆积的异质结构, 性能得到显著提高. 随后,

隧穿二极管获得了持续的关注与发展 [162]. Baines

等 [163] 报道了 AlGaN/AlN/GaN异质结构可以实

现隧穿二极管. Nazir等 [164] 通过直接蒸发高、低功

函数的金属铂和钆, 分别在WSe2 单晶的底面和顶

面形成 p-i-n掺杂层, 从而在均匀的WSe2 层中构

筑了 p-i-n异质结. 结果表明, 随着层数的增加, 垂

直WSe2 的 p-i-n异质结的电荷传输具有量子隧穿

特征, 具有高电流密度和低开启电压, 同时保持良好

的电流整流效应. 新近研究报道, 由MoS2 和MoTe2
组成的 vdWHs器件可通过 MoO3 的表面功能化

用作反向隧穿二极管 [165].

利用 vdWHs的自由堆叠的优势, 可以通过光

或电激发来实现 TMDCs中高阶相关激子态的发

光 [166]. vdWHs也可以与光子集成在一起, 从而实

现高速、芯片集成的光通信 [167]. Sheng等 [168] 用CVD

合成的单层 WS2, 石墨烯和 h-BN获得了不对称

LED. 此外, 基于二维–三维异质结构, 将二维材料

和常规的光电半导体 (例如 GaN, AlGaN等)结合

在一起也可作为一种有效的 LED应用方案 [169]

尽管目前已开展大量工作以追求对 vdWHs

及其特性的精确控制 , 从而进一步实现实际的

LED或纳米激光应用, 以可控的方法制造 vdWHs

并调节异质结之间的相互作用仍然具有挑战性. 

5.4    太阳能电池

具有高质量异质界面的二维 vdWHs可在光

激发后实现有效的电荷分离, 为超薄和超轻型光伏

应用提供了巨大潜力. Jariwala等 [170] 从理论上估

计基于二维材料的太阳能电池更具竞争力, 功率转

换效率 (power conversion efficiency, PCE)有望

超过 25%. 能量为 1—3 eV的光子在太阳光中占

主导地位. 该材料的禁带宽度为 1—3 eV, 与太阳

光子的禁带宽度一致. 因此, 设计合适的异质结可

以有效地结合不同带隙的 TMDC材料, 将为太阳

能的全光谱吸收提供一个很有前途的解决方案 [171].

基于这一策略, TMDCs及其异质结已经被开发并

应用于太阳能电池, 其特点是具有高填充因子和宽

带吸收. MoS2/WSe2, MoS2/石墨烯/WSe2, MoS2/

石墨烯/WSe2 等 TMDC/TMDC异质结材料在高

效光伏电池应用中显示出巨大的潜力 [171,172].

对于二维 vdWHs, 载流子只能在到达接触点

之前通过平面内结传输, 因此优化吸收层的晶体质

量和少数扩散长度很重要, 并且此类异质结光电性
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质对外部环境高度敏感. Murthy[173] 通过用 h-BN

的顶层 (1 nm)和底层 (5 nm)封装单层MoS2/WS2
研究了 vdWHs中的本征传输. vdWHs有利于带

偏移调谐, Li等 [28] 报道了通过范德瓦耳斯外延生

长的横向WSe2/ MoS2 的 p-n结.

堆叠二维晶体的 vdWHs为实现高效的柔性

光伏器件提供了另一个机会. Britnell等 [145] 通过

“干转移”技术构建了石墨烯/WS2(MoS2)/石墨烯

叠层, 并研究了其光伏效应. 类似地, 在垂直石墨

烯/MoS2/石墨烯和石墨烯/MoS2/金属叠层中证明

了有效的光伏效应 [91]. Lee 等 [174] 提出了一种石墨

烯夹心的范德瓦耳斯 p-n异质结, 载流子收集效率

得到提高. 此外, 垂直范德瓦耳斯 p-n异质结的吸

收光谱范围可以通过进一步的结构工程拓宽 [175].

这些异质结构是通过剥离材料制备, 具有相对较小

的规模. 因此, 未来对于大规模异质结构的制备方

法提出了很高的要求. 在众多的方法中, CVD是实

现这一目标的理想候选者. 

5.5    柔性器件

Georgiou等 [61] 报道了石墨烯/WS2 异质结垂

直 FET可用于柔性和透明电极. 此外, 相关二维

材料的压电特性也可以应用在柔性器件当中 [176],

并且二维材料的“剪纸”技术的相关研究对柔性器

件的发展也具有启发作用 [177,178]. De Fazio等 [179] 报

道了一种基于 PET衬底的大面积柔性石墨烯/

MoS2 的 vdWHs光电探测器, 其中用 CVD方法生

长了厘米级的单层石墨烯和 MoS2. 光电探测器具

有透明性和灵活性, 表现出较大的光活性面积、高

的光响应和高透明度. 在灵活性方面, 光电探测器

显示, 在 1.4 cm的小弯曲半径下, 归一化光电流偏

差在 15%以内, 并且在几次弯曲循环后仍能很好

地保持性能. Choi等 [180] 利用原子薄的MoS2/石墨

烯异质结构和应变释放装置设计了一个高密度和

半球形弯曲的图像传感器阵列, 制备出了用于人眼

感应的光电器件. 近年来, 应变诱导带隙可调谐引

起了人们的极大关注 [181,182], 可拉伸、可压缩、可弯

曲的柔性电子学和光电子学为利用应变实现二维

材料的性能工程提供了有价值的平台. 

5.6    等离极化激元

石墨烯 [183] 以及 h-BN[184] 的等离极化激元研

究已有许多相关报道. 在 vdWHs中可以看到许多

新的极化现象 [185], 用 h-BN封装石墨烯可以消除

石墨烯等离激元与杂质的散射, 从而将其反阻尼比

提高 5倍 [186]. 通过将 h-BN分隔的几个石墨烯层

夹在中间, 在此类多层结构中观察到混合等离激元

模式, 并可以通过外部栅压进一步控制 [187]. 石墨烯

中的等离极化和 BN中的光子极化共同存在, 两者

之间的强耦合导致新的集体模式的形成 [188]. 此外,

观察到石墨烯/h-BN 的 vdWHs中的新的等离激

元-声子极化子混合模式, 这是由于单层 h-BN内

石墨烯等离激元和平面外横向光学声子之间的相

互作用所致 [189]. 

6   讨论与展望

十余年来, 二维平面和 vdWHs的可控制备与

光电应用取得了长足的进步与发展. 本文首先给出

了异质结的定义, 并简要介绍了组成异质结的主要

二维材料的分类及特点, 继而介绍了常用的表征手

段, 以及 LHS和 vdWHs的可控制备, 最后介绍了

异质结材料的光电性质及相关器件应用 (图 5).

 
 

Definition

2D

Heterostructures

Properties &

applications

Synthesis

2D

materials

Characterization

图 5    文章结构示意图

Fig. 5. Schematic  diagram  of  materials,  characterizations,

synthesis, properties  and  applications  of  2D   heterostruc-

tures.
 

随着科学技术的发展, 表征技术将会越来越精

确, 越来越全面, 各种表征技术与手段相互补充将

会使得结果更加真实可靠, 目前, 原位异质结过程

的表征还较为稀缺, 对异质结形成过程的机理探索

仍旧不足. 在可控制备方面, 传统的机械转移与堆

垛会造成聚合物残留和界面污染, 还需要进一步改

进, CVD直接生长虽可获得高质量、大面积的二
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维材料异质结, 但也存在界面污染等问题, 更为精

细的原子级别的可控制备仍需进一步探索, 以新材

料为基础的新的异质结构的新奇性质也有待发现.

此外, 特别需要指出, vdWHs与角度相关的物理

学方面的最新进展为层间相互作用工程提供了新

的自由度, 伴随着旋转角所产生的新奇性质为多层

异质结的可控制备与应用打开了新的窗口. 此外,

未来对电子设备的体积和灵敏度等提出了更高的

要求, 高灵敏、柔性甚至可穿戴成为趋势, 同时也

对异质结的可控制备与应用提出了更高的要求.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Controllable preparation and photoelectric applications of two-
dimensional in-plane and van der Waals heterostructures*

Yao Wen -Qian 1)2)#    Sun Jian -Zhe 1)#    Chen Jian -Yi 1)    Guo Yun -Long 1)  

 Wu Bin 1)†    Liu Yun -Qi 1)2)‡

1) (Key Laboratory of Organic Solids, Beijing National Laboratory for Molecular Sciences,

Institute of Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China)

2) (Sino-Danish Center for Education and Research, Sino-Danish College, University of

Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

( Received 27 August 2020; revised manuscript received 14 September 2020 )

Abstract

Since  the  discovery  of  graphene,  two-dimensional  (2D)  materials  have  received  continuous  attention  and
carried out in-depth exploration and development due to their excellent properties. With the exploration of the
preparation of new 2D materials, one began to consider the synergistic effects produced by the in-plane junction
and  interlayer  stacking  to  compensate  for  the  defects  of  a  single  material  and  obtain  some  new  properties.
Matching  the  lattice  structure  to  achieve  specific  functionalization,  or  using  van  der  Waals  force  to  achieve
stacking,  helps  to  introduce  a  new  degree  of  freedom  by  combining  different  2D  materials,  and  open  a  new
window for the research and practical application of 2D materials.

From the perspective of atomic manufacturing, in this article we introduce the controllable preparation and
optoelectronic applications of 2D planar and van der Waals heterojunction materials. First, we briefly introduce
the common 2D materials such as graphene, hexagonal boron nitride, transition metal dichalcogenides and black
phosphorus  used  in  the  preparation  of  heterojunctions  and  related  concepts  of  heterojunctions.  Second,  we
review,  in  principle,  the  commonly  used  characterization  methods  including  scanning  probe-based  techniques,
spectrum-based, electron-based imaging techniques and others. Third, we summarize the preparation methods of
planar and vertical  heterojunctions.  Basically,  mechanical  transfer method such as wet or dry method can be
used to produce various vertical heterostructures of 2D materials, but usually lack the scalability. On the other
hand, chemical vapor deposition method provides a scalable route to producing the planar heterostructure and
vertical structure of 2D materials. Several strategies have been developed to produce various heterostructures.
In  addition,  the  recent  development  of  twist-angle  and  quasi-crystalline  bi-layer  graphene  is  briefly  reviewed.
Fourth,  the  properties  and  applications  of  2D  van  der  Waals  heterostructures  such  as  field-effect  transistor,
light  emitting  diode,  solar  cell,  flexible  optoelectronic  devices  and  plasmonic  applications  are  introduced.
Finally, the problems in the field are discussed, and the outlook is provided.

Keywords: van der Waals materials, heterostructure, controllable preparation, photoelectric device
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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

气相沉积技术在原子制造领域的发展与应用*

郭秦敏 1)    秦志辉 2)†

1) (武汉科技大学, 省部共建耐火材料与冶金国家重点实验室, 武汉　430081)

2) (湖南大学物理与微电子科学学院, 微纳光电器件及应用教育部重点实验室, 长沙　410082)

(2020 年 8 月 31日收到; 2020 年 9 月 20日收到修改稿)

随着未来信息器件朝着更小尺寸、更低功耗和更高性能方向的发展, 构建器件的材料尺寸将进一步缩

小. 传统的“自上而下”技术在信息器件发展到纳米量级时遇到瓶颈, 而气相沉积技术由于其能在原子尺度构

筑纳米结构引起极大关注, 被认为是最有潜力突破现有制造极限进而在原子尺度构造、搭建物质形态的“自

下而上”方法. 本文重点讨论适用于低维材料的原子尺度制造的分子束外延技术和原子层沉积/刻蚀技术. 简

要介绍相关技术中蕴含的科学原理及其在纳米信息器件加工和制造领域的应用, 并探讨如何在原子尺度实

现对低维功能材料厚度和微观形貌的精密控制.

关键词：气相沉积, 原子制造, 分子束外延, 原子层沉积

PACS：81.15.–z, 68.55.–a, 82.33.Fg, 85.40.Sz 　DOI: 10.7498/aps.70.20201436

 

1   引　言

中国正从一个制造大国迈向制造强国, 但是作

为半导体工业核心的芯片技术, 尤其是高端芯片,

即线宽为几纳米的芯片依然是我国制造业的短

板 [1]. 集成电路微纳加工领域一直遵循着摩尔定律,

基于激光的光刻技术已成为最成功、最成熟的技

术 [2−6]. 然而, 随着未来信息器件朝着更小尺寸、更

低功耗和更高性能方向的发展, 人们对材料在量子

限域下物理性质认识不断深化, 器件尺寸微缩化到

纳米量级, 而传统的制造工艺受到激光波长限制遇

到了瓶颈 [3], 需要新的技术去实现继续发展 [7,8]. 气

相沉积 (vapor deposition)技术 [9] 从微观原子、分

子入手, 在一定的条件下控制其聚集到基底表面,

通过逐步可控的增加原子、分子数量形成具有各种

光电磁功能的低维材料, 是“自下而上”(bottom-

up)的技术, 是未来原子制造领域突破尺寸瓶颈最

有潜力的技术之一 [10,11].

气相沉积是指含有成膜元素的气态物质经过

物理或化学过程析出在固态衬底上 , 从而成膜 ,

相应地可以分为两大类 : 一类是物理气相沉积

(physical vapor deposition, PVD), 另一类是化学

气相沉积 (chemical vapor deposition,  CVD). 二

者的本质区别在于沉积的薄膜组成材料与所蒸发

的材料是否一致. PVD中蒸发和沉积只发生物理

过程, 在沉积前后, 材料仅从蒸发源通过气相转移

到基底上去, 并没有发生化学性质的变化. 而 CVD

则是把含有构成元素薄膜的气态反应物质或者经

过气化的固体、液体物质引入反应室, 在气相中或

衬底表面发生化学反应形成薄膜的过程 [12].

本文基于原子制造在当今微电子领域的重要

性, 介绍几种具有原子精度构筑低维材料的气相沉

积技术, 从原理上理解其原子制造能力, 结合具体

实例探讨其在纳米器件制备与加工领域的应用与

发展.
 

 

*  国家自然科学基金 (批准号: 51772087)和中国科学院战略性先导科技专项 (B类)(批准号: XDB30000000)资助的课题.
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2   物理气相沉积 (PVD)

物理气相沉积中气化材料源的方式可以是直

接通电流或用电子束轰击加热使其蒸发 [13−15], 也

可以是通过等离子体产生的高能离子束 (如 Ar+离

子)进行轰击实现 [16,17], 还可以是通过激光辐照加

热 [18,19] 的方法使其局部蒸发到气相中, 相应的代表

技术为分子束外延 (molecular beam epitaxy, MB-

E)[20−23]、磁控溅射 (magnetron sputtering)[24−27] 和

脉冲激光沉积 (pulsed laser deposition, PLD)[19,28,29].

PLD是在真空条件下, 将脉冲高能激光束聚焦后

照射到源材料表面, 局部高温使得表面原子或分子

蒸发气化, 而后沉积到基底表面上; 而磁控溅射是

在反应腔中通入氩气, 在合适气压情况下外加偏置

电压诱导氩气辉光放电, 产生 Ar+离子, 经过电场

加速 Ar+离子会高速轰击源材料表面, 溅射出表面

原子分子或者团簇, 施加磁场促使粒子进行螺旋运

动, 增加轰击源表面几率, 从而大幅提高溅射效率.

由于这两种沉积方式沉积速率快, 更加适用于较厚

的薄膜制备, 在原子尺度的低维材料制备方面则

MBE更具优势.

MBE技术是在 20世纪 70年代发展起来的一

种高质量薄膜生长技术, 是利用真空中加热蒸发材

料, 在衬底沉积原子或分子, 该技术是由贝尔实验

室的 Cho和 Arthur[20] 发明. 由于在高真空中气压

很低 (P ≤ 10–3 Pa), 原子分子数目很少, 其平均

自由程 (mean free path)长达数米, 因此蒸发出来

的原子或分子是径直喷射到衬底表面, 经过在晶体

表面上的吸附、扩散、成膜等过程实现外延生长.

但在实际的MBE生长系统中, 往往需要更高真空

度的超高真空环境 (P ≤ 10–7 Pa)以保证材料生

长过程中不受外来物质污染, 生长出纯度极高的

材料.

MBE系统中通常的材料源为元素单质蒸发

源, 而不是目标化合物材料直接蒸发. 例如, 生长

GaAs薄膜, 通常需要独立的单质 Ga源和 As源,

而不是直接用 GaAs源, 因此MBE方法被形象地

称为“原子喷涂技术” (atomic spray painting). 因

为大多数化合物在加热蒸发的时候, 组成化合物的

不同元素原子不会同时被蒸发出来, 这与通常所认

识到的有机分子蒸发情况有所不同. 对于直接蒸

发 GaAs源制备 GaAs薄膜, As原子会率先被蒸

发出来, 即在刚开始基本上都是 As原子, 而到后

来 As原子快消耗完时, Ga原子才会大量的被蒸

出, 这显然不利于制备高质量的 GaAs薄膜.

在MBE生长过程中, 衬底温度也是决定薄膜

质量的重要因素. 低温时, 衬底表面原子的动能不

足以克服不同吸附位置间的扩散势垒, 遂将随机无

序地稳定吸附在表面, 导致晶体薄膜质量下降; 而

在较高温度的衬底表面上, 原子吸附在表面后将会

脱附或者解离, 从而导致生长速度变慢或者薄膜质

量下降; 只有在衬底温度处于适中范围时, 原子将

具有合适动能, 可以在表面进行扩散重新排列, 形

成高质量有序结构.

MBE系统的结构如图 1所示. 为了实时观测

MBE的薄膜生长质量和厚度, 通常配备反射式高

能电子衍射 (reflection high energy electron diffra-

ction, RHEED)[30,31], 其工作原理如图 2所示, 一

束 10—30 keV高能电子以 1°—2°小角度掠入射到

衬底表面, 经过表面晶格的衍射后, 在荧光屏上产

生衍射条纹. MBE的先驱者 Wood[32] 在 MBE生

长过程中发现, 薄膜的 RHEED衍射图样的强度,

尤其是镜面反射点的强度随着生长过程周期波动

(oscillation), 每个亮暗周期对应着一个单原子层

的生长.

  

Sample

stage

RHEED screenElectron gun

Al As

Effusion cells

Ga

图 1    MBE系统结构示意图

Fig. 1. Schematic diagram of MBE system.
 

单原子层从成核到长大过程中 (如图 2所示),

由于表面粗糙度的变化, 使得表面漫反射增强, 而

镜面反射强度变小, 在单层膜长大到一半覆盖度的

时候, 粗糙度最大, 漫反射最大, 而随后随着原子

层继续长大镜面反射逐渐增强, 从而形成周期波动

的现象, 而波动周期对应着是单原子层沉积, 可用

来实时监测MBE生长过程, 实现单原子层的精确

控制.
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MBE技术由于生长环境干净, 可以制备出纯

度高、缺陷少、结晶度高、组分可控的薄膜, 而配

合 RHEED又可以实现单原子层的生长和实时监

控. 正是利用MBE这些优势, 研究人员在 SrTiO3
(111)表面MBE生长了 Cr0.15(Bi0.1Sb0.9)1.85Te3 薄

膜, 该薄膜在极低温下 (30 mK)呈现出显著的量

子反常霍尔现象 [33], 电荷输运测量显示出反常霍

尔电阻为 25800W, 与理论预测值 h/e2 一致 (h 为

普朗克常数, e 为电子电量). 量子霍尔效应是利用

电子结构的拓扑性质使其边缘电子态可在宏观尺

度保持其量子力学特性, 尤其是无能耗的性质. 而

该工作中实现的量子反常霍尔效应巧妙利用材料

自身磁场, 使其可以在不需要外加磁场的状态下就

可以实现量子霍尔效应, 为现代工业中微纳器件的

功耗问题提供了非常有前景的解决方案 [33−35].

MBE生长最关键的要素就是沉积速率很低,

使得表面吸附原子后能够充分扩散成核形成高质

量外延薄膜, 因此MBE还被广泛应用于生长单层

或少层超薄膜, 比如制备各种低维材料和超薄电荷

屏蔽层等 [36−41].

(
√
19×

√
19)

锗烯是非常重要的类石墨烯材料, 理论预测锗

烯具有比石墨烯和硅烯更强的自旋轨道耦合能隙,

理论研究表明锗烯具有量子自旋霍尔效应 [42] 和高

温超导 [43] 等非常重要的电子学特性. 研究人员首

次成功利用MBE方法在 Pt(111)衬底上制备出高

质量的二维原子晶体-锗烯 [37], 如图 3所示. 扫描隧

道显微镜 (STM)结合低能电子衍射 (LEED)结果

研究发现锗原子在 Pt(111)表面形成 

超结构锗烯, 每个超结构单胞中有 18个 Ge原子,

其中有 3个Ge原子高于其他 15个, 形成翘曲 (buc-

kled)的锗烯结构.

近期, 研究人员在 Cu(111)表面用MBE方法

也成功可控制备出单层和双层 (Bernal-stacked)

锗烯 [38], 如图 4所示. 相对于Pt(111)表面, Cu(111)

的晶格常数与锗烯晶格匹配度更好, 因此制备出的

锗烯更为规整, 单层锗烯展现出蜂窝结构. 密度泛

函理论模拟计算证实, 双层锗烯的蜂窝结构由两层

锗烯堆垛组成, 是一种翘曲结构, 这与 Ag(111)表

面的硅烯十分类似 [44]. 理论和实验结果都证实, 单

层和双层锗烯在电子结构上具有很大区别, 单层锗

烯由于只有一层原子且直接与金属基底相接触, 因

此它们之间具有较强相互作用, 而双层锗烯中的上

层锗烯则被下层锗烯屏蔽了来自铜基底的电子散

射作用, 展现出近自由锗烯具备的狄拉克电子态,

因此, 在扫描隧道显微谱 (STS)中呈现出费米能

级附近的“V”形对称电子结构, 而在实验中锗烯的

单双层数可以通过调节 MBE的生长条件即可实

现精确控制.

锗烯还在其他衬底表面成功实现 MBE生长

制备, 包括 Au(111)[45] 和 Al(111)[46] 等. 类石墨烯

二维材料, 除锗烯外, 硅烯 [44,47]、硼烯 [48−50]、铪烯 [51]、

锡烯 [39] 等都被用MBE方法成功制备.

(
1 8
2 1

)

与石墨烯类材料类似的, 同样具有蜂窝状原子

结构的过渡金属硫族化合物 (transition metal dich-

alcogenide, TMD)是一类非常重要的二维材料 .

近期, 通过加热蒸发硒原子, 研究人员在 Cu(111)

衬底上用 MBE方法沉积了高度有序的蜂窝状结

构 (图 5)[52]. 在该结构中, 硒原子在表面形成相对

于 Cu(111)衬底的   超结构, 它可以看作

 

Electron gun

Sample Diffracted
beam

RHEED
pattern

Phosphor
screen

=0 ML

=0.25 ML

=0.75 ML

=0.50 ML

=1.00 ML

1O-2O

图 2    RHEED系统示意图和漫反射现象随着薄膜生长的

关系示意图

Fig. 2. Schematic diagram of RHEED, and the relationship

between diffuse reflection and film coverage during growth. 
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√
3×

√
3是在一个方向上有晶格压缩形变的    R

30°结构, 正是由于这晶格失配导致表面结构呈现

条状的Moiré结构. 这种单层的铜硒薄膜展示出了

150 meV的能隙结构 (见图 5中的 STS结果).

在众多影响微纳电子器件性能的因素当中, 沟

道材料本征性质毫无疑问起着决定性作用, 因此添

加电荷脱耦层来研究器件材料本征性质非常重要.

氯化钠作为一种绝缘离子型化合物, 带宽可以达

到 6—8 eV, 且非常惰性, 其超薄薄膜可以用作屏

蔽表面分子与基底相互作用的脱耦层. 如图 6所

示, 研究人员利用MBE方法在 Cu(100)表面外延

生长了 2—3个原子层厚度的氯化钠超薄膜 [36], 这

种厚度的 NaCl层在扫描隧道显微镜下不会影响

正常隧穿成像, 同时还可以有效屏蔽分子与金属基

底间的较强相互作用. 通过对其上吸附的有机单分

子 CoPc的电子性质研究表明, 分子显现出近自由

分子的状态 [53], 说明超薄 NaCl层已经足够屏蔽来

自衬底的电子散射作用, 可以用于研究微电子器件

材料的本征性质. 为了与传统硅基半导体工业结

合, 法国研究组 [54] 在 Si(111)表面成功MBE外延

生长了超薄氯化钾薄膜. 这些工作将为发展二维材

料器件、筛选材料性能提供重要的实验基础. 

3   化学气相沉积 (CVD)

CVD是利用气态物质在气相或者气固界面上

反应生成固态沉积物的技术. 由于 CVD薄膜具有

层内致密且均匀、与基底结合牢固、沉积速度快、

薄膜质量稳定等优点, 而且有成熟的工艺可以制备

高熔点的单晶、多晶或者无定形态的碳化物、氮化

物、硅化物等特种陶瓷薄膜材料, 因此被广泛应用
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图 3    (a) Pt(111)表面锗烯的理论计算结构; (b)−(g) 不同位置的 Ge原子对以及 Ge单原子与最近邻基底 Pt原子间电子局域

函数的计算模拟; (h)−(j) 锗烯的实验结果 (LEED, STM图像及表观高度)[37]

Fig. 3. (a) Theoretical model of germanene on Pt (111) surface, and the electron localization functions of the cross-sections between

the germanium pairs (b)−(f) and between one germanium atom and its nearest Pt neighbor (g). (h)−(j) The experimental results of

LEED pattern, STM image and the apparent height along the indicated line in the STM image, respectively[37]. 
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图  4    (a) Cu(111)表面制备的锗烯 ; (b), (c) Cu(111)基底和锗烯的原子分辨图像 ; (d) 双层锗烯的吸附结构模型 ; (e) 相应的

STM图像模拟 , 与实验结果 (c)吻合 ; (f) 单层 (红色)和双层 (黑色)锗烯的电子结构 (STS谱), 插图为 Cu(111)基底 STS谱用于

标定针尖状态 [38]

Fig. 4. (a) STM image of germanene on Cu(111); (b), (c) the atomic-resolved STM images of Cu (111) substrate and germanene, re-

spectively; (d) the adsorption model of bilayer germanene; (e) the simulated STM image with the features fitting very well with the

experimental  observations;  (f)  the  STS  of  monolayer  (red)  and  bilayer  (black)  germanene,  and  inset  is  STS  taken  on  the  bare

Cu(111) to verify the condition of the tip[38]. 
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图 5    (a)−(c) 在 Cu(111)表面MBE生长的不同取向的硒化铜蜂窝状结构的 STM图像; (d) 用于标定针尖状态的 Cu(111)表面

标准 STS谱; (e) CuSe结构的 STS谱 [52]

Fig. 5. (a)−(c)  The  STM  images  of  honeycomb  structures  with  equivalent  orientations  on  Cu(111)  by  means  of  MBE  growth;

(d) the standard STS of Cu(111) for checking tip status; (e) electronic structure (STS) of CuSe structures[52]. 
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于刀具材料、耐磨耐热耐腐蚀材料、航天工业中特

殊涂层材料 [11,55−61]. 实际上, CVD最早的应用是

在微电子领域, 1955年, 西门子公司成功开发了利

用 SiHCl3 在还原炉内加热硅棒上 CVD外延生长

高纯多晶硅的工艺. 随后, 各种纳米材料尤其是碳

纳米管、氧化锌纳米结构等制备进一步推动了

CVD在微电子领域的发展 [62−64]. 直到 2004年石

墨烯被发现 [65], CVD就以其制备简单、可实现大

面积生长、容易转移等突出优点逐渐发展成为高效

制备石墨烯的主要方法 [66−74].

CVD法生长石墨烯的机理主要有两种 [75], 如

图 7所示, 一种是偏析机制, 以 Ni箔基底为代表,

在生长过程中, 含碳有机化合物前驱体 (如 CH4
等)会溶解到 Ni箔体相中去形成含碳固溶体, 然

后该固溶体表面偏析出碳原子形成石墨烯; 另一种

是表面反应机制, 以 Cu箔基底为代表, 前驱体分

子在 CVD过程中首先吸附在表面, 然后发生表面

化学反应分解前驱体, 使碳原子留在表面形成石

墨烯. 

3.1    原子层沉积

随着化学气相沉积技术的发展, 衍生出一种特

殊的化学气相沉积技术—原子层沉积 (atomic

layer deposition, ALD), 亦称原子层外延 (atomic

layer epitaxy)技术. 与传统化学气相沉积的连续

过程不同, 它是利用不同气相前驱体脉冲交替通入

反应腔室, 周期性间歇式地在表面沉积材料的一种

方法 . 它的主要机理是通过特殊的具有自限性

(self-limiting)和自饱和性 (saturated)的表面化学

反应实现对生长过程的自动控制 [76]. ALD最早是
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图 6    (a) 在 Cu(100)上外延生长的 NaCl薄膜 [36], 以及在其上的 CoPc分子轨道的实验 (b)和理论 (c)图像 [53]

Fig. 6. (a) MBE growth of NaCl layers on Cu(100)[36], on top of which the quasi-free molecular orbital of adsorbed CoPc can be ob-

served. (b) and (c) are the STM image and theoretical simulation of molecular orbital, respectively[53]. 
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图  7    两种主要的石墨烯的 CVD生长机制 [75]　(a) 偏析

机制; (b) 表面化学反应机制

Fig. 7. Two  main  mechanisms  of  CVD  growth  of

graphene[75]  (a) Segregation  mechanism;  (b)  surface   reac-

tion mechanism. 
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由苏联 [77,78] 和芬兰 [79] 的科学家在六七十年代分别

独立提出的, 经过不断的发展, 已成为一种强有

力的薄膜制备手段 [18,61,76,80−99]. 目前在微电子工

业 [82,87,100−102]、能源催化 [86,103−105]、光学 [106]、纳米

技术 [107] 和生物医学 [108,109] 方面发挥着重要作用.

例如, 在 2007年, Intel公司率先将 ALD制备所得

的超薄铪基氧化物作为栅极介质层引入到 45 nm

节点的半导体工艺中, 获得了功率更低, 速度更快

的酷睿微处理器.

典型的原子层沉积系统如图 8所示, 通常由前

驱体源、气路系统、电子控制系统和真空系统构

成. 随着原子层沉积在实验中的不断优化, 逐步衍

生出了各式各样的原子层沉积系统, 包括等离子

体增强原子层沉积 (PEALD)[110,111]、分子层沉积

(MLD)[81,112,113]、空间ALD[114−117]、电化学ALD[118,119]

等. 其中 PEALD属于能量增强型 ALD, 能够生长

传统 ALD难以生长的一些材料, 如金属、氮化物

等; 空间 ALD则突破传统 ALD技术的时间和空

间限制, 可以实现薄膜的连续式快速增长进而大批

量制造. 这些方法的核心是利用表面自限制反应来

达到逐个原子层生长的目的, 通过控制半反应过程

次数可以很精确地在原子尺度控制原子层数. 举例

说来, 晶体管器件中常用的 Al2O3 层是以有机金属

化合物三甲基铝 (TMA)作为金属铝源, 水蒸汽为

氧源进行 ALD沉积, 总反应过程由以下反应式来

表述: Al(CH3)3+ H2O→Al2O3+CH4. 制备过程中,

每个制备循环包含两个半反应和两次吹扫过程, 如

图 9所示.
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图 8    原子层沉积系统示意图

Fig. 8. Schematic diagram of atomic layer deposition system..
 

相比其他沉积方式 (如图 10(a)所示), 例如传

统化学气相沉积、物理气相沉积、溶胶凝胶 (sol-

gel)等薄膜沉积技术, ALD具有优异的三维贴合

性 (conformality)和大面积均匀性 (uniformity),

特别适合复杂表面形貌及高深宽 (high  aspect

ratio)结构的填隙生长. 在具有窄纳米深槽的硅基

底进行 Cu2S薄膜生长实验 [120], 结果表明薄膜具

有近 100%的覆盖率和良好的贴合性 (图 10(b)),

保形性是 ALD最突出的优点, 可很好地解决目前

功能器件中的缺陷和均匀性的问题.

在沉积过程中, 影响原子层沉积速率的因素包

括气体暴露量和沉积温度. 对大多数前驱体而言,

ALD过程中完全占据基底表面的过程大约会在

2 s内完成, 延长吸附时间只会造成前驱体浪费, 并

不能提高吸附量; 而吹扫过程一般会在 10 s左右,

否则会造成上一个前驱体残留于下一个前驱体在

到达表面前就发生反应 , 影响表面共构型和均

一性.

化学吸附是一个热力学过程, 会受反应温度的

影响. 如图 11所示, 一般来说原子层沉积速率有

一个温度窗口, 若低于窗口温度, 前驱体会产生物

理冷凝吸附; 而温度过高的话, 前驱体会受热分解,

甚至已经沉积好的原子层会解吸附. ALD过程中

需要通过控制使整个基板不同区域的温度处于原

子层沉积温度窗口, 沉积速率接近恒定值.

除此之外, ALD生长过程中对沉积的表面也

非常敏感. 例如, 生长 SiO2 时, 表面具有亲水性的
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图 9    Al2O3 层的 ALD制备过程 [76]

Fig. 9. The ALD process of Al2O3[76]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    028101

028101-7

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


—OH基团的区域就容易成核, 而在具有疏水性

—H的表面则几乎不成核 [100,121]. 目前精密微纳加

工中迫切需要实现薄膜自对准生长, 基于原子层沉

积的方法, 发展了选区原子层沉积 (area-selective

ALD, AS-ALD)即特定区域选择性沉积. 目前在

已经实现的 AS-ALD主要有两种方式: 自组装单

层膜法 (SAMs)和聚合物法 [122]. 这两种方法的原

理都是利用有机分子 SAMs或者聚合物去钝化或

者活化特定区域, 然后使得前驱体与这些区域有不

同于原表面的反应活性. 一般来说, 钝化的情况更

为常见, 即 SAMs层或聚合物层阻碍反应进行, 使

得薄膜不能在该区域生长 [101,121,123−125].

选区 ALD中常用的 SAMs薄膜通常是由长

链型分子通过自组装形成, 两端的功能基团一方面

可以选择性吸附在亲/疏水区域, 另一方面可以根

据实际需求阻止或者允许后续的 ALD过程的进

行 . 斯坦福大学 Chen等 [121] 利用 AS-ALD方法 ,

精确将高介电常数 (high-k)氧化铪薄膜沉积到

用 SiO2/H-Si模板衬底上, 如图 12所示, 制备出芯

片的基本单元—金属氧化物半导体场效应管

(MOSFETs)的结构模型. 他们首先将十八烷基三
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图 10    (a) ALD与其他方式镀膜效果比较 ; (b) 在深高宽

比 Si结构上原子沉积 Cu2S薄膜的 SEM照片 [120]

Fig. 10. (a) The coating effects of ALD and other methods;

(b) cross-sectional SEM images of ALD Cu2S film on silic-

on trench structure[120]. 

 

沉
积

速
率 饱和吸附

不饱和吸附

气体暴露量

沉
积

速
率

自限制生长
ALD窗口

不完全反应 前躯体解吸附

前躯体分解

沉积温度

前躯体冷凝

图 11    气体前驱体暴露量和沉积温度对原子层沉积镀膜

速率的影响

Fig. 11. Effects of  gaseous  precursor  exposure  and   depos-

ition temperature on deposition rate of atomic layers. 

 

ODTS selective
attachment

Area-selective ALD
of HfO2 thin film

H
OH OH OH OH OH

H H H
OH OH OH

Silicon oxideSilicon oxide

Silicon

H H H
Silicon oxideSilicon oxide

Silicon

R

O O

Si

O

R

O

Si

O

R

O

Si

O

R

O

Si

O

R

O O

Si

O

R

O

Si

O

R

O

Si

O

R

O

Si

O

Silicon oxideSilicon oxide

Silicon

R

O O

Si

O

R

O

Si

O

R

O

Si

O

R

O

Si

O

R

O O

Si

O

R

O

Si

O

R

O

Si

O

R

O

Si

O

Hafnium
oxide

图 12    在 SiO2/H-Si表面选区 ALD沉积 High-k氧化铪制

作MOSFET原型 [121]

Fig. 12. The area-selective ALD of high-k hafnium oxide on

SiO2/H-Si surface to fabricate MOSFET prototype.[121]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    028101

028101-8

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


氯硅烷 (ODTS)通过自组装的方式选择性沉积到

表面有亲水的 -OH基团的 SiO2 薄膜上 , 然后用

Hf[N(CH3)2]4 和去离子水作 ALD反应前驱体制

备 HfO2 薄膜. 由于 ODTS分子的 SAMs层钝化

作用 [100,121], 该薄膜会选择性的沉积到 Si-H区域,

最后再用溶剂清洗去除物理吸附的 SAMs钝化层,

就形成了 MOSFETs的结构模型 .  ZnO,  Al2O3,

ZrO2 甚至金属 Pt薄膜都可用 SAMs方式的 AS-

ALD制备出来 [101,126−128].

在 AS-ALD过程中, SAMs薄膜靠长链分子

间的范德瓦耳斯力自组装成单层膜, 这种物理吸附

作用力较弱, 聚集过程中容易出现分子卷曲导致

SAMs膜出现针眼 (pinhole)等缺陷, 而这些缺陷

位置又在 ALD过程中具有一定活性, 会导致在本

该是阻挡层的材料表面出现 ALD沉积材料, 并出

现如图 13(a)所示的沉积材料向阻挡层方向溢出

的情况, 严重影响纳米器件性能. 为了解决该问题,

Wojtecki等 [101] 通过对组成 SAMs薄膜的分子进

行官能团修饰, 例如, 引入增强分子氢键和 π-π 相

互作用的基团 (如图 13(a)右图所示), 通过自组装
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图 13    (a) 左边选区 ALD的原理示意图, 右边为自组装钝化层的单体分子结构; (b) 自组装薄膜的缺陷 (pinhole)影响 ALD沉积

过程的选择性; (c) 自组装分子的光聚合官能团 (二炔基)在光诱导下聚合有效抑制缺陷产生; (d) 通过选区 ALD沉积 ZnO掩膜

刻蚀后的微结构, 结构最窄宽度约为 15 nm[101]

Fig. 13. (a) Schematic diagram of area-selective ALD growth (left), and the monomer molecular structures forming inactive SAMs

(right); (b) the pinhole defect affects the selectivity of ALD deposition; (c) photopolymeric functional groups (diacetylenyl) of SAMs

can effectively  inhibit  defect  formation in terms of  photo-induced polymerization;  (d)  SEM micrograph of  the microstructure  ob-

tained by etching with ZnO mask of area-selective ALD, and the width of narrowest structure reaches 15 nm[101]. 
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形成 SMAs膜 (图 13(b)), 而实验证实最有效的手

段是在长链分子中引入可以发生光聚合反应的二

炔基基团. 在光照条件下, SAMs膜中分子进一步

交联聚合 (图 13(c)), 有效地抑制缺陷的形成, 保

证对后续 ALD反应的惰性. 用这种方法获得的结

构最窄宽度约为 15 nm(图 13(d)), 理论上 AS-ALD

制备微纳结构的精度可以达到原子尺度. 

3.2    原子层刻蚀

上面所介绍的技术都是在基底上沉积材料, 但

是在复杂的微纳电子器件制造过程中, 去除特定材

料和厚度的薄膜, 即刻蚀过程, 同样非常重要. 成

熟的芯片刻蚀工艺包括干法刻蚀和湿法刻蚀. 干法

刻蚀利用气体等离子体在真空腔中去除表面层材

料, 是一种物理方法; 而湿法刻蚀就是利用化学腐

蚀溶液的方法去除表面层的原子. 相对于干法腐

蚀, 湿法腐蚀精度低, 通常用于中低端芯片的生产,

而最先进的芯片制造都使用干法腐蚀技术. 值得一

提的是, 我国中微半导体设备 (上海)有限公司自

主研发的 5 nm等离子体刻蚀机已经经过权威芯

片公司台积电的生产验证, 性能优良, 但是这么高

精度的芯片中晶体管的几何尺寸已经非常接近物

理极限, 因此需要发展新型的原子精度的刻蚀技

术— 原子层刻蚀技术 (atomic  layer  etching,

ALE)[129−141].

由于是以原子精度去除材料, 早期 ALE技术

被认为效率过低不能应用于实际生产 [129,130]. 目前,

器件尺寸已经发展到纳米量级, 这种劣势已经逆转

成为独特的优势; 而且 ALE可以看作 ALD的逆

过程 [131,132], 同样具有自限性和自饱和性的特点,

因此无论结构的深宽比如何, 每个循环都只去除一

层材料的原子 , 相比传统的等离子刻蚀工艺 ,

ALE具有更为精密的原子级精度控制, 极有可能

成为下一代芯片制造的主打工艺.

ALE过程可分为两个半反应, 如图 14所示,

第一个反应主要是自限性吸附前驱反应物, 使其与

表面形成覆盖全表面的单层改性薄膜, 这层薄膜的

形成导致原先第一层原子与内层体相原子结合能

减弱, 然后第二步通入等离子体使得表面改性的分

子脱附, 露出新的一层材料原子, 完成单层原子刻

蚀, 这样周而复始, 以原子精度刻蚀材料. 从整个

过程可以看出, 要完成完美的单层刻蚀, 第二步的

等离子体能量至关重要, 能量太弱不足以完全去除

改性层分子, 能量太强则会把底层原子一同去除,

但只要离子能量位于改性分子脱附能与第二层原

子脱附能之间的能量窗口 , 就可以实现可靠的
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图 14    ALE和 ALD过程对比示意图 [132]

Fig. 14. Schematic diagram of ALE process compared with ALD[132]. 
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ALE刻蚀过程.

石墨烯等二维材料由于具有高载流子迁移率

且有大开关比等优异的电子特性, 理论上非常适用

于制造更快更节能的纳米电子器件, 因此, 对于它的

原子精度加工尤为重要. 近年来, 很多研究人员致力

于石墨烯材料的纳米形貌和电子性质调控 [66−74,131],

而 ALE技术则是非常有效的原子级精度加工手

段. 2017年, 韩国 Kim等 [136] 将铜箔衬底上 CVD

生长的单层和双层石墨烯, 经 PMMA转移到 SiO2/

Si基底上, 然后通过 ALE技术对该石墨烯实现了

可控的原子级刻蚀.

图 15(a)和图 15(b)为双层石墨烯刻蚀前后的

光学显微图像, 仅通过一个循环的 ALE过程, 就

实现了单层石墨烯的均匀刻蚀. 为了确认刻蚀效

果, 对该样品进行了原子力显微镜 (AFM)成像,

如图 15(c)和图 15(d)所示, 图中黑色线是石墨烯

层厚的高度轮廓线, 刻蚀后石墨烯厚度由 1.45 nm

变为 0.72 nm, 而在石墨烯薄膜的不同区域 (见

图 15(a)和图 15(b)中点 1—12)测得的拉曼光谱

(图 15(e))可以看出, 石墨烯在这些位置已经由双

层变为单层, 说明已经被均匀的刻蚀掉一个单原子

层. 而对于单层石墨烯, 拉曼光谱数据表明一个

ALE刻蚀循环就可以实现石墨烯的完全去除, 如

图 16所示 , 所有单层石墨烯的特征峰都在一个

ALE循环后消失.

当然, 只是无差别的去除整层石墨烯是无法实

现对纳米器件制备的, 需要结合纳米掩膜技术. 研

究人员利用聚苯乙烯 (PS)纳米球自组装密排列结
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图 15    双层石墨烯 ALE刻蚀前后的光学显微图像 (a), (b)以及相应的 AFM图像 (c), (d)和在各位点的拉曼谱 (e)[136]

Fig. 15. Optical microscopic images (a), (b) and AFM images (c), (d) of bilayer graphene before and after one cycle of ALE etching.

(e) Raman spectrum of graphene taken at twelve points indicated in (a), (b) before and after etching[136]. 
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构作为掩膜, 通过 CF4 和O2 的等离子体进行 ALE,

成功在 SiO2 表面制备了石墨烯纳米掩膜 [142], 如

图 17所示. 研究人员先在 SiO2/Cu箔表面自组装

PS纳米球, 它们会自发排列成六角密堆结构, 然后

通过 CF4 等离子体刻蚀掉没有覆盖 PS纳米球的

区域, 然后溶剂清洗去除 PS纳米球, 露出图形化

的 SiO2 区域, 再通过 CVD沉积石墨烯, 因为 CVD

过程中铜箔具有催化作用, 而 SiO2 没有催化性, 所

以成型的石墨烯具有孔洞形状, 最后用具有选择性

的 ALE对表面 SiO2 区域进行刻蚀, 最后得到在铜

箔表面的具有纳米模板的石墨烯 (图 17(g)). 

4   结　论

原子尺度构造功能器件有望突破现有器件加

工技术, 为未来信息器件实现尺寸更小、速度更

快、功耗更低奠定科学基础. 本文介绍了气相沉积

技术在原子尺度精准可控制备低维材料方面的原

理和进展. 物理沉积中的分子束外延技术可以看作

是将元素原子喷涂到材料表面, 利用反射式高能电

子衍射在原子精度监控材料的生长, 该技术在制备

量子霍尔器件以及类石墨烯合成方面具有非常重

要的应用; 在化学气相沉积基础上, 引入表面自限

制反应的原子层沉积技术, 就可以通过循环生长的

方式逐层生长材料, 结合自组装单层膜进行表面区

域活化或者钝化, 可进一步实现区域选择的原子层

沉积过程, 用于纳米图案的制备; 而作为原子层沉

积逆过程的原子层刻蚀技术则可以进行类石墨烯

新兴电子器件材料的原子级可控刻蚀. 气相沉积技

术, 因其独特的生长方式和沉积特点, 目前已被广

泛地应用到日益复杂化、集成化的微电子器件领

域, 在原子尺度制造领域展现出广阔的应用前景.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Development and application of vapor deposition
technology in atomic manufacturing*
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Abstract

With  the  development  of  future  information  devices  towards  smaller  size,  lower  power  consumption  and

higher performance, the size of materials used to build devices will be further reduced. Traditional “top-down”

technology has encountered a bottleneck in the development of  information devices on a nanoscale,  while the

vapor deposition technology has attracted great attention due to its ability to construct nanostructures on an

atomic scale, and is considered to have the most potential to break through the existing manufacturing limits

and build nano-structures directly with atoms as a “bottom-up” method. During molecular beam epitaxy, atoms

and molecules of materials are deposited on the surface in an “atomic spray painting” way. By such a method,

some  graphene-like  two-dimensional  materials  (e.g.,  silicene,  germanene,  stanene,  borophene)  have  been

fabricated with high quality and show many novel electronic properties, and the ultrathin films (several atomic

layers)  of  other  materials  have  been  grown  to  achieve  certain  purposes,  such  as  NaCl  ultrathin  layers  for

decoupling the interaction of metal substrate with the adsorbate. In an atomic layer deposition process, which

can be regarded as a special modification of chemical vapor deposition, the film growth takes place in a cyclic

manner. The self- limited chemical reactions are employed to insure that only one monolayer of precursor (A)

molecules  is  adsorbed  on  the  surface,  and  the  subsequent  self-  limited  reaction  with  the  other  precursor  (B)

allows only one monolayer of AB materials to be built. And the self- assembled monolayers composed of usually

long- chain molecules can be introduced as the active or inactive layer for area- selective atomic layer deposition

growth, which is  very useful  in fabricating nano- patterned structures.  As the reverse process of  atomic layer

deposition,  atomic-layer  etching  processes  can  remove  certain  materials  in  atomic  precision.  In  this  paper  we

briefly introduce the principles of the related technologies and their applications in the field of nano- electronic

device  processing  and  manufacturing,  and  find  how  to  realize  the  precise  control  of  the  thickness  and

microstructure of functional materials on an atomic scale.

Keywords: vapor deposition, atomic manufacturing, molecular beam epitaxy, atomic layer deposition

PACS: 81.15.–z, 68.55.–a, 82.33.Fg, 85.40.Sz                          DOI: 10.7498/aps.70.20201436
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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

核酸-金属复合物及其在原子制造领域的应用*

李圣凯 1)3)    郝卿 1)3)    彭天欢 1)2)3)†    陈卓 1)3)‡    谭蔚泓 1)2)3)4)5)

1) (湖南大学化学化工学院, 分子科学与生物医学湖南省重点实验室, 长沙　410082)

2) (湖南大学生物学院, 长沙　410082)

3) (湖南大学化学化工学院, 化学生物传感与计量学国家重点实验室, 长沙　410082)
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5) (中国科学院肿瘤与基础医学研究所, 中国科学院大学附属肿瘤医院, 杭州　310022)

(2020 年 8 月 30日收到; 2020 年 10 月 2日收到修改稿)

原子及近原子尺度制造是直接以原子为操纵对象, 构建具有特定功能的原子尺度结构, 并实现批量生产

以满足所需要的前沿制造技术, 是国际学术研究的前沿热点问题. 本综述总结了核酸材料在精准原子制造中

的应用及前景, 从核酸材料的基本结构与功能出发, 论述了 DNA与金属原子相互作用的基本原理. 从天然核

酸材料、人工碱基“分子元素”、核酸纳米结构等方面分类介绍了核酸材料介导的精准原子制造的发展历程与

突破性进展. 最后, 对该领域存在的一些挑战与机遇进行了系统性总结, 并对其未来发展方向进行了展望.

关键词：原子制造, 核酸材料, 金属原子, 精准制造

PACS：81.16.Dn, 81.16.Rf, 81.16.Ta 　DOI: 10.7498/aps.70.20201430

 

1   引　言

原子及近原子尺度的制造 (atomic and close-

to-atomic scale manufacturing, ACSM)是通过直

接操纵原子构建具有特定功能的原子尺度结构, 并

满足规模化生产要求的前沿制造技术. ACSM技

术突破了当前机械制造的技术瓶颈, 跨越了现有材

料特性的限制, 对未来科技发展和高端元器件制造

具有重大意义 [1]. 原子制造最早起源于美国麻省理

工学院 Kastner所提出的人造原子基本概念, 经历

了元原子和超材料等一系列新理念的研究与发展,

最终形成了以“原子制造”与“原子微系统”为中心

的科学思想, 其基本理念体现在保持或利用微观原

子层级优良物理特性的前提下, 从微观的原子单元

出发, 实现原子层级优良物理特性的开发与应用,

组装与制造成为宏观产品的过程 [2].

近年来, ACSM作为下一代制造技术的主要

发展趋势, 受到了科学界与产业界的广泛关注. 许

多国家相继启动了“原子制造”相关重大国家战略

性研究计划, 旨在科技竞争中取得战略性先机 [1,2].

虽然 ACSM技术正处于研究起步阶段, 其广泛的

应用前景及将带来的技术性革命, 推动着这一领域

的快速发展. 从 ACSM技术发展现状来看, 原子制

造技术主要包括以下三大类: 1) 基于高能粒子束

的原子级去除或原子刻蚀; 2) 基于高分辨显微镜

的单原子操纵技术; 3) 基于化学方法的可控原子

材料合成. 从原子制造的概念及要求可知, 原子制

造的核心在于实现原子在三维空间内的可控排布.

高能粒子束原子刻蚀技术具备规模化生产的潜能,

然而其精度有待进一步提高, 且制造成本较高. 基

于高分辨显微镜的原子操纵技术其精度可达单个
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 21522501)和湖南省自然科学基金 (批准号: 2018JJ1007)资助的课题.
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原子级别, 然而较难实现规模化. 基于化学方法的

原子制造技术 (金属纳米团簇的合成), 其合成均一

性和可控性均有待进一步提高. 因此, 开发新型制

造技术是 ACSM领域的迫切需求. 核酸作为自然

界中最常见的原子级精密组装体, 由于其结构特征

及核酸分子间特殊的相互作用模式, 使其从生命科

学领域跨越至新型材料领域 [3,4]. DNA纳米技术的

快速发展, 在材料可控组装、合成领域体现出巨大

优势, 有望为 ACSM技术的发展提供全新的方法.

核酸是由许多核苷酸单体聚合形成的生物大

分子化合物, 是生命遗传物质的主要载体. 由磷酸

骨架、核糖和含氮碱基三部分基本单元组成, 其电

负性磷酸骨架及其杂环碱基上富含具有孤电子对

的氮原子等性质, 使其成为金属离子结合的天然靶

标 [5,6]. 其次, 通过体外筛选技术获得了一系列可结

合金属原子的功能核酸分子, 如金属离子特异性核

酸适体 (aptamer)、脱氧核酶 (DNAzyme)等, 并构

建了一系列基于核酸材料的分子器件, 包括金属离

子传感器 [7,8]、光响应金属纳米簇探针 [9−11]、金属纳

米器件 [12]、含金属抗癌药物等 [13,14]. 此外, 非天然

人工碱基的合成进一步拓展了核酸材料的功能, 含

金属非天然人工碱基的开发为核酸-金属离子相互

作用提供了一种全新的策略, 实现了金属离子在核

酸中更加精确的定位和组装.

本综述从核酸分子的基本结构与功能出发, 分

析了核酸材料与金属离子的作用机制; 随后根据

作用机制差异分类论述了核酸-金属相互作用的原

理和经典实例, 包括核酸与金属离子和金属离子配

合物相互作用、核酸介导的金属纳米簇的生长调

控、含金属人工碱基单体的开发与应用等; 接下来

详细介绍了 DNA纳米技术的发展及其在原子制

造领域的优势与潜力; 最后总结了核酸材料在原子

制造领域存在的关键技术瓶颈, 并对其发展前景做

了进一步展望. 

2   核酸的基本结构和性质
 

2.1    核酸的基本结构

核酸是一类生物大分子聚合物, 其基本结构单

元是由含氮碱基、五碳糖和磷酸基团组成的核苷

酸, 天然含氮碱基包括腺嘌呤 (A)、鸟嘌呤 (G)、胸

腺嘧啶 (T)、胞嘧啶 (C)、尿嘧啶 (U)五种, 分子结

构式如图 1(a)所示. 核酸的结构通常可分为一级

结构、二级结构和三级结构. 核苷酸单体通过磷酸

二酯键缩合形成寡聚核苷酸序列, 核苷酸在分子内

的排列顺序, 即碱基的排列顺序构成了核酸分子的

一级结构. 1953年美国科学家Watson和 Crick共

同提出了 DNA分子双螺旋二级结构模型, 其分子

结构具有如下特点[15,16]: 1) 双链DNA分子 (dsDNA)

由两条脱氧核苷酸长链反向平行盘旋成稳定的

双螺旋结构 (图 1(b)); 2) dsDNA分子中脱氧核

糖和磷酸交替连接排列在外侧, 碱基排列在内侧;
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图 1    (a) 5种天然核酸碱基单体结构; (b) B-DNA双螺旋结构模型; (c) 通过氢键相连的 DNA碱基互补配对形式

Fig. 1. (a)  Structure  of  five  natural  nucleic  acid  bases;  (b)  structure  model  of  B-DNA;  (c)  DNA base  pairing  through  hydrogen

bonds. 
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3) 嘌呤和嘧啶之间遵循 Watson-Crick碱基互补

配对原则形成 A-T和 G-C两种配对形式 , 其中

A与 T以两对氢键相连, 而 G与 C以三对氢键相

连 (图 1(c)). 值得注意的是, 单链核酸分子也可通

过分子内部碱基间互补配对等相互作用形成茎、环

等二级结构, 从而形成具有特定功能的“结构域”.

此外, DNA双螺旋进一步扭曲盘绕可形成具有特

定三维空间结构、构象的三级结构. 

2.2    核酸与金属离子相互作用的机制

在生理条件下, 核酸表现出聚阴离子性质, 其

电负性磷酸骨架以及杂环碱基上的氮原子富含孤

对电子等性质, 为金属离子提供了天然的结合位

点 [4,5]. 如图 2所示, 金属离子一般采用下列两种方

式与 DNA作用 [17,18]: 1) 金属直接与磷酸基团、糖

环的氧原子以及碱基杂环上的原子 (N, C, O)作

用; 2) 通过金属配体的间接相互作用, 如通过金属

配体分子与碱基间的氢键作用、π-π 堆积作用和疏

水相互作用等方式实现金属离子与核酸的连接.

X射线晶体结构解析结果显示, 在核酸二级结构

中, 碱金属或碱土金属离子 (Na+, K+, Mg2+等)通

过与磷酸骨架上的氧原子结合, 中和磷酸骨架的强

电负性质, 稳定其二级、三级结构. 糖环氧原子与

金属离子作用较弱, 但研究表明其仍具备与过渡金

属离子 (Cu2+, Sn4+, Os4+等)螯合形成核酸-金属

离子复合物的能力. X射线晶体衍射和 NMR实验

结果表明, 杂环碱基可提供多个含孤电子对的 N,

O等金属离子耦合位点 , 且与金属配体间存在

氢键、π-π 堆积等多种作用力, 是金属离子结合的

最佳位点. 研究结果显示, 多种金属离子及金属离

子配合物与杂环碱基的结合位点包括: 嘌呤碱基 G

和A的N7原子, G碱基的O6原子和A碱基的N1

原子, 嘧啶碱基 T和 C的 O2 和 N3 原子. 值得注

意的是, 不同碱基与金属原子的结合位点及作用力

不同, 且可通过以上位点协同作用加强与金属离子

的结合. 此部分内容在多篇综述性论文中有详细介

绍 [6,17,18], 在此不再赘述. 

3   核酸介导的原子制造
 

3.1    天然核酸介导的金属原子组装

金属离子可以通过共价相互作用与 DNA分

子中的特定碱基结合, 形成以金属离子为媒介的稳

定碱基对结构 [19,20]. 2004年, Ono等 [21] 发现了核

酸序列中的 T-T错配碱基对能够与 Hg2+结合形成

稳定的 T-Hg2+-T配合物, 其他人利用上述性质构建

了一系列基于核酸 Hg2+的灵敏检测分子探针 [22−24].

2008年, Ono等 [25] 报道了Ag+可以通过与C碱基对

中 N3位置相结合而形成 C-Ag+-C结构以稳定双螺

旋DNA中的 C-C碱基错配. Zhao等 [26] 和Yang[27]

等利用此性质并通过不同方法实现了 Ag+的特异

性检测 . 图 3(a)展示了 T-Hg2+-T和 C-Ag+-C配

对结构示意图. 此外, DNA还能够与其他金属离

子发生共价相互作用, 例如 DNA与 Cu2+结合形

成的 DNA金属酶可以催化不对称合成, 其中 DNA

结构为反应的发生提供了合适的手性环境 [28,29].

此外, 除金属离子直接与核酸碱基相互作用,

金属离子还可通过阳离子金属配合物与核酸分子

间接结合. 研究表明, 阳离子金属配合物与 DNA

之间的共价相互作用是众多金属类抗癌药物发挥

作用的基础 [13]. 1969年, 化学治疗性金属基药物顺

铂的发现是抗癌药物中 DNA-金属相互作用的主

要实例之一, 其通过共价结合的方式与 DNA上的

G碱基结合使得 dsDNA解旋并抑制随后的转录

等一系列过程, 最终诱导癌细胞的凋亡 [30,31]. 顺铂

能够与 DNA结合形成多种加合产物, 其中最常见

的类型是 1, 2-链内加合物, 如图 3(b)所示. 其他

一些中心原子为 Pt, Ru, Ti, Os, Co, Ni, Cu和 Zn

等金属配合物药物也被报道具有抗癌活性, 并展示

出与顺铂类药物类似抗癌原理 [14,18,32,33]. 此外, 利

用阳离子金属配合物能够通过凹槽缔合或嵌入的

方式与 dsDNA相结合这一特点, Ding等 [34] 实现
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了含 Pt金属配合物抗癌药物的靶向递送和癌症治

疗 (图 3(c));  Wang等 [35] 和 Li等 [36] 构建了基于

Ru(II)配合物发光探针的电致化学发光生物传感

平台. 阳离子金属配合物还能够与具有特定空间构

型的 DNA相互作用, 其中最典型的是氯化血红素

(hemin)/G-四链体结构 [37,38]. Hemin/G-四链体通

常表现出辣根过氧化物酶 (HRP)活性, 例如Wang

等 [39] 利用 hemin/G-四链体催化 3, 3′, 5, 5′-四甲

基联苯胺 (TMB)氧化实现了K+的比色检测; Huang

等 [40] 通过 hemin/G-四链体结构催化 H2O2 还原产

生电化学信号实现了胃癌相关外泌体的检测. Golub

等 [41] 发现 hemin/G-四链体还具有烟酰胺腺嘌呤

二核苷酸 (NADH)氧化酶/过氧化物酶活性, 这一

发现为 NAD+的再生提供了一种生物型催化剂. 

3.2    天然核酸介导的金属纳米簇的合成与
应用

荧光金属纳米簇 (metal nanoclusters, MNCs)

具有尺寸小、稳定性高和生物相容性好等优势, 在

生物检测和成像领域的应用非常广泛. 基于 DNA

序列中特定碱基杂环上的 N, O功能基团与金属离

子之间具有相互作用强, 且 DNA的碱基序列和长

度可调、二级结构多样、生物相容性好, 使得 DNA

成为调控 MNCs生长有效模板之一 [11,42]. 以 DNA

为模板调控 MNCs合成的基本步骤如下: 金属离

子首先与DNA结合, 然后还原成核, 进一步生长, 最

后在DNA的保护下稳定存在. 2004年, Petty等 [43]

首次在磷酸盐缓冲溶液中以 12个碱基的 ssDNA

为模板合而成了荧光 AgNCs. 随后的研究表明

C碱基的 N3位置与 Ag+之间具有较强亲和力, 因

而富 C碱基的 ssDNA序列通常被用作 AgNCs生

长的模板 [44,45]. Gwinn等 [46] 利用发夹 DNA制备

得到了 AgNCs, 他们发现 Ag-NCs的荧光强度与

发夹环上 DNA碱基的种类相关. Feng等 [47] 以三

链DNA(tsDNA)作为模板制备得到了荧光AgNCs,

实验表明 AgNCs的成核与 tsDNA的 CGC位点

有关. 以上研究结果表明, 通过调控核酸分子的序

列和二级结构等参数, 可实现金属纳米团簇的可控

合成. 结合原位 DNA介导的金属纳米团簇生长及

功能核酸分子 ,  Liu等 [48] 和 Liu等 [49] 利用荧光

DNA-AgNCs作为信号探针分别构建了microRNA

和蛋白的痕量分析检测平台; Lyu等 [50] 通过静电

吸附的方式在 DNA-AgNCs表面修饰阳离子聚电

解以提高其荧光强度、稳定性和细胞穿透能力, 从

而实现了 NIH/3 T3细胞的快速荧光成像 (图 4).

Thomas[51] 以含有 30个碱基的 ssDNA为模板合

成了发射蓝光的 AuNCs, 研究结果表明, pH以及

HAuCl4 和 DNA的浓度比会影响碱基与 Au3+的

结合, 从而通过改变以上参数可实现金属纳米团簇

的可控制备. 研究表明 T碱基的 N3位置与 Cu2+

之间的作用力较强, 因而可通过富 T碱基的核酸

序列调控 CuNCs的制备 [9,52,53]. 此外, 科研工作者

还报道了 G-四链体 [54] 和 i-motif[55] 结构也可以作

为 MNCs生长的模板, 调控金属纳米团簇的生长

及其光学性质. 值得关注的是, 通过 DNA模板成

功合成了 Cu/AgNCs[56] 和 Ag/PtNCs[57] 等双金属

纳米簇, 解决了化学湿法合成多金属纳米团簇的技

术难点. 

3.3    功能核酸与金属相互作用及应用

功能核酸是通过配体指数富集系统进化技术

(systematic  evolution  of  ligands  by  exponential
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图  3    (a) T-Hg2+-T和 C-Ag+-C结构示意图 ; (b) 顺铂与

DNA相互作用形成的 1, 2-链内加合物 [18]; (c) 用于铂药物

靶向递送的纳米抗体偶联 DNA纳米平台示意图 [34]

Fig. 3. (a)  Illustration  of  T-Hg2+-T  and  C-Ag+-C  com-

plexes  induced fluorescence  quenching;  (b)  1,  2-intrastrand

adducts formed between cisplatin and DNA[18]; (c)  illustra-

tion of  a  nanobody-conjugated  DNA nanoplatform for   tar-

geted platinum drug delivery[34]. 
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enrichment, SELEX)筛选得到的具有靶向结合、

催化等特定功能的单链寡核苷酸序列 [58,59]. 自

1990年 SELEX技术首次报道以来, 通过体外筛选

技术获得了一系列可结合金属离子的功能核酸分

子, 主要包括金属离子特异性核酸适体 (aptamer)

和脱氧核酶 (DNAzyme)等, 并构建了一系列基于

功能核酸材料的分子器件, 在生物检测、成像和癌

症治疗等方面有着广泛的应用 [60−63].

Aptamer是通过 SELEX技术筛选得到能与

靶标分子特异性、高亲和力结合的单链寡核苷酸序

列 [64−67]. 以金属离子作为筛选靶标可得到与特定

金属离子结合的 aptamer分子, aptamer常通过折

叠形成特定二级/三级结构与靶标分子特异性结

合 [68,69]. 研究表明, K+, Na+和 Pb2+与 aptamer的

作用机理均与 G-四链体结构有关 [70] 有关. 图 5(a)

展示了由中心阳离子稳定、以 Hoogsteen氢键结

合 4个 G碱基和人端粒 G-四链体 DNA的 X射线

结构. 1994年, Williamson[71] 发现 G-四链体结构

在 K+和 Na+等阳离子存在时比较稳定, 机理研究

表明金属离子与碱基上的氧原子配位结合, 从而发

挥结构稳定作用. 后来特异性结合 Pb2+的 aptamer

被开发, 且基于此构建了一系列 Pb2+检测的传感

平台 [69,72,73].
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图 5    (a) 由中心阳离子稳定的 4个 G碱基和人端粒 G-四

链体 DNA的 X射线结构 [18]; (b) 金属离子依赖性 DNAzyme

的结构示意图 [62]

Fig. 5. (a) Illustration of four guanine bases stabilized by a

central  cation  and  X-ray  structure  of  human  telomeric  G-

quadruplex  DNA[18]; (b)  illustration  of  metal  ions   depend-

ent DNAzyme[62].
 

DNAzyme是一种通过体外筛选技术得到的具

有折叠成复杂二级结构的 ssDNA序列, DNAzyme

通过与金属离子活性中心结合, 可催化特异性核酸

切割/连接等反应, 包括 RNA或 DNA的裂解和连

接以及 DNA磷酸化等 [74,75]. 图 6(b)展示了金属离

子依赖性 DNAzyme的结构, 由一条到底物链和一

条酶链组成 . 目前为止 ,  Pb2+,  Cu2+,  Ag+,  Zn2+,

Mg2+, Ce3+, UO22+和 Ln3+等金属离子特异性识别

的 DNAzyme相继被筛选出来 [62,63], 在金属离子、

核酸或者蛋白等的检测以及细胞内基因沉默和癌

症治疗等方面 [7,76−80] 有着广泛的应用前景.

功能核酸分子的核心优势在于可特异性识别

特定元素的金属离子, 结合核酸分子序列的可设计

性及核酸分子间的自组装能力, 为单原子操纵及组

装提供了一种全新的分子工具. 在单原子器件和多

原子组装等领域具有巨大的应用潜能. 
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图 4    制备不同 DNA@Ag-NCs-阳离子聚电解质复合物用

于细胞成像以及 NIH/3T3细胞的共聚焦激光扫描显微镜

成像图 [50]

Fig. 4. Preparation  of  different  fluorescent  DNA-AgNCs-

cationic polyelectrolyte complexes for cell imaging and con-

focal laser scanning microscopy images of NIH/3T3 cells[50]. 
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3.4    人工碱基“分子元素”介导的原子制造

在过去的几十年间, 化学家和合成生物学家们

一直致力于人工核酸的开发与应用 [81,82]. 从核酸的

基本结构和性质出发, 通过使用合适的替代物替换

核酸聚合物五碳糖、磷酸骨架和碱基中的一个或多

个基本单元, 可获得具有区别于天然核酸的物理化

学性质的人工核酸分子 [83,84]. 随着核酸化学的不断

发展, 一系列有机合成的人工核酸相继被报道, 其

中金属人工核酸作为金属聚合物多元化领域的重

要组成部分, 赋予了核酸材料新功能和新应用, 引

起了科研工作者广泛的研究兴趣 [85]. 金属人工核

酸的制备方法主要有以下两种 [86−88]: 1) 不改变杂

环碱基基本结构, 用金属化合物来代替 DNA中的

糖磷酸骨架; 2) 合成含金属配体的亚磷酰胺单体,

通过 DNA合成仪实现亚磷酰胺单体聚合形成寡

核苷酸序列.

对于第一种策略, 最受关注的金属配合物是具

有良好电化学活性的二茂铁 (Fc), 其环戊二烯基

环之间的间隙 (3.3 Å)与 B-DNA中相邻碱基对之

间的间隙 (3.4 Å)非常相似, 因而成为替代 DNA

中的糖磷酸骨架的最佳选择 [89,90]. 2012年, James

等 [86] 基于 DNA中两个呋喃糖环被 Fc分子中两

个环戊二烯基单元取代, 通过一系列复杂的有机反

应将 T碱基标记在 Fc单元上, 进一步形成亚磷酰

胺单体后, 通过 DNA自动合成仪合成了包含 8个

Fc单元和 16个 T碱基的 (Fc-TT)8 序列 (图 6(a)).

合成的 (Fc-TT)8 序列易溶于磷酸盐缓冲溶液并且

约 260 nm处有吸收峰, 且 Fc的 d-d跃迁的存在

使得约 435 nm处产生较弱的吸收峰. 通过人工核

酸分子的合成实现了 Fe原子的一维可控组装, 研

究人员虽未进一步探究该人工核酸分子间的杂交

性质, 基于其类天然核酸的结构及保留了 T碱基

的氢键形成能力, 其有望进一步通过分子间杂交形

成复杂的二维及三维原子结构.

区别于糖环结构的替换, 湖南大学谭蔚泓院士

课题组 [91−95] 率先提出了通过替换核苷酸分子中碱

基基元形成一系列“分子元素”的基本概念. 在这一

基本概念的指导下, 合成了一系列基于金属配体、

药物分子、疏水分子、刺激响应分子的亚磷酰胺单

体, 并通过 DNA合成仪实现了分子元素的可控组

装. 2018年, Abdullah等 [91] 通过简单的三步法成

功合成了 Fc人工碱基单体 (图 6(b)), 并首次实现

了二茂铁人工碱基“分子元素”的制备. 基于 Fc分

子一个电子转移氧化还原的特性, 将 Fc人工碱基

单体嵌入 DNA序列的不同位置, 通过电化学测试

发现随着互补碱基的不同, 电荷转移速率明显不

同, 表明合成的 Fc人工碱基可以作为检测任意靶

序列中单个碱基的变化, 有望成为 DNA测序的有

力工具. 研究结果表明进一步研究发现, 通过调控 Fc

人工碱基的数量, 可有效地调控其组装性质. Tan

等 [96] 将修饰了多个 Fc人工碱基 DNA序列自组

装成尺寸可控的 DNA胶束 (ApFAs), 结果表明通

过改变末端 Fc碱基的数量可实现组装纳米颗粒的

尺寸, 且利用 Fc引发类芬顿反应可实现纳米材料

的组装与解组装行为 (图 7(a)), 充分展示了该策略

在原子制造领域的有效性. Zhang等 [97] 设计了嵌

入有 Fc人工碱基的 DNA纳米花结构 (DOX-Sgc8-

NFs-Fc), 进一步构建了从单原子到纳米材料的制

造策略 (图 7(b)). 
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图 6    (a) (Fc-TT)8 序列的合成步骤 [86]; (b) Fc人工碱基单体的合成步骤 [91]

Fig. 6. (a) Synthesis procedure of (Fc-TT)8[86]; (b) synthesis procedure of Fc artificial base monomer[91]. 
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4   核酸纳米结构在原子制造中的应用
 

4.1    核酸纳米结构

自从 1983年美国纽约大学 Seeman教授 [98]

首次提出 DNA纳米技术以来, 科研工作者不断利

用 DNA这种典型的原子级精准自组装体构筑成

特定的纳米结 [99−103]. 基于 Waston-Crick碱基互

补配对原则高特异性、可预测性和高精确性, 通过

“自下而上 (bottom-up)”的自组装策略, 可以精准

设计并合成具有不同形貌、尺寸的 DNA纳米结构,

人们设计和制备得到了大小和形状各异的精美

DNA纳米结构, 包括三棱柱 [104,105]、四面体 [106,107]、

多面体 [108,109]、水凝胶 [110,111]、DNA  tile[112,113] 和

DNA折纸 [114,115] 等. 2006年, Rothemund[116] 提出

了 DNA折纸的概念, 由此发展起来的 DNA折纸

技术引起了广泛的研究兴趣. 将 216条 30—40碱

基长度的 ssDNA订书钉链与含有 7249个碱基的

环形闭合长 ssDNA骨架链紧密有序地钉在一起形

成了具有特定形貌的二维 DNA折纸 (图 8(a)).

2009年, Douglas等 [114] 通过在二维 DNA折纸平

面之间建立连接, 使其层层堆叠形成三维DNA折纸

结构, 进一步拓展了DNA纳米结构的维度. 2016年,

Douglas等 [117] 利用“自上而下 (top-down)”策略构

建了三维多面体 DNA折纸 (图 8(b)), 标志着

DNA纳米技术迈向了新的高度. DNA折纸不仅具

有形貌、尺寸可控的优势, 还能精确设计每个碱基

的类型和位置, 使其具有纳米 (亚纳米)级的空间

可寻址能力. 因此, 可以在 DNA折纸的特定位置

上实现纳米尺度精确定位的基团修饰, 使其成为单

分子精准定位、纳米材料可控排布和生长的理想模

板 [118−123]. 

4.2    DNA 折纸介导的自组装

调控纳米颗粒的空间排布是纳米技术领域长

期以来存在的挑战之一, 具有形貌、尺寸可控且空

间寻址能力强的 DNA折纸为解决这一问题提供

了新的工具. 以 DNA折纸为模板的纳米颗粒自组

装, 通常利用 DNA功能化的纳米颗粒与 DNA折

纸上特定区域的互补链进行杂交实现纳米颗粒的

可控排布 . 2010年 , Ding等 [120] 首次利用三角形

DNA折纸作为模板, 使得不同粒径的 AuNPs在

折纸的其中一条边上特定的位点进行有序的排布

(图 9(a)), 由此开辟了基于 DNA纳米技术实现金

属纳米材料精确组装的新天地. 随后, 一系列具有

特殊结构、光学性质的金属纳米结构相继被报

道 [124,125]. 除了实现纳米颗粒的精确空间排布以外,

科研工作者还利用 DNA折纸实现了生物蛋白分

子、单分子荧光染料等的精确组装 [126,127]. Fu等 [128]

将葡萄糖氧化酶 (GOx)和辣根过氧化物酶 (HRP)

精确定位在 DNA折纸的不同位置, 通过对蛋白分

子间的距离的精细调控, 研究了距离对着两种酶协

同催化效果的影响 (图 9(b)). Zhan等 [119] 使用基

于 DNA折纸的自下而上组装策略成功构建了等

离子领结纳米结构, 进而将单个拉曼报告分子限域

在领结的间隙处, 实现了单个纳米结构中单分子表

面增强拉曼散射分析 (图 10(a)). Liu等 [129] 报告了

一种“Action-PAINT”策略, 利用 DNA-PAINT实

时监控和定位 DNA结合事件, 通过光交联以固定

分子信标进行特定位置的可视化, 实现了在单个分

子上进行可视化时进行超分辨率标记 (图 10(b)). 
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图 7    (a) 适体-Fen 两亲分子的示意图以及在不同条件下

的 ApFAs的 TEM图像 [96]; (b) DOX/Sgc8-NFs-Fc的制备

及其通过类芬顿反应在癌细胞中的自降解过程 [97]

Fig. 7. (a) Schematic of aptamer-Fen amphiphilic molecules

and TEM images of ApFAs at different conditions[96]; (b) pre-

paration of DOX/Sgc8-NFs-Fc and its autodegradation pro-

cess in cancer cells through Fenton-like reaction[97]. 
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图 8    (a) 二维 DNA折纸 [116]; (b) 三维多面体 DNA折纸 [117]

Fig. 8. (a) 2D DNA origami[116]; (b) 3D polyhedral DNA origami[117]. 
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图 9    (a) 利用三角折纸对不同大小 AuNPs进行空间排布 [120]; (b) DNA折纸介导的 GOx 和 HRP的距离可控共组装 [128]

Fig. 9. (a)  2D  arrangement  of  Au  NPs  using  triangle  DNA origami[120];  (b)  DNA nanostructure-directed  coassembly  of  GOx  and

HRP enzymes with control over interenzyme distances[128]. 
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图 10    (a) 基于 DNA折纸的金领结纳米结构用于单分子表面增强拉曼散射分析 [119]; (b) 用“Action-PAINT”实现单分策略的多

点超分辨图案 [129]

Fig. 10. (a) Gold bowtie nanostructures based on DNA origami for single-molecule surface-enhanced Raman scattering analysis[119];

(b) multipoint super-resolution patterning using “Action-PAINT” strategy[129]. 
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图 11    (a) 使用 DNA缩合和固有的金属化图案模拟纳米印刷电路板 [122]; (b)利用不同 DNA折纸为模板生长 SiO2[123]

Fig. 11. (a)  Fabricating  nano-printed  circuit  boards  mimics  with  DNA  condensation  and  intrinsic  metallization  patterning[122];

(b) growth of SiO2 with different morphology by various DNA origami[123]. 
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4.3    DNA 折纸介导纳米材料的合成

基于核酸材料与金属离子强相互作用, 核酸分

子材料作为模板与金属离子前体结合后, 通过合适

的还原剂原位还原金属离子前体, 形成特定形状的

金属纳米结构 [11,42]. Braun等 [130] 利用充分利用具

识别能力和机械性能的 DNA模板桥连两个金电

极, 然后沿着 DNA分子搭建的模板方向使 Ag进

行矢向沉积, 从而制备得到仅沿 DNA骨架方向沉

积的长 12 µm、宽 100 nm的 Ag纳米导线, 这一创

新性工作标志着 DNA模板为金属纳米材料的精

确组装指明了新的方向. 除简单的DNA以外, DNA

纳米结构的发展为金属化提供了结构多样的模板.

2011年, Liu等 [131] 实现了 DNA折纸表面的金属

化, 以 Y型 DNA折纸为生长模板, 通过选择性表

面生长金属Ag种子, 然后在Ag种子上生长AuNPs.

同年, 他们报道了一种基于 Pd种子的快速 DNA

折纸金属化的新方法, 减少了金属化过程的时间且

增加金属化颗粒的密度 [132]. 随后, 他们在组装有

Pd种子的环形 DNA折纸上进行了 Au和 Cu的

金属化, 首次实现了 DNA折纸模板上制造导电铜

纳米结构 [133]. 为进一步提高 DNA折纸上金属化

位点的可控性, Pilo-Pais等 [134] 通过延长订书钉链

并利用碱基互补配对将成核种子偶联在 DNA折

纸骨架上, 再进行成核生长也可以在 DNA折纸上

实现精准的定位金属化, 制备了不同图案的 AuNPs

结构. Jia等 [122] 开发了一种基于 DNA折纸的高度

局部化金属化反应策略, 实现了在全 DNA基底上

对字母、数字和几何形状进行自由样式的金属绘

画, 并模拟制造了单层和双层纳米级印刷电路板,

进一步提高了以 DNA折纸为模板的金属化的精

准度和可控性, 为纳米电子和纳米光子应用指明了

新的方向 (图 11(a)). 2014年, Helm等 [135] 和 Sun

等 [136] 几乎同时提出了 DNA 模具法, 在三维尺度

上实现了基于 DNA折纸的金属限域生长. 他们设

计了具有不同形状的 DNA空腔折纸作为模板, 通

过还原金属离子制备得到立方体、三角片和圆片等

不同形貌的金属纳米颗粒. 除常见金属离子, Fan

等 [123] 利用 DNA折纸诱导的团簇预水解策略在纳

米尺度上将 DNA序列编码的自组装结构复制成

具有刚性结构的精确二氧化硅构型 (图 11(b)). 这

一工作不仅突破了传统硅化学合成在结构尺度上

的限制, 实现了纳米尺度的精确二氧化硅结构的制

备; 而且赋予基于 DNA的固态纳米孔在保持精确

结构的同时还具备了更好的力学性能, 进一步拓展

了基于核酸材料的原子制造的适用领域. 

5   总结与展望

原子制造技术的发展正处于起步阶段, 科研工

作者不遗余力地寻求新的突破将 ACSM技术推向

新的高度. 核酸作为自然界中最常见的原子级精密

组装体, 由于其结构特征以及可以作为金属原子结

合天然靶标的本质, 随着 DNA纳米技术的快速发

展, 在精准原子制造领域展现出巨大的潜力. 本综

述从核酸分子的基本结构与功能出发, 阐明了核酸

材料与金属离子的作用机制, 介绍了核酸与金属离

子及其配合物相互作用、核酸介导的金属纳米簇的

生长调控和含金属人工碱基“分子元素”的开发与

应用等方面的经典实例, 最后回顾了 DNA纳米技

术的发展及其在原子制造领域的优势与潜力. 利

用 DNA纳米技术进行原子制造的研究属于仿生

制造的范畴, 目前限制这一领域的发展主要瓶颈在

于制造成本高难以实现大规模生产. 随着 DNA体

外合成技术的日益成熟, 目前已经可以实现大规模

合成且其成本在不断降低. 我们期待充分利用核

酸-金属相互作用的本质以及 DNA纳米技术的优

势, 将金属精确组装到核酸纳米结构中, 制造出可

以保持金属在原子尺度上保持独特性质的宏观产

品, 以实现纳米级光学、电磁学和精准医疗等方面

的应用.
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Abstract

Atomic-scale  and  close-to-atomic  scale  manufacturing,  a  frontier  hot  issue  in  international  academic

research, is a cutting-edge manufacturing technique in which atoms are directly used as the manipulation object

and  atomic-scale  structures  with  specific  functions  are  established  to  meet  the  requirements  for  mass

productions.  This  review  focuses  on  precise  atomic-scale  manufacturing  technology  of  nucleic  acid  materials.

Firstly, the basic structures and functions of nucleic acid materials are introduced, and the basic principles of

the interaction between DNA and metal atoms are discussed. Then the development process and breakthrough

progress of nucleic acid materials-mediated precise atomic-scale manufacturing are introduced from the aspects

of natural nucleic acid materials, artificial base “molecular elements”, and nucleic acid nanostructures. Finally,

the  challenges  and  opportunities  in  this  field  are  systematically  summarized  and  some  suggestions  for  future

development are given.
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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

二维材料的转移方法*
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(2020 年 8 月 30日收到; 2020 年 10 月 5日收到修改稿)

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

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

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

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

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

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

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

域的研究.

关键词：二维材料, 范德瓦耳斯异质结, 转移方法

PACS：82.45.Mp, 01.40.gb, 42.82.Cr, 85.40.Hp 　DOI: 10.7498/aps.70.20201425

 

1   引　言

自 2004年 Novoselov等 [1] 使用机械剥离石墨

获得石墨烯以来, 原子层厚度的二维材料引起了广

泛关注. 随后, 越来越多的二维材料被发现, 如过

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

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

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

等. 二维材料是一类具有原子级厚度的层状材料,

层间以较弱的范德瓦耳斯 (van der Waals, vdWs)

力相互作用相结合, 层内以共价键相连接. 二维材

料具有原子级平整表面、独特的电子能带结构以及

新奇的性质, 在电子学、光电子学等领域具有重要

的应用 [5,11−18]. 半导体性二维材料的超薄特性能有

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

的短沟道效应, 为延续摩尔定律提供可能. 例如

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

65 mV/decade、开关比为 106 的高性能晶体管器

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

测和可见-近红外光的皮焦光探测. 黑磷具有层数

依赖的带隙和高的载流子迁移率, 在太阳能电池、

场效应晶体管、传感器和光探测器等领域具有潜在

应用 [23−25].

二维材料的高精准、无损转移以及二维异质结

的精准构建对于器件应用至关重要. 自 2010年以来,
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研究者们发展了一系列二维材料精准转移技术, 这

促进了范德华异质结研究的迸发式发展. 已发展的

二维材料转移方法包括湿法转移、干法转移和非大

气环境中的转移 (如图 1所示). 其中湿法转移是构

建大面积复杂异质结的常用转移方法, 根据使用媒

介层种类和剥离方法的不同, 可以分为聚乙烯醇

(polyvinyl  alcohol,  PVA)吸附转移法、聚甲基

丙烯酸甲酯 (polymethyl methacrylate, PMMA)辅

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

快速转移法、小分子掺杂聚苯乙烯 (polystyrene,

PS)转移法、纤维素薄膜转移法、化学刻蚀转移

法、电化学剥离转移法、牺牲层转移法、金属辅助

剥离转移法. 干法转移包括聚二甲基硅氧烷 (polydi-

methylsiloxane, PDMS)剥离转移法、vdWs相互

作用转移法. 非大气环境中的转移包括惰性气氛转

移法、真空转移法.
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图 1    二维材料的转移方法

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

基于上述转移方法, 研究者们构建了大量新结

构、高性能器件, 如高稳定性的 BP/h-BN异质结

器件 [9]、宽光谱响应的 BP/ZnO异质结器件 [26]、高

迁移率的 Graphene/h-BN异质结器件 [7,27]、低亚

阈值摆幅的 CuInP2S6/MoS2 异质结器件 [28]. 相比

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

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

分子束外延 (molecular beam epitaxy, MBE)等生

长方法制备二维异质结, 利用 vdWs物理转移技术

可以人工组装 CVD生长或机械剥离的样品, 构建

出界面清晰、转角精确可控的二维异质结 [29]. 不仅

如此, 利用转移技术还可以将材料转移到弯曲或不

平整的基底表面, 用于压力传感、压电转换等性能

研究 [30].

本文主要总结了二维材料及其异质结构建所

用的转移技术, 包括湿法转移、干法转移和非大气

环境中的转移. 针对每个转移方法, 我们详细介绍

了转移方法的进展与详细操作步骤, 以及异质结构

建方面的应用. 其次, 我们对各个转移方法获得的

表面干净程度、材料表面的褶皱与裂纹情况、操作

的难易程度等方面进行了对比分析. 最后, 我们提

出了现有物理转移技术所面临的挑战. 

2   二维材料的转移方法
 

2.1    湿法转移
 

2.1.1    PMMA辅助转移法

从 2008年 Jiao等 [31] 利用 PMMA转移碳纳

米管到 2010年 Dean等 [32] 利用 PMMA构建单层

石墨烯与 h-BN异质结 , 基于 PMMA膜的一维、

二维材料的转移方法不断完善优化. 研究发现, 通

过该方法将机械剥离的石墨烯转移到 h-BN基底

上 , 器件的载流子迁移率可达 20000 cm2/(V·s),

比 SiO2/Si基底上的石墨烯 (载流子转移率约

2000 cm2/(V·s))提高了近 10倍.

以 PMMA高分子薄膜为载体的转移过程如

图 2所示. 1) 在 SiO2/Si基底上旋涂水溶性高分子

膜 , 如 PVA, aquaSAVE或者 PMGI  [33] (聚二甲

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

水溶性薄膜表面旋涂 PMMA, 并加热烘干; 3) 在

PMMA高分子膜表面剥离二维材料; 4) 把整个基

片缓慢浸入到装有去离子水的容器中, 水溶性高分

子会在溶剂的作用下逐渐溶解, 载有二维材料样

品的疏水性 PMMA高分子薄膜浮在溶液表面 ;

5) 将 PMMA薄膜吸附在有孔的悬臂 (示意图中为

玻璃片)一端, 将悬臂另一端固定在显微操纵平台

上; 6) 在光学显微镜下将待转移的二维材料精确

对准在剥离有 h-BN的目标基底上, 然后缓慢降低

薄膜高度使其与基底接触; 7) 将目标基底加热至

110 ℃以除去吸附在样品表面上的水分并促进PMMA

高分子薄膜与基底的充分吸附; 8) 将基底浸泡在

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

H2/Ar气氛中 340 ℃ 热退火 3.5 h.

以 PMMA高分子薄膜为载体的转移方法在

不同的环境中略有区别. Reina等 [34,35] 在 CVD生

长石墨烯的 Ni基底表面旋涂 PMMA薄膜, 然后

利用 HCl溶液腐蚀 Ni基底, 实现石墨烯/PMMA

高分子薄膜与 Ni基底的剥离, 然后可以把石墨烯

转移到任意基底上. Taychatanapat等 [36] 利用机

械剥离直接将 PMMA/PVA高分子薄膜从 SiO2/Si

基底表面剥离, 从而避免了溶解水溶性高分子时石

墨烯与溶液接触. 

2.1.2    PLLA快速转移法

Li等 [37] 发展了一种普适、快速的转移方法,

可以将具有任意表面性质 (如亲水性、疏水性)低

维纳米材料转移到不同基底 (亲水、疏水以及柔性

基底)表面上. 该方法借助去离子水在聚合物 (如

PLLA, PMMA, PLC)薄膜与基底之间的渗透扩

散将其剥离, 继而转移到目标基底表面. 整个过程

只需要几分钟即可完成, 且有效地避免了样品在转

移过程中的褶皱和裂纹的产生.

利用 PLLA快速转移纳米结构的过程如图 3

所示. 首先在含有低维纳米材料的基底表面 (图 3

中为 90 nm SiO2/Si)旋涂一层 PLLA薄膜, 在衬

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

膜按压到 PLLA薄膜表面. 然后在 SiO2 基底边缘

暴露区域滴入去离子水, 去离子水渗透进入亲水性

的 SiO2/Si基底和疏水性的PLLA薄膜之间, 数秒后

将 PDMS/PLLA薄膜从 SiO2/Si基底剥离. 将 PD-

MS/PLLA/纳米材料薄膜转移按压到目标基底表

面, 利用PDMS和PLLA的不同热膨胀系数, 在50 ℃

温度下加热并将 PDMS薄膜从 PLLA薄膜表面剥

离. 最后用二氯甲烷 (dichloromethane, DCM)溶

解 PLLA薄膜, 从而实现低维纳米材料的转移.

在 PMMA转移 SiO2/Si基底表面的二维材料

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

(约 30 min), 且残留的 PMMA很难去除干净 [38−40].

而借助 PLLA高分子薄膜进行转移可以更加快速

高效, PLLA的残留很少. PLLA快速转移方法也

适用于柔性薄膜 (如聚对苯二甲酸乙二醇酯 (poly(et-

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

八烷基三氯硅烷修饰的 SiO2/Si)以及单晶基底

(如 BiFeO3, LiNbO3)等. 

2.1.3    牺牲层转移法

Zomer等 [41] 发明了一种利用低玻璃化转变温

度高分子薄膜作为牺牲层来转移二维材料的方法,

如甲基丙烯酸甲酯/甲基丙烯酸正丁酯共聚物 (me-

thyl/n-butyl  methacrylate  copolymer,  MBMC,

Tg = 36 ℃). 利用MBMC薄膜作为牺牲层可以实

现大面积石墨烯样品无褶皱、裂纹的定点转移, 如

100 µm2 的石墨烯样品可以实现 95%—100%面积

的转移.

基于 MBMC牺牲层的转移方法如图 4所示.

首先准备牺牲层高分子薄膜/双面黏附透明胶带/

透明玻璃的三层结构支撑体, 并在高分子薄膜上机

 

BN

Graphene

Water-soluble

layer 

PMMA

Graphene

DI water

Si/SiO2

(a)

(b)

(c)

(d)Floating

PMMA

Glass slide

图 2    PMMA辅助转移制备 Graphene/h-BN异质结　(a) 石墨烯被剥离在水溶性高分子与 PMMA表面; (b) 在去离子水的作用

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

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

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

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

显微三维操作平台上 (石墨烯在最下层), 将目标基

底放在下面并加热到 75—100 ℃, 缓慢降低支撑体

使其接触目标基底. 随后牺牲层高分子薄膜融化并

粘附在目标基底上, 牺牲层高分子薄膜即从原来透

明胶带上剥离脱离, 伴随着石墨烯样品被转移到目

标基底表面. 最后在丙酮溶液中浸泡除去基底表面

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

冲洗并干燥. 在 Ar/H2(85%/15%)气氛中 330 ℃

热退火处理 8 h可进一步去除残留的高分子.

与 PMMA高分子薄膜相比, 该共聚物高分子

薄膜与石墨烯之间的界面张力更小, 转移得到的样

品表面粗糙度会更低 [32,42]. Hunt等 [43] 将牺牲层换

成转移过程中需要温度较高的甲基丙烯酸甲酯膜

也取得了很好的转移效果.
 

2.1.4    小分子掺杂 PS转移法

为了减少褶皱、裂纹、有机残留吸附 [45,46], Wang

等 [47] 发展了一种 PS/小分子复合物为载体的高保

真转移方法 (图 5), 具体转移过程如下: 1) 将生长

 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Nanomaterials
PLLA

Si/SiO2

PDMS

Target substrate

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

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

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

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

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

CH2Cl2 solution[37]. 
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图 4    牺牲层转移法制备 Graphene/h-BN异质结　(a) 制作牺牲层高分子薄膜/双面黏附透明胶带/透明玻璃的三层结构支撑体;

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

Graphene/h-BN异质结 [44]

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

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

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

ture is obtained[44]. 

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

028201-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


有单层WS2 样品的蓝宝石基底浸泡在液氮中 15 min,

样品与基底的热膨胀系数差异 (WS2 与蓝宝石的

热膨胀系数分别为 a = 14.8 × 10–6/K和 a = 4.5 ×

10–6/K)[3,48] 使得相互作用减弱; 2)将样品浸入 LiI

水溶液中浸泡 30 min, 此时 Li+会插层到 WS2 与

基底之间, 有利于后续样品的剥离; 3) 将 PS和小

分子 (如萘、樟脑等)复合物旋涂到样品表面; 4)

将样品在 60 ℃ 加热 3 min; 5) 用刀片刮掉基底边

缘的高分子膜, 并在该分子膜边缘用注射器滴入去

离子水使得WS2 与蓝宝石基底发生分离; 6) 用镊

子将含有WS2 的聚合物薄膜提起转移到目标基底

表面; 7) 将样品在 120 ℃ 温度下烘烤 5 min, 去除

转移过程中产生的褶皱, 而小分子在加热的作用下

升华形成多孔聚合物薄膜, 促进后面步骤中的聚合

物薄膜溶解; 8) 将样品浸泡在甲苯中 1.5 h, 去除

样品表面的聚合物薄膜, 得到转移到目标基底的

样品.

在小分子掺杂 PS转移方法中, 小分子的加入

可以增加 PS聚合物链的间距, 从而减弱其链间作

用力增加 PS的溶解度, 有利于转移结束后更干净

的去除聚合物薄膜, 为减少样品表面有机物的残留

起到了重要的作用 [49,50]. 该方法可以获得更加干净

的二维材料, 转移的单层二维材料几乎 100%达到

无褶皱和裂纹的效果, 对于二维材料在电子学领域

方面应用发展具有很好的促进作用. 

2.1.5    纤维素薄膜转移法

纤维素薄膜转移法是 Schneider等 [30] 利用基

底、纳米结构以及高分子膜亲疏水性的差异发展的

一种水相转移方法. 在该转移方法中, 将样品置于

去离子水中, 去离子水插层到亲水性基底和疏水性

高分子薄膜之间, 而纳米结构随着疏水高分子薄膜

从基底剥离并转移到目标基底表面. 该转移方法不

仅简单、快速、高效, 还可以将纳米结构转移到多

种基底与复合物表面, 如含有图案的基底或者微球

等曲面物体上.

纤维素薄膜转移的具体操作步骤如图 6所示.

将含有疏水性纳米结构的亲水性基底 (玻璃、石

英、二氧化硅、云母等)浸入到 30 mg/mL乙酸丁

酸纤维素溶液中 3 s, 取出并在室温下干燥. 然后用

蘸有乙酸乙酯溶液的棉签擦拭溶解基底边缘的聚

合物膜或者用刀片划掉基底边缘的聚合物膜, 使得

后续剥离过程中去离子水可以插层进入基底与聚

合物薄膜之间. 之后以约 30°的浸润角把基底浸入

去离子水中. 在水的表面张力作用下, 带有纳米结

构的聚合物薄膜从基底表面脱离漂浮在水面上. 用

滴管移除去离子水使水面下降, 同时借助探针调节

薄膜位置, 确保薄膜上的纳米结构与目标基底对

齐, 待聚合物薄膜完全接触目标基底后, 用乙酸乙

酯溶解去除聚合物薄膜, 室温干燥即可得到转移成

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

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

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

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

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

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

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

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

法, 但是仍存在一定的问题, 如利用滴管移除去离子

水使聚合物薄膜接近目标基底的方法太过粗糙, 滴

管伸进容器中吸水以及拔出放水的过程都会对溶

液造成扰动, 从而增加了样品褶皱和裂纹的密度. 另

外, 用探针拨动高分子薄膜会受到水波纹阻力的影

响, 因此该转移方法中样品与基底对齐的精度低. 

2.1.6    PVA吸附转移法

在机械剥离二维材料时, 基底与二维材料之间

较强的吸附力有助于得到较大面积的单层样品, 而

在转移过程中, 基底与二维材料之间较弱的相互作

用则有利于将二维材料转移到其他基底上 [51,52].

Huang等[53] 通过在目标基底上覆盖 5 nm厚的PVA

高分子薄膜来改变基底与材料之间的吸附力大小,

利用这一方法可以剥离得到大面积的单层二维材

料 (如大于 10000 µm2 的单层石墨烯). 借助去离子

水溶解 PVA薄膜, 将表面样品吸附到具有另一高

分子薄膜的悬臂上, 随后接触目标基底, 即实现二

维材料转移. 研究表明该方法获得的单层石墨烯样

品在 300和 9 K温度下的迁移率分别可达 200000

和 800000 cm2/(V·s) (h-BN封装的单层石墨烯样

品, 即 BN/graphene/BN三明治结构). PVA吸附

转移法不仅适用于剥离大面积的单层二维材料 (如

石墨烯, MoS2 等), 而且在转移过程中不需要特殊

的载体来辅助转移. 对于易水解吸湿的二维材料可

以用无水溶剂 (如二甲基亚砜 [54])来溶解 PVA高

分子薄膜, 使得该转移方法具有普适性.

利用 PVA高分子薄膜剥离大面积多层石墨

烯 (multilayer graphene, MLG)样品的示意图如

图 7所示. 具体过程如下: 1) SiO2/Si基底上旋涂

5 nm厚的PVA薄膜 (转速 8000 r/min, 时间 30 s);

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

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

触; (f) 用乙酸乙酯去除高分子薄膜 [30]

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

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

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

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

墨烯样品 ; (b) 悬臂与石墨烯样品接触 ; (c) 用注射器在样

品周围滴去离子水使局部的 PVA溶解; (d) 将石墨烯转移

至目标基底 [53]

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

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

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

solved by dropping deionized water around the sample with

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

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

处理, 促进石墨烯的剥离; 3) 将附有高分子薄膜的

悬臂固定, 在显微镜下定位并使样品与基底上目标

位置接触; 4) 用注射器在样品周围滴去离子水使

局部的 PVA溶解 ; 5) 将悬臂缓慢撤离 (20—30

µm/s), 完整的石墨烯吸附在高分子薄膜表面; 6)

悬臂与目标基底接触实现石墨烯的转移; 7) 将材

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

统 400 ℃ 退火 2 h去除材料表面吸附物和气泡. 

2.1.7    金属辅助剥离转移法

Liu等 [55] 利用具有原子级平整度的金属膜将

vdWs晶体逐层剥离成具有宏观尺寸的单层单晶

样品, 所获得单层样品的尺寸仅受所用的块体样品

大小限制, 且样品质量可与传统 Scotch胶带剥离

的样品相比拟 [1]. 该金属辅助剥离转移方法的原理

是利用金属与材料之间、材料中层与层之间以及材

料与基底之间的界面能 (interfacial energy, Г)差

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

所以大面积单层的 vdWs材料可以从其块体上剥

离下来并吸附在金属表面 [56,57]. 该方法可以将原本

具有中心反演对称性 AB 堆垛的 TMDs样品逐层

剥离转移, 构建成中心反演对称性破缺 AA 堆垛的

样品, 这不仅增加了非线性光学响应 [58,59], 还为大

面积可控生产具有宏观尺寸的单层人工材料打下

了坚实的基础. 大面积单层样品及其异质结的成功

制备转移给双层、多层乃至体相的魔角或莫尔条纹

等新奇物理现象的研究提供了可能.

利用金辅助剥离逐层转移二维材料的示例步

骤如图 8所示, 具体过程如下: 1) 在原子级平整的

Si基底上电子束蒸发沉积一层 150 nm厚的金膜;

2) 在金膜表面旋涂一层PVP (聚乙烯吡咯烷酮, poly-

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

3) 使用热释放胶带 (TRT)将 PVP/金属层从 SiO2/

Si基底上剥离下来, 并得到平整、干净且新鲜暴露

的金表面 [60]; 4) 将金胶带按压在新鲜解离的 TMDs

块状材料表面; 5) 缓慢剥离金胶带, 由于界面能关

系 (Г2D-Au > Г2D-2D), 单层二维材料从块体单晶

剥离且粘附于金表面; 6) 将金胶带转移至目标基

底表面, 在 130 ℃ 温度下加热以去除热释放胶带;

7) 在去离子水中浸泡 2 h以去除 PVP高分子薄

膜, 用丙酮冲洗, 并用氧等离子体清洗 3 min, 以完

全除去残留在金表面的有机物; 8) 最后将基底浸

入 KI/I2 溶液中刻蚀样品表面的金膜, 用去离子水

与 IPA冲洗样品, 用 N2 吹干后即可得到大面积洁

净的二维材料. Shim等 [61] 利用 Ni金属与 TMDs

材料的相互作用也得到了厘米级尺寸的单层样品. 

2.1.8    化学刻蚀转移法

Lee等 [62] 与 Gao等 [63] 利用化学刻蚀转移法

将 Ni/Cu基底上的石墨烯样品转移到了目标基底

(SiO2/Si或柔性 PET等)上. 转移后的大面积石

墨烯在批量制备 FET阵列和可拉伸应变计中均表

现出了优异的性能. 制备的 FET阵列电学性能稳定,

在–0.75 V源漏电压下空穴和电子的平均迁移率分

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

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

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

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

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

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

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

TMDs on the target substrate[55]. 
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基于化学溶液刻蚀 Ni/Cu金属湿法转移石墨

烯的步骤如图 9所示. 在生长或图形化的Graphene/

Ni(Cu)/SiO2 表面按压支撑层 (PDMS或热释放胶

带), 将整个基底浸入去离子水中浸泡几分钟, 支撑

层/Graphene/Metal即可从 SiO2/Si表面分离. 将

剥离出的载体层置于 FeCl3 或 (NH4)2S2O8[63] 溶液

中刻蚀 Ni/Cu金属, 然后把附有石墨烯的 PDMS

薄膜转移到目标基底表面, 在加热条件下移除 PD-

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

间较短 [34,64].

化学溶液刻蚀法不仅可以用来转移 Ni/Cu基

底上生长的石墨烯, 还可以转移其他金属基底上生

长的 TMDs, h-BN等材料. 另外, 对于 SiO2/Si基

底表面的样品, 可以利用 KOH, NaOH, 缓冲氧化

物刻蚀 (buffered oxide etch, BOE)以及 HF溶液

刻蚀 SiO2 来实现转移 [2,65,66]. 然而, 刻蚀的基底难

以重复利用, 以及刻蚀溶剂对环境的污染是限制该

方法工业化运用的两大问题, 环境友好的温和刻蚀

剂静待学者们发现. 

2.1.9    电化学剥离转移法

相比于化学溶液刻蚀法中基底重复循环利用

难以及大面积基底刻蚀时间较长等问题 [62,67], 电化

学剥离法可以实现基底可循环利用、剥离转移速率

可调 (通过调节电解液浓度和电压来控制)等特点.

Wang等 [68] 借助铜阴极还原反应 2H2O(l) + 2e–→

H2(g) + 2OH–(aq)中界面的析氢将石墨烯从铜箔

剥离. 在电化学剥离过程中 Cu表面的台阶密度逐

渐减少, 使后续重复循环利用 Cu基底 CVD生长

的石墨烯样品表现出了更好的电学性能. 每经过一

次循环, Cu基底的损失小于 40 nm, 因此生长中

常用 25 µm厚度的铜箔能够循环利用上百次.

电化学剥离转移 CVD生长石墨烯样品的过

程如图 10所示. 在生长完样品的石墨/铜基底表面

旋涂一层 PMMA高分子薄膜, 这一薄膜将作为支

撑层使石墨烯在剥离过程中不会滚动或撕裂. 以玻

璃碳棒作为阳极、Graphite/Cu/Graphene/PMMA

高分子薄膜作为阴极、0.05 mM的 K2S2O8 溶液为

电解液构建电解池, 在 5 V的直流电压下进行电解

池反应 . 在阴极产生的 H2 气泡和电解液渗透到

Graphene/Cu界面的协同作用下, 负载样品的 PM-

MA高分子薄膜从 Cu表面脱离并浮在电解液表

面, 用移液管吹散吸附在薄膜底部的气泡, 在去离

子水中清洗掉样品表面残留的电解液杂质. 将目标

基底浸入去离子水中捞出漂浮的 PMMA/Graphene

薄膜, 干燥后置于丙酮溶液中溶解表面的 PMMA

高分子薄膜, 即完成了石墨烯样品到目标基底的转

移. 在电化学反应池中, K2S2O8 溶液会溶解掉部分

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

在碱性环境中继续发生反应 3Cu2+(aq) + 4OH–

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

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

目标基底上的石墨烯样品 [62]

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

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

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

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

的进一步溶解.

电化学剥离转移过程中还可以用 0.25 mol/L

的 NaOH或者 0.50 mol/L的 Na2SO4 溶液代替

K2S2O8 溶液 [71,72]. 电化学剥离转移法不仅可以剥

离转移 CVD生长的石墨烯, 还可以转移 Au基底表

面生长的单层WS2, Pt基底表面生长的MoS2/Grap-

hene或者 BN/Graphene异质结等样品 [73,74]. 惰性

金属基底不会与电解液发生反应, 从而避免了副反

应的发生, 但是其表面需要特殊处理实现水还原产

生 H2[75]. 

2.2    干法转移
 

2.2.1    PDMS剥离转移法

PDMS剥离转移法是利用黏弹性的 PDMS高

分子膜作为载体转移二维材料. 该方法无高分子旋

涂且整个过程不接触任何溶液 [76], 为易水解吸湿

的二维材料转移提供了可能. 由于转移过程中材料

不会受到毛细作用力的影响, 因此也减少了材料的

褶皱、裂纹以及包裹溶液形成的微泡, 这为材料本

征性能研究提供了方便.

利用 PDMS高分子膜干法转移的装置及过程

示意图如图 11所示. 将 PDMS高分子膜粘附在透

明玻璃片上, 机械剥离二维材料, 然后将整个支撑

体翻转悬空固定到 xyz 三维可调节的悬臂上. 在光

学显微镜下, 下降悬臂高度使 PDMS高分子膜与

含二维材料基底 (SiO2/Si)充分接触按压, 然后慢

慢提升支撑体实现二维材料与基底的剥离. PDMS

薄膜的剥离速度快时吸附力较大, 二维材料被吸附

在 PDMS高分子膜表面; 反之剥离速度慢时吸附

力较小 , 二维材料更倾向于吸附到目标基底表

面 [77].

PDMS干法转移的样品质量与转移成功率取

决于目标基底表面的平整度和接触按压时压力的

大小 [78], 当基底表面具有原子级平整度时可以达

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

Bubble Copper foil

+ -

图 10    电化学剥离转移 Cu箔上的石墨烯 [68]

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

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

品被成功转移至目标基底 [76]

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

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

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

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

子膜被施加过大压力时可能会产生变形, 这会导致

剥离之后应变的突然释放从而在界面处产生高密

度的气泡.

PDMS干法转移也有一些改进版本. 如 Jain

等 [79] 在剥离二维材料之前对 PDMS高分子膜进

行 UV-O3 预处理明显减少了材料表面杂质的吸

附, 转移后对样品进行 200 ℃ 真空退火有效去除

了界面气泡和褶皱并释放了转移过程中产生的应力.

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

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

loss spectrum, EELS)和扫描透射电子显微镜 (sca-

nning  transmission  electron  microscope,  STEM)

研究发现, 样品经转移后其表面吸附物主要是由碳

和氧的化合物组成的致密无定形结构. 在形成凸起

所消耗弹性能和产生洁净界面所增加 vdWs相互

作用能平衡的条件下, 吸附杂质分散成几十到几百

纳米大小的孤立小岛, 该杂质凸起被 AFM探针尖

端划破之后会表现为粘稠液体特性而再次密封, 若

在器件制作过程中用等离子体或离子刻蚀处理, 则

吸附杂质会发生交联反应转换为类似有机聚合物

的固体性质. 在 200 ℃ 退火后, 小凸起会逐渐聚集

形成大的岛从而降低体系表面自由能, 凸起密度减

少, 并伴随着尺寸和高度相应的增加. 进一步升高

退火温度至 500 ℃, 凸起破裂并伴随着吸附物逸

出, 因此退火处理之后的样品具有更大面积的洁净

表面 [81]. 

2.2.2    vdWs相互作用转移法

Pizzocchero等 [82] 利用二维材料之间的 vdWs

相互作用分步转移实现了 h-BN/Graphene/h-BN

三明治结构的构建. 相较于前面介绍利用 PMMA

或 PDMS等作为载体的转移方法 [31,53,76], vdWs相

互作用转移法中石墨烯未与任何高分子接触, 最大

程度地降低了有机残留物的吸附, 且不需要额外退

火处理就可以得到平均载流子迁移率分别为 20000

和 15000 cm2/(V·s)的双层或三层石墨烯器件.

黏性随温度改变的聚碳酸丙烯酯 (poly-prop-

ylene carbonate, PPC)在转移中也发挥着重要的

作用. PPC/PDMS组成的高分子薄膜载体在 40 ℃

时与二维材料有较强的粘附力, 可以将二维材料或

其异质结从 SiO2/Si基底上剥离, 而当温度升高到

110 ℃ 时, 高分子薄膜发生软化从而降低其与二维

材料的粘附力, 二维材料或其异质结又可以从薄膜

表面脱落进而被转移到目标基底表面 . 制作 h-

BN/Graphene/h-BN异质结的转移过程如图 12

所示, 首先将 PDMS高分子薄膜用氧等离子体预

处理去除低聚物进而增加其表面吸附力 [79], 将其

粘附于透明载玻片一端, 然后在 PDMS薄膜表面

旋涂一层 PPC高分子薄膜, 烘干后把载玻片的另

一端固定到显微操作平台上以备后续使用 . 将

SiO2/Si基底用氧等离子体处理, 这一处理过程可

以增加其与二维材料之间的吸附力, 有利于剥离出

较大面积的单层二维材料, 然后在基底表面机械剥

离 h-BN与石墨烯样品 [51]. 将表面具有 BN样品

的 SiO2/Si基底固定在样品台并在 40 ℃ 温度下加

热, 在光学显微镜下将高分子薄膜中心和 BN样品

对齐, 降低载玻片高度使 PPC高分子薄膜与基底

完全接触, 将温度短暂升高到 55 ℃ 再降至 40 ℃

后抬高载玻片, 此时 BN样品即从 SiO2/Si基底表

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

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

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

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

异质结 [82]

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

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

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

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

BN/graphene  heterostructure  is  separated  from  SiO2  sub-

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

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

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

下加热, 在光学显微镜下将基底上的石墨烯样品

与 PPC高分子薄膜表面的 h-BN样品对齐, 降低操

作平台使高分子薄膜与目标基底接触后缓慢撤离,

石墨烯即可从 PPC高分子膜剥离而转移到 SiO2/Si

基底上形成 h-BN/Graphene异质结. 重复以上步

骤把 h-BN/Graphene异质结吸附在 PPC高分子

薄膜表面后再转移到 h-BN样品表面, h-BN/Grap-

hene/h-BN三明治结构即构建完成.

由于石墨烯与 SiO2/Si基底之间的吸附力比

Graphene-PPC强, 在转移过程中未与 h-BN接触

的石墨烯部分不会从 SiO2 表面剥离, 因此转移过

程中石墨烯的大小取决于最顶层 h-BN尺寸. Kim

等 [29] 利用该方法构建了转角可控非 AB 堆垛的双

层石墨烯样品, 为后续 Cao等 [83,84] 研究双层石墨

烯导电性能随转角的变化并发现其在“魔角”1.1°时

的超导特性做铺垫. 此外, 该方法不仅可以转移石

墨烯样品, 对于 TMDs、预处理后具有特殊形状的

二维材料等 [85,86] 同样适用. 

2.3    非大气环境中的转移

空气敏感二维材料的性质研究促使学者们发

展惰性气氛或者真空环境中的转移方法 [80,87−89].

具有高载流子迁移率的黑磷材料在传感器、光探测

器等领域有广泛的运用前景, 但是其易吸湿潮解等

大气环境中的不稳定性限制了实际中的运用 [90].

借助非大气环境中的转移构建 BP/h-BN[9] 等异质

结器件完美克服这一缺点, 为后续应用研究提供了

可能. 

2.3.1    惰性气氛转移法

目前, 惰性气氛转移通常在手套箱中使用干法

转移实现 [91]. 但是厚的手套不仅会遮挡观察视线,

还会影响剥离转移过程中所需的精细操作, 对转移

技术在手套箱中的实施造成了很大的困难, 因此也

有研究者使用电动装置实现转移. 此外, Gant等 [92]

通过对 Bactronez型号的厌氧培养箱进行改造, 借

助过渡舱预处理可以在无厚重手套的条件下将双

手伸入到惰性气体氛围手套箱中进行操作, 成功解

决了上述操作困难等问题.

惰性气体氛围中的转移如图 13所示. 手套箱

由两个部分组成, 由中间密封性良好且可拆卸的两

个窗口连接, 外部是具有弹性橡胶密封环装备的塑

料袖. 操作者将其裸露的手臂逐渐伸入塑料袖内,

直到感觉手臂周围的橡胶密封圈变紧为止. 循环泵

入泵出过渡舱气体三次, 将过渡舱内的空气交换

为 N2 以保证过渡舱为无水无氧氛围, 循环完成后

打开密封窗口, 在不改变手套箱内腔体环境的条件

下使过渡舱和内腔体保持畅通, 此时就可以在手套

箱内完成材料的剥离制备以及向目标基底转移等

过程. 当系统通入 N2 与 5% H2 的混合气时, 手套

箱内装备含有负载 Pd催化剂的洗涤器会催化体

系中残留的 O2 发生反应 2H2 + O2 → 2H2O, 以保

持箱内极低的 O2 含量 (10 ppm以内)[93]. 手套箱

内的水蒸汽被硅胶集水器收集, 维持体系无水环

境 (< 2% RH).

 
 

O2 scrubber
cartridge Stamping
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Airlock inner

door

Airlock

Sleeves

图 13    惰性气体保护转移装置 [92]

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

手套箱内惰性环境使研究空气中不稳定的二

维材料变成可能. 在太阳能电池领域中有着广泛应

用的金属卤化物钙钛矿家族 [94−97], 以及具有优异

的红外传感、光热和光电转换性能的黑磷 [10,98,99],

在空气中都极易吸湿退化, 却能够长时间保存在

N2 环境的手套箱中. 研究发现, 在手套箱内剥离转

移在 SiO2/Si基底上的碘化苯乙基铵铅 (phenethyl-

ammonium lead  iodide,  PEA2PbI4)和黑磷在放

置 5 h后仍没有发生明显变化. Chae等 [100] 在手套

箱中实现了 HfS2 样品的剥离转移、器件制备以及

电学测量等过程, 实现了惰性环境中样品的一体化

制备测量. 与大气环境中相比, 无水无氧环境中制

备的 AA 堆垛的 HfS2 场效应晶体管具有更高的电

流开关比 (Ion/Ioff ≈ 107)和更小的电学迟滞现象.

在高质量无气体吸附的惰性氛围中, 对样品进行表

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

真空转移法和惰性气氛转移法类似, 可减少杂

质吸附, 避免样品吸湿氧化, 可获取高质量材料和

洁净界面的转移方法. 但是由于技术不成熟、价格

昂贵等多种因素限制了真空转移方法的广泛应用.

Kang等 [101] 设计加工了一种由真空密封箱、真空

泵、加热单元和线性运动真空馈通装置组成的真空

转移设备, 并利用该设备制备了晶圆尺寸的单层

MoS2 与WS2 交互堆叠形成的九层异质结结构. 形

成的异质结界面干净、无气泡、褶皱以及杂质吸

附, 样品表面粗糙度 (270 pm)远低于在大气环境

中制备的样品 (700 pm)[102]. 层与层之间的间距为

0.64 nm, 与预期无转角的 MoS2/WS2 异质结层间

距离相吻合 [103].

真空环境中构建二维异质结的步骤如图 14所

示. 在生长有 TMDs (L0 层)材料的基底上旋涂一

层 PMMA高分子 [104], 180 ℃ 温度下烘烤 10 min,

用热释放胶带 TRT将 TRT/PMMA/L0 从生长基

底表面剥离, 并固定在真空转移设备的顶部固定器

上. 同时将生长有单层 TMDs (L1 层)样品固定到

真空转移设备底部, 密封设备后开启真空泵使内部

压力维持在 200 mTorr以内, 加热底部平台保持

温度为 150 ℃, 降低顶部固定器让 TRT/PMMA/

L0 与 L1/SiO2/Si充分接触 10 min后缓慢抬起 ,

TRT/PMMA/L0 吸附在 L1/SiO2/Si表面形成崭

新、无空气的 L0/L1 界面, 后续重复以上步骤堆叠

转移所需的 TMDs样品形成多层异质结, 注意在

每步机械剥离前更换新的热释放 TRT胶带来提升

剥离产率. 之后将转移在目标基底上的异质结在大

气环境中加热至 110 ℃ 剥离移除表面的热释放

TRT胶带, 表面吸附的 PMMA高分子薄膜则通

过 325 ℃ 真空 (< 106 Torr)退火 3 h或者直接浸

泡在丙酮溶液中除去, 此时就获得界面干净无吸附

的人工构建异质结.

真空堆叠转移法提供了一个系统构建大面积

性能良好的异质结和器件的通用技术. 另外, 该工

艺还可以用于垂直构建有机薄膜和自组装纳米结

构等混合材料和非层状材料. Lee等 [105] 在真空中

成功转移获得了石墨烯样品, 制备 FET器件的 I-V

曲线接近对称、转移曲线无迟滞、迁移率高且长期

稳定, 更加证明了真空转移法的优点. 总的来说,

真空转移技术仍有不断优化升级的地方, 实现在真

空中剥离转移以及器件制作等一系列完整过程需

要广大科研学者的不断探索创新. 

3   总结与挑战

首先, 考虑转移后样品的清洁程度、转移所需

时间、转移过程难易和转移设备的经济成本等因

素, 对上述包括湿法、干法以及非大气环境中的

13种转移方法的优缺点进行了对比分析, 如表 1

所列.

湿法转移最大的特点是可以在室温下转移

CVD生长大面积二维材料. 纤维素薄膜转移法是

最早利用疏水相互作用原理转移纳米结构的方法,

转移过程中需要将容器中的去离子水排出, 因此相

比其他转移方法更难实施, 其优点是允许转移在弯

曲或者不平整的基底表面. 化学刻蚀和电化学剥离

法都适用于转移金属基底上生长的样品, 且化学刻

蚀过程最早运用在工业转移石墨烯的流程中. 电化

学剥离转移法得到的样品具有较少的杂质吸附,
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图 14    真空环境转移生长样品组装堆叠形成异质结　(a) 大

面积二维材料的合成 ; (b) 利用 TRT将 PMMA/二维材料

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

用 TRT将转移后的材料整体从基底表面剥离 ; (e) 在目标

基底堆叠形成的异质结 [101]

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

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

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

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

transferred materials are peeled from the substrate by TRT;

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

使用. 化学刻蚀法不仅可以转移金属基底上生长的

样品, 还可以转移常用 SiO2/Si基底上生长剥离的

材料. 从是否与高分子膜直接接触方面来看, 湿法

转移中只有金属辅助剥离转移法在转移过程中材

料与高分子薄膜没有直接接触, 因此样品表面无有

机残留物的吸附, 可以获得更高的载流子迁移率和

更低的表面粗糙度 . 其他转移方法中样品均与

PMMA, PVA, PLLA, PS和 PPC等高分子薄膜

有直接接触, 导致样品表面都会有不同程度的有机

残留物的吸附. 材料表面的高分子薄膜可以通过以

下 3种方法去除 : 1)加热剥离 ; 2)丙酮、二氯甲

烷、苯乙烯、二甲基亚砜等溶液浸泡; 3)惰性气体

氛围中加热. 从样品种类适用性来看, 对于机械剥

离样品, 不仅可以剥离在 SiO2/Si基底上利用亲疏

水性进行转移, 还可以直接剥离到 PMMA, PDMS

和 PVA等热塑性薄膜表面转移. 另外, PLLA快

速转移法可以从 SiO2/Si基底转移包括零维纳米

粒子、一维纳米线、二维纳米片以及其混合结构的

低维纳米材料. PVA吸附转移法可以剥离得到大

面积单层二维材料样品, 为后续器件制备加工和特

殊性能的研究提供了基础条件. 金属辅助剥离转移

法可以将原本具有中心反演对称性 AB 堆垛的

TMDs逐层剥离转移, 构建中心反演对称性破缺

AA 堆垛的纳米结构, 有利于对样品非线性光学响

应和压电等特性.

与湿法转移相比, 干法转移最大特点是转移过

程中样品完全不与化学溶液接触, 最大限度避免溶

液吸附和毛细作用力对样品的影响. PDMS剥离

转移法是最容易高效的干法转移, PDMS膜可以

直接购买, 且可以从样品表面无溶液剥离, 同时转

移过程中不需要将温度加热到高分子薄膜的玻璃

化表面温度以上, 适合于温度敏感材料的室温转

移. vdWs相互作用转移法能精确控制旋转角度以

构建不同转角堆叠的同质结, 为研究转角电子学

(twistronics)提供了高质量的样品来源. 但是, 目

前干法转移难以实现高通量转移, 目前主要用于实

验室范围内精细化低产量制备.

非大气环境中的剥离转移不仅能转移空气敏

感易吸湿氧化的二维材料, 还能得到几乎无杂质吸

附的超洁净异质结界面. 惰性环境转移法和真空转

移法都是基于干法转移原理实现的高精度低污染

的转移方法, 其将密闭体系中原本的空气抽出或者

置换为 N2 等惰性气体的方式可以减少样品对杂质

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

转移
类型

转移方法 载体
转移过程中使用

的最高温度
能否在手套箱或

真空中转移
优点 缺点

参考
文献

湿法

PVA吸附
转移法

PVA 室温 ×
容易剥离得到大面

积单层样品
需要在样品周围局部溶

解高分子薄膜
[53]

PMMA协
助转移法

PMMA 110 ℃ ×
容易找到单层样品, 多种方法

将载体从原始基底分离
PMMA高分子薄膜需要溶液
浸泡除去, 有机杂质吸附

[32]

PLLA快速
转移法

PLLA 50 ℃ ×
能转移零维、一维、二维
材料, 目标基底种类多

有机杂质吸附, 二氯甲
烷溶液有毒性

[37]

牺牲层
转移法

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

分子之间的结合力影响
[41]

小分子掺杂
PS转移法

小分子掺
杂PS

120 ℃ ×
缩短转移时间, 降低有

机残留吸附
需要降温、离子插层等技

术预处理, 步骤繁琐
[47]

湿法

纤维素薄膜
转移法

纤维素 室温 × 可以转移至曲面基底
操作不精细, 转移样品褶皱、

裂纹密度高
[30]

金属辅助剥
离转移法

金属 130 ℃ ×
转移厘米级单层样品, 可控

实现AA堆积结构
要求金属表面原子级平整,
刻蚀金属难以回收利用

[55]

化学刻蚀
转移法

PDMS,
PMMA

室温 ×
可以转移金属和SiO2/Si基

底上连续生长的样品
刻蚀液污染环境, 刻蚀基

底难以回收利用
[62]

电化学剥离
转移法

PMMA 室温 ×
金属基底可以重

复循环利用
H2会使样品卷曲、褶皱 [68]

干法

PDMS剥离
转移法

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

力大小影响
[76]

vdWs相互作
用转移法

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

大气环境中的剥离转移对于仪器设备的要求更高

且转移操作更加复杂费时. 现阶段已实现在惰性环

境中剥离转移、器件制备和电学测量等一体化过

程, 但是由于技术不成熟、成本较高等多种因素限

制了在真空中完成此类过程, 仅在形成异质结堆叠

和向目标基底转移等产生新界面的步骤中采用真

空技术.

纵观全文, 总结了不同转移技术的兴起和发

展, 详细介绍了每种转移方法的特点和具体操作步

骤, 并对比了各个方法的优缺点以及适用范围. 每

一种新型高效无损转移技术的诞生, 都使我们向费

曼 (R. P. Feynman)描述的按照人为意愿精确排

列原子、控制材料层状结构的世界迈进. 将不同层

状材料组装成不受制造工艺限制的预想功能器件

对转移技术提出了很高的要求. 相比于自下而上生

长法构建异质结, 现阶段能精准控制堆叠角度的大

面积转移方法为探索超晶格、高温超导、拓扑绝缘

体、转角电子学等新颖物理性质提供了技术上的有

力支持.

然而, 界面杂质吸附和无损晶圆尺寸的转移仍

是目前转移工艺面临的瓶颈和挑战. 界面杂质吸附

严重影响二维材料的电子运输特性, 降低了材料实

际均匀堆叠尺寸, 从而影响样品本征的光、电等性

能研究. 高温真空退火是最常用除去样品表面杂质

吸附的方法, 吸附杂质高温分解, 自由能增加, 从

样品表面脱附并被真空泵抽离, 另外在高温下样品

重整, 缺陷空位密度减小使表面粗糙度降低. 除退

火之外, 目前也有其他方法去除材料表面吸附的

水、有机残留物等杂质. IPA代替去离子水作为最

后清洗溶剂能降低湿法转移过程中材料对水的吸

附. 接触模式的 AFM扫描能使样品表面杂质吸附

转移至 AFM针尖, 牺牲探针质量以提高样品表面

的均匀度. 转移时接触产生新界面的过程需足够缓

慢, 确保残留物能从逐渐贴紧的界面逸出. 另外,

在惰性环境中或者真空条件下转移能最大限度的

避免吸附杂质对样品性能的影响.

无损晶圆尺寸的转移对于二维材料的器件应

用至关重要. 然而二维 TMDs的无损大面积转移

技术仍处于研究前期, 未达到器件应用的要求. CVD,

PVD生长晶圆尺寸的 TMDs材料的方法也处于

研究阶段, 沉积生长样品到基底确定位置依然很难

实现, 这些都阻碍了无损晶圆尺寸转移技术的发展.

湿法转移工艺虽能在实验室条件下转移金属基底

上生长的大面积样品, 但是都存在各自的问题. 化

学刻蚀转移法刻蚀的金属 Cu/Ni基底难以重复回

收利用, 刻蚀液环境污染的问题仍待解决. 电化学

剥离转移法需对电极进行特殊处理, 并控制气泡产

生速度以防止过大气泡推力对样品产生的损坏.

总之, 不同的转移方法适用于不同工作环境下

的要求. 基于二维材料转移的新颖技术提供了前所

未有的控制精度, 为极具诱惑力的研究开辟了新道

路. 随着时代的进步, 开创高效无损大面积无杂质

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

Methods of transferring two-dimensional materials*
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Abstract

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Keywords: two-dimensional materials, van der Waals heterostructure, transfer methods

PACS: 82.45.Mp, 01.40.gb, 42.82.Cr, 85.40.Hp                          DOI: 10.7498/aps.70.20201425
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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

Ta4C−/0
n   (n = 0—4) 团簇的电子结构、

成键性质及稳定性*

张超江 1)2)3)    许洪光 1)2)3)    徐西玲 1)2)3)†    郑卫军 1)2)3)‡

1) (中国科学院化学研究所, 北京分子科学研究中心, 分子反应动力学国家重点实验室, 北京　100190)

2) (中国科学院大学, 北京　100049)

3) (北京怀柔综合性国家科学中心, 物质科学实验室, 北京　101400)

(2020 年 8 月 17日收到; 2020 年 9 月 1日收到修改稿)

Ta4C−/0
n

Ta4C−
n

Ta−/0
4 Ta4C−/0

1 Ta4C−/0
2

Ta4C−/0
3 Ta4C−/0

4

Ta4C−
3

Ta4C−
3

Ta4C−/0
n

Ta−/0
4+n

本文采用尺寸选择的负离子光电子能谱技术 , 结合密度泛函理论 , 对    (n = 0—4)团簇电子结

构、成键性质以及稳定性进行了研究. 实验测得    (n = 0—4)团簇负离子基态结构的垂直脱附能分别

为 (1.16 ± 0.08), (1.35 ± 0.08), (1.51 ± 0.08), (1.30 ± 0.08)和 (1.86 ± 0.08) eV. 中性 Ta4Cn (n = 0—4)团簇

的电子亲和能分别为 (1.10 ± 0.08), (1.31 ± 0.08), (1.44 ± 0.08), (1.21 ± 0.08)和 (1.80 ± 0.08) eV. 研究发现,

 团簇为四面体结构,   团簇中碳原子覆盖在 Ta4 四面体的一个面上方,   团簇则是两个碳

原子分别覆盖在 Ta4 四面体中的两个面上方.   团簇是一个缺角立方体结构.   团簇则是近似

立方体结构, 可以看成是 a-TaC面心立方晶体的最小晶胞单元. 分子轨道分析结果显示   团簇的单电子

最高占据轨道主要布居在单个钽原子周围, 导致   团簇的垂直脱附能明显低于其相邻团簇. 理论研究显

示随着碳原子数目的增加,    (n = 0—4)团簇中的钽-钽金属键逐渐被钽-碳共价键取代, 单原子结合

能逐渐增加且明显高于   (n = 0—4)团簇. 中性 Ta4C4 的单原子结合能高达 7.13 eV, 这说明钽-碳共价键

的形成有利于提高材料的熔点, 这与碳化钽作为高温陶瓷材料的特性密切相关.

Ta4C
−/0
n关键词：光电子能谱, 密度泛函,   团簇

PACS：36.40.Mr, 36.40.Wa, 36.40.Cg 　DOI: 10.7498/aps.70.20201351

 

1   引　言

过渡金属碳化物 (transition  metal  carbide)

是一类具有高熔点、高硬度、高热稳定性以及类金

属性质的物质, 广泛应用于机械切割、高温部件以

及核反应堆等领域, 在开发新型超高温陶瓷材料、

二维材料、电子材料、能源材料以及催化材料等方

面具有重要意义 [1−7]. 近年来, 人们对过渡金属碳

化物相关团簇已经进行了大量的研究 [8−26]. Guo

Ti8C+
12

TiC−
x

等 [9,10] 在钛/碳团簇质谱中发现了具有特殊稳定性

的   团簇, 并推测其结构是一个具有高对称

性 (Th)的十二面体金属碳笼 (Metcar). Reddy等 [11]

采用密度泛函 (density functional theory,  DFT)

方法研究了 Ti8C12 的能量、电子结构以及磁性等

性质, 认为其稳定性主要归功于碳-碳以及钛-碳之

间类似共价键的作用力, 钛原子的存在使团簇具有

一定磁性. Wang研究组采用光电子能谱技术对第

四周期过渡金属掺杂碳团簇进行了系统的研究. 他

们发现   (x = 2—5)团簇呈环状结构 [22], 而
 

*  北京市科学技术委员会 (批准号: Z191100007219009)和中国科学院 (批准号: QYZDB-SSW-SLH024)资助的课题.
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2

 (n = 2—8)团簇中则是链状和环状结构共

存 [23], 对于后过渡金属如 Fe/Cu/Au掺杂的碳团

簇更倾向于形成金属原子位于碳链末端的线性结

构 [24−26]. Xu等 [27] 结合光电子能谱和理论计算发

现   (n = 3—10)团簇的电子结合能呈现明

显的奇偶性, 结构为链状和环状竞争共存. Redondo

与其合作者 [28−37] 对第四周期过渡金属掺杂碳团簇

 (M = Sc, Ti, V, Fe, Co, Zn, n = 1—8)

进行了理论研究, 发现团簇结构与过渡金属 3d层

电子数量和碳原子数目相关. Zheng研究组 [38−40]

对   和   团簇的研究发现   团

簇呈立方体结构, 随着碳含量的增加,   团簇

稳定性逐渐增加. Wang和 Cheng[21] 及Wang等 [41]

对  团簇的研究则说明钛/碳团簇负离子更倾

向于在立方晶格的基础上生长. 第五周期前过渡金

属碳化物   ,    以及 MoC等团簇已有

报道 [42−51]. Castleman研究组 [50] 采用负离子光电

子能谱结合密度泛函对   (n = 4—9)团簇进

行了研究, 并认为这些团簇是三维结构、平面结构

以及线性结构共存. 相较于铌—碳键,   (n =

4—9)团簇更倾向于形成铌-铌键. 第五周期的后过

渡金属碳化物团簇如 PtnC–, Au2C2 和 Au(C≡C)n
Au (n = 1—3)的研究亦有报道 [52−56]. Harding等 [53]

采用振动光谱结合密度泛函理论对 PtnC+(n =

3—5)团簇结构进行了表征, 结果显示 Pt3C+团簇

是一个具有显著稳定性的平面三配位碳结构 .

León等 [55] 采用高分辨光电子成像技术结合理论

计算对 Au(C≡C)nAu–/0 (n = 1—3)团簇的研究表

明,    为线性类乙炔结构,    和  

团簇负离子为低对称链状结构: Au-Au-(C≡  ,

而中性 Au2C4 和 Au2C6 团簇则是高对称聚乙炔结

构. Lu[57,58] 报道了   (n = 1—7)团簇的理论

研究, 认为当 n ≥ 4时, 除了中性 Pt5C2团簇外,

其余团簇中碳-碳键均断裂.

TaC−
4 Ta2C−

4

钽/碳团簇目前也有一些研究. Gregory研究

组 [59−62] 采用光致电离效率谱对中性 TamCn 团簇

的研究发现: 含钽较多的团簇中不含 C2 单元, 这

与之前中性 TamCn 团簇的红外振动谱的结果一致.

Aravind等 [63] 通过分析 TaC–负离子的光电子能

谱, 确定 TaC团簇的电子亲和能 (electron affinity,

EA)为 (1.928 ± 0.056) eV. He研究组 [64−66] 采用

质谱与光电子能谱结合高精度量子化学计算发现

 以及   负离子团簇可以活化小分子

Ta4C
−/0
n

N2 和 CH4. Chernyy等 [67] 分析了中性 Ta5C3 团簇

的红外光谱, 认为其第一电子激发态位于 458 cm–1

处. 碳化钽 (TaC)因具有超高熔点 (4153.15 K)以

及较高的转换温度 (Tc = 10.35 K), 在超高温陶瓷

以及超导材料方面具有潜在应用 [68−72]. 但是, 有关

钽/碳团簇电子结构的研究依然匮乏, 钽/碳团簇的

生长机制以及团簇中各原子间的成键性质仍需更

加深入的研究. 本文采用负离子光电子能谱结合密

度泛函方法对   (n = 0—4)团簇进行了研

究, 揭示了钽/碳团簇的电子结构、成键性质以及

稳定性. 

2   研究方法
 

2.1    实验方法

Ta4C−
n

Ta4C−
n

实验部分是在课题组自行搭建的直线式飞行

时间质谱-磁瓶式光电子能谱仪上完成的, 该装置

主要由激光溅射团簇源、飞行时间质谱仪以及磁瓶

式光电子能谱仪组成 [73]. 实验时钽/碳样品 (直径

为 13 mm, 钽/碳摩尔比为 1∶1)被放置于可以二

维移动的样品槽中, 固体纳秒Nd:YAG激光器 (Con-

tinuum Surelite II-10)通过倍频产生的溅射激光

(532 nm)经光学透镜聚焦后轰击样品表面产生等

离子体. 同时, 脉冲阀 (general valve series 9)喷

出高纯氦气 (压力约为 4 atm)与等离子体碰撞、冷

却形成钽/碳团簇. 钽/碳团簇经 Skimmer准直后

进入加速区. 钽/碳团簇负离子被加速后经飞行

时间质谱仪分析产生钽/碳团簇负离子的质谱 .

 (n = 0—4)团簇负离子经质量门选质以及减速

器减速后进入脱附区与脱附激光 (532和 266 nm)

相互作用而脱附电子, 产生的光电子在磁场的作用

下进入磁瓶式光电子能谱仪, 经光电子能谱仪分析

产生特定团簇负离子的光电子能谱. 我们使用相似

条件下 Bi–和 Pb–离子的光电子能谱对  (n =

0—4)团簇负离子的光电子能谱进行标定. 本装置

中磁瓶式光电子能谱仪的分辨率在光电子动能为

1 eV处约为 40 meV. 

2.2    计算方法

Ta4C
−/0
n

Ta4C
−/0
n

对   (n = 0—4)团簇的理论研究部分,

首先采用全局搜索软件 CALYPSO[74] 获得 

(n = 0—4)团簇的初始结构. 然后使用量子化学计

算软件 Gaussian09[75] 采用密度泛函理论对初始
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Ta4C
−/0
n

结构中低能量异构体进行优化. 优化过程采用Perdew-

Burke-Ernzerh(PBE)[76] 方法, 其中钽原子采用含

有赝势的 aug-cc-pVTZ-PP基组, 碳原子采用 aug-

cc-pVTZ基组 [77]. 在结构优化的过程中, 不设置对

称性限制, 考虑不同的自旋多重度, 并计算团簇的

振动频率, 确保优化所得结构是势能面上的局域最

小点. 在计算团簇的绝热脱附能 (adiabatic deta-

chment energy, ADE)和不同结构的相对能量时

对团簇能量进行了零点能校正. 采用 NBO程序

(Version 6.0)[78] 对  (n = 0—4)团簇的最稳

定结构进行电子分布和键级分析, 阐明团簇中原子

间的相互作用. 

3   结果与讨论
 

3.1    实验结果

Ta4C−
n

图 1是在不同脱附激光能量 (532和 266 nm)

条件下获得的   (n = 0—4)团簇负离子的光

电子能谱. 光电子能谱中第一个谱峰最高点所对应

的电子结合能 (electron binding energy, EBE)为团簇

负离子的垂直脱附能 (vertical detachment energy,

VDE). 团簇的绝热脱附能则是通过沿着光电子能

谱的第一个谱峰的上升沿画一条重合的直线, 该直

线与谱图基线相交处的电子结合能加上仪器分辨

Ta4C−
n率获得. 实验所得  (n = 0—4)团簇负离子的

垂直脱附能和绝热脱附能列于表 1.
 

Electron binding energy/eV

0 0.5 1.0 1.5 2.0

Ta4
-

Ta4C1
-

Ta4C2
-

Ta4C3
-

Ta4C4
-

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Ta4
-

Ta4C1
-

Ta4C2
-

Ta4C3
-

Ta4C4
-

Ta4C−
n图  1      在 532和 266 nm条 件 下 采 集 的   (n  =

0—4)团簇负离子的光电子能谱

Ta4C−
nFig. 1. Photoelectron  spectra  of      (n =  0 –4)  cluster

anions recorded with 532 (left) and 266 nm (right) photons. 

Ta4C−
n表 1      (n = 0—4)团簇负离子的低能量异构体的相对能量 (∆E), 理论 VDEs/ADEs以及实验 VDEs/ADEs

Ta4C−
nTable 1.    Relative energies (∆E ), theoretical VDEs and ADEs of the low-lying isomers for    (n = 0–4) cluster anions,

as well as the experimental VDEs and ADEs estimated from their photoelectron spectra.

异构体 电子态 对称点群 ∆E/eV
VDE/eV ADE/eV

理论值 实验值 理论值 实验值

Ta−4 0A C2 2B 0 0.94 1.16 0.92 1.10

0B C1 4A 0.30 1.32 1.16

0C D2h 2B2u 0.92 1.59 1.39

Ta4C−
1 1A Cs 2A'' 0 1.23 1.35 1.22 1.31

1B C2v 2B2 0.27 1.07 1.03

1C C2v 2B2 0.46 1.18 0.76

Ta4C−
2 2A Cs 2A'' 0 1.49 1.51 1.34 1.44

2B Cs 2A'' 0.29 1.22 1.18

2C Cs 4A'' 0.30 1.05 1.04

Ta4C−
3 3A C3v 2A1 0 1.17 1.30 1.13 1.21

3B Cs 6A'' 1.03 1.66 1.65

3C C2v 2A1 1.41 1.35 1.29

Ta4C−
4 4A D2d 4B2 0 1.70 1.86 1.69 1.80

4B C1 2A 0.09 1.61 1.39 1.60 1.35

4C D2d 6A2 0.21 1.75 1.74
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Ta−4

Ta−4

Ta4C−
1

Ta4C−
1

Ta4C−
1

Ta4C−
2

Ta4C−
2

从图 1可以看出, 532 nm条件下获得的光电

子能谱具有较好的分辨率, 而 266 nm条件下的光

电子能谱则包含了团簇在高电子结合能区域的电

子结构信息. 在   团簇负离子的 532 nm光电子

能谱上有两个中心位于 1.16和 1.88 eV的窄峰, 根

据第一个谱峰确定了   团簇负离子的实验

VDE和 ADE分别为 (1.16 ± 0.08) eV和 (1.10 ±

0.08) eV. 除了 532 nm光电子能谱中的两个信号

峰外, 在其 266 nm光电子能谱中还观察到两个信

号较强的谱峰, 它们的电子结合能分别为 2.11 eV

和 3.23 eV. 在   团簇负离子的 532 nm光电

子能谱中含有一个窄峰以及一个肩峰, 其电子结合

能分别为 1.35和 1.84 eV. 根据第一个谱峰确定

 团簇负离子的 VDE和 ADE分别为 (1.35 ±

0.08) eV和 (1.31 ± 0.08) eV. 在   团簇负离

子的 266 nm光电子能谱中还可以观察到位于

1.94和 2.19 eV处的两个较宽的谱峰和一个中心

位置位于 3.09 eV的谱带. 在  团簇负离子的

532 nm光电子能谱中可以观测到两个相邻的尖

峰 , 它们的电子结合能分别为 1.51和 1.66 eV.

 团簇负离子的 VDE和 ADE分别为 (1.51 ±

0.08)和 (1.44 ± 0.08) eV. 532 nm中的两个峰在

其 266 nm光电子能谱中由于分辨率较低而无法

分辨 , 在 266 nm谱图中可以看到两个中心位于

2.25和 3.25 eV处较宽的特征峰.

Ta4C−
3

Ta4C−
3

Ta4C−
3

Ta4C−
4

Ta4C−
4

在   团簇负离子的 532 nm光电子能谱

中, 可以看到一个位于 1.30 eV的尖峰, 从图 1中

得到   的实验 VDE和 ADE分别为 (1.30 ±

0.08) eV和 (1.21 ± 0.08) eV. 在   团簇负离

子的 266 nm光电子能谱中还可以看到 4个可分

辨的谱峰, 其电子结合能分别为 2.06, 2.35, 3.74

和 3.91 eV. 在   团簇负离子的 532 nm光电

子能谱中可以观察到一个信号比较弱的宽峰以及

一个信号较强的窄峰, 其电子结合能分别为 1.39

和 1.86 eV. 这两个谱峰从强度和形状上, 明显不

同于其他团簇谱图, 说明它们可能来自于不同的异

构体. 较弱的宽峰所确定的 VDE和 ADE分别为

(1.39 ± 0.08) eV和 (1.35 ± 0.08) eV, 较窄的尖

峰所确定的 VDE和 ADE分别为 (1.86 ± 0.08) eV

和 (1.80 ± 0.08) eV.   团簇负离子的 266 nm

光电子能谱中, 除 532 nm谱图中的信号, 还可以

观察到两个信号较弱的谱带, 其中心位置的电子结

合能分别为 2.58和 3.93 eV. 

3.2    理论结果

Ta4C−
n

Ta4C−
n

Ta4C−
n

图 2为优化得到的  (n = 0—4)团簇负离

子低能量异构体的几何结构、相对能量以及电子

态. 为了确定团簇的结构, 计算了  (n = 0—4)

团簇负离子低能量异构体的理论 VDEs和 ADEs

并列于表 1. 理论 VDE为具有团簇负离子基态构

型的中性团簇能量与基态团簇负离子的能量差. 理

论 ADE指以负离子基态构型为初始结构优化所得

稳定的中性团簇的能量与基态团簇负离子的能量

差. 图 3是根据广义上的库夫曼定理 (Koopmans’

theorem, GKT)[79,80] 模拟的  (n = 0—4)团簇

 

0A (2, 2)

0 eV

0B (1, 4)

+0.30 eV

0C (2, 22)

+0.92 eV

1A (, 2'')

0 eV

1B (2, 22)

+0.27 eV

1C (2, 22)

+0.46 eV

2A (, 2'')

0 eV

2B (, 2'')

+0.29 eV

2C (, 4'')

+0.30 eV

3A (3, 21)

0 eV

3B (, 6'')

+1.03 eV

3C (2, 21)

+1.41 eV

4A (2, 42)

0 eV

4B (1, 2)

+0.09 eV

4C (2, 62)

+0.21 eV

Ta4C−
n图 2      (n = 0—4)团簇负离子的低能量异构体. 相

对能量是在PBEPBE/aug-cc-pVTZ/C/aug-cc-pVTZ-PP/Ta

水平获得. 其中红色球代表碳原子, 青色球代表钽原子

Ta4C−
nFig. 2. Low-lying isomers of    (n = 0–4) cluster anions.

The relative energies are calculated at the PBEPBE/aug-cc-

pVTZ/C/aug-cc-pVTZ-PP/Ta  level.  Cyan  and  red  balls

stand for the tantalum and carbon atoms, respectively. 
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负离子的理论光电子能谱, 即态密度 (density of

states, DOS)谱图, 并与实验光电子能谱图进行了

比对. 同时我们也对中性 Ta4Cn (n = 0—4)团簇

的结构进行了优化，结果如图 4所示.

Ta−4

Ta−4

图 2第一行是   团簇负离子结构中三个较

稳定的异构体. 最稳定的结构 0A是一个略微扭曲

的四面体, 属于 C2 对称点群, 电子态为 2B, 团簇中

钽-钽键长分别为 2.53, 2.54和 2.62 Å. 次稳定的

异构体 0B是一个变形的四面体结构, 电子态为
4A. 异构体 0C则是一个菱形结构, 属于 D2h 对称

点群, 电子态为 2B2u. 异构体 0A的理论 VDE和

ADE分别为 0.94和 0.92 eV, 与实验值 ((1.16 ±

0.08) eV和 (1.10 ± 0.08) eV)相吻合. 在图 3中,

异构体 0A的 DOS谱图中谱峰的位置和强度与实

验光电子能谱相一致. 异构体 0B和 0C理论结果

与实验结果差别较大. 因此, 我们认为实验中观察

到的   团簇的结构为异构体 0A. 在中性 Ta4 团

簇异构体中, 最稳定的异构体 0a是一个正四面体,

Td 对称点群, 1A1 电子态, 钽-钽键长为 2.54 Å. 异

构体 0b和 0c为 Ta4 四面体结构处于不同的电子

态, 并有不同程度的扭曲, 其能量分别比异构体

0a高 0.54和 1.28 eV.

Ta4C−
1

Ta−4

在  团簇负离子的低能量异构体中, 基态

结构 1A为一个碳原子覆盖在四面体  的一个面

上方, 属于 Cs 点群, 2A'' 电子态, 钽-碳键长分别

为 1.97和 2.31 Å. 异构体 1B中碳原子与 Ta4 船型

Ta4C−
1

结构中的两个钽原子相连. 异构体 1C中的碳原子

则是覆盖到了四面体结构中的一个棱上. 异构体

1A的理论 VDE  (1.23 eV)和 ADE  (1.22 eV)与

实验值 ((1.35 ± 0.08) eV和 (1.31 ± 0.08) eV)相

一致 , 其 DOS谱图与实验谱图相吻合 . 异构体

1B和 1C的能量比异构体 1A分别高 0.27 eV和

0.46 eV, 它们在团簇束源中存在的可能性很小. 因

此, 认为光电子能谱确定的  团簇负离子的结

构为 1A. 对于中性 Ta4C1 团簇 , 异构体 1a和

1b的结构分别与团簇负离子 1A和 1B相似 , 1b

能量仅比 1a高 0.08 eV. 异构体 1c比 1a能量高

0.45 eV.

Ta4C−
2

Ta4C−
2

Ta4C−
2

Ta4C−
2

最稳定的  团簇负离子结构 2A中两个碳

原子分别覆盖在 Ta4 四面体的两个面上方, 属于

Cs 点群 ,  2A'' 电子态 , 其钽 -碳键长分别为 1.95,

2.09, 1.99和 2.18 Å. 理论获得异构体 2A的 VDE

和 ADE分别为 1.49 eV和 1.34 eV, 与  团簇

负离子的实验VDE ((1.55 ± 0.08) eV)和实验ADE

((1.44 ± 0.08) eV)相近. 异构体 2A的 DOS谱图

可以复现  团簇负离子的光电子能谱特征. 因

此, 认为实验中观测到的   团簇负离子是异

构体 2A. 异构体 2B和 2C的能量分别比 2A高

0.29 eV和 0.30 eV, 它们的理论 VDEs (1.22 eV和

1.05 eV)与实验值差别较大, 在实验谱图中没有与

它们相关的谱峰. 因此, 异构体 2B和 2C在团簇束

流中可以被排除. 对于中性 Ta4C2 团簇, 异构体
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Electron binding
energy/eV
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Electron binding
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Electron binding
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- Ta4C3
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-
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Ta4C−
n图 3      (n = 0—4)团簇负离子的模拟光电子能谱 (DOS)与实验光电子能谱对比, 竖线表示理论计算所对应的分子能级

Ta4C−
nFig. 3. Comparisons of the experimental photoelectron spectra of     (n = 0–4) with their simulated density of states (DOS)

spectra. The vertical lines are the theoretically simulated spectral lines. 
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2a和 2b与团簇负离子 2A结构相似, 其电子态分

别为 3A'' 和1A, 基态结构 2a处于高自旋态, 说明

中性 Ta4C2团簇具有弱磁性. 异构体 2b和 2c的能

量分别比基态结构 2a高 0.12 eV和 0.13 eV.

Ta4C−
3

Ta4C−
3

在  团簇负离子的低能量异构体中, 基态

结构 3A是一个缺角立方体结构, 属于 C3v 点群,

电子态为 2A1, 钽—碳键长为 2.00 Å. 异构体 3A的

理论 VDE和 ADE分别为 1.17 eV和 1.13 eV, 与

实验值 ((1.30 ± 0.08) eV和 (1.21 ± 0.08) eV)接

近. 异构体 3A的 DOS谱图与实验谱图吻合. 异构

体 3B和 3C能量分别比 3A高 1.03 eV和 1.41 eV,

在实验中无法观测到 . 因此 , 实验中观测到的

 团簇负离子为异构体 3A. 在中性 Ta4C3 团

簇中, 较低能量的异构体 3a, 3b和 3c均为缺角立方

体结构, 电子态分别为 1A1, 3A'和 5A. 异构体 3b和

3c比基态结构 3a能量分别高 0.74 eV和 1.55 eV.

Ta4C−
4

Ta4C−
4

  团簇负离子最稳定结构 4A是一个略微

变形的立方体结构, 属于 D2d 对称点群, 电子态为
4B2, 钽—碳键长为 2.05和 1.99 Å. 异构体 4B是一

个属于 C1 对称点群的扭曲立方体, 电子态为 2A.

异构体 4B的能量仅比 4A高 0.09 eV. 理论计算所

得异构体 4A的 VDE/ADE(1.70 eV/1.69 eV)与

 团簇负离子 532 nm光电子能谱中的窄峰

((1.86/1.80  ± 0.08)  eV)符合的较好 , 而异构体

Ta4C−
4

Ta4C−
4

4B的理论 VDE/ADE(1.61 eV/1.60 eV)与  

团簇负离子 532 nm光电子能谱中的宽峰 ((1.39/

1.35 ± 0.08) eV)符合得较好 . 从图 3可以看出 ,

将异构体 4A和 4B的 DOS谱图叠加后, 可以很好

地重现   团簇负离子的光电子能谱. 异构体

4C比 4A的能量高 0.21 eV, 很难在实验中观测到.

因此, 认为实验中异构体 4A和 4B共存. 最稳定的

中性 Ta4C4 团簇 4a是一个具有较低对称性 (C2)

的近似立方体结构, 电子态为 3B. 异构体 4b则是

一个标准的立方体 (Td), 电子态为 5A1. 异构体

4b和 4c比异构体 4a能量分别高 0.26 和 0.49 eV.

异构体 4a可以看成是 a-TaC晶体最小的面心立方

晶胞, 具有两个未成对电子, 呈一定磁性. 

3.3    讨  论

Ta4C−
n

Ta4C−
n

Ta4C−
n

Ta4C−
3

图 5是   (n = 0—4)团簇负离子的实验

VDE/ADE和理论 VDE/ADE随着碳原子数目变

化的趋势比对图, 可以看出实验值与理论值吻合得

很好. 由于  (n = 0—4)团簇负离子的基态结

构与其对应的中性团簇基态结构相似, 可以认为负

离子团簇的 ADE对应其中性团簇的电子亲和能.

从图 5可以看出   (n = 0—4)团簇负离子的

VDE/ADE值随碳原子数目的增加而增加, 但是

在  团簇处出现“凹陷”. 为解释这一现象, 采用
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0 eV
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+0.54 eV

0c (, 5')

+1.28 eV
1a (, 1')

0 eV

1b (, 11)

+0.08 eV

1c (, 3'')

+0.45 eV

2a (, 3'')

0 eV

2b (1, 1)

+0.12 eV

2c (, 3'')

+0.13 eV

3a (, 11)

0 eV

3b (, 3')

+0.74 eV

3c (C1, 5)

+1.55 eV

4a (, 3)

0 eV

4b (, 51)

+0.26 eV

4c (, 11)

+0.49 eV

图 4    中性 Ta4Cn (n = 0—4)团簇的低能量异构体

Fig. 4. Low-lying isomers of neutral Ta4Cn (n = 0–4) clusters.. 
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Ta4C−
n波函数分析程序 Multiwfn[81] 对   (n = 0—4)

团簇负离子的最稳定结构进行了分子轨道成分分

析, 结果如图 6所示.

Ta−4

Ta4C−
1

  团簇负离子的单电子最高占据轨道 (singly

occupied  molecular  orbital,  SOMO)均匀分布在

4个钽原子周围.    团簇的 SOMO成分组成

为: 1Ta, 20.39%; 2Ta, 30.14%; 3Ta, 30.14%; 4Ta,

Ta4C−
2

Ta4C−
3

Ta4C−
4

Ta4C−
3

Ta4C−
n

Ta4C−
3

17.20%; 5C, 1.21%. 各原子的原子轨道在  团

簇 的 SOMO贡 献 分 别 为 :  1Ta,  28.58%;  2Ta,

20.35%;  3Ta,  21.33%;  4Ta,  28.58%;  5C,  0.44%;

6C, 0.03%. 而  团簇的 SOMO轨道成分包含

有 1Ta,  4.21%;  2Ta,  4.21%;  3Ta,  4.21%;  4Ta,

84.84%; 5C, 0.34%; 6C, 0.34%; 7C, 0.34%. 最稳

定的   团簇负离子具有 3个 SOMO, 其中

SOMO的轨道成分为: 1Ta, 2.96%; 2Ta, 46.07%;

3Ta, 46.07%; 4Ta, 2.96%; 5C, 0.26%; 6C, 0.26%;

7C, 0.001%; 8C, 0.001%. SOMO-1的轨道成分为:

1Ta,  46.07%;  2Ta,  2.96%;  3Ta,  2.96%;  4Ta,

46.07%; 5C, 0.001%; 6C, 0.001%; 7C, 0.26%; 8C,

0.26%. 从以上轨道成分分析可以看出,    团

簇负离子的 SOMO轨道明显不同于其他团簇, 其

SOMO主要布居在一个钽原子周围, 其中的电子

仅受一个钽原子的约束, 导致  (n = 0—4)团

簇负离子的 VDE/ADE趋势图在   处出现

“凹陷”现象.

Ta4C+
n

为了确认中性 Ta4Cn(n = 0—4)团簇的结构,

在 PBE/aug-cc-pVTZ/C/aug-cc-pVTZ-PP/Ta水

平上对  (n = 0—4)团簇正离子进行了优化,

并获得中性团簇的电离能 (ionization potentials,

IPs). 我们得到的中性 Ta4Cn(n = 0—4)团簇的理

论电离能分别为 5.72, 5.75, 5.52, 5.64和 5.15 eV,
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Ta4C−
n图  5      (n =  0—4)团簇负离子的实验 VDE/ADE

和理论 VDE/ADE随碳原子增加的变化趋势

Ta4C−
n

Fig. 5. Experimental  and  theoretical  VDEs  and  ADEs  of

  (n = 0–4) versus the number of carbon atoms. 

 

SOMO-1HOMO-1HOMO-1HOMO-1HOMO-1

SOMOSOMOSOMOSOMOSOMO

LUMOLUMOLUMOLUMOLUMO
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Ta4C−
n图 6       (n = 0—4)团簇负离子的部分分子轨道示意图

Ta4C−
nFig. 6. Diagrams of the selected molecular orbitals of    (n = 0–4) cluster anions. 
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Ta4C−
2 Ta4C−

4

与文献 [61]中 Ta4Cn (n = 0—4)团簇的实验电离

能 (5.83, 5.80, 5.55, 5.79和 5.15 eV)相符, 说明我

们得到的中性团簇结构是合理的. 中性 Ta4Cn (n

= 0—4)团簇最高占据分子轨道 (highest occupied

molecular orbital, HOMO)和最低未占分子轨道

(lowest unoccupied molecular orbital, LUMO)能

级差 (HOMO-LUMO能隙)分别为 0.98, 0.72, 0.11,

0.95和 0.03 eV. 可以看到 Ta4C2 和 Ta4C4 团簇的

HOMO-LUMO能隙较小, 说明在   和  

团簇负离子的光电子能谱中第一个和第二个谱峰

差距较小, 这与实验所得结果相吻合.

Ta4C
−/0
n

Ta4C
−/0
n

在团簇  (n = 0—4)结构确定后, 计算

了团簇的电荷布居 (NPA)[82] 以及 Wiberg键级 ,

结果如图 7所示 . 从图 7可以看到   (n =

0—4)团簇中的电荷主要集中在碳原子周围 (–0.87

|e| — –0.77 |e|), 说明钽原子的部分电荷转移到了

碳原子, 我们认为这是由于碳的电负性 (c = 2.55)

大于钽的电负性 (c = 1.5)所致. 钽—碳键的Wiberg

键级介于 1.17和 1.39之间, 钽-碳之间作用力为共

价键 . 钽—钽键的 Wiberg键级介于 1.87与 0.50

之间, 随着碳原子的增加而降低, 说明碳原子的加

入削弱了钽原子之间的作用力, 团簇中原子间作用

力逐渐由钽-钽金属键转变为钽—碳共价键.

Ta+n
Ta−/0

4+n Ta4C
−/0
n

为了研究团簇的稳定性随碳原子增加的演

变, 结合文献 [62,83] 中  (n = 5—11)团簇的几何

结构 , 计算了   (n =  0—4)和   (n =

0—4)团簇的单原子结合能 (Eb). 计算方法如下: 

Eb (Ta4+n) =

[(4 + n)× E (Ta)− E (Ta4+n)]

n+ 4
,

 

Eb
(
Ta−4+n

)
=[

(3 + n)× E (Ta) + E (Ta−)− E
(
Ta−4+n

)]
n+ 4

,
 

Eb (Ta4Cn) =

[4× E (Ta) + n× E (C)− E (Ta4Cn)]

n+ 4
,

 

Eb
(
Ta4C−

n

)
=

[4×E (Ta)+(n−1)×E (C)+E (C−)−E (Ta4C−
n )]

n+ 4
,

Ta−/0
4+n Ta4C

−/0
n

Ta4C
−/0
n Ta−/0

4+n

Ta4C
−/0
n

Ta−/0
4+n

其中 E对应团簇或原子的能量, 所得结果如图 8

以及表 2所列. 由图 8和表 2可以看出, 随着原子

数目的增加 ,    (n =  0—4)和   (n =

0—4)团簇的 Eb 逐渐增加. 这说明随着原子数目

的增加, 团簇解离成单个原子所需能量逐渐增加.

同时 , 将   团簇的 Eb 与纯金属团簇  

的 Eb 进行比较, 发现  团簇的 Eb 远高于相

应   团簇的 Eb, 中性 Ta4C4 团簇的单原子结

合能高达 7.13 eV, 而中性 Ta8 团簇的单原子结合

能仅为 5.37 eV. 这说明用碳原子取代钽原子, 使

得团簇解离成单个原子所需能量逐渐增加, 钽-碳

共价键的形成有利于提高材料的熔点. 这也印证了碳

化钽的熔点 (4153.15 K)远高于钽金属的熔点

(3290.15 K)[84]. 这或许可以为通过控制碳含量来

调节材料的熔点提供一些思路. 
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n图 7      (n = 0—4)团簇的 NPA电荷 (Q, |e|, 红色数值)和Wiberg键级 (紫色数值), 括号中为中性团簇相对应数值

Ta4C
−/0
nFig. 7. NPA charges (Q, in |e|, red values) and Wiberg bond indices (WBIs, purple values) of the most stable structures of  

(n = 0–4) clusters. The values in parentheses are from the neutral clusters. 
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4   结　论

Ta4C
−/0
n

Ta4C−
n

Ta−/0
4

Ta−/0
4

Ta4C
−/0
1

Ta−/0
4 Ta4C

−/0
2

Ta4C
−/0
3 Ta4C

−/0
4

Ta4C−
n

Ta4C
−/0
3

本文采用光电子能谱结合量子化学计算方法,

对  (n = 0—4)团簇的电子结构、几何结构

以及稳定性进行了研究 . 实验测得   (n =

0—4)团簇负离子的 VDEs分别为 (1.16 ± 0.08),

(1.35  ±  0.08),  (1.51  ±  0.08),  (1.30  ±  0.08)和

(1.86 ± 0.08) eV, 而相应的中性团簇的电子亲和

能分别为 (1.10  ± 0.08),  (1.31  ± 0.08),  (1.44  ±

0.08), (1.21 ± 0.08)和 (1.80 ± 0.08) eV.   团

簇是四面体结构, 单个碳原子覆盖在  四面体

的一个面上方即  团簇. 两个碳原子分别覆

盖在   四面体的两个面上方, 即   团簇.

 团簇则是一个缺角立方体结构.   

团簇是一个略微扭曲的立方体结构, 可以认为是

a-TaC晶体的一个 2 × 2 × 2晶胞 . 其中 , 中性

Ta4C2 和Ta4C4 团簇呈一定磁性.   (n = 0—4)

团簇负离子分子轨道分析结果显示   团簇

的 SOMO主要布居在一个钽原子周围 , 导致其

Ta4C
−/0
n

Ta−/0
4+n

VDE明显低于相邻团簇. 理论结果显示随着碳原

子的增加,   (n = 0—4)团簇中的钽-钽金属

键逐渐变为钽-碳共价键, 单原子结合能逐渐增加

且明显高于相同原子数目的   (n = 0—4)团

簇, 说明碳的加入可以明显提升钽金属的熔点. 中

性 Ta4C4 团簇的单原子结合能高达 7.13 eV, 与碳

化钽具有超高熔点特性相关.
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n
Eb

Ta4C−
n Ta−4+n Ta4Cn Ta4+n

0 4.40 4.40 4.35 4.35

1 5.10 4.78 5.43 4.65

2 5.90 4.99 6.16 4.93

3 6.56 5.30 6.81 5.22

4 6.98 5.44 7.13 5.37
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers
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Abstract
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The electronic structures, chemical bonds and stabilities of     (n = 0–4) clusters are investigated by

combining  anion  photoelectron  spectroscopy  with  theoretical  calculations.  The  vertical  detachment  energy

values of    (n = 0–4) anions are measured to be (1.16 ± 0.08), (1.35 ± 0.08), (1.51 ± 0.08), (1.30 ± 0.08),

and (1.86 ± 0.08) eV, and the electron affinities of neutral Ta4Cn (n = 0–4) are estimated to be (1.10 ± 0.08),

(1.31 ± 0.08), (1.44 ± 0.08), (1.21 ± 0.08), and (1.80 ± 0.08) eV, respectively. It is found that the geometry

structure of   cluster is a tetrahedron, and the most stable structure of    has a carbon atom capping one

face of the     tetrahedron, while in the ground state structure of     cluster, two carbon atoms cap two

faces of the   tetrahedron, respectively. The lowest-lying isomer of     cluster holds a cube-cutting-angle

structure. The ground state structure of    is a 2 × 2 × 2 cube. The neutral Ta4Cn (n = 0–4) clusters have

similar structures to their anionic counterparts and the neutral Ta4C4 cluster can be considered as the smallest

cell for a-TaC face-centered cube crystal. The analyses of molecular orbitals reveal that the SOMO of    is

mainly localized on one tantalum atom, inducing a low VDE. Our results show that the Ta-Ta metal bonds are

replaced  by  Ta-C  covalent  bonds  gradually  as  the  number  of  carbon  atoms  increases  in      (n =  0 –4)

clusters. The per-atom binding energy values of    (n = 0–4) clusters are higher than those of    (n =

0–4) clusters, indicating that the formation of Ta-C covalent bonds may raise the melting point. The per-atom

binding energy of neutral Ta4C4 is about 7.13 eV, which is quite high, which may contribute to the high melting

point of a-TaC as an ultra-high temperature ceramic material.

Ta4C
−/0
nKeywords: photoelectron spectroscopy, density functional theory,    clusters
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专题—原子制造：基础研究与前沿探索

新型层状 Bi2Se3 的第一性原理研究*

郭宇    周思†    赵纪军

(大连理工大学物理学院, 三束材料改性教育部重点实验室, 大连　116024)

(2020 年 8 月 31日收到; 2020 年 9 月 19日收到修改稿)

近年来, 在石墨烯研究热潮的推动下, 众多种类丰富、性能各异的二维化合物材料相继被发现, 其中一

些二维材料具有多种同素异构体, 进而呈现出更丰富的性质. 层状 Bi2Se3 由于其独特的物理性质, 受到人们

广泛的关注, 而它的同素异构体尚未有人研究. 本文采用基于密度泛函理论的结构搜索方法, 预测了一个稳

定的 b-Bi2Se3 新相, 它具有良好的动力学和热力学稳定性, 并在低Bi2Se3 源化学势条件下容易形成. 单层 b-Bi2Se3
是一个直接带隙为 2.44 eV的二维半导体, 其电子载流子有效质量低至 0.52m0, 在可见光范围内具有高达 105 cm–1

的光吸收系数 , 并且能带边缘位置适中 , 可用于光催化水分解制氢气 . 此外 , 由于 b-Bi2Se3 在垂直层面方向

的镜面对称性破缺, 能够产生面外极化强度, 具有 0.58 pm/V的面外压电系数. 鉴于其新颖的电子特性, 二维

b-Bi2Se3 在未来的电子器件中可能发挥重要的作用.

关键词：半导体, Bi2Se3, 同素异构体, 电子结构, 层状材料

PACS：71.20.Nr, 73.22.–f, 71.15.Mb 　DOI: 10.7498/aps.70.20201434

 

1   引　言

Bi2Se3 是由 V-VI主族元素组成的化合物半导

体, 属于六方晶系, 具有辉铋碲矿结构, 如图 1(a)

所示, 我们将其命名为 a-Bi2Se3. 该固体具有层状

结构, 每层由 5个原子层 (quintuple layer, QL)组

成, 以 Se-Bi-Se-Bi-Se方式排布, 层厚约 0.96 nm,

由共价键和离子键结合而成, 而 QL-QL之间则是

通过范德瓦耳斯力结合, 因此可以通过机械剥离得

到 QL[1]. a-Bi2Se3 可通过化学气相沉积 [2]、物理化

学混合气相沉积 [3]、金属-有机化学气相沉积 [4,5]、脉

冲激光沉积 [6] 和分子束外延 [7−9] 等方法制备得到.

2009年, Zhang等 [1] 通过理论计算预言了 a-Bi2Se3
是拓扑绝缘体. 同年, 实验上通过角分辨光电子能

谱仪第一次观察到其表面的狄拉克锥能带结构, 证

明了 a-Bi2Se3 是一种三维拓扑绝缘体材料 [10]. 作为

表面态只有 1个狄拉克点同时具有较大带隙的强

拓扑绝缘体 [10], a-Bi2Se3 为拓扑绝缘体高性能光电

器件的研究提供了可能性 [11]. a-Bi2Se3 对红外光和

太赫兹波有高响应, 可用于红外和太赫兹探测和成

像 [12]. 此外, a-Bi2Se3 薄膜在热电应用方面极具潜

力 , 其费米能级附近超高的态密度使得 Seebeck

系数显著增大 [13−15].

对于具有特定化学计量比的二维材料, 由于原

子杂化方式的不同, 可能存在多种同素异构体, 而

异构体的不同原子结构赋予了它们独特的物理和

化学性质. 例如石墨烯和石墨炔是二维碳材料的同

素异构体: 石墨烯具有 sp2 杂化的蜂巢结构, 是零

带隙半导体, 拥有线性色散关系的狄拉克锥 [16]; 石

墨炔是由碳的 sp和 sp2 轨道杂化而成, 它具有不

同方向变形的狄拉克锥 [17]. 黑磷和蓝磷是二维磷

烯的同素异构体: 黑磷具有约 2 eV的直接带隙和

高载流子迁移率等优点 [18,19], 可用于可见光范围的
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光电器件; 蓝磷具有 2.73 eV的间接带隙, 在紫外

区域吸收较强 [20,21], 是紫外探测器件的备选材料.

因此, 探寻新型二维材料可能存在的同素异构体对

于研究新奇物理效应、开发具有特定功能的材料体

系具有重要推动作用.

本研究首次提出一种新型 Bi2Se3 同素异形

体—b-Bi2Se3. 在密度泛函理论框架下, 采用基

于粒子群算法的结构预测方法, 搜索了化学计量比

为 2∶3的 Bi2Se3 二维结构, 并进一步计算其稳定

性和物理性质. 结果表明, 我们预测的 b-Bi2Se3 具
有良好的动力学稳定性和热稳定性, 它是能隙为

2.40 eV的直接半导体, 载流子有效质量低至 0.52m0,

在可见光范围内具有高达 105 cm–1 的光吸收系数,

能带边缘位置适中, 可用于光催化水分解制氢气.

此外, 由于镜面对称性破缺, b-Bi2Se3 具有垂直平

面的面外压电系数 (0.58 pm/V). 因此 , b-Bi2Se3
在微电子、光电子和压电器件, 以及光催化等领域

应用上具有很好的潜力. 

2   理论计算方法

本文的第一性原理计算采用 VASP软件包

来实现 [22], 它是基于密度泛函理论的软件. 采用

PAW势来描述电子-离子相互作用 [23]. 交换关联泛

函采用广义梯度近似下的 PBE泛函 [24]. 平面波

基组的动能截断取为 500 eV, 能量收敛判据为

10–5 eV, 力收敛判据为 0.01 eV/Å. 晶胞垂直层面

的真空层为 20 Å. 采用 HSE06杂化泛函计算电子

性质 [24,25], k 点在布里渊区的密度设为 0.015/Å.

采用 DFT-D3方法描述多层体系中的长程范德瓦

耳斯作用 [26].

为了研究 b-Bi2Se3 的动力学稳定性, 我们采用

基于密度泛函微扰理论 (DFPT)和VASP相结合的

Phonopy程序计算声子谱 [27,28]. 采用以 PAW方法

和 PBE泛函为基础的从头计算分子动力学 (AIMD)

方法预测 Bi2Se3 的热稳定性 [29]. 在 AIMD模拟中,

以 3 × 3 × 1的 Bi2Se3 超胞为初始结构, 模拟了温

度为 300 K的 NVT系综 , 总时长为 10 ps, 步长

为 1.0 fs, 温度采用 Nosé-Hoover方法控制 [30].

采用 CALYPSO程序中的粒子群优化 (PSO)

算法搜索二维 (Bi2Se3)n (n = 1—4)单层的结构 [31,32],

种群大小和代数都设置为 30. 结构搜索的计算使

用VASP5.4程序, 基于 PBE泛函进行结构弛豫 [22].
 

3   结果与讨论

在应用 CALYPSO进行全局的结构搜索之

后, 生成了数百个结构, 并比较了它们的能量 (见
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图 1    (a) a-Bi2Se3 的原子结构 ; (b)单层 b-Bi2Se3 结构的俯视图 (上图)和侧视图 (下图); (c)双层 b-Bi2Se3 结构的俯视图 (上图)

和侧视图 (下图); (d)经过 10 ps第一性原理分子动力学模拟 , 得到了 300 K时 Bi2Se3 单层的平衡结构 ; (e) b-Bi2Se3 的声子谱 ;

(f) b-Bi2Se3 单层的电子局域函数

Fig. 1. (a) Atomic structure of a-Bi2Se3; (b) the top and side views of monolayer b-Bi2Se3; (c) the top and side views of bilayer b-
Bi2Se3; (d) snapshots of the equilibrium structures of the b-Bi2Se3 monolayer at 300 K after 10 ps ab initio molecular dynamic simu-

lation; (e) phonon dispersion of monolayer b-Bi2Se3; (f) electron localization function for monolayer b-Bi2Se3. 
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附录图 A1), 其中 b-Bi2Se3 是众多结构中最稳定的.

图 1(b)给出了 b-Bi2Se3 单层结构, 它具有六角晶

体结构, 并且沿 z 方向产生了褶皱, 单胞包含 2个

Bi原子和 2个 Se原子, 每个 Bi原子与 3个 Se原

子成键, 每个 Se原子与 2个 Bi原子成键. 晶格常

数 a 为 7.17 Å,  厚度 h 为 1.40  Å,  Bi–Se键长为

2.69 Å. 为了深入分析 b-Bi2Se3 的化学键性质, 我

们计算了电子局域函数 (ELF), 如图 1(f)所示, 电

子密度主要位于 Se原子周围, 而在 Bi和 Se之间

也布满了电子波函数, Bi—Se键的键级为 0.4, 均

表明 b-Bi2Se3 主要由极性共价键构成. b-Bi2Se3 具
有良好的动力学稳定性和热稳定性, 如图 1(d)所

示, b-Bi2Se3 单层的声子谱无虚频, 且在 300 K下

运行 10 ps的 AIMD模拟后, 仍可保持原有的层状

结构, 体系能量在 10 ps内变化也很小 (见附录图A2).

为了评估 b-Bi2Se3 的能量稳定性, 我们首先计

算了它的形成能, 定义为 

Hf = (Etot − n1 × EBi × n2 × ESe)/n, (1)

µBi2Se3

其中 Etot 是 b-Bi2Se3 的总能, EBi 和 ESe 为 Bi和 Se

固体中每个原子的能量, 因子 n1 和 n2 表示 b-Bi2Se3
单胞中Bi和 Se的原子数, 因子 n 表示单胞内的总原

子数. 计算得到 Hf = –0.20 eV/atom, 表明由 Bi和

Se固体形成 b-Bi2Se3 是放热的, 并且这个值接近

实验上已获得的 a-Bi2Se3 单层的形成能 (图 1(a),

Hf =  –0.39  eV/atom).  为了评估 a-Bi2Se3 和 b-

Bi2Se3 在实验制备过程中的相互竞争, 我们计算了

表面自由能 (DG)随 Bi2Se3 单层的化学势 (  )

的变化曲线 [33]. 表面自由能定义为 

∆G = (G−Gα −N × µBi2Se3)/A, (2)

µBi2Se3

其中 G 和 Ga 分别是预测体系和 a-Bi2Se3 单层的

吉布斯自由能, N 是超元胞内 Bi2Se3 分子式的数

量, A 是单层的表面积. 在给定化学势条件下, 在

一定的衬底上制备 Bi2Se3 单层, 具有表面自由能

的系统是最稳定的, 因此可以在相图中出现. 如图 2

所示, 在缺 Bi2Se3 的实验条件下, b-Bi2Se3 容易在

衬底上形成; 而在富 Bi2Se3 条件下, a-Bi2Se3 容易

形成. 两个异构体的 DG 曲线的交点给出了两种

相的临界转变点 (  ≈ –0.49 eV), 在这个交点

处, 两种 Bi2Se3 同素异构单层具有相同的出现概

率. 这些结果表明我们所预测的 b-Bi2Se3 在实验上

很有可能被制备.

接着计算 b-Bi2Se3 单层的电子能带结构和局

域态密度 (LDOS), 如图 3所示. 采用 HSE06杂化

泛函 , b-Bi2Se3 在 G 点具有 2.66 eV的直接带隙 ;

考虑自旋轨道耦合效应 (SOC)后, 带隙为 2.40 eV,

比未考虑 SOC减小了约 10%, 说明 b-Bi2Se3 具有

较强的 SOC. 而考虑 SOC情况下单层 a-Bi2Se3 仅

具有 0.88 eV的间接带隙, 这个结果与前人的理论

计算结果相符合 (大约为 1.0 eV)[34], 同时实验上所

制备的多层 a-Bi2Se3 带隙随着厚度的增加逐渐减

小 (0—0.25 eV)[35], 由此推断单层 a-Bi2Se3 将具有

更大的带隙, 与本文计算值定性相符, 说明了我们
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Fig. 2. Chemical potential phase diagram of surface free ener-

gy for a-Bi2Se3 and b-Bi2Se3. 
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Fig. 3. The  electronic  band  structures  (left  panel)  and

LDOS (right panel) (a) without and (b) with SOC effect for

monolayer b-Bi2Se3 using HSE06 functional, respectively. 
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计算结果的可靠性. LDOS分析表明, b-Bi2Se3 价
带的边缘主要由 Se原子的 4p轨道占据, 部分来

自Bi原子的 6p轨道, 而导带边缘是由Bi原子的 6p

轨道和 Se原子的 4p轨道共同贡献. 同时, 在费米

能级附近的 LDOS的大面积重叠表明: Bi和 Se原

子的轨道之间具有较强的杂化作用.

由于实验上合成的二维材料薄片可能为多层,

我们还考虑了双层 b-Bi2Se3 的几种高对称堆叠构

型 (见附录图 A3), 其中图 1(c)所示的堆叠方式是

最稳定的双层结构, 晶格常数为 7.01 Å, 层间距为

3.14 Å, 大于 Bi—Se键长 (2.69 Å), 层间结合能为

–0.065 eV/atom, 与石墨烯 (–0.065 eV/atom)[36]、磷

烯 (–0.055 eV/atom)[37]、h-BN(–0.065 eV/atom)[36]

的值相近, 说明层间作用为范德瓦耳斯力, 多层或

块体 b-Bi2Se3 不会在层间形成共价键发生重构. 双

层 b-Bi2Se3 的带隙为 0.77 eV(见图 4). 我们还考

察了 b-Bi2Se3 块体的性质, 其晶格常数为 7.00 Å,

层间距为 2.37 Å, 考虑 SOC计算得到的带隙为

0.87 eV, 并且保持了直接带隙的特点. 由此可见,

二维 b-Bi2Se3 的层厚对电子结构有较大影响: 双

层 (0.77 eV)和块体 (0.87 eV)的带隙很接近 , 并

且远小于单层的带隙 (2.40 eV), 但是体系的厚度

并不会影响直接带隙的特点. 电子和空穴的有效质

量可以通过拟合导带最小值 (CBM)和价带最大

值 (VBM)附近的二次函数得到. 计算 b-Bi2Se3 的
单层、双层、块体的载流子有效质量范围分别为

0.66m0—7.88m0, 0.52m0—2.55m0, 0.63m0—0.67m0

(见表 1). 值得注意的是, 沿 y 方向的载流子有效

质量可低至 0.52m0, 说明载流子在 b-Bi2Se3 中可

能具有较高的迁移率 . 而且对于单层和双层 b-
Bi2Se3, 空穴和电子载流子的有效质量具有很大差

异, 将有利于对空穴和电子的筛选, 在太阳能转换

方面具有优势. 为了考察应力对能带的影响, 我们

进一步计算了单层 b-Bi2Se3 在双轴应变下的能带

结构 (见图 4(b)), 发现在–3%到 3%的应变下, 单

层 b-Bi2Se3 的带隙从 2.61 eV线性降低到 2.22 eV,

并且依然保持直接带隙的特征.

EH+/H2

EO2/H2O

接着, 我们探索了 b-Bi2Se3 用于光催化水分解

的可能, 其中一个重要条件是催化剂的带边必须跨

越水的氧化还原电势. 对于水分解反应, 标准还原

电势为   =–4.44 eV + pH × 0.059 eV, 标准

氧化电势为   = –5.67 eV + pH × 0.059 eV,

二者均取决于 pH值 [38−41]. 计算表明, 单层 b-Bi2Se3
的 VBM和 CBM(相对真空能级)分别为–5.82 eV

和–3.43 eV (见表 1), pH = 0和 7时带边均跨过

水的氧化还原电势 (图 5(a)), 这说明在酸性和中性

 

表 1    单层、双层和块体 b-Bi2Se3 相对真空能级的

价带顶 VBM和导带底 CBM, 空穴和电子沿着

x 和 y 方向的有效质量 (mxh, myh, mxe, mye). 载流

子有效质量以自由电子的静止质量 m0 为单位
Table 1.    The  VBM  and  CBM  related  to  vacuum

level  for  monolayer,  bilayer  and  bulk  b-Bi2Se3,  and
the  corresponding  carrier  effective  mass. m0  is  the

electron rest mass.

b-Bi2Se3 VBM/eV CBM/eV mxh mxe myh mye

Monolayer –5.82 –3.43 7.88 0.70 5.69 0.66

Bilayer –5.00 –4.24 2.55 0.52 2.36 0.52

Bulk — — 0.65 0.63 0.65 0.67
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图 4    (a)采用 HSE06泛函并且考虑 SOC效应的双层 (左图)和块体 (右图)b-Bi2Se3 的能带结构; (b)单层 b-Bi2Se3 带隙随双轴应

变的变化

Fig. 4. (a) The electronic band structures for bilayer (left panel) and bulk (right panel) b-Bi2Se3 based on HSE06 level with SOC ef-
fect; (d) effect of biaxial strain on band gap of monolayer b-Bi2Se3. 
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环境下, 单层 b-Bi2Se3 均适用于光催化水分解. 由

于双层 b-Bi2Se3 的带隙很小, 不足以提供水分解的

氧化还原势 , 因此我们接下来只讨论单层 b-
Bi2Se3 的光催化水分解性质. 良好的光吸收性质是

光催化水分解的另一个必要条件 . 我们采用

HSE06泛函计算了 b-Bi2Se3 单层的复介电函数 ,

进而得到光吸收系数 (定义为光强在单位长度介质

中扩散的衰减). 如图 5(b)所示, 单层 b-Bi2Se3 在

可见光范围内表现出很强的光学吸收能力, 可见光

谱吸收系数可达 105 cm–1, 高于 a-Bi2Se3 的光吸收

系数 (104—105 cm–1)[42], 因此可高效捕获大部分太

阳光能量用于驱动水分解制氢气.

最后, 我们研究了单层 b-Bi2Se3 的压电性质.

由于单层 b-Bi2Se3 属于 C3V 对称点群, 在 z 方向

不具有对称性, 因此 b-Bi2Se3 具有垂直层面的压

电效应. 为了计算 b-Bi2Se3 的压电系数, 我们采用

Duerloo等 [43] 发展的方法估算不同单轴应变下的

弹性常数和极性的变化. 面内的弹性常数可以通过

下列公式得到: 

C11 =
1

A0

∂2U

∂ε211
, C22 =

1

A0

∂2U

∂ε222
,

C12 =
1

A0

∂2U

∂ε11∂ε22
, (3)

其中 U 是 b-Bi2Se3 体系的总能; e11, e22 是平面内

沿着两个方向的应变; A0 是平衡态下单胞的面积.

e11, e22 取–0.006 到 0.006, 步长为 0.002, 在每一个

应变下, b-Bi2Se3 的原子位置被充分优化. 结果显

示 , b-Bi2Se3 单层的弹性常数 C11 和 C12 分别为

11 N/m和 6 N/m(对于六角晶格, C11 = C22). 基

于现代极化理论 [44], 通过估算单轴应变下的极化

强度的变化 (eijk), 我们计算了 b-Bi2Se3 单层的压

电系数 (dijk), 根据以下公式得到: 

eijk =
∂Pi

∂εjk
, (4)

 

dijk =
∂Pi

∂σjk
. (5)

其中 ejk 为应变张量, sjk 是应力张量, Pi 为本征极

化张量. 由于单层 b-Bi2Se3 的对称性特点, 其压电

系数仅有面外系数 e31 和 d31, 这些压电系数与弹

性力学常数有关: 

e31 = d31(C11 + C12). (6)

根据以上公式, 通过 P3 与 e11 的线性关系得

到 e31 = 0.10 × 10–10 C/m, d31 = 0.58 pm/V, b-
Bi2Se3 的压电系数接近甚至优于一些常见压电材

料的数值, 如块体 BN(d31 = 0.33 pm/V)和 GaN

(d31 = 0.96 pm/V)[45,46], 也媲美三族硫属化物单

层 Janus结构 (Ga2SSe, Ga2STe, Ga2SeTe, In2SSe,

In2STe,  In2SeTe,  GaInS2,  GaInSe2,  GaInTe2)的

值 [47]. 相比二维三族硫属化物需构建 Janus结构

以打破镜面对称性、引发面外极化, 二维 b-Bi2Se3
具有本征的面外压电效应, 因而将更具应用前景. 

4   结　论

利用第一性原理结构搜索技术, 我们预测了

Bi2Se3 的一个新相—b-Bi2Se3, 通过化学势相图

计算、声子谱分析、分子动力学模拟, 该结构具有

良好的热稳定性和动力学稳定性. b-Bi2Se3 单层具

有 2.40 eV的直接带隙和低至 0.52m0 的载流子有

效质量. 并且在可见光范围内, 表现出超高 (105 cm–1)
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Fig. 5. (a) The location of VBM and CBM relative to vacuum energy of monolayer b-Bi2Se3 at pH = 0 and 7; (b) optical absorption
coefficient for monolayer b-Bi2Se3. l is the wave length, and the area between the red and the purple represents the visible range. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    027102

027102-5

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


的光吸收系数, 能带边缘位置适中, 适用于光催化

水分解制氢气. 此外, 由于 b-Bi2Se3 在垂直层面方

向的非对称性, 引起了面外极化, 面外压电系数可

达 0.58 pm/V. 这些优异的物理性质使得层状 b-

Bi2Se3 有希望成为未来高速微电子器件、光电器件、

能量转换装置的组成材料.

感谢内布拉斯加大学林肯分校化学系 Zeng  Xiao

Cheng教授的讨论.

附录
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图 A1    CALYPSO搜索得到的几个较低能量的 Bi2Se3 单层结构 (a)及对应的声子谱 (b), 其中 Bi2Se3-1, Bi2Se3-2, Bi2Se3-3的形成

能分别为–0.15, –0.12, –0.09 eV/atom

Fig. A1. Some typical low-energy structures (a) of freestanding Bi2Se3 monolayer predicted by the CALYPSO code and correspond-

ing phonon dispersions (b). The formation energy of Bi2Se3-1, Bi2Se3-2, Bi2Se3-3 are –0.15, –0.12, –0.09 eV/atom respectively. 
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曲线

Fig. A2. Variations  of  temperature  and  energy  with  the

time of AIMD simulation for b-Bi2Se3 monolayer at 300 K. 

 

(b) 0.32 eV(a) 0 eV (c) 0.55 eV

图 A3    不同堆叠方式的双层 b-Bi2Se3　(a)能量最低的 b-
Bi2Se3 双层结构 , 将它的能量设定为 0 eV; (b)相对能量为

0.32 eV;(c)相对能量为 0.55 eV

Fig. A3. b-Bi2Se3  bilayer  with  different  stacking  types  and
their relative energies:  (a) the atomic structure of b-Bi2Se3
bilayer with the lowest energy, and its energy is set to 0 eV;

the bilayer  structures  with relative energies  of  0.32 eV (b)

and 0.55 eV (c), respectively. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    027102

027102-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


参考文献

 Zhang H, Liu C X, Qi X L, Dai X, Fang Z, Zhang S C 2009
Nat. Phys. 5 438

[1]

 Kong D, Chen Y, Cha J J, Zhang Q, Analytis J G, Lai K, Liu
Z,  Hong S S,  Koski  K J,  Mo S K 2011 Nat.  Nanotechnol. 6
705

[2]

 Brom J E, Ke Y, Du R, Won D, Weng X, Andre K, Gagnon
J C, Mohney S E, Li Q, Chen K 2012 Appl. Phys. Lett. 100
162110

[3]

 Alegria L D, Schroer M D, Chatterjee A, Poirier G R, Pretko
M, Patel S K, Petta J R 2012 Nano Lett. 12 4711

[4]

 Alegria L D, Petta J R 2012 Nanotechnology 23 435601[5]
 Le P H, Wu K H, Luo C W, Leu J 2013 Thin Solid Films 534
659

[6]

 Hirahara T, Sakamoto Y, Takeichi Y, Miyazaki H, Kimura S,
Matsuda  I,  Kakizaki  A,  Hasegawa  S  2010 Phys.  Rev.  B  82
155309

[7]

 Yu X, He L, Lang M, Jiang W, Xiu F, Liao Z, Wang Y, Kou
X, Zhang P, Tang J 2012 Nanotechnology 24 015705

[8]

 Li Y Y, Wang G, Zhu X G, Liu M H, Ye C, Chen X, Wang
Y Y, He K, Wang L L, Ma X C 2010 Adv. Mater. 22 4002

[9]

 Xia  Y,  Qian  D,  Hsieh  D,  Wray  L,  Pal  A,  Lin  H,  Bansil  A,
Grauer D, Hor Y S, Cava R J 2009 Nat. Phys. 5 398

[10]

 Bansal  N, Koirala N, Brahlek M, Han M G, Zhu Y, Cao Y,
Waugh  J,  Dessau  D  S,  Oh  S  2014  Appl.  Phys.  Lett.  104
241606

[11]

 Chen S, Zhao C, Li Y, Huang H, Lu S, Zhang H, Wen S 2014
Opt. Mater. Express 4 587

[12]

 Sun Y, Cheng H, Gao S, Liu Q, Sun Z, Xiao C, Wu C, Wei S,
Xie Y 2012 J. Am. Chem. Soc. 134 20294

[13]

 Min Y, Park G, Kim B, Giri A, Zeng J, Roh J W, Kim S I,
Lee K H, Jeong U 2015 ACS Nano 9 6843

[14]

 Xu H, Chen G, Jin R, Chen D, Wang Y, Pei J, Zhang Y, Yan
C, Qiu Z 2014 Crystengcomm 16 3965

[15]

 Novoselov K S, Geim A K, Morozov S V, Jiang D, Zhang Y,
Dubonos  S V,  Grigorieva I  V,  Firsov A A 2004 Science 306
666

[16]

 Li Y, Xu L, Liu H, Li Y 2014 Chem. Soc. Rev. 43 2572[17]
 Li L, Yu Y, Ye G J, Ge Q, Ou X, Wu H, Feng D, Chen X H,
Zhang Y 2014 Nat. Nanotechnol. 9 372

[18]

 Qiao J, Kong X, Hu Z X, Yang F, Ji W 2014 Nat. Commun.
5 4475

[19]

 Ghosh B, Nahas S, Bhowmick S, Agarwal A 2015 Phys. Rev.
B 91 115433

[20]

 Mogulkoc  Y,  Modarresi  M,  Mogulkoc  A,  Ciftci  Y  O  2016
Comput. Mater. Sci. 124 23

[21]

 Kresse G, Furthmüller J 1996 Phys. Rev. B 54 11169[22]
 Kresse G, Joubert D 1999 Phys. Rev. B 59 1758[23]
 Perdew J P, Burke K, Ernzerhof M 1996 Phys. Rev. Lett. 77
3865

[24]

 Grimme S 2006 J. Comput. Chem. 27 1787[25]
 Grimme S, Antony J, Ehrlich S, Krieg H 2010 J. Chem. Phys.
132 154104

[26]

 Togo A, Oba F, Tanaka I 2008 Phys. Rev. B 78 134106[27]
 Baroni  S,  De  Gironcoli  S,  Dal  Corso  A,  Giannozzi  P  2001
Rev. Mod. Phys. 73 515

[28]

 Barnett R N, Landman U 1993 Phys. Rev. B 48 2081[29]
 Martyna G J, Klein M L, Tuckerman M 1992 J. Chem. Phys.
97 2635

[30]

 Wang Y, Lv J, Zhu L, Ma Y 2010 Phys. Rev. B 82 094116[31]
 Wang Y, Miao M, Lv J, Zhu L, Yin K, Liu H, Ma Y 2012 J.
Chem. Phys. 137 224108

[32]

 Han N,  Liu  H,  Zhou  S,  Zhao  J  2016 J.  Phys.  Chem.  C 120
14699

[33]

 Zhan L B,  Yang C L,  Wang M S,  Ma X G 2020 Physica E
124 114272

[34]

 Zhang Y, He K, Chang C Z, Song C L, Wang L L, Chen X,
Jia J F, Fang Z, Dai X, Shan W Y, Shen S Q, Niu Q, Qi X L,
Zhang S C, Ma X C, Xue Q K 2010 Nat. Phys. 6 584

[35]

 Graziano  G,  Klimeš  J,  Fernandez  Alonso  F,  Michaelides  A
2012 J. Phys.-Condes. Matter 24 424216

[36]

 Cai Y, Zhang G, Zhang Y W 2014 Sci. Rep. 4 6677[37]
 Chakrapani V, Angus J C, Anderson A B, Wolter S D, Stoner
B R, Sumanasekera G U 2007 Science 318 1424

[38]

 Zhuang H L, Hennig R G 2013 Chem. Mater. 25 3232[39]
 Ma  Z,  Zhuang  J,  Zhang  X,  Zhou  Z  2018  Front.  Phys.  13
138104

[40]

 Zhang  X,  Zhang  Z,  Wu D,  Zhang  X,  Zhao  X,  Zhou  Z 2018
Small Methods 2 1700359

[41]

 Beal A R, Hughes H P 1979 Solid State Phys. 12 881[42]
 Duerloo K N, Ong M T, Reed E J 2012 J. Phys. Chem. Lett.
3 2871

[43]

 King Smith R D, Vanderbilt D 1993 Phys. Rev. B 47 1651[44]
 Hangleiter  A,  Hitzel  F,  Lahmann  S,  Rossow  U  2003  Appl.
Phys. Lett. 83 1169

[45]

 Shimada K 2006 Jpn. J. Appl. Phys. 45 L358[46]
 Guo  Y,  Zhou  S,  Bai  Y,  Zhao  J  2017 Appl.  Phys.  Lett.  110
163102

[47]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 2 (2021)    027102

027102-7

http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nphys1270
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1038/nnano.2011.172
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1063/1.4704680
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1021/nl302108r
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1088/0957-4484/23/43/435601
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.01.104
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.155309
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1088/0957-4484/24/1/015705
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1002/adma.201000368
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1038/nphys1274
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1063/1.4884348
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1364/OME.4.000587
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/ja3102049
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1021/nn507250r
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1039/C4CE00004H
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1126/science.1102896
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1039/c3cs60388a
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/nnano.2014.35
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1038/ncomms5475
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.115433
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.07.015
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.54.11169
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.59.1758
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1002/jcc.20495
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1063/1.3382344
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.78.134106
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/RevModPhys.73.515
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.48.2081
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1063/1.463940
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.82.094116
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1063/1.4769731
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b04384
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1016/j.physe.2020.114272
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1038/nphys1689
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1088/0953-8984/24/42/424216
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1038/srep06677
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1126/science.1148841
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1021/cm401661x
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1007/s11467-018-0760-8
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1002/smtd.201700359
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1088/0022-3719/12/5/017
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1021/jz3012436
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.47.1651
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1063/1.1601310
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.L358
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://doi.org/10.1063/1.4981877
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

First-principle study of new phase of layered Bi2Se3
*

Guo Yu     Zhou Si †    Zhao Ji -Jun 

(Key Laboratory of Materials Modification by Laser, Ion, and Electron Beams, Ministry of Education,

School of Physics, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China)

( Received 31 August 2020; revised manuscript received 19 September 2020 )

Abstract

Recently,  the  boom  of  graphene  has  aroused  great  interest  in  searching  for  other  two-dimensional  (2D)

compound  materials,  which  possess  many  intriguing  physical  and  chemical  properties.  Interestingly,  2D

allotropes  of  differing  atomic  structures  show  even  more  diverse  properties.  The  Bi2Se3  has  attracted  much

attention  due  to  its  unique  physical  properties,  while  its  allotrope  has  not  been  investigated.  Based  on  first-

principle calculations, here in this work we predict a new phase of Bi2Se3 monolayer with outstanding dynamic

and thermal stabilities, named as b-Bi2Se3. Notably, the b-Bi2Se3 monolayer is a semiconductor with a modest
direct band gap of 2.40 eV and small effective mass down to 0.52m0, large absorption coefficient of 105 cm–1 in

the  visible-light  spectrum,  suitable  band  edge  positions  for  photocatalysis  of  water  splitting.  Moreover,  the

breaking of mirror symmetry in b-Bi2Se3 along the out-of-plane direction induces vertical dipolar polarization,
yielding a remarkable out-of-plane piezoelectric coefficient of 0.58 pm/V. These exceptional physical properties

render the layered Bi2Se3 a promising candidate for future high-speed electronics and optoelectronics.

Keywords: semiconductor, Bi2Se3, allotrope, electronic structures, layered material
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专题—原子制造: 基础研究与前沿探索

基于 Rydberg 原子天线的太赫兹测量*

陈志文    佘圳跃    廖开宇    黄巍†    颜辉‡    朱诗亮††

(华南师范大学物理与电信工程学院, 广东省量子调控工程与材料重点实验室, 广州　510006)

(2020 年 11 月 6日收到; 2020 年 11 月 13日收到修改稿)

Rydberg原子在微波和太赫兹频段具有极大的电偶极矩, 利用量子干涉效应可实现对该频段电磁波场强

的高灵敏探测, 理论上灵敏度可达到远高于现有探测技术的水平. 基于 Rydberg原子量子效应的电磁场探测

及精密测量技术在太赫兹的场强和功率计量、太赫兹通信和太赫兹成像等方面有着巨大的应用前景. 本文回

顾了基于 Rydberg原子量子干涉效应实现电磁波电场自校准和可溯源测量的基本理论和实验技术, 详细介

绍了基于 Rydberg原子的高灵敏太赫兹场强测量、太赫兹近场高速成像和太赫兹数字通信的基本原理和技

术方案. 最后简单介绍了本研究团队正在开展的基于 Rydberg原子的太赫兹探测工作.

关键词：Rydberg原子, 电磁场精密测量, 太赫兹成像, 太赫兹通信

PACS：07.50.Ls, 32.80.Rm, 42.62.Fi 　DOI: 10.7498/aps.70.20201870

 

1   引　言
 

1.1    电磁场的量子精密测量技术

n >

∝ n2

6S1/2 → 6P3/2

a0e a0 e

Rydberg原子是指主量子数   10的高激发

态原子, Rydberg原子的电偶极矩相对低激发态

大 2—3个数量级 (  )[1], 因此对微波和太赫兹

波的电场具有极高的灵敏度, 能够实现对微弱电场

信号的探测. 典型的铯原子  跃迁, 对

应跃迁频率为 351.73 THz, 径向电偶极矩只有

5.477  (其中   为玻尔半径,    为基本电荷), 但

是铷和铯原子在对应跃迁频率 0.3—1.5 THz范围

内都具有较大的电偶极矩, 如表 1所列. Rydberg

原子与电磁波电场的较强耦合, 会使得 Rydberg

能级参与的电磁诱导透明 (electromagnetically

induced  transparency,  EIT)效应的透明峰产生

Autler-Townes (AT)分裂, 分裂后的双峰间距与
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 91636218, 11804104)、广东省重点研发领域计划 (批准号: 2019B030330001)和广州市科技计划 (批

准号: 201804020055, 201902020002)资助课题.

†  通信作者. E-mail: WeiHuang@m.scnu.edu.cn
‡  通信作者. E-mail: yanhui@scnu.edu.cn
†† 通信作者. E-mail: slzhunju@163.com
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表 1    铷和铯的 Rydberg原子在 THz频段的径向

电偶极矩
Table 1.    Radial  part  of  electric  dipole  element

between  Rydberg  states  in  the  THz  band  for  Rubi-

dium and caesium.

铷原子 铯原子

a0e

径向电偶
极矩/ 

对应跃迁
频率/THz a0e

径向电偶
极矩/ 

对应跃迁
频率/THz

509.687 0.342 513.125 0.339

424.780 0.449 421.685 0.456

376.294 0.542 379.324 0.535

336.314 0.642 339.203 0.634

302.964 0.750 301.320 0.759

266.916 0.909 275.101 0.861

263.079 0.933 265.677 0.919

233.146 1.116 232.273 1.127

229.824 1.145 208.101 1.315

201.655 1.392 201.108 1.404
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耦合的拉比频率成正比, 由于拉比频率反映了电场

强度的大小, 从而将强度测量利用量子干涉效应转

化为频率测量, 实现可溯源高灵敏的电磁波电场强

度测量.

μV/cm μV·cm−1 ·Hz−1/2

∆f

ΩMW

2012年俄克拉荷马州立大学的 Shaffer小组 [2]

通过微波场耦合两个 Rydberg能级, 利用 Rydberg

原子的 EIT效应和微波作用下的 AT分裂, 实现

对微波电场强度的精密测量. 所能探测的最小场强

约为 8   , 测量灵敏度达 30   .

相关实验能级图与装置图如图 1所示. 探测光与耦

合光对向传播, 在铷原子蒸气室中与原子相互作

用. 没有微波场作用时, 观测到标准的级联三能级

EIT透射峰. 有微波场作用时, 观测到 EIT透射峰

劈裂为两个峰, 劈裂的两个峰间距为   , 在一定

条件下与微波耦合 Rydberg能级的拉比频率 

满足以下关系: 

ΩMW = 2π∆f. (1)

|E|
考虑扫描探测光失谐时引入多普勒修正因子,

微波电场强度大小  可表示为 

|E| = ℏ
µ
ΩMW = 2π

ℏ
µ

λp
λc

∆f, (2)

ℏ µ

ΩMW λp λc

∆f

其中,    是普朗克常数,    是 Rydberg能级电偶极

矩,    是微波拉比频率,    和   分别是探测光

和耦合光波长,   是两个透射峰间距. 从 (1)式可

知, 该方法把电场强度测量转化为频率测量. 在所

有的物理量中, 频率的测量精确度是最高的 [3]. 因

此, 基于 Rydberg量子干涉法测量电场强度, 能够

有效溯源到国际计量标准 SI. 2007年, 英国杜伦大

3 μV·cm−1 ·Hz−1/2

5 μV·cm−1 ·Hz−1/2

nV·cm−1 ·Hz−1/2

学 Mohapatra等 [4] 利用 EIT效应实现了高激发

Rydberg态的相干光探测. 2013年, Shaffer小组 [5]

使用铷原子泡测量矢量电场, 微波极化方向分辨率

达到 0.5°.  2014年 ,  Shaffer小组 [6] 利用 Rydberg

原子实现微波电场亚波长成像, 同年美国国家标准

与技术研究院 (NIST) Holloway小组 [7] 利用宽带

Rydberg原子电场探头实现自校准测量及亚波长

成像, 进而实现毫米波探测 [8], 以及利用 Rydberg

原子的 EIT效应和 AT分裂进行亚波长分辨率的

场强测绘, 对 17.04和 104.77 GHz的射频电场成

像, 空间分辨率达到 100 µm[9]. 2015年, Shaffer小

组 [10] 研究原子泡几何形状的变化对测量场强大小

的影响. 2016年他们使用菱形原子泡测量射频场

时发现气室的折射率变化会导致探测光的偏转 [11].

2017年他们又使用频率调制技术在 5 GHz时获得

了  噪声等效功率 (NEP), 提高了

测量灵敏度 [12], 以及利用Mach-Zehnder干涉仪作

为外差探头实现场强精密测量 , 测量灵敏度可

以达到  
[13]. 2019年, Holloway小

组 [14] 将两个射频电场作用于原子泡, 使用外差检

测实现了对弱电场的测量, 频率分辨率优于 1 Hz.

同年, 中国计量研究院宋振飞等 [15] 使用连续可调

谐射频载波信号实现了基于 Rydberg原子的数字

通信, 证实原子天线的载波频率可以连续调谐至

200 MHz. 2020年, 山西大学贾锁堂研究组 [16] 采

用量子超外差的方法将微波场强测量的灵敏度提

高到了 55    
[16]. 同年, 华南师范大

学廖开宇等 [17] 利用冷 Rydberg原子电磁诱导吸收
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图 1    (a) Rydberg原子量子干涉法测量微波电场强度能级示意图, 以及微波场作用前后探测光透射峰 (中下); (b) 实验测量装

置图 [2]

Fig. 1. (a) Energy level diagram for the four-level system. The top part of the inset shows an example EIT feature without a mi-

crowave electric field. The bottom part of the inset shows an example EIT-AT with a microwave electric field. (b) Experimental

set-up used for the experiments[2]. 
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实现微波电场测量等. 

1.2    太赫兹技术及应用前景

太赫兹 (THz)波一般是指频率在 0.1—10 THz

范围内的电磁波, 频率介于微波和红外波段之间,

兼有微波和光波的特性, 具有低量子能量、大带

宽、良好的穿透性等特点. 如图 2所示, 太赫兹辐

射位于微波与红外光之间的频率间隙中, 即所谓的

“太赫兹空隙 (THz gap)”. 随着电磁空间竞争日趋

白热化, 电磁频谱已成为一种极重要的战略资源,

而太赫兹波是电磁空间惟一亟待开发利用的频谱

资源, 因此世界各国高度重视. 最近, 太赫兹技术

已经在很多领域得到了发展和应用 [18]. 例如, 利用

太赫兹对非金属和非极性物质的高透过性, 可用于

安检、遥感、火场救护、战场寻敌等; 利用太赫兹波

能量低、不电离特性, 可用于医学影像; 大分子的

振转跃迁频率处于太赫兹范围内, 利用其光谱特性

可以实现对炸药、毒品等物质的识别分类; 太赫兹

频段的通信载波能够携带更多的信息, 其在空间窄

束传播的性质能够有效地防止干扰和窃听, 具有很

高的安全性, 是下一代无线通信和卫星通信的指定

频段.

随着量子物理的广泛应用与原子光谱技术的

成熟, 国际上有研究组利用 Rydberg原子对电磁

场具有的极高灵敏度, 采用量子干涉效应实现了对

太赫兹场强的测量. 与传统技术相比, 基于 Rydberg

原子的太赫兹技术具有测量准确度高、自校准、可

溯源、空间分辨率高以及可实时成像等优势, 非常

有希望突破已有太赫兹技术在太赫兹探测计量、太

赫兹通信、太赫兹高速成像等应用方向面临的瓶

颈, 发展出新一代的太赫兹量子器件和新型太赫兹

设备. 

2   基于Rydberg原子的太赫兹测量技术
 

2.1    太赫兹场强测量

近年发展起来的基于 Rydberg原子的量子干

涉效应测量电磁波电场强度的技术已经取得了一

系列重要成果 [19−21]. 如上文提到的 2012年 Shaffer

小组 [2] 利用原子泡的量子干涉实现对微波场强精

密测量. 该技术在太赫兹频域同样适用, 理论上能

覆盖 0.1—10 THz全频域, 测量灵敏度远高于现有

的太赫兹探测技术. 杜伦大学Weatheril小组使用

三光子 Rydberg态 EIT测量了频率为 0.634 THz

的太赫兹场强 [22], 能级示意图如图 3(a)所示. 扫描

Rydberg激光的失谐, 记录探测光的透射信号. 当

探测光和耦合光失谐均为零时, 四能级哈密顿量为 

Ĥ4-level=
ℏ
2


0 Ωp 0 0

Ωp 2∆1ph Ωc 0

0 Ωc 2∆2ph ΩR
0 0 ΩR 2 (∆R +∆3ph)

 ,

(3)
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图 2    电磁波光谱 (太赫兹区域介于微波与红外之间)

Fig. 2. Electromagnetic spectrum (terahertz region between microwave and infrared). 
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∆1ph = v · kp ∆2ph = v · (kp + kc) ∆3ph = v·

(kp + kc + kR) v

kp=2π/ kc=2π

kR = 2π/

Ωp Ωc ΩR ∆R

21P3/2 → 21S1/2
Ωp = Ωc=2π× 5 MHz ΩR=2π×8.4 MHz

其中   ,    ,   

 ,    是原子速度, 探测光、耦合光和

Rydberg光波数分别为  (852 nm),   /

(1470 nm),   (799 nm). 对应的拉比频率分

别为  ,   和  , Rydberg光失谐为  . 为了进

一步研究 EIT-AT分裂, 引入 0.634 THz的太赫兹

场耦合   , 使得 EIT窗口劈裂为两

个峰. 当  ,   ,

ΩT = 2π× [0, 10, 30, 50] MHz太赫兹拉比频率   时,

EIT-AT分裂如图 3(b)所示.

FWHM=(8.4± 1.6)

打开太赫兹场之前, 实验探测到的三光子 EIT

谱线如图 4(a)所示. 使用   MHz

的洛伦兹线形进行拟合, 拟合误差很小, 说明该模
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图 3    (a) Cs Rydberg态三步激发能级图; (b) 当 

  MHz,     MHz,   

  MHz时 , 利用 5能级光学布洛赫模型拟合 Rydberg

EIT-AT分裂 (彩实线)及对应的洛伦兹线性拟合 (阴影线)[22]

Ωp = Ωc = 2π× 5

ΩR = 2π× 8.4 ΩT = 2π× [0, 10, 30, 50]

Fig. 3. (a)  Three  step  ladder  excitation  scheme  (Rydberg

states  in  caesium);  (b)  when      MHz,

   MHz,      MHz,

Autler-Townes  splitting  simulation  for  a  5-level  optical

Bloch  model  (coloured  lines)  with  Lorenzian  features

(shaded lines)[22]. 
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图 4    基于 Rydberg EIT的 THz场强测量　(a) 当  

时 , 使用单洛伦兹线性拟合 EIT透射峰 ; (b) 当  

  MHz时, 使用单洛伦兹线性拟合EIT-AT 分裂峰;

(c) 当    MHz时 , 使用双洛伦兹线性拟

合 EIT-AT分裂峰; 下方数据为各自对应的拟合残差 [22]

ΩT = 0

ΩT/2π = (5.2± 1.4)

ΩT/2π = (5.2± 1.4)

Fig. 4. THz electric field amplitude measurement: (a) Probe

transmission  line  shape  for      and  best  fit  line

(dashed) is a single Lorentzian; (b) probe transmission line

shape  for      MHz  and  best  fit  line

(dashed) is a single Lorentzian; (c) probe transmission line

shape for     MHz and a summed pair of

Lorentzian  peaks.  Below  datas  are  residuals  for  different

models[22]. 
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ΩT/2π =

(5.2± 1.4)

(25± 5) mV·cm−1

型与实验数据符合得很好 [23]. 打开太赫兹场后, 以

FWHM作为自由参数的单个洛伦兹线型进行拟

合 (图 4(b)), 虽然透射峰线型变化不大, 但是从拟

合误差可以看出, 这时理论模型和实验数据具有较

大偏差. 随后使用双洛伦兹线型拟合数据 (图 4(c)).

限制每个洛伦兹峰的宽度以匹配 EIT劈裂峰, 并

将峰的高度和双峰的间距设置为自由参数, 拟合

误差结果表明, 该模型与实验数据匹配得较好. 提

取 EIT峰劈裂对应的太赫兹场拉比频率  

  MHz, 可以计算得到太赫兹场的场强为

    .

特定的 Rydberg态只能耦合到少数几个接近

共振的太赫兹频率, 但可以选择不同的 Rydberg

态来耦合不同的频率, 实现很宽的太赫兹频域的探

测. 如图 5(c)所示 [24], 从低频到 3 THz, Rydberg

原子都具有较大的电偶极矩, 可作为太赫兹频域场

强和功率计量标准的理想候选者 [25].
 

2.2    太赫兹近场高速成像

将难以探测的太赫兹信号转换为其他容易探

测的信号, 例如电信号等, 是目前实现太赫兹探测

的基本技术路线, 利用 Rydberg原子同样可以实

现这样的太赫兹转化探测过程, 并能够实现高空间

分辨率的太赫兹成像. 早期用具有空间分布的太赫

兹场电离 Rydberg原子, 将生成的离子聚焦到空

间分辨的微通道板上实现了对太赫兹场强的空间

可分辨探测和成像 [26,27]. 但是这一技术对 Rydberg

原子是破坏性的, 只能进行单次成像, 离子成像的

分辨率也不高.

21S1/2

2016年, 杜伦大学Weatherill小组 [28] 采用太

赫兹抽运 Rydberg原子, 通过对自发辐射产生的

可见光波段荧光进行成像的方法, 实现了太赫兹驻

波场强空间分布的近场实时成像. 实验装置示意

图如图 5(a)所示, 红外激光束与 THz波束同轴对

准, 穿过 2 mm长的石英铯蒸气泡. 在太赫兹场和

激光束的空间交叠位置处原子被激发到   的

Rydberg态, 并在可见光波段发出荧光, 如图 5(d)

所示. 激光束和太赫兹波水平穿过成像区, 部分太

赫兹波被反射从而产生驻波干涉结构, 图 5(b)为

形成的干涉图样. 图像获取时间由荧光强度、相机
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图 5    基于 Rydberg原子太赫兹近场成像　(a) 实验系统装置; (b) 太赫兹荧光成像; (c) Rydberg原子在 THz波段下共振跃迁频

率对应的跃迁偶极矩; (d) 铯原子能级激发图; (e) 录制的视频 [28]

Fig. 5. Real-time  near-field  THz  imaging  based  on  Rydberg  atom:  (a)  Experimental  layout;  (b)  spatially  resolved  THz  intensity;

(c)  resonant transitions  between Rydberg states  in  the THz band;  (d)  caesium atomic energy levels  and laser  excitation scheme;

(e) real time video[28]. 
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灵敏度和信噪比决定. 使用商用 CCD相机, 录制

了 25帧的视频 (40 ms/帧). 在图 5(e)中显示了前

三帧. 由于在录制视频时, THz源与摄像机的快门

同步门控, 因此帧数会交替显示该驻波场存在或消

失. 这种成像技术无需多次重复采集数据或者扫描

探测器位置, 因此成像是实时的. 成像的带宽极限

由 Rydberg能级寿命决定, 一般约为微秒量级.

21P3/2

使用 Autler-Townes校准技术, 对一小部分像

素求平均值以找到归一化的相机信号 , 其中红、

黄、蓝代表相机不同通道采集的数据. 在太赫兹源

处使用衰减器来控制太赫兹强度. 当太赫兹场的强

度为零时, 非共振激光激发到  态会产生弱的

背景荧光, 在图像中扣除背景荧光. 一旦测量得到

灵敏度, 记录太赫兹场图像时就无需再次重复校准

和做背景荧光测量. CCD相机获得的图像像素亮

度与 THz电场强度成正比, 如图 6(b)所示. 基于

Rydberg原子太赫兹近场成像不仅拥有在二维平

面中快速采集图像的潜力, 而且与传统扫描探针测

绘太赫兹场强空间分布时花费数十小时获取图像

的技术相比具有显著优势 [29−31].

14P3/2
14P3/2 13D5/2 13D5/2

6P3/2

2020年, Weatherill小组 [32] 在太赫兹成像领

域进一步推进了相关工作, 用 Rydberg原子实现

了 THz场到光场的非相干转换, 从而可使用商用

相机通过收集 Rydberg原子的自发辐射荧光信号

实现超高速图像采集 . 三步激发将原子制备到

 态, 过程如图 7(a)所示. 共振 THz场将原

子从   态抽运到邻近的   态 .    态

Rydberg原子自发辐射出绿色荧光 (535 nm)下落

回中间态   , 自发辐射出的荧光可通过光学传

感器进行检测并获取图像信息. 在 0.55 THz场的

1 cm2 40 cm× 40 cm

(190± 30) fW·s−1/2

作用下, 利用   大小, 具有  像素

阵列的 CCD, 可获取 0.55 THz场的视频信号. 其

空间分辨率接近衍射极限 , 最小探测功率为

    , 每秒可获取 3000帧.

μm

μW

Ψ

成像系统设置如图 7(c)所示. 铯蒸气石英池,

使用同轴红外激光束将原子制备到 Rydberg态, 光

束经过扁平整形, 在 xy 平面上形成 100   厚的激

发原子面. 低功率连续 THz波 (在 0.55 THz时功

率达 17    )沿 z 方向传播, 垂直于铯泡平面. 在

z 轴方向 , 非球面透镜组成的 1∶1成像系统将

THz图像投影到激发原子面上. 在激光与太赫兹

场重叠区域内, 原子发出的荧光被 CCD相机收集.

同时使用窄带滤光片进行滤波, 以最大程度减少到

达相机的背景荧光. 如图 7(d)中的示意图所示, 通

过在成像目标平面上放置一个金属掩模改变太赫

兹场强的空间分布图像, 利用 Rydberg原子自发

辐射的绿色荧光来获取高分辨率的“  ”形图像.

(0.12± 0.02) mW·m−2 ·s−1/2

<

为了验证成像系统的高速性能, 演示了在高帧

速率下的 THz动态成像. 图 8(a)为光学斩波片旋

转速率为 700 r/min时的运动, 成像帧数在 3 kHz.

图 8(b)为帧数在 500 Hz时的水滴下落情况. 与其

他太赫兹成像系统相比, 它的速度和灵敏度 (最小

探测功率可以达到       )

都有了显著提高, 通过相对简单的调整有希望进一

步提高成像性能. 例如, 通过减小铯泡腔室的厚度

(  200 µm)并增加抗反射涂层, 可以减少太赫兹

场反射引起的干涉效应, 从而提高图像质量; 通过

使用更先进的太赫兹透镜系统来提高图像分辨率;

通过使用更大的铯泡腔室来扩展 THz传感器的面

积, 以形成更大的原子激发面, 提升成像区域. 这
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图 6    太赫兹场强校准　(a) 利用 EIT效应测量 THz场强; (b) 相机校准, 相机获得的图像像素亮度与 THz电场大小成正比 [28]

Fig. 6. (a) THz electric field measurement using electromagnetically induced transparency (EIT); (b) camera calibration. The camera

signal as a function of THz intensity[28]. 
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种基于 Rydberg原子太赫兹成像技术的多功能性

和高灵敏度, 在生物成像和生产线质量控制等领域

拥有重大的应用价值 [33−35].
 

2.3    基于 Rydberg 原子的太赫兹通信

太赫兹通信技术是当今世界各科技强国争先

抢占的科学技术制高点. 太赫兹通信与微波通信相

比, 具有带宽大、信息传输容量高等优势. 与激光

通信相比, 太赫兹通信对平台稳定度和跟瞄要求较

低. 国际联盟指定的下一代无线通信和卫星通信频

段中就包括了太赫兹频段. 太赫兹通信技术虽然具

有远大的应用前景, 但是现有技术仍存在着若干问

题. 基于 Rydberg原子的太赫兹数字通信, 有望实

现多路转换、多路复用、多路并行的快速通信, 可

以避免传统天线中的热噪声 [36], 大幅度提高太赫

兹通信距离. 2018年, 美国陆军研究实验室Meyer

等 [37] 演示了幅度调制微波通信, 该技术可以推广

到太赫兹频段的数字通信.
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图 7    基于 Rydberg原子太赫兹超高速成像　(a) 铯原子能级示意图; (b) THz场开启 (绿色)和关闭 (橙色)时的荧光光谱信号;

(c) 实验装置图; (d) 放置在成像目标位置处的金属掩模 [32]

Fig. 7. THz imaging at ultrahigh speed based on Rydberg atom: (a) Internal energy structure of caesium; (b) spectral characteris-

tics of the fluorescence from the vapor, both with and without the THz field (green and orange lines, respectively); (c) diagram of

the imaging setup described in this work; (d) metal mask (center) placed in the object plane of the system[32]. 
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图 8    超高速太赫兹成像视频　(a) 700 r/min转速下的光学斩波片运动; (b) 捕捉到自由下落的水 [32]

Fig. 8. Ultrahigh-speed THz video: (a) THz video of an optical chopper wheel rotating at 700 r/min; (b) capture the dynamics of a

water droplet in free fall[32]. 
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φμ

φμ =

arctan (VQ/VI)

VI

Rydberg原子数字通信的实验装置和能级系

统示意图如图 9(a)和图 9(b)所示. 在发送端, 将

通信的基带数字信号混合到与 Rydberg原子共振

的微波中. 原子蒸气室作为载波信号接收端, 吸收

混频的微波信号发生 EIT-AT分裂, 将接收到的频

带信号转化为探测光的振幅相位   . 外部利用外

差探头 , 经过锁相放大器进行相位解调 :   

 , 把相位信息转化为正交相电压信号.

图 9(e)所示为典型的电场作用下的 EIT-AT分裂;

图 9(f)给出了在解调后的同向电压信号   与 5种

不同编码相位的实例. 在此基础之上, 他们通过改

变调制相位, 演示了八相移键控 (8PSK)通信方案.

图 9(g)和图 9(h)给出了信号接收端接收到的相位

信号和相应的相位轨迹.

6S1/2 F = 4 Cs

|1⟩ 6P3/2 (F ′ = 5) |2⟩ 25S1/2 25P3/2
|3⟩ |4⟩

|1⟩ ↔ |2⟩ Ωp

Ωc

|2⟩ ↔ |3⟩
|3⟩ ↔ |4⟩

ΩT

Rydberg原子天线也可以用作太赫兹通信, 本

文提出了一个基于四能级铯原子系统的太赫兹通

信方案. 如图 10(a)所示,   (  )的  原子

为   态,      为   态,    与   为

Rydberg的   态和   态 . 探测光波长为 852 nm,

耦合  态跃迁, 对应的拉比频率为  . 耦合

光波长为 515 nm, 对应的拉比频率为   , 耦合

 态跃迁. 选取 338.75 GHz大小的 THz场

用于耦合两个 Rydberg态  , 对应的跃迁拉

比频率为  .

H4-level四能级哈密顿量  表述如下: 

H = ℏ[Ωp|1⟩⟨2|+Ωc|2⟩⟨3|+ΩT|3⟩⟨4|

−∆p|2⟩⟨2| − (∆p +∆c)|3⟩⟨3|

− (∆p +∆c −∆T) |4⟩⟨4|+ h.c.], (4)
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图 9    基于 Rydberg原子天线的数字通信　(a) 实验装置图; (b) 能级示意图; (c) 使用光电探测器测量探测光; (d) 使用外差探头

测量探测光; (e) Rydberg EIT (蓝色)和 AT分裂 (绿色); (f) 5种不同编码实例; (g) 接收到的 8PSK相位信息; (h) 8PSK相位信息

对应的相位轨迹 [37]

Fig. 9. Digital communication based on Rydberg atom: (a) Experimental set-up used for the experiments; (b) energy level diagram

for the a ladder-EIT system used for the experiments; (c) probe intensity modulation measured with a fast photodetector; (d) probe

intensity modulation measured with an optical heterodyne; (e) Rydberg EIT (blue) and AT splitting (green) obtained by measur-

ing probe transmission; (f) example demodulated transmission signals; (g) 8PSK sent and received phases; (h) phase constellation of

the received phase in panel (g)[37]. 
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Ωp = µ12Ep/ℏ Ωc = µ23Ec/ℏ ΩT =

µ34ET/ℏ ∆p = ωp − ω12 ∆c = ωc−
ω23 ∆T = ωT − ω34 Ωc = 2π ×
5.72 ΩT = 2π× [0, 1,

2.5, 5]

其中拉比频率  ,   ,  

 以及对应的失谐  ,  

 ,    . 探测光为弱场, 当  

  MHz, 太赫兹拉比频率分别为 

  MHz时, EIT-AT劈裂的数值计算结果如

图 10(b)所示. 对太赫兹载波进行幅度调制, 所获

得的 EIT信号也会带有调制信息. 由 EIT信号的

幅度变化可得到幅度调制的信息. 通过锁相放大器

调制解调, 可得到相位信息. 由此可实现数字通信

中的移相键控、正交振幅调制等常用编码方法的信

息接收和读取. 

2.4    华南师范大学Rydberg 太赫兹测量进展

Rydberg太赫兹实验装置如图 11(a)所示, 探

6S1/2 (F = 4) → 6P3/2 (F ′ = 5)

6P3/2 (F ′ = 5) → 25S1/2

25S1/2 → 25P3/2

测光 (耦合光)光斑束腰半径为 120 µm (70 µm),

功率为 82.12 µW (12.24 mW). 探测光和耦合光

在 y 方向共轴相向传播, 太赫兹源沿 x 方向传播,

作用于铯原子泡 . 实验所用的能级图如图 10(a)

所示. 实验中利用饱和吸收稳频锁定探测光的激

光频率, 以满足       能级

跃迁, 耦合光频率在       能级

跃迁附近扫描. 图 11 (b)中的黑色实线为探测到

的 EIT信号. 调节太赫兹频率至 338.75 GHz, 耦

合 Rydberg能级为   . 当太赫兹场

作用时, 原 Rydberg三能级系统的 EIT透明窗口

发生 AT分裂, 且随着信号源功率的增大, AT分

裂间距增大, 如图 11(b)中黄、粉、绿色实线所示.
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ΩT = 2π× [0, 1, 2.5, 5]Fig. 10. (a) Rydberg four-level system; (b) Autler-Townes splitting simulation for     MHz (black, red, blue

and green solid line, respectively). 
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(a)

∆

图 11    (a) Rydberg太赫兹实验装置示意图 ; (b) 实验中测到的不同太赫兹电场强度下的 EIT信号 (黑色实线 , 太赫兹场关闭 ;

黄、粉、绿色实线, 增大信号源功率分别对应的 AT分裂   f = 6.29, 12.44, 34.57 MHz)

∆

Fig. 11. (a)  Schematic  diagram of  Rydberg terahertz  experimental  device;  (b)  transmission signal  of  probe laser  (black solid  line,

without THz; yellow, pink and green solid line, with THz for   f = 6.29, 12.44, 34.57 MHz). 
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3   总结和展望

Rydberg原子在微波和太赫兹频段具有极大

的电偶极矩, 利用量子干涉效应可实现对该频段电

磁波场强的高灵敏探测, 理论上灵敏度可达到远高

于现有探测技术的水平. 因此在微波尤其是太赫兹

频域, 基于 Rydberg原子量子效应的电磁场探测

及精密测量技术在太赫兹的场强和功率计量、太赫

兹通信和太赫兹成像等方面有着巨大的应用前景.

太赫兹技术被誉为“改变未来世界的十大技术”之

一, 在安检、质检、火场救援、医学成像、无线通信

和卫星通信等方面有着广阔的应用前景, 是美欧日

等科技强国争夺的重点领域. 太赫兹技术需要综合

多个学科, 发展跨领域的技术, 现有的太赫兹技术

仍存在着难以突破的瓶颈. 随着量子物理的广泛应

用与原子光谱技术的成熟, 国际上有研究组利用

Rydberg原子对电磁场具有的极高灵敏度, 采用量

子干涉效应实现了对太赫兹场强的测量. 与传统技

术相比, 基于 Rydberg原子的太赫兹技术具有测

量准确度高、自校准、可溯源、空间分辨率高、可实

时成像等优势, 非常有希望突破已有太赫兹技术在

太赫兹探测和计量、太赫兹通信、太赫兹高速成像

等应用方向面临的瓶颈, 发展出新一代的太赫兹量

子器件和新型太赫兹设备.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Terahertz measurement based on Rydberg atomic antenna*

Chen Zhi -Wen     She Zhen -Yue     Liao Kai -Yu     Huang Wei †

Yan Hui ‡    Zhu Shi -Liang ††

(Guangdong Provincial Key Laboratory of Quantum Engineering and Quantum Materials, School of Physics and Telecommunication

Engineering, South China Normal University, Guangzhou 510006, China)

( Received 6 November 2020; revised manuscript received 13 November 2020 )

Abstract

Rydberg  atoms  have  large  electric  dipole  moments  in  the  microwave  and  terahertz  frequency  band.  The

detection  of  electromagnetic  field  intensity  in  this  frequency  band  can  be  achieved  by  using  quantum

interference effects. Theoretically, this detection method can have a sensitivity much higher than the traditional

detection methods.  Therefore,  electromagnetic  field detection and precision measurement technology based on

Rydberg  atomic  quantum  effects  has  great  application  prospects  in  terahertz  field  strength  and  power

measurement,  terahertz  communication  and  imaging.  In  this  paper,  we  review  the  basic  theory  and

experimental methods to realize the self-calibration and traceability measurement of electromagnetic field based

on  Rydberg  atomic  quantum  effects.  The  principle  and  technical  scheme  of  high-sensitivity  terahertz  field

strength  measurement,  terahertz  near-field  high-speed  imaging  and  terahertz  digital  communication  based  on

Rydberg atom are introduced in detail. Finally, the processing terahertz detection work based on Rydberg atom

by our research team is also mentioned briefly.

Keywords: Rydberg  atom,  precise  measurement  of  electromagnetic  field,  terahertz  imaging,  terahertz
communication
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专题—原子制造: 基础研究与前沿探索

面向近原子尺度制造的光学测量精度极限分析*

战海洋    邢飞†    张利

(清华大学精密仪器系, 北京　100084)

(2020 年 11 月 16日收到; 2020 年 12 月 21日收到修改稿)

纳米级乃至更高精度的测量是原子及近原子尺度制造技术发展的基础和保障. 光学测量具有精度高、测

量范围广、测量直观等优点, 其对单个成像光斑中心的定位可达远超衍射极限的精度. 但由于光本身散粒噪

声、探测器暗电流噪声等随机性的存在, 光学测量存在精度极限. 本文基于克拉美罗下界理论发展了可适用

于任意强度分布像斑的精度极限计算方法, 并以典型艾里斑为例, 分析了成像过程中反映信噪比、能量集中

度、计算方式的参数对定位精度极限的影响规律并给出提高精度的建议和结论. 对实验所得像斑进行了精度

极限计算, 验证了所得结论对类似艾里斑的像斑的适用性. 研究为原子及近原子尺度制造过程中光学测量的

应用和优化提供了分析方法和理论指导.

关键词：原子制造, 光学测量, 精度极限
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1   引　言

高精度制造在国家科技和经济发展中发挥着

重要作用. 随着科技的发展, 制造技术的精度跨越

了毫米、微米尺度, 进入纳米量级. 以量子理论为

基础的原子及近原子尺度制造是下一代制造技术

的主流发展方向 [1,2], 而纳米级甚至更高精度的测

量技术是原子制造技术发展的基础和保障. 光学测

量具有精度高、测量范围广、测量直观等优点, 虽

然具有百纳米级的衍射极限限制, 但此极限仅针

对两个相邻目标的辨识问题, 对单个成像光斑中心

的测量可以达到更高精度 . 如 2014年诺贝尔化

学奖授予的光激活定位显微技术 (photoactivated

localization microscopy,  PALM), 通过对细胞内

的单分子进行分时点亮定位, 实现了对活细胞中单

分子的超越衍射极限的成像测量 [3,4]. 显微领域利

用相关技术, 实现了对 DNA、溶酶体、线粒体等微

小细胞结构的清晰成像 [5−8] 和对膜上单分子运动

等动态过程的纳米级测量 [9−11], 这对理解具有原子

级结构特征及装配精度的细胞的内部机理具有重

要意义, 为复杂原子功能结构的制造奠定了基础 [1].

光学测量也广泛应用于超精密加工制造领域. 在用

于加工高端芯片的光刻机中, 通过测量晶圆反射光

成像点确定晶圆的固定位置 [12], 直接影响着芯片

的加工精度. 美国喷气推进实验室 (jet propulsion

laboratory, JPL)先后使用激光静态和动态干涉

条纹对图形探测器像素偏移进行测量, 达到微像

素级标定精度 [13−15]. 原子力显微镜 (atomic force

microscopy, AFM)通过测量激光光斑的中心位置,

计算悬臂梁发生的微位移, 以实现近原子尺度的测

量精度 [16]. 光学测量也是 AFM校准如温漂误差的

测量及补偿中重要的技术手段 [17].

虽然对单个成像目标中心位置的测量不受衍

射极限的直接制约, 但根据量子力学理论, 成像过

程中探测器上产生的光电子数是波动的, 此波动被
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描述为散粒噪声 (shot noise), 服从泊松分布 [18].

散粒噪声和探测器暗电流噪声等随机噪声的存在

决定了由灰度响应估计像中心位置的过程中, 测量

精度不可能达到无限高. Winick[19] 基于克拉美罗

下界 (Cramer-Rao lower  bound,  CRLB)理论推

导了特定形式下的点目标像的测量精度极限, 其适

用于像斑点扩散函数 (point spread function, PSF)

为高斯函数的情况. Wang等 [17,20] 学者对固连在仪

器上的微球进行成像以精确测量仪器运动, 讨论了

微球尺寸等参数对成像强度分布和测量精度的影

响, 但没有完整地从统计学的角度建立这些参数和

测量精度的直接定量关系.

针对以上背景和问题, 本文基于 CRLB理论

等前人工作, 发展了适用于任意强度分布成像的光

学测量精度极限计算方法, 并以典型点目标光斑艾

里斑为例, 分析了光强、波长、光学系统相对孔径、

探测器噪声等参数与光学测量极限的定量关系, 给

出了适用于类似艾里斑的 PSF的提高测量精度的

建议. 对于 PSF和艾里斑有较大差异的, 也可使用

本文方法进行推导分析. 对测量极限的定量分析,

为原子及近原子尺度制造过程中光学测量方式的

应用和优化, 提供了分析方法和理论指导. 

2   精度极限分析方法
 

2.1    任意强度分布的二维定位精度极限

(i, j)

由目标发出的光经过光学系统打在探测器上,

形成灰度响应. 若不考虑量子效率, 像素  由光

信号产生的光电子数为 

gij(x0, y0) =

∫ xi+h/2

xi−h/2

∫ yi+h/2

yi−h/2

I(x, y, x0, y0)dxdy,

(1)

I(x, y, x0, y0)

(x0, y0)

(x, y)

(xi, yi) (i, j) h

gij(x0, y0) (i, j)

其中,   为到达探测器上的任意光强分

布, 单位为每平方微米内的光电子数;   为探

测器上像斑的中心 ;    为探测器上的任意位

置;   为像素  的中心位置;   为矩形像素

尺寸 (边长), 单位均为µm. 由于散粒噪声的存在,

 实际上为像素   上的光电子数均值,

而此光生电子数服从泊松分布 [18].

(i, j)

以 CCD或 CMOS探测器为例, 根据其像素

响应标准模型 [18], 像素   产生的光电子数有一

部分来自于暗信号, 而暗电流噪声主要由曝光时间

σ2
d (x0, y0)

(i, j) sij

内电子的热运动产生, 也服从泊松分布, 假设此噪

声均值和方差为   . 故在像斑中心为   的情

况下, 像素   产生光电子数为   的概率密度函

数为 

p(sij |x0, y0) =
(gij(x0, y0) + σ2

d)
sij

sij !
e−(gij(x0,y0)+σ2

d ).

(2)

进而使得探测器局部区域 A 产生光电子数矩阵

S的联合概率密度函数为 

p(S|x0, y0)

=
∏

ij,ij∈A

(gij(x0, y0) + σ2
d )

sij

sij !
e−(gij(x0,y0)+σ2

d ). (3)

其中局部区域 A 可以任意选取, 可以将像斑分布

的所有像素全部囊括, 也可以根据具体强度分布选

取特征最明显的像斑局部.

CRLB是数理统计领域进行参数估计时任何

无偏估计方法都不能低于的方差 [21−23]. 文献 [19]

对高斯强度分布的 CRLB进行了推导, 为进行化

简在过程中使用了两个条件, 分别是  ∑
ij,ij∈A

gij(x0, y0) = 1,

∑
ij,ij∈A

dgij(x0, y0)
dx0

=
dgij(x0, y0)

dy0
= 0. (4)

gij(x0, y0)

此处区域 A 内的像素产生的光电子数和为 1, 是因

为文献中对  进行了归一化操作. (4)式成

立的条件是区域 A 包含了像斑分布的全部像素.

考虑到更一般的情况, 即像斑较大或较复杂时, 只

用特征明显和信噪比高的区域可能会获得更高的

精度. 因此本文在 (4)式不成立的条件下, 推导任

意强度分布的精度极限.

根据 CRLB的计算过程 [19]
 

Qx =
∂ ln p(S|x0, y0)

∂x0

=
∑

ij,ij∈A

(
sij

gij(x0, y0) + σ2
d
− 1
)
∂gij(x0, y0)

∂x0
, (5)

 

Qy =
∂ ln p(S|x0, y0)

∂y0

=
∑

ij,ij∈A

(
sij

gij(x0, y0) + σ2
d
− 1
)
∂gij(x0, y0)

∂y0
, (6)

Qx Qy x0 y0

Q2
x Q2

y QxQy

其中,   和  代表 (3)式的对数对  和  的偏导.

分别计算  ,   和  的数学期望
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Q2
x =

∑
ij

(
sij

gij(x0, y0) + σ2
d
− 1
)2(

∂gij(x0, y0)

∂x0

)2

+
∑
ij

∑
mn,mn ̸=ij

(
sij

gij(x0, y0) + σ2
d
− 1
)

×
(

smn

gmn(x0, y0) + σ2
d
− 1
)

× ∂gij(x0, y0)

∂x0

∂gmn(x0, y0)

∂x0
, (7)

由于 

E[sij ] = gij(x0, y0) + σ2
d ,

E[s2ij ]=(gij(x0, y0)+σ
2
d)(1+gij(x0, y0)+σ

2
d ), (8)

sij smn,mn ̸=ij且   与   相互独立, 因此 (7)式的第二项

数学期望为 0, 对第一项的数学期望进行计算, 化

简得 

E[Q2
x] =

∑
ij

1

gij(x0, y0) + σ2
d

(
∂gij(x0, y0)

∂x0

)2

. (9)

Q2
x由 (9)式发现, 无论 (4)式成立与否,   的数学期

望形式并不受影响. 同理可得 

E[Q2
y] =

∑
ij

1

gij(x0, y0) + σ2
d

(
∂gij(x0, y0)

∂y0

)2

, (10)

 

E[QxQy]

=
∑
ij

1

gij(x0, y0) + σ2
d

∂gij(x0, y0)

∂x0

∂gij(x0, y0)

∂y0
.

(11)

x0在估计像斑中心横坐标  时的 CRLB为 

CRLBx =
E[Q2

y]

E[Q2
x]E[Q2

y]− (E[QxQy])
2 . (12)

y0 x y

gij(x0, y0)

σ2
d

将 (9)—(11)式代入 (12)式即可得到最终结果. 纵

坐标   的 CRLB同理, 只需将 (12)式的   和   下

标调换顺序. 如 (1)式所示,   可由任意光

强分布函数积分获得,    可通过查探测器参数或

由光子转移法计算得到 [18,24]. 另外, 由于 CRLB反

映的是方差的下界, 在本文中取根号值, 即标准差

下界, 并称其为无偏估计方法的精度极限. 

2.2    艾里斑模型

光学成像系统的光瞳多呈圆形, 正入射时, 圆

孔的夫琅禾费衍射斑为艾里斑, 其强度分布公式为 

I(θ) = I0(2J1(t)/t)2, (13)

式中
 

t =
πD
λ

sin θ, (14)

θ λ I0

J1(t)

(x, y) (x0, y0) r r

其中,    为衍射角, D 为光瞳直径,    为波长;    为

中心强度;   为一阶贝塞尔函数. 假设在像平面

上点  距离像斑中心  为  ,   可近似为
 

r ≈ f sin θ, (15)

f其中  为光学系统焦距, 则
 

t=
πD
λf

r=
π
λF

r,√
(x− x0)

2
+(y − y0)

2
=r. (16)

这里, F 为镜头 F 数, 即焦距与光瞳直径之比. 将

(16)式代入 (13)式中, 即可得到像面上的光强分

布函数
 

I(x, y, x0, y0)

= I0

2J1[π
√

(x− x0)
2
+ (y − y0)

2
/(λF )]

π
√
(x− x0)

2
+ (y − y0)

2
/(λF )


2

. (17)

gij(x0, y0)将 (17)式代入 (1)式, 即可得到  , 进而根

据 (12)式, 可计算不同参数与精度极限之间的关

系. 图 1给出了艾里斑的光强分布函数和像素灰度

响应的示例, 两个灰度响应的差异是因为像斑中心

落在了像素内的不同位置.
 

 

-5

0

5

-5

0

5
0

100

200

300

400


/
[(
p
h
o
to

e
le

c
tr

o
n
 n

u
m

b
e
r)
Sm

m
-

2
]

/mm
/mm

图 1    艾里斑的光强分布函数及相应的像素灰度响应示例

Fig. 1. Intensity function  of  an  Airy  spot  and  its   corres-

ponding pixel response. 
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3   艾里斑光学测量精度极限分析
 

3.1    能量与噪声

I0

σ2
d

像斑的能量、散粒噪声、探测器暗电流噪声是

影响图像信噪比的参数. 由 (12)式, 这些噪声和能

量耦合在一起, 无法通过单个或多个像素的信噪比

直接对精度极限进行评估. 因此通过仿真的方式,

对表征像斑能量和散粒噪声的  , 表征暗电流噪声

的  进行分析.

σ2
d

σ2
d = 25

x0

仿真条件为 F 数取 4, 像素尺寸为 2 µm, 波长

为 500 nm, 中心强度为 400光子数/µm2, 暗电流

噪声  分别设置为 0和 25 (如果探测器光电子转

灰度的增益为 0.2, 则  对应的灰度值标准差

为 1). 由 (12)式, 精度极限与像斑中心的位置有

关. 将像斑中心分别均匀落在一个像素的不同位置

内, 计算对像斑横坐标  估计的精度极限. 其中像

斑中心相对于像素边缘的位置, 称为像素相位. 仿

真结果如图 2所示, 精度极限和像素相位的关系为

一个复杂的曲面, 无暗电流噪声时, 在此仿真条件

下, 定位精度极限约为 0.013像素, 暗电流噪声的

出现使得精度极限变差.

I0 = 400 σ2
d = 0, 25, 100, 400 I0 = 400, 800,

1600, 3200 σ2
d = 400

进一步地, 取 y 像素相位为 0.5的截面, 分别

在   ,    和  

 ,    的条件下计算 x 方向精度极

限与 x 方向像素相位的曲线并进行对比, 结果如

图 3所示. 固然像斑能量越高, 暗电流噪声越小,

精度极限越好. 值得注意的是, 当暗电流噪声不可

忽略而像斑能量又不够高时, 精度极限曲线的波动

幅度变大, 这意味着像斑中心位于像素中心和位于

像素边缘时定位精度有较大的差异, 在像素边缘处

能够实现更高的定位精度.

由此可以看出, 研究精度极限不仅需要关注整

体的精度情况, 还要研究精度极限随像素相位的波

动程度. 为方便分析, 对于如图 2所示的精度极限
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图  2    精度极限 -像素相位曲面　(a) 中心强度为 400, 暗

电流噪声为 0; (b) 中心强度为 400, 暗电流噪声为 25

Fig. 2. Relationship  of  the  precision  limit  to  the  x  and  y

pixel phase: (a) The central intensity is 400, the dark cur-

rent noise is 0; (b) the central intensity is 400, the dark cur-

rent noise is 25. 
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图 3    y 像素相位为 0.5时的精度极限-x 像素相位曲线　

(a) 中心强度为 400, 暗电流噪声分别取 0, 25, 100, 400; (b) 暗

电流噪声为 400, 中心强度分别取 400, 800, 1600, 3200

Fig. 3. Relationship  of  the  precision  limit  and  the  x  pixel

phase when the y pixel phase is 0.5: (a) The central intens-

ity is 400, the dark current noise is 0, 25, 100, 400, respect-

ively; (b) the dark current noise is 400, the central  intens-

ity is 400, 800, 1600, 3200, respectively. 
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n
√
n

gij(x0, y0)

曲面, 定义两个指标 sall 和 Dstd, 其中 sall 为精度极

限曲面所有值的均方根 (root mean square, RMS),

反映像斑中心均匀分布在各个像素相位的情况下

对精度极限的整体期望, Dstd 为精度极限曲面所有

值的标准差, 反映其随像素相位的波动程度. 对不

同像斑能量和暗电流噪声计算这两个指标, 结果如

表 1所列. 可以看出, 当暗电流噪声为 0时, 能量

每增大  倍, 精度会提高  倍; 当暗电流噪声变大

时, 总体精度极限 sall 变差, 精度极限随像素相位

波动 Dstd 也会变大. 由 (9)式可知, 暗电流噪声的

作用相当于均匀抬高了灰度分布函数  .

n
√
n

x0

总结来说, 探测器暗电流噪声很小时, 像斑能

量增大  倍, 精度极限提高  倍. 随着暗电流噪声

变大, 总体精度极限变差, 精度极限随像素相位的

波动也显现出来并逐渐变大. 为尽量减少暗电流噪

声的影响, 应使像斑中心位于像素边缘. 当 F 数为

4, 像素尺寸为 2 µm, 波长为 500 nm, 中心强度为

400光子数/µm2, 暗电流噪声方差为 25 (探测器

增益为 0.2时其对应的灰度值标准差为 1),    定

位的总体精度极限为 0.014像素 (28 nm), 像素中

心位置有最差精度 0.014像素 (28 nm), 像素边缘

位置有最优精度 0.013像素 (26 nm). 当暗电流噪

声方差变为 100 (对应灰度值标准差为 2)时, 总体

精度极限变为 0.016像素 (32 nm), 最差精度变

为 0.017像素 (34 nm), 最优精度变为 0.014像素

(28 nm). 

3.2    F数、波长和像素尺寸

光学系统 F 数、光的波长、探测器像素尺寸是

影响像斑能量集中程度的参数. 为研究像斑集中程

度对定位精度极限的影响, 需控制到达探测器上的

艾里斑能量总值不变, 而不是中心强度不变. 即在

变化 F 数和波长的条件下, 保持光强分布函数在

探测器上的积分为常数, 即 

∫ +∞

−∞

∫ +∞

−∞
I(x, y, x0, y0)dxdy = const. (18)

x0

采用图 2(b)中的仿真条件, 保持艾里斑能量

总值不变, 将 F 数由 4分别变为 2和 8, 结果如图 4

所示. 对比图 2(b)可知, F 数较小时, 即像斑能量

集中时, 精度极限曲面波动很大, 在像素边缘处取

得最优定位精度, 但在像素中心位置定位精度很

差. 而 F 数较大时, 精度极限曲面波动较小, 指标

相对于前者来说比较折中. 另外, 在估计  时 y 方

向位置影响较小.

λ

进一步地, 由 (1)式和 (17)式可知, 对于此艾

里斑模型, 光学系统 F 数与波长  对像斑能量集中

表 1    不同能量和噪声条件下 sall 和 Dstd 结果 (保留小数点后四位)
Table 1.    Results of sall and Dstd under different levels of spot energy and noise.

sall (Dstd)/pixels

σ2
d   = 0 σ2

d   = 25 σ2
d   = 100 σ2

d   = 400

I0 = 400 0.0125 (0.0001) 0.0136 (0.0003) 0.0157 (0.0011) 0.0217 (0.0033)

I0 = 800 0.0088 (0.0001) 0.0093 (0.0001) 0.0102 (0.0004) 0.0127 (0.0014)

I0 = 1600 0.0062 (0.0001) 0.0064 (0.0000) 0.0068 (0.0001) 0.0079 (0.0006)

I0 = 3200 0.0044 (0.0000) 0.0045 (0.0000) 0.0046 (0.0000) 0.0051 (0.0002)
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图 4    精度极限-像素相位曲面　(a) F 数为 2; (b) F 数为 8

Fig. 4. Relationship  of  the  precision  limit  to  the  x  and  y

pixel phase: (a) The F of the optical system is 2; (b) the F

of the optical system is 8. 
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λ h

度有同样的影响规律, 如果能量集中度指像面上像

斑的大小 (以像素为单位), 则像素尺寸越大, 能量

集中度越高. 因此定义 F 数和  乘积与像素尺寸 

的比值为参数 RF 

RF = Fλ/h. (19)

λ h

RF 反映了像斑的能量集中度情况, RF 越小, 像斑

能量集中度越高, 在像面上覆盖的像素数越少. 即

使 F 数、   、   发生改变, 只要 RF 不变, 则像斑集

中程度不变, 精度极限 (以像素为单位)不变. 在艾

里斑能量总值不变的条件下, 改变 RF, y 像素相位

为 0.5时 , x 方向精度曲线和 x 像素相位的关系

如图 5所示. 可以看出, RF 越小, 在像素边缘位置

定位精度越高, 但牺牲了像素中心位置的精度. 而

如果追求较好的总体精度指标 sall, 应该将 RF 调

到一个适当小的数值 , 在此例中 RF 为 1左右 ,

sall 较好.

∆h

对不同 RF 条件下的精度极限曲面的 sall 和

Dstd 及像斑中心位于不同像素相位的最优精度和

最劣精度进行进一步研究. 同时 RF 与衍射极限

 (单位: 像素)有关,
 

∆h ≈ 1.22λf/Dh = 1.22RF , (20)

将对像斑中心的定位精度与衍射极限进行比较, 结

果如表 2所列. 可以看出, RF 越小, 虽然总体精度

指标较差, 但当像斑中心位于像素边缘, 可以取到

更高定位精度, 在此例信噪比的情况下, 最高定位

精度可以达到衍射极限的约 100倍. 因此若追求最

高定位精度, 在像素尺寸固定的情况下, 尽量减小

F 数和波长的乘积, 并使像斑中心位于像素边缘.

另外, 表 2的结果单位都为像素, 若保持 F 数和波

长的乘积不变, 仅增大像素尺寸, 虽然 RF 变小, 但

在像面上以微米为单位的定位精度并不会变好. 可

以通过计算发现, 仅增大像素尺寸, 在像素边缘处

的定位精度 (单位: µm)保持同等水平, 其他位置

的定位精度 (单位: µm)一般会变差.

x0

总结来说, 衍射极限虽然不直接影响定位精度

极限, 但以限制能量集中度的形式, 制约着像斑中

心定位的精度极限. 适当的能量集中度 (本例中

RF 为 1左右)会使得定位总体精度极限最高, 继续

提高能量集中度会牺牲全量程的总体精度, 而在像

素边缘处获得更高的局部精度极限. 如当 F 数为

2, 像素尺寸为 2 µm, 波长为 500 nm, 中心强度为

400光子数/µm2, 暗电流噪声方差为 25, 估计  的

总体精度极限为 0.019像素 (38 nm), 像素中心取

得最差精度 0.057像素 (114 nm), 像素边缘有最优

精度 0.007像素 (14 nm). 将 F 数变为 1, 则总体

精度极限变为 0.034像素 (68 nm), 最差精度变为

0.080像素 (160 nm), 最优精度变为 0.003像素

(6 nm). 

3.3    计算窗口和计算方式

A由 (3)式, 局部区域  的选择也会对定位精度

造成影响. 取 RF = 2, 此时中央亮斑半径为 2.44

像素 , 其他仿真条件与 3.2节中相同 , 分析不同

大小的计算窗口对精度极限的影响 . 在 3.1和

3.2节中计算窗口均能包含中央亮斑全部能量, 如

图 4(b)窗口设为 11 × 11像素, 此时分别设置窗
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图 5    y 像素相位为 0.5时的精度极限-x 像素相位曲线

Fig. 5. Relationship  of  the  precision  limit  and  the  x  pixel

phase when the y pixel phase is 0.5. 

表 2    不同能量集中度条件下精度极限结果
Table 2.    Results of the precision limit under different levels of spot energy concentration.

RF = 0.25 RF = 0.50 RF = 1.00 RF = 2.00

sall/pixels 0.0335 0.0192 0.0136 0.0247

Dstd/pixels 0.0211 0.0122 0.0003 0.0002

最优精度/pixels 0.0033 (边缘) 0.0065 (边缘) 0.0130 (边缘) 0.0244 (边缘)

最差精度/pixels 0.0803 (中心) 0.0566 (中心) 0.0139 (中心) 0.0250 (中心)

衍射极限/pixels 0.3050 0.6100 1.2200 2.4400
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口大小为 3 × 3和 5 × 5, 结果如图 6所示. 当窗

口太小涵盖不到中央亮斑的全部能量时, 精度极限

较差. 而窗口为 5 × 5和图 4(b)中 11 × 11精度

结果差别不大.
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图  6    精度极限 -像素相位曲面　 (a) 计算窗口为 3 × 3;

(b) 计算窗口为 5 × 5

Fig. 6. Relationship  of  the  precision  limit  to  the  x  and  y

pixel phase:  (a)  The  size  of  the  window  used  for   localiza-

tion is 3 × 3; (b) the size of the window is 5 × 5.
 

n

1/
√
n

√
n

另外, 在对像斑进行成像或定位过程中, 有时

会用到相邻像素合并 (binning)的图像读出模式和

多次测量定位的平均滤波方法. 对于 binning模式,

相当于在 F 数和波长固定的情况下, 增大像素尺

寸, 对精度的影响关系可见 3.2节. 对于   次测量

定位的平均滤波方法, 由于其能将随机噪声降低到

原来的   , 故能将定位精度提高   倍. 对于

3.2节结论中的 F 数为 1的示例, 若采取 100次重

复测量滤波 , 在像素边缘处可获得 0.0003像素

(0.6 nm)的精度极限. 

4   实验像斑的精度极限

在实验室中进行了点目标成像实验. 点目标光

源发出的光经过平行光管进入光学系统, 在探测器

上成像. 光学系统被固定在转台上, 通过转台小角

gij(x0, y0)

度转动, 采集像斑在不同像素相位的灰度值, 以获

得  , 实验平台如图 7所示. 其中光学敏感

器为清华大学皮型星敏感器, 焦距为 25 mm, F 数

为 2, 主要敏感波长为 400—800 nm, 探测器尺寸

为 5.3 µm. 利用 2.1节中的任意强度分布像斑精度

极限估计方法, 在 y 像素相位固定的情况下, 对

定位精度极限和 x 像素相位的关系进行计算, 如

图 8(a)所示, 右上角为采样得到的灰度响应, 此时

能量较为集中, 故在像素边缘有较好的精度极限.

调节平型光管端光源的距离, 减少像斑能量集中

度, 如图 8(b)所示, 可从右上角的灰度响应看出
 

平行光管







光学
敏感器

高精度
三轴转台

图 7    实验平台

Fig. 7. Experiment platform. 
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图 8    实验室像斑的精度极限-x 像素相位曲线　(a) 能量

较集中强度分布; (b) 能量较发散强度分布

Fig. 8. Relationship  of  the  precision  limit  and  the  x  pixel

phase for  laboratory  obtained  image  spots:  (a)  The   preci-

sion limit for a energy concentrated spot; (b) the precision

limit for a spot with lower energy concentration. 
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像斑的能量变得发散了, 此时精度极限曲线变得平

缓, 相对于图 8(a)有折中的表现. 经过分析其能量

分布不是标准的艾里斑, 但其精度表现仍符合前文

对艾里斑分析的定性结论. 即为得到最优定位精度

极限, 应该尽可能提高能量集中度, 并将像斑位于

像素边缘, 或者在测量中更相信边缘的测量结果. 

5   结　论

本文基于 CRLB理论发展了针对任意强度分

布像斑的光学测量精度极限计算方法, 并以典型光

斑模型艾里斑为例, 分析了成像过程中反映信噪

比、能量集中度、计算方式的参数对定位精度的影

响规律, 并得出结论: 当暗电流噪声相对较大, 或

者像斑能量较集中时, 可使像斑中心移动到像素边

缘进行测量 (或更相信像素边缘处的测量结果), 以

获得更好的精度极限; 衍射极限以限制能量集中度

的形式制约着像斑中心定位的精度极限, 适当的能

量集中度会使得总体定位精度极限最高, 继续提高

能量集中度则会牺牲全量程的总体精度, 提升像素

边缘处的测量精度, 其可以远超衍射极限; 可使用

多次测量的方式减少随机误差, 使精度极限达到纳

米级甚至更高精度. 通过实验验证了所得结论对类

似艾里斑的像斑同样有效. 对于成像强度分布与艾

里斑有较大差异的, 依然可使用本文所述方法进行

精度极限分析, 来为原子及近原子尺度制造中光学

测量的应用和优化提供理论指导.

参考文献

 Fang F Z,  Zhang N,  Guo D M, Kornel  E,  Benny C,  Liu K,[1]

Kazuya Y 2019 Int. J. Extrem. Manuf. 1 012001
 Fang F Z 2020 China Mech. Eng. 537 5 (in Chinese) [房丰洲
2020 中国机械工程 537 5]

[2]

 Betzig  E,  Patterson  G  H,  Sougrat  R,  Lindwasser  O  W,
Olenych  S,  Bonifacino  J  S,  Davidson  M  W,  Lippincott-
Schwartz J, Hess H F 2006 Science 313 1642

[3]

 Manley S, Gillette J M, Patterson G H, Shroff H, Hess H F,
Betzig E, Lippincott-Schwartz J 2008 Nat. Methods 5 155

[4]

 Patterson  G,  Davidson  M,  Manley  S,  Lippincott-Schwartz  J
2010 Annu. Rev. Phys. Chem. 61 345

[5]

 Bates  M,  Huang  B,  Dempsey  G  T,  Zhuang  X  2007 Science
317 1749

[6]

 Schmidt R, Wurm C A, Punge A, Egner A, Jakobs S, Hell S
W 2009 Nano Lett. 9 2508

[7]

 Folling J,  Bossi  M, Bock H, Medda R, Wurm C A, Hein B,
Jakobs S, Eggeling C, Hell S W 2008 Nat. Methods 5 943

[8]

 Hess  S T,  Gould T J,  Gudheti  M V,  Maas S A,  Mills  K D,
Zimmerberg J 2007 Proc. Natl. Acad. Sci. 104 17370

[9]

 Shroff H, Galbraith C G, Galbraith J A, Betzig E 2008 Nat.
Methods 5 417

[10]

 Yildiz A, Forkey J N, McKinney S A, Ha T, Goldman Y E,
Selvin P R 2003 Science 300 2061

[11]

 Hidaka Y, Ishikawa M 2012 US Patent 8 223 345[12]
 Shaklan  S,  Sharman  M  C,  Pravdo  S  H  1995 Appl.  Opt.  34
6672

[13]

 Shao M, Nemati B, Zhai R, Goullioud R, Malbet F, Leger A
2011 Proc. SPIE. 8151 81510V

[14]

 Malbet F, Crouzier A, Leger A, Shao M, Goullioud R, Lagage
P, Delpech M 2013 Proc. SPIE 8864 88641D

[15]

 Joonhyung  K,  Jeawan  H,  Yong-Seok  K,  Dong-Youn  L,
Kyumin L, Sang-min L, Sang-il P 2003 Rev. Sci. Instrum. 74
4378

[16]

 Wang Y L, Wang H M, Bi S S 2014 AIP Adv. 4 057130[17]
 EMVA  https://www.emva.org/wp-content/uploads/EMVA
1288-3.1 a.pdf [2020-11-15]

[18]

 Winick K A, 1986 J. Opt. Soc. Am. A 3 1809[19]
 Wang Y L, Li X L, Bi S S, Zhu X F, Liu J H 2017 Meas. Sci.
Technol. 28 015402

[20]

 Fisher R A 1922 Philos. Trans. R. Soc. A-Math. Phys. Eng.
Sci. 222 309

[21]

 Rao C R 1992 Breakthroughs in Statistics (New York: Springer)
p235

[22]

 Rao C R 1947 Math. Proc. Camb. Philos. Soc. 43 280[23]
 Janesick J, Klaasen K, Elliott T 1985 Proc. SPIE 570 7[24]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    060703

060703-8

http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
https://www.emva.org/wp-content/uploads/EMVA1288-3.1 a.pdf
https://www.emva.org/wp-content/uploads/EMVA1288-3.1 a.pdf
https://www.emva.org/wp-content/uploads/EMVA1288-3.1 a.pdf
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
https://www.emva.org/wp-content/uploads/EMVA1288-3.1 a.pdf
https://www.emva.org/wp-content/uploads/EMVA1288-3.1 a.pdf
https://www.emva.org/wp-content/uploads/EMVA1288-3.1 a.pdf
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
https://www.emva.org/wp-content/uploads/EMVA1288-3.1 a.pdf
https://www.emva.org/wp-content/uploads/EMVA1288-3.1 a.pdf
https://www.emva.org/wp-content/uploads/EMVA1288-3.1 a.pdf
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://doi.org/10.1088/2631-7990/ab0dfc
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://www.cmemo.org.cn/CN/Y2020/V31/I09/1009
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1126/science.1127344
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1038/nmeth.1176
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1146/annurev.physchem.012809.103444
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1126/science.1146598
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1021/nl901398t
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1038/nmeth.1257
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1073/pnas.0708066104
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1038/nmeth.1202
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1126/science.1084398
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1364/AO.34.006672
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.894481
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1117/12.2025278
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.1610782
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
http://doi.org/10.1063/1.4880242
https://www.emva.org/wp-content/uploads/EMVA1288-3.1 a.pdf
https://www.emva.org/wp-content/uploads/EMVA1288-3.1 a.pdf
https://www.emva.org/wp-content/uploads/EMVA1288-3.1 a.pdf
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1364/JOSAA.3.001809
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
http://doi.org/10.1088/1361-6501/28/1/015402
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://royalsocietypublishing.org/doi/10.1098/rsta.1922.0009
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
https://doi.org/10.1007/978-1-4612-0919-5_16
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1017/S0305004100023471
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://doi.org/10.1117/12.950297
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Analysis of optical measurement precision limit for
close-to-atomic scale manufacturing*

Zhan Hai -Yang     Xing Fei †    Zhang Li 

(Department of Precision Instrument, Tsinghua University, Beijing 100084, China)

( Received 16 November 2020; revised manuscript received 21 December 2020 )

Abstract

Measurement  technology  with  nanometer  scale  or  higher  level  precision  is  the  basis  and  guarantee  for

developing  atomic  and  close-to-atomic  scale  manufacturing.  Optical  measurement  has  the  advantages  of  high

precision,  wide range and real-time measurement.  The precision of  localizing a single imaging spot’s  center is

not limited by the diffraction limit and could reach nanometer scale. However, the shot noise of light and the

dark current noise of the detector bring about a precision limit for optical measurement. Based on the Cramer-

Rao lower bound theory, a precision limit estimation method for general  imaging profiles is  developed in this

paper. Taking the typical Airy spot for example, the influences of the parameters such as signal-to-noise ratio,

energy  concentration  and  processing  method  on  the  positioning  precision  limit  are  analyzed,  and  suggestions

and conclusions for improving the measurement precision are given. The precision limit of a laboratory imaging

spot  is  calculated,  which verifies  that  the  conclusions  are  also  suitable  for  the  imaging profiles  similar  to  the

Airy  spot.  The  research  provides  the  analytical  method  and  theoretical  guidance  for  the  application  and

optimization of optical measurement in atomic and close-to-atomic scale manufacturing.

Keywords: atomic and close-to-atomic scale manufacturing, optical measurement, precision limit

PACS: 07.60.–j, 06.20.DK, 02.50.–r                          DOI: 10.7498/aps.70.20201924
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专题—原子制造: 基础研究与前沿探索

二维材料在生物传感器中的应用*

罗实 1)2)    魏大鹏 3)†    魏大程 1)2)‡

1) (复旦大学高分子科学系, 聚合物国家重点实验室, 上海　200433)

2) (复旦大学材料科学系, 分子材料与器件实验室, 上海　200433)

3) (中国科学院重庆绿色智能技术研究院, 重庆重点多尺度制造技术实验室, 重庆　400714)

(2020 年 9 月 28日收到; 2020 年 12 月 9日收到修改稿)

自石墨烯发现以来, 大量二维层状材料被相继发现. 二维材料中载流子被限制在界面 1 nm空间内, 使其对

化学掺杂非常敏感, 有望引起生物传感领域的技术变革. 生物传感过程无论基于何种传感机制, 都包含了检测

物识别和信号转化过程. 检测物识别通常依靠传感界面的生物探针来完成, 信号转换依靠二维材料来实现信

号输出. 在传感界面处对生物探针和二维材料进行原子级精准构筑, 则可精确调控传感过程中的物理化学过程,

优化器件的各项指标. 本文综述了二维生物传感界面构筑领域的研究进展, 重点介绍了目前几种常见的二维

生物传感器的传感机制和不同类型的生物探针精准构筑方法, 探讨了未来生物传感界面研究的发展方向.

关键词：二维材料, 生物传感, 界面构筑

PACS：47.61.Fg, 61.46.–w, 61.82.Rx, 68.65.–k 　DOI: 10.7498/aps.70.20201613

 

1   引　言

近年来, 二维材料由于其独特的结构以及物

理特性引起了学术界和工业界的广泛关注, 被广泛

应用于催化、传感、电化学能量转化与存储以及

生物医疗等领域 [1−6]. 2004年, 第一种二维材料即

单层碳原子的石墨烯被两位材料科学家 Geim和

Novoselov[7] 发现, 引发了石墨烯的研究热潮. 此

后, 石墨烯越来越多的优异物理性质 (超高迁移

率、导热性、高机械强度、低散射系数等)被发现.

由于石墨烯只有单原子层厚度, 任何分子吸附到材

料表面都容易影响其表面电子输运, 导致其导电性

对化学掺杂和电学掺杂都十分敏感 [8−10]. 同时石墨

烯具有稳定的化学性质、高比表面积以及表面可修

饰等特性. 因此, 石墨烯是开发高性能生物传感

器的理想材料. 除石墨烯之外, 还有大量的类石墨

烯二维层状材料, 比如氮化碳 (C3N4)[11−14]、过渡金

属硫族化合物 (transition metal dichalcogenides,

TMDs)[15,16]、氮化硼 (BN)和过渡金属氧化物等.

相比于只有碳原子的石墨烯, 这些二维材料有更丰

富的元素和结构组成, 使它们在催化、传感、储能

等领域有广泛的应用. 此外, 半导体性的类石墨烯

二维层状材料制成的传感器信噪比和灵敏度往往

高于石墨烯, 为高精度生物传感提供了更丰富的材

料选择. 二维材料在生物传感领域展现出众多优异

的性质, 也使得二维生物传感器成为了最近十年的

研究热点.

二维生物传感器通常是利用二维材料作为信

号转换元件来传递生物信号的器件. 相较于传统的

生物传感器, 二维材料制备的传感器在电子转移效

率、比表面积和掺杂灵敏度方面都远高于传统金属
 

*  中国科学院战略性先导科技专项 (批准号 :  XDB30000000)、国家自然科学基金 (批准号 :  51773041, 61890940, 21603038)、

上海市自然科学基金 (批准号: 18ZR1404900)和国家重点研发计划 (批准号: 2018YFA0703200)资助的课题.
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材料. 这也使得二维材料制备的电化学 [17,18]、晶体

管 [19−25] 和荧光 (FRET)传感器 [26−30] 的灵敏度远

高于传统金属和半导体制备的电化学、晶体管和荧

光传感器.

目前, 二维生物传感器的性能已经超过传统生

物传感器, 二维材料掺杂和传感界面设计方法仍在

不断发展, 使得传感性能进一步提升. 将 N, B, S

等原子精准地掺杂到二维材料表面, 有效增加材料

的电子态密度和活性, 从而大幅提升二维电化学传

感器的灵敏度. 除了对二维材料精准原子掺杂以

外, 在二维材料表面精准地构筑分子级生物探针可

以有效拓宽传感器的检测物范围. 常见的生物探针

有酶、抗体、核酸适配体等. 这些分子级生物探针

往往拥有强特异性和高灵敏度等特点. 但各自也有

一些不足, 比如酶虽然特异性强, 但其可检测物质

的范围较窄; 抗体传感器虽然特异性强、检测范围

较广, 但其生产成本高、各批次均一性较差; 核酸适

配体作为一种可人工合成的新型生物探针, 其特异性

强、检测范围广、各批次间均一性好, 但是核酸适

配体筛选方法的专利授权费用高昂, 限制其大规模

商业化开发. 除以上探针可用于构筑生物传感界面

外, 一些生物和化学小分子也被用于精准地修饰传

感界面, 用以精确调控被检测物质的相关化学反

应, 实现对一些寿命很短的化学分子进行相关检测.

根据以上几种生物界面的修饰方法来看, 对二

维生物传感界面进行精准的分子和原子构筑, 精确

调控了传感过程中的相互作用和化学反应, 进一步

有效提升器件灵敏度和检测物范围. 开发新的原子

级界面构筑方法, 对于高性能生物传感器的研究至

关重要. 本文将综述在二维生物传感界面精准原子

构筑领域的最新进展, 并探讨其存在的问题和未来

发展方向. 

2   电学生物传感界面的精准制造

常见的电学生物传感器主要包括电化学生物

传感器 [17,18]、场效应晶体管生物传感器 [19−25]. 电化

学传感器是基于电化学反应, 将化学信号 (待测物

质的浓度、活度等)转变为直观可读的电信号 (电

流、电阻、电位等)的装置. 如图 1(a)所示, 过氧化

氢发生催化反应变成水和氧负离子, 氧负离子通过

媒介将电子转移到工作电极上, 从而改变电极上的

电流值大小 [31]. 工作电极作为电化学传感器的感

应器, 很大程度上影响着传感器的分析性能. 常见

的工作电极有玻碳电极、金电极、超微电极、碳糊

电极等. 制备新型电极材料 [32−37] 进而提高传感性

能是电化学传感器研究的核心问题. 场效应晶体管

生物传感器是基于场效应原理将化学信号转化成

电信号的装置. 如图 1(b)所示, 石墨烯沟道表面的

生物探针捕获目标分子, 目标分子通过双电层的场

效应实现对石墨烯沟道掺杂, 从而改变漏极电流.

当目标分子带负电时, 对石墨烯进行 P型掺杂, 石

墨烯的空穴变多, 狄拉克点向右移动; 当目标分子

带正电时, 对石墨烯进行 N型掺杂, 石墨烯的电子

变多, 狄拉克点向左移动 [10]. 如果晶体管的沟道不

是石墨烯这类半金属材料, 而是半导体材料, 比如

硫化钼、硒化钨等, 这类晶体管通过生物探针捕获

带电目标分子, 然后利用场效应降低沟道材料与电

极之间的肖特基势垒, 从而使更多能量较低的电子

穿过沟道, 增加漏端电流, 如图 1(c)和图 1(d)所

示 [38]. 场效应晶体管生物传感器主要包含识别待

测物的生物探针和信号转化的导电沟道 [39−51]. 生

物探针修饰在沟道表面, 捕获探测物后通过场效应

原理对沟道产生电荷掺杂作用, 从而将化学信号转

化为电信号. 开发新型的生物探针 (酶、抗体、适配

体和有机小分子等)和修饰方法是高性能场效应晶

体管生物传感器研究的关键. 

2.1    二维材料掺杂及其生物传感应用

原子掺杂可以有效调节二维材料的电学性质

和表面化学势, 比如氮 (N)掺石墨烯可以有效增加

材料的自由载流子密度, 以及导热导电能力 [52,53]. N

掺杂石墨烯具有高的电子态密度, 可以辅助电化学

中的还原反应, 提高电化学生物传感器的灵敏度.

如图 2所示, 一个氮掺杂的石墨烯电极可用于

葡萄糖氧化酶检测. 葡萄糖氧化酶能够催化葡萄糖

与氧气发生氧化反应, 产生葡萄糖酸和过氧化氢.

氮掺杂石墨烯的高电子态密度使其表面的过氧化

氢更容易发生还原反应, 从而可以得到更大的还原

电流信号, 有效提升了传感器的灵敏度. 硼原子掺

杂的石墨烯也展示了优异的电催化活性, 基于硼掺

杂的石墨烯被广泛用于电化学检测, 比如可以检测

对苯二酚 [54]、过氧化氢 [55]、鸟嘌呤 [56] 等. 此外, 硫

原子掺杂的石墨烯可以有效增加石墨烯的表面积,

从而提升传感器性能 [57]. 在二维材料表面进行元

素掺杂, 实现了电化学传感界面的精准原子构筑,

是一种有效改善电化学传感器性能的方法. 
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2.2    金属纳米颗粒修饰生物传感界面

金属纳米颗粒修饰二维材料可以有效提升材

料的导电性和电子转移能力, 从而提升电极的活

性. 如图 3(a)—(d)所示, Su等 [58] 用金纳米颗粒修

饰硫化钼, 增加了硫化钼的导电性和纳米结构的稳

定性, 实现了对多巴胺的高灵敏度探测 (探测极限

为 80 nmol/L). 铜纳米颗粒也被用于硫化钼纳米

片的修饰, 成功在碱性环境中实现了对葡萄糖的

检测 [59]. 此外, 半金属的石墨烯也常被用于修饰

硫化钼纳米片 , 石墨烯不仅可以增加硫化钼的

导电性, 还可以提供一个多孔结构来提高其催化

能力 , 如图 3(e)和图 3(f)所示 [60]. 石墨烯修饰

的硫化钨也展示了较强的活性 , 被用于检测邻

苯二酚、间苯二酚和对苯二酚等 [54]. 在二维生物

传感界面精准构筑金属纳米颗粒可以提升材料的

导电性、催化效率, 是一种改善电化学类器件的有

效方法. 

2.3    酶修饰生物传感界面

酶是一种高催化效能且特异性强的传感物, 可

用于识别一些特定的被酶催化的生物分子. 生物分

子与酶的反应产物能有效对石墨烯进行掺杂, 从而

可以改变晶体管沟道的跨导, 将被测物浓度转化成

电信号. 在多数传感原理中, 都需要生物分子以共

价键结合到石墨烯表面, 这会破坏石墨烯的 sp2 结

构和生物分子的折叠结构. 而酶传感器是以静电吸

附力附着在石墨烯表面, 很好地避免了共价键对生

物分子和石墨烯 sp2 结构的破坏.
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图 1    (a)电化学传感过程示意图 [31]; (b)石墨烯场效应晶体管利用场效应检测带电分子传感过程示意图 [10]; (c) 硫化钼晶体管检

测 pH值时吸附离子过程示意图; (d)吸附离子前后, 硫化钼能带示意图; 吸附离子前, 半导体与电极之间形成肖特基势垒, 能量

较低的电子无法穿越势垒; 吸附离子后, 相当于给晶体管增加了栅极电压, 使得势垒降低, 能量较低的电子也可以穿越势垒; 除

此之外, 还有少部分电子可以以隧穿形式穿过势垒 [38]

OH+
2

Fig. 1. (a)  Schematic  of  sensing  mechanism  of  electrochemical  sensors[31].  (b)  Schematic  of  sensing  mechanism  of  graphene

transistor[10].  (c) Illustration of the principle of pH sensing. At lower pH (higher concentration of H+  ions), the OH group on the

dielectric surface gets protonated to form    , leading to a positive surface charge on the dielectric, while at higher pH, the OH

group gets deprotonated to form O, leading to a negative surface charge on the dielectric. (d) Schematic band diagram illustrating

the current flow mechanism in (n-type) field effect  transistors  (FETs) with the semiconducting layer having a considerable band

gap. Only electrons having an energy greater than the barrier height can cross the barrier and contribute to current as shown by

the green arrow. At low gate voltage (VGS1), few electrons (within the green circle) can cross the barrier. After the application of a

higher  gate  voltage  (VGS2),  more  electrons  (within  the  green  circle)  can  cross  the  barrier;  In  the  case  where  the  semiconducting

channel has a very small band gap, not only can electrons flow above the top of the barrier, but electrons with lower energies can

also tunnel through the barrier, which can increase the leakage current[38]. 
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如图 4(a)和图 4(b)所示, 尿素酶以静电力吸

附在石墨烯上, 避免了对石墨烯的破坏, 也能高效

催化尿素的水解反应. 水解反应的产物会改变溶液

的 pH值, 从而影响石墨烯晶体管的电流值 [61]. 此

外, Huang等 [62] 用葡萄糖氧化酶和谷氨酸脱氢酶

修饰石墨烯场效应晶体管, 实现了对葡萄糖和谷氨

酸的灵敏检测. 在此工作以后, Kavitha等 [63] 开发

了一款更加灵敏的利用氧化锌纳米颗粒修饰石

墨烯薄膜的葡萄糖传感器. 酶除了能用于场效应晶

体管修饰之外, 还能修饰在电化学传感器的电极

上, 实现高效动态的生物检测, 如图 4(c)和图 4(d)

所示 [64]. 

 

Quatemary N Pyrrolic N

Pyridinic N

40

20

0

-20C
u
rr

e
n
t/
m
A

-40

-0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2

Potential/V (vs. Ag/AgCl)

-0.1 0

GO/N-doped graphene electrode

GO/graphene electrode

Blank

60

70

50

40

30

20C
u
rr

e
n
t/
m
A

10

0

0 200 400 600

Time/s

b

a

c

800

GO/N-doped graphene electrode

GO/graphene electrode

GO/glassy carbon electrode

(a) (b) (c)

图 2    氮掺杂石墨烯用于葡萄糖氧化酶检测　(a) N掺杂石墨烯示意图, 灰色为碳原子, 蓝色为氮原子, 白色为氢原子; (b) 分别

在氮掺杂石墨烯和石墨烯上的葡萄糖氧化酶的循环伏安曲线, 溶液环境为氮气饱和的 0.1 mol/L磷酸盐 (PBS)溶液; (c) 分别固

定在光滑碳电极、石墨烯电极和氮掺杂电极上的葡萄糖氧化酶电流-时间曲线, 电压为–0.15 V, 溶液环境为 0.1 mol PBS的溶液

(pH值为 7.0), 其中葡萄糖每次添加量为 0.1 mmol/L[1]

Fig. 2. (a) Schematic representation of N-doped graphene. Gray for the carbon atom, blue for the nitrogen atom, and white for the

hydrogen atom. (b) Cyclic voltammograms of GOx immobilized on N-doped graphene electrode (solid line) and graphene electrode

(dashed line) in N2-saturated 0.1 mol/L phosphate buffered saline (PBS) solution (pH 7.0). Dotted line is for the background. Scan

rate  is  0.05 V/s.  (c)  Current-time  curves  for  GOx  immobilized  on  GCE,  graphene  electrode,  and  N-doped  graphene  electrode  at

–0.15 V in 0.1 mol/L PBS (pH 7.0) with successive addition of 0.1 mmol/L glucose[1]. 
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图 3    (a) 硫化钼的隧道电子显微镜 (TEM)图; (b) 金纳米颗粒在硫化钼上的 TEM图; (c) 基于金纳米颗粒@硫化钼纳米片修饰

的光滑碳电极测试不同浓度多巴胺的循环伏安曲线 (1 µM = 1 µmol/L); (d) 氧化峰电流和多巴胺浓度的关系曲线 [60]; (e) 石墨

烯-硫化钼混合物的扫描电子显微镜 (SEM)图; (f) 硫化钼-石墨烯高分辨 TEM图; (g) 三种不同电极 (光滑碳电极、石墨烯在光滑

碳电极上、硫化钼-石墨烯在光滑碳电极上)在 5 mmol/L   溶液中的伏安循环曲线; (h) 不同浓度的对乙酰氨基酚用

硫化钼-石墨烯电极测试的微分脉冲伏安曲线 [57]

Fe (CN)3−/4−
6

Fig. 3. Tunneling electron microscope (TEM) images of the (a) MoS2 and (b) AuNPs@MoS2 nanostructures; (c) differential pulse
voltammetric curves of different dopamine (DA) concentrations at AuNPs@MoS2/GCE; (d) plot of oxidation peak currents vs. DA
concentrations  derived  from voltammograms of  differential  pulse  voltammetry  (DPV)[60];  (e)  scanning  electron microscope  (SEM)

images of MoS2-Gr; (f) high-resolution TEM of MoS2-Gr; (g) CVs of GCE, Gr/GCE and MoS2-Gr/GCE in 5 mmol/L  

containing 0.1 mol/L KCl; (h) DPVs of 0.1, 0.5, 1.0, 3.0, 5.0, 10, 20, 40, 60, 80 and 100 µmol/L acetaminophen (from bottom to
top) at MoS2-Gr/GCE in 0.1 mol/L PBS (pH 7.0) [57]. 
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2.4    抗体修饰生物传感界面

抗体是利用其与抗原的氢键来捕获和识别目

标分子的, 然后利用场效应将检测物浓度转化为电

信号. 相比于酶的传感机制, 抗体的识别范围更广,

可以识别蛋白质、核酸、病毒、小分子化合物等. 因

此, 基于抗体修饰的生物传感器也比酶修饰的生物

传感器应用更广. 如图 5所示, 抗体修饰在硫化钼

晶体管的介电层上, 实现了对肿瘤坏死因子 a 的

有效检测 [65]. 除硫化钼以外, 抗体也修饰在其他二

维材料的晶体管上来检测相关病原体. Mao等 [66]

利用金纳米颗粒将免疫球蛋白 G抗体连接在还原

氧化石墨烯晶体管上, 将探测极限提升到 2 ng/mL.

Chen等 [67] 用金纳米颗粒将免疫球蛋白 G抗体

修饰在黑磷晶体管上 , 取得了优异的探测极限

(10 ng/mL)和响应时间 (< 10 s). 抗体和酶传感

器都利用哺乳动物细胞生产, 这也造成了其成本

高, 各批次差异性较大等特点, 对器件性能标定造

成了较大困难. 因此, 实现生物探针的人工合成对

于生物传感器大规模商业应用至关重要.
 

2.5    DNA 及 DNA 适配体修饰生物传感
界面

核酸适配体是利用固相合成技术, 各个批次间

差异小, 产品均一性高, 且其生产时间 (数小时)也

远远小于抗体的生产时间 (数天至数月). 此外, 核

酸适配体的识别靶点也远大于抗体, 可识别离子、

多肽、小分子化合物、蛋白质、核酸、病毒、细菌、

细胞和组织等. 所以, 人工筛选的核酸适配体有极

好的商业应用前景. DNA适配体有两种机制实现

生物信号到电信号传感. 第一种情况: 当目标分子

带电时, DNA适配体包裹其靠近石墨烯表面, 会

在石墨烯内部感应出与目标分子带电特性相反

的电荷, 对石墨烯进行掺杂, 导致其狄拉克点偏移.

第二种情况: 由于 DNA适配体独特的二级和三级

结构, 当包裹目标分子时, DNA适配体自身的结

构发生改变, 成为一个稳定的紧凑结构, 并产生电

子丰富的芳香结构, 这种芳香结构与石墨烯直接相

互作用形成 π—π 结构, 电子通过 π—π 键从 DNA

适配体直接转移到石墨烯中, 从而改变石墨烯内部
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图 4    (a) 液体栅极石墨烯场效应晶体管示意图; (b) 由尿素酶连接的多层石墨烯对尿素催化水解反应的示意图 [61]; (c) 自组装辣

根过氧化物酶-石墨烯纳米片复合材料示意图; (d)玻碳电极和辣根过氧化物酶-石墨烯纳米片复合电极对过氧化氢溶液的动态电

学响应 [64]

Fig. 4. (a) Illustration of the solution gated reduced-graphene-oxide FET and the interdigitated channel;  (b) schematic of the ur-

ease-polyethylenimine  multilayer  film  and  the  urease-catalyzed  hydrolysis  of  urea[61];  (c)  schematic  representation  of  the  self-as-

sembled horseradish  peroxidase  (HRP)-graphene  sheets  (GSs)  hierarchical  bionanocomposites  on  glass  carbon  electrode  and   elec-

tron transfer process of the composites on the electrode surface; (d) dynamic amperometric response of the modified electrodes to

successive additions of H2O2: SGSs electrode (curve a) and HRP-GSs electrode (curve b) in a stirred 0.1 mol/L PBS (pH 7.0) solu-

tion containing 1.0 mmol/L hydroquinone[64]. 
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载流子浓度密度, 引入 n型掺杂, 转移特性曲线

左移.

适配体结合石墨烯超高的迁移率, 适配体石墨

烯 FET将会是一个检测范围广、特异性强、灵敏

度高、检测极限低的生物传感器件. 最初, Ohno

等 [8] 将免疫球蛋白适配体修饰到石墨烯 FET沟道

上, 实现了对免疫球蛋白的灵敏检测, 检测极限为

0.29 nmol/L. 此后, 一系列放大信号的方法被开

发 ,  Kim等 [68] 将金纳米颗粒修饰在被检测物质

(抗原 63 5-12)上, 当目标物被适配体捕获后, 金纳

米颗粒进一步提升石墨烯沟道导电性, 检测极限被

降低到 1.2 amol/L, 如图 6(a)所示. Gao等 [69] 提

出了利用核酸循环扩增反应提升传感器信噪比的

方案, 将检测极限降低到 50 amol/L.

除了 DNA适配体用于生物检测外, DNA单

链也可以修饰 FET传感器来精准检测某一特定序

列 DNA链. 如图 7所示, 一个石墨烯阵列生物传

感器被集成在电路板上, 顶上装配了一个用 PDMS

制成的微流道通道. 此外他们开发了一项选择性修

饰 DNA探针的技术, 利用这种技术可以选择修饰

的位点. 利用 DNA选择性修饰技术, 这个装置可

实现对流过微流道的同一液体分别检测不同 DNA

的浓度 [70]. 近年来, 利用 DNA折纸技术可以在传

感界面处构筑形态各异的分子级结构, 有效改善器

件灵敏度和检测极限.
 

2.6    磷脂膜修饰生物传感界面

在生物传感过程中, 通常需要受体分子来识别

和捕获目标分子. 如果这些受体分子处于生物友好

的环境 (磷脂细胞膜)中, 其探测性能可以得到优

化. 如图 8所示, 活性磷脂分子能以微米级精度在

石墨烯衬底表面特定的位置组装出特定尺寸的薄

膜. 在磷脂膜上的键对碳具有亲和力, 使其在石墨

烯衬底上的流平性非常好, 可以形成单分子层磷脂

膜. 并且磷脂薄膜可以连接一些官能团, 这也使得

磷脂膜拥有修饰纳米生物探针的能力, 证明了它在
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图 5    (a) 硫化钼场效应晶体管生物传感器示意图, 其中功能层用氧化铪和抗体修饰, 用于检测肿瘤坏死因子 a (TNF-a); (b) 硫
化钼晶体管的光学照片, 沟道长 5 µm, 宽 6 µm; (c) 集成微流道系统的生物传感器光学照片; (d) 硫化钼晶体管在不同浓度 TNF-

a 下的转移曲线 [65]

Fig. 5. (a) Functionalization of the HfO2 effective layer with antibody receptors and subsequent TNF-a detection; (b) an exemplary
MoS2 transistor with channel length (L) and width (W) of 5 µm and 6 µm, respectively; (c) a transistor biosensor integrated with a
microfluidic channel system connected with an inlet/outlet tubing kit, which is driven by a motorized syringe pump; (d) transfer

characteristics of an exemplary MoS2 transistor sensor measured at various biodetection stages, following the sequence of bare tran-

sistor,  antibody functionalization, and inputs of TNF-a solutions with concentrations of 60 fmol/L (fM), 300 fmol/L, 600 fmol/L,
3 pmol/L (pM), and 6 pmol/L[65]. 
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生物传感上拥有的巨大潜力. 如图 8(d)所示, 链霉

亲和素可以特异性地连接在磷脂膜上而不连接在

牛血清蛋白上. 通过链霉亲和素的特异性修饰, 可

将所需要的抗体连接到链霉亲和素上, 从而制备一

个具有特异性识别能力的石墨烯生物传感器 [71].

在传感界面处精准构筑这类生物分子, 可以有效调

控传感过程中的背景环境, 为传感过程提供一个更

加友好的生物环境. 

2.7    有机小分子修饰生物传感界面

生物传感器通常大多数靠抗体、DNA、核酸适

配体等受体分子来捕获目标物, 从而对 FET的沟

道表面进行电学掺杂. 但面对一些寿命很短的检测

物时, 利用受体分子检测目标分子的方法就会失

效. 当检测物寿命很短时, 利用剪切反应则能快速

检测目标分子. 图 9所示为一个超高灵敏度的羟基

自由基的石墨烯 FET传感器. 羟基自由基超高的

反应活性和超短的寿命阻碍对其进行高灵敏度的

检测. 这个器件则是利用羟基自由基的内剪切反应

来改变原卟啉对石墨烯沟道的电学掺杂, 从而实现

超低检测极限 (10–9 mol/L)的实时检测 (2 s). 这

种在传感界面处精确构筑一些化学小分子, 从而精

准控制被检测分子的相关化学反应, 为超短寿命物

质的检测提供了有效而可靠的方法 [72]. 

2.8    二维材料的三维结构界面构筑

生物传感过程中, 除了对表面进行修饰不同的

生物探针来构筑传感界面之外, 还可以对二维材

料的几何结构进行改造, 构建一些基于二维材料的

三维结构来提升传感界面的性能. 如图 10所示,

Hwang等 [73] 利用预拉伸衬底, 然后在 110 ℃ 下退

火, 石墨烯随着柔性衬底一起褶皱, 产生纳米结构

的褶皱石墨烯薄膜. 这类具有纳米结构的石墨烯薄

膜有效增加了传感界面的德拜长度, 在褶皱结构的

凹陷处, 其德拜长度远大于平坦石墨烯的德拜长

度. 因此, 凹陷处 DNA链将有更多的碱基对能够

对石墨烯产生电学掺杂效应, 极大提升了传感信

号, 降低了生物传感器的检测极限 (检测极限为

600 zmol/L在缓冲溶液中, 20 amol/L在人血清溶

液中). 
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图 6    (a) 适配体修饰在石墨烯场效应晶体管用于抗原检测的示意图; (b) 狄拉克点偏移电压与抗原浓度的关系图; (c) 漏端电流

变化值与抗原浓度的关系图, 检测器件为适配体修饰的石墨烯 FET和抗体修饰的石墨烯 FET[68]

I∗ds,min I∗ds,min

Fig. 6. (a) Schematic illustration of the aptamer-immobilized graphene FET for detection of protective antigen (PA); (b) Vg,min shift

(DVg,min) vs. PA concentration in PBS solutions with different probe molecules. The DVg,min value was obtained by calculating the

difference in charge neutrality point, Vg,min, as a reference for the device with no binding of PA; (c) change in the minimum source-

drain current (Ids,min), DIds, min/   × 100 (%) vs. PA concentration. Here,    is the Ids,min for the device with no binding of

PA[68]. 
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3   光学生物传感界面构筑

光学生物传感器主要分为两种, 一种是利用具

有荧光猝灭能力的二维材料制备的荧光生物传感

器 [20−24], 另一种是利用二维材料的强等离激元共

振 (surface plasmon resonance, SPR)效应制备的

SPR生物传感器 [74,75]. 一些典型的二维材料如氧

化石墨烯、石墨烯和二硫化钼等, 在能量转移体系

中是优良的能量受体. 染料上的能量易于转移到这

些二维材料上, 导致荧光猝灭. 基于此原理, 被荧

光标记过的 DNA或者核酸适配体作为识别单元

修饰在二维材料上, 可用于 DNA、蛋白质和其他

生物小分子的检测. 此外, 相较于传统金属薄膜的

SPR, 二维材料的 SPR对于光相位变化十分灵敏.

基于这一原理, 在二维材料表面修饰一些生物探

针, 当其捕获到目标分子时, 二维材料界面处 SPR

的相位变化十分剧烈, 可实现对一系列生物分子的

高灵敏传感. 相较于电学生物传感器, 光学生物传

感器信号更稳定, 可以避免温漂等因素的干扰. 但

是光学生物传感器测试系统较为复杂和庞大, 难以

将器件微型化. 
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图 7    (a) 石墨烯场效应晶体管阵列带有一个微流道通道的示意图; (b) 器件界面示意图; (c) 器件光学显微镜图; (d) DNA探针

修饰示意图, 两种 DNA通过酰化牛血清蛋白和链霉亲和素连接到石墨烯表面, 其中一种 DNA修饰荧光分子 Cy3, 另外一种修饰

荧光分子 Cy5. 先分别在奇数位点施加+1.2 V电压, 偶数位点施加–1.2 V电压, 将带有 Cy3的 DNA探针固定到奇数位点; 然后

在偶数位点加+1.2 V偏压, 奇数位点不加偏压, 带有 Cy5的 DNA探针被固定到偶数位点上; (e)带有 Cy3和 Cy5的 FET阵列的

共聚焦荧光成像图, 其中 Cy3发出红色荧光, Cy5发出绿色荧光 [70]

Fig. 7. (a) Illustration and image of an 8-graphene-electrode/FET array with a microfluidic channel on top. This entire device sits

on a printed circuit board. (b) Cross-sectional illustration of an individual graphene site. (c) Optical micrograph of a portion of a

fabricated graphene array. For an individual graphene site, W = 90 µm and L = 45 µm (scale bar, 120 µm). (d) During the immob-
ilization of Cy3-labelled probe DNA and associated streptavidin, even- (odd-) numbered sites are biased at 1.2 V (–1.2 V) (20 and

120 s  for  streptavidin  and  Cy3-labelled  probe  DNAs,  respectively).  During  the  subsequent  immobilization  of  Cy5-labelled  probe

DNAs and associated streptavidin, the even- (odd-) numbered sites are left unbiased (biased at 1.2 V), with the same timing scheme

as before. (e) Confocal fluorescence image (false coloured) of the array with Cy3 and Cy5 probe DNAs shown, respectively, as red

and  green,  and  the  corresponding  normalized  fluorescence  intensity.  The  averaged  fluorescence  intensities  across  the  four  even-

numbered and four odd-numbered graphene sites with Cy5 intensity are normalized to the maximum Cy3 intensity; *P < 0.05; **P <

0.01; error bars represent ± 1 s.d. Scale bar, 100 µm[70]. 
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3.1    等离激元共振传感界面构筑

光学生物传感器的界面修饰工程和电学生物

传感器是相似的, 都是通过表面的 DNA链或者适

配体来捕获目标分子 (DNA、生物分子、金属离子

等). 但是, 基于光学原理的生物传感器在捕获目标

分子后产生的通常是光学信号的变化, 比如表面等

离激元共振吸收峰的偏移、荧光猝灭等. 如图 11

所示, Zeng等 [76] 构筑了一个石墨烯-金的超表面结

 

Silicon dioxide Silicon dioxide

Silicon dioxideSilicon dioxide

Graphene
Graphene

Graphene
BSA

BSA

BufferStreptavidin

BufferAir(a)

(b)

(c)

(d)
Air

图 8    磷脂膜在二氧化硅和石墨烯上的示意图　(a) 部分区域单层、部分区域双层的磷脂膜在二氧化硅上; (b) 双层磷脂膜修饰

在石墨烯表面; (c) 在石墨烯衬底上的单层磷脂分子被牛血清分子包围; (d) 链霉亲和素被特异性绑定在生物酰化的基团上, 牛血

清蛋白阻止了链霉亲和素的非特异性绑定 [71]

Fig. 8. Proposed membrane organization on silicon dioxide and graphene. 1,  2-dioleoyl-sn-glycero-3-phosphocholine (DOPC) head-

groups  are  marked  in  red,  Biotin-PE  headgroups  in  green.  (a)  Base  monolayer  and  additional  bilayer  on  silicon  dioxide  in  air;

(b) single bilayer on graphene in air and (c) monolayer of phospholipids on graphene surrounded by bull serum albumin (BSA) lay-

er under water; (d) streptavidin can later be bound to the biotinylated headgroups of the phospholipids from solution with BSA and

DOPC preventing unspecific binding to the substrate[71]. 
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图 9    (a) 石墨烯 FET传感器传感机制示意图 ; (b) 液栅晶体管 I-V 曲线 , 四条曲线分别为纯石墨烯晶体管转移曲线 (黑色), 经

历金纳米颗粒/半胱胺 -原卟啉修饰石墨烯 FET的转移曲线 (红色), 经历金属离子修饰后石墨烯 FET的转移曲线 (10–4 mol/L

Cd+, 绿色), 经历剪切反应后石墨烯 FET的转移曲线 (10–4 mol/L·OH, 蓝色); (c), (d) 石墨烯/金/半胱胺-原卟啉传感器对铬离子

和羟基的实时响应曲线 (1 M = 1 mol/L)[72]

Fig. 9. Detection performance and mechanism of the FET sensor: (a) Schematic diagram of the ·OH detection; (b) liquid gate trans-

fer curves of a FET device of pristine graphene (black), after decoration of gold nanoparticle/cysteamine-protoporphyrin (red), after

metallic ions (10–4 mol/L Cd2+, green), and after shear reaction (10–4 mol/L ·OH, blue), when liquid gate voltage (Vg) varies from

–400 to 800 mV; (c), (d) real-time electrical responses of a graphene/Au/Cys-PP FET device upon successive addition of Cd2+ and

subsequent ·OH[72]. 
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构, 在表面等离激元导致电场最强时, 产生了一个

相位奇变点, 这一奇变点对石墨烯-金周围介质极

度灵敏, 当有物质吸附到石墨烯表面, 奇变点处的

相位就会产生很大的变化. 此外, 利用石墨烯的

SP2 轨道杂化结构, 可与带有苯环的生物分子形成

π-π 相互作用, 有效地捕获一些生物分子, 如 DNA、

细胞因子等. Kravets等 [77] 利用石墨烯与金纳米锥

阵列形成的强耦合, 在 600 nm处产生一个强相位

奇点, 实现单分子检测. 除了利用生物探针捕获检

测物之外, 分子的振动指纹也可以用于检测化学分

子. Daniel等 [78] 利用石墨烯纳米带阵列在中红外

产生的强等离激元, 放大了分子振动的吸收峰, 实

现了对化学分子的精准识别. 

3.2    荧光共振能量转移生物传感界面构筑

由于石墨烯具有很强的荧光猝灭能力 (远超过

传统有机材料)和生物相容性, 基于荧光共振能量

转移的石墨烯生物传感器也引起了大量的研究. 他

们被广泛应用在 DNA、蛋白质和金属离子的检测

中. 金属离子检测主要基于其与寡核苷酸相互作用

这一原理. 例如, 基于银离子与胞嘧啶、汞离子与

胸腺嘧啶特殊的相互作用, 一系列银离子与汞离子

传感器被制造. 如图 12(a)所示, Wen等 [79] 利用含

有胞嘧啶的寡核苷酸与氧化石墨烯 (GO)耦合形

成的生物传感器检测银离子. 当银离子被添加进溶

液中, 带有荧光标记的寡核苷酸探针形成茎环结

构, 增加了氧化石墨烯与荧光分子的距离, 使其不

再被氧化石墨烯猝灭. 荧光强度提供了银离子量化

的可读数据, 这个传感器展示了优异的特异性识

别能力和较低的检测极限 (5 nmol/L), 这一浓

度达到了美国环境保护机构饮用水的标准. 其他科
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图  10    (a)平坦石墨烯晶体管 DNA传感器和褶皱石墨烯晶体管 DNA传感器的截面示意图 , 黑色为探针 DNA, 红色为目标

DNA链, 蓝色线代表德拜长度, 在凹陷结构中的 DNA链有更长的部分在德拜长度以内; (b)平坦石墨烯晶体管和褶皱石墨烯晶

体管的制作流程示意图; (c)狄拉克点偏移量与被测 DNA浓度关系图 (1 M = 1 mol/L); (d)在人血清中, 石墨烯狄拉克点偏移与

被测 DNA浓度关系图 [73]

Fig. 10. (a) Cross-sectional scheme of the flat (left) and crumpled (right) graphene FET DNA sensor. Probe (black) and target (red)

DNA strands are immobilized on the surface of graphene. The blue dot lines represent Debye length in the ionic solution and the

length is increased at the convex region of the crumpled graphene, thus more area DNA is inside the Debye length, which makes the

crumpled graphene more electrically susceptible to the negative charge of DNA. (b) Fabrication of FETs and experimental process

flow. Graphene on pre-strained PS substrate was annealed at 110 °C to shrink the substrate and crumple the graphene. Then source

and drain electrodes were applied and solution-top gate was used. In case of flat graphene FET, the annealing process was omitted.

(c) Dirac voltage shift of the FET sensor with detection of hybridization using DNA probe. NC is non-complementary control se-

quences used in the experiments. (d) Dirac voltage shift of the FET sensor with miRNA detection of hybridization. Target RNA

spiked in human serum was treated on the FET sensor. Human serum is complex mixture of biological components[73]. 
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图 11    (a) 石墨烯超表面设计, 将石墨烯沉积在金表面; 为了激发石墨烯-金界面处表面等离激元极化, 一束光通过一个玻璃棱

镜照射在 50 nm金薄膜上, 然后反射到另外一个面; 金纳米颗粒连接到 DNA上作为 SPR增强的标签; (b) 光的反射率 (黑线)和

相位 (红线)作为光照射在石墨烯-金界面处入射角的函数, 其中, 相位在 SPR曲线最小值处经历了一个奇变点; (c) 对比了纯石

墨烯和石墨烯加金纳米颗粒 (石墨烯先利用 π-π 相互作用与 DNA连接, 然后将金纳米颗粒连接到 DNA上, 从而增强 DNA检测

信号)两种器件对单链 DNA浓度检测的信号强度 [76]

Fig. 11. Designs of graphene-gold metasurface architectures. (a) Basic architecture with a layer of graphene deposited on the gold

surface. To excite surface plasmon polariton over the graphene-gold interface, a light beam is typically passed through a glass prism

and reflected from a 50 nm gold film deposited on one of its facets. (b) Calculated reflectivity (black) and phase (red) of light as

functions of the angle of light incidence of the gold-graphene interface, corresponding to maximum probing field. Phase experiences

a  sharp  singularity  in  the  minimum of  SPR curve.  (c)  Response  and  magnitude  of  enhancement  (in  the  bracket)  obtained  with

(circles) and without (squares) exposing the monolayer graphene-coated sensing film to positive-charged Au NPs after ssDNA[76]. 
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图 12    (a) 银离子荧光传感器示意图, 特异性识别银离子的 DNA链在和银离子相互作用后导致 DNA链构型改变, 从而 DNA链

从氧化石墨烯上脱附, DNA所携带的荧光分子产生荧光 [79]; (b) 铅离子调节 DNA酶与氧化石墨烯的相互作用的示意图 [81]; (c) 汞

离子探测机制示意图 [82]

Fig. 12. (a) Schematic illustration of the fluorescence sensor for Ag+  ions based on the target-induced conformational change of a

SSO and the interactions between the fluorogenic silver-specific oligonucleotide probe and graphene oxide (GO)[79]. (b) Schematic for

the Pb2+-modulated interactions between DNAzyme and GO. Inset is the fluorescence spectrum of a mixture of DNAzyme and GO

upon interaction with 0 mol/L (top curve) and 2 mmol/L (bottom curve) of Pb2+ in a Tris-HCl buffer (50 mmol/L, pH = 7.4) solu-

tion containing 50 mmol/L NaCl[81].  (c)  Schematic  of  the proposed detection mechanism (for  clarity,  pristine graphene is  used to

represent GO)[82]. 
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研人员也利用这一传感机制并进一步调节器件设

计, Cui等 [80] 利用石墨烯量子点作为荧光标记替

代传统的荧光染料, 发展了一个超灵敏的汞离子传

感器.

酶和氧化石墨烯的耦合功能化也构建了一些

新型荧光生物传感器. 如图 12(b)所示, Fan等 [81]

研究了铅离子与 8-17 DNA酶的相互作用, 他们基

于铅离子可剪切 17S链原理, 从而调节 8-17 DNA

酶与氧化石墨烯相互作用, 制备了一个灵敏的铅离

子传感器. 被剪切后的 DNA酶变成 DNA单链被

吸附在氧化石墨烯表面, 荧光标记被氧化石墨烯猝

灭, 从而通过猝灭的荧光信号强度来量化铅离子浓

度 [81]. 除此之外, 为了进一步改善传感器灵敏度,

许多信号扩增方法被尝试. 一个典型的信号扩增方

案是利用杂化链式反应来实现荧光信号扩增, 如

图 12(c)所示. 两个发夹探针和一个辅助 DNA被

设计和应用, 当汞离子被加入溶液中, 杂化链式反

应通过汞离子和辅助 DNA开启. 杂化链式反应产

生的双链 DNA从氧化石墨烯表面脱附, 荧光信号

被检测到. 这类基于杂化链式反应的传感器展现了

高的灵敏度和选择性, 检测极限为 0.3 nmol/L, 展

示了其在生物检测中极大的潜力 [82]. 

4   结　论

二维材料自石墨烯被发现以来, 由于具有高表

面积、稳定的化学性质和优异的电子转移能力, 使

其在生物传感领域受到广泛的关注, 目前也已经出

现大量相关研究报道. 在这些基于二维生物传感的

研究中, 不乏一些高性能和高稳定性的器件出现,

初步满足了实际应用的需求. 未来以下 3个方向还

需要进一步研究.

1)当前二维材料价格昂贵, 高质量单晶二维

材料的大面积生长仍然存在问题. 探索低成本、高

质量、大面积的高效合成方法是推动二维材料实际

应用的重要课题.

2)二维材料传感功能界面构筑通常利用化学

方法实现, 缺点是难以精准控制传感功能界面的生

物探针位置与密度, 从而导致各批次器件的均一性

还不够理想. 因此, 对于传感功能界面生物探针位

置及密度的精确控制至关重要.

3)与实际需求结合, 发展二维生物传感器的

商业化示范应用, 为最终大规模应用打开突破口.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Applications of two-dimensional materials in bio-sensors*
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Abstract

Since the discovery of  graphene,  a large number of  two-dimensional  (2D) materials  have been found and

studied.  The  charge  carriers  of  2D  materials  are  restrained  in  a  1  nm  physical  space,  which  results  in  high

sensitivity of charge carriers to chemical or electrical doping. It brings a technical innovation into a biosensing

field. No matter what sensing mechanism the biosensor process is based on, it includes the process of detecting

object recognition and signal transformation. The target recognition is normally realized by nano-bioprobes at

the sensing interfaces of the devices. After the recognition, 2D materials at the biosensing interface can realize

signal  output.  Constructing  bioprobes  and  2D  materials  at  an  atomic  level  at  the  biosensing  interface  can

modulate  the  physical  and  chemical  activity  precisely  in  the  process  of  sensing,  which  improves  the  sensing

performances  of  devices.  Here,  we  review  the  recent  progress  of  constructing  the  2D  biosensing  interfaces.

Especially, we discuss various biosensing mechanisms and different nano-bioprobes. We also suggest the further

research direction of this field.

Keywords: two-dimensional materials, biosensing, interface fabrication
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专题—原子制造: 基础研究与前沿探索

原子尺度材料三维结构、磁性及动态演变的
透射电子显微学表征*

钟虓䶮1)2)3)†    李卓 1)2)3)4)

1) (香港城市大学材料科学与工程系, 九龙　999077)

2) (香港城市大学深圳福田研究院, 深圳　518048)

3) (香港城市大学深圳研究院, 纳米制造实验室 (NML), 深圳　518057)

4) (清华大学材料学院, 北京电子显微镜中心, 先进材料教育部重点实验室, 新型陶瓷和先进工艺国家重点实验室, 北京　100084)

(2020 年 12 月 6日收到; 2021 年 1 月 4日收到修改稿)

原子表征与操控是实现原子制造必须突破的物理瓶颈之一. 像差校正电子显微学方法因其优异的空间

分辨率, 为实现原子精细制造提供了有力的表征手段. 因此, 利用电子显微学手段, 在原子尺度对原子制造的

材料及器件进行三维结构和性能的协同表征, 对于深入理解原子水平材料操控的物理机理具有非常重要的

意义. 纳米团簇及纳米颗粒是原子制造材料与器件研究的主要对象之一, 具有丰富的物理化学性质和较高的

可操纵性. 本文探讨纳米团簇/颗粒结构三维定量表征、使役条件下纳米团簇/颗粒结构演变定量表征、纳米

颗粒/晶粒结构-成分-磁性协同定量表征等诸多方法与实例, 阐明了电子显微学表征手段的突破和发展为实

现精细控制的原子制造材料提供了坚实基础.

关键词：原子制造, 透射电子显微学与谱学, 三维结构定量表征, 纳米团簇

PACS：68.37.Lp, 61.46.–w, 87.64.ku, 61.05.jp 　DOI: 10.7498/aps.70.20202072

 

1   引　言

许多材料中存在仅在近原子尺度制造时会表

现出新奇的电学和量子化的性质. 原子制造就是通

过直接操纵单个原子, 充分利用近原子尺度的优异

性质并将其扩展到可直接应用于人类生产生活的

产品. 这些产品具有重要的潜在国防和商业价值,

因此实现原子制造具有重要的战略意义, 同时也是

精细制造发展的必然趋势.

基于原子制造先进合成技术, 目前可以实现原

子数目精确可控的纳米团簇或纳米颗粒的批量制

造 [1]. 纳米团簇相比于纳米颗粒而言, 可以在单原

子精度下控制其尺寸和组成. 而近年来, 随着纳米

团簇研究体系变大, 纳米颗粒研究体系变小, 两者

之间的差异越来越小. 纳米团簇的存在最早可以追

溯到宇宙成形时就已经稳定存在的富勒烯 C60[2,3].

在 20世纪 50年代和 60年代, 人们利用质谱仪中

的强烈分子束在低温下通过超音速膨胀开始制备

纳米团簇 [4,5]. 自 20世纪 80年代起, 过渡金属、难

熔金属纳米团簇以及二元和三元的半导体元素及

化合物纳米团簇也逐渐诞生. 纳米团簇因其尺寸受

限、成分可控而同时具有非比寻常的物理和化学性

质. 譬如在纳米团簇中, 金属性元素可以转变为绝
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 51822105, 52011530124, 11834009)、国家重点研发计划 (批准号: 2016YFB0700402)、中德科学中心
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缘性; 半导体性元素可以转变为金属性; 非磁性材

料可以转变为磁性材料; 不透明材料可以变为透明

材料; 惰性材料可以变得有活性 [5]. 此外, 还可以通

过设计和合成不同尺寸、组成的团簇使其具有类原

子的电子性能 [6]. 纳米团簇不仅是原子、分子、纳米

颗粒、块体材料之间的桥梁, 也是物理学、化学、材

料科学、生物学、药学和环境科学之间的重要桥梁.

随着纳米科技的发展, 目前已经有很多新型的纳米

材料或纳米结构用于催化、电子器件、能量转化和

存储等领域 [7]. 纳米团簇的使役条件多样且复杂,

不仅局限于真空室温, 还往往常用于高温条件、气

氛条件、液相条件甚至不同条件之间的组合等. 不

同的外界条件会导致纳米团簇的结构和性质发生

动态的变化, 而纳米团簇的尺寸、形状、成分和结

构是决定器件整体功能性的关键. 因此, 对纳米团

簇和颗粒的三维定量表征, 即在三维尺度确定每个

原子的种类和位置, 是极其重要也极具挑战的.

高空间分辨表征材料三维化学元素分布的技

术之一是三维原子探针, 它利用原子探针场离子显

微镜, 可以在原子精度进行原子探针层析 [8]. 它的特

点是化学灵敏度高、可以对材料中的不同化学元素

在单原子尺度解析, 缺点是原子位置的精度不够,

因此无法准确给出材料的晶体结构信息. 此外, 样品

条件相对苛刻, 一般需要被测样品是导体且需要制

备针形的样品 [9], 不适合分析单个纳米团簇或颗粒.

随着球差校正等先进电子显微学技术的进

步 [10], 已经可以在原子尺度对材料进行二维表征,

并衍生出一系列对复杂材料结构在三维尺度上

进行全面分析和表征的技术 [11]. 透射电子显微镜

(transmission electron microscope, TEM)可以提

供关于材料内部结构的原子级信息, 例如原子位

置、元素组成、化学键合、化学价态, 可以解析单

个原子柱, 测量它们的位置, 可以精确到皮米精

度 [12,13]. 应用透射电子显微学分析材料原子尺度结

构信息的原理是利用高能电子自样品上方入射, 与

材料相互作用, 发生散射, 在像平面上形成不同的

衬度. 电子沿某一特定方向入射至样品, 得到的衬

度是沿该入射方向样品内部结构信息的叠加. 因

此, 传统 TEM二维投影的成像模式不能够直接反

映三维尺度上材料内部的结构信息. 精确了解材料

中的每个原子的三维位置有助于分析任何复杂化

学物质 [14]. 发展高空间分辨率和高灵敏度的原子

尺度成像和谱学测量方法来理解材料的构性关系

是实现精准原子制造的物理基础.

磁性纳米颗粒和纳米薄膜材料被广泛应用于

靶向治疗、生物医药、信息存储、大数据等国民经

济和国家安全中的各个领域. 伴随着原子制造技术

对所合成材料的精准控制, 越来越多的科研工作者

和工程师在实际应用中需要在纳米尺度甚至原子

尺度上了解这些磁性材料内部不同区域内不同元

素的定量磁矩信息. 实现自旋构型与材料结构的高

空间分辨协同定量表征, 是理解、预测与调控原子

制造磁性材料的物理性能的关键.

高空间分辨磁成像领域的前沿技术是自旋极

化扫描隧道显微术 [15,16] 和磁交换力显微术 [17] 等扫

描探针技术. 它们可实现原子尺度空间分辨测量材

料表面原子的净磁矩. 然而这些磁性测量的方法仅

对材料的表面信息敏感 , 难以测量材料内部或

表面不平整的纳米颗粒的磁矩信息. 当关注纳米材

料内部磁学性能时, 上述方法就无法应用. 而高空间

分辨磁谱学领域的前沿技术是同步辐射光源 X射

线磁圆二色谱 (X-ray magnetic circular dichroism,

XMCD), 其原理是磁性材料在左旋圆偏振 X射线

和右旋圆偏振 X射线的照射下, 其 X射线吸收谱

在磁性元素的电离边处不同, 两个谱图之差即为磁

圆二向色谱信号. 应用加和定则可从 XMCD谱中

定量计算出材料的轨道磁矩和自旋磁矩. XMCD

技术具有优异的能量分辨率和信噪比, 当与光电子

发射显微术 (photoelectron emission microscopy,

PEEM)结合时, 其磁衬度的空间分辨率决定于元

素特征吸收峰处偏振 X射线的束斑尺寸 [18], 受限

于 X射线波长与成像透镜的像差, 目前国际上最

好能达到约 15 nm[19,20]; 结合 X射线叠层成像 (X-

ray ptychography)技术, 空间分辨率可进一步提

高至 7 nm[21], 但还是有限. 由于XMCD技术探测

深度约为 5 nm, 所以可用来测量靠近材料表面的

内部信息. 目前像差校正透射电子显微镜已经可以

实现原子尺度解析材料的结构与成分信息, 而基于

电子显微学的磁性表征技术也相比一般磁性表征

技术有着更高的空间分辨率. 因此, 利用电子显微

学手段可以实现高空间分辨定量表征材料磁矩, 实

现原子尺度结构和性能的协同表征.

原子表征作为原子制造的物理基础之一, 对于

深入研究原子水平操控材料物性具有非常重要的

意义. 因此, 本文将着重介绍利用电子显微学方法

对纳米团簇/颗粒结构在原子尺度进行三维定量表
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征的诸多方法与实例, 尤其是对于存在无序/有序

结构的纳米颗粒、使役条件下纳米团簇/颗粒结构

演变, 以及纳米颗粒/晶粒结构-成分-磁性协同定

量表征等复杂体系中三维定量表征方面的突破进

行总结和归纳. 

2   纳米团簇/颗粒结构三维定量表征

本节主要论述应用透射电子显微学中三类不

同方法来实现在原子尺度上精确测量纳米团簇和

纳米颗粒的三维构型: 1)单一图像强度定量分析;

2)“大爆炸”原子分辨电子断层成像术 (electron

tomography); 3)原子级电子断层成像术 (atomic

electron tomography, AET). 

2.1    单一图像强度定量分析

应用像差校正高空间分辨透射电子显微术, 可

在入射电子方向上得到材料原子排布的二维投影

信息. 基于二维投影像中的强度定量分析, 可获取

沿入射电子方向即样品厚度方向上的原子种类与

数目, 实现对材料的三维结构的定量表征. 主要的

成像模式有两种: 一种是高角环形暗场扫描透射

电子显微 (high-angle annular dark-field scanning

transmission electron microscopy, HAADF STEM)

成像 [22], 另一种是负球差成像 (negative spherical

aberration coefficient imaging, NCSI)技术 [23].

考虑到所观测的原子柱的 HAADF STEM图

像强度随其原子序数和原子数量的增加在一定范

围内呈单调递增的趋势 [22], 2008年李自由课题组

及合作者 [24] 利用像差校正扫描透射电子显微成像

及图像模拟方法, 对于特定大小的 Au纳米团簇的

尺寸、三维形状、取向和原子排列进行原子分辨精

确表征. 他们通过结合分子动力学模拟、HAADF

STEM像定量分析及图像模拟技术, 可以确定软

着陆 (soft-landing)的 Au纳米团簇的尺寸、形状、

结构和取向.

李自由课题组及合作者 [24] 针对特定大小的

AuN  (N =  309  ±  6)纳米团簇进行验证 , 因为

309是纳米团簇可能的幻数 (magic number)之一.

他们结合 Au309 纳米颗粒的三张高空间分辨

HAADF STEM图像, 由 3个不同投影方向观测

Au纳米颗粒分别呈五边形、四边形和六边形. 每

一个团簇图像衬度的变化反映了不同团簇形貌对

应的不同原子柱排列情况. 通过分析一系列特定大

小 (N = 55—1500原子)的 Au纳米团簇 HAADF

STEM图像积分强度, 可以获得不同尺寸团簇对

应的平均原子柱衬度与包含特定原子数 N 的团簇

之间的函数关系, 其积分强度会随着组成团簇原子

数目的增加而线性增加. 这种线性关系表明, 在团

簇尺寸较小时, 团簇内的原子对 HAADF探测器

收集到的总的散射电子信号的贡献是均等的. 依据

该线性函数关系, 可以将每个原子柱所对应的原子

数目计算出来, 并相应地分析出原子团簇的三维原

子密度分布和三维模型. 值得注意的是, 由于纳米

团簇与电子束极易发生相互作用, 在拍摄同一颗粒

的不同照片时, 会发现团簇有时会少量移动或旋

转, 有时其结构也会发生变化, 特别是表面原子会

发生变化. 但若和时间分辨的成像技术结合, 该方

法有潜力提供原子团簇结构变化的动态分析结果,

而这将更有利于理解催化反应过程中所发生的变

化 . 2012年 , Bals课题组和 Lievens课题组 [25] 通

过连续采集 100帧单帧时间为 0.1 s的图像对 Ge

原子团簇在高能电子束下的动态行为进行定量

表征. 该工作虽未达到极高的时间分辨率, 但对半

导体纳米团簇的三维动态演变的研究做出了有意

义的探索. 总体而言, 从沿单一投影方向的一张

HAADF STEM图像可以获得沿深度方向的定量

原子数量信息, 并实现原子尺度三维团簇结构定量

表征, 且该方法的优势之一是对于团簇稳定性要求

不高.

除了 HAADF STEM成像技术 , 应用 NCSI

技术同样可以实现从单一投影图像获得沿深度方

向的原子数量信息, 从而定量表征材料三维原子构

型. 应用透射电子显微术对物体进行高空间分辨成

像时会受到透镜系统像差的限制, 尤其是物镜球差

系数 (spherical aberration coefficient, CS)的影响.

球差校正器的出现 [10] 使得人们可以调整由物镜和

校正器组成的系统的球差系数至一个特定的值, 其

范围是从仪器本身未被校正时的球差系数调整至

零甚至是负值 [26]. 为了尽可能减小衬度离域效应,

研究者常常应用球差校正技术将 CS 调整到接近

于 0. 2003年, Urban课题组 [23] 指出将 CS 调整为

负值, 结合恰当的过焦条件可以得到高信噪比的图

像衬度和信号强度, 开创性地提出了 NCSI方法,

在 SrTiO3 和 YBa2Cu3O7 中直接观察到了散射能

力很弱的氧的原子柱. 2014年贾春林等 [27] 通过对
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单张 MgO晶体的高分辨 NCSI图像进行定量拟

合, 实现了对平行于电子束方向的原子柱中的二元

组分的原子数量的定量分析. 即使对于在晶体表面

尤其是顶部或底部表面的 O这类散射能力较弱的

轻元素, 也可以达到单原子分析精度. 基于 NCSI

技术获得的图像, 可以实现在平面内 x 和 y方向上

对晶体材料的原子柱位置进行皮米精度测量, 同时

通过强度的定量分析拟合可以获得 z 方向上每个

原子柱中每个原子的种类、数量和排布, 对原子柱

内化学占比实现几个原子百分比精度水平上的定

量测量, 从而获得二元MgO晶体的三维原子构型.

综上所述, 无论是基于高空间分辨 HAADF

STEM成像还是 NCSI技术, 都可以对单张二维投

影像的强度进行定量分析来解析纳米团簇或纳米

材料的三维原子构型. 

2.2    “大爆炸”原子分辨电子断层成像术

2012年 Van Dyck和陈福荣等人 [28] 发展了

“大爆炸”(big bang)原子分辨电子断层成像术, 该

方法基于单一投影方向上的系列欠焦高分辨透射

电子显微图像和出射波重构技术, 辅以特定的三维

重构算法, 可以实现在原子尺度上获得材料三维结

构信息. 这一方法的原理是: 电子束经过原子散射

后按球面波传播, 若考虑出射波的空间傅里叶变

换, 其各个分量的相位随傅里叶分量的平方是线性

变化的, 而斜率则是焦距, 即原子至出射波平面的

距离, 那么基于出射波重构技术 [29−33], 可以获得每

一个原子的出射波在重构面上的振幅和相位信息,

从而可以推得该原子的出射波传播到重构面时所

经过的距离, 即得到了原子在电子束传播纵深方向

上的位置. 应用此方法可以解出双层石墨烯的三维

结构, 其重构结果中展现出两层碳原子面的层间距

为 3.28 Å, 与理论预测的 3.35 Å接近 [34].

基于出射波重构技术的“大爆炸”原子分辨电

子断层成像术的另一优点是, 它可以有效地结合低

剂量 (low dose)电子显微学, 避免破坏材料原有的

表面和内部结构. 由于材料的表面以及缺陷往往对

电子束辐照比较敏感, 所以如何在图像采集过程中

保证材料表面和缺陷结构不发生变化是一个实验

上的难点. 常规的高分辨图像采集需要在记录单张

图片的过程中提供足够的辐照剂量以满足信噪比

的要求, 而出射波重构技术可以将总辐照剂量平均

分配到系列欠焦像中每一张图像上 [35,36]. 较之于常

规的采集方法, 可以有效地降低单位时间内单张图

片的辐照剂量, 从而最大程度地避免对材料的损

伤. 在 TEM成像过程中, 高能电子会与纳米团簇

或颗粒相互作用, 导致纳米团簇或颗粒发生转动、

重排、迁移、长大或缩小等动态变化 [37−40]. “大爆

炸”方法原子分辨电子断层成像术是一种使用电子

束剂量相对较小的三维成像方法, 可以在观测过程

中维持晶体颗粒初始结构不发生显著变化. 该方法

不仅可以定量确定每个原子柱中原子数量并达到

单原子灵敏度, 而且可以通过定量确定欠焦量即原

子柱到公共参考平面的距离来确定原子柱的位置,

沿电子束方向的距离可达到原子级精度. 结合这两

方面的信息, 就可以重构出晶体颗粒的三维结构.

特别值得注意的是, 这种重构方法可实现在低电子

剂量下采集图像, 并且保持成像过程中材料结构的

完整性, 且不会影响原子尺度空间分辨率和单原子

灵敏度. 目前使用这种方法采集图像时的电子剂量

率已经可以降低至 6 e·Å–2·s–1 的水平 [14], 可以用于

分析材料中对电子束辐照较敏感的缺陷结构, 比如

位错、孪晶界.

2016年陈福荣等 [14] 用纳米 Au样品进行实验

验证. 采用物理气相沉积法在 Ge上生长 Au样品,

生长过程结束后, 再把 Ge基底刻蚀掉以得到底部

平坦、顶部圆润的自支撑金属样品 (图 1(a))[14]. 该

样品中包含孪晶和位错, 以验证前述提到的方法对

于缺陷的分析也是适用的. 图 1(a)中所示样品图

像是在真空区域采集的, 支撑膜在视场内不可见.

实验过程中采用液氮以维持镜筒内良好的真空环

境, 并且实验过程中并未发现有明显气体分子附着

在样品表面. 实验条件下的电子计量为 46 e·Å–2·s–1.

图 1(a)为纳米 Au样品的同轴全息图, 是利用沿

[110]方向以 2 nm欠焦步长和 CS 为零的 35张系

列欠焦像重构得到的出射波相位. 图 1(a)中有孪

晶界, 在 3个孪晶界交汇处有一个位错核心, 用红

色箭头表示. 图 1(a)所示相位图中许多原子柱成

“甜甜圈”形状是因为原子柱原子数量和离焦量的

信息已被卷积 . 图 1(b)和图 1(c)所示的是纳米

Au样品的三维表面形貌和原子构型图. 在获取高

分辨率 TEM图像时, 电子束剂量越高, Au晶体的

表面将改变得越快. 从暴露的多个外表面为 (111)

面可以推断, 这个动态变化过程使得 Au晶体所暴

露的表面变成了热力学上更加稳定的表面. 这种原

子重构是以低表面能gAu(111)为驱动力的. 图 1(b)
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和图 1(c)所示的三维模型是从 60 s内连续采集

的系列欠焦像中解析出的平均晶体结构. 即便电

子束剂量已经较低, 但不同图像之间的晶体表面都

一直在变化. 若使用更高的电子束剂量会继续增加

相位变化的误差, 进一步会影响三维结构解析的可

靠性.

“大爆炸”原子分辨电子断层成像术通常可以

利用在较低电子束剂量下连续采集 20张 TEM图

像重构得到. 因此, 它可以有效控制总电子束剂量

和剂量率, 将电子束对样品的损伤控制到很低程

度, 可应用于电子束辐照敏感的材料, 如纳米团簇

和软物质材料等. 综上所述, 该方法的优点是可以

使用低电子束剂量, 减少在图像采集过程中电子束

辐照所导致的样品结构变化, 尽可能保持材料结构

在电子束辐照下的稳定性, 实现对材料真实三维结

构的定量解析, 可用于在原子尺度上分析材料的三

维表面结构与缺陷分布. 

2.3    原子级电子断层成像术

电子断层扫描术是一种三维定量表征纳米团

簇和纳米颗粒的常见方法. 经典的电子断层扫描术

是通过获取样品不同取向条件下的一系列图像, 利

用三维重构算法如背投影算法从系列投影像中分

析出样品的三维形貌. 电子断层成像术于 1968年

首先应用于生物样品 , 通过重构来获得其三维

结构 [41−43]. De Rosier和 Klug[41] 描述了利用螺旋

对称性从单一投影对生物大分子结构进行重构.

Hoppe等 [42] 展示了非对称性物体可以通过足量的

投影像重构其三维结构. Hart[43] 表明通过多张系

列倾转图像重构计算, 可以有效提升所解析的生物

结构的信噪比. 随后电子断层扫描术也逐渐应用于

材料科学中, 随着透射电镜自动化、新的重构算法

和新的断层成像模式的发展, 目前已在各类材料特

别是纳米团簇和纳米颗粒中得到广泛使用 [11].

2005年, Arslan课题组及合作者 [44] 利用扫描

透射电子显微成像模式下 Z衬度断层扫描术确

定约 5 nm大小的包埋于材料内部的量子点纳米

颗粒的完整三维尺寸和形状 , 且能达到 1 nm ×

1 nm × 1 nm 的三维空间分辨率. 通过在尽可能

大的角度范围内沿着倾转轴每隔相同角度如

1°—2°记录图像, 再对系列倾转像进行背投影三维

重构, 可以获得量子点的三维形貌. 应用系列倾转

三维电子显微学方法可以获得材料的立体形貌信

息, 而人们同样关心的是如何从三维的表界面结构

中获得与材料性能密切相关的定量结构参数, 比如

催化剂粒子表面的低配位原子数所占比例或者氧

化物界面的粗糙度. 随后钟虓䶮课题组和柯小行课

题组 [45] 通过纳米颗粒特定晶体学取向与实空间方

向的对应关系建立了三维尺度下晶体学坐标系与

实空间坐标系的转换矩阵, 将具有凹陷结构的纳米

催化剂颗粒表面定量指标化, 计算得到整个催化剂

颗粒表面中仅有 68%的表面原子配位数为 8, 即完

美立方结构晶体表面原子的配位数, 而高达 32%

的表面原子具有低于 8的配位数. 该结果对定量理

解低配位表面原子与纳米颗粒的催化反应活性之

间的关系奠定了实验基础. 此外钟虓䶮等 [46,47] 还

实现了定量计算材料内部界面三维尺度化学粗糙

度, 从三维界面结构三维定量表征的层次上加深了

对氧化物界面互掺杂导致的界面导电机理的理解.

2011年安特卫普大学的 Van Aert等 [48] 结合
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图 1    (a)加速电压为 300 kV下的纳米金样品同轴全息图, 标尺为 1 nm, 图中在 3个孪晶的交接处用红色箭头标出了位错; 纳米

金样品的三维 (b)表面形貌和 (c)原子构型, 并用不同的颜色标出不同晶体学取向的表面 [14]

Fig. 1. (a) In-line holograms of a nanosized Au sample at the acceleration voltage of 300 kV. Scale bar is  1 nm. It is  noteworthy

that there are edge-on twin boundaries present in the imaged gold sample. At the intersection of three twin boundaries, a present

end-on dislocation marked by the red arrow. (b) Surface morphology and (c) atomic structure views of the nanosized Au sample in

three dimensions. The facets with different crystallographic orientations are highlighted with different colors[14]. 
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像差校正扫描透射电子显微术、 统计参数估计理

论和离散断层成像术, 通过在两个投影方向上采集

并分析 HAADF STEM图像, 在原子尺度获得纳

米团簇的三维模型. 离散断层成像术是一种可使用

较少投影方向比如两个投影方向的图像来实现三

维重构的方法, 它需要利用对原子的离散性质及其

晶格结构的预先知识在重构迭代过程中做限定来

解析三维结构. Van Aert等 [48] 利用镶嵌在 Al基

底中的 Ag纳米团簇证实了这种方法的可行性, 并

定量获得 Ag纳米团簇的原子尺度三维构型.

缪建伟课题组十多年来一直致力于发展 AET

来解析纳米颗粒的原子尺度三维结构信息. 有别于

传统 TEM电子断层成像术中的等角度采集 STEM

图像进行重构的方式, 他们用等斜率方式来采集系

列倾转环形暗场 (annular dark-field, ADF) STEM

像, 图 2所示即为原子级电子断层成像示意图 [49].

该方法是通过将电子束聚焦在一个小点上并在样

品上扫描以形成二维图像, 每个扫描位置的积分信

号由 ADF探测器记录. 绕倾转轴旋转样品并在不

同的倾转角度下测量一系列二维图像. 随后将系列

倾转图像经过预处理和对中后, 再通过分数傅里叶

变换  (fractional Fourier transform, FrFT) 将系

列倾转图像转换为傅里叶片层. 最后用傅里叶迭代

算法进行三维重构. 通过三维重构, 可以跟踪和细

化单个原子的坐标, 从而生成样品的三维原子模

型. 2012年, 缪建伟课题组及合作者结合同步辐

射 X射线断层扫描中等斜率断层成像术 (equally

sloped tomography, EST)的迭代重建算法, 发展

了 AET方法对 Au纳米颗粒进行三维重构, 其三

维空间分辨率可达到 2.4 Å, 且该方法对结晶性没

有要求 [50]. 2013年, 缪建伟课题组同合作者 [51] 应

用 AET方法针对多重孪晶 Pt纳米颗粒进行三维

成像, 在原子尺度观察到了孪晶界处的三维原子台

阶以及刃位错和螺位错的三维核芯结构, 实现了纳

米颗粒中三维缺陷构型的原子分辨定量表征 .

2015年, 他们同合作者进一步利用 AET技术定量

测量出钨针尖样品端部每个原子的 3D坐标 [52]. 应

用 EST算法将实验采集的 62张像差校正 ADF

STEM像重构并估计出每个原子的三维强度分布,

利用原子追踪方法获得针尖处 3769个原子的三

维坐标 . 原子位置在 x、y、z 方向上精度分别为

10.5、15和 5.5 pm, 即在三维空间中的坐标精度约

19 pm.

前面这些例子中都是应用 AET方法对单组分

体系的纳米颗粒进行三维定量分析. 2017年缪建

伟课题组及合作者 [53] 研究了包含 6569个 Fe和

16627个 Pt的 FePt纳米颗粒, 并确定了每个原子

的种类和三维坐标, 并在原子尺度上将化学有序/

无序和晶体缺陷与材料性能相关联. 金属间化合

物 FePt是有序的面心四方 (L10)相, 是新一代磁

存储介质和永磁铁应用的候选. 刚合成的 FePt纳

米颗粒是一种无序的面心立方相 (A1相). 当在较

高温度退火时, 纳米颗粒会依据化学组成的不同

由 A1相转变为 L10 或者有序的面心立方 (L12 相).

L10 相具有极大的磁晶各向异性能. 应用 AET方

法 , 利用一个通用傅里叶迭代重建算法 (a gen-

eralized  Fourier  iterative  reconstruction  algori-

thm, GENFIRE)对 68张系列倾转像进行三维重

构. 针对三维重构结果, 通过原子追踪和分类的方

法, 依据 Fe和 Pt的局部强度分布来确定每一个

Pt原子和 Fe原子的坐标, 其坐标精确度可达到

22 pm.  基于所建立的三维原子模型进行 ADF

STEM图像模拟, 并与实验图像相对比进行验证.

利用三维结构中所有相的短程有序参数 (short-

range order parameter, SROP)对 FePt的三维化

学有序/无序程度进行分类. FePt颗粒可分成几个

不同的相的晶粒, 并且所有原子位点上的 SROP

都可以测量出来. 通过 AET方法, 在三维尺度上

可以精确确定二元金属间化合物纳米颗粒中原子

尺度的有序/无序结构.

综上所述, 本节论述了三类不同的 TEM方法,

包括单一图像强度定量分析、“大爆炸”原子分辨电

子断层成像术和原子级电子断层成像术, 以及如何

定量解析纳米团簇和颗粒在三维空间中的原子坐

标、种类和数量, 获得局部区域的原子尺度的晶体

学信息和缺陷构型. 这些前沿的 TEM表征方法对

于深入理解由先进“原子制造”合成技术得到的数

目精确可控的纳米团簇和颗粒的三维结构信息非

常关键. 

3   使役条件下纳米团簇/颗粒结构演变
定量表征

前述章节主要阐明在静态室温真空条件下所

观测得到的纳米团簇或颗粒的原子尺度三维构型.

而在实际应用中, 这些纳米团簇或颗粒往往处于高
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温、气氛、液体等不同的真实使役条件中. 而在不

同的外界刺激、化学反应或气液环境中纳米团簇或

纳米颗粒的结构将会发生动态变化. 本章将重点介

绍如何在原子尺度定量表征纳米团簇或颗粒在加

热过程、气相反应与液体环境中的结构演变. 

3.1    加热过程中纳米团簇/颗粒三维结构
演变

基于原子制造精准合成的纳米团簇的结构

及其动力学行为是由团簇的多维势能面 (potential

energy surface, PES)决定的. 很多理论计算试图

找出纳米体系中特别是纳米团簇中同分异构体的

基态结构和能量差异. 了解同分异构体之间的能量

差异, 不仅对于材料的原子制造精准设计至关重

要, 而且可以理解它们在原位加热过程中如何发生

结构演变. 譬如, 如果一个特定结构的同分异构体

是不稳定的, 那么在高温下它就会倾向于转变成基

态, 从而改变这个系统的特征. 而这些信息与纳米

团簇的应用, 比如催化、药物运输、化学传感都是

密切相关的.

虽然如第 2节所述, 目前已经可以实现团簇原

子结构的三维定量表征, 但是因为团簇在形成过程

中非常容易发生变化, 所以拍摄图像时所捕捉到的

很可能是众多团簇同分异构体中的一种, 并且极有

可能不是其热力学平衡态. 因此, 需要从实验的角

度得到不同温度下团簇的三维原子构型及其 PES

的关键参数. 因为 Au团簇在催化领域的普遍应

用 [54], 所以受到很多学者的关注和研究. 2018年

Palmer课题组及合作者 [55] 应用像差校正扫描透射

电子显微术针对软着陆在非晶氮化硅上的 Au561
团簇的同分异构体在不同温度下的结构进行定量

原位研究.

图 3所示为 Au561 团簇的 HAADF STEM像

及其对应的多片层法模拟像 [55]. 图 3(a)和图 3(b)

分别对应在 20 ℃ 下采集的面心立方结构和十

面体构型的团簇 . 图 3(c)和图 3(d)分别对应在

500 ℃ 下采集的 fcc和同轴十面体构型的团簇. 通

过统计分析在不同温度下亚稳态 Ino十面体构型

与稳态 fcc构型的团簇数量分布 , 可定量获得

Au561 团簇的 PES关键参数, 即 Dh构型比 fcc构型

的能量仅高出 (0.040 ± 0.020) eV. 图 3中HAADF

STEM像提供的是在不同温度下团簇的二维结构

信息 . 更进一步 ,  2019年 Palmer课题组及合作

者 [56] 利用球差校正电镜原位观察碳膜上直径在

2—5 nm的 Au纳米团簇的原子尺度表面熔化过

程. 实验发现, 在较高温度下, Au纳米颗粒会形成

内部液体芯-固体壳的结构. 团簇表面熔化温度显

示出与尺寸相关的熔点抑制效应, 且团簇内部的熔
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图 2    原子级电子断层成像术示意图　(a)电子束聚焦在一个小点上并在样品上扫描以形成二维图像. 每个扫描位置的积分信

号由环形暗场 (ADF)探测器记录. (b)通过绕倾转轴旋转样品, 并在不同的倾转角度下测量一系列二维图像. (c)经过预处理和对

中后, 通过分数傅里叶变换 (FrFT)将系列倾转图像转换为傅里叶片层. 三维重构是通过傅里叶迭代算法来计算的. 通过三维重

构, 可以跟踪和细化单个原子的坐标, 从而生成样品的三维原子模型 [49]

Fig. 2. Schematic layout of atomic electron tomography (AET): (a) An electron beam is focused on a small spot and scanned over a

sample to form a 2D image.The integrated signal at each scanning position is recorded by an annular dark-field (ADF) detector.

(b) By rotating the sample around a tilt axis, a series of 2D images is measured at different tilt angles. (c) After preprocessing and

alignment, the tilt series is inverted to Fourier slices by the fractional Fourier transform (FrFT). A 3D reconstruction is computed

by using a Fourier-based iterative algorithm. From the 3D reconstruction, the coordinates of individual atoms are traced and re-

fined to produce the 3D atomic model of the sample[49]. 
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化温度比依据现存的自由团簇模型预测的熔化温

度要高.

2019年缪建伟课题组及合作者 [57] 应用 AET

研究了单个 FePt纳米颗粒的原子尺度三维构型

随加热退火时间增加而产生的结构演变, 实现四维

尺度表征, 即空间的 3个维度与时间维度. 为了得

到同一 FePt纳米颗粒早期形核过程的四维模型,

在形核过程中的不同退火时间点获取系列倾转

HAADF STEM像, 通过 AET方法进行重构、原

子追踪、原子鉴定和优化等程序 [53], 确定同一颗粒

在不同加热时间点所对应的三维原子坐标和原子

种类. FePt颗粒在退火 9, 16和 26分钟的 3个三

维原子构型的原子总数目在退火过程中发生细微

的改变, 这是由于在退火过程中发生了原子的扩

散. 退火时间在 9和 16分钟时原子数目十分相近,

但是从 16分钟到 26分钟时发生了变化. 表面和亚

表面上的一部分原子重组并形成 L10 相, 但是纳米

颗粒富 Pt的核心没有发生变化. 这个现象可以由

退火过程中空位诱导原子扩散来解释, 因为从能量

角度在表面和界面产生空位比在颗粒核心处产生

空位容易得多. 退火后的 FePt颗粒由 A1, L12 和

L10 三相组成, 根据短程有序参数对它们进行定量

分析 , 发现 L10 相、Fe富集的 A1相、Pt富集的

A1相、Fe富集的 L12 相和 Pt富集的 L12 相等在

这一纳米颗粒中形核, 其中 L10 相的比例相对最

高. 每一个相在形核早期有一至多个最大有序度的

核心, 即形核位点. 形核位点在颗粒中的三维分布

和退火时间是密切关联的. 当退火 16和 26分钟

时, 大部分形核点位于颗粒表面、边界或者角落.

而当退火 9分钟时, 在颗粒亚表面存在更多形核

点, 其形核相对较大并延伸至纳米颗粒内部. 在加

热退火过程中颗粒的三维原子构型演变证实了形

核过程是异质形核, 比均质形核在能量上更低. 考

虑到 L10 相 FePt纳米颗粒在技术上有很好的应用

前景, 把加热退火过程中颗粒的三维构型扩充到其

材料数据库, 将为原子尺度上建立四维尺度结构演

变提供直接的实验证据, 这将加深对于通过原子制

造合成的作为磁存储媒介和催化剂的纳米颗粒构

性关系的理解.
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图  3    20 ℃ 和 500 ℃ 下的 Au561 团簇的高角环形暗场扫描透射显微 (HAADF STEM)图像　 (a)—(d)  Au561 团簇 HAADF

STEM图像和 (e)—(h)对应的不同带轴下立方八面体和 Ino十面体的多片层法模拟像 ; (a), (b)在 20 ℃ 下记录的实验像 ; (c),

(d)在 500 ℃ 下记录的实验像; (i)立方八面体和 Ino十面体的几何构型及其旋转角度示意 [55]

Fig. 3. High-angle annular dark-field scanning transmission electron microscopy (HAADF STEM) images of Au561 clusters at 20 ℃

and 500 ℃: (a)–(d) HAADF STEM images of Au561 clusters and (e)–(h) matching multi-slice electron scattering simulations of the

cuboctahedron and Ino-decahedron at different orientations; (a), (b) experimental images recorded at 20 ℃; (c), (d) images recor-

ded at 500 ℃; (i) rotation angle of the cuboctahedron and Ino-decahedron geometries[55]. 
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3.2    气相反应中纳米颗粒三维结构演变

原子制造精准合成的纳米团簇或颗粒在催化

领域有广阔的应用前景. 而仅仅在静态真空条件下

获得纳米颗粒的三维构型不足以理解其在高温和

不同反应气氛下的结构演变和性质变化. 很多原

位 TEM研究工作表明纳米颗粒在氧化-还原反应

过程中会发生形貌变化, 大都是纳米颗粒的二维投

影像 [58]. 在催化过程对纳米颗粒的结构演变和表

面分布进行三维结构实验表征非常具有挑战性, 也

是未来对理解和调控纳米催化材料结构性能的重

要表征工具. 因此, 为获取优异性能需要在原位加

热气氛条件下针对精确设计原子制造的纳米催化

材料进行三维构型的定量表征.

2019年 ,  Bals课题组及合作者 [59] 实现了在

300 ℃ 不同气氛下纳米颗粒原子尺度的三维定量

表征. Pt纳米颗粒是常见的负载型催化剂材料, 其

催化活性强烈地受到其三维表面构型、接触界面以

及反应环境的影响. 他们以 Pt纳米颗粒为例, 研

究其在 300 ℃ 下 H2 和 O2 两种不同气氛的反应过

程中的三维构型演变. 因此, 可以在不同原位气氛

条件下以原子分辨率量化 Pt纳米颗粒表面上刻面

的重新排布 (refacet). 在 H2 气氛中观察到{100}和

{111}刻面占主导的整个颗粒形貌, 轮廓较为清晰;

在 O2 气氛中{100}和{111}刻面数量急剧减小, 高

指数晶面数目显著增加, 使得整个颗粒形貌变得接

近圆球 . 虽然在 2.1节中阐明用较高信噪比的

HAADF STEM图像可以直接得到纳米颗粒中每

个原子柱的原子数目, 但是在气相环境中这是不可

行的. 主要原因之一是进行原位气氛实验时 Pt纳

米颗粒需要放至两层厚度约为 30 nm的非晶氮化

硅窗口中间密封起来, 而这两层氮化硅的存在大大

降低了 HAADF STEM图像质量, 且在气体存在

时这种影响更为显著. 另一原因是扫描畸变, 这种

畸变会降低定量分析的可靠度. 该研究中应用基于

深度卷积神经网络的方法, 通过神经网络训练对图

片进行畸变的探测和校正, 然后再对校正过的图像

进行每个原子柱原子数目的定量分析. 根据这个结

果, 可以得到平行于电子束的方向上原子柱上的原

子组成. 通过分子动力学模拟, 对上述初步的三维

模型进行弛豫, 就可以得到相应的纳米颗粒的三维

模型. 图 4(a)所示为基于上述方法获得的真空中

纳米颗粒的三维原子构型. 原位实验均在 300 ℃

的条件下进行, 而图 4(b)—(e)所示是相似的纳米

颗粒在不同的气氛条件下的三维构型, 图 4(b)是

先通入 1 bar (1 bar = 105 Pa)气压含有 5% H2
的 Ar气时, 图 4(c)是切换并通入 1 bar气压 O2
气氛时, 图 4(d)是再切换并通入 1 bar气压含有

5% H2 的 Ar气时, 图 4(e)是最终切换并通入 1 bar

气压 O2 气氛时, 这与氧化还原反应中常规反应所

使用的典型条件是一致的. 在不同气体的反应阶

段, 结构中的平均总原子数目基本保持不变, 误差

为 0.9%. 这表明反应过程中没有发生显著的原子

数量减少. 从图 4(a)—(e)的三维原子构型的变化

可以明显看出气氛会影响纳米颗粒的表面形貌. 在

真空中纳米颗粒的外貌是截角立方体, 在 H2 气氛

中是截角八面体, 在 O2 气氛中形貌变得接近圆球.

通过对比真空中升温至 300 ℃ 前后的颗粒形状,

发现图 4中的三维表面构型演变是由气氛变化而

非温度变化引起的. 随着对 H2 或 O2 的吸附, 颗粒

表面能会相应发生变化, 导致某些晶面更加稳定,

进而影响颗粒表面结构. 在反应气氛下定量解析纳

 

O2H2 O2H2

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

图 4    Pt纳米颗粒在不同条件下的三维结构演变形貌　(a) 在真空中; (b), (d) 300 ℃ 下通入含 5% H2 的 Ar气; (c), (e) 300 ℃ 下

通入 O2; 颗粒表面上不同晶面族的原子用不同颜色表示, 蓝色对应{100}, 粉色对应{110}, 紫色对应{111}, 灰色对应高指数面 [59]

Fig. 4. Three  dimensional  morphology  of  structural  evolution  of  Pt  nanoparticles  under  different  environmental  conditions:

(a) In vacuum; (b), (d) in 5% H2 in Ar at 300 °C; (c), (e) in O2 at 300 °C. The atoms are presented in different colors, according to

the type of surface facet: blue = {100}, pink = {110}, purple = {111}, gray = higher index[59]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    066801

066801-9

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


米颗粒三维表面构型变化对于理解原位气相催化

过程中催化剂的结构演变、催化活性与反应机理非

常重要. 

3.3    液相环境中纳米颗粒三维结构演变

在液相环境中纳米颗粒三维结构、生长机制与

相互作用一直是人们较为关心的课题. 了解胶体纳

米晶体生长机制对于合成具有特定物性的纳米团

簇或颗粒至关重要. 精确掌握纳米颗粒在不同配体

液相环境中的三维结构动态演变对于调控纳米颗

粒生长并实现更好的催化性能与表面活性具有重

要意义. 1944年 Abrams和McBain[60] 就设计了用

于液相电子显微学的封闭样品腔 . 1970年 Swift

和 Brown[61] 在 TEM中实验获得了液态环境下微

生物的图像. 近十多年来, 随着微机电系统技术应

用于 TEM样品杆和样品托设计, 使得液体可以封

闭在微米尺度的液体腔中而不破坏真空系统 [62],

这极大程度地促进了液相电子显微学的发展, 实

现了在 TEM中观察纳米颗粒在液相中的结构和

行为.

2009年 Dahmen课题组和 Alivisatos课题

组 [62] 使用原位液相透射电子显微镜, 表明铂纳米

颗粒可以通过溶液中的单体附着或颗粒碰撞融合

而生长. 通过这两个过程的组合, 初始较宽泛的颗

粒尺寸分布可以自发地缩小为几乎单分散的尺寸

分布. 他们提出胶体纳米晶体根据其大小和形态依

赖内部能量会采取不同的生长途径. 这项研究表明

液相环境中颗粒间的相互作用起着重要作用, 而传

统的单分散纳米晶体生长的经典模型假定为离散

成核阶段, 然后是单体附着生长, 但忽略了粒子与

粒子的相互作用. 2012年 Alivisatos课题组及合作

者 [63] 进一步利用原位液相电子显微术研究了纳米

颗粒在较低扩散极限情况下实时形成阵列结构的

过程. 同年, Lee课题组、Zettl课题组和 Alivisatos

课题组 [64] 发展了一种基于石墨烯液体腔的原位液

相电子显微成像方法, 其原理是将所观察液体封闭

在石墨烯层间形成的液体腔中. 常规 TEM液体腔

壁由至少 10 nm厚的非晶氮化硅薄膜构成, 而石

墨烯液体腔的腔壁由石墨烯构成, 腔壁厚度超薄、

原子序数低、由腔壁所引入的背景强度会极大程

度地降低, 非常有利于实现液体中材料的原子级分

辨率成像. 他们在实验中利用石墨烯液体腔来探索

胶体 Pt纳米颗粒的生长机制, 在电子束辐射下仍

可实现接近现实条件的液体环境, 原子分辨率成像

能够直接观测纳米颗粒生长过程中的关键步骤.

2014年郑海梅课题组及合作者 [65] 应用液相透射电

子显微术方法实现在液相环境中 Pt纳米颗粒生

长的动态高空间分辨成像. 研究表明, 除{100}面

外所有低指数面会持续生长直至形成纳米立方体

且增长率接近, 而{100}面却停止增长. 理论计算

发现{100}面上配体的低移动性是{100}面生长受

阻的主要原因, 这揭示了液相中纳米颗粒形貌控制

机制.

⟨111⟩ ⟨100⟩ ⟨110⟩

上述液相电子显微学工作中获得的纳米颗粒

结构信息是二维投影信息. 2015年 Alivisatos课题

组 [66] 综合了石墨烯液体腔、高分辨率透射电子显

微术、直接电子探测器和应用于生物样品的单粒子

三维重构算法发展了石墨烯液体腔电子显微学纳

米颗粒结构解析 (structure identification of nano-

particles by graphene liquid cell electron microsc-

opy, SINGLE)方法 , 实现在液体环境中解析 Pt

纳米颗粒的三维结构并接近原子分辨率. 从单个纳

米颗粒在溶液中自由旋转时沿不同投影方向的一

系列图像中, 应用单粒子三维重构算法得到三维结

构. 因此, 该方法可以分析在溶液中合成的每一个

独立的纳米颗粒, 并在原子尺度上观测其三维结构

的异同 . 2020年 Ercius课题组、Elmlund课题组

和 Park课题组 [67] 通过 SINGLE方法研究了六种

不同尺寸的 Pt纳米颗粒, 以 4号纳米颗粒为例,

图 5给出了该颗粒的三维原子构型、密度分布、沿

着  ,   和  方向的原子间距分析及其径

向应变图. 从图 5(b)所示的结果可以看出, 越接近

表面处无序程度越大. 由于液相环境中存在的聚乙

烯吡咯烷酮 (polyvinylpyrrolidone, PVP)配体是

长聚合物, 具有多个功能性结合组分, 所以纳米颗

粒表面与聚合物结合覆盖的区域可能不均匀, 这很

可能引起原子晶格和由此产生的表面应变的局部

偏差. 通过分析精确确定的原子三维位置, 揭示了

溶液中配体保护金属纳米晶体的晶格膨胀, 以及畴

界、位错边缘和表面附近存在大应变, 提供一种表

征纳米颗粒在液相环境中三维构型、缺陷结构及稳

定性的实验方法. 同一批制备出的纳米颗粒中, 尺

寸、晶格畸变和缺陷等存在差异, 而这些具有细微

差异的结构信息, 如晶格参数偏差、结构退化、内

部缺陷和应变, 会显著影响自由能并与催化性能的

起源密切相关 [67].
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此外, 值得注意的是 TEM中高能电子与液体

溶剂 (比如水)会产生直接作用, 比如水的解离, 从

而有可能导致 TEM原位观测纳米颗粒在液相

的行为会与在未经电子束辐照下的情形大为不同.

2014年 ,  Sutter等 [68] 利用液相电子显微术观察

Ag纳米颗粒和 Pt离子水溶液之间的 Galvanic还

原反应, 原位 TEM观察 Ag纳米颗粒转变为空心

Ag-Pt纳米颗粒的动态过程. 对比未经电子束辐照

的实验 , 在电子束辐照下反应速率要提高很多 .

2017年陈福荣课题组和 Kundu课题组及合作

者 [69] 发现电子束辐照含有有机分子的水溶液会产

生大量 H2 纳米气泡. 随后陈福荣、隋曼龄课题组

及合作者 [70] 又发现原本不溶于水的 CeO2 纳米颗

粒在电子束辐照的辅助下可以溶于水溶液. 因此,

需要特别注意电子束对液相中纳米颗粒结构和行

为的影响, 优化实验条件控制电子束剂量 [71], 并与

非电子束辐照条件下的情形进行系统比对, 才能更

准确地理解纳米颗粒在液相中化学反应与结构演

变规律. 

4   纳米颗粒/晶粒结构-成分-磁性协同
定量表征

本章节中, 以磁性纳米颗粒或纳米晶粒为例介

绍如何在纳米尺度甚至原子尺度上协同表征材料

结构、成分与磁性能, 以及在加热或气氛环境下观

察结构和性能的演变过程. 在原子尺度表征并解析

材料的构性关系将有助于更好地理解基于原子制

造磁性材料的功能基元.

ε+ iε′ ε− iε′

|ε| = |ε′| ε ⊥ ε′

基于透射电子显微学的磁性谱学表征手段

为电子能量损失磁手性二色谱 (energy-loss mag-

netic chiral  dichroism),  也称电子磁圆二色谱

(electron magnetic circular dichroism, EMCD)[72].

EMCD技术的基本物理原理与 XMCD技术相类

似 .  XMCD中左旋圆偏振 X射线与右旋圆偏振

X射线的偏振矢量表达式分别为   和   ,

其中  且  . 左旋与右旋圆偏振 X射线

和磁性原子相互作用得到的 X射线吸收谱 (X-ray

absorption spectroscopy, XAS)近边吸收峰的二
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图 5    使用原子级电子断层成像术表征 FePt颗粒中四维原子运动　(a)—(c) FePt纳米颗粒在累计退火时间为 9、6和 26分钟

时的三维原子模型 (Fe是红色、Pt是蓝色); (d)—(f) 在三种不同退火时间下富 Pt的核心保持不变, 模型下方的浅灰色和深灰色

投影分别显示了整个纳米颗粒及其核心; (g)—(i) 在 3个退火时间沿 [010] 方向相同的纳米颗粒内部原子构型 (Fe原子为红色,

Pt原子为蓝色), 其中表面原子和亚表面的一小部分原子重新排列形成 L10 相 (由椭圆形标出), 标尺为 1 nm; (j)—(l) 颗粒形核

点在退火时间为 9、16和 26分钟的分布, 其中点的颜色越淡代表其离表面越近, 颜色越暗表明其越靠近内部,   和   取向

的刻面分别用绿色和品红色表示 [67]

⟨100⟩ ⟨111⟩

Fig. 5. Capturing four-dimensional atomic motion with atomic electron tomography. (a)–(c) Three-dimensional atomic models (Fe

in red and Pt in blue) of an FePt nanoparticle with an accumulated annealing time of 9, 16 and 26 min, respectively. (d)–(f) The

Pt-rich core of the nanoparticle (shown here) remained the same for the three annealing times. The light and dark grey projections

below the models show the whole nanoparticle and the core, respectively. (g)–(i) The same internal atomic layer of the nanoparticle

along the [010]  direction at the three annealing times (Fe in red and Pt in blue),  where a fraction of  the surface and subsurface

atoms had rearranged to form L10 phase (ellipses). Scale bar is 1 nm. (j)–(l) Distribution of the nucleation sites (dots) in particle

with an accumulated annealing time of 9, 16 and 26 min, respectively, where the lighter colored dots are closer to the front side and

the  darker  dots  are  closer  to  the  back  side  of  the  nanoparticle.  The      and      facets  are  in  green  and  magenta,

respectively[67]. 
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次微分散射截面为  (
∂2σ

∂E∂Ω

)
±
=
∑

i,f
4π2ℏαω| ⟨f | (ε± iε′) ·R |i⟩ |2

× δ (E + Ei − Ef ) , (1)

|i⟩ |f⟩
α = e2/ (4πε0ℏc)

ε

q + iq′ q − iq′

π/2 |q| = |q′| q ⊥ q′

其中 “+” 和 “–” 分别对应左旋圆偏振态与右旋圆

偏振态,   和  是初态函数和末态函数, E 是损失

能量,   是精细结构常数, R是目标

电子的位置矢量,    是被吸收光子的极化矢量. 实

验证实铁磁性材料与左旋圆偏振或右旋圆偏振

X射线作用后的 XAS谱会明显不同, 其差异称为

XMCD谱, 反映材料的本征磁圆二色性. Schatts-

chneider等 [71] 发现在 TEM中将单晶样品倾转至

特定的双束衍射条件, 在衍射平面特定的 “+” 和

“ – ”  位置处采集的电子能量损失谱 (electron

energy-loss spectroscopy, EELS)的动量转移分别

对应  和  , 虚部 i来自双束间的相位差

 , 其中   且   
[72]. 在 “+” 和 “–” 位

置处采集的 EELS谱的二次微分散射截面为  (
∂2σ

∂E∂Ω

)
±
=
∑

i,f

4γ2

a20q
4

kf
ki

| ⟨f | (q ± iq′) ·R |i⟩ |2

× δ (E + Ei − Ef ) , (2)

|i⟩ |f⟩
α0 γ = 1/

√
1− β2

R q = kf − ki

其中   和   是初态函数和末态函数, E 是损失能

量,    是玻尔半径,    是相对论修正

因子,   是目标电子的位置矢量,   是发

生非弹性散射电子的动量转移矢量. 将 (2)式与左

旋、右旋圆偏振 X射线和磁性原子相互作用得到

的 XAS近边吸收峰的二次微分散射截面公式

(1)相类比, 也可以反映材料的本征磁圆二色性.

较之于传统的中子衍射和 X射线磁圆二色谱, 由

于高能电子的波长较短, 电子磁圆二色谱的空间分

辨率有明显优势. 但电子磁圆二色谱复杂的电子动

力学衍射效应以及很差的信噪比导致很难定量计

算轨道与自旋磁矩, 如何应用电子磁圆二色谱在纳

米尺度定量确定磁距参数曾是国际学界的一大挑

战. 2013年, 朱静与钟虓䶮研究组 [73] 在原有电子

磁圆二色谱技术的基础上, 发展了理论计算电子布

洛赫波动力学衍射的方法, 开发了占位分辨定量电

子磁圆二色谱方法, 能够获得具有高空间分辨、原

子占位分辨、元素分辨、轨道与自旋磁矩分辨的

定量磁结构信息. 如图 6(a)所示, 具有反尖晶石结

构的 NiFe2O4 纳米晶粒的形貌、晶体结构和元素

组成可以通过 TEM图像、选区电子衍射 (selected

area electron diffraction, SAED)图和电子能量损

失谱分别获得. 通过优化动力学衍射条件获得的高

信噪比的电子磁圆二色谱, 在没有预设相关磁结构

信息的前提下 , 分别提取出其四面体配位的 Fe
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图 6    纳米尺度协同测量单一 NiFe2O4 纳米晶粒的晶体结

构、元素成分与定量磁矩　(a) 复合薄膜截面样品的透射

电 子 显 微 (TEM)图 像 和 选 区 衍 射  (SAED) 花 样 , 在

SrTiO3 基底上异质外延生长的钙钛矿 BiFeO3 纳米晶粒和

尖晶石 NiFe2O4 纳米晶粒的截面样品的低倍 TEM图像 ,

NiFe2O4 纳米晶粒柱在 [110]带轴下的单晶 SAED花样; (b)

八面体 Fe (Oct Fe)、八面体 Ni (Oct Ni)、四面体 Fe (Tet

Fe)的占位分辨的磁圆二色谱 ; Oct Fe和 Tet Fe之间的

0.4 eV的化学位移差别反映了不同占位对称性上的差异 ,

mL/mS 为轨道自旋磁矩比 , MOct, Fe, MTet, Fe 和 MOct, Ni 是

Oct Fe, Tet Fe和 Oct Ni的总磁矩, 单位为µB/atom[73]

Fig. 6. Nanoscale co-located measurement of crystallograph-

ic structure,  elemental  composition  and  quantitative  mag-

netic  moments  of  single  NiFe2O4  nanograin: (a)  Transmis-

sion  electron  microscopy  (TEM)  image  and  selected  area

electron diffraction (SAED) patterns of cross-sectional com-

posite  films.  Low-magnification  TEM  image  for  cross-sec-

tion sample of hetero-epitaxial composite thin films formed

by perovskite BiFeO3 and spinel NiFe2O4 nanograins on Sr

TiO3  substrates.  The  single-crystalline  SAED  patterns  are

acquired from one NiFe2O4 nanograin along the  [110]  zone

axis.  (b)  Site-specific  magnetic  circular  dichroism  spectra

for Fe atoms at octahedral sites (Oct Fe), Ni atoms at octa-

hedral sites (Oct Ni) and Fe atoms at tetrahedral sites (Tet

Fe). A chemical shift of 0.4 eV between oct Fe peak and Tet

Fe peak reveals the chemical shift for different site symmet-

ries. mL/mS  refers  to  the orbital  to  spin magnetic  moment

ratio. MOct,  Fe, MTet,  Fe  and MOct,  Ni  are  the  total  magnetic

moments  (the  sum of  spin  and orbital  magnetic  moments)

of Oct Fe, Tet Fe and Oct Ni in the units of µB/atom[73]. 
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(红线)和八面体配位的 Fe(黑线)、Ni原子 (蓝线)

的本征磁圆二色谱, 如图 6(b)所示. 通过加和定

则 [74,75], 计算出不同配位环境的 Fe和 Ni原子的总

磁矩值与轨道自旋磁矩比值, 如图 6(b)的插图所

示, 建立了一套具有普适性的定量计算材料磁结构

信息的方法, 在纳米尺度上实现材料的晶体结构、

元素成分与定量磁矩的协同测量 [76−78].

随着对 EMCD理论的深入理解以及实验方法

的进步, 近年来人们在不断探 索提高 EMCD空间

分辨率 [79−81] 的方法. 在 STEM模式下 EMCD的

空间分辨率主要决定于电子束斑尺寸. 然而随电子

束斑减小, 会聚角增大, 电子磁圆二色谱的信噪比

急剧降低, 因此在会聚束照射模式下应用大会聚角

的亚埃尺度束斑采集电子磁圆二色谱把空间分辨

率推进到原子尺度非常困难. 国际材料学界长期关

注如何实现在原子尺度上测量材料的磁矩, 但这一

方法与技术始终难以突破.

2018年钟虓䶮课题组及合作者 [82,83] 基于前期

的实验积累, 提出在平行束照射模式下利用色差校

正技术在能量色散平面实现实空间和能量损失空

间原子尺度协同成像 (图 7), 发展了原子面分辨电

子磁圆二色谱技术. 以双钙钛矿结构的 Sr2FeMoO6
为模型材料验证了实验设计, 建立了一套普适的具

有原子面分辨的磁圆二色谱测量方法 (图 7), 实现

了在原子尺度下对材料的原子构型、化学成分与自

旋排布的协同表征, 并定量测量原子尺度的轨道自

旋磁矩比. 通过原子面分辨电子磁圆二色谱技术可

实现材料内部原子尺度的自旋探测, 结合原子尺度

的 HAADF STEM像、能量色散 X射线谱和电子

能量损失谱, 可将材料的轨道自旋磁矩分布磁信息

与其原子构型、元素组成、化学键合等结构信息在

原子层次上一一对应, 这将有助于在原子尺度真正

理解原子制造材料功能基元的物理起源.

电子全息是 TEM中另外一种常见的高空间

分辨磁成像技术, 基于电子波之间的相互干涉. 干

涉产生条纹的相位和振幅受到局域结构的调控. 尽

管已经有很多形式的电子全息, TEM中最常用的

还是离轴电子全息技术, 它可以记录相位的信息.

电子波的相位与材料电势和磁势之间的关系可以

表示为 

φEM (x) = φE + φM

= CE

∫
V (x, z) dz − 2π

e

h

∫∫
B⊥ (x, z) dxdz, (3)

CE

B⊥

其中, x是样品平面的一个方向, z是电子束方向,

 是常数, 在 300 kV时取 6.53 × 106 rad·V·m–1.

V 是电势,    是面内方向的磁通量. 总的相位是

电势和磁势的叠加. 离轴全息技术已经被广泛应用

在材料磁性的表征中, 特别是在使役条件, 如加热

或气氛环境下, 表征材料结构和磁性能的动态演变

过程.

2016年 Alemeida等 [84] 利用高空间分辨离轴

电子全息术研究单个 Fe3O4 纳米颗粒的热磁行为,

即在原位加热条件下定量观测纳米颗粒内剩余磁

化强度分布变化. 他们研究了在温度在 20—550 ℃

(仅略微低于居里温度)范围内 20个 Fe3O4 纳米颗

粒的磁感应强度分布的变化过程. 图 8(a)中的明

场像给出了长对角轴约为 150 nm的菱形 Fe3O4
纳米颗粒的形貌及其对应的单晶电子衍射图 .

图 8(b)所示是在室温 20 ℃ 下经饱和磁化后的剩

余磁感应强度分布图 , 是一个典型的伪单畴态 .

图 8(c)是从室温加热到 400 ℃ 后其剩余磁感应强

度分布图, 和室温下的结果非常相似, 因此推测从

室温加热到 400 ℃ 磁化强度的大小和方向几乎未

发生明显改变并且十分稳定. 然而伪单畴态在升温
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图 7    原子尺度协同测量 Sr2FeMoO6 的晶体结构、元素成分与定量磁矩 (mL/mS 为轨道自旋磁矩比)[82,83]

Fig. 7. Atomic  scale  co-located  measurement  of  crystal  structure,  elemental  composition  and  quantitative  magnetic  moment  of

Sr2FeMoO6. mL/mS refers to the orbital to spin magnetic moment ratio[82,83]. 
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至 500 ℃ 时发生显著变化, 如图 8(d)所示, 相位

等高磁轮廓线沿长对角轴缩小且对齐, 并弯曲远离

颗粒顶部和底部的该轴. 室温和 400 ℃ 下具有涡

旋结构的磁轮廓线密度比 500 ℃ 下的磁轮廓线密

度要低. 因此认为室温下大部分磁化分量是朝面外

方向, 而在 500 ℃ 时转到面内方向. 温度进一步升

高至 550 ℃ 时会导致相位等高磁轮廓线的进一步

扩大, 与长对角轴更紧密地对齐. 降温至 500 ℃

时, 磁感应强度分布回到图 8(d)中的状态; 继续降

温至 400 ℃ 时, 恢复伪单畴态, 磁感应强度分布接

近于图 8(c)中的状态; 继续冷却至 20 ℃ 时, 磁感

应强度分布与未加热前的初始态非常相似. 随后在

一个较大的纳米颗粒中进行了同样的升降温原位

实验. 较之于小颗粒, 大颗粒的伪单畴热稳状态更

稳定, 一直保持涡旋状态和杂散场直到 550 ℃. 较

大纳米颗粒热稳性的提高是因为颗粒体积增大, 在

可能的伪单畴状态间具有更高的能量壁垒. 而纳米

颗粒尺寸对于剩余磁化强度的影响在 400 ℃ 以下

时都非常小, 只有畴结构的强度受到影响. 而这一

系列电子全息实验结果表明在变温过程中单个纳

米颗粒的结构与磁性可以在纳米尺度协同表征.

此外, Alemeida等 [85] 结合环境透射电子显微

镜和离轴电子全息术, 定量观测了单个 Fe3O4 纳米

颗粒在高温氧化转变为g-Fe2O3 后晶体结构、元素

价态、配位环境和磁性能的变化, 来理解氧化过

程如何影响磁存储方向和磁化强度, 即化学剩余磁

化态. 图 9(a)所示为一个直径约为 200 nm表面

光滑的 Fe3O4 纳米颗粒的 TEM明场像与相应的

SAED图. 图 9(b)所示是同一 Fe3O4 颗粒在 700 ℃

和 9 mbar的 O2 氛围中曝光 8小时的 TEM明场

像. 样品表面的退化非常明显, 相应的 SAED花样

显示仍是单相结构并出现了一些由于退火引起的

纳米颗粒轻微扭转所导致的衍射增强. 图 9(e)对

比了氧化处理前后的 Fe的 EELS近边精细结构.

在高温氧化后纳米颗粒的 EELS谱中 L3 边出现小

的边前峰且 L2 边处出现较明显劈裂, 如红色箭头

所示, 显示了g-Fe2O3 的特征, 而原始样品的 L2 边

具有典型的混合价态占位的化合物的特征, 三处具

有不同强度的小特征分别对应 Fe3O4 中的四面体

Fe3+, 八面体 Fe2+和八面体 Fe3+, 如黑色箭头所
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图 8    原位观测伪单畴的 Fe3O4 纳米颗粒的热磁行为　(a) 长对角轴的长度约为 150 nm的 Fe3O4 纳米颗粒的明场像以及对应的

电子衍射花样 ;  (b)—(h)依次在 (b) 20 °C以及原位反应过程中加热到 (c) 400 °C, (d) 500 °C和 (e) 550 °C, 以及随后降温到

(f) 500 °C, (g) 400 °C和 (h) 20 °C时记录的全息图重构出的磁感应强度分布图 (标有 FD字样的红色箭头代表诱导产生剩磁的外

加饱和磁场的面内分量方向, 蓝色箭头表示为计算平均内势能而施加的额外的外磁场的方向); 所有磁感应强度分布图的等高磁

轮廓线间距为 0.098 rad, 磁化方向使用箭头显示, 如色轮中所示; v代表漩涡的中心 [84]

Fig. 8. Visualization of the thermomagnetic behavior of a small pseudo-single-domain Fe3O4 grain. (a) Bright-field transmission elec-

tron microscopy image of the individual Fe3O4 grain (about 150 nm in length across its long-diagonal axis), with associated electron

diffraction pattern inset. (b)–(h) Magnetic induction maps reconstructed from holograms taken at (b) 20 °C (with the red arrow,

labeled FD, showing the direction of the in-plane component of the applied saturating field to induce magnetic remanence, whereas

the blue arrow shows the additional direction the field was applied for the calculation of the mean inner potential); during in situ

heating to (c) 400 °C, (d) 500 °C, and (e) 550 °C; upon subsequent cooling to (f) 500 °C, (g) 400 °C, and (h) 20 °C. The contour

spacing is 0.098 rad for all the magnetic induction maps, and the magnetization direction is shown using arrows, as depicted in the

color wheel. v, center of the vortex[84]. 
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示. 图 9(c)是原始样品的磁感应强度分布图, 可以

看出, 从表面到颗粒中心均匀间隔的相位等高磁轮

廓线逆时针方向流动 (用箭头表示), 呈现出涡流状

态的特征. 图 9(d)是高温氧化后纳米颗粒的磁感

应强度分布图, 其间距变大, 尤其是在靠近颗粒边

缘的位置处, 且仍以逆时针方向流动. 图 9(f)定量

表征了随着 Fe3O4 氧化成 g-Fe2O3, 纳米颗粒的总

剩余磁化强度相应降低. 用同样的方法, 他们也证

实了高温氧化过程会改变单个纳米颗粒磁化方向.

由此可见, 透射电子显微镜可以实现在高温氧化前

后单个伪单畴 Fe3O4 纳米颗粒晶体结构、电子结构

与磁性的纳米尺度协同表征, 可用于定量评估颗粒

氧化程度对化学剩余磁化态的影响, 直接建立颗粒

氧化态与其磁记录保真程度之间的相互关系. 

5   结　论

本文综述了表征材料三维结构、磁性及动态演

化的透射电子显微学方法学的前沿进展. 以原子制

造的纳米团簇为例, 阐述了对单一图像强度进行定

量分析、“大爆炸”原子分辨电子断层成像术和原子

级电子断层成像术对纳米团簇和颗粒结构进行静

态原子尺度三维定量表征的电子显微学手段; 进而

介绍了原子尺度表征材料三维结构在加热、气相和

液相等使役条件下动态演变过程的电子显微学表

征方法; 最后以磁性纳米颗粒或纳米晶粒为例, 论

述了在纳米尺度甚至原子尺度上对材料结构-成分-

磁性的协同定量, 及在加热或气氛环境下观察结构
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图 9    原位观测氧化态对等轴 Fe3O4 纳米颗粒磁性的影响, 其中, (a)和 (b)图分别是在原位加热至 700 ℃ (a)之前和 (b)之后的

明场透射电子显微像, 原位加热过程是在 9 mbar的 O2 的环境下在环境透射电镜中加热 8小时, 插图为对应纳米颗粒的选区电子

衍射花样; 从原位加热 (c)之前和 (d)之后采集的全息图重构出的相位变化信息中获得的磁感应强度分布图, 展示出纳米颗粒的

磁涡旋本征态, 等高磁轮廓线的间距是 0.79 rad, 磁场方向用箭头表示, 与色轮对应; (e) Fe3O4 颗粒在环境透射电镜中退火前 (蓝

色, g-Fe2O3)和退火后 (红色, Fe3O4)对应的电子能量损失谱中的 Fe 2p的 L2, 3 边, 黑色箭头表明了 Fe3O4 中的三种混合价态, 红

色箭头强调了边前峰和边后峰的形成并表明样品在朝着g-Fe2O3 态氧化; (f)退火前 (蓝色, g-Fe2O3)和退火后 (红色, Fe3O4) 颗粒

中沿颗粒中心至边缘的剩余磁化强度分布, 黑色箭头表明了退火后整体剩磁的减少 [85]

Fig. 9. Visualized effect of oxidation on the magnetization of an equiaxed Fe3O4 particle. Bright-field transmission electron micro-

scopy images acquired (a) before and (b) after in situ heating to 700 ℃ under 9 mbar of O2 for 8 h in an environmental transmis-

sion electron microscope (ETEM), with associated selected area electron diffraction patterns inset. (c), (d) Magnetic induction maps

determined from the magnetic contribution to the phase shift, reconstructed from holograms taken (c) before and (d) after in situ

heating, revealing the vortex nature of the particle. The contour spacing is 0.79 rad for both magnetic induction maps. The magnet-

ization direction is shown using arrows, as depicted in the color wheel. (e) Associated electron energy-loss spectra of the Fe 2p L2, 3
edge acquired from the Fe3O4 particle before (blue) and after (red) annealing within the ETEM. Black arrows emphasize three dif-

fering intensities from the mixed-valence compound of Fe3O4, while the red arrows highlight formation of pre- and post-peaks that

indicate oxidation towards g-Fe2O3. (f) Line profiles across their centers of magnetic contribution of nanoparticles before (blue) and
after (red) annealing. Black arrows in (f) illustrate the loss in overall magnetic remanence[85]. 
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和性能演变过程的电子显微学技术. 这些研究成果

表明, 利用先进电子显微学手段可以实现在原子尺

度上定量确定纳米团簇/颗粒的三维结构与磁性,

能够促进人们深入理解原子制造过程中材料的三

维形貌、结构、组分、磁性及其在复杂使役条件下

的原子级演化行为, 对于深入理解原子制造的物理

基础和原子水平操控机制具有非常重要的意义.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers
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Abstract

Atomic  scale  characterization  and  manipulation  is  one  of  the  physical  bottlenecks,  which  needs  to  be

broken when realizing atom manufacturing. The aberration-corrected transmission electron microscopy (TEM)

is a powerful tool for structural characterization due to its exceptional spatial resolution. Therefore, it is very

crucial  to  co-characterize  atomic-scale  three-dimensional  structure  and  properties  of  atomic  manufacturing

materials by using TEM, which allows us to further understand the physics mechanism of atomic manipulation

of materials. Nano-clusters and nanoparticles are two of the main objects in the studies of atomic manufacturing

materials  and  devices,  and  possess  rich  physical  and  chemical  properties  and  high  manoeuverability.  In  this

paper,  we  summarize  the  recent  progress  of  quantitatively  determining  three-dimensional  structures  and

magnetic properties of nanocluster, nanoparticles and nanograins, as well as their dynamic evolutions under the

working  conditions.  The  methodological  breakthrough  and  development  of  electron  microscopy  techniques

provide a solid foundation for precisely controlling atomic manufacturing materials.

Keywords: atom  manufacturing,  transmission  electron  microscopy  and  spectroscopy,  three-dimensional

quantitative structure characterization, nanoclusters
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专题—原子制造: 基础研究与前沿探索

绿色环保化学机械抛光液的研究进展*

郜培丽 1)    张振宇 1)†    王冬 2)    张乐振 3)    徐光宏 1)

孟凡宁 1)    谢文祥 1)    毕胜 1)

1) (大连理工大学高性能制造研究所, 精密与特种加工教育部重点实验室, 大连　116024)

2) (中国空间技术研究院, 北京卫星制造厂有限公司, 北京　100094)
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(2020 年 11 月 14日收到; 2020 年 12 月 30日收到修改稿)

原子级加工制造是实现半导体晶圆原子尺度超光滑表面的有效途径. 作为大尺寸高精密功能材料的原

子级表面制造的重要加工手段之一, 化学机械抛光 (chemical mechanical polishing, CMP)凭借化学腐蚀和机

械磨削的耦合协同作用 , 成为实现先进材料或器件超光滑无损伤表面平坦化加工的关键技术 , 在航空、航

天、微电子等众多领域得到了广泛应用. 然而, 为了实现原子层级超滑表面的制备, CMP工艺中常采用的化

学腐蚀和机械磨削方法需要使用具有强烈腐蚀性和高毒性的危险化学品, 对生态系统产生了不可逆转的危

害. 因此, 本文以绿色环保高性能抛光液作为对象, 对加工原子量级表面所采用的化学添加剂进行分类总结,

详尽分析在 CMP过程中化学添加剂对材料表面性质调制的作用机理, 为在原子级尺度下改善表面性质提供

可参考的依据. 最后, 提出了 CMP抛光液在原子级加工研究中面临的挑战, 并对未来抛光液发展方向作出了

展望, 这对原子尺度表面精度的进一步提升具有深远的现实意义.

关键词：原子级表面加工, 化学机械抛光, 绿色环保, 作用机理

PACS：81.65.Ps, 81.65.–b, 82.30.–b, 82.45.Bb 　DOI: 10.7498/aps.70.20201917

 

1   引　言

原子加工制造方法主要有离子束铣削、等离子

抛光和化学机械抛光. 化学机械抛光主要利用化

学能将原子键打开, 实现原子级去除, 是一种广

泛认可的全局平坦化原子级加工制造方法, 广泛应

用于半导体、微电子和光电子产业. 随着半导体

工业的迅猛发展, 实现大尺寸范围内原子尺度超精

密表面加工, 减少和降低半导体表面缺陷和粗糙

度, 成为了突破摩尔定律制程极限的关键工艺技术

之一 [1−4]. 化学机械抛光 (chemical  mechanical

polishing, CMP)是通过抛光液中化学试剂的化学

腐蚀和纳米磨粒的机械磨削双重耦合, 从而在原子

水平上去除表面缺陷, 获得全局平坦化表面的重要

手段, 现已广泛应用于集成电路半导体晶圆的原子

表面制造中, 对微机电系统与微电子技术的发展具

有十分重要的意义 [5]. 除此之外, 近年来化学机械

抛光技术凭借其优异的高质高效、超低损伤、效果

稳定等工艺特点, 在航空、航天、军事国防、新能源

汽车、通信工程、物联网、人工智能等军民领域关

键零部件和器件材料的超精密表面制造中均得到

了广泛应用 [6,7].

一般认为, 经 CMP加工后的表面精度与抛光

速率, 是 CMP性能的两大评价指标, 通常会受到

CMP过程中抛光垫参数、抛光压力、抛光盘转速、
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2018YFA0703400)资助的课题.
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载物盘转速等工艺参数与抛光液组分、配比、滴加

速度等流体因素的影响 [8−12], 如图 1所示. 其中,

起到决定性作用的抛光液是由氧化剂、pH调节

剂、腐蚀抑制剂、表面活性剂、络合剂和螯合剂等

化学添加试剂与磨粒按照一定的比例配置而成. 每

种添加剂都在 CMP过程中起到了不可或缺的

独特功效. 多种添加剂协同耦合, 构建了性能优异

且稳定的抛光液体系. 可以说, 抛光液的化学组分

及其比例决定了 CMP过程中化学腐蚀和机械

磨削的协同效果, 对抛光效果起到至关重要的影

响 [13−15]. 因此, 探究抛光液中各化学组分对抛光性

能的影响, 揭示化学组分在 CMP过程中的协同作

用机理, 对提高抛光液性能意义深远.

而且, 为了实现材料表面的高效高质 CMP加

工, 通常会使用带有强氧化性、强腐蚀性、高毒性

的化学试剂来改变抛光液的化学性质或磨粒的界

面性质, 从而增强 CMP过程中的化学腐蚀和机械

磨削作用, 如强氧化剂、强酸、强碱、高毒性化学品

等 [16−21], 而这些危险化学品会对操作者的生命安

全、设备可靠性、甚至生态环境可持续发展产生不

良影响和恶劣后果, 严重违背“中国制造 2025”所

倡导的“绿色制造”理念 [22,23]. 因此, 选用对环境友

好的绿色环保化学添加剂, 配置新型绿色环保抛

光液, 在满足无污染、零排放的基础上实现原子

尺寸超精密表面高效 CMP加工, 受到了高性能

精密制造领域专家和学者的广泛关注 , 成为了

CMP技术和新型抛光液的研发热点和研制趋势.

毫无疑问, 绿色环保 CMP抛光液的配制, 对于人

类社会未来发展与可持续性资源利用都具有里程

碑式的重大意义.

为了使原子级表面 CMP工艺研究者深入了

解近年来 CMP工艺研究中绿色环保抛光液的进

展, 加快新型抛光液的环保成分筛选和配制, 本文

对近年来报道的绿色环保抛光液中对环境无污染

的氧化剂、pH调节剂、腐蚀抑制剂、络合剂/螯合

剂、表面活性剂等常用化学添加剂进行了归类总

结, 并且对各化学添加剂在 CMP加工中起到的作

用机理进行了详细分析. 此外还介绍了新型的绿色

环保复合抛光方法中采用的新型氧化方法, 为未来

抛光液技术的发展指明了方向. 最后对新型绿色环

保抛光液的研究方向进行了展望, 这也为未来原子

级超精密表面的绿色环保制造提供了可参考的发

展方向和研究策略. 

2   绿色环保 CMP中的原材料结构
特征和机械性能变化

在实现原子量级超精密表面加工时, 必须对待

加工表面进行腐蚀软化, 破坏原材料的结构特征,

对其硬度、强度、塑性、韧性等机械性能进行弱化

改性, 以便 CMP过程中磨粒通过动力冲击和滚滑

磨损实现表面材料原子量级去除. 氧化剂在抛光液

中主要起到快速氧化腐蚀加工材料表面, 获得易于

磨粒去除的软质层, 协同磨粒的机械磨削实现去除

表面缺陷的作用. 氧化剂的种类和浓度决定了腐蚀

速率的快慢, 对 CMP工艺中抛光精度和抛光效率

影响甚大. 氧化剂氧化强度或浓度过小, 则待抛晶

圆表面氧化层形成过慢, 无法满足弱化待抛表面材

料硬度和力学加工性能的要求, 而氧化剂氧化强度

 

材料种类
抛光垫材料

硬度

厚度

孔隙率

微观形貌

化学添加剂

磨粒

晶圆 抛光垫 抛光液

去除率

粗糙度

平面度

缺陷度

CMP
系统

pH值

抛光液流量

抛光液流速

结构形式
振动

运动精度

转速

盘温度

摆动速度

摆动周期

转速
下压力

抛光盘 主轴 抛光头
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保持环压力

温度

初始质量

晶圆尺寸

图 1    CMP系统示意图

Fig. 1. Diagram of CMP system. 
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或浓度过大, 则会在待抛表面形成致密且坚硬的氧

化层, 不利于进一步的磨粒去除 [24−26]. 因此针对不

同材料的抛光对象, 需要选取不同种类的氧化剂或

调节氧化剂浓度来控制氧化软质层形成速率和厚

度, 从而达到控制氧化层形成与机械去除协同进行

的目的.

抛光液中最常用的氧化剂是过氧化氢 (H2O2)

溶液, H2O2 是一种典型的强氧化剂, 其水溶液可以

用于伤口或炎症医用消毒、环境消毒以及食品消

毒, 并且易于被分解为水和氧气, 对环境无毒无害,

非常符合绿色环保抛光液的配制要求 [27,28]. 张振宇

等 [29−34] 在针对镍基合金、铜、碲锌镉、碲镉汞、蓝

宝石、不锈钢 FV520B等材料的 CMP工艺中均采

用了 H2O2 溶液作为氧化剂配置的新型绿色环保

抛光液. 抛光结果表明 H2O2 均起到了有效快速的

氧化作用, 有助于实现亚纳米级的超光滑表面加

工, 抛光效果均十分优异.

为了探究氧化剂浓度对抛光效果的影响, Jiang

等 [25] 和 Xue等 [35] 分别配制了酸性 pH与碱性 pH

条件下具有不同 H2O2 含量的硅基抛光液, 探究了

H2O2 含量对 AISI 1045钢盘和 n型重掺砷单晶硅

晶圆抛光性能的影响 . 对于酸性条件下钢盘的

CMP加工, H2O2 含量由 0(质量分数)增加至 0.02%

(质量分数)时, 钢盘材料去除速率 (MRR)呈先增

大后减小的变化趋势, 在 H2O2 含量为 0.01%(质量

分数)时, MRR 最大. 钢盘表面粗糙度 (Ra)值与

H2O2 含量呈线性关系, 钢盘表面 Ra 值会随 H2O2
含量降低而不断减小. 同样, 碱性条件下硅晶圆的

抛光精度也呈现出相似的变化趋势, 表面均方根粗

糙度 (RMS )值会随着 H2O2 含量增加而减小, 在

H2O2 含量为 0.05% (质量分数)左右 RMS 值达到

最低, 然而当 H2O2 含量由 0.05% (质量分数)增加

至 0.5% (质量分数)时, 晶圆 RMS 值急剧增大, 表

面粗糙度显著降低. 而且, Wang等 [36] 也得到了相

似的实验结果. 针对这种现象, Li等 [37] 做出了合

理的机理解释, 机理图如图 2所示, 当 H2O2 含量

较低时, 待抛光材料表面会生成一层易于被溶液中

腐蚀性离子 (如 H+)刻蚀或磨粒机械磨削去除的

氧化层薄膜, 有利于表面精度与抛光效率的提高,

但是 H2O2 含量过低, 形成的超薄软质层对待抛晶

圆表面磨料磨损的缓冲作用会相对较弱, 因此精度

较差. 当 H2O2 含量不断增加, 氧化形成的软质层

厚度和密度会不断增加, 缓冲作用也会逐渐增强,

从而使抛光速率和精度得到双重优化. 然而, 当

H2O2 含量超过某一阈值, 待抛光表面生成的致密

且坚硬的厚氧化层将会阻碍进一步的酸性离子刻

蚀与磨料磨削, 不利于抛光精度和速率的提高. 此

外, Guo等 [38] 通过 H2O2 改性石英玻璃的纳米压

痕和划痕实验也验证了 H2O2 的氧化机理. 从压痕

深度和石英玻璃表面氧化状态可以看出, 相同作用

力在 5% (质量分数)的 H2O2 改性后的石英玻璃产

生的压痕深度更大, 且石英玻璃表面形貌变化较

小, 说明经少量 H2O2 氧化后的石英玻璃表面硬度

和弹性模量会降低, 有利于加工性能的提高, 而经

15% (质量分数)的 H2O2 改性后的石英玻璃表面

呈明显凹凸不平的腐蚀形貌, 且压痕深度比未氧化

表面小, 说明经过量 H2O2 氧化表面硬度和弹性模

量会升高, 不利于进一步去除. 因此, 适当调节氧

化剂的含量和氧化强度, 控制氧化层的形成速率和

厚度, 对抛光精度和效率的提升至关重要.

  
氧化剂 氧化剂

初始晶片薄而疏松 厚而致密

氧化层氧化层

酸/碱刻蚀
磨粒磨削

酸/碱刻蚀
磨粒磨削

易于去除 不易去除

图 2    不同 H2O2 浓度下铝合金基底的氧化和腐蚀过程示

意图 [37]

Fig. 2. Schematic  diagram  for  the  oxidation  and  corrosion

processes of substrates with various H2O2 concentration[37].
 

除了探究 H2O2 含量对抛光性能的影响, H2O2
对抛光表面的氧化机理也受到了国内外学者的广

泛关注. Kawaguchi等 [39] 采用基于紧束缚量子化

学的分子动力学模拟, 对含有 H2O2 抛光液的 CMP

加工中 SiO2 磨粒分子团簇与 Cu基底 (111)表面

的 CMP机理进行了深入研究. 从模拟结果可以看

出 ,  H2O2 分解产生的 O原子和 OH基团对诱导

Cu表面 Cu—Cu键在机械剪切作用力下解离以及

Cu(OH)2 的键合起到十分重要的影响, 同时这也

揭示了 CMP加工中 H2O2 氧化作用与磨粒机械剪

切作用相辅相成, 协同作用才能实现基底表面材料

去除. Wen等 [40] 利用分子动力学模拟方法对比了

纯水相与水相 H2O2 溶液条件下 SiO2 磨粒对 Si基

底的 CMP过程, 发现水相 H2O2 溶液中, Si基底
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与 SiO2 磨粒的界面上更容易形成较多的 Si—

O—Si键并产生较大的界面摩擦力, 这会增大磨粒

和基底的界面剪切力, 从而增强磨粒的摩擦效应,

提高 CMP材料去除性能.

此外, 高锰酸钾 (KMnO4)由于具有强氧化性,

也常被用作一些难加工材料的氧化剂使用. 低浓度

的 KMnO4 溶液可以用于冲洗溃疡、创面、皮肤真

菌感染等医用消毒以及蔬果、净化水、餐具等食品

或器皿杀菌, 因此, 合理控制 KMnO4 溶液浓度, 不

仅可以促进材料表面的高效氧化去除, 提升 CMP

性能, 而且对环境和操作者都不会产生伤害, 可以

实现绿色环保 CMP加工 [41,42]. Mandal等 [24] 和倪

自丰等 [43] 分别研究了相同条件下 KMnO4 和 H2O2
两种氧化剂对金刚石薄膜和 6H-碳化硅 (SiC)晶

片 CMP加工性能的影响, 均得出与添加 H2O2 作

为氧化剂相比, 使用 KMnO4 更能快速高效地实现

高精度表面加工, Mandal等 [24] 将其归因于 H2O2
的强挥发性弱化了其氧化作用. 此外, 含有 KMnO4
的抛光液对 5—7 nm制程节点集成电路 Cu互连

线中 Mn基阻隔层/Ru衬套薄膜堆栈结构的有

效平坦化至关重要. Sagi等 [44] 使用一种含有碳酸

胍 (GC)和苯并三氮唑 (BTA)的碱性 KMnO4 基

硅胶, 实现了 32 nm半节点 Cu线中 Cu/Ru/Mn/

SiCOH堆栈超薄纳米结构的高效无腐蚀无磨损加

工, 从其聚焦离子束 (FIB)切割截面图可以看出抛

光后纳米堆栈结构形貌保持良好, 无丝毫破损, 而

且 X射线能谱 (EDS)表征结果显示经 CMP自发

形成的超薄 (约 1 nm)的硅酸锰 (MnSixOy)介电

膜可以消除 Ru-Mn之间的电偶腐蚀, 阻隔 Cu+扩

散到其他介电层中.

除 H2O2 和 KMnO4 外, 硫氢化钾 (KHSO5)在

水溶液条件下, 可以释放自由羟基、新生态原子氧

等活性物质破坏微生物细胞壁蛋白和酶系统, 具有

水体中耐氯性细菌灭活功效, 且对人体无毒无害,

被广泛用于饮用水消毒. 由于其独特的活性氧特

性, 也可用作 CMP工艺中的氧化剂使用 [45]. Feng

等 [46] 针对新型碳掺杂相变记忆材料 Ge2Sb2Te5
研制了一种含有 KHSO5 的新型酸性抛光液 , 实

现了抛光速率为 520 nm/min的超精密 (Ra 值 :

0.285 nm)高选择性 CMP加工, 而且抛光性能显

著优于采用 H2O2 作为氧化剂 (Ra 值: 4.322 nm;

MRR:  123  nm/min).  Piñeiro等 [47] 通过 KHSO5、

过硫酸钾 (长期使用对人体和环境有害, 本文不对

此试剂加以说明)、H2O2 三种氧化剂的对比实验,

也提出选择含有 0.25%浓度的 KHSO5 抛光液是

实现硅晶圆高效高质表面加工的最佳选择.

值得注意的是, 近年来, 除了使用传统的具有

氧化特性的化学试剂来增强 CMP抛光液的氧化

性之外, 研究学者和专家不断致力于采用其他的一

些新颖的绿色环保方法增强抛光液氧化活性, 从而

来实现超硬材料或惰性材料的表面平坦化加工, 比

如, Uneda和 Fujii[48] 提出的臭氧泡强化抛光液法

(如图 3(a)所示)、Deng等 [49] 报道的电芬顿反应活

化羟基法 (如图 3(b)所示)以及 Yang等 [50] 报道

的电化学阳极氧化法 (如图 3(c)所示). 通过这三

种独特的增强氧化作用辅助 CMP抛光方法, 超硬

材料 SiC基底的抛光效率得到了极大的提高, 其中

电芬顿反应活化羟基法的抛光效率最高可以增强

196.24%的氧化性, 提高 65.59%的抛光速率. Yang

等 [50] 和 Deng等 [49] 都将抛光效率的提高归因于

基底表面氧化导致摩擦系数增强所带来的效益. 除

此之外, Ou等 [51] 针对超惰性氮化镓 (GaN)材料

MRR 较低的问题, 也提出了一种新型的光化学辅

助 CMP加工方法, 加工装置如图 3(d)所示. 装置

工作原理主要是利用紫外光照射 GaN基底使其产

生电子空穴对, 同时利用氧化剂提取导带电子, 使

价带空穴氧化 GaN表面, 最终达到提高 MRR 的

目的. 实验结果表明, 这种光化学辅助 CMP方法,

可以在保证 Ra 约为 0.76 nm的基础上, 使抛光效

率达到 180254.7 nm/h, 使 MRR 得到显著提升 .

这些新颖的氧化方法和辅助 CMP策略无疑也为

未来提高抛光液氧化活性来增强抛光性能提供了

新的发展方向. 

3   绿色环保 CMP中的电位调节、
酸碱刻蚀以及配位螯合

CMP原子量级平坦化过程中, 抛光液的 pH

值是 CMP加工的重要参数之一, 调节抛光液的 pH

值可以影响抛光液磨粒表面 zeta电位、其他化学

添加剂的溶解程度和吸附方式、基底水化程度等因

素, 很大程度上决定了抛光液性能的优劣 [25,52,53].

甚至有研究表明, 在氧化剂浓度、磨料添加量、抛

光压力、抛光盘转速等抛光参数中, 抛光液 pH值

对抛光性能的影响最大 [54]. 因此, 进行 CMP加工

时, 必须对抛光液的 pH值进行调节和优化, 保证
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抛光试验在最优 pH值下进行. pH调节剂一般分

为酸性 pH调节剂和碱性 pH调节剂两大类. CMP

加工中常用的酸性 pH调节剂有硝酸 (HNO3)、盐

酸 (HCl)、氢氟酸 (HF)、磷酸 (H3PO4)、偏磷酸

(HPO3)等无机酸以及柠檬酸、苹果酸、酒石酸

等有机酸 , 常用的碱性 pH调节剂有氢氧化钠

(NaOH)、氢氧化钾 (KOH)、氨水 (NH3·H2O)等无

机碱和氨甲基丙醇等有机碱. 而且 pH调节剂电离

出的 H+和 OH–可以和氧化剂氧化基底表面形成的

氧化层发生复分解反应, 从而实现氧化层刻蚀溶

解, 起到抑制形成致密坚硬氧化层的作用. 因此,

针对不同类型的抛光基底需要选择不同酸碱性的

pH调节剂.

由于金属氧化物一般呈碱性, 无机氧化物一般

呈酸性, 因此对含 Cu、 Co、Fe、Cr、Mn、Ti、Ta等

元素的金属或合金进行 CMP加工时, 一般在抛光

液中添加酸性 pH调节剂 [55−60], 而抛光金刚石、SiC

和硅等非金属基底时, 则一般会采用碱性 pH调节

剂 [61−64]. 对于两性氧化物 Al2O3, 则由于在碱性条

件比酸性条件下更容易产生水化层, 因此一般采用

碱性 pH调节剂配制抛光液 [12,65]. 然而 NH3·H2O

极易分解, 产生的氨气挥发至空气中气味刺鼻, 并

且具有碱性, 对人体伤害极大, 而且 HNO3, HCl,

NaOH, KOH等强酸强碱以及 HF刻蚀剂都具有

强腐蚀性, 对操作者、设备以及环境都会造成恶劣

的影响. 虽然这类酸碱可以高效快速地实现光滑表

面加工, 但是不符合绿色环保的制造要求, 而且会

将多余的金属离子引入抛光液中, 金属离子排放到

水体和环境中, 也会产生不良的影响, 因此在配制

抛光液时要尽可能选择无毒无害的有机酸和有机

碱, 减少强酸、强碱、强腐蚀性物质的排放, 减轻对

环境的污染.

而且, 有机酸和有机碱除了在 CMP加工中起

到溶解氧化层的作用外, 某些富含 N和 O元素的

有机酸和有机碱由于具有丰富的可与金属离子配

位的孤电子对, 还可以在抛光液中起到螯合金属离

子的作用 [66−68]. 比如, 张振宇等 [29] 在针对镍基合

金的 CMP加工中, 探究了含有不同量苹果酸的硅

基抛光液对 CMP抛光性能的影响, 结果表明, 抛

光液在强酸性、中性和碱性条件下, 表面会出现腐
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图 3    (a) 利用臭氧气体发生器产生的含气泡的强化浆料对 SiC衬底的 CMP方法示意图 [48]; (b) 基于电芬顿反应的 6H-SiC单晶

增强 CMP法原理图 [49]; (c) 氯化钠水溶液阳极氧化装置示意图 [50]; (d) 光化学辅助 CMP示意图 [51]

Fig. 3. (a) Illustration of proposed CMP method of SiC substrate by enhanced slurry containing bubbles enclosing ozone gas gener-

ated by ozone gas generator[48]; (b) schematic diagram of enhanced CMP method for single-crystal 6H-SiC based on electro-Fenton

reaction[49]; (c) schematic diagram of anodic oxidation setup with sodium chloride aqueous solution[50]; (d) schematic diagram of pho-

tochemically combined CMP process[51]. 
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蚀点坑、划痕以及明显橘皮状腐蚀层, 抛光精度较

差. 张振宇等 [29] 还借助光电子能谱 (XPS)、电化

学、红外光谱等表征结果, 对苹果酸的作用机理进

行了合理解释, 其机理图如图 4所示. 在 CMP过

程中, 苹果酸会电离出 H+, 对镍基合金氧化层进

行刻蚀, 使其释放 Ni2+和 Ni3+离子. 然后苹果酸通

过其丰富的羟基与抛光液中游离的 Ni2+和 Ni3+离

子配合形成络合物, 随抛光液排除, 这样可以避免

金属以离子形式排放, 对水体和环境造成重金属污

染. 由此可见, 有机酸和有机碱作为绿色环保的抛

光液添加剂, 可以取得一举两得的效果, 具有非常

广阔的应用前景.

 
 

镍合金基底
氧化

刻蚀 熬合
熬合产物苹果酸Ni3+

Ni2+

氧化层

H+H2O2

多次循环

磨粒去除

磨粒

图 4    研制的优化 CMP浆料的 CMP机理示意图 [29]

Fig. 4. Schematic  diagram  of  the  CMP mechanism  for  the

developed optimal CMP slurry[29].
  

4   绿色环保 CMP中的物理和化学
吸附引起的缓蚀效应

CMP加工主要是针对大尺寸凹凸不平结构表

面的平坦化, 化学腐蚀和刻蚀是通过化学试剂的溶

液接触实现的, 不能起到凹处不反应、凸处反应的

局部腐蚀. 而腐蚀抑制剂的添加可以通过物理和化

学吸附、螯合成键、沉积保护等复杂作用机理, 起

到对凹处待抛材料的缓蚀保护, 进而有助于 CMP

原子级精度平坦化的实现. 其作用机理是通过使腐

蚀抑制剂与待抛晶圆表面原子或溶液中解离的金

属离子生成一种钝化复合物, 并通过物理吸附和化

学吸附双重作用使其沉积在待抛材料表面形成钝

化薄膜, 从而使材料表面产生一种对氧化层溶解的

抑制效果, 同时在磨粒磨削去除表面凸起腐蚀层时

对表面凹陷区域起到有效的力缓冲保护作用 [69].

因此, 在腐蚀抑制剂作用下, 材料表面凹陷区域

与凸起区域高度差逐渐持平, 最终实现凹凸两区

域同步去除, 迅速高效地获得原子级精度的超光滑

表面. 

4.1    缓蚀在集成电路异相复合材料的同步
CMP 加工中的应用

由于腐蚀抑制剂对凹凸不平结构具有优异的

抛光性能优化特性, 而且异相复合材料表面通常由

于不同材料对氧化剂或腐蚀剂的耐腐蚀性不同而

容易在表面形成凹凸不平的沟槽, 因此腐蚀抑制剂

常被用于异相复合材料表面平坦化加工, 尤其是大

型集成电路晶圆中 Cu互连线的超精密表面制造,

如图 5(a)所示. Cu互连线是由 Cu材料和多层衬

套材料堆栈而成, 其表面的多余涂覆层去除需要依

靠 CMP工艺来实现. 然而由于材料硬度和耐腐蚀

性存在显著差异, 因而在氧化剂和 pH调节剂的双

重腐蚀作用下, 极易产生 Cu过度腐蚀、衬套材料

缓慢腐蚀的凹凸不平的高度差, 如图 5(b)所示的

碟状图纹 [70], 进而导致 Cu互联线产生电位差和电

偶腐蚀, 如图 5(c)示意图 [71] 所示, 最终影响集成

电路失效的严重后果. 因此, 腐蚀抑制剂的缓蚀性

对集成电路表面平坦化至关重要.

致力于提升集成电路制程工艺的众多学者和

专家为了实现高效高质的 Cu互连线无高度差加

工, 对腐蚀抑制剂的抛光效果和作用机理进行了大

量的研究. 其中, 唑类有机化合物 (BTA, 1, 2, 4-三

氮唑 (TAZ), 2, 2'-[[(甲基–1 H-苯并三唑–1-基)甲

基 ]亚氨基 ]双乙醇 (TT-LYK))由于具有稳定

性高、成本低、碱性适应性强、工业应用潜力较大

等优势, 在 Cu互连线的 CMP加工中应用最为广

泛 [72−74]. 然而, 研究表明 BTA溶解度较低, 而且

经其作用产生的缓蚀层不易在低压条件下去除, 不

适用于具有易碎介电体的 Cu互连线表面加工 ,

而且 BTA具有一定的生物毒性, 不符合绿色环

保添加剂的使用要求, 本文将不对其加以详细介

绍 [70,75−79]. 鉴于多篇文献将 TAZ和 TT-LYK的

单一或混合缓蚀剂作为 BTA的替代品, 因此本文

主要介绍这两种唑类有机化合物以及其他腐蚀抑

制剂在 Cu互连线 CMP加工中的腐蚀抑制效果和

作用机理. 

4.2    抛光液的缓蚀性能对 CMP 性能的
影响

通常来讲, 腐蚀抑制剂的添加量越大, 则其对

氧化层形成的抑制效果越强, 由于其强烈的保护作

用, 材料被氧化进而被刻蚀的可能性也越弱, 化学
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腐蚀引起的材料去除量也越小, 因此腐蚀抑制剂

含量的增加势必会减小 MRR, 降低抛光效率. 基

于大量的 Cu基底 CMP抛光效率的实验数据 ,

Pan等 [80] 通过假设化学腐蚀引起的材料去除速率

(MRRC)与腐蚀抑制剂的浓度 (cinhibitor)的变化率

之比和 MRRC 成正比, 提出了如下的材料去除效

率与腐蚀抑制剂浓度关系的经验公式: 

MRR =MRR0 exp(−kcinhibitor) +MRRM, (1)

其中 , MRR0 为没有腐蚀抑制剂作用下的初始

MRRC; MRRM 为磨粒机械作用引起的材料去除速

率; k 为抑制效率, 代表了腐蚀抑制剂的性能强弱.

由 (1)式可以看出, 没有添加腐蚀抑制剂, 那么 

MRR =MRR0 +MRRM, (2)
 

MRR0 =MRRC, (3)

即表示 CMP工艺中 MRR 由化学试剂的腐蚀

MRRC 和磨粒的磨削 MRRM 两部分组成. 如果腐

蚀抑制剂浓度极大, 则 

MRR0 ≈ 0 nm/min, (4)
 

MRR ≈MRRM, (5)

这表示化学腐蚀作用完全被抑制 , CMP工艺中

MRR 完全由磨粒的磨削来实现. Pan等 [80] 提出

的 (1)式对腐蚀抑制剂的含量和 MRR 的线性关系

做出了与实验完全相符的预判, 而且借助此式可以

通过测试不同腐蚀抑制剂含量下的 MRR, 从而拟

合出腐蚀抑制剂的含量对 MRR 的近似曲线, 进而

通过 k 值判断腐蚀抑制剂的腐蚀抑制性能. Zhou

等 [69] 为了对比 TAZ和 TT-LYK两种腐蚀抑制剂

的缓蚀性能, 分别对含有不同含量的 TAZ和 TT-

LYK抛光液进行了 CMP抛光试验, 并参照 Pan

等 [80] 提出的性能评价公式对腐蚀抑制剂含量与

MRR 的关系进行了拟合, 结果表明相同质量分数

下 TAZ比 TT-LYK具有更强的腐蚀抑制效果.

=10−6

此外, 唑类有机物与其他抑制剂混合也可达到

优异的腐蚀抑制效果. Hu等 [71] 采用含有 300 ppm

(质量分数, 1 ppm  ) TT-LKY和 1.5 mmol/L

油酸钾 (PO)混合腐蚀抑制剂的碱性硅基抛光液,

对 Co薄膜进行化学机械抛光, 实现了约为 33.1

nm/min的抛光效率, 达到了 Co衬套 Cu互连线

的 CMP加工要求. Yang等 [81]研究了甘氨酸对含

有 H2O2 氧化剂的碱性抛光液在Mo基底 CMP加

工中的腐蚀抑制效果, 结果表明添加甘氨酸可以降

低 CMP过程中 Mo的静态刻蚀率和 MRR, 抑制

效率高达 50%. 并且他们通过原位开路电压、瞬态

电流密度和电化学极化曲线的测试, 提出甘氨酸是

通过静电作用吸附在 Mo表面, 从而阻碍 H2O2 与

Mo表面接触, 达到延缓氧化过程, 抑制腐蚀的目

的. 而且甘氨酸是一种生物抑制性神经递质, 在很

多食品、医药、饲料中普遍存在, 对人体无毒无害,

也符合绿色环保的生产要求. 除此之外, 壳聚糖

(CTS)[82] 是一种绿色环保的天然有机化合物, 也被

作为腐蚀抑制剂引入 Cu互连线的 CMP加工中,

来提高 Cu材料和 Co/Ru衬套的复合材料晶圆表

面的技术节点. 
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图 5    (a) 具有阻挡层的 Cu互连线的抛光过程; (b) CMP加工后具有的典型的碟状结构图形 [70]; (c) 电偶腐蚀的示意图 [71]

Fig. 5. (a) Schematic of the CMP process of Cu interconnect with a barrier; (b) typical dishing profiles of the pattern feature after

CMP process[70]; (c) schematic diagram of galvanic corrosion[71]. 
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4.3    CMP 加工中电子能级、杂化成键、吸
附方式、沉积路径等缓蚀机理的研究

Θ

Θ

∆G0
ads

腐蚀抑制剂的种类和含量对异相复合材料

CMP原子量级表面实现有重要的影响, 尤其是集

成电路铜互连线的精密表面加工. 然而为了促进腐

蚀抑制剂更加合理有效的应用, 必须对腐蚀抑制剂

在 CMP加工过程中的吸附方式、沉积路径、电子

跃迁、杂化成键等缓蚀作用机理进行深入研究 .

Jiang等 [72] 以 TAZ作为腐蚀抑制剂对 Cu分层堆

栈表面进行了 CMP加工, 并且通过电化学、XPS、

静态物理沉积、粒径分布、静态腐蚀速率试验、动

态抛光试验等表征试验提出了 CMP反应过程中

TAZ会通过两种路径与 Cu螯合形成 Cu-TAZ复

合物: 一种是 Cu-TAZ复合物会在 Cu基底表面直

接生成 , 另一种是 TAZ会与溶液中部分解离的

Cu+螯合形成 Cu-TAZ复合物沉积在 Cu基底表

面. 但是由于溶液中的 Cu+容易与 TAZ螯合形成

分子量较大的复合物而被沉淀析出, 第二种路径的

实现条件会更为严苛, 因此 Jiang等 [72] 认为 CMP

抛光中占主导抑制作用的是直接在 Cu表面生成

的 Cu-TAZ复合物. Zhou等 [69] 采用相似的表征方

法设计对比试验, 探究了含有不同质量分数含量

的 TAZ和 TT-LYK抛光液对 Cu晶圆腐蚀抑制

性, 并且利用 Li等 [83] 提出的腐蚀抑制效率 (  )的

定义公式, 计算了不同腐蚀抑制剂浓度下对 Cu晶

圆基底的  值, 随后对计算结果进行了吸附等温线

拟合和标准吸附自由能 (  )计算. 数据结果显

示 TAZ和 TT-LYK分子 Cu基底表面的吸附效

应都是通过物理吸附和化学吸附共同作用, 而且物

理吸附占主导地位. 此外, Li等 [83] 发现当 TAZ和

TT-LYK两种腐蚀抑制剂按照相同比例混合时,

腐蚀抑制作用会得到提升, 而且可以达到表面粗糙

度值为 1.2 nm的抛光效果. 他们通过 Nyquist和

Bode阻抗分析将这种腐蚀效率和表面精度的提

升, 归结为 Cu表面双层致密钝化薄膜产生的优异

效应. 吸附的有机抑制剂数量增加会导致形成双层

钝化薄膜, 致密的薄膜在磨料和 Cu表面的受压接

触中起到缓冲保护的作用, 有利于 Cu晶圆表面质

量的提高.

此外, Muniz-Miranda等 [84] 通过分析表面增

强拉曼散射光谱和密度泛函理论计算 , 提出了

TAZ分子中 N4原子与金属表面活性 Cu+位点连

接使 TAZ分子吸附在 Cu表面的腐蚀层构建模型,

他们认为腐蚀抑制层质地紧密是由于 TAZ长链分

子间存在的氢键所起的作用. Zhang等 [85] 也验证

了 TAZ通过以 N4位点连接金属中性原子以及三

唑环中的氮原子键合金属离子这两种沉积路径,

对 Cu/Co分层衬底起到良好的腐蚀抑制作用, 进

而实现抑制 CMP过程中的电偶腐蚀.

与以上研究角度不同的是, 一些研究者基于分

子轨道理论对腐蚀抑制剂的提供和接受电子对的

反应位点进行了更加系统的论证. 首先, 可以将腐

蚀抑制剂分子的前线轨道归结为最高被占轨道

(highest  occupied  molecular  orbital,  HOMO)和

最低空轨道 (lowest unoccupied molecular orbital,

LUMO), HOMO被认为具有提供电子的能力, LU-

MO被认为具有接受自由电子的能力. 通常 HOMO

能越高或 LUMO能越低, 说明分子电子对转移或

空轨道接受电子对的能力越强. 对于腐蚀抑制剂

而言, 这也意味着其与金属表面原子键合吸附能

力越强, 腐蚀抑制能力也越强. 因此 HOMO能和

LUMO能也常被用来评价腐蚀抑制剂的缓蚀性能.

Ma等 [86] 分析了 TT-LYK, BTA, TAZ三种唑类

有机分子的 HOMO和 LUMO的分布位置, 提出

TT-LYK可通过乙二醇胺和氨基中存在的 HOMO

向金属空轨道提供配位电子形成配位键, 还可通过

苯并三唑环中存在的 LUMO接受金属电子外轨道

的电子对形成反馈键 . 这种配位方式相比 BTA

和 TAZ整个分子上分布的 LUMO轨道配位更加

稳定, 因此 TT-LKY要比 BTA和 TAZ腐蚀抑制

性能更加优越, 也更加稳定. Hu等 [87] 也对腐蚀抑

制剂 PO和 TT-LYK的前线轨道进行了更加明确

的指出, 认为 TT-LYK的 HOMO位点在苯并三

唑环的 C14和 C16位置, LUMO位点是 N=N双

键 , 而 PO的 HOMO位点在 C=O双键和 C—O

键位置, LUMO位点在 C1, C2, C3位置. 这为后

续建立 TT-LKY和 PO腐蚀抑制剂的吸附模型提

供了成键位点参考. 随后, 通过密度泛函理论计算,

Hu等 [87] 提出了 TT-LYK分子中 N6和 N5与 Cu

表面两个桥位 Cu原子的成键吸附模型, 以及 PO

解离的油酸盐离子 (OL–)中的两个氧原子与 Co

表面两个相邻的 Co原子成键模型, 又利用 Co—O

原子电荷重分配后的电子转移图和电子态密度分

波图, 证明了 TT-LYK分子中 N的空轨道接受了

Cu表面的电子对, 杂化形成了 N—Cu负反馈键,
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而且 PO分子中 O原子和 Co表面 Co原子也确实

发生了成键吸附. 

5   绿色环保 CMP中的配位螯合

采用 CMP技术对含有金属的先进功能材料

进行原子量级表面加工时, 由于不可避免的腐蚀去

除, 抛光后的废液中会含有大量的金属离子, 如果

不对其进行及时处理, 排放至外界环境中, 会对人

体和生态造成不可挽回的损失. 通过在抛光液中加

入适量的络合剂或螯合剂, 就可避免此问题的发

生. 络合剂或螯合剂的作用机理与腐蚀抑制剂十分

相似, 都是利用分子中的孤电子对与金属的空轨道

进行配位, 不同的是, 络合剂和螯合剂与金属原子

或离子形成的配位化合物不会沉积在待抛晶圆表

面, 而是会溶解在抛光液中, 随抛光液流动而被去

除, 而且通过形成金属配合物, 可以有效减少重金

属离子的直接排放, 降低对环境和水体的污染, 符

合绿色环保的 CMP加工要求. 此外, 虽然在广义

上络合剂和螯合剂的分子结构和作用方式有略微

差别, 与络合相比, 螯合剂具有多个配位原子的螯

合剂, 更倾向于形成环状的配位化合物, 但是在

CMP抛光液中, 他们都发挥着络合游离金属离子

随抛光液排出从而实现材料去除的相同功能, 因此

在 CMP工艺中, 也将螯合剂视为络合剂. 常用的

络合物有柠檬酸、苹果酸、氨基酸等有机酸以及壳

寡糖、乙二醇、山梨醇等有机物, 他们都是对人体

和环境无毒无害的环保有机物, 符合绿色 CMP的

制造要求 [21,88−90].

其中应用最为广泛的是氨基酸类络合剂, 如

甘氨酸、肌氨酸、半胱氨酸、谷氨酸、天冬氨酸

等 [91−93]. 而且在优化集成电路 Cu互连线的 CMP

抛光液实验中, 甘氨酸被证明是络合性能强于柠檬

酸和乙二醇的优选络合剂. 针对甘氨酸这种优异的

络合性能 , Wen等 [94] 通过建立 Cu原子基底层、

H2O2 和甘氨酸的混合溶液层以及 SiO2 磨粒层三

层分子动力学模型, 研究了 Cu-甘氨酸络合物的形

成和去除机理. 结果表明, 甘氨酸可以通过与 Cu

配位形成 Cu—N和 Cu—O键吸附在 Cu基底表

面, 而甘氨酸的吸附可以显著降低 Cu原子从基底

解离的能垒, 从而使络合物在机械滑移的作用力下

轻易地被移除. 此外, Zhou等 [93] 以肌氨酸作为络

合剂添加至 Cu互连线的 CMP抛光液中, 借助多

种表征研究了肌氨酸的络合机理: 肌氨酸可以在弱

碱性环境下以 1∶4的比例与 Cu离子配位, 形成一

种稳定的水溶性 Cu-肌氨酸络合物 , 从而加速

CMP过程中 Cu晶圆表面的化学溶解; 其次, 肌氨

酸可以电离出阴性和两性的带电基团, 基团可以被

静电作用物理吸附在带正电的 Cu晶圆表面, 由于

凸起区域吸附的肌氨酸在磨粒机械磨削作用下容

易被去除, 因此肌氨酸还可以对 Cu基底凹陷区域

化学腐蚀起到一定的抑制作用.

除了通过络合达到加速氧化层凸起处溶解和

保护凹陷处缓蚀的作用, 络合剂还可以被用于去

除吸附在 Cu基底上的腐蚀抑制剂等残留物. Yin

等 [21] 采用 FA/OII、二乙烯三胺五乙酸 (DTPA)、

聚乙烯亚胺 (PEI)三种络合物混合制成的碱性清

洗液, 实现了对 Cu晶圆表面上 BTA污染物的有

效去除. 此外, Yin等 [21] 分别先对单一络合剂的作

用机理进行了分析, 并综合三者的协同作用提出

了 BTA去除模型. 首先, 吸附能计算结果表明除

了络合作用外, DTPA还可以起到促进 BTA脱附

的效果, FA/OII则可以通过释放羟基来稳定螯合

反应的碱性环境, 促进 Cu-BTA化合物和 Cu(OH)2
的电离. 随后强螯合剂 PEI以及 DTPA, FA/OII

协同作用, 对溶液中的 Cu2+离子快速有效螯合,

生成铜胺络合物随抛光液排出, 达到清洗 BTA的

目的. 

6   绿色环保 CMP中表面能的改变

CMP加工过程中, 待抛材料对抛光液的亲疏

性, 以及抛光液磨粒的表面电荷等其他界面状态都

对 CMP原子量级表面的加工制造有重要的影响.

表面活性剂是一种同时具有亲水基团和疏水基团

的双亲分子, 它可以通过化学吸附或物理吸附的方

式吸附在固体表面或定向排列在气-液界面, 从而

改变固体的亲疏水性、表面电荷和其他控制界面状

态的关键特性, 如絮凝/分散、润湿和增溶、去污性

和缓蚀性等 [95−98]. 因此, 表面活性剂常被添加到抛

光液中, 用以改善磨粒的分散性能、增大抛光液对

待抛晶圆表面的润湿性、减少抛光液对晶圆表面的

污染以及侵蚀.

通常, 表面活性剂可以被分为阳离子表面活性

剂、阴离子表面活性剂、非离子型表面活性剂等.

其中, 阳离子表面活性剂具有较强的毒性, 其次是
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阴离子表面活性剂和非离子表面活性剂, 两性表面

活性剂最为温和. 但是也不能如此一概而论地为了

降低表面活性剂对生物和环境的影响而偏向于选

择温和的表面活性剂. 表面活性剂本身基团的亲疏

水性决定了其改变界面状态的方式和独特的应用

方向, 应该根据应用场景, 在尽可能降低对人体和

环境危害的基础上选用合适的表面活性剂来使用.

本文主要从表面活性剂在 CMP原子级表面加工

中的分散磨粒、增强润湿、去除残留污染、缓蚀四

方面的应用, 对表面活性剂性能和作用机理进行说

明和总结. 

6.1    改变磨粒的表面电荷, 提高磨粒分散性

普遍认为, 抛光过程中大尺寸磨粒磨削晶圆会

导致压入深度过大而造成表面划痕缺陷, 而抛光液

中使用的磨粒粒径通常会控制在 0.5 µm以下, 通

常不会对待抛晶圆的表面平坦化产生不利的影响.

影响晶圆表面质量的一般是磨粒团聚形成的大尺

寸颗粒, 这是由于抛光液中其他化学添加剂解离的

离子屏蔽磨粒表面电荷使磨粒间的静电斥力降低

而引起的. 因此, 在保证其他化学添加剂正常起效

的基础上, 减少磨粒表面电荷流失, 增强磨粒在抛

光液中的分散性和稳定性, 对 CMP工艺的性能提

高至关重要 [99,100]. 由于表面活性剂的独特亲疏水

基团结构, 它可以形成双层、半球形或半圆柱形胶

束, 并通过物理吸附和化学吸附包裹在磨粒表面,

起到增强磨粒表面静电斥力或磨粒间空间位阻的

作用, 分散磨粒, 使抛光液稳定. 因此, 表面活性剂

常用作磨粒分散剂来使用.

Zhang等 [101] 将阳离子表面活性剂十六烷基三

甲基溴化铵 (CTAB)、阴离子表面活性剂聚丙烯酸

钠 (OROTAN 1124)和非离子表面活性剂平平加

(AEO～9)三种表面活性剂分别与相同粒径和质

量分数的 SiO2 磨粒配制抛光液, 利用动态光散射

的粒度分析方法对添加不同表面活性剂的抛光液

中 SiO2 磨粒的粒径和 zeta电位进行了定量测试,

分析发现只有添加 AEO～9的情况下磨粒的粒径

分布稍微变窄, zeta电位略微减小, 而添加 CTAB

和 OROTAN 1124, 尤其是 CTAB时, 磨粒粒径

分布不但没有得到优化, 反而范围增大, 团聚增加,

而且 zeta电位也有所增加. Zhang等 [101] 认为这可

能是因为 CTAB电离出的阳离子与 SiO2 表面所

带的负电荷发生了中和反应.

此外, Palla和 Shah[102] 在不同离子强度 Al2O3
胶体中分别加入 18种阳离子、阴离子、非离子单

一表面活性剂, 通过 24 h沉降试验对颗粒的分散

性进行了全面而系统的对比分析. 结果显示, 在离

子强度低的情况下, 阳离子和阴离子表面活性剂能

够使颗粒稳定分散在胶体溶液中, 而非离子表面活

性则达不到分散颗粒的效果; 在高离子强度情况

下, 添加阳离子、阴离子和非离子表面活性剂都无

法抑制颗粒团聚沉淀. 他们分析了静态表面张力测

试结果, 认为这是因为阳离子和阴离子表面活性剂

在低离子强度下可以吸附在颗粒表面, 从而增加颗

粒间的静电斥力, 并且形成一定程度的排斥屏障,

增加空间位阻. 而当离子强度增高时, 即使离子表

面活性剂吸附在颗粒表面, 也会被溶液中的离子所

抵消而发生凝絮, 因而无法达到分散颗粒的目的,

其分散作用方式如图 6(a)所示. 对于非离子表面

活性剂, 其结构大多数都是聚合的长链, 若吸附在

颗粒表面, 可通过形成较强的空间位阻屏障, 从而

分散磨粒. 然而无论在低离子还是高离子表面活性

剂条件下, 非离子表面活性剂都不能很好地稳定吸

附在颗粒表面, 其分散作用方式如图 6(b)所示, 因

此无法分散磨粒. 结合离子表面活性剂和非离子表

面活性剂的分散机理, Palla和 Shah[102] 提出了将

两者复配混合从而获得强吸附、强空间位阻的分散

体系, 达到稳定分散磨粒的目的, 其分散作用方式

如图 6(c)所示. 而且, 试验结果也显示这种混合作

用方式是起效且可行的. 基于此, Palla和 Shah[102]

 

(a) (b)

(c)

磨粒 磨粒 磨粒 磨粒

磨粒 磨粒

图 6    离子 (a)和非离子 (b)表面活性剂对高离子强度泥

浆稳定性的影响 ; (c) 阴离子和非离子表面活性剂协同混

合的高离子强度浆料稳定机理 [102]

Fig. 6. Effects of ionic (a) and nonionic (b) surfactant addi-

tion on the stability of high ionic strength slurries; (c) mech-

anism of high ionic strength slurry stabilization by the syn-

ergistic mixture of anionic and nonionic surfactants[102]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    068101

068101-10

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


提出了混合表面剂的作用机理: 首先, 所选的离子

表面活性剂必须能形成明显的颗粒表面覆盖层; 其

次, 被吸附的离子表面活性剂与非离子表面活性剂

单体之间必须存在较强的烃链相互作用; 最后非离

子型表面活性剂的亲水 EO聚合物段必须在吸附

时明显延伸到水相, 而不倾向于形成絮凝. 

6.2    降低抛光液表面张力, 增大抛光液对
晶圆表面的润湿性

待抛材料表面质量差, 粗糙度较高, 在显微镜

下观察微观表面是凹凸不平的峰谷形貌表面. 抛光

液中添加的化学试剂必须在抛光过程中充分接触

凹陷表面才能发挥其作用. 因此, 降低抛光液的表

面张力, 提高抛光液润湿性, 对抛光液活性和 CMP

工艺性能提高也可以起到一定作用. Seo等 [103] 制

备了具有圆柱形空腔的硅晶片, 并将其浸没在含有

临界胶束浓度的十二烷基硫酸钠 (SDS, 阴离子表

面活性剂)、十二烷基三甲基溴化铵 (DTAB, 阳离

子表面活性剂)和十二烷基聚氧乙烯 (C12(EO)4,

非离子表面活性剂)的除氧水溶液中. 通过测量其

接触角, 计算气液表面张力, 统计填充空腔的时间

等表征手段, 得出了表面润湿性从优至劣分别为

SDS, C12(EO)4, DTAB, 原理图如图 7所示 . Seo

等 [103] 分析产生这样结果的原因是, 非离子和阳离

子表面活性剂的吸附位点基本是相同的, 都容易分

布在气液和液固界面上, 但是阳离子表面活性剂

DTAB倾向于吸附在负极 SiO2 表面, 因此会阻碍

液体的扩散. 而阴离子表面活性剂 SDS受到带负

电的 SiO2 表面的静电排斥力, 更倾向于分布在气

液界面, 因此表现出较优越的亲水性. 由此可以看

出, 抛光液润湿性与其所加工的基底所带电荷的正

负有极大的关系. 必须根据待抛材料表面电荷种类

选用表面活性剂, 才能达到降低抛光液表面张力的

目的. 

6.3    改变待抛基底表面 zeta 电位, 减少抛
光液对晶圆表面的污染

在利用 CMP技术对晶圆表面进行平坦化加

工后, 抛光液许多成分 (如磨粒和有机化学添加

剂)会通过物理吸附残留在晶圆表面, 并逐渐转换

为化学吸附以至于无法用简单的去离子水和乙醇

冲洗去除. 而残留的污染物会严重影响材料的使用

性能, 甚至导致器件或设备失效的恶劣后果. 为了

遏制污染物的物理吸附, 可以使用一种比污染物容

易吸附且以物理吸附为主的易去除物质, 优先于抛

光液污染物吸附在抛光后的晶圆表面, 从源头阻隔

污染物的吸附, 使抛光后晶圆表面长时间保持洁净

状态 [104−106]. 表面活性剂由于其独特的双亲结构,

不仅可以通过疏水端吸附在晶圆表面, 亲水端伸展

在溶液中, 对晶圆表面形成一层保护层, 而且可以

吸附在磨粒表面形成一层亲水端伸展在溶液中的

包覆层, 使磨粒亲水性提高, 表面 zeta发生改变.

由于静电排斥力和空间位阻, 磨粒倾向于远离待抛

晶圆表面, 从而晶圆表面 CMP加工的洁净度得以

提高. 因此, 表面活性剂也常被用于抛光液中或

CMP后清洗液中以减少抛光液中其他成分对晶圆

表面的污染.

Luan等 [107] 研制了一种绿色环保的含有非离

子表面活性剂 FA/O的硅基抛光液, 用于大马士

革 Cu互连线的全局平坦化加工, 并且与商用的含

有致癌物 BTA的专用抛光液进行了对比实验. 抛

光后的晶圆表面使用相同的清洗工具和清洗剂清

洗并烘干. 经 KLA 2367检测工具扫描缺陷成像如

图 8(a)所示, 可以看出, 与商用抛光液抛光和清洗

剂清洗后晶圆表面大量残留的污染物相比, 含有表

面活性剂的新型抛光液可以有效减少表面污染物

残留, 提高晶圆表面洁净度. Zhang等 [88] 将非离子

表面活性剂辛基苯基聚氧乙烯醚 (Triton X-100)

加入到碱性清洗液中, 对 Cu晶圆表面进行了 CMP

后清洗. 清洗后表面的原子力显微镜 (atom force

microscope, AFM)图像如图 8(b)所示, 可以看出

Triton X-100显著提升了残留磨粒的去除率, 达到

了清洁 CMP加工表面的目的 . 而且 Zhang等 [88]

通过测量和计算磨粒和 Cu表面的 zeta电位和相

 

阳离子表面活性剂溶液

表面电荷
非离子表面活性剂溶液 阳离子表面活性剂溶液石英

大气

(a) (b) (c)

图  7    表面活性剂在液 -汽界面和液 -固界面的分布示意

图　(a) 阳离子表面活性剂; (b) 非离子表面活性剂; (c) 阴

离子表面活性剂 [103]

Fig. 7. Schematics of how the surfactants are partitioned on

the  liquid-vapor  and  liquid-solid  interfaces:  (a)  Cationic

surfactants; (b)  nonionic  surfactants;  (c)  anionic   surfact-

ants[103]. 
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互作用力, 研究了表面活性剂对磨粒的去除机理:

表面活性剂吸附在磨粒和晶圆表面, 不仅使磨粒表

面的 zeta电位降低至与晶圆一致的负值, 使磨粒

和晶圆表面间产生静电排斥, 而且可以使磨粒对晶

圆表面的粘附力有所降低 , 最终实现抑制磨粒

残留.

除了单一表面活性剂可以有效去污外, 复配表

面活性剂综合各自单一组分优势, 能够发挥更为优

越的去除效果 [108,109]. Yin等 [110] 将阴离子表面活

性剂十二烷基苯磺酸 (LABSA)和非离子表面活性

剂脂肪醇聚醚 (JFCE)按照 2∶3的比例配制 CMP

后清洗剂, 实现了 Cu表面 SiO2 磨粒 97.08%的去

除率. 王建超等 [111] 使用 1∶1质量比复配的非离子

表面活性剂脂肪醇聚氧乙烯醚 (AEO)和自主研制

的阳离子表面活性剂 FAOA复配体, 进行 CMP

后晶圆清洗, 实现了 98.6%的磨粒去除率. 可以看

出, 无论是单一表面活性剂还是协同作用的复配表

面活性剂, 都可以实现 CMP加工后晶圆表面污染

物的有效去除和清洁, 这意味着表面活性剂可以在

微电子 CMP加工中具有更加广泛的应用前景.

除此之外, 表面活性剂对晶圆表面的吸附除了

起到保护其不受污染的作用外, 还可以起到类似腐

蚀抑制剂般缓蚀保护的效果. Hong等 [112] 在抛光

液添加了 FA/O表面活性剂, 使其吸附在 Si基底

表面, 起到抑制凹陷处的化学腐蚀、增强凸起处材

料去除的作用, 对表面精度的提高起到了促进作

用. 从以上的分析可以看出, 表面活性剂由于其独

特的双亲结构和双亲特性, 可以充当化学机械抛光

液中分散剂、润湿剂、去污剂、腐蚀抑制剂等多个

成分, 因此, 表面活性剂在抛光液中具有很大的应

用潜能和发展潜力. 

7   新型绿色环保抛光液研发所面临的
挑战以及未来的发展方向

与通过高能等离子束对待加工材料进行物理

性溅射轰击以实现材料去除的离子束铣削和等离

子束抛光等非接触式表面加工方法相比, CMP超

光滑加工技术对设备配置要求较低、对待抛材料成

分和结构不均匀性敏感度低, 不会产生不良冶金状

态, 实用性强, 是目前实现大尺寸材料全局超精密

平坦化的唯一有效手段. 然而, 化学机械抛光技术

虽然也可以实现亚表面无损伤加工, 获得残余应力

极小的完好晶格表面, 但是其磨粒和工件直接接触

摩擦或动力冲击去除余量的加工方式无法避免接

触加工引起的表面缺陷损伤, 因此, 化学机械抛光

加工技术的加工精度与轰击表面实现原子量级材

料去除的非接触式表面加工技术相比仍存在明显

差异. 要想在现有基础上进一步提高 CMP性能,

必须明确化学机械抛光液各组分间的协调作用, 揭

示 CMP加工过程中机械作用和化学作用的耦合

作用机理, 从而揭示原子水平上材料的去除机理和

损伤形成机制. 这不仅是 CMP研究所面临的挑战,

也是未来 CMP发展的主要方向.

近年来, 随着人们对生态环境保护观念的日益

增强, 关于新型绿色环保的化学机械抛光液的报道
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图 8    (a) 污染的图案化晶圆 SEM图像 (左)以及污染 (中间)和清洁 (右)的晶圆表面缺陷图 [107]; (b) 污染 (左)和清洁 (右)的铜

样品 AFM图像 [88]

Fig. 8. (a)  SEM images (left)  of  contaminated patterned wafer  and the defect  map on contaminated (centre)  and cleaned (right)

wafer surface[107]; (b) AFM images of contaminated (left) and cleaned (right) Cu sample[88]. 
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也越来越多. 寻找可替换强酸、强碱、强氧化剂等

可以高效实现 CMP化学腐蚀的无毒物质, 成为了

人们越来越关注的话题, 也迎合了未来 CMP绿色

制造的发展趋势 [113]. 此外, 近年来除了绿色环保抛

光液报道不断增多外, 一些新颖的绿色环保抛光方

法也逐渐涌现出来, 如光催化辅助抛光 [15,114−116]、

电化学辅助抛光 [117,118]、超声辅助抛光 [119,120] 等 ,

通过光、电、声等物理场与化学机械抛光的应力场

和化学场进行叠加, 实现 CMP性能的进一步优化,

这无疑给绿色环保抛光液和抛光方法指明了新的

发展方向. 通过多学科交叉, 实现抛光效应累加,

从而进一步提高抛光质量和抛光效率, 是 CMP面

对新材料、新器件、新装置超精密超高效无损伤表

面加工的重要途径. 随着半导体技术和微电子技术

的飞速发展, CMP技术的发展前景也愈发光明,

绿色环保抛光液和抛光方法也迎来了新的机遇和

挑战.

参考文献

 Liao Z R, Abdelhafeez A, Li H N, Yang Y, Diaz O Z, Axinte
D 2019 Int. J. Mach. Tools Manuf. 143 63

[1]

 Chappert C, Bernas H, Ferre J, Kottler V, Jamet J P, Chen
Y, Cambril E, Devolder T, Rousseaux F, Mathet V, Launois
H 1998 Science 280 1919

[2]

 Krishnan M, Nalaskowski J W, Cook L M 2010 Chem. Rev.
110 178

[3]

 Zhong Z W 2020 Int. J. Adv. Manuf. Technol. 109 1419[4]
 Frank B, Kahl P, Podbiel D, Spektor G, Orenstein M, Fu L,
Weiss T, Hoegen M H, Davis T J, zu Heringdorf F J M 2017
Sci. Adv. 3 1700721

[5]

 Nagpal P, Lindquist N C, Oh S H, Norris D J 2009 Science
325 594

[6]

 Zhang S J,  Zhou Y P,  Zhang H J,  Xiong Z W, To S 2019
Int. J. Mach. Tools Manuf. 142 16

[7]

 Guo X G, Yuan S, Huang J X, Chen C, Kang R K, Jin Z J,
Guo D M 2020 Appl. Surf. Sci. 505 144610

[8]

 Yuan S, Guo X G, Huang J X, Gou Y J, Jin Z J, Kang R K,
Guo D M 2020 Tribol. Int. 148 106308

[9]

 Qin C J, Hu Z H, Tang A M, Yang Z P, Luo S 2020 Wear
452–453 203293

[10]

 Zhang Z F,  Yan W X, Zhang L,  Liu W L,  Song Z T 2011
Microelectron. Eng. 88 3020

[11]

 Xu  W H,  Cheng  Y  Y,  Zhong  M  2019 Microelectron.  Eng.
216 111029

[12]

 Werrell  J  M,  Mandal  S,  Thomas  E  L  H,  Brousseau  E  B,
Lewis  R,  Borri  P,  Davies  P  R,  Williams  O  A  2017  Sci.
Technol. Adv. Mater. 18 654

[13]

 Lin Z C, Wang R Y, Ma S H 2018 Tribol. Int. 117 119[14]
 Sanusi N F A M, Yusoff M H M, Seng O B, Marzuki M S,
Abdullah A Z 2018 J. Membr. Sci. 548 232

[15]

 Oh  M  H,  Nho  J  S,  Cho  S  B,  Lee  J  S,  Singh  R  K  2011
Powder Technol. 206 239

[16]

 Zhou Y, Pan G S, Shi X L, Xu L, Zou C L, Gong H, Luo G[17]

H 2014 Appl. Surf. Sci. 316 643
 Ballarin  N,  Carraro  C,  Maboudian  R,  Magagnin  L  2014
Electrochem. Commun. 40 17

[18]

 Wysocki  B,  Idaszek  J,  Buhagiar  J,  Szlazak  K,  Brynk  T,
Kurzydlowski  K J,  Swieszkowski  W 2019 Mater.  Sci.  Eng.,
C 95 428

[19]

 Liu  J  W,  Jiang  L,  Wu  H  Q,  Zhao  T,  Qian  L  M  2020  J.
Electrochem. Soc. 167 131502

[20]

 Yin D, Yang L, Ma T D, Xu Y, Tan B M, Yang F, Sun X
Q, Liu M R 2020 Mater. Chem. Phys. 252 123230

[21]

 Pang R, Zhang X L 2019 J. Cleaner Prod. 233 84[22]
 Xiong X Q, Ma Q R, Yuan Y Y, Wu Z H, Zhang M 2020 J.
Cleaner Prod. 267 121957

[23]

 Mandal  S,  Thomas  E  L  H,  Gines  L,  Morgan  D,  Green  J,
Brousseau E B, Williams O A 2018 Carbon 130 25

[24]

 Jiang L, He Y Y, Luo J B 2014 Tribol. Lett. 56 327[25]
 Hazarika  J,  Rajaraman  P  V  2020 ECS  J.  Solid  State  Sci.
Technol. 9 024008

[26]

 Zhang M, Oh J K, Huang S Y, Lin Y R, Liu Y, Mannan M
S, Cisneros-Zevallos L, Akbulut M 2015 J. Food Eng. 161 8

[27]

 Gottselig S M, Dunn-Horrocks S L, Woodring K S, Coufal C
D, Tri D 2016 J. Poult. Sci. 95 1356

[28]

 Zhang Z Y, Liao L X, Wang X Z, Xie W X, Guo D M 2020
Appl. Surf. Sci. 506 144670

[29]

 Zhang Z Y, Cui J F, Zhang J B, Liu D D, Yu Z J, Guo D M
2019 Appl. Surf. Sci. 467–468 5

[30]

 Zhang Z Y, Wang B, Zhou P, Kang R K, Zhang B, Guo D
M 2016 Sci. Rep. 6 26891

[31]

 Zhang Z Y, Wang B, Zhou P, Guo D M, Kang R K, Zhang
B 2016 Sci. Rep. 6 22466

[32]

 Xie W X, Zhang Z Y, Liao L X, Liu J, Su H J, Wang S D,
Guo D M 2020 Nanoscale 12 22518

[33]

 Liao L X, Zhang Z Y, Liu J, Li Y B, Cui X X, Liu L 2020 J.
Manuf. Processes 59 51

[34]

 Xue D B,  Wang P,  Jiao L Y,  Li  W H,  Ji  Y Q 2019 Appl.
Opt. 58 1950

[35]

 Wang H B, Song Z T, Liu W L, Kong H 2011 Microelectron.
Eng. 88 1010

[36]

 Li T, Sun H Y, Wang D Q, Huang J T, Li D D, Lei F, Sun
D Z 2021 Appl. Surf. Sci. 537 147859

[37]

 Guo X G, Huang J X, Yuan S, Chen C, Jin Z J, Kang R K,
Guo D M 2020 Appl. Surf. Sci. 501 144170

[38]

 Kawaguchi  K,  Ito  H,  Kuwahara  T,  Higuchi  Y,  Ozawa  N,
Kubo M 2016 ACS Appl. Mater. Interfaces 8 11830

[39]

 Wen J L, Ma T B, Zhang W W, van Duin A C T, Lu X C
2017 Comput. Mater. Sci. 131 230

[40]

 Sagi K V, Amanapu H P, Alety S R, Babu S V 2016 ECS J.
Solid State Sci. Technol. 5 256

[41]

 Yuan Z W, Jin Z J, Zhang Y J, Wen Q 2013 J. Manuf. Sci.
Eng. 135 041006

[42]

 Ni Z F, Chen G M, Xu L J, Bai Y W, Li Q Z, Zhao Y W
2018 Chin. J. Mech. Eng. 54 19 (in Chinese) [倪自丰, 陈国
美, 徐来军, 白亚雯, 李庆忠, 赵永武 2018 机械工程学报 54
19]

[43]

 Sagi K V, Teugels L G, van der Veen M H, Struyf H, Babu
S V 2017 ECS J. Solid State Sci. Technol. 6 P259

[44]

 Cimen Y, Akyuz S, Turk H 2015 New J. Chem. 39 3894[45]
 Feng  D  H,  Wang  W L,  Liu  W L,  Song  Z  T  2020 ECS  J.
Solid State Sci. Technol. 9 074003

[46]

 Piñeiro  A,  Black  A,  Medina  J,  Dieguez  E,  Parra  V  2013
Wear 303 446

[47]

 Uneda M, Fujii K 2020 Precis. Eng. 64 91[48]
 Deng J Y, Lu J B, Yan Q S, Pan J S 2020 Diamond Relat.[49]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    068101

068101-13

http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.05.006
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.05.006
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.05.006
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.05.006
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.05.006
http://doi.org/10.1126/science.280.5371.1919
http://doi.org/10.1126/science.280.5371.1919
http://doi.org/10.1126/science.280.5371.1919
http://doi.org/10.1126/science.280.5371.1919
http://doi.org/10.1126/science.280.5371.1919
http://doi.org/10.1021/cr900170z
http://doi.org/10.1021/cr900170z
http://doi.org/10.1021/cr900170z
http://doi.org/10.1021/cr900170z
http://doi.org/10.1007/s00170-020-05740-w
http://doi.org/10.1007/s00170-020-05740-w
http://doi.org/10.1007/s00170-020-05740-w
http://doi.org/10.1007/s00170-020-05740-w
http://doi.org/10.1007/s00170-020-05740-w
http://doi.org/10.1126/sciadv.1700721
http://doi.org/10.1126/sciadv.1700721
http://doi.org/10.1126/sciadv.1700721
http://doi.org/10.1126/sciadv.1700721
http://doi.org/10.1126/science.1174655
http://doi.org/10.1126/science.1174655
http://doi.org/10.1126/science.1174655
http://doi.org/10.1126/science.1174655
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.04.009
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.04.009
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.04.009
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.04.009
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144610
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144610
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144610
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144610
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144610
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106308
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106308
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106308
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106308
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106308
http://doi.org/10.1016/j.wear.2020.203293
http://doi.org/10.1016/j.wear.2020.203293
http://doi.org/10.1016/j.wear.2020.203293
http://doi.org/10.1016/j.wear.2020.203293
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.04.068
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.04.068
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.04.068
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.04.068
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111029
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111029
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111029
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111029
http://doi.org/10.1080/14686996.2017.1366815
http://doi.org/10.1080/14686996.2017.1366815
http://doi.org/10.1080/14686996.2017.1366815
http://doi.org/10.1080/14686996.2017.1366815
http://doi.org/10.1080/14686996.2017.1366815
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2017.08.021
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2017.08.021
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2017.08.021
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2017.08.021
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2017.08.021
http://doi.org/10.1016/j.memsci.2017.11.034
http://doi.org/10.1016/j.memsci.2017.11.034
http://doi.org/10.1016/j.memsci.2017.11.034
http://doi.org/10.1016/j.memsci.2017.11.034
http://doi.org/10.1016/j.memsci.2017.11.034
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2010.09.025
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2010.09.025
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2010.09.025
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2010.09.025
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.08.011
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.08.011
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.08.011
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.08.011
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.08.011
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1016/j.msec.2018.04.019
http://doi.org/10.1016/j.msec.2018.04.019
http://doi.org/10.1016/j.msec.2018.04.019
http://doi.org/10.1016/j.msec.2018.04.019
http://doi.org/10.1016/j.msec.2018.04.019
http://doi.org/10.1149/1945-7111/abb0d9
http://doi.org/10.1149/1945-7111/abb0d9
http://doi.org/10.1149/1945-7111/abb0d9
http://doi.org/10.1149/1945-7111/abb0d9
http://doi.org/10.1149/1945-7111/abb0d9
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123230
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123230
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123230
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123230
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123230
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.05.303
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.05.303
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.05.303
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.05.303
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.05.303
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.121957
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.121957
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.121957
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.121957
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.121957
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2017.12.077
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2017.12.077
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2017.12.077
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2017.12.077
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2017.12.077
http://doi.org/10.1007/s11249-014-0412-2
http://doi.org/10.1007/s11249-014-0412-2
http://doi.org/10.1007/s11249-014-0412-2
http://doi.org/10.1007/s11249-014-0412-2
http://doi.org/10.1007/s11249-014-0412-2
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab682a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab682a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab682a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab682a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab682a
http://doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2015.03.026
http://doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2015.03.026
http://doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2015.03.026
http://doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2015.03.026
http://doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2015.03.026
http://doi.org/10.3382/ps/pev450
http://doi.org/10.3382/ps/pev450
http://doi.org/10.3382/ps/pev450
http://doi.org/10.3382/ps/pev450
http://doi.org/10.3382/ps/pev450
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144670
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144670
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144670
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144670
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.10.133
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.10.133
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.10.133
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.10.133
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.10.133
http://doi.org/10.1038/srep26891
http://doi.org/10.1038/srep26891
http://doi.org/10.1038/srep26891
http://doi.org/10.1038/srep26891
http://doi.org/10.1038/srep26891
http://doi.org/10.1038/srep22466
http://doi.org/10.1038/srep22466
http://doi.org/10.1038/srep22466
http://doi.org/10.1038/srep22466
http://doi.org/10.1038/srep22466
http://doi.org/10.1039/D0NR04705H
http://doi.org/10.1039/D0NR04705H
http://doi.org/10.1039/D0NR04705H
http://doi.org/10.1039/D0NR04705H
http://doi.org/10.1039/D0NR04705H
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2020.09.052
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2020.09.052
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2020.09.052
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2020.09.052
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2020.09.052
http://doi.org/10.1364/AO.58.001950
http://doi.org/10.1364/AO.58.001950
http://doi.org/10.1364/AO.58.001950
http://doi.org/10.1364/AO.58.001950
http://doi.org/10.1364/AO.58.001950
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.01.067
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.01.067
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.01.067
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.01.067
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.01.067
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147859
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147859
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147859
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147859
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147859
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144170
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144170
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144170
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144170
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144170
http://doi.org/10.1021/acsami.5b11910
http://doi.org/10.1021/acsami.5b11910
http://doi.org/10.1021/acsami.5b11910
http://doi.org/10.1021/acsami.5b11910
http://doi.org/10.1021/acsami.5b11910
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2017.02.005
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2017.02.005
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2017.02.005
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2017.02.005
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2017.02.005
http://doi.org/10.1149/2.0141605jss
http://doi.org/10.1149/2.0141605jss
http://doi.org/10.1149/2.0141605jss
http://doi.org/10.1149/2.0141605jss
http://doi.org/10.1149/2.0141605jss
http://doi.org/10.1115/1.4024034
http://doi.org/10.1115/1.4024034
http://doi.org/10.1115/1.4024034
http://doi.org/10.1115/1.4024034
http://doi.org/10.1115/1.4024034
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.1149/2.0161705jss
http://doi.org/10.1149/2.0161705jss
http://doi.org/10.1149/2.0161705jss
http://doi.org/10.1149/2.0161705jss
http://doi.org/10.1149/2.0161705jss
http://doi.org/10.1039/C5NJ00118H
http://doi.org/10.1039/C5NJ00118H
http://doi.org/10.1039/C5NJ00118H
http://doi.org/10.1039/C5NJ00118H
http://doi.org/10.1039/C5NJ00118H
http://doi.org/10.1149/2162-8777/abb28a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/abb28a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/abb28a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/abb28a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/abb28a
http://doi.org/10.1016/j.wear.2013.03.030
http://doi.org/10.1016/j.wear.2013.03.030
http://doi.org/10.1016/j.wear.2013.03.030
http://doi.org/10.1016/j.wear.2013.03.030
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2020.03.015
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2020.03.015
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2020.03.015
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2020.03.015
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2020.03.015
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2020.108147
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2020.108147
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.05.006
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.05.006
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.05.006
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.05.006
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.05.006
http://doi.org/10.1126/science.280.5371.1919
http://doi.org/10.1126/science.280.5371.1919
http://doi.org/10.1126/science.280.5371.1919
http://doi.org/10.1126/science.280.5371.1919
http://doi.org/10.1126/science.280.5371.1919
http://doi.org/10.1021/cr900170z
http://doi.org/10.1021/cr900170z
http://doi.org/10.1021/cr900170z
http://doi.org/10.1021/cr900170z
http://doi.org/10.1007/s00170-020-05740-w
http://doi.org/10.1007/s00170-020-05740-w
http://doi.org/10.1007/s00170-020-05740-w
http://doi.org/10.1007/s00170-020-05740-w
http://doi.org/10.1007/s00170-020-05740-w
http://doi.org/10.1126/sciadv.1700721
http://doi.org/10.1126/sciadv.1700721
http://doi.org/10.1126/sciadv.1700721
http://doi.org/10.1126/sciadv.1700721
http://doi.org/10.1126/science.1174655
http://doi.org/10.1126/science.1174655
http://doi.org/10.1126/science.1174655
http://doi.org/10.1126/science.1174655
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.04.009
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.04.009
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.04.009
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2019.04.009
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144610
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144610
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144610
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144610
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144610
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106308
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106308
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106308
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106308
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106308
http://doi.org/10.1016/j.wear.2020.203293
http://doi.org/10.1016/j.wear.2020.203293
http://doi.org/10.1016/j.wear.2020.203293
http://doi.org/10.1016/j.wear.2020.203293
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.04.068
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.04.068
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.04.068
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.04.068
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111029
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111029
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111029
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111029
http://doi.org/10.1080/14686996.2017.1366815
http://doi.org/10.1080/14686996.2017.1366815
http://doi.org/10.1080/14686996.2017.1366815
http://doi.org/10.1080/14686996.2017.1366815
http://doi.org/10.1080/14686996.2017.1366815
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2017.08.021
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2017.08.021
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2017.08.021
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2017.08.021
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2017.08.021
http://doi.org/10.1016/j.memsci.2017.11.034
http://doi.org/10.1016/j.memsci.2017.11.034
http://doi.org/10.1016/j.memsci.2017.11.034
http://doi.org/10.1016/j.memsci.2017.11.034
http://doi.org/10.1016/j.memsci.2017.11.034
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2010.09.025
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2010.09.025
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2010.09.025
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2010.09.025
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.08.011
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.08.011
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.08.011
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.08.011
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.08.011
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1016/j.msec.2018.04.019
http://doi.org/10.1016/j.msec.2018.04.019
http://doi.org/10.1016/j.msec.2018.04.019
http://doi.org/10.1016/j.msec.2018.04.019
http://doi.org/10.1016/j.msec.2018.04.019
http://doi.org/10.1149/1945-7111/abb0d9
http://doi.org/10.1149/1945-7111/abb0d9
http://doi.org/10.1149/1945-7111/abb0d9
http://doi.org/10.1149/1945-7111/abb0d9
http://doi.org/10.1149/1945-7111/abb0d9
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123230
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123230
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123230
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123230
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123230
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.05.303
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.05.303
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.05.303
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.05.303
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.05.303
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.121957
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.121957
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.121957
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.121957
http://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.121957
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2017.12.077
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2017.12.077
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2017.12.077
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2017.12.077
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2017.12.077
http://doi.org/10.1007/s11249-014-0412-2
http://doi.org/10.1007/s11249-014-0412-2
http://doi.org/10.1007/s11249-014-0412-2
http://doi.org/10.1007/s11249-014-0412-2
http://doi.org/10.1007/s11249-014-0412-2
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab682a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab682a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab682a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab682a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab682a
http://doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2015.03.026
http://doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2015.03.026
http://doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2015.03.026
http://doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2015.03.026
http://doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2015.03.026
http://doi.org/10.3382/ps/pev450
http://doi.org/10.3382/ps/pev450
http://doi.org/10.3382/ps/pev450
http://doi.org/10.3382/ps/pev450
http://doi.org/10.3382/ps/pev450
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144670
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144670
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144670
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144670
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.10.133
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.10.133
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.10.133
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.10.133
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.10.133
http://doi.org/10.1038/srep26891
http://doi.org/10.1038/srep26891
http://doi.org/10.1038/srep26891
http://doi.org/10.1038/srep26891
http://doi.org/10.1038/srep26891
http://doi.org/10.1038/srep22466
http://doi.org/10.1038/srep22466
http://doi.org/10.1038/srep22466
http://doi.org/10.1038/srep22466
http://doi.org/10.1038/srep22466
http://doi.org/10.1039/D0NR04705H
http://doi.org/10.1039/D0NR04705H
http://doi.org/10.1039/D0NR04705H
http://doi.org/10.1039/D0NR04705H
http://doi.org/10.1039/D0NR04705H
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2020.09.052
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2020.09.052
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2020.09.052
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2020.09.052
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2020.09.052
http://doi.org/10.1364/AO.58.001950
http://doi.org/10.1364/AO.58.001950
http://doi.org/10.1364/AO.58.001950
http://doi.org/10.1364/AO.58.001950
http://doi.org/10.1364/AO.58.001950
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.01.067
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.01.067
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.01.067
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.01.067
http://doi.org/10.1016/j.mee.2011.01.067
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147859
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147859
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147859
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147859
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147859
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144170
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144170
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144170
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144170
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144170
http://doi.org/10.1021/acsami.5b11910
http://doi.org/10.1021/acsami.5b11910
http://doi.org/10.1021/acsami.5b11910
http://doi.org/10.1021/acsami.5b11910
http://doi.org/10.1021/acsami.5b11910
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2017.02.005
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2017.02.005
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2017.02.005
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2017.02.005
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2017.02.005
http://doi.org/10.1149/2.0141605jss
http://doi.org/10.1149/2.0141605jss
http://doi.org/10.1149/2.0141605jss
http://doi.org/10.1149/2.0141605jss
http://doi.org/10.1149/2.0141605jss
http://doi.org/10.1115/1.4024034
http://doi.org/10.1115/1.4024034
http://doi.org/10.1115/1.4024034
http://doi.org/10.1115/1.4024034
http://doi.org/10.1115/1.4024034
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.3901/JME.2018.19.224  
http://doi.org/10.1149/2.0161705jss
http://doi.org/10.1149/2.0161705jss
http://doi.org/10.1149/2.0161705jss
http://doi.org/10.1149/2.0161705jss
http://doi.org/10.1149/2.0161705jss
http://doi.org/10.1039/C5NJ00118H
http://doi.org/10.1039/C5NJ00118H
http://doi.org/10.1039/C5NJ00118H
http://doi.org/10.1039/C5NJ00118H
http://doi.org/10.1039/C5NJ00118H
http://doi.org/10.1149/2162-8777/abb28a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/abb28a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/abb28a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/abb28a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/abb28a
http://doi.org/10.1016/j.wear.2013.03.030
http://doi.org/10.1016/j.wear.2013.03.030
http://doi.org/10.1016/j.wear.2013.03.030
http://doi.org/10.1016/j.wear.2013.03.030
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2020.03.015
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2020.03.015
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2020.03.015
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2020.03.015
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2020.03.015
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2020.108147
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2020.108147
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


Mater. 111 108147
 Yang X, Sun R Y, Kawai K, Arima K, Yamamura K 2019
ACS Appl. Mater. Interfaces 11 2535

[50]

 Ou L W, Wang Y H, Hu H Q, Zhang L L, Dong Z G, Kang
R K, Guo D M, Shi K 2019 Precis. Eng. 55 14

[51]

 Penta N K, Veera P R,  Babu S V 2011 ACS Appl.  Mater.
Interfaces 3 4126

[52]

 Guo J, Gong J, Shi P F, Xiao C, Jiang L, Chen L, Qian L M
2020 Tribol. Int. 150 106370

[53]

 Nelabhotla  D  M,  Jayaraman  T  V,  Asghar  K,  Das  D  2016
Mater. Des. 104 392

[54]

 Pan B, Kang R K, Guo J, Fu H Y, Du D X, Kong J X 2019
J. Manuf. Processes 44 47

[55]

 Kwon  O,  Bae  K,  Byun  J,  Lim  T,  Kim  J  J  2020
Microelectron. Eng. 227 111308

[56]

 Mao M J, Chen W T, Liu J L, Hu Z H, Qin C J 2020 Int. J.
Refract. Met. Hard Mater. 88 105179

[57]

 Sharma P P,  Suni  I,  Brands  M,  Li  Y Z 2010 Electrochem.
Solid-State Lett. 13 H416

[58]

 Lee D, Kim H, Pak B, Kim D, Jeong H, Lee H 2017 J. Frict.
Wear 38 482

[59]

 Wan C C, Jiang S J, You M T, Sahayam A C 2005 J. Anal.
At. Spectrom. 20 1290

[60]

 Thomas E L H, Nelson G W, Mandal S, Foord J S, Williams
O A 2014 Carbon 68 473

[61]

 Shi Z Y, Jin Z J,  Guo X G, Yuan S, Guo J 2019 Comput.
Mater. Sci. 166 136

[62]

 Chen G P, Li J G, Long J Y, Luo H M, Zhou Y, Xie X Z,
Pan G S 2020 Appl. Surf. Sci. 15 147963

[63]

 Chen G M, Ni Z F, Xu L J, Li Q Z, Zhao Y W 2015 Appl.
Surf. Sci. 359 664

[64]

 Dong  Y,  Lei  H,  Liu  W Q,  Chen  Y 2019 J.  Alloys  Compd.
777 1294

[65]

 Shao S, Wu B B, Wang P, He P, Qu X P 2020 Appl. Surf.
Sci. 506 144976

[66]

 Wang Q, Yin D, Gao B H, Tian S Y, Sun X Q, Liu M R,
Zhang S H, Tan B M 2020 Colloids Surf., A 586 124286

[67]

 Wu H Q, Jiang L, Liu J W, Deng C B, Huang H F, Qian L
M 2020 Tribol. Lett. 68 34

[68]

 Zhou J K, Niu X H, Cui Y Q, Wang Z, Wang J C, Wang R
2020 Appl. Surf. Sci. 505 144507

[69]

 Jiang L, Lan Y Q, He Y Y, Li Y, Li Y Z, Luo J B 2014 Thin
Solid Films 556 395

[70]

 Hu L J, Pan G F, Wang H, Zhang X B, Wang Z Y, Zhu T
T 2020 Mater. Chem. Phys. 256 123672

[71]

 Kumar D, Jain V, Rai B 2018 Corros. Sci. 142 102[72]
 Rani B E A, Basu B B J 2012 Int. J. Corros. 2012 380217[73]
 Al-Amiery A A, Binti Kassim F A, Kadhum A A, Mohamad
A B 2016 Sci. Rep. 6 19890

[74]

 Matsuda T, Takahashi H, Tsurugaya M, Miyazaki K, Doy T
K, Kinoshita M 2003 J. Electrochem. Soc. 150 532

[75]

 Chandrasekaran  N,  Ramarajan  S,  Lee  W,  Sabde  G  M,
Meikle S 2004 J. Electrochem. Soc. 151 G882

[76]

 Seo Y J, Kim S Y, Choi Y O, Oh Y T, Lee W S 2004 Mater.
Lett. 58 2091

[77]

 Rahman  M  N  A,  Yusuf  Y,  Mansor  M,  Shuhaimi  A  2016
Appl. Surf. Sci. 362 572

[78]

 Shi K W, Kar Y B, Talik N A, Yew L W 2017 Proc. Eng.
184 360

[79]

 Pan G S, Wang N, Gong H, Liu Y 2012 Tribol. Int. 47 142[80]
 Yang G, He P, Qu X P 2018 Appl. Surf. Sci. 427 148[81]
 Zhou J K, Niu X H, Wang Z, Cui Y Q, Wang J C, Yang C
H, Huo Z Q, Wang R 2020 Colloids Surf., A 586 124293

[82]

 Li J, Lu X C, Zhang Z B 2014 3rd International Conference
on  Machine  Design  and  Manufacturing  Engineering
(ICMDME) South Korea, May 24–25, 2014 p74

[83]

 Muniz-Miranda  M,  Muniz-Miranda  F,  Caporali  S  2014
Beilstein J. Nanotechnol. 5 2489

[84]

 Zhang W Q, Liu Y L, Wang C W, Niu X H, Ji J, Du Y C,
Han L N 2017 ECS J. Solid State Sci. Technol. 6 786

[85]

 Ma T D, Tan B M, Xu Y, Yin D, Liu G R, Zeng N Y, Song
G Q, Kao Z X, Liu Y L 2020 Colloids Surf., A 599 124872

[86]

 Hu L J,  Pan G F,  Wang H,  Xu Y,  Wang R 2020 Colloids
Surf., A 603 125275

[87]

 Zhang  L  F,  Wang  T  Q,  Lu  X  C 2019 Microelectron.  Eng.
216 111090

[88]

 Seo E B, Park J G, Bae J Y, Park J H 2020 J. Korean Phys.
Soc. 76 1127

[89]

 Ilie F, Ipate G 2020 Int. J. Surf. Sci. Eng. 14 105[90]
 Guo X G,  Yuan  S,  Gou  Y J,  Wang  X L,  Guo  J,  Jin  Z  J,
Kang R K 2020 Appl. Surf. Sci. 508 145262

[91]

 Xu A X, Liu W L, Zhao G Y, Feng D H, Wang W L, Song
Z T 2020 ECS J. Solid State Sci. Technol. 9 044007

[92]

 Zhou J K, Niu X H, Yang C H, Huo Z Q, Lu Y N, Wang Z,
Cui Y Q, Wang R 2020 Appl. Surf. Sci. 529 147109

[93]

 Wen J L, Ma T B, Zhang W W, van Duin A C T, van Duin
D M, Hu Y Z, Lu X C 2019 J. Phys. Chem. C 123 26467

[94]

 Zhang R, Somasundaran P 2006 Adv. Colloid Interface Sci.
123 213

[95]

 Xiao  L,  Xu  G  Y,  Zhang  Z  Q,  Wang  Y  B,  Li  G  Z  2003
Colloids Surf., A 224 199

[96]

 Pethica B A 1977 J. Colloid Interface Sci. 62 567[97]
 Asghar K, Qasim M, Nelabhotla D M, Das D 2016 Colloids
Surf., A 497 133

[98]

 Wang X, Lei H, Chen R L 2017 Precis. Eng. 50 263[99]
 Lee  Y,  Seo  Y J,  Lee  H,  Jeong  H 2016  Int.  J.  Precis.  Eng.
Manuf. 3 13

[100]

 Zhang Z F, Liu W L, Song Z T 2010 Appl. Opt. 49 5480[101]
 Palla B J, Shah D O 2000 J. Colloid Interface Sci. 223 102[102]
 Seo D, Schrader A M, Chen S Y, Kaufman Y, Cristiani T R,
Page S H, Koenig P H, Gizaw Y, Lee D W, Israelachvili J N
2018 Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 115 8070

[103]

 Zhang W G, Liu Y L, Wang C W, Niu X H, Han L N, Ji J,
Du Y C 2018 Microelectronics 48 421

[104]

 Choi  I  C,  Kim H T,  Yerriboina N P,  Lee  J  H,  Teugels,  L,
Kim T G, Park J G 2019 ECS J. Solid State Sci. Technol. 8
3028

[105]

 Li  Y  L,  Liu  Y  L,  Wang  C  W,  Li  Y 2016 J.  Semicond. 37
086001

[106]

 Luan X D, Liu Y L, Zhang B G, Wang S L, Niu X H, Wang
C W, Wang J 2017 Microelectron. Eng. 170 21

[107]

 Parthiban P, Das D 2019 ECS J. Solid State Sci. Technol. 8
3106

[108]

 Tang J Y, Liu Y L, Wang C W, Niu X H, Tan B M, Gao B
H 2018 Microelectron. Eng. 202 1

[109]

 Yin D, Tian S Y, Zhang N N, Wang Q, Sun X Q, Liu M R,
Zhang S H, Tan B M 2021 Mater. Chem. Phys. 257 123841

[110]

 Wang J C, Liu Y L, Niu X H, Yang S H, Zhang K, Zhou J
K, Zhang H H 2018 Electroplat. Finish. 37 1119 (in Chinese)
[王建超, 刘玉玲, 牛新欢, 杨盛华, 张凯, 周家凯, 张辉辉 2018
电镀与涂饰 37 1119]

[111]

 Hong J, Niu X H, Liu Y L, Wang C W, Zhang B G, Sun M,
Wang  J,  Han  L  Y,  Zhang  W  Q  2017 Microelectron.  Eng.
168 76

[112]

 Xu Y C, Lu J, Xu X P 2019 Catalysts 9 594[113]
 Yu X,  Zhang B G,  Wang R,  Kao Z X,  Yang S H,  Wei  W[114]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    068101

068101-14

http://doi.org/10.1016/j.diamond.2020.108147
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2020.108147
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2020.108147
http://doi.org/10.1021/acsami.8b19557
http://doi.org/10.1021/acsami.8b19557
http://doi.org/10.1021/acsami.8b19557
http://doi.org/10.1021/acsami.8b19557
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2018.08.002
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2018.08.002
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2018.08.002
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2018.08.002
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2018.08.002
http://doi.org/10.1021/am2010114
http://doi.org/10.1021/am2010114
http://doi.org/10.1021/am2010114
http://doi.org/10.1021/am2010114
http://doi.org/10.1021/am2010114
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106370
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106370
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106370
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106370
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106370
http://doi.org/10.1016/j.matdes.2016.05.031
http://doi.org/10.1016/j.matdes.2016.05.031
http://doi.org/10.1016/j.matdes.2016.05.031
http://doi.org/10.1016/j.matdes.2016.05.031
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2019.05.035
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2019.05.035
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2019.05.035
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2019.05.035
http://doi.org/10.1016/j.mee.2020.111308
http://doi.org/10.1016/j.mee.2020.111308
http://doi.org/10.1016/j.mee.2020.111308
http://doi.org/10.1016/j.mee.2020.111308
http://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2020.105179
http://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2020.105179
http://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2020.105179
http://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2020.105179
http://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2020.105179
http://doi.org/10.1149/1.3489072
http://doi.org/10.1149/1.3489072
http://doi.org/10.1149/1.3489072
http://doi.org/10.1149/1.3489072
http://doi.org/10.1149/1.3489072
http://doi.org/10.3103/S1068366617060083
http://doi.org/10.3103/S1068366617060083
http://doi.org/10.3103/S1068366617060083
http://doi.org/10.3103/S1068366617060083
http://doi.org/10.3103/S1068366617060083
http://doi.org/10.1039/b507640d
http://doi.org/10.1039/b507640d
http://doi.org/10.1039/b507640d
http://doi.org/10.1039/b507640d
http://doi.org/10.1039/b507640d
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.11.023
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.11.023
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.11.023
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.11.023
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.11.023
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2019.05.001
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2019.05.001
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2019.05.001
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2019.05.001
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2019.05.001
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147963
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147963
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147963
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147963
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147963
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.158
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.158
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.158
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.158
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.158
http://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.11.080
http://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.11.080
http://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.11.080
http://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.11.080
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144976
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144976
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144976
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144976
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144976
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124286
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124286
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124286
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124286
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124286
http://doi.org/10.1007/s11249-020-1274-4
http://doi.org/10.1007/s11249-020-1274-4
http://doi.org/10.1007/s11249-020-1274-4
http://doi.org/10.1007/s11249-020-1274-4
http://doi.org/10.1007/s11249-020-1274-4
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144507
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144507
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144507
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144507
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144507
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.12.047
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.12.047
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.12.047
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.12.047
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.12.047
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123672
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123672
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123672
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123672
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123672
http://doi.org/10.1016/j.corsci.2018.07.011
http://doi.org/10.1016/j.corsci.2018.07.011
http://doi.org/10.1016/j.corsci.2018.07.011
http://doi.org/10.1016/j.corsci.2018.07.011
http://doi.org/10.1016/j.corsci.2018.07.011
http://doi.org/10.1155/2012/380217  
http://doi.org/10.1155/2012/380217  
http://doi.org/10.1155/2012/380217  
http://doi.org/10.1155/2012/380217  
http://doi.org/10.1155/2012/380217  
http://doi.org/10.1038/srep19890
http://doi.org/10.1038/srep19890
http://doi.org/10.1038/srep19890
http://doi.org/10.1038/srep19890
http://doi.org/10.1038/srep19890
http://doi.org/10.1149/1.1594731
http://doi.org/10.1149/1.1594731
http://doi.org/10.1149/1.1594731
http://doi.org/10.1149/1.1594731
http://doi.org/10.1149/1.1594731
http://doi.org/10.1149/1.1810392
http://doi.org/10.1149/1.1810392
http://doi.org/10.1149/1.1810392
http://doi.org/10.1149/1.1810392
http://doi.org/10.1149/1.1810392
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2004.01.012
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2004.01.012
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2004.01.012
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2004.01.012
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2004.01.012
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.226
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.226
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.226
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.226
http://doi.org/10.1016/j.proeng.2017.04.106
http://doi.org/10.1016/j.proeng.2017.04.106
http://doi.org/10.1016/j.proeng.2017.04.106
http://doi.org/10.1016/j.proeng.2017.04.106
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2011.10.010
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2011.10.010
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2011.10.010
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2011.10.010
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2011.10.010
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.08.140
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.08.140
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.08.140
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.08.140
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.08.140
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124293
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124293
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124293
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124293
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124293
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMM.607.74
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMM.607.74
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMM.607.74
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMM.607.74
http://doi.org/10.3762/bjnano.5.258
http://doi.org/10.3762/bjnano.5.258
http://doi.org/10.3762/bjnano.5.258
http://doi.org/10.3762/bjnano.5.258
http://doi.org/10.1149/2.0091712jss
http://doi.org/10.1149/2.0091712jss
http://doi.org/10.1149/2.0091712jss
http://doi.org/10.1149/2.0091712jss
http://doi.org/10.1149/2.0091712jss
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.124872
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.124872
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.124872
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.124872
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.124872
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125275
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125275
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125275
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125275
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125275
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111090
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111090
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111090
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111090
http://doi.org/10.3938/jkps.76.1127
http://doi.org/10.3938/jkps.76.1127
http://doi.org/10.3938/jkps.76.1127
http://doi.org/10.3938/jkps.76.1127
http://doi.org/10.3938/jkps.76.1127
http://doi.org/10.1504/IJSURFSE.2020.108209
http://doi.org/10.1504/IJSURFSE.2020.108209
http://doi.org/10.1504/IJSURFSE.2020.108209
http://doi.org/10.1504/IJSURFSE.2020.108209
http://doi.org/10.1504/IJSURFSE.2020.108209
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.145262
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.145262
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.145262
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.145262
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.145262
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab8c1a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab8c1a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab8c1a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab8c1a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab8c1a
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147109
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147109
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147109
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147109
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147109
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b08466
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b08466
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b08466
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b08466
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b08466
http://doi.org/10.1016/j.cis.2006.07.004
http://doi.org/10.1016/j.cis.2006.07.004
http://doi.org/10.1016/j.cis.2006.07.004
http://doi.org/10.1016/j.cis.2006.07.004
http://doi.org/10.1016/S0927-7757(03)00328-5
http://doi.org/10.1016/S0927-7757(03)00328-5
http://doi.org/10.1016/S0927-7757(03)00328-5
http://doi.org/10.1016/S0927-7757(03)00328-5
http://doi.org/10.1016/0021-9797(77)90110-2
http://doi.org/10.1016/0021-9797(77)90110-2
http://doi.org/10.1016/0021-9797(77)90110-2
http://doi.org/10.1016/0021-9797(77)90110-2
http://doi.org/10.1016/0021-9797(77)90110-2
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2016.02.035
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2016.02.035
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2016.02.035
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2016.02.035
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2016.02.035
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2017.05.013
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2017.05.013
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2017.05.013
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2017.05.013
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2017.05.013
http://doi.org/10.1007/s40684-016-0002-x
http://doi.org/10.1007/s40684-016-0002-x
http://doi.org/10.1007/s40684-016-0002-x
http://doi.org/10.1007/s40684-016-0002-x
http://doi.org/10.1007/s40684-016-0002-x
http://doi.org/10.1364/AO.49.005480
http://doi.org/10.1364/AO.49.005480
http://doi.org/10.1364/AO.49.005480
http://doi.org/10.1364/AO.49.005480
http://doi.org/10.1364/AO.49.005480
http://doi.org/10.1006/jcis.1999.6665
http://doi.org/10.1006/jcis.1999.6665
http://doi.org/10.1006/jcis.1999.6665
http://doi.org/10.1006/jcis.1999.6665
http://doi.org/10.1006/jcis.1999.6665
http://doi.org/10.1073/pnas.1804437115
http://doi.org/10.1073/pnas.1804437115
http://doi.org/10.1073/pnas.1804437115
http://doi.org/10.1073/pnas.1804437115
http://doi.org/10.1073/pnas.1804437115
http://doi.org/10.13911/j.cnki.1004-3365.170418  
http://doi.org/10.13911/j.cnki.1004-3365.170418  
http://doi.org/10.13911/j.cnki.1004-3365.170418  
http://doi.org/10.13911/j.cnki.1004-3365.170418  
http://doi.org/10.13911/j.cnki.1004-3365.170418  
http://doi.org/10.1149/2.0051905jss
http://doi.org/10.1149/2.0051905jss
http://doi.org/10.1149/2.0051905jss
http://doi.org/10.1149/2.0051905jss
http://doi.org/10.1088/1674-4926/37/8/086001
http://doi.org/10.1088/1674-4926/37/8/086001
http://doi.org/10.1088/1674-4926/37/8/086001
http://doi.org/10.1088/1674-4926/37/8/086001
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.12.002
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.12.002
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.12.002
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.12.002
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.12.002
http://doi.org/10.1149/2.0171905jss
http://doi.org/10.1149/2.0171905jss
http://doi.org/10.1149/2.0171905jss
http://doi.org/10.1149/2.0171905jss
http://doi.org/10.1016/j.mee.2018.09.005
http://doi.org/10.1016/j.mee.2018.09.005
http://doi.org/10.1016/j.mee.2018.09.005
http://doi.org/10.1016/j.mee.2018.09.005
http://doi.org/10.1016/j.mee.2018.09.005
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123841
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123841
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123841
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123841
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123841
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.11.014
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.11.014
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.11.014
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.11.014
http://doi.org/10.3390/catal9070594
http://doi.org/10.3390/catal9070594
http://doi.org/10.3390/catal9070594
http://doi.org/10.3390/catal9070594
http://doi.org/10.3390/catal9070594
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2020.108147
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2020.108147
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2020.108147
http://doi.org/10.1021/acsami.8b19557
http://doi.org/10.1021/acsami.8b19557
http://doi.org/10.1021/acsami.8b19557
http://doi.org/10.1021/acsami.8b19557
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2018.08.002
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2018.08.002
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2018.08.002
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2018.08.002
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2018.08.002
http://doi.org/10.1021/am2010114
http://doi.org/10.1021/am2010114
http://doi.org/10.1021/am2010114
http://doi.org/10.1021/am2010114
http://doi.org/10.1021/am2010114
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106370
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106370
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106370
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106370
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2020.106370
http://doi.org/10.1016/j.matdes.2016.05.031
http://doi.org/10.1016/j.matdes.2016.05.031
http://doi.org/10.1016/j.matdes.2016.05.031
http://doi.org/10.1016/j.matdes.2016.05.031
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2019.05.035
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2019.05.035
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2019.05.035
http://doi.org/10.1016/j.jmapro.2019.05.035
http://doi.org/10.1016/j.mee.2020.111308
http://doi.org/10.1016/j.mee.2020.111308
http://doi.org/10.1016/j.mee.2020.111308
http://doi.org/10.1016/j.mee.2020.111308
http://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2020.105179
http://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2020.105179
http://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2020.105179
http://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2020.105179
http://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2020.105179
http://doi.org/10.1149/1.3489072
http://doi.org/10.1149/1.3489072
http://doi.org/10.1149/1.3489072
http://doi.org/10.1149/1.3489072
http://doi.org/10.1149/1.3489072
http://doi.org/10.3103/S1068366617060083
http://doi.org/10.3103/S1068366617060083
http://doi.org/10.3103/S1068366617060083
http://doi.org/10.3103/S1068366617060083
http://doi.org/10.3103/S1068366617060083
http://doi.org/10.1039/b507640d
http://doi.org/10.1039/b507640d
http://doi.org/10.1039/b507640d
http://doi.org/10.1039/b507640d
http://doi.org/10.1039/b507640d
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.11.023
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.11.023
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.11.023
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.11.023
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.11.023
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2019.05.001
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2019.05.001
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2019.05.001
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2019.05.001
http://doi.org/10.1016/j.commatsci.2019.05.001
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147963
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147963
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147963
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147963
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147963
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.158
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.158
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.158
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.158
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.158
http://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.11.080
http://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.11.080
http://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.11.080
http://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.11.080
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144976
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144976
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144976
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144976
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144976
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124286
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124286
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124286
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124286
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124286
http://doi.org/10.1007/s11249-020-1274-4
http://doi.org/10.1007/s11249-020-1274-4
http://doi.org/10.1007/s11249-020-1274-4
http://doi.org/10.1007/s11249-020-1274-4
http://doi.org/10.1007/s11249-020-1274-4
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144507
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144507
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144507
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144507
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.144507
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.12.047
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.12.047
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.12.047
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.12.047
http://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.12.047
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123672
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123672
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123672
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123672
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123672
http://doi.org/10.1016/j.corsci.2018.07.011
http://doi.org/10.1016/j.corsci.2018.07.011
http://doi.org/10.1016/j.corsci.2018.07.011
http://doi.org/10.1016/j.corsci.2018.07.011
http://doi.org/10.1016/j.corsci.2018.07.011
http://doi.org/10.1155/2012/380217  
http://doi.org/10.1155/2012/380217  
http://doi.org/10.1155/2012/380217  
http://doi.org/10.1155/2012/380217  
http://doi.org/10.1155/2012/380217  
http://doi.org/10.1038/srep19890
http://doi.org/10.1038/srep19890
http://doi.org/10.1038/srep19890
http://doi.org/10.1038/srep19890
http://doi.org/10.1038/srep19890
http://doi.org/10.1149/1.1594731
http://doi.org/10.1149/1.1594731
http://doi.org/10.1149/1.1594731
http://doi.org/10.1149/1.1594731
http://doi.org/10.1149/1.1594731
http://doi.org/10.1149/1.1810392
http://doi.org/10.1149/1.1810392
http://doi.org/10.1149/1.1810392
http://doi.org/10.1149/1.1810392
http://doi.org/10.1149/1.1810392
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2004.01.012
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2004.01.012
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2004.01.012
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2004.01.012
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2004.01.012
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.226
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.226
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.226
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.10.226
http://doi.org/10.1016/j.proeng.2017.04.106
http://doi.org/10.1016/j.proeng.2017.04.106
http://doi.org/10.1016/j.proeng.2017.04.106
http://doi.org/10.1016/j.proeng.2017.04.106
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2011.10.010
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2011.10.010
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2011.10.010
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2011.10.010
http://doi.org/10.1016/j.triboint.2011.10.010
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.08.140
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.08.140
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.08.140
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.08.140
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.08.140
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124293
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124293
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124293
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124293
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.124293
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMM.607.74
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMM.607.74
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMM.607.74
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMM.607.74
http://doi.org/10.3762/bjnano.5.258
http://doi.org/10.3762/bjnano.5.258
http://doi.org/10.3762/bjnano.5.258
http://doi.org/10.3762/bjnano.5.258
http://doi.org/10.1149/2.0091712jss
http://doi.org/10.1149/2.0091712jss
http://doi.org/10.1149/2.0091712jss
http://doi.org/10.1149/2.0091712jss
http://doi.org/10.1149/2.0091712jss
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.124872
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.124872
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.124872
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.124872
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.124872
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125275
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125275
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125275
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125275
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125275
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111090
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111090
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111090
http://doi.org/10.1016/j.mee.2019.111090
http://doi.org/10.3938/jkps.76.1127
http://doi.org/10.3938/jkps.76.1127
http://doi.org/10.3938/jkps.76.1127
http://doi.org/10.3938/jkps.76.1127
http://doi.org/10.3938/jkps.76.1127
http://doi.org/10.1504/IJSURFSE.2020.108209
http://doi.org/10.1504/IJSURFSE.2020.108209
http://doi.org/10.1504/IJSURFSE.2020.108209
http://doi.org/10.1504/IJSURFSE.2020.108209
http://doi.org/10.1504/IJSURFSE.2020.108209
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.145262
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.145262
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.145262
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.145262
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.145262
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab8c1a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab8c1a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab8c1a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab8c1a
http://doi.org/10.1149/2162-8777/ab8c1a
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147109
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147109
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147109
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147109
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147109
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b08466
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b08466
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b08466
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b08466
http://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b08466
http://doi.org/10.1016/j.cis.2006.07.004
http://doi.org/10.1016/j.cis.2006.07.004
http://doi.org/10.1016/j.cis.2006.07.004
http://doi.org/10.1016/j.cis.2006.07.004
http://doi.org/10.1016/S0927-7757(03)00328-5
http://doi.org/10.1016/S0927-7757(03)00328-5
http://doi.org/10.1016/S0927-7757(03)00328-5
http://doi.org/10.1016/S0927-7757(03)00328-5
http://doi.org/10.1016/0021-9797(77)90110-2
http://doi.org/10.1016/0021-9797(77)90110-2
http://doi.org/10.1016/0021-9797(77)90110-2
http://doi.org/10.1016/0021-9797(77)90110-2
http://doi.org/10.1016/0021-9797(77)90110-2
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2016.02.035
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2016.02.035
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2016.02.035
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2016.02.035
http://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2016.02.035
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2017.05.013
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2017.05.013
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2017.05.013
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2017.05.013
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2017.05.013
http://doi.org/10.1007/s40684-016-0002-x
http://doi.org/10.1007/s40684-016-0002-x
http://doi.org/10.1007/s40684-016-0002-x
http://doi.org/10.1007/s40684-016-0002-x
http://doi.org/10.1007/s40684-016-0002-x
http://doi.org/10.1364/AO.49.005480
http://doi.org/10.1364/AO.49.005480
http://doi.org/10.1364/AO.49.005480
http://doi.org/10.1364/AO.49.005480
http://doi.org/10.1364/AO.49.005480
http://doi.org/10.1006/jcis.1999.6665
http://doi.org/10.1006/jcis.1999.6665
http://doi.org/10.1006/jcis.1999.6665
http://doi.org/10.1006/jcis.1999.6665
http://doi.org/10.1006/jcis.1999.6665
http://doi.org/10.1073/pnas.1804437115
http://doi.org/10.1073/pnas.1804437115
http://doi.org/10.1073/pnas.1804437115
http://doi.org/10.1073/pnas.1804437115
http://doi.org/10.1073/pnas.1804437115
http://doi.org/10.13911/j.cnki.1004-3365.170418  
http://doi.org/10.13911/j.cnki.1004-3365.170418  
http://doi.org/10.13911/j.cnki.1004-3365.170418  
http://doi.org/10.13911/j.cnki.1004-3365.170418  
http://doi.org/10.13911/j.cnki.1004-3365.170418  
http://doi.org/10.1149/2.0051905jss
http://doi.org/10.1149/2.0051905jss
http://doi.org/10.1149/2.0051905jss
http://doi.org/10.1149/2.0051905jss
http://doi.org/10.1088/1674-4926/37/8/086001
http://doi.org/10.1088/1674-4926/37/8/086001
http://doi.org/10.1088/1674-4926/37/8/086001
http://doi.org/10.1088/1674-4926/37/8/086001
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.12.002
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.12.002
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.12.002
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.12.002
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.12.002
http://doi.org/10.1149/2.0171905jss
http://doi.org/10.1149/2.0171905jss
http://doi.org/10.1149/2.0171905jss
http://doi.org/10.1149/2.0171905jss
http://doi.org/10.1016/j.mee.2018.09.005
http://doi.org/10.1016/j.mee.2018.09.005
http://doi.org/10.1016/j.mee.2018.09.005
http://doi.org/10.1016/j.mee.2018.09.005
http://doi.org/10.1016/j.mee.2018.09.005
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123841
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123841
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123841
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123841
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2020.123841
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.19289/j.1004-227x.2018.24.001  
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.11.014
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.11.014
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.11.014
http://doi.org/10.1016/j.mee.2016.11.014
http://doi.org/10.3390/catal9070594
http://doi.org/10.3390/catal9070594
http://doi.org/10.3390/catal9070594
http://doi.org/10.3390/catal9070594
http://doi.org/10.3390/catal9070594
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


2021 Mater. Sci. Semicond. Process. 121 105387
 Yuan  Z  W,  He  Y,  Sun  X  W,  Wen  Q  2018 Mater.  Manuf.
Processes 33 1214

[115]

 Wang J, Wang T Q, Pan G S, Lu X C 2016 Appl. Surf. Sci.
378 130

[116]

 Zhang L, Zhang B G, Pan B C, Wang C W 2017 Appl. Surf.[117]

Sci. 422 247
 Zhang L F, Deng H 2020 Appl. Surf. Sci. 514 145957[118]
 Xu W H, Lu X C, Pan G S, Lei Y Z, Luo J B 2010 Appl.
Surf. Sci. 256 3936

[119]

 Zhong M, Yuan R J, Li X B, Chen J F, Xu W H 2018 Surf.
Eng. 31 1007

[120]

SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Research progress of green chemical mechanical
polishing slurry*
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Abstract

Atomic-scale fabrication is an effective way to realize the ultra-smooth surfaces of semiconductor wafers on

an  atomic  scale.  As  one  of  the  crucial  manufacturing  means  for  atomically  precise  surface  of  large-sized

functional materials, chemical mechanical polishing (CMP) has become a key technology for ultra-smooth and

non-damage  surface  planarization  of  advanced  materials  and  devices  by  virtue  of  the  synergetic  effect  of

chemical  corrosion  and  mechanical  grinding.  It  has  been  widely  used  in  aviation,  aerospace,  microelectronics,

and many other fields. However, in order to achieve ultra-smooth surface processing at an atomic level, chemical

corrosion and mechanical grinding methods commonly used in CMP process require some highly corrosive and

toxic  hazardous  chemicals,  which  would  cause  irreversible  damage  to  the  ecosystems.  Therefore,  the  recently

reported  green  chemical  additives  used  in  high-performance  and  environmentally  friendly  CMP  slurry  for

processing atomically precise surface are summarized here in this paper. Moreover, the mechanism of chemical

reagents to the modulation of materials surface properties in the CMP process is also analyzed in detail. This

will provide a reference for improving the surface characteristics on an atomic scale. Finally, the challenges that

the  polishing  slurry  is  facing  in  the  research  of  atomic-scale  processing  are  put  forward,  and  their  future

development directions are prospected too, which has profound practical significance for further improving the

atomic-scale surface accuracy.

Keywords: fabrication  of  atomically  precision  surface,  chemical  mechanical  polishing,  green  and  environ-
mental protection, influence mechanism
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专题—原子制造: 基础研究与前沿探索

面向单晶 SiC 原子级表面制造的
等离子体辅助抛光技术*

吉建伟 1)2)    山村和也 3)    邓辉 2)†

1) (南方科技大学前沿与交叉科学研究院, 深圳　518055)

2) (南方科技大学机械与能源工程系, 深圳　518055)

3) (日本大阪大学工学院精密科学与技术系, 大阪　5650871)

(2020 年 11 月 29日收到; 2020 年 12 月 22日收到修改稿)

目前 Si基半导体由于其自身材料特性的限制, 已经越来越难以满足高速发展的现代电力电子技术对半

导体器件的性能要求. SiC作为新一代半导体材料具有显著的性能优势, 但由于其属于典型的难加工材料, 实

现 SiC晶圆的高质量与高效率加工成为了推动其产业化应用进程的关键. 本综述在回顾近年来 SiC超精密加

工技术研究进展的基础上, 重点介绍了一种基于等离子体氧化改性的 SiC高效超精密抛光技术, 分析了该技

术的材料去除机理、典型装置、改性过程及抛光效果. 分析结果表明, 该技术具有较高的去除效率, 能够获得

原子级平坦表面, 并且不会产生亚表面损伤. 同时针对表面改性辅助抛光技术加工 SiC表面过程中出现的台

阶现象, 探讨了该台阶结构的产生机理及调控策略. 最后对等离子体辅助抛光技术的发展与挑战进行了展望.

关键词：单晶 SiC, 原子及近原子尺度制造, 等离子体, 表面改性

PACS：81.65.Ps, 81.20.Wk, 81.05.Ea, 52.40.Hf 　DOI: 10.7498/aps.70.20202014

 

1   引　言

在 21世纪科技高度发展的今天, 半导体在集

成电路 [1]、通信系统 [2]、照明 [3]、光伏发电 [4] 等领域

扮演着愈来愈重要的角色. 随着 5G[5]、人工智能 [6]、

大数据 [7] 等领域的进一步发展, 半导体已经成为了

其中不可或缺的一环. Si基半导体由于其自身材料

特性的限制, 越来越难以满足高速发展的现代电力

电子技术对半导体器件的性能要求. 此时, 以 SiC

和 GaN为代表的新型半导体材料—第三代宽

禁带半导体 [8,9] “破土而出”. 作为第三代半导体材

料中最具代表性的一种, SiC同 Si相比具有非常

突出的优势, 具体表现为其禁带宽度更大, 击穿电

压更高, 电子饱和迁移速率更高, 热传导率更高

等 [10,11]. 基于此, SiC晶圆非常适合于制作高频率、

大功率及高温半导体器件 [12]. SiC能够突破传统

Si材料的性能瓶颈, 势必将给下一代半导体产业带

来革命性的变革.

尽管 SiC作为新一代半导体材料的性能优势

明显, 但由于其属于典型的难加工材料, 实现 SiC

晶圆的高质量与高效率加工成为了推动其产业化

应用进程的关键. SiC晶圆的生产过程包括拉单

晶、磨外圆、切片、磨削、研磨及抛光等诸多工艺环

节 [13]. 其中, 抛光作为 SiC晶圆生产链的最后一环,

其加工后的晶圆表面质量会直接影响所生产的

半导体器件的性能. 因此, 抛光加工是 SiC晶圆应

用于芯片制造的非常关键的工艺步骤 [14]. 然而
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 52035009, 52005243)和深圳市科技创新委员会国际合作项目 (批准号: GJHZ20180928155412525)
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SiC具有的极高硬度 [15] 和很强的化学稳定性 [16]

给 SiC的无损高质量抛光带来了极大的挑战. 同

时, 下一代半导体产业革命对 SiC晶圆的巨大需求

与 SiC自身特性导致的低加工效率之间的矛盾, 也

对目前的超精密加工技术的加工效率提出了更高

的要求. 因此探索 SiC高效率、高质量超精密抛光

机理与工艺对于实现 SiC产业化应用, 促进现代电

力电子技术的发展具有极其重要的意义.

目前, SiC晶圆的超精密抛光多采用将表面

化学改性和软磨粒抛光进行有效结合的化学机

械抛光 (chemical-mechanical polishing, CMP)技

术 [17−19]. CMP技术首先利用化学反应对 SiC晶圆

进行表面改性, 降低其表面硬度, 然后利用软磨粒

与晶圆表面改性层的机械摩擦作用将改性层去

除, 通过化学作用与机械作用的不断交替, 最终

实现 SiC晶圆的抛光 , 获得高质量表面 [20,21]. 在

CMP技术的抛光机理研究方面, Lee等 [22] 揭示了

碱性 SiO2 抛光液对 SiC的表面改性过程, 并提出

了 SiC表面划痕在 CMP抛光过程中的去除模型.

Kurokawa等 [23] 研究了 SiO2 抛光液酸碱特性对

SiC表面改性过程的影响, 研究发现碱性抛光液更

有利于 SiC的表面改性. 上述研究揭示了 CMP抛

光 SiC的表面改性过程和材料去除机理, 对后续抛

光工艺的研究具有借鉴和指导意义. 在抛光工艺研

究方面, 清华大学潘国顺等分别通过改良抛光液成

分 [24]、引入光催化反应 [25] 等方法来提高 CMP的

抛光效率 . 广东工业大学阎秋生等 [26] 对 SiC的

CMP抛光过程中的芬顿反应展开研究, 揭示了离

子浓度、pH值等参数对抛光速率的影响规律. 哈

尔滨工业大学的 Zhai等 [27] 在传统 CMP技术的基

础上, 引入超声辅助加工以进一步提高抛光效率.

上述研究为 SiC抛光效率的提升提供了新思路, 但

受制于抛光液的改性效率, CMP技术的材料去除

效率仍有待进一步提升.

为了突破 CMP技术在 SiC表面改性速率上

的制约, 诸多学者对 SiC基于外部能量场的辅助改

性手段展开了研究, 如紫外光照射改性、电化学改

性、催化剂辅助改性等. 与 CMP技术相比, 上述辅

助改性加工技术在 SiC的去除效率上有所提升, 具

体来说, 引入紫外光照射改性后 SiC的材料去除率

可提高 14%—20%[28]; 引入电化学改性后去除效率

可达每小时几至十几微米 [29−31]; 催化剂辅助改性

的去除效率在很大程度上取决于所用催化剂的

种类, 以微米铁粉作为催化剂时材料去除率可接

近 1 µm/h[32,33]; 而传统的 CMP技术, 基于其加工

参数的不同, 去除效率一般在每小时几十至几百纳

米 [34,35]. 同时, 这些改性技术与磨粒抛光相结合也

获得了具有亚纳米级粗糙度的 SiC表面 [36−38]. 本

文介绍了一种借助等离子体进行表面改性, 结合软

磨粒抛光技术实现 SiC材料高效去除的等离子体

辅助抛光 (plasma-assisted polishing, PAP)技术.

详细介绍了 PAP技术的机理与装置、等离子体改

性气体的选择、表面改性效果及改性效率、PAP技

术应用于 SiC的加工质量和加工效率等内容. 结果

表明, PAP技术具有较高的改性效率, 且能够获得

无损伤的高质量表面, 具有极大的应用前景. 

2   等离子体辅助抛光技术原理

PAP技术由日本大阪大学的 Yamamura于

2010年首次提出 [39,40]. 机械研磨能够实现 SiC的

高效加工, 但是由于其机械摩擦的去除本质, 不可

避免地会在加工后表面产生划痕及亚表面损伤.

而等离子体化学蒸发加工技术 (plasma chemical

vaporization  machining,  PCVM)[41−44] 的去除原

理为化学反应, 能够实现无损伤加工, 但是其材料

去除效率不高, 且去除过程表现出各向同性, 这导

致该技术在原子尺度的平整能力较弱. PAP技术

将两者的优势相结合, 极大地提高了 SiC的加工效

率, 并且不会产生亚表面损伤. 此外, PAP技术与

PCVM技术的去除方式截然不同, PAP技术中等

离子体的作用仅是进行表面改性, 而材料去除过程

依赖于软磨料的摩擦作用, 因此 PAP技术在原子

尺度具有很好的平整能力, 能够获得较高的表面质

量. PAP技术的原理如图 1[45] 所示, 首先用等离子

体辐照 SiC表面; 等离子体中的自由基具有强氧化

性, 与 SiC表面原子发生化学反应, 形成硬度较低

的改性层; 然后用软磨料抛光去除该改性层. 随着

等离子体化学改性和软磨料抛光去除的交替进行,

粗糙表面逐渐变平整, 最终能够获得一个无损伤的

原子级平坦表面.

图 2(a)为 PAP加工设备的示意图, 该设备由

独立的等离子体发生单元和材料去除单元组成 [40].

等离子体由射频电源产生, 加工过程中以惰性气体

作为载气, 水蒸气或 O2 等能够产生强氧化性自由

基团的气体作为反应气体. 图 2(b)展示了实物装
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置 [45], 该装置所用的射频电源频率为 13.56 MHz,

反应气体为水蒸气, 基于此产生了直径约为 8 mm

的等离子体. 装置具体工作流程为: 待加工样品固

定于转台之后, 依次进行等离子辐照表面改性和软

磨料抛光. 其中等离子体辐照区域和软磨料抛光区

域与转盘中心的距离相同, 即图 2(a)中 r1 = r2,

从而保证了软磨料抛光区域恰为改性区域. 因此使

用该装置获得的抛光区域是一个宽度约为 8 mm

的环形区域. 图 2(c)展示了实验中所用的抛光垫

的截面图及扫描电子显微镜 (scanning electron

microscope, SEM)图 [45], 实验中采用固结磨料抛

光垫, 该抛光垫可以避免由于抛光粉的团聚或分布

不均匀等原因造成的表面划痕或抛光不均匀等现

象的发生, 并且不断更新的磨粒可以保证抛光效率

稳定, 同时不会有水解层产生. 

3   单晶 SiC的等离子体表面改性
 

3.1    等离子体反应气体选择

第 2节中已经提到有多种气体可以作为等离

子体的反应气体, 这些气体在发生电离时都能够

生成氧化性极强的自由基, 但是不同的等离子体

反应气体对 SiC材料的改性效率不同. 因此, 研

究等离子体反应气体对表面改性效率的影响规律

对于优化反应气体, 提高 SiC的改性效率, 进而提

高 PAP技术对 SiC的加工效率具有重要的指导

意义.

首先利用光发射光谱法 (optical  emission

spectrometry, OES)对比了反应气体分别为水蒸

气和 O2 时, 两种等离子体中存在的自由基团, 结

果如图 3[45] 所示. 两种等离子体的 OES光谱由多

通道光谱仪测得. 其中图 3(a)展示了反应气体为

水蒸气的结果, 在波长 l = 309 nm (A2S+→X2∏)

处能够观察到强烈的 OH自由基信号 [46]; 而当反

 

自由基

表面改性

SiC

磨粒抛光 表面平坦化

等离子体辅助抛光

大气等离子体 软磨粒 改性层

图 1    PAP技术原理图 [45]

Fig. 1. Schematic diagram of PAP[45]. 
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图 2    PAP加工装置　(a)装置示意图 [40]; (b)装置实物图 [45];

(c)抛光垫截面图及 SEM图 [45]

Fig. 2. PAP machine: (a) The schematic view[40]; (b) photo-

graph of  the apparatus[45];  (c)  cross-sectional  structure  and

SEM image of the polishing film[45]. 
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应气体为 O2 时, 如图 3(b)所示, 分别在波长 l =

777 nm (3p5P→3s5S)和 l = 845 nm (3p3P→3s3S)

处观察到氧自由基信号. 因此, 反应气体分别为水

蒸气和 O2 时, 等离子体中可进行表面改性的活性

物质分别为 OH和 O自由基 [47].

进一步利用球盘式摩擦磨损试验机分析了上

述两种反应气体的改性效率, 实验装置如图 4(a)

所示 [45]. 分别用水蒸气和 O2 作为反应气体对 SiC

表面进行改性并进行摩擦磨损实验, 实验中除反应

气体种类外所有参数均相同. 图 4(b)显示了进行

磨损试验后的 SiC表面横截面结果 [45]. 该结果表

明, 等离子体改性后表面的材料去除率显著提高,

且水蒸气的改性效率明显优于 O2. 原因在于 OH

的氧化电位 (2.80 V)大于 O的氧化电位 (2.42 V),

即 OH自由基的氧化能力高于 O自由基. 

3.2    等离子体改性效果评价

为了对等离子体的改性效果及改性效率等信

息进行更为深入的分析, 研究采用横截面透射电子

显微镜 (cross-sectional transmission electron mic-

roscope, XTEM)对经等离子体改性 1 h (反应气

体为水蒸气)的 SiC样品进行了观察 [48], 如图 5

所示. 结果表明, 改性层厚度约为 80 nm, 且结合

X射线光电子能谱仪 (X-ray photoelectron spec-

troscopy, XPS)测量结果 (详见文献 [49])可知该

改性层的组分为硬度远小于 SiC的 SiO2. 此外, 改

性层的上表面存在一定起伏, 但 SiO2/SiC界面呈

原子级平坦.
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图 3    等离子体 OES谱 [45]　(a)反应气体为水蒸气; (b)反应气体为 O2

Fig. 3. OES spectra[45] of plasma: (a) Water vapor contained plasma; (b) oxygen contained plasma. 
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图 4    球盘式摩擦磨损实验 [45]　(a)实验装置示意图; (b)实验结果

Fig. 4. Ball-on-disc wear test[45]: (a) Schematic view of the experimental apparatus; (b) the experimental results. 
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图 5    以水蒸气为反应气体的等离子体改性后表面 XTEM

图 [48]

Fig. 5. XTEM  image  of  surface  irradiated  by  water  vapor

contained plasma[48]. 
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PAP技术是通过将表面材料氧化为较软的改

性层而实现高效加工的. 因此, 有必要测量等离子

体改性前后的表面硬度变化. 纳米压痕仪能够较为

准确地测量表面纳米硬度, 实验中采用的表面改性

条件及纳米硬度测试条件详见文献 [46]. 图 6展示

了采用纳米压痕法测得的改性前后 SiC样品的表

面硬度 [49]. 可以发现, 等离子体改性后的 SiC表面

硬度显著降低, 从改性前的 (37.4 ± 0.5) GPa降低

为 (4.5 ± 0.8) GPa, 改性后的表面硬度和文献 [50]

中报道的使用纳米压痕方法测得的 SiO2 膜的硬度

相近, 这也从侧面验证了改性层的成分.

综合以上实验结果可知, 当反应气体为水蒸气

或 O2 时, 等离子体都能够实现 SiC表面改性, 但是

由于水蒸气电离产生的OH自由基较O2 电离产生的

O自由基具有更强的氧化性, 因此以水蒸气作为反

应气体的等离子体的改性效率更高. 此时, 等离子

体辐照能够有效地将 SiC表面改性为硬度较小的

SiO2, 改性后的表面硬度降低为改性前的 0.12倍.
 

4   单晶 SiC的等离子体辅助抛光
 

4.1    磨粒材质选择

通过前文中的介绍已知等离子体可以较好地

实现 SiC表面改性, 但 PAP技术的实际抛光效果

仍有待进一步的实验验证. 实验中所使用的软磨

粒的种类会严重影响 PAP技术的实际加工效果,

因此有必要评估不同磨料的抛光特性, 以选择可

用于 PAP的磨料类型. 该研究工作针对金刚石、

Al2O3、SiO2 和 CeO2 四种磨粒展开, 详细实验参

数见文献 [45].

图 7展示了经不同种类的磨粒抛光后的 SiC

表面的原子力显微镜 (atomic force microscopy,

AFM)测量结果 [45]. 由于金刚石的硬度高于 SiC,

因此使用金刚石磨粒抛光后的 SiC表面形成了大

量划痕; 而 Al2O3 的硬度略低于 SiC, 其加工后表

面的划痕数量大大减少, 但是抛光后表面存在的较

多凹坑会严重恶化表面粗糙度 ; 而使用 SiO2 或

CeO2 磨粒都可获得无划痕的具有规则台阶结构

的 SiC表面. 具体来说, 使用 SiO2 磨粒抛光后形

成了四种宽度不同且交替出现的台阶结构, 而经
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图 6    改性前后 4H-SiC(0001)纳米压痕实验 [49]　(a)载荷

位移曲线; (b)计算获得的硬度值

Fig. 6. Nano-indentation  tests  of  4H-SiC(0001)  before  and

after  surface  modification[49]:  (a)  Load-displacement  curve;

(b) hardness calculated from measured data. 
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图  7    CMP加工 SiC的 AFM图 (PV表示最高和最低处

的差值; RMS是均方根)[45]　(a) 金刚石抛光液 (PV, 2.46 nm;

RMS,  0.30 nm);  (b)  Al2O3 抛 光 液 (PV,  30.63 nm;  RMS,

1.28 nm);  (c)  SiO2 抛 光 液 (PV,  2.01 nm;  RMS,  0.15 nm);

(d) CeO2 抛光液 (PV, 0.68 nm; RMS, 0.08 nm)

Fig. 7. AFM  images  of  CMP-processed  SiC  (PV,  peak  to

valley; RMS, root mean square)[45]: (a) Diamond slurry (PV,

2.46 nm;  RMS,  0.30 nm);  (b)  Al2O3  slurry  (PV,  30.63 nm;

RMS,  1.28 nm);  (c)  SiO2  slurry  (PV,  2.01 nm;  RMS,

0.15 nm); (d) CeO2 slurry (PV, 0.68 nm; RMS, 0.08 nm). 
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CeO2 磨粒抛光形成的台阶结构具有非常均匀的台

阶宽度. 这是由 SiC抛光过程中化学改性和机械去

除之间的平衡差异导致的, 该问题将在下一节中详

细讨论. 以上结果表明, SiO2 和 CeO2 磨粒对 SiC

具有较好的抛光性能, 可以获得无划痕、原子级平

坦的 SiC表面. 因此, 在 PAP技术抛光 SiC的研

究中, 可以选择 SiO2 或 CeO2 磨粒. 

4.2    表面粗糙度评价

表面粗糙度是评价表面加工效果的重要指标.

常见的表面粗糙度测量设备有触针式轮廓仪、白光

干涉仪 (white  light  interferometer,  WLI)、AFM

等. 研究人员重点采用WLI和 AFM分别对加工

后的微米尺度粗糙度和纳米尺度粗糙度进行了评

价. 所用的实验装置如图 2所示, 实验中采用水蒸

气作为等离子体反应气体, 抛光磨料为 CeO2 磨粒

(粒径为 0.5 µm), SiC初始表面由金刚石磨料抛光

获得.

图 8(a)和图 8(b)分别展示了不进行表面改性

而仅用 CeO2 磨料抛光后的 SiC表面和采用 PAP

技术加工后的 SiC表面的白光干涉仪测量结果 [40].

仅使用 CeO2 抛光后的表面形貌没有明显的变化,

仍然存在大量划痕且仍较为粗糙, 原因在于 SiC的

硬度远大于 CeO2 磨粒的硬度, 故在没有氧化改性

的情况下, SiC的去除率极低. 相比之下, 采用 PAP

技术加工后的 SiC表面的划痕与波纹被完全去除.

图 9展示了在 PAP加工的不同阶段中的 SiC

表面 AFM图像 [45]. 初始表面由金刚石抛光获得,

表面存在较多划痕. 随着 PAP抛光的不断进行,

SiC表面的划痕逐渐变浅, 直至最终被完全去除,

获得了一个无划痕、原子级平坦且具有规则原子级

台阶结构的表面. 

4.3    亚表面结晶特性分析

SiC基片上残留的亚表面损伤会导致外延层

的质量下降. 因此, 抛光后 SiC基片的亚表面损伤
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图  8    加工后 4H-SiC的WLI测量结果 [40]　(a)不使用等

离子体改性, 而仅以 CeO2 抛光后表面 (PV, 5.49 nm; RMS,

0.57 nm);  (b)  PAP技术加工后表面 (PV,  1.89 nm;  RMS,

0.28 nm)

Fig. 8. WLI  images  of  processed  4H-SiC  wafer[40]:  (a)  The

surface polished  by  ceria  abrasive  without  plasma   irradi-

ation (PV,  5.49 nm;  RMS,  0.57 nm);  (b)  the  surface   pro-

cessed by PAP (PV, 1.89 nm; RMS, 0.28 nm). 
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图 9    不同加工阶段的 SiC样品 AFM图 [45]　(a)加工前 SiC表面; (b) PAP技术加工过程中 SiC表面; (c) PAP技术最终加工结果

Fig. 9. AFM images of  the surface of  SiC substrate during different polishing stages[45]:  (a) The unprocessed SiC surface;  (b) SiC

surface at the in-process stage of PAP; (c) SiC surface at the final stage of PAP. 
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情况也是评价抛光效果的关键指标之一 [51,52]. 图 10

分别展示了 PAP技术加工后的 SiC表面不同分辨

率的 XTEM图像 [49]. 结果表明, 加工后表面无改

性层残留, 这意味着 PAP加工过程中, 等离子体

改性速率低于改性层的去除速率, 即 PAP技术的

材料去除效率由等离子体改性速率决定. 根据文

献 [45]报道的结果, 在 1 min内的改性厚度可达

6 nm, 因此可推断 PAP技术的材料去除速率可达

300 nm/h以上. 此外, 加工后表面无明显划痕残

留, 这与WLI及 AFM的测量结果一致. 图 10(b)

中表层原子与 SiC基体的周期性有序结构相对应.

这表明 PAP加工后表面未出现类似于机械抛光产

生的非晶层, 即 PAP技术不会造成亚表面的晶体

学损伤, 且能够较高效地获得原子级平坦的表面.

此外, Yamamura等 [40] 借助反射式高能电子

衍 射 仪 (reflection  high-energy  electron  diffrac-

tion, RHEED)进一步测量了样品在 PAP加工前

后的晶格常数, 以定量地分析表面晶格应变情况.

他们用 RHEED分别测量了由不同公司供应的商

用 SiC晶圆在 PAP加工前后的晶格常数. 图 11(a)

所示为经 PAP加工后样品的 RHEED图, 其菊池

线清晰可见, 这表明 PAP加工后的表面具有很好

的结晶度. 图 11(b)展示了根据衍射斑图计算出的

两样品的晶格常数. 用 PAP技术处理后测得的两

样品的晶格常数均接近 0.307 nm的理论值 (图中

虚线位置), 而在 PAP处理前两晶圆分别存在 0.7%

和 2.9%的正应变. 

4.4    原子级 SiC 的形成机理

前文中已经介绍了等离子体能够实现 SiC材

料的表面改性, 并且改性层成分为 SiO2, 其硬度远

小于 SiC, 这有利于实现高效加工; 同时相关实验

也对 PAP加工技术的抛光效果进行了验证. 然而,

PAP技术的原子级平坦化机理尚不明确, 科研人

员对此提出了相关猜想并进行了实验探索 [49]. 猜

想如下: 以水蒸气为反应气体的等离子体对 SiC样

品进行辐照后会在样品表面形成一层氧化层, 氧化

层与 SiC基体之间的界面呈原子级平坦 (实验结果

如图 5所示), 由于软磨料对该氧化层的去除速率

大于氧化层生成的速率, 最终氧化层被完全去除,

从而获得原子级平坦的 SiC表面.

实验探索主要借助化学刻蚀的方法, 即在不产

生损伤层的前提下将 SiO2 改性层去除, 从而暴露

出界面层, 并进一步测量分析该界面的表面粗糙度

及组分. 具体实验方法 [48] 如下: 首先以金刚石磨料

抛光 SiC, 以获得的表面作为初始表面, 如图 12(a)

所示; 然后采用水蒸气等离子体辐照该表面 1 h以

实现表面氧化改性; 将改性后的样品浸泡于 HF溶

液 (质量分数为 50%)以刻蚀 SiO2 改性层. HF浸

泡去除改性层后, 金刚石磨料抛光形成的划痕明显

变浅, 如图 12(b)所示. 然后再次进行等离子体辐

照和 HF刻蚀, 结果如图 12(c)所示, 表面出现了

大量较深的划痕, 这些新划痕是由抛光造成的亚表

面损伤引起的. 最后进行第三次等离子体辐照和

HF刻蚀, 获得了一个无划痕且粗糙度较低的平坦

表面, 如图 12(d)所示. 同时, 研究采用 AFM对该

表面进行了观测, 结果如图 13[48] 所示, 该表面具

有极低的表面粗糙度 (RMS = 0.11 nm), 且不存

在原子级台阶结构.

图 14展示了等离子体辐照后 SiC样品表面

的 XTEM图 [45]. 可以观察到改性层与 SiC基体之

间存在一层过渡层, 该过渡层不存在 SiC的周期性

结构, 也不同于改性层 SiO2 的非晶态结构. 结合角

分辨 X射线光电子能谱仪 (angle-resolved X-ray
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图 10    PAP技术加工后 4H-SiC样品 XTEM图 [49]　(a) 低

分辨率图像; (b) 高分辨率图像

Fig. 10. (a)  Low  and  (b)  high  resolution  XTEM  image  of

4H-SiC surface processed by PAP[49]. 
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图 11    RHEED测量结果[40]　(a) PAP加工后样品的RHEED

图; (b)加工前后两样品的晶格常数

Fig. 11. Measurement  results  of  RHEED[40]:  (a)  RHEED

pattern of the SiC wafer processed by PAP; (b) lattice con-

stants calculated from the RHEED pattern. 
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photoelectron  spectroscopy,  ARXPS)的检测结

果 (详见文献 [53])可知, 该层成分为碳氧化硅, 而

Palmieri等 [54] 的实验结果表明 HF刻蚀不能去除

碳氧化硅. 因此该实验中获得的表面组分是碳氧化

硅过渡层, 这解释了 SiC辐照并浸泡后没有出现台

阶状结构的原因. 而 PAP技术中氧化层及过渡层

被软磨粒完全去除, 暴露出无损伤的 SiC基体, 因

此可以观察到台阶结构. 

4.5    原子层台阶结构的周期性调控策略

根据前述的实验结果可知, PAP技术加工后

的 SiC表面会出现周期性的台阶结构, 如图 9(b)

与图 9(c)所示. 事实上, 近年来研究人员陆续在其

他抛光技术加工后的 SiC表面发现了周期性的台

阶结构, 如 CMP[55,56] 和 CARE (catalyst-referred

etching)[57−61] 等. 这些技术的共同点在于它们都是

首先通过化学反应实现表面改性, 获得较软的改性

层, 然后用散粒磨料或者腐蚀的方法去除改性层,

达到表面平坦化的目的. 尽管这些技术加工后的

表面都能观测到周期性台阶结构, 但是不同加工

技术, 甚至同一加工技术中采用不同加工参数获得

的周期性台阶结构也不完全相同 [62,63]. 例如在

PAP技术处理后的表面, 其出现的周期性结构包

含 4个台阶 (1个宽台阶, 1个窄台阶和两个中等

尺寸的台阶), 即 a-b-a*-b*型台阶; 而 CARE技术

处理后表面, 出现的周期性结构包含一宽一窄两个

台阶 , 即 a-b型台阶 ; 而在目前应用最为广泛的

CMP加工技术中, 表面除了存在 a-b型台阶结构,

还能够观察到仅有一种台阶宽度的 a-a型台阶结

构的存在.

尽管 SiC表面出现的这几种周期性台阶现象

已经被观测和报道, 但是关于其产生机理的研究尚

且较少, 邓辉等 [64,65] 在这一方面做了重要的研究

工作. 该工作探明了几种周期性台阶结构的形成条

件, 实现了台阶结构的自主调控. 而 SiC表面原子

结构的调控对提高其在功率器件的应用具有重要

意义. 本节对于周期性台阶结构的产生原因及实验

验证过程进行了详细阐述.

前文有关 PAP加工后的 SiC表面的检测结果

表明, 抛光后的表面不存在亚表面损伤, 无残余加

工应力, 且无抛光水解层残留 [66,67], 即观测到的加

工后表面周期性台阶结构的产生与 SiC本身的晶

体结构密切相关. 4H-SiC作为众多单晶 SiC中的

一种, 其具有高临界击穿电场、高电子迁移率的优

势, 是目前研究最广泛的一种 SiC单晶材料, 诸多

SiC表面原子调控探究实验也以其为研究对象展
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图 12    多次进行等离子体辐照和 HF浸泡后的 4H-SiC表

面 WLI图 [48]　 (a)金刚石磨料抛光获得的初始表面 (PV,

11.14 nm; RMS, 1.80 nm); (b)第一次处理后的结果 (PV,

6.65 nm;  RMS,  1.02 nm);  (c)第二次处理后的结果 (PV,

8.39 nm;  RMS,  2.83 nm);  (d)第三次处理后的结果 (PV,

2.45 nm; RMS, 0.45 nm)

Fig. 12. WLI images of processed 4H-SiC surfaces[48]: (a) Dia-

mond lapped surface (PV, 11.14 nm; RMS, 1.80 nm); (b) aft-

er the first cycle of plasma oxidation and HF dipping (PV,

6.65 nm;  RMS,  1.02 nm);  (c)  after  the  second  cycle  (PV,

8.39 nm;  RMS,  2.83 nm);  (d)  after  the  third  cycle  (PV,

2.45 nm; RMS, 0.45 nm). 
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图 13    等离子体辐照和HF刻蚀处理之后的 SiC表面AFM

图 [48] (PV, 0.95 nm; RMS, 0.11 nm)

Fig. 13. AFM image of the SiC sueface processed by plasma

oxidation  followed  by  HF  dipping[48]  (PV,  0.95 nm;  RMS,

0.11 nm). 

 

C la
ye

r

SiO
2

Si-
C-O Si-

C-O

SiC

20 nm 5 nm

图 14    等离子体辐照后 4H-SiC样品表面的 XTEM图 [45]

Fig. 14. XTEM images of water vapor contained plasma ir-

radiated 4H-SiC surface[45]. 
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开. 顾名思义, 4H-SiC的 1个晶胞中有 4个 Si-C

双层结构 [68,69], 如图 15所示. 事实上, 在 4H-SiC

中存在两种类型的 Si-C平台 , 即 4H1和 4H2平

台, 而且 4H1平台上沉积原子所需的能量远高于

4H2平台 [70−72], 即 4H1平台比 4H2平台更加稳定.

基于该计算结果, Arima等 [73] 认为是两种平台对

原子的束缚能力不同, 导致两种平台刻蚀速率产生

差异, 最终导致了表面出现 a-b型台阶结构. 但是

该理论并不足以解释 a-b-a*-b*型和 a-a型台阶结

构的产生.
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图  15    4H-SiC(0001)表面台阶结构的键结构 (观察方向

[1120])[64]

Fig. 15. Bond  configuration  of  step-terrace  structure  on  a

4H-SiC(0001) surface viewed from the [1120] direction[64].

 
邓辉等 [64] 指出, 在计算沉积原子所需的能量

时, 需要考虑台阶边缘原子悬空键数量的影响. 当

4H-SiC被氧化改性时, 台阶边缘处原子的悬空键

数量会严重影响原子的氧化速率 (roxi). 因而, 在该

情况下, 4H-SiC的晶胞中平台边缘处会存在两组

台阶. 其中一组台阶中, 每个碳原子 (4H1*和 4H2*)

只有一个悬空键, 而在相邻组台阶中, 每个碳原子

(4H1和 4H2)有两个悬空键, 如图 15[64] 所示. 并

且四种类型的原子氧化速率均不相同, 氧化速率从

大到小依次为 [68,69]: 4H2平台、4H1平台、4H2*平

台、4H1*平台.

当表面发生氧化改性时, 由于晶胞中四种 Si-

C平台的氧化速率不同, 导致同一晶胞中出现四种

宽度不同的平台结构, 即形成 a-b-a*-b*型台阶结

构. 此外, 磨粒抛光去除氧化层以后, 会首先与台

阶边缘处产生接触, 导致该位置处产生应变并发生

氧化. 该过程的不断重复使台阶边缘处的原子被不

断去除. 由于磨料抛光是一种物理去除过程, 因此

4H-SiC中四种 Si-C平台的抛光去除率 (rpol)是相

同的. 这就意味着磨粒抛光会优先获得均匀的台阶

宽度, 从而形成 a-a型台阶结构. 在上述几种改性

辅助抛光技术中, 表面的化学改性和磨料的物理去

除是同时发生的, 因此在不同的抛光条件下, 化学

改性与物理去除对表面作用的占比不同, 导致了不

同类型的周期性台阶状结构的形成.

如果在 4H-SiC抛光过程中, 能够改变化学改

性与物理去除的作用占比, 则可以控制上文中提到

的三种周期性台阶结构的形成. 图 16揭示了 4H-

SiC表面三种台阶状结构的形成机理 [65]. 当氧化改

性起主导作用时, 即氧化改性速率高于材料去除速

率时, 磨料抛光只能去除氧化层. 由于四种 Si-C平

台具有不同的氧化速率, 最终会形成四种宽度不同

的氧化平台. 在磨粒抛光将四种不同宽度的平台上

的氧化层完全去除以后就会形成 a-b-a*-b*型台阶

结构, 如图 16(a)所示.
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图  16    4H-SiC台阶状结构形成机制 [65]　(a)化学改性占

主导机制, 产生 a-b-a*-b*型结构; (b)化学改性作用与磨粒

物理去除作用相当 , 产生 a-b型结构 ; (c)磨粒物理去除作

用占主导机制, 形成 a-a型结构

Fig. 16. Probable  formation  mechanism  of  step-terrace

structure of 4H-SiC[65]: (a) Surface modification was domin-

ant,  resulting  in  the  formation  of  the  a-b-a*-b*  type  step-

terrace structure; (b) physical removal was comparable with

surface  modification,  resulting  in  the  formation  of  the  a-b

type step-terrace structure; (c) physical removal was domin-

ant,  resulting in the formation of the a-a type step-terrace

structure.

 
当磨料抛光的去除速率与氧化改性速率相当

时, 磨料会与平台边缘产生接触, 如图 16(b)所示.

由于磨粒的直径远大于平台高度 , 故在 a-b-a*-

b*型台阶结构形成后, 较宽平台的边缘优先与磨粒

接触, 接触区域存在的应变会导致边缘处迅速氧化
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并被去除, 即宽平台边缘处原子优先发生去除. 此

时, a-b-a*-b*型结构将转变为 a-b型结构. 而如果

物理去除起主导作用, 即磨料抛光的去除速率远大

于氧化改性速率, 如图 16(c)所示, 在氧化层被去

除以后, 四种 Si-C平台都与磨粒均匀接触. 因此,

所有的平台都以同样的速度被去除, 形成了均匀

的 a-a型台阶结构.

实验结果也进一步证实了前述的表面原子结

构的形成机理. 由于采用 CeO2 抛光 SiC时, 化学

改性 (CeO2 具有摩擦催化特性 [74−78])与物理去除

同时存在, 因此选用 CeO2 抛光液对 4H-SiC(0001)

基片进行抛光实验. 实验中通过控制抛光盘的转速

以改变物理去除的速率, 而氧化改性速率保持不

变. 为了确定台阶结构随抛光盘转速变化的演变规

律, 每次实验后都对工件的同一位置进行表征.

实验结果如图 17[65] 所示 : 当抛光盘转速较

低 (500 r/min)时, 此时物理去除作用较小, 氧化

改性占主导作用, 表面出现 a-b-a*-b*型台阶结构;

而当抛光盘转速逐渐增大 (1500 r/min)后, 物理

去除作用与氧化改性作用相当, 台阶结构从 a-b-

a*-b*型变为 a-b型; 最后, 继续增大抛光盘转速

(2500 r/min)后, 物理去除作用占主导, 台阶结构

由 a-b型变为所有台阶的宽度相同的 a-a型. 该实

验结果表明, 改变抛光盘转速可以改变 4H-SiC基

片表面的台阶结构, 而增加抛光盘转速实际上是

增加了磨粒抛光的物理去除效率, 这导致 4H-SiC

加工过程中表面化学改性与磨粒物理去除之间的

平衡发生变化. 实验结果与图 16中提出的机理具

有高度的一致性, 同时实现了原子级台阶结构的自

主调控, 这对提高 SiC在功率器件应用有重要意义. 

5   总结与展望

随着 5G与新能源汽车技术的发展, 硅基半导

体的性能已无法完全满足其需求, 以 SiC为代表的

第三代半导体的优势被进一步放大, 未来应用也将

更加广泛. 然而, SiC衬底的抛光质量和抛光效率

对现有的超精密加工技术提出了挑战. 本综述中介

绍的 PAP技术是一种基于等离子体化学改性, 实

现表面材料高效去除的的抛光方法, 该方法具有

去除效率高、可获得原子级平坦表面、不产生亚表

面损伤等优势. 尽管本综述中重点介绍了 PAP技

术对单晶 SiC的加工结果, 但是该技术在氮化镓

(GaN)[79,80]、金刚石 (C)[81] 等其他宽禁带半导体材

料以及 CVD-SiC[82]、反应烧结 SiC[83−85] 的超精密

制造上也有很大的应用潜力和广阔前景. PAP技

术为实现 SiC乃至第三代半导体材料的无损高效

低成本制造, 促进第三代半导体的产业化应用提供

了思路.

随着半导体产业的快速发展, 对未来信息器件

的要求不断提高, 实现尺寸更小、速度更快、功耗

更低的纳米器件的发展势在必行. 这对表面原子级

制造技术提出了更高的要求 [86], 因此探索更高效

的表面原子尺度制造技术具有重要意义. 综述中讨

论的表面原子制造技术是基于晶体自身原子结构

的一步成形技术. 该方法具有可实现大尺寸制造、

成本低、无需掩膜、效率高、无损伤等一系列优点.

尽管该技术目前仅能产生较为简单的周期性原子

尺度台阶结构, 但随着进一步深入研究, 以及与其

他原子尺度制造技术的结合, 该技术将在原子尺度

制造领域展现出广阔的应用前景. 本综述旨在抛砖

引玉, 引起更多科研人员对 SiC材料的高效抛光技

术及其表面原子尺度制造技术的关注和重视.
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图  17      在抛光盘转速不同情况下 , 抛光后的 SiC表面的不同台阶状结构的 AFM图 [65]　 (a)  500 r/min;  (b)  1500 r/min;

(c) 2500 r/min

Fig. 17. AFM images of different step structures on SiC surface after polishing with different polishing speed of (a) 500, (b) 1500,

(c) 2500 r/min. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    068102

068102-10

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


参考文献

 Bencherif  H,  Pezzimenti  F,  Dehimi  L,  Della  C  2020  Appl.
Phys. A 126 854

[1]

 Haddud  A,  Desouza  A,  Khare  A,  Lee  H  2017  J.  Manuf.
Technol. Mana. 28 1055

[2]

 He Y, Clark G, Schaibley J, He Y, Chen M, Wei Y, Ding X,
Zhang Q, Yao W, Xu X, Lu C, Pan J 2015 Nat. Nanotechnol.
10 497

[3]

 Mohammed M 2020 Plasmonics 15 1989[4]
 Kim S, Ahn H, Lim J, Lee K 2019 J. Korean Phys. Soc. 74
196

[5]

 Kimura  M,  Koga  Y,  Nakanishi  H,  Matsuda  T,  Kameda  T,
Nakashima Y 2017 IEEE J. Electron Devi. 6 100

[6]

 Zhang Q, Cheng L, Boutaba R 2010 J. Internet. Serv. Appl. 1
7

[7]

 Umezawa H, Nagase M, Kato Y, Shikata S 2012 Diam. Relat.
Mater. 24 201

[8]

 Sharofidinov  S,  Kukushkin  S,  Redkov  A,  Grashchenko  A,
Osipov A 2019 Tech. Phys. Lett. 45 711

[9]

 Domnich V, Aratyn Y, Kriven W, Gogotsi Y 2008 Rev. Adv.
Mater. Sci. 17 33

[10]

 Qian J,  Voronin  G,  Zerda T,  He D,  Zhao Y 2002 J.  Mater.
Res. 17 2153

[11]

 Casady J, Johnson R 1996 Solid State Electron. 39 1409[12]
 Luo Q, Lu J, Xu X 2016 Wear 350/351 99[13]
 Li N, Ding J, Xuan Z, Huang J, Lin Z 2018 Strength Mater.
50 419

[14]

 Dai S, Lei H, Fu J 2020 J. Electron. Mater. 49 1301[15]
 Heydemann V, Everson W, Gamble R, Snyder D, Skowronski
M 2004 Mater. Sci. Forum 457/460 805

[16]

 Zhou L, Audurier V, Pirouz P, Powell J 1997 J. Electrochem.
Soc. 144 161

[17]

 Pan G, Zhou Y, Luo G, Shi X, Zou C, Gong H 2013 J. Mater.
Sci. Mater. Electron. 24 5040

[18]

 Kato  T,  Wada  K,  Hozomi  E,  Taniguchi  H,  Miura  T,
Nishizawa S, Arai K 2007 Mater. Sci. Forum 556/557 753

[19]

 Neslen C, Mitchel W, Hengehold R 2001 J. Electron. Mater.
30 1271

[20]

 Lee H, Kim M, Jeong H 2015 Int. J. Precis. Eng. Manuf. 16
2611

[21]

 Lee  H,  Kim  D,  An  J,  Lee  H,  Kim  K,  Jeong  H  2010 CIRP
Ann. Manuf. Techn. 59 333

[22]

 Kurokawa  S,  Doi  T,  Wang  C,  Sano  Y,  Aida  H,  Oyama  K,
Takahashi K 2014 ECS Trans. 60 641

[23]

 Zhou Y, Pan G S, Shi X L, Gong H, Luo G H, Gu Z H 2014
Surf. Coat. Tech. 251 48

[24]

 Shi X L, Pan G S, Zhou Y, Gu Z H, Gong H, Zou C L 2014
Appl. Surf. Sci. 307 414

[25]

 Liang  H,  Yan  Q,  Lu  J,  Luo  B,  Xiao  X  2019  Int.  J.  Adv.
Manuf. Tech. 103 1337

[26]

 Zhai  W  J,  Gao  B,  Chang  J,  Wang  H  2019  Nanomanuf.
Metrol. 2 36

[27]

 Lu J  B,  Xiong  Q,  Yan  Q S,  Wang  X,  Liao  B  T 2019 Surf.
Tech. 48 148 (in Chinese) [路家斌, 熊强, 阎秋生, 王鑫, 廖博涛
2019 表面技术 48 148]

[28]

 Murata  J,  Yodogawa  K,  Ban  K  2017  Int.  J.  Mach.  Tool.
Manu. 114 1

[29]

 Shen X, Tu Q, Deng H, Jiang G, He X, Liu B, Yamamura K
2016 Appl. Phys. A 122 354

[30]

 Deng H, Hosoya K, Imanishi Y, Endo K, Yamamura K 2015
Electrochem. Commun. 52 5

[31]

 Kubota A, Yoshimura M, Fukuyama S, Iwamoto C, Touge M[32]

2012 Precis. Eng. 36 137
 Kubota A, Yagi K, Murata J, Yasui H, Miyamoto S, Hara H,
Sano Y, Yamauchi K 2009 J. Electron. Mater. 38 159

[33]

 Zhang P, Feng X, Yang J 2014 J. Semicond. 35 166[34]
 Nitta H, Isobe A, Hong P, Hirao T 2011 Jpn. J. Appl. Phys.
50 046501

[35]

 Kubota  A,  Fukuyama  S,  Ichimori  Y,  Touge  M  2012 Diam.
Relat. Mater. 24 59

[36]

 Ballarin  N,  Carraro  C,  Maboudian  R,  Magagnin  L  2014
Electrochem. Commun. 40 17

[37]

 Lin Y, Kao C 2005 Int. J. Adv. Manuf. Tech. 25 33[38]
 Yamamura  K,  Takiguchi  T,  Ueda  M,  Hattori  A,  Zettsu  N
2010 Adv. Mat. Res. 126-128 423

[39]

 Yamamura  K,  Takiguchi  T,  Ueda  M,  Deng  H,  Hattori  A,
Zettsu N 2011 CIRP Ann. Manuf. Techn. 60 571

[40]

 Mori  Y,  Yamamura  K,  Sano  Y  2004 Rev.  Sci.  Instrum.  75
942

[41]

 Sano Y, Yamamura K, Mimura H, Yamauchi K, Mori Y 2007
Rev. Sci. Instrum. 78 086102

[42]

 Yamamura  K,  Ueda  K,  Nagano  M,  Zettsu  N,  Maeo  S,
Shimada S, Utaka T, Taniguchi K 2010 Nucl. Instrum. Meth.
A 616 281

[43]

 Sun R, Yang X, Watanabe K, Miyazaki S, Fukano T, Kitada
M,  Arima  K,  Kawai  K,  Yamamura  K  2019  Nanomanuf.
Metrol. 2 168

[44]

 Deng H 2016 Ph. D. Dissertation (Osaka: Osaka University)[45]
 Harb T, Kedzierski W, McConkey J 2001 J. Chem. Phys. 115
5507

[46]

 Krstulovic  N,  Labazan  I,  Milosevic  S,  Cvelbar  U,  Vesel  A,
Mozetic M 2006 J. Phys. D: Appl. Phys. 39 3799

[47]

 Deng  H,  Yamamura  K  2013 CIRP  Ann.  Manuf.  Techn.  62
575

[48]

 Deng  H,  Ueda  M,  Yamamura  K  2014  Int.  J.  Adv.  Manuf.
Tech. 72 1

[49]

 Zhang  H  X,  Zhang  T  H,  Huan  Y  2003 Micronanoelectron.
Tech. 40 245 (in Chinese) [张海霞, 张泰华, 郇勇 2003 微纳电
子技术 40 245]

[50]

 Ashida K, Dojima D, Kutsuma Y, Torimi S, Nogami S, Imai
Y,  Kimura  S,  Mizuki  J,  Ohtani  N,  Kaneko  T  2016  MRS
Advances 1 3697

[51]

 Lakhdari F, Belkhir N, Bouzid D, Herold V 2019 Int. J. Adv.
Manuf. Tech. 102 1421

[52]

 Deng  H,  Takiguchi  T,  Ueda  M,  Hattori1 A,  Zettsu  N,
Yamamura K 2011 Jpn. J. Appl. Phys. 50 08JG05

[53]

 Palmieri R, Radtke C, Boudinov H, Silva E 2009 Appl. Phys.
Lett. 95 113504

[54]

 Shi X, Pan G, Zhou Y, Zou C, Gong H 2013 Appl. Surf. Sci.
284 195

[55]

 Shi  X,  Pan  G,  Zhou  Y,  Xu  L,  Zou  C,  Gong  H  2015  Surf.
Coat. Tech. 270 206

[56]

 Okamoto T, Sano Y, Tachibana K, Arima K, Hattori A, Yagi
K,  Murata  J,  Sadakuni  S,  Yamauchiet  K  2011  J.  Nanosci.
Nanotechno. 11 2928

[57]

 Hara  H,  Sano  Y,  Mimura  H,  Arima  K,  Kubota  A,  Yagi  K,
Murata J, Yamauchi K 2006 J. Electron. Mater. 35 11

[58]

 Kubota  A,  Mimura  H,  Inagaki  K,  Arima  K,  Mori  Y,
Yamauchi K 2005 J. Electron. Mater. 34 439

[59]

 Okamoto T, Sano Y, Hara H, Mimura H, Arima K, Yagi K,
Murata J, Yamauchi K 2009 Mater. Sci. Forum 600-603 835

[60]

 Okamoto T, Sano Y, Hara H, Hatayama T, Arima K, Yagi K,
Murata  J,  Sadakuni  S,  Tachibana  K,  Shirasawa  Y,  Mimura
H,  Fuyuki  T,  Yamauchi  K 2010 Mater.  Sci.  Forum 645-648
775

[61]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    068102

068102-11

http://doi.org/10.1007/s00339-020-03850-6
http://doi.org/10.1007/s00339-020-03850-6
http://doi.org/10.1007/s00339-020-03850-6
http://doi.org/10.1007/s00339-020-03850-6
http://doi.org/10.1007/s00339-020-03850-6
http://doi.org/10.1108/JMTM-05-2017-0094
http://doi.org/10.1108/JMTM-05-2017-0094
http://doi.org/10.1108/JMTM-05-2017-0094
http://doi.org/10.1108/JMTM-05-2017-0094
http://doi.org/10.1108/JMTM-05-2017-0094
http://doi.org/10.1038/nnano.2015.75
http://doi.org/10.1038/nnano.2015.75
http://doi.org/10.1038/nnano.2015.75
http://doi.org/10.1038/nnano.2015.75
http://doi.org/10.1007/s11468-020-01224-5
http://doi.org/10.1007/s11468-020-01224-5
http://doi.org/10.1007/s11468-020-01224-5
http://doi.org/10.1007/s11468-020-01224-5
http://doi.org/10.1007/s11468-020-01224-5
http://doi.org/10.3938/jkps.74.196
http://doi.org/10.3938/jkps.74.196
http://doi.org/10.3938/jkps.74.196
http://doi.org/10.3938/jkps.74.196
http://doi.org/10.1109/JEDS.2017.2777859
http://doi.org/10.1109/JEDS.2017.2777859
http://doi.org/10.1109/JEDS.2017.2777859
http://doi.org/10.1109/JEDS.2017.2777859
http://doi.org/10.1109/JEDS.2017.2777859
http://doi.org/10.1007/s13174-010-0007-6
http://doi.org/10.1007/s13174-010-0007-6
http://doi.org/10.1007/s13174-010-0007-6
http://doi.org/10.1007/s13174-010-0007-6
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2012.01.011
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2012.01.011
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2012.01.011
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2012.01.011
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2012.01.011
http://doi.org/10.1134/S1063785019070277
http://doi.org/10.1134/S1063785019070277
http://doi.org/10.1134/S1063785019070277
http://doi.org/10.1134/S1063785019070277
http://doi.org/10.1134/S1063785019070277
http://www.ipme.ru/e-journals/RAMS/no_11708/gogotsi.html
http://www.ipme.ru/e-journals/RAMS/no_11708/gogotsi.html
http://www.ipme.ru/e-journals/RAMS/no_11708/gogotsi.html
http://www.ipme.ru/e-journals/RAMS/no_11708/gogotsi.html
http://www.ipme.ru/e-journals/RAMS/no_11708/gogotsi.html
http://doi.org/10.1557/JMR.2002.0317
http://doi.org/10.1557/JMR.2002.0317
http://doi.org/10.1557/JMR.2002.0317
http://doi.org/10.1557/JMR.2002.0317
http://doi.org/10.1557/JMR.2002.0317
http://doi.org/10.1016/0038-1101(96)00045-7
http://doi.org/10.1016/0038-1101(96)00045-7
http://doi.org/10.1016/0038-1101(96)00045-7
http://doi.org/10.1016/0038-1101(96)00045-7
http://doi.org/10.1016/0038-1101(96)00045-7
http://doi.org/10.1016/j.wear.2016.01.014
http://doi.org/10.1016/j.wear.2016.01.014
http://doi.org/10.1016/j.wear.2016.01.014
http://doi.org/10.1016/j.wear.2016.01.014
http://doi.org/10.1016/j.wear.2016.01.014
http://doi.org/10.1007/s11223-018-9985-6
http://doi.org/10.1007/s11223-018-9985-6
http://doi.org/10.1007/s11223-018-9985-6
http://doi.org/10.1007/s11223-018-9985-6
http://doi.org/10.1007/s11664-019-07683-9
http://doi.org/10.1007/s11664-019-07683-9
http://doi.org/10.1007/s11664-019-07683-9
http://doi.org/10.1007/s11664-019-07683-9
http://doi.org/10.1007/s11664-019-07683-9
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.457-460.805
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.457-460.805
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.457-460.805
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.457-460.805
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.457-460.805
http://doi.org/10.1149/1.1837711
http://doi.org/10.1149/1.1837711
http://doi.org/10.1149/1.1837711
http://doi.org/10.1149/1.1837711
http://doi.org/10.1149/1.1837711
http://doi.org/10.1007/s10854-013-1519-1
http://doi.org/10.1007/s10854-013-1519-1
http://doi.org/10.1007/s10854-013-1519-1
http://doi.org/10.1007/s10854-013-1519-1
http://doi.org/10.1007/s10854-013-1519-1
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.556-557.753
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.556-557.753
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.556-557.753
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.556-557.753
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.556-557.753
http://doi.org/10.1007/s11664-001-0111-2
http://doi.org/10.1007/s11664-001-0111-2
http://doi.org/10.1007/s11664-001-0111-2
http://doi.org/10.1007/s11664-001-0111-2
http://doi.org/10.1007/s12541-015-0334-4
http://doi.org/10.1007/s12541-015-0334-4
http://doi.org/10.1007/s12541-015-0334-4
http://doi.org/10.1007/s12541-015-0334-4
https://doi.org/10.1016/j.cirp.2010.03.114
https://doi.org/10.1016/j.cirp.2010.03.114
https://doi.org/10.1016/j.cirp.2010.03.114
https://doi.org/10.1016/j.cirp.2010.03.114
https://doi.org/10.1016/j.cirp.2010.03.114
http://doi.org/10.1149/06001.0641ecst
http://doi.org/10.1149/06001.0641ecst
http://doi.org/10.1149/06001.0641ecst
http://doi.org/10.1149/06001.0641ecst
http://doi.org/10.1149/06001.0641ecst
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.03.044
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.03.044
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.03.044
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.03.044
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.04.048
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.04.048
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.04.048
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.04.048
http://doi.org/10.1007/s00170-019-03594-5
http://doi.org/10.1007/s00170-019-03594-5
http://doi.org/10.1007/s00170-019-03594-5
http://doi.org/10.1007/s00170-019-03594-5
http://doi.org/10.1007/s00170-019-03594-5
http://doi.org/10.1007/s41871-018-0033-8
http://doi.org/10.1007/s41871-018-0033-8
http://doi.org/10.1007/s41871-018-0033-8
http://doi.org/10.1007/s41871-018-0033-8
http://doi.org/10.1007/s41871-018-0033-8
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
https://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.007
https://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.007
https://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.007
https://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.007
https://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.007
http://doi.org/10.1007/s00339-016-9896-y
http://doi.org/10.1007/s00339-016-9896-y
http://doi.org/10.1007/s00339-016-9896-y
http://doi.org/10.1007/s00339-016-9896-y
http://doi.org/10.1007/s00339-016-9896-y
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2015.01.002
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2015.01.002
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2015.01.002
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2015.01.002
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2011.09.003
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2011.09.003
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2011.09.003
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2011.09.003
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2011.09.003
http://doi.org/10.1007/s11664-008-0583-4
http://doi.org/10.1007/s11664-008-0583-4
http://doi.org/10.1007/s11664-008-0583-4
http://doi.org/10.1007/s11664-008-0583-4
http://doi.org/10.1007/s11664-008-0583-4
https://doi.org/10.1088/1674-4926/35/9/096002
https://doi.org/10.1088/1674-4926/35/9/096002
https://doi.org/10.1088/1674-4926/35/9/096002
https://doi.org/10.1088/1674-4926/35/9/096002
https://doi.org/10.1088/1674-4926/35/9/096002
http://doi.org/10.1143/JJAP.50.046501
http://doi.org/10.1143/JJAP.50.046501
http://doi.org/10.1143/JJAP.50.046501
http://doi.org/10.1143/JJAP.50.046501
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2011.10.022
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2011.10.022
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2011.10.022
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2011.10.022
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2011.10.022
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1873-x
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1873-x
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1873-x
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1873-x
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1873-x
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMR.126-128.423
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMR.126-128.423
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMR.126-128.423
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMR.126-128.423
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMR.126-128.423
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2011.03.072
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2011.03.072
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2011.03.072
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2011.03.072
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2011.03.072
http://doi.org/10.1063/1.1687041
http://doi.org/10.1063/1.1687041
http://doi.org/10.1063/1.1687041
http://doi.org/10.1063/1.1687041
http://doi.org/10.1063/1.2766836
http://doi.org/10.1063/1.2766836
http://doi.org/10.1063/1.2766836
http://doi.org/10.1063/1.2766836
http://doi.org/10.1016/j.nima.2009.12.006
http://doi.org/10.1016/j.nima.2009.12.006
http://doi.org/10.1016/j.nima.2009.12.006
http://doi.org/10.1016/j.nima.2009.12.006
http://doi.org/10.1016/j.nima.2009.12.006
http://doi.org/10.1007/s41871-019-00044-4
http://doi.org/10.1007/s41871-019-00044-4
http://doi.org/10.1007/s41871-019-00044-4
http://doi.org/10.1007/s41871-019-00044-4
http://doi.org/10.1007/s41871-019-00044-4
http://doi.org/10.1063/1.1397327
http://doi.org/10.1063/1.1397327
http://doi.org/10.1063/1.1397327
http://doi.org/10.1063/1.1397327
http://doi.org/10.1088/0022-3727/39/17/014
http://doi.org/10.1088/0022-3727/39/17/014
http://doi.org/10.1088/0022-3727/39/17/014
http://doi.org/10.1088/0022-3727/39/17/014
http://doi.org/10.1088/0022-3727/39/17/014
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2013.03.028
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2013.03.028
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2013.03.028
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2013.03.028
https://link.springer.com/article/10.1007/s00170-012-4430-7
https://link.springer.com/article/10.1007/s00170-012-4430-7
https://link.springer.com/article/10.1007/s00170-012-4430-7
https://link.springer.com/article/10.1007/s00170-012-4430-7
https://link.springer.com/article/10.1007/s00170-012-4430-7
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.1557/adv.2016.433
http://doi.org/10.1557/adv.2016.433
http://doi.org/10.1557/adv.2016.433
http://doi.org/10.1557/adv.2016.433
http://doi.org/10.1557/adv.2016.433
http://doi.org/10.1007/s00170-018-03284-8
http://doi.org/10.1007/s00170-018-03284-8
http://doi.org/10.1007/s00170-018-03284-8
http://doi.org/10.1007/s00170-018-03284-8
http://doi.org/10.1007/s00170-018-03284-8
https://doi.org/10.1143/JJAP.50.08JG05
https://doi.org/10.1143/JJAP.50.08JG05
https://doi.org/10.1143/JJAP.50.08JG05
https://doi.org/10.1143/JJAP.50.08JG05
https://doi.org/10.1143/JJAP.50.08JG05
http://doi.org/10.1063/1.3231923
http://doi.org/10.1063/1.3231923
http://doi.org/10.1063/1.3231923
http://doi.org/10.1063/1.3231923
http://doi.org/10.1063/1.3231923
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2013.07.080
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2013.07.080
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2013.07.080
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2013.07.080
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2015.02.053
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2015.02.053
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2015.02.053
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2015.02.053
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2015.02.053
http://doi.org/10.1166/jnn.2011.3917
http://doi.org/10.1166/jnn.2011.3917
http://doi.org/10.1166/jnn.2011.3917
http://doi.org/10.1166/jnn.2011.3917
http://doi.org/10.1166/jnn.2011.3917
http://doi.org/10.1007/s11664-006-0218-6
http://doi.org/10.1007/s11664-006-0218-6
http://doi.org/10.1007/s11664-006-0218-6
http://doi.org/10.1007/s11664-006-0218-6
http://doi.org/10.1007/s11664-006-0218-6
http://doi.org/10.1007/s11664-005-0124-3
http://doi.org/10.1007/s11664-005-0124-3
http://doi.org/10.1007/s11664-005-0124-3
http://doi.org/10.1007/s11664-005-0124-3
http://doi.org/10.1007/s11664-005-0124-3
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.600-603.835
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.600-603.835
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.600-603.835
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.600-603.835
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.600-603.835
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.645-648.775
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.645-648.775
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.645-648.775
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.645-648.775
http://doi.org/10.1007/s00339-020-03850-6
http://doi.org/10.1007/s00339-020-03850-6
http://doi.org/10.1007/s00339-020-03850-6
http://doi.org/10.1007/s00339-020-03850-6
http://doi.org/10.1007/s00339-020-03850-6
http://doi.org/10.1108/JMTM-05-2017-0094
http://doi.org/10.1108/JMTM-05-2017-0094
http://doi.org/10.1108/JMTM-05-2017-0094
http://doi.org/10.1108/JMTM-05-2017-0094
http://doi.org/10.1108/JMTM-05-2017-0094
http://doi.org/10.1038/nnano.2015.75
http://doi.org/10.1038/nnano.2015.75
http://doi.org/10.1038/nnano.2015.75
http://doi.org/10.1038/nnano.2015.75
http://doi.org/10.1007/s11468-020-01224-5
http://doi.org/10.1007/s11468-020-01224-5
http://doi.org/10.1007/s11468-020-01224-5
http://doi.org/10.1007/s11468-020-01224-5
http://doi.org/10.1007/s11468-020-01224-5
http://doi.org/10.3938/jkps.74.196
http://doi.org/10.3938/jkps.74.196
http://doi.org/10.3938/jkps.74.196
http://doi.org/10.3938/jkps.74.196
http://doi.org/10.1109/JEDS.2017.2777859
http://doi.org/10.1109/JEDS.2017.2777859
http://doi.org/10.1109/JEDS.2017.2777859
http://doi.org/10.1109/JEDS.2017.2777859
http://doi.org/10.1109/JEDS.2017.2777859
http://doi.org/10.1007/s13174-010-0007-6
http://doi.org/10.1007/s13174-010-0007-6
http://doi.org/10.1007/s13174-010-0007-6
http://doi.org/10.1007/s13174-010-0007-6
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2012.01.011
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2012.01.011
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2012.01.011
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2012.01.011
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2012.01.011
http://doi.org/10.1134/S1063785019070277
http://doi.org/10.1134/S1063785019070277
http://doi.org/10.1134/S1063785019070277
http://doi.org/10.1134/S1063785019070277
http://doi.org/10.1134/S1063785019070277
http://www.ipme.ru/e-journals/RAMS/no_11708/gogotsi.html
http://www.ipme.ru/e-journals/RAMS/no_11708/gogotsi.html
http://www.ipme.ru/e-journals/RAMS/no_11708/gogotsi.html
http://www.ipme.ru/e-journals/RAMS/no_11708/gogotsi.html
http://www.ipme.ru/e-journals/RAMS/no_11708/gogotsi.html
http://doi.org/10.1557/JMR.2002.0317
http://doi.org/10.1557/JMR.2002.0317
http://doi.org/10.1557/JMR.2002.0317
http://doi.org/10.1557/JMR.2002.0317
http://doi.org/10.1557/JMR.2002.0317
http://doi.org/10.1016/0038-1101(96)00045-7
http://doi.org/10.1016/0038-1101(96)00045-7
http://doi.org/10.1016/0038-1101(96)00045-7
http://doi.org/10.1016/0038-1101(96)00045-7
http://doi.org/10.1016/0038-1101(96)00045-7
http://doi.org/10.1016/j.wear.2016.01.014
http://doi.org/10.1016/j.wear.2016.01.014
http://doi.org/10.1016/j.wear.2016.01.014
http://doi.org/10.1016/j.wear.2016.01.014
http://doi.org/10.1016/j.wear.2016.01.014
http://doi.org/10.1007/s11223-018-9985-6
http://doi.org/10.1007/s11223-018-9985-6
http://doi.org/10.1007/s11223-018-9985-6
http://doi.org/10.1007/s11223-018-9985-6
http://doi.org/10.1007/s11664-019-07683-9
http://doi.org/10.1007/s11664-019-07683-9
http://doi.org/10.1007/s11664-019-07683-9
http://doi.org/10.1007/s11664-019-07683-9
http://doi.org/10.1007/s11664-019-07683-9
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.457-460.805
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.457-460.805
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.457-460.805
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.457-460.805
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.457-460.805
http://doi.org/10.1149/1.1837711
http://doi.org/10.1149/1.1837711
http://doi.org/10.1149/1.1837711
http://doi.org/10.1149/1.1837711
http://doi.org/10.1149/1.1837711
http://doi.org/10.1007/s10854-013-1519-1
http://doi.org/10.1007/s10854-013-1519-1
http://doi.org/10.1007/s10854-013-1519-1
http://doi.org/10.1007/s10854-013-1519-1
http://doi.org/10.1007/s10854-013-1519-1
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.556-557.753
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.556-557.753
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.556-557.753
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.556-557.753
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.556-557.753
http://doi.org/10.1007/s11664-001-0111-2
http://doi.org/10.1007/s11664-001-0111-2
http://doi.org/10.1007/s11664-001-0111-2
http://doi.org/10.1007/s11664-001-0111-2
http://doi.org/10.1007/s12541-015-0334-4
http://doi.org/10.1007/s12541-015-0334-4
http://doi.org/10.1007/s12541-015-0334-4
http://doi.org/10.1007/s12541-015-0334-4
https://doi.org/10.1016/j.cirp.2010.03.114
https://doi.org/10.1016/j.cirp.2010.03.114
https://doi.org/10.1016/j.cirp.2010.03.114
https://doi.org/10.1016/j.cirp.2010.03.114
https://doi.org/10.1016/j.cirp.2010.03.114
http://doi.org/10.1149/06001.0641ecst
http://doi.org/10.1149/06001.0641ecst
http://doi.org/10.1149/06001.0641ecst
http://doi.org/10.1149/06001.0641ecst
http://doi.org/10.1149/06001.0641ecst
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.03.044
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.03.044
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.03.044
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2014.03.044
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.04.048
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.04.048
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.04.048
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.04.048
http://doi.org/10.1007/s00170-019-03594-5
http://doi.org/10.1007/s00170-019-03594-5
http://doi.org/10.1007/s00170-019-03594-5
http://doi.org/10.1007/s00170-019-03594-5
http://doi.org/10.1007/s00170-019-03594-5
http://doi.org/10.1007/s41871-018-0033-8
http://doi.org/10.1007/s41871-018-0033-8
http://doi.org/10.1007/s41871-018-0033-8
http://doi.org/10.1007/s41871-018-0033-8
http://doi.org/10.1007/s41871-018-0033-8
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
http://www.surface-techj.com/bmjs/ch/reader/view_abstract.aspx?file_no=201911015&flag=1
https://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.007
https://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.007
https://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.007
https://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.007
https://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.007
http://doi.org/10.1007/s00339-016-9896-y
http://doi.org/10.1007/s00339-016-9896-y
http://doi.org/10.1007/s00339-016-9896-y
http://doi.org/10.1007/s00339-016-9896-y
http://doi.org/10.1007/s00339-016-9896-y
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2015.01.002
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2015.01.002
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2015.01.002
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2015.01.002
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2011.09.003
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2011.09.003
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2011.09.003
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2011.09.003
http://doi.org/10.1016/j.precisioneng.2011.09.003
http://doi.org/10.1007/s11664-008-0583-4
http://doi.org/10.1007/s11664-008-0583-4
http://doi.org/10.1007/s11664-008-0583-4
http://doi.org/10.1007/s11664-008-0583-4
http://doi.org/10.1007/s11664-008-0583-4
https://doi.org/10.1088/1674-4926/35/9/096002
https://doi.org/10.1088/1674-4926/35/9/096002
https://doi.org/10.1088/1674-4926/35/9/096002
https://doi.org/10.1088/1674-4926/35/9/096002
https://doi.org/10.1088/1674-4926/35/9/096002
http://doi.org/10.1143/JJAP.50.046501
http://doi.org/10.1143/JJAP.50.046501
http://doi.org/10.1143/JJAP.50.046501
http://doi.org/10.1143/JJAP.50.046501
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2011.10.022
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2011.10.022
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2011.10.022
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2011.10.022
http://doi.org/10.1016/j.diamond.2011.10.022
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1016/j.elecom.2013.12.018
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1873-x
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1873-x
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1873-x
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1873-x
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1873-x
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMR.126-128.423
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMR.126-128.423
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMR.126-128.423
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMR.126-128.423
http://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMR.126-128.423
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2011.03.072
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2011.03.072
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2011.03.072
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2011.03.072
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2011.03.072
http://doi.org/10.1063/1.1687041
http://doi.org/10.1063/1.1687041
http://doi.org/10.1063/1.1687041
http://doi.org/10.1063/1.1687041
http://doi.org/10.1063/1.2766836
http://doi.org/10.1063/1.2766836
http://doi.org/10.1063/1.2766836
http://doi.org/10.1063/1.2766836
http://doi.org/10.1016/j.nima.2009.12.006
http://doi.org/10.1016/j.nima.2009.12.006
http://doi.org/10.1016/j.nima.2009.12.006
http://doi.org/10.1016/j.nima.2009.12.006
http://doi.org/10.1016/j.nima.2009.12.006
http://doi.org/10.1007/s41871-019-00044-4
http://doi.org/10.1007/s41871-019-00044-4
http://doi.org/10.1007/s41871-019-00044-4
http://doi.org/10.1007/s41871-019-00044-4
http://doi.org/10.1007/s41871-019-00044-4
http://doi.org/10.1063/1.1397327
http://doi.org/10.1063/1.1397327
http://doi.org/10.1063/1.1397327
http://doi.org/10.1063/1.1397327
http://doi.org/10.1088/0022-3727/39/17/014
http://doi.org/10.1088/0022-3727/39/17/014
http://doi.org/10.1088/0022-3727/39/17/014
http://doi.org/10.1088/0022-3727/39/17/014
http://doi.org/10.1088/0022-3727/39/17/014
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2013.03.028
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2013.03.028
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2013.03.028
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2013.03.028
https://link.springer.com/article/10.1007/s00170-012-4430-7
https://link.springer.com/article/10.1007/s00170-012-4430-7
https://link.springer.com/article/10.1007/s00170-012-4430-7
https://link.springer.com/article/10.1007/s00170-012-4430-7
https://link.springer.com/article/10.1007/s00170-012-4430-7
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.3969/j.issn.1671-4776.2003.07.072
http://doi.org/10.1557/adv.2016.433
http://doi.org/10.1557/adv.2016.433
http://doi.org/10.1557/adv.2016.433
http://doi.org/10.1557/adv.2016.433
http://doi.org/10.1557/adv.2016.433
http://doi.org/10.1007/s00170-018-03284-8
http://doi.org/10.1007/s00170-018-03284-8
http://doi.org/10.1007/s00170-018-03284-8
http://doi.org/10.1007/s00170-018-03284-8
http://doi.org/10.1007/s00170-018-03284-8
https://doi.org/10.1143/JJAP.50.08JG05
https://doi.org/10.1143/JJAP.50.08JG05
https://doi.org/10.1143/JJAP.50.08JG05
https://doi.org/10.1143/JJAP.50.08JG05
https://doi.org/10.1143/JJAP.50.08JG05
http://doi.org/10.1063/1.3231923
http://doi.org/10.1063/1.3231923
http://doi.org/10.1063/1.3231923
http://doi.org/10.1063/1.3231923
http://doi.org/10.1063/1.3231923
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2013.07.080
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2013.07.080
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2013.07.080
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2013.07.080
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2015.02.053
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2015.02.053
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2015.02.053
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2015.02.053
http://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2015.02.053
http://doi.org/10.1166/jnn.2011.3917
http://doi.org/10.1166/jnn.2011.3917
http://doi.org/10.1166/jnn.2011.3917
http://doi.org/10.1166/jnn.2011.3917
http://doi.org/10.1166/jnn.2011.3917
http://doi.org/10.1007/s11664-006-0218-6
http://doi.org/10.1007/s11664-006-0218-6
http://doi.org/10.1007/s11664-006-0218-6
http://doi.org/10.1007/s11664-006-0218-6
http://doi.org/10.1007/s11664-006-0218-6
http://doi.org/10.1007/s11664-005-0124-3
http://doi.org/10.1007/s11664-005-0124-3
http://doi.org/10.1007/s11664-005-0124-3
http://doi.org/10.1007/s11664-005-0124-3
http://doi.org/10.1007/s11664-005-0124-3
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.600-603.835
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.600-603.835
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.600-603.835
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.600-603.835
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.600-603.835
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.645-648.775
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.645-648.775
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.645-648.775
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.645-648.775
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


 Deng  H,  Endo  K,  Yamamura  K  2013 Appl.  Phys.  Lett.  103
111603

[62]

 Deng  H,  Endo  K,  Yamamura  K  2014 Appl.  Phys.  Lett.  104
101608

[63]

 Deng  H,  Monna  K,  Tabata  T,  Endo  K,  Yamamura  K  2014
CIRP Ann. Manuf. Techn. 63 529

[64]

 Deng H, Endo K, Yamamura K 2015 Sci. Rep. 5 8947[65]
 Rokicki R, Hryniewicz R 2012 T. I. Met. Finish. 90 188[66]
 Suratwala T, Steele W, Wong L, Feit M, Miller P, Spears R,
Shen N, Desjardin R 2015 J. Am. Ceram. Soc. 98 2395

[67]

 Shaw J, Heine V 1990 J. Phys. Condens. Mater. 2 4351[68]
 Chien  F,  Nutt  S,  Yoo  W,  Kimoto  K,  Matsunami  H 1994 J.
Mater. Res. 9 940

[69]

 Kimoto  T,  Itoh  A,  Matsunami  H,  Okano  T  1997  J.  Appl.
Phys. 81 3494

[70]

 Heine V, Cheng C, Needs R 1991 J. Am. Ceram. Soc. 74 2630[71]
 Yazdi  G,  Vasiliauskas  R,  Iakimov T,  Zakharov A,  Syvajarvi
M, Yakimova R 2013 Carbon 57 477

[72]

 Arima K, Hara H, Murata J, Ishida T, Okamoto R, Yagi K,
Sano  Y,  Mimura  H,  Yamauchi  K  2007 Appl.  Phys.  Lett. 90
202106

[73]

 Hoshino T, Kurata Y, Terasaki Y, Susa K 2001 J. Non-Cryst.
Solids 283 129

[74]

 Oh M, Singh R, Gupta S, Cho S 2010 Microelectron. Eng. 87
2633

[75]

 Zho L, Eda H, Shimizu J, Kamiya S, Iwase H, Kimura S 2006
CIRP Ann. Manuf. Techn. 55 313

[76]

 Tian  Y,  Zhou  L,  Shimizu  J,  Tashiro  Y,  Kang  R 2009 Appl.
Surf. Sci. 255 4205

[77]

 Kamiya  S,  Iwase  H,  Kishita  K,  Zhou  L,  Eda  H,  Yoshida  Y
2009 J. Vac. Sci. Technol. B 27 1496

[78]

 Deng  H,  Endo  K,  Yamamura  K  2015 Appl.  Phys.  Lett.  107
051602

[79]

 Deng  H,  Endo  K,  Yamamura  K  2015  CIRP  Ann.  Manuf.
Techn. 64 531

[80]

 Yamamura K, Emori K, Sun R, Ohkubo Y, Endo K, Yamada
H, Chayahara A, Mokuno Y 2018 CIRP Ann. Manuf. Techn.
67 353

[81]

 Deng  H,  Endo  K,  Yamamura  K  2017  Int.  J.  Mach.  Tool.
Manu. 115 38

[82]

 Deng H, Yamamura K 2012 Curr. Appl. Phys. 12 S24[83]
 Shen  X,  Dai  Y,  Deng  H,  Guan  C,  Yamamura  K  2013 Opt.
Express 21 26123

[84]

 Shen  X,  Tu  Q,  Deng  H,  Jiang  G,  Yamamura  K  2015 Opt.
Eng. 54 055106

[85]

 Fang F 2020 Int. J. Extrem. Manuf. 2 030201[86]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    068102

068102-12

http://doi.org/10.1063/1.4821068
http://doi.org/10.1063/1.4821068
http://doi.org/10.1063/1.4821068
http://doi.org/10.1063/1.4821068
http://doi.org/10.1063/1.4868487
http://doi.org/10.1063/1.4868487
http://doi.org/10.1063/1.4868487
http://doi.org/10.1063/1.4868487
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2014.03.043
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2014.03.043
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2014.03.043
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2014.03.043
http://doi.org/10.1038/srep08947
http://doi.org/10.1038/srep08947
http://doi.org/10.1038/srep08947
http://doi.org/10.1038/srep08947
http://doi.org/10.1038/srep08947
http://doi.org/10.1179/0020296712Z.00000000031
http://doi.org/10.1179/0020296712Z.00000000031
http://doi.org/10.1179/0020296712Z.00000000031
http://doi.org/10.1179/0020296712Z.00000000031
http://doi.org/10.1179/0020296712Z.00000000031
http://doi.org/10.1111/jace.13659
http://doi.org/10.1111/jace.13659
http://doi.org/10.1111/jace.13659
http://doi.org/10.1111/jace.13659
http://doi.org/10.1111/jace.13659
http://doi.org/10.1088/0953-8984/2/19/004
http://doi.org/10.1088/0953-8984/2/19/004
http://doi.org/10.1088/0953-8984/2/19/004
http://doi.org/10.1088/0953-8984/2/19/004
http://doi.org/10.1088/0953-8984/2/19/004
http://doi.org/10.1557/JMR.1994.0940
http://doi.org/10.1557/JMR.1994.0940
http://doi.org/10.1557/JMR.1994.0940
http://doi.org/10.1557/JMR.1994.0940
http://doi.org/10.1557/JMR.1994.0940
http://doi.org/10.1063/1.365048
http://doi.org/10.1063/1.365048
http://doi.org/10.1063/1.365048
http://doi.org/10.1063/1.365048
http://doi.org/10.1063/1.365048
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06811.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06811.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06811.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06811.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06811.x
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.02.022
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.02.022
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.02.022
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.02.022
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.02.022
http://doi.org/10.1063/1.2739084
http://doi.org/10.1063/1.2739084
http://doi.org/10.1063/1.2739084
http://doi.org/10.1063/1.2739084
http://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00364-7
http://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00364-7
http://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00364-7
http://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00364-7
http://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00364-7
http://doi.org/10.1016/j.mee.2010.07.040
http://doi.org/10.1016/j.mee.2010.07.040
http://doi.org/10.1016/j.mee.2010.07.040
http://doi.org/10.1016/j.mee.2010.07.040
http://doi.org/10.1016/S0007-8506(07)60424-7
http://doi.org/10.1016/S0007-8506(07)60424-7
http://doi.org/10.1016/S0007-8506(07)60424-7
http://doi.org/10.1016/S0007-8506(07)60424-7
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.11.009
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.11.009
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.11.009
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.11.009
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.11.009
http://doi.org/10.1116/1.3046145
http://doi.org/10.1116/1.3046145
http://doi.org/10.1116/1.3046145
http://doi.org/10.1116/1.3046145
http://doi.org/10.1116/1.3046145
http://doi.org/10.1063/1.4928195
http://doi.org/10.1063/1.4928195
http://doi.org/10.1063/1.4928195
http://doi.org/10.1063/1.4928195
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2015.04.002
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2015.04.002
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2015.04.002
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2015.04.002
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2015.04.002
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2018.04.074
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2018.04.074
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2018.04.074
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2018.04.074
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.002
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.002
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.002
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.002
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.002
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.04.004
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.04.004
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.04.004
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.04.004
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.04.004
http://doi.org/10.1364/OE.21.026123
http://doi.org/10.1364/OE.21.026123
http://doi.org/10.1364/OE.21.026123
http://doi.org/10.1364/OE.21.026123
http://doi.org/10.1364/OE.21.026123
http://doi.org/10.1117/1.OE.54.5.055106
http://doi.org/10.1117/1.OE.54.5.055106
http://doi.org/10.1117/1.OE.54.5.055106
http://doi.org/10.1117/1.OE.54.5.055106
http://doi.org/10.1117/1.OE.54.5.055106
http://doi.org/10.1088/2631-7990/aba495
http://doi.org/10.1088/2631-7990/aba495
http://doi.org/10.1088/2631-7990/aba495
http://doi.org/10.1088/2631-7990/aba495
http://doi.org/10.1088/2631-7990/aba495
http://doi.org/10.1063/1.4821068
http://doi.org/10.1063/1.4821068
http://doi.org/10.1063/1.4821068
http://doi.org/10.1063/1.4821068
http://doi.org/10.1063/1.4868487
http://doi.org/10.1063/1.4868487
http://doi.org/10.1063/1.4868487
http://doi.org/10.1063/1.4868487
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2014.03.043
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2014.03.043
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2014.03.043
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2014.03.043
http://doi.org/10.1038/srep08947
http://doi.org/10.1038/srep08947
http://doi.org/10.1038/srep08947
http://doi.org/10.1038/srep08947
http://doi.org/10.1038/srep08947
http://doi.org/10.1179/0020296712Z.00000000031
http://doi.org/10.1179/0020296712Z.00000000031
http://doi.org/10.1179/0020296712Z.00000000031
http://doi.org/10.1179/0020296712Z.00000000031
http://doi.org/10.1179/0020296712Z.00000000031
http://doi.org/10.1111/jace.13659
http://doi.org/10.1111/jace.13659
http://doi.org/10.1111/jace.13659
http://doi.org/10.1111/jace.13659
http://doi.org/10.1111/jace.13659
http://doi.org/10.1088/0953-8984/2/19/004
http://doi.org/10.1088/0953-8984/2/19/004
http://doi.org/10.1088/0953-8984/2/19/004
http://doi.org/10.1088/0953-8984/2/19/004
http://doi.org/10.1088/0953-8984/2/19/004
http://doi.org/10.1557/JMR.1994.0940
http://doi.org/10.1557/JMR.1994.0940
http://doi.org/10.1557/JMR.1994.0940
http://doi.org/10.1557/JMR.1994.0940
http://doi.org/10.1557/JMR.1994.0940
http://doi.org/10.1063/1.365048
http://doi.org/10.1063/1.365048
http://doi.org/10.1063/1.365048
http://doi.org/10.1063/1.365048
http://doi.org/10.1063/1.365048
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06811.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06811.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06811.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06811.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06811.x
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.02.022
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.02.022
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.02.022
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.02.022
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.02.022
http://doi.org/10.1063/1.2739084
http://doi.org/10.1063/1.2739084
http://doi.org/10.1063/1.2739084
http://doi.org/10.1063/1.2739084
http://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00364-7
http://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00364-7
http://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00364-7
http://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00364-7
http://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00364-7
http://doi.org/10.1016/j.mee.2010.07.040
http://doi.org/10.1016/j.mee.2010.07.040
http://doi.org/10.1016/j.mee.2010.07.040
http://doi.org/10.1016/j.mee.2010.07.040
http://doi.org/10.1016/S0007-8506(07)60424-7
http://doi.org/10.1016/S0007-8506(07)60424-7
http://doi.org/10.1016/S0007-8506(07)60424-7
http://doi.org/10.1016/S0007-8506(07)60424-7
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.11.009
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.11.009
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.11.009
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.11.009
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.11.009
http://doi.org/10.1116/1.3046145
http://doi.org/10.1116/1.3046145
http://doi.org/10.1116/1.3046145
http://doi.org/10.1116/1.3046145
http://doi.org/10.1116/1.3046145
http://doi.org/10.1063/1.4928195
http://doi.org/10.1063/1.4928195
http://doi.org/10.1063/1.4928195
http://doi.org/10.1063/1.4928195
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2015.04.002
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2015.04.002
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2015.04.002
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2015.04.002
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2015.04.002
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2018.04.074
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2018.04.074
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2018.04.074
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2018.04.074
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.002
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.002
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.002
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.002
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.002
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.04.004
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.04.004
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.04.004
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.04.004
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.04.004
http://doi.org/10.1364/OE.21.026123
http://doi.org/10.1364/OE.21.026123
http://doi.org/10.1364/OE.21.026123
http://doi.org/10.1364/OE.21.026123
http://doi.org/10.1364/OE.21.026123
http://doi.org/10.1117/1.OE.54.5.055106
http://doi.org/10.1117/1.OE.54.5.055106
http://doi.org/10.1117/1.OE.54.5.055106
http://doi.org/10.1117/1.OE.54.5.055106
http://doi.org/10.1117/1.OE.54.5.055106
http://doi.org/10.1088/2631-7990/aba495
http://doi.org/10.1088/2631-7990/aba495
http://doi.org/10.1088/2631-7990/aba495
http://doi.org/10.1088/2631-7990/aba495
http://doi.org/10.1088/2631-7990/aba495
http://doi.org/10.1063/1.4821068
http://doi.org/10.1063/1.4821068
http://doi.org/10.1063/1.4821068
http://doi.org/10.1063/1.4821068
http://doi.org/10.1063/1.4868487
http://doi.org/10.1063/1.4868487
http://doi.org/10.1063/1.4868487
http://doi.org/10.1063/1.4868487
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2014.03.043
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2014.03.043
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2014.03.043
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2014.03.043
http://doi.org/10.1038/srep08947
http://doi.org/10.1038/srep08947
http://doi.org/10.1038/srep08947
http://doi.org/10.1038/srep08947
http://doi.org/10.1038/srep08947
http://doi.org/10.1179/0020296712Z.00000000031
http://doi.org/10.1179/0020296712Z.00000000031
http://doi.org/10.1179/0020296712Z.00000000031
http://doi.org/10.1179/0020296712Z.00000000031
http://doi.org/10.1179/0020296712Z.00000000031
http://doi.org/10.1111/jace.13659
http://doi.org/10.1111/jace.13659
http://doi.org/10.1111/jace.13659
http://doi.org/10.1111/jace.13659
http://doi.org/10.1111/jace.13659
http://doi.org/10.1088/0953-8984/2/19/004
http://doi.org/10.1088/0953-8984/2/19/004
http://doi.org/10.1088/0953-8984/2/19/004
http://doi.org/10.1088/0953-8984/2/19/004
http://doi.org/10.1088/0953-8984/2/19/004
http://doi.org/10.1557/JMR.1994.0940
http://doi.org/10.1557/JMR.1994.0940
http://doi.org/10.1557/JMR.1994.0940
http://doi.org/10.1557/JMR.1994.0940
http://doi.org/10.1557/JMR.1994.0940
http://doi.org/10.1063/1.365048
http://doi.org/10.1063/1.365048
http://doi.org/10.1063/1.365048
http://doi.org/10.1063/1.365048
http://doi.org/10.1063/1.365048
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06811.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06811.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06811.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06811.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06811.x
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.02.022
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.02.022
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.02.022
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.02.022
http://doi.org/10.1016/j.carbon.2013.02.022
http://doi.org/10.1063/1.2739084
http://doi.org/10.1063/1.2739084
http://doi.org/10.1063/1.2739084
http://doi.org/10.1063/1.2739084
http://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00364-7
http://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00364-7
http://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00364-7
http://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00364-7
http://doi.org/10.1016/S0022-3093(01)00364-7
http://doi.org/10.1016/j.mee.2010.07.040
http://doi.org/10.1016/j.mee.2010.07.040
http://doi.org/10.1016/j.mee.2010.07.040
http://doi.org/10.1016/j.mee.2010.07.040
http://doi.org/10.1016/S0007-8506(07)60424-7
http://doi.org/10.1016/S0007-8506(07)60424-7
http://doi.org/10.1016/S0007-8506(07)60424-7
http://doi.org/10.1016/S0007-8506(07)60424-7
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.11.009
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.11.009
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.11.009
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.11.009
http://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.11.009
http://doi.org/10.1116/1.3046145
http://doi.org/10.1116/1.3046145
http://doi.org/10.1116/1.3046145
http://doi.org/10.1116/1.3046145
http://doi.org/10.1116/1.3046145
http://doi.org/10.1063/1.4928195
http://doi.org/10.1063/1.4928195
http://doi.org/10.1063/1.4928195
http://doi.org/10.1063/1.4928195
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2015.04.002
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2015.04.002
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2015.04.002
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2015.04.002
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2015.04.002
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2018.04.074
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2018.04.074
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2018.04.074
http://doi.org/10.1016/j.cirp.2018.04.074
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.002
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.002
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.002
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.002
http://doi.org/10.1016/j.ijmachtools.2016.11.002
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.04.004
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.04.004
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.04.004
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.04.004
https://doi.org/10.1016/j.cap.2012.04.004
http://doi.org/10.1364/OE.21.026123
http://doi.org/10.1364/OE.21.026123
http://doi.org/10.1364/OE.21.026123
http://doi.org/10.1364/OE.21.026123
http://doi.org/10.1364/OE.21.026123
http://doi.org/10.1117/1.OE.54.5.055106
http://doi.org/10.1117/1.OE.54.5.055106
http://doi.org/10.1117/1.OE.54.5.055106
http://doi.org/10.1117/1.OE.54.5.055106
http://doi.org/10.1117/1.OE.54.5.055106
http://doi.org/10.1088/2631-7990/aba495
http://doi.org/10.1088/2631-7990/aba495
http://doi.org/10.1088/2631-7990/aba495
http://doi.org/10.1088/2631-7990/aba495
http://doi.org/10.1088/2631-7990/aba495
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Plasma-assisted polishing for atomic surface
fabrication of single crystal SiC*

Ji Jian -Wei 1)2)    Kazuya Yamamura 3)    Deng Hui 2)†

1) (Institute of Frontier and Interdisciplinary Sciences, Southern University of Science and Technology, Shenzhen 518055, China)

2) (Department of Mechanical and Energy Engineering, Southern University of Science and Technology, Shenzhen 518055, China)

3) (Department of Precision Science and Technology, Osaka University, Osaka 5650871, Japan)

( Received 29 November 2020; revised manuscript received 22 December 2020 )

Abstract

At  present,  owing  to  the  inherent  limitations  of  the  material  characteristics  of  Si  based  semiconductor

materials,  Si  based  semiconductors  are  facing  more  and  more  challenges  in  meeting  the  performance

requirements of the rapidly developing modern power electronic technologies used in semiconductor devices. As

a new generation of  semiconductor material,  SiC has significant performance advantages,  but it  is  difficult  to

process  the  SiC  wafers  with  high-quality  and  high-efficiency  in  their  industrial  application.  Reviewing  the

research progress of ultra-precision machining technology of SiC in recent years, we introduce plasma oxidation

modification based highly efficient polishing technology of SiC in this paper. The material removal mechanism,

typical  device,  modification  process,  and  polishing  result  of  this  technology  are  analyzed.  The  analysis  shows

that  the  plasma oxidation  modification  possesses  high  removal  efficiency  and atomically  flat  surfaces  without

surface  or  subsurface  damages.  Furthermore,  aiming  at  step-terrace  structures  produced  during  SiC  surface

processing  with  different  polishing  technologies,  the  generation  mechanism  and  control  strategy  of  periodic

atomic  layer  step-terrace  structures  are  discussed.  Finally,  the  development  and  challenge  of  plasma-assisted

polishing technology are prospected.

Keywords: single crystal SiC, atomic and close-to-atomic scale manufacturing, plasma, surface modification

PACS: 81.65.Ps, 81.20.Wk, 81.05.Ea, 52.40.Hf                          DOI: 10.7498/aps.70.20202014
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专题—原子制造: 基础研究与前沿探索

DNA 折纸结构介导的多尺度纳米结构精准制造*

戴李知    胡晓雪    刘鹏    田野†

(南京大学现代工程与应用科学学院, 南京　210023)

(2020 年 10 月 12日收到; 2020 年 12 月 5日收到修改稿)

原子及近原子尺度制造在近年来一直是物质科学领域被广泛探讨的前沿问题. 当制造和加工的尺度从

微米、纳米逐渐走向原子级别时, 材料在常规尺度下所具备的性质已无法通过经典理论进行解释, 相反地, 会

在这一尺度下展现出一系列新奇的特性. 因而对材料极限制造尺度和颠覆性物性的不断追求始终是科学界

共同关注的重点领域. 作为一种在纳米尺度下对结构制造单元进行精细操控的先进手段, DNA纳米技术的

开发和发展为纳米制造甚至原子制造提供了新的观点和思路, 而 DNA折纸术作为 DNA纳米技术的重要组

成部分, 正在凭借其在结构制造过程当中的高度可编程性成为纳米尺度下进行各类物质精准制造的独特的

解决方案, 并可能为不同物质不同材料更小尺度和任意形状的精准构筑带来机遇. 本文首先简单概述了 DNA

折纸术的基本原理和发展历程, 然后根据制造策略的不同对 DNA折纸结构的纳米制造的相关代表性工作做

了总结, 并在文末提出了对于 DNA折纸结构在原子制造中的可行性的思考和未来发展方向的展望.

关键词：DNA纳米技术, DNA折纸, 纳米制造, 原子制造

PACS：82.39.Pj, 98.38.Bn, 62.23.St, 87.85.Qr 　DOI: 10.7498/aps.70.20201689

 

1   引　言

DNA纳米技术的提出最早可以追溯到 20世

纪 80年代. 来自纽约大学的 Seeman教授 [1] 利用

DNA分子碱基互补配对的天然特性, 将 DNA双

螺旋作为一种基本单元进行纳米结构的组装, 这一

突破性的构思推动着研究者们对于 DNA自组装

过程进行了越发深入和广泛的研究. 自从 DNA双

螺旋的几何构型被揭示以来 , 通过结合已知的

DNA链段的几何参数和力学性能, 研究者们可以

通过特定的设计, 并利用碱基之间的特异性的识别

互补将 DNA链段合成为具有特定形状的纳米结

构. 在 20余年的发展历程中, 这一技术已经成功

发展出由 DNA短链构成的各式各样的纳米结构,

甚至可以进一步诱导获得的纳米结构进行自身之

间或者与客体物质之间的相互连接, 形成结构更加

复杂精密的高级结构 .  2006年 , 加州理工大学

Rothemund教授 [2] 开创了 DNA折纸术, 创造地利

用长链噬菌体 DNA作为固定架, 继而将上千根短

链 DNA锚定在上面, 精准构建出三角形、长方形、

笑脸等具有不同二维结构形状的纳米结构 (图 1(a)

和图 1(b)), 这一方法极大地拓展了 DNA自组装

所能实现的纳米结构的尺寸大小和结构复杂性.

2009年, Douglas等 [3] 提出了蜂窝状的设计方案,

并对获得的组件逐个堆叠, 将 DNA折纸结构从

二维推向三维, 如图 1(c)所示. 此外, Han等 [4] 和

Dietz等 [5] 先后构建出具有可控弯曲程度的 DNA

折纸结构, 如图 1(d)和图 1(e)所示. 2012年, Yin

课题组 [6] 提出了一种不借助长链 DNA的锚定, 仅

通过短链 DNA之间的杂交来构建 DNA纳米结构

的方法, 他们通过这种合成策略先后完成了各种复

杂二维和三维结构的合成, 如图 1(f)所示. DNA

双螺旋本身具有的碱基互补配对的天然特性保证
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 21971109, 21834004)资助的课题.
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了特异性序列的 DNA链段在自组装行为当中的

寻址能力, 同时基于对 DNA链段的几何特性的充

分掌握, 研究者们可以几乎任意地控制 DNA链段

的行走路径和取向, 从而进一步利用 DNA分子精

确构建各种不同维度、尺度和复杂程度的结构. 同

时, DNA分子与各类离子、分子之间的相互作用

使得人们可利用各种方式让不同物质与 DNA折

纸结构进行结合, 这也使得以 DNA折纸本身的结

构因素为基础定制各种形貌的纳米结构成为可能.
 

2   DNA折纸结构介导的纳米结构精准
制造

随着人类对纳米世界的探索的不断深入, 纳米

技术已经成为了一门集成了自然科学当中多个领

域的前沿交叉学科. 随着观察尺度的不断推进, 人

们对于物质的认识已经来到了一个崭新的水平, 并

且促使研究者们对于物质的控制和操纵能力拓展

到了分子乃至原子尺度, 进而逐步发展出纳米制造
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图 1    DNA折纸结构　(a) DNA折纸结构设计原理示意图 [1]; (b)一些典型的二维 DNA折纸结构的原子力显微镜图片 [1]; (c)基

于蜂窝状设计策略的三维 DNA折纸结构 [3]; (d)带有曲面的 DNA半球、球、椭球和花瓶结构 [4]; (e)带有曲面的 DNA框架结构 [5];

(f)仅由短链组装而成的各种 DNA brick结构 [6]

Fig. 1. DNA origami structures: (a) Schematic illustration of design process of DNA origami structures[1]; (b) representative atomic

force microscope (AFM) images of several 2-dimensional DNA origami structures[1]; (c) 3-dimensional DNA origami structures ob-

tained by honeycomb design principle[3]; (d) DNA hemisphere, sphere, ellipsoid and nanoflask with curvatures[4]; (e) bent DNA ori-

gami wireframe structures[5]; (f) DNA brick structures which only composed of short oligonucleotides[6]. 
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及原子制造等制造方式, 同时引起了对极低尺度下

材料或物质新奇性质的探索. 不同于切削、刻蚀等

减材制造策略, 纳米技术的出现允许研究者们通过

对分子乃至原子的定向搬运实现纳米尺度或者原

子尺度下特定结构的精密合成, 即所谓的“纳米制

造”或“原子制造”. 这种“自下而上”的增材制造路

线从根本上改变了人们获得材料的方式并使得人

为定制其性质成为可能, 比如当下研究者们可以使

用扫描隧道显微镜对原子进行操纵. DNA折纸术

的出现为“自下而上”的制造方式提供了新的思路,

利用 DNA分子之间精准的识别, 研究者们几乎可

以通过合理的设计以一种化学合成的方法得到几

乎任意的几何结构, 并在结构中更小的范围之内定

向地修饰各类分子或原子团簇等, 这一独特的优势

使得 DNA折纸技术成为纳米制造和原子制造的

一种解决方案. 即便对这一方案的实施目前仍处在

探索阶段, 但是一些前驱性的工作已经将 DNA折

纸术与化学镀、微纳加工等方法结合起来实现了特

定形貌和尺寸的纳米结构的制造甚至原子簇的定

向排列, 这为将来进一步实现 DNA折纸术在原子

制造领域的广泛应用提供了机遇. 

2.1    DNA 折纸结构结合化学镀

与狭义上的化学镀的概念不同的是, 这里的化

学镀并不是在特定工件表面形成化学镀层, 而是无

外加电流的情况下凭借速率可控的氧化还原反应

将金属离子还原成金属单质并通过 DNA折纸结

构作为模板形成特定结构的方法.

Woolley课题组 [7] 以一种 T字形折纸结构作

为模板, 在基底上首先与银种进行孵育, 随后在银

种的表面进行金单质的化学镀, 从而获得单质金

的 T形结构, 如图 2(a)所示. 该策略得到的金属

结构在高度上最小可达 32 nm, 化学镀过程完成

后 T形的枝化结构也基本保持不变. 同时该工作

还探究了金属离子浓度及 DNA折纸结构的纯化

过程对于金属化过程和产物的影响.

随后他们又利用一种更为复杂的回路形状的

DNA折纸结构作为金属化模板, 利用相似的反应

策略, 在吸附了银种的回路形折纸结构上进行金属

金及金属铜的化学沉积, 从而得到了回路状的单质

金及单质铜结构 [8], 如图 2(b)所示. 更为复杂的结

构在 AFM下仍然具有可供辨认的形状, 并且具有

不同镀层的结构展示出不同的平均电阻率.

与此类方法不同, Pilo-Pais等 [9] 首先在长方

形折纸模板上的不同位置伸出功能化连接链, 将金

纳米颗粒组装在折纸模板上的不同位置, 进而利用

预先组装好的金纳米颗粒作为成核位点诱导纳米

银在表面的生成, 随着纳米银不断的生长沉积, 逐

渐在折纸模板表面融合成纳米级的圆环、平行线

及 H形等预先设定的形状, 最终获得的形状取决

于金纳米颗粒预先组装形成的图案, 如图 2(c)所

示. 此外, 来自 Yan课题组的 Pal等 [10] 通过在三

角形折纸结构的一条臂上插入预先修饰了还原基

团的短链 DNA与随后加入到反应体系中的银氨

溶液发生“银镜反应”, 从而使具有荧光性质的纳米

银团簇定向地生长在三角形折纸的指定区域之内,

如图 2(d)所示. 与溶液中游离的带有还原基团的

单链 DNA反应得到的纳米银簇相比, 三角形折纸

片上的纳米银簇在光谱上展现出完全不同的性质.

相似的工作也被 Hillier课题组 [11] 报道, 他们

同样利用三角形折纸片作为模板, 利用磷酸骨架上

的负电荷与银氨溶液所带的正电荷之间的电荷吸

附作用使银氨络离子富集在折纸骨架周围, 再利用

特定波长的紫外光对反应溶液当中的银氨络离

子进行光化学还原, 从而使富集在折纸模板周围的

银氨络离子优先还原成单质银, 将 DNA组装成的

三角形结构转化成单质银包覆的三角形结构, 如

图 2(e)所示.

此外, Liedl课题组 [12] 利用 DNA折纸结构本

身的磷酸基团带有的密集的负电荷作为锚点, 在溶

液相中吸附预先处理过的带有正电荷的小尺寸金

纳米粒子, 这些均匀分布在 DNA折纸结构上的金

纳米粒子可以作为随后电沉积过程当中的成核位

点来诱导单质金的覆盖, 从而赋予不同结构、不同

尺寸的 DNA折纸结构及其组装体单质金团簇的

包覆层, 如图 2(f)所示.

相比于以上利用 DNA折纸自身结构特点在

其表面生长金属材料的工作, Yin课题组 [13] 的研

究者们提出了一种完全不同的思路 . 他们利用

DNA结构的自组装行为首先将两端未封口的长方

体折纸与两个长方形折纸片组装成为一个具有封

闭内腔的“盒-盖”结构, 该结构的内腔当中已经预

先锚定了金纳米颗粒作为不同形状的金属纳米粒

子合成的种子, 随后加入的硝酸银和抗坏血酸即可

在预先设置的种子表面进行银单质的生长. 在生长

的过程中, 具有封闭内腔的 DNA结构充当了“模

具”的作用, 利用其结构特点实现了对金属物质生

长形状的塑造和限制. 利用这种制造思路, 研究者
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们成功得到了长方体、三角形、圆盘形的纳米银颗

粒 (图 3(a)), 最终获得纳米颗粒具有低于 3 nm的

制造精度, 形状及尺寸与 DNA结构的内腔结构也

较为吻合. 类似的策略也被 Helmi等 [14] 用以制备

长方体形状的金纳米粒子及其二聚体, 如图 3(b)

所示.
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图 2    基于化学镀策略的 DNA折纸结构的金属化　(a)单质金包覆的 T型折纸结构 [7]; (b)金属化的回路状 DNA折纸结构 [8];

(c)金属化的 H形和双杠状结构 [9]; (d)三角形折纸结构指定位置生长银纳米簇前 (左 )后 (右 )的 AFM图 [10]; (e)银金属化的

DNA折纸三角片结构 [11]; (f)单质金包覆的 DNA折纸棒状结构 [12]

Fig. 2. Metallization of DNA origami structures based on electroless plating strategy: (a) Au encapsulated branched DNA origami

structures[7];  (b)  metallized  circuit-like  DNA  origami  structures[8];  (c)  H-shaped  and  parallel  bars-shaped  metallic  nanostructures

based on origami templates[9]; (d) AFM images before (left) and after (right) site-specific metallization on particular arms of trian-

gular origami structures[10];  (e) Ag metallized DNA triangular origami structures[11];  (f) Au structures templated by DNA bundles

structures[12]. 
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2.2    DNA 折纸结构功能化位点延伸策略

与 2.1节中介绍的化学镀的方法相比较, 功能

化位点延伸策略同样可以看成一种化学镀. 然而机

理上不同的是, 以上部分介绍的工作中采用金属种

子与 DNA折纸结构预先孵育或是使用金属纳米

粒子作为成核位点来进一步对结构的生长进行引

导. 而以下介绍的工作中, 功能化 DNA链段的设

置则为结构的定制增添了更多的任意性和选择性.

2019年, 同济大学柳华杰课题组和上海交通

大学樊春海课题组开发了一种在 DNA折纸模板

上定点生长纳米级金属图案的新方法 [15], 如图 4(a)

所示. 该工作中采用三角形与长方形折纸平面作为

金属定位生长的平台, 随后在折纸平面上的特定位

置伸出一段具有一定长度的 DNA序列, 这些伸出

的 DNA链段相对于折纸平面具有显著的高度, 可

以作为金属生长的图案化成核位点. 之后的金属化

反应中 , 反应体系中存在的金属离子与伸出的

DNA链段当中的胞嘧啶与鸟嘌呤具有强烈的亲和

作用, 只需要将金属化溶液 (其中含有金属离子与

还原剂)与 DNA折纸模板进行简单的孵育便可以

在预先设计的图案上进行金属材料的定向沉积. 该

策略得到的金属化图案连续性较好, 具有纳米级的

精度和分辨率, 在原子力显微镜及透射电子显微镜

下可以轻易地分辨. 该策略成功证明了折纸模板上

伸出的 DNA链段可以作为成核的功能化位点进

而影响金属离子沉积时的选择性, 从而控制纳米级

精度的金属化图案只在具有功能化位点的特定位

置生长. 因而在该反应策略当中控制功能化位点的

伸出的先后还可以控制金属图案生长的时空次序,

从而实现双组分金属图案的生长. 获得的异质的金

属化图案均具有较高的连续性、完整程度和可辨识

度, 对于精细纳米电路板的定制和化学印刷具有深

刻的启示意义.

同时期, 国家纳米科学中心丁宝全课题组 [16]

的工作展示了一种与先前柳华杰课题组的工作相

似的反应策略, 如图 4(b)所示. 该工作中仍然以

DNA折纸结构作为生长母体, 利用该母体在结构

上的可编程性在折纸结构的任意位置伸出具有

特定长度的 DNA单链, 随后将一端修饰有巯基的

DNA单链引入体系当中, 对折纸结构表面伸出的

具有特定长度的 DNA单链进行寻址并进行杂交,

即相当于通过这种方法将巯基修饰在了 DNA折

纸结构表面的任意位置. 巯基与金属离子之间强烈

的配位作用可以促使 DNA折纸结构完成对反应

环境中金属离子的捕获过程, 进而与之后引入的还

原剂发生反应, 完成金属图案的选择性生长. 与先

前报道的柳华杰课题组的反应策略不同的地方在

于该工作中引入了巯基, 从而使得 DNA折纸结构
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图 3    利用 DNA折纸结构作为模具定制形状任意的金属结构　(a)凭借 DNA模具策略制备的长方体、三角形等不同形状的银

纳米结构 [13]; (b) DNA模具外壳介导的棒状单质金结构及金二聚体结构的制备 [14]

Fig. 3. Artificially casting metallic structures with DNA origami mold strategy: (a) Synthesizing cuboid, triangular Ag nanostruc-

tures by the utilization of different shaped DNA origami molds[13]; (b) DNA mold shells mediated synthesis of rodlike and dimeric

gold nanostructures[14]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    068201

068201-5

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


与金属离子之间的亲和力由碱基-金属离子配位作

用转换为巯基-金属离子配位作用, 但两种反应策

略的效果是相似的, 均可以得到纳米级精度的并且

具有一定形状的定制化金属图案.

在此工作的基础上, 丁宝全课题组 [17] 利用相

似的反应策略同样实现了二氧化硅物质的定点生

长, 如图 4(c)所示. 在该工作中研究人员同样利用三

角形折纸和长方形折纸平面作为沉积平台, 通过特

异性的设计从折纸平面上伸出DNA链段, 相当于赋

予该平台一定数量的位置特定的功能位点, 进而利

用这些突出的功能位点与反应体系中的硅源前驱

体率先接触, 诱导二氧化硅材料的优先沉积, 从而

成功将该类基于伸出的功能化连接位点的精准图

案化定向生长策略从金属材料拓展至无机材料.

由于 DNA折纸结构在设计时充分的可寻址

性, 人们几乎可以任意地指定功能化 DNA链段从

整体结构中伸出的位置, 从而准确地对材料的沉积

位点进行编辑, 通过调控 DNA链段伸出的数目和

位置, 可以进一步调控材料沉积的密度和反应过

程, 从而控制最终产物的尺寸和形状甚至性质. 

2.3    DNA 折纸结构结合微纳加工

与 DNA折纸术这种“自下而上”的合成方法

不同的是, 微纳加工一般通过刻蚀、电/激光加工、

压印、封装、3D打印等技术手段实现体块材料的

减材 [18,19]. 通过引入一定的微纳加工技术与 DNA

折纸结构相结合, 获得的金属纳米结构的连续性和

结构完整性得到了明显的提升. 作为一种完全不同

的制造策略, 研究者们可以通过 DNA折纸结构与

基底材料之间的相互作用直接沉积在上面, 具有特

定形状和尺寸的 DNA折纸结构可以发挥类似于

光刻工艺当中的“掩模板”的作用, 再利用微纳加工

的方法进行纳米级金属结构的制造和裁剪, 从而将

自上而下与自下而上的制造工艺结合起来.
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图 4    基于功能化位点延伸策略的金属结构原位生长　(a) DNA折纸基板上 8字形纳米电路的原位生长 [15]; (b) DNA折纸三角

形结构上不同种类金属结构的定位生长 [16]; (c) DNA折纸基板上二氧化硅结构的图案化生长 [17]

Fig. 4. In-situ fabrication of metallic structures based on the functional sites extension strategy: (a) In-situ synthesis of 8-patterned

nano-circuit on DNA origami substrate[15]; (b) site-specific synthesis of varying metallic nanostructures on triangular DNA origami

structures[16]; (c) patterned growth of silica on DNA origami structures[17]. 
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Liu课题组 [20] 利用沉积在二氧化硅基底上的

三角形折纸结构作为掩模板, 利用氟化氢蒸汽对二

氧化硅基底进行刻蚀, 通过调整反应过程当中水的

浓度来调整刻蚀过程的剧烈程度, 从而将三角形折

纸结构拓印为相同形状的凹坑或凸台, 如图 5(a)

所示. 三角形折纸结构本身具有的孔洞经过刻蚀之

后仍然保留在二氧化硅基底上, 展现出该策略纳米

级的制造精度.

利用相似的氟化氢蒸汽刻蚀的方法, Diagne

等 [21] 利用中间带有一个孔洞的长方形折纸结构作

为模板在二氧化硅基底上定向刻蚀出了与模板结

构和形状几乎相同的二氧化硅图案 , 如图 5(b)

所示. 值得一提的是, 片状折纸结构上的尺寸为

9 nm × 14 nm的孔洞在刻蚀后得到的图案上仍然

具有 7.8 nm的尺寸, 表明该策略的刻蚀精度已经

突破 10 nm.

此外, Linko课题组 [22] 在氧化铝/氮化硅/硅/

二氧化硅复合基底上沉积了三种不同结构的

DNA折纸单体, 并以这三种单体作为掩模板在基

底上留下相应形状的凹槽, 再用单质金对凹槽进

行填充, 最后再将原有的基底逐步剥离, 最终获得

与折纸单体形状相同的单质金结构, 除此以外还测

定了不同单质金结构相应的光学性质, 如图 5(c)

所示. 
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图 5    基于类平板印刷术的人工金属结构的制备　(a)氟化氢蒸气浓度控制的二氧化硅基底上三角形凹槽和凸台结构的制备 [20];

(b)以孔状 DNA折纸结构为掩模板制备的高精度二氧化硅图案 [21]; (c)基于平板印刷术对 DNA折纸结构逐步复制制备等离子体

金纳米结构 [22]

Fig. 5. Fabrication of artificial metallic nanostructures based on the surficial lithography: (a) HF vapor moisture induced fabrica-

tion  of  silica  trenches  and  ridges  patterns[20];  (b)  DNA  origami  mask  mediated  hole  patterned  silica  fabrication  with  high

precision[21]; (c) step-by-step lithographic fabrication of plasmonic nanostructures based on the duplication of DNA origami structures[22]. 
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3   总结与展望

由于 DNA折纸结构在设计端展现出的高度

可编程性, 研究者们几乎可以在构建出的结构上任

意位置对 DNA链段进行编辑和控制 , 比如 : 对

DNA链段进行特定长度的延伸, 对序列进行特异

性编辑, 以及在链段的特定位置插入或修饰功能化

基团和某些特定的小分子, 从而赋予链段一定的功

能. 人们已经可以利用这种对 DNA折纸结构的程

序式调控方法使其在任意位置精确地连接各类无

机纳米颗粒、蛋白质、酶等物质, 以及进一步调控

折纸结构之间的组装行为. 作为结构单元的 DNA

链段本身在 DNA折纸结构当中具有的极高的空

间精确程度, 利用其高度的可寻址性, 可以知道

DNA折纸结构中任意位置的元素组成、原子个数

及种类, 甚至可以给出某种原子在整个结构中的分

布及坐标位置. 以磷原子为例, DNA折纸骨架当

中的磷原子均位于 DNA链段的磷酸骨架上, 便可

以知道磷原子在整个折纸结构当中的走势及所处

的位置. 可以进一步通过在磷原子上修饰特定的基

团使其捕获或使磷原子直接缔合相应的原子来得

到某种原子的花样. 并且由于用于形成 DNA折纸

结构的 DNA链段的碱基序列是可以通过合理的

设计进行人为拟定的, 甚至可以利用原子或原子簇

与不同碱基的亲和力不同来选择性地操纵原子和

原子簇在与 DNA折纸结构缔合时的顺序和位置,

如图 6所示. 基于 DNA折纸结构当中 DNA序列

的特异性, 甚至可以根据碱基序列找到我们放置原

子或原子簇的特定位置, 从而通过一定的手段在特

定位置对目标原子进行定点安插, 实现几乎任意的

原子排布. 时至今日, DNA纳米技术和 DNA折纸

技术的发展已经允许我们通过对小至几十纳米的

结构单元的操纵实现微米级甚至毫米级组装体的

构建, 通过以上构想的方法, 也许可以实现在大尺

度下进行原子或原子簇的精密排列, 得到其具有特

定结构或特定排列模式的大范围阵列. 我们有理由

相信, DNA折纸单体本身所具有的在结构搭建上

的无与伦比的精准性及其组装产物在尺寸上的可

拓展性, 使得通过这种方法来排列特定原子进而制

造某些具有特定性能的器件成为可能.

参考文献

 Seeman N C 1982 J. Theor. Biol. 99 237[1]
 Rothemund P W 2006 Nature 440 297[2]
 Douglas S M, Dietz H, Liedl T, Högberg B, Grag F, Shih W
M 2009 Nature 459 41

[3]

 Han  D,  Pal  S,  Nangreave  J,  Deng  Z,  Liu  Y,  Yan  H  2011
Science 332 342

[4]

 Dietz H, Douglas S M, Shih W M 2009 Science 325 725[5]
 Wei B, Dai M, Yin P 2012 Nature 485 623[6]
 Liu J, Geng Y, Pound E, Gyawali S, Ashton J R, Hickey J,
Woolley A T, Harb J N 2011 ACS Nano 5 2240

[7]

 Geng  Y,  Pearson  A  C,  Gates  E  P,  Uprety  B,  Davis  R  C,
Harb J N, Woolley A T 2013 Langmuir 29 3482

[8]

 Pilo-Pais M, Goldberg S, Samano E, LaBean T H, Finkelstein
G 2011 Nano Lett. 11 3489

[9]

 Pal S, Varghese R, Deng Z, Zhao Z, Kumar A, Yan H, Liu Y
2011 Angew. Chem. Int. Ed. 50 4176

[10]

 Hossen  M  M,  Bendickson  L,  Palo  P  E,  Yao  Z,  Nilsen-
Hamilton M, Hillier A C 2018 Nanotechnology 29 355603

[11]

 Schreiber  R,  Kempter  S,  Holler  S,  Schüller  V,  Schiffels  D,
Simmel S S, Nickels P C, Liedl T 2011 Small 7 1795

[12]

 Sun W, Boulais E, Hakobyan Y, Wang W L, Guan A, Bathe
M, Yin P 2014 Science 346 1258361

[13]

 Helmi S, Ziegler C, Kauert D J, Seidel R 2014 Nano Lett. 14
6693

[14]

 Jia S, Wang J, Xie M, et al. 2019 Nat. Commun. 10 5597[15]
 Li N, Shang Y X, Xu R, Jiang Q, Liu J B, Wang L, Cheng Z
H, Ding B Q 2019 J. Am. Chem. Soc. 141 17968

[16]

 Shang  Y  X,  Li  N,  Liu  S  B,  Wang  L,  Wang  Z  G,  Zhang  Z,
Ding B Q 2020 Adv. Mater. 32 2000294

[17]

 Cao H, Zheng M, Dong X, Jin F, Zhao Z, Duan X 2013 Appl.
Phys. Lett. 102 201108

[18]

 Xing J, Zheng M, Duan X 2015 Chem. Soc. Rev. 44 5031[19]
 Surwade  S  P,  Zhao  S,  Liu  H  2011  J.  Am.  Chem.  Soc.  133
11868

[20]

 Diagne C T, Brun C, Gasparutto D, Baillin X, Tiron R 2016
ACS Nano 10 6458

[21]

 Shen B, Linko V, Tapio K, Pikker S, Lemma T, Gopinath A,
Gothelf K V, Kostiainen M A, Toppari J J 2018 Sci. Adv. 4
eaap8978

[22]

 

特定手段

原子1
原子2

原子簇1

原子簇1

原子3

原子2

原子1

图 6    利用 DNA折纸结构为模板进行原子或原子簇的定

向排列示意图

Fig. 6. Schematic  illustration  of  utilizing  DNA  origami

structures as templates for assigning atoms and clusters at

designated positions. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    068201

068201-8

http://doi.org/10.1016/0022-5193(82)90002-9
http://doi.org/10.1016/0022-5193(82)90002-9
http://doi.org/10.1016/0022-5193(82)90002-9
http://doi.org/10.1016/0022-5193(82)90002-9
http://doi.org/10.1016/0022-5193(82)90002-9
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/459041a
http://doi.org/10.1038/459041a
http://doi.org/10.1038/459041a
http://doi.org/10.1038/459041a
http://doi.org/10.1038/459041a
http://doi.org/10.1126/science.1202998
http://doi.org/10.1126/science.1202998
http://doi.org/10.1126/science.1202998
http://doi.org/10.1126/science.1202998
http://doi.org/10.1126/science.1174251
http://doi.org/10.1126/science.1174251
http://doi.org/10.1126/science.1174251
http://doi.org/10.1126/science.1174251
http://doi.org/10.1126/science.1174251
http://doi.org/10.1038/nature11075
http://doi.org/10.1038/nature11075
http://doi.org/10.1038/nature11075
http://doi.org/10.1038/nature11075
http://doi.org/10.1038/nature11075
http://doi.org/10.1021/nn1035075
http://doi.org/10.1021/nn1035075
http://doi.org/10.1021/nn1035075
http://doi.org/10.1021/nn1035075
http://doi.org/10.1021/nn1035075
http://doi.org/10.1021/la305155u
http://doi.org/10.1021/la305155u
http://doi.org/10.1021/la305155u
http://doi.org/10.1021/la305155u
http://doi.org/10.1021/la305155u
http://doi.org/10.1021/nl202066c
http://doi.org/10.1021/nl202066c
http://doi.org/10.1021/nl202066c
http://doi.org/10.1021/nl202066c
http://doi.org/10.1021/nl202066c
http://doi.org/10.1002/anie.201007529
http://doi.org/10.1002/anie.201007529
http://doi.org/10.1002/anie.201007529
http://doi.org/10.1002/anie.201007529
http://doi.org/10.1002/anie.201007529
http://doi.org/10.1088/1361-6528/aacb16
http://doi.org/10.1088/1361-6528/aacb16
http://doi.org/10.1088/1361-6528/aacb16
http://doi.org/10.1088/1361-6528/aacb16
http://doi.org/10.1088/1361-6528/aacb16
http://doi.org/10.1002/smll.201100465
http://doi.org/10.1002/smll.201100465
http://doi.org/10.1002/smll.201100465
http://doi.org/10.1002/smll.201100465
http://doi.org/10.1002/smll.201100465
http://doi.org/10.1126/science.1258361
http://doi.org/10.1126/science.1258361
http://doi.org/10.1126/science.1258361
http://doi.org/10.1126/science.1258361
http://doi.org/10.1126/science.1258361
http://doi.org/10.1021/nl503441v
http://doi.org/10.1021/nl503441v
http://doi.org/10.1021/nl503441v
http://doi.org/10.1021/nl503441v
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13507-5
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13507-5
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13507-5
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13507-5
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13507-5
http://doi.org/10.1021/jacs.9b09308
http://doi.org/10.1021/jacs.9b09308
http://doi.org/10.1021/jacs.9b09308
http://doi.org/10.1021/jacs.9b09308
http://doi.org/10.1021/jacs.9b09308
http://doi.org/10.1002/adma.202000294
http://doi.org/10.1002/adma.202000294
http://doi.org/10.1002/adma.202000294
http://doi.org/10.1002/adma.202000294
http://doi.org/10.1002/adma.202000294
http://doi.org/10.1063/1.4807678
http://doi.org/10.1063/1.4807678
http://doi.org/10.1063/1.4807678
http://doi.org/10.1063/1.4807678
http://doi.org/10.1063/1.4807678
http://doi.org/10.1039/C5CS00278H
http://doi.org/10.1039/C5CS00278H
http://doi.org/10.1039/C5CS00278H
http://doi.org/10.1039/C5CS00278H
http://doi.org/10.1039/C5CS00278H
http://doi.org/10.1021/ja2038886
http://doi.org/10.1021/ja2038886
http://doi.org/10.1021/ja2038886
http://doi.org/10.1021/ja2038886
http://doi.org/10.1021/acsnano.6b00413
http://doi.org/10.1021/acsnano.6b00413
http://doi.org/10.1021/acsnano.6b00413
http://doi.org/10.1021/acsnano.6b00413
http://doi.org/10.1126/sciadv.aap8978
http://doi.org/10.1126/sciadv.aap8978
http://doi.org/10.1126/sciadv.aap8978
http://doi.org/10.1126/sciadv.aap8978
http://doi.org/10.1016/0022-5193(82)90002-9
http://doi.org/10.1016/0022-5193(82)90002-9
http://doi.org/10.1016/0022-5193(82)90002-9
http://doi.org/10.1016/0022-5193(82)90002-9
http://doi.org/10.1016/0022-5193(82)90002-9
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/459041a
http://doi.org/10.1038/459041a
http://doi.org/10.1038/459041a
http://doi.org/10.1038/459041a
http://doi.org/10.1038/459041a
http://doi.org/10.1126/science.1202998
http://doi.org/10.1126/science.1202998
http://doi.org/10.1126/science.1202998
http://doi.org/10.1126/science.1202998
http://doi.org/10.1126/science.1174251
http://doi.org/10.1126/science.1174251
http://doi.org/10.1126/science.1174251
http://doi.org/10.1126/science.1174251
http://doi.org/10.1126/science.1174251
http://doi.org/10.1038/nature11075
http://doi.org/10.1038/nature11075
http://doi.org/10.1038/nature11075
http://doi.org/10.1038/nature11075
http://doi.org/10.1038/nature11075
http://doi.org/10.1021/nn1035075
http://doi.org/10.1021/nn1035075
http://doi.org/10.1021/nn1035075
http://doi.org/10.1021/nn1035075
http://doi.org/10.1021/nn1035075
http://doi.org/10.1021/la305155u
http://doi.org/10.1021/la305155u
http://doi.org/10.1021/la305155u
http://doi.org/10.1021/la305155u
http://doi.org/10.1021/la305155u
http://doi.org/10.1021/nl202066c
http://doi.org/10.1021/nl202066c
http://doi.org/10.1021/nl202066c
http://doi.org/10.1021/nl202066c
http://doi.org/10.1021/nl202066c
http://doi.org/10.1002/anie.201007529
http://doi.org/10.1002/anie.201007529
http://doi.org/10.1002/anie.201007529
http://doi.org/10.1002/anie.201007529
http://doi.org/10.1002/anie.201007529
http://doi.org/10.1088/1361-6528/aacb16
http://doi.org/10.1088/1361-6528/aacb16
http://doi.org/10.1088/1361-6528/aacb16
http://doi.org/10.1088/1361-6528/aacb16
http://doi.org/10.1088/1361-6528/aacb16
http://doi.org/10.1002/smll.201100465
http://doi.org/10.1002/smll.201100465
http://doi.org/10.1002/smll.201100465
http://doi.org/10.1002/smll.201100465
http://doi.org/10.1002/smll.201100465
http://doi.org/10.1126/science.1258361
http://doi.org/10.1126/science.1258361
http://doi.org/10.1126/science.1258361
http://doi.org/10.1126/science.1258361
http://doi.org/10.1126/science.1258361
http://doi.org/10.1021/nl503441v
http://doi.org/10.1021/nl503441v
http://doi.org/10.1021/nl503441v
http://doi.org/10.1021/nl503441v
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13507-5
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13507-5
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13507-5
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13507-5
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13507-5
http://doi.org/10.1021/jacs.9b09308
http://doi.org/10.1021/jacs.9b09308
http://doi.org/10.1021/jacs.9b09308
http://doi.org/10.1021/jacs.9b09308
http://doi.org/10.1021/jacs.9b09308
http://doi.org/10.1002/adma.202000294
http://doi.org/10.1002/adma.202000294
http://doi.org/10.1002/adma.202000294
http://doi.org/10.1002/adma.202000294
http://doi.org/10.1002/adma.202000294
http://doi.org/10.1063/1.4807678
http://doi.org/10.1063/1.4807678
http://doi.org/10.1063/1.4807678
http://doi.org/10.1063/1.4807678
http://doi.org/10.1063/1.4807678
http://doi.org/10.1039/C5CS00278H
http://doi.org/10.1039/C5CS00278H
http://doi.org/10.1039/C5CS00278H
http://doi.org/10.1039/C5CS00278H
http://doi.org/10.1039/C5CS00278H
http://doi.org/10.1021/ja2038886
http://doi.org/10.1021/ja2038886
http://doi.org/10.1021/ja2038886
http://doi.org/10.1021/ja2038886
http://doi.org/10.1021/acsnano.6b00413
http://doi.org/10.1021/acsnano.6b00413
http://doi.org/10.1021/acsnano.6b00413
http://doi.org/10.1021/acsnano.6b00413
http://doi.org/10.1126/sciadv.aap8978
http://doi.org/10.1126/sciadv.aap8978
http://doi.org/10.1126/sciadv.aap8978
http://doi.org/10.1126/sciadv.aap8978
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

DNA origami mediated precise fabrication of
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Abstract

Atomic and atom-like manufacturing has thoroughly investigated by researchers from physical science and

materials science in recent years. Several novel properties which cannot be explained by classical theories can be

revealed by materials in the case of the manufacturing scale progressing from micron and nanometer to atomic

level  gradually,  so  that  researchers  from  related  fields  have  shown  the  constant  pursuit  of  ultimate

manufacturing scales and subversive properties. As an advanced method of precisely manipulating the structural

units on a nanoscale, DNA nanotechnology has brought a new insight into nano/atomic manufacturing during

its evolution. Meanwhile, the DNA origami technique has proposed the solutions for the accurate fabrication of

matters based on its remarkable programmability in design process and might create opportunities for precise

construction  under  more  minute  scale  and  more  arbitrary  shape  for  multiple  matters  and  materials.  In  this

review,  we first  briefly  summarize  the fundamentals,  evolutions  and several  representative  researches  of  DNA

origami technique, and then we further summarize some corresponding investigations of nano-fabrications based

on  the  DNA  origami  structures  according  to  the  fabrication  strategies.  Finally,  we  put  forward  some

considerations of the potential feasibility in utilizing DNA origami structures for atomic manufacturing and give

some prospects for the future development of this field.

Keywords: DNA nanotechnology, DNA origami, nanomanufacturing, atomic manufacturing
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专题—原子制造: 基础研究与前沿探索

基于 Rydberg 原子的高灵敏微波探测与通信*

樊佳蓓 1)    郝丽萍 1)    白景旭 1)    焦月春 1)2)†    赵建明 1)2)‡    贾锁堂 1)2)

1) (山西大学激光光谱研究所, 量子光学与光量子器件国家重点实验室, 太原　030006)

2) (山西大学极端光学协同创新中心, 太原　030006)

(2020 年 8 月 25日收到; 2021 年 1 月 27日收到修改稿)

(EL) |68D5/2⟩
|69P3/2⟩ δf (ES)

E0 = 1.7

利用 Rydberg原子作为微波传感器实现了微弱场的测量与通信. 在铯原子蒸气池中, 相向传输的探测光

(852 nm)和耦合光 (510 nm)与铯原子相互作用形成阶梯型三能级电磁感应透明光谱 , 用于实现 Rydberg

原子的光学探测. 频率约为 2.19 GHz的强微波场作为本地场  , 共振耦合相邻的两个 Rydberg能级  

和   , 与具有一定失谐   的待测微弱信号场   同时作用于 Rydberg原子 . Rydberg原子作为微波混

频器可直接读出两束微波的差频信号, 实现待测信号场的高灵敏探测, 对应的最小测量值为   µV/cm,
频率分辨率小于 1 Hz. 在此基础上, 对微弱信号场进行编码, 实验上很好地还原了加载到微波弱场上的基带

信号, 测量的传输带宽达 200 MHz, 实现了微弱场条件下的通信.

关键词：Rydberg原子, 微弱电磁场测量, 通信
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1   引　言

无线电波作为现代通信技术的主要载体, 在国

防建设、无线通信、生物科学以及新一代 5G技术

中发挥着极其重要的作用. 其中微波技术更是在雷

达探测 [1]、气象预测 [2] 以及无线通信 [3] 等现代科技

领域有着非常广泛的应用, 因此微波探测技术具有

重要意义. 传统的微波测量主要基于偶极天线 [4−6],

通过微波诱导金属中自由电子产生有规律的感应

电流来提取微波电场的信息, 由于自由电子热运动

在感应电流中引入随机热噪声, 使经典微波测量

方法难以实现超高灵敏度探测. 目前, 传统测量

方法主要存在如下技术限制: 1) 预校准; 2) 探头尺

寸大, 尤其对于长波长天线喇叭; 3) 带宽小, 对于

不同的接收波长需要换用不同的天线 ;  4)分辨

率和灵敏度较低  (1 mV/cm); 5) 测量误差较大

(5%—20%), 已不能满足日益发展的科学和技术的

需求.

n7

n2

量子测量技术的兴起与发展 [7] 促进了微波测

量技术的进步, 基于 Rydberg 原子 [8] 的微波测量

技术受到人们广泛的关注和青睐. Rydberg原子作

为一种人造的巨型原子, 具有极大的极化率 (  ),

相邻能级间隔处于微波波段且具有极大的微波跃

迁偶极矩 (  ), 对外场极为敏感 [9]. Rydberg原子

作为电磁场传感器, 可实现基于 Rydberg原子量

子相干效应的全光学 [10−12] 的外场测量. 2007 年,

Adams小组 [13] 首次在 Rydberg原子中观察到电

磁感应透明 (EIT)效应, 实现了 Rydberg原子的

光学探测. 2012年, Shaffer小组 [14] 首次在实验上
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2017YFA0304203)、国家自然科学基金重点项目 (批准号: 61835007, 11434007)、国家自然科学基金

(批准号: 61675123, 61775124, 11804202)、长江学者和创新团队发展计划 (批准号: IRT_17R70)和山西省 1331计划资助的课题.

†  通信作者. E-mail: ycjiao@sxu.edu.cn
‡  通信作者. E-mail: zhaojm@sxu.edu.cn

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

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    063201

063201-1

http://doi.org/10.7498/aps.70.20201401
mailto:ycjiao@sxu.edu.cn
mailto:ycjiao@sxu.edu.cn
mailto:zhaojm@sxu.edu.cn
mailto:zhaojm@sxu.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


利用微波耦合相邻 Rydberg能级产生的 Autler-

Townes (AT)分裂 [15−18], 实现了基于 Rydberg原

子的微波弱场测量, 测量的最小值达8 µV/cm, 测
量灵敏度为 30 µV/cm/Hz. 随后, 他们通过改进实

验技术, 利用马赫-曾德尔干涉仪和零差探测技术

将测量灵敏度达提高到 5 µV/cm/Hz  [19], 并且提

出光子散粒噪声是限制测量灵敏度进一步提高的

主要原因. 利用 Rydberg原子还可实现微波场极

化方向 [20,21] 和静态电场 [22] 的测量, 以及高分辨率

微波成像 [23] 等. 上述基于 Rydberg原子 EIT-AT

效应的微波测量是通过测量 AT分裂间隔得到微

波场的强度, 测量的有效范围受到 EIT谱线线宽

的限制. 在冷原子中获得窄线宽的 EIT谱线, 可实

现 100 µV/cm的最小测量值 [24]. 为了突破 EIT谱

线线宽的限制, 近年来, 人们发展了基于 Rydberg

原子的拍频测量技术 [25−27], 根据拍频信号的大小

读出待测场的强度, 实现了微波测量极限的突破,

可实时测量的最小值达到 0.4 µV/cm, 通过积分测

量达到 780 pV/cm.

同时, 人们也发展了基于 Rydberg原子的微

波通信技术, 将 Rydberg原子作为微波接收天线,

通过调制技术将基带信号编码到微波中, 实现了

Rydberg原子对基带信号的实时读出. 2018年, 首

次报道了利用 Rydberg原子的 EIT-AT效应, 演

示了调幅微波场的通信, 实现了 1 MHz基带信号

场的传输 [28]. 随后, 人们对其数据的传输能力 [29]、

信号保真度和动态响应范围 [30] 以及微波载波的带

宽 [31] 等进行了研究, 最近相继报道了基于 Rydberg

原子的调频 [32]、调相 [33] 等多种通信方式. 上述的

报道都是基于 Rydberg原子 EIT-AT效应进行的

通信技术, 所需载波场功率较大, 在实际应用中受

到一定的限制.

|68D5/2⟩ →

|69P3/2⟩

E0 = 1.7 μV/cm

本文以 2.19 GHz的微波场耦合    

 的跃迁为例, 利用 Rydberg原子阶梯型三

能级 EIT光学探测方法, 研究了基于 Rydberg原

子拍频技术的微弱场测量和通信. 采用 Rydberg

原子作为微波混频器, 测量了不同信号场强度下,

拍频信号幅值的变化以及频率分辨率, 最小测量值

为  , 频率分辨率小于 1 Hz. 并将此

方法用于通信, 实现了音频信号的传输和读取, 测

量的传输带宽可达 200 MHz. 本文的研究对于电

磁场的量子精密测量和通信具有重要的意义. 

2   实验装置

λp

λc

|6S1/2, (F = 4)⟩ → |6P3/2, (F ′ = 5)⟩
|6P3/2, (F ′ = 5)⟩ → |68D5/2⟩

(EL)

|68D5/2⟩ → |69P3/2⟩
δf

(ES)

δf

fref

基于铯 Rydberg原子的拍频方法实现微弱场

的测量和通信的实验装置和相关的跃迁能级如

图 1(a)和图 1(b)所示 . 一束 852 nm  (Toptica,

DL Pro)的探测光   以及一束 510 nm (Toptica,

DLpro + Precilasers YFL-SHG-509-1.5)的耦合光

 相向作用于铯原子蒸气池中, 其中探测光共振

激发     的跃迁, 耦

合光作用于   的跃迁, 形

成阶梯型 Rydberg EIT系统 , 由 EIT信号实现

对 Rydberg原子的光学探测. 频率为 2.19 GHz的

微波场作为本地场   , 共振耦合相邻的两个

Rydberg 态   , 产生 EIT-AT分

裂; 另一具有一定频率失谐   的待测微弱信号场

 与本地场合束后输入到微波喇叭中, 沿垂直

于激光传播的方向入射作用于原子蒸气池中 .

Rydberg EIT可直接读出频率为   的拍频信号,

将拍频信号输入到锁相放大器并与同频的参考信

号  进行解调实现待测信号的测量. 实验中激光

的偏振和微波的偏振方向保持一致. 对于实现弱场

条件的通信, 将待传输的基带信号通过传统的调制

技术加载到微弱信号场中. 另外, 为了减少激光功

率波动对微弱场测量造成的影响, 作用一束不与耦

合光重合的参考光, 该参考激光经过铯原子蒸气池

后与探测光一起进入差分探测器. 为了减少因光学

元器件对微波反射引起的测量误差, 将 SA泡沫角

锥吸波材料置于蒸气池的周围, 如图 1(a)所示. 在

展示通信的实验中, 将基带信号通过振幅调制技术

加载到弱信号场作为载波, 由 Rydberg原子实现

传输信号的直接读出. 

3   实验结果与讨论
 

3.1    微弱场测量

∆AT

基于 Rydberg原子的微波场测量原理是微波

耦合相邻 Rydberg原子能级时产生的 AT分裂, 即

EIT-AT分裂光谱 [34,35]. 电场强度 E 正比于 AT分

裂的间隔  , 表示为 

| E |= ℏ
µ
ΩMW = 2π

ℏ
µ
∆AT, (1)

ℏ µ其中, E 为电场强度,   为约化普朗克常数,   表示
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|68D5/2⟩ |69P3/2⟩

ΩMW

2π×∆AT = ΩMW

EL ES

微波电场耦合的 Rydberg态   到   的

跃迁矩阵元 . 微波场耦合 Rydberg能级产生的

AT分裂大小等于微波场的 Rabi频率   , 即

 . 由 (1)式可知, 分裂间隔与电场

强度成线性依赖关系 . 由 EIT-AT光谱获得 AT

分裂的大小, 即可知微波电场的大小, 实现基于

Rydberg原子的微波场的测量. 但是当微波场强

度减小到对应的 AT分裂小于 EIT谱线线宽时,

(1)式不再成立, 利用 EIT-AT分裂测量电场强度

的技术不再适用. 这里利用拍频效应实现微弱场的

测量, 其测量原理简述如下. 将一束强的本地场

(  )与一束弱的待测信号场 (  )同时作用于原

子蒸气池. 两微波场分别表示为 

EL = E′
L cos(ωLt+ ϕL), (2)

 

ES = E′
S cos(ωSt+ ϕS), (3)

E′
L E′

S ωL ωS ϕL (ϕS)其中   (  ),    (  )和  分别表示本地场

(信号场)的振幅、角频率和相位. 则 Rydberg原子

感受到的电场强度为 [26,27,32]
 

Eatom =
√
E

′2
L + E

′2
S + 2E′

LE
′
S cos(∆ωt+∆ϕ)

≈ E′
L + E′

S cos(∆ωt+∆ϕ), (4)

∆ω = ωL − ωS ≪ ω = (ωL + ωS)/2 ∆ϕ = ϕL−
ϕS δf ∆ω 2π

δf

其中   ,   

 . 实验中, 两微波场频率相差    =    /   =

50 kHz. 利用 10 MHz 铷原子钟同步两微波源 .

(4)式表明, 原子感受到的电场强度与信号场强度

成正比, 并且产生  的差频调制.

√
P

实验上, 首先利用 EIT-AT光谱对微波源进行

校对, 测量的 EIT-AT分裂与微波源的输出功率

 成正比, 如图 2中的黑色正方形所示. 实线表

示理论计算的微波电场在铯原子气室处的电场强

度, 计算公式为 

E =

√
30P · g
d

, (5)

其中, g 为增益系数, d 为微波喇叭与铯原子蒸气池

中心的距离. 由图 2可知, 在微波场强较大时, 实

验测量与理论计算相一致. 黑色线提供了电场校准

值. 当信号场减小到 (1)式不再适用时, 利用上述

的拍频法测量弱信号的强度, 典型的测量结果如

 

(a) (b)

RF output

Cell

PBS
PDB

852 nm

510 nm

WAM 6S1/2

6P3/2

68D5/2

69P3/2

c

p

BasebandBaseband

L

S

λp λc

(EL) (ES)

λp |6S1/2⟩ |6P3/2⟩
λc |6P3/2⟩ → |68D5/2⟩ (EL) |68D5/2⟩ |69P3/2⟩

(ES) δf

图 1    (a) 实验装置图.    = 852 nm的探测光与    = 510 nm的耦合光相向作用于铯原子蒸气池中, 两束激光偏振相同. 探测

光经偏振分光棱镜 (PBS)分为两束, 一束与耦合光重合形成 EIT, 另一束作为背景光通过蒸气池, 两束光经样品池后进入平衡零

拍探测器 (PDB), 以减小由于功率起伏引起的噪声. 较强的本地场   与待测信号场   合束后通过微波喇叭出射作用于铯原

子. 吸波材料 (WAM)置于蒸气池周围以减少由光学元件引起微波反射而产生的测量误差. 当此装置用于通信信号的传输时, 将

基带信号由幅度调制方式加载到弱信号场. (b) 四能级原子示意图. 探测光   共振作用于铯原子基态   至激发态   的

跃迁. 耦合光    作用于   的 Rydberg跃迁. 本地场   共振耦合相邻的 Rydberg能级   与   , 待

测弱场   与本地场相差频率  

λp λc

(EL)

(ES)

|6S1/2⟩ → |6P3/2⟩ |6P3/2⟩ → |68D5/2⟩
(EL) |68D5/2⟩ |69P3/2⟩ (ES)

δf

Fig. 1. (a) Sketch of the experimental setup. A probe laser,     = 852 nm, and a coupling laser,     = 510 nm, are counter-propa-

gated through a cesium room-temperature cell with same polarization. An 852 nm laser is separated into two with a PBS, one is

counter-propagated with the coupling laser forming EIT, while the other passes through the vapor cell as a reference beam. Both

are detected with a PDB to reduce the background noise caused by laser power fluctuation. A strong local field    and the weak

signal field     are combined by a power combiner and coupled to free space to interact with Rydberg atoms via a microwave

horn. The WAM is placed around the vapor cell to reduce reflection of microwave field. The baseband signal is encoded into the

weak  signal  field  with  amplitude  modulation  when  communication  signals  are  transferred.  PBS,  polarizing  beam  splitter;  PDB,

balanced amplified  photo-detectors;  WAM, wave-absorbing material.  (b)  Diagram of  four-level  scheme.  A probe laser  is  resonant

with the ground transition,            ,  and the coupling laser drives the Rydberg transition,    .  The

local field     is resonant with two Rydberg levels     and    , the weak signal field     has frequency difference

  with local field. 
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E0 = 1.7

图 2中的蓝色圆圈所示, 测量结果与 (4)式中描述

的线性关系相一致. 将测量点对应的微波源输出功

率与黑色的理论计算相对应, 即可得出测量的电场

值. 实验获得的最小测量值为     µV/cm. 由
此可知拍频法极大地提高了微波测量的精度, 比传

统的测量方法提高了 3个数量级.

fref

δf
E1 = 1.7

fref δf

fref δf

为进一步了解拍频测量技术, 本文通过改变触

发锁相放大器的参考频率   研究基于 Rydberg

原子的拍频方法的隔离特性和频率分辨率. 实验上

设置锁相放大器的时间参数为 1 s, 对应的频率截

点为 1 Hz, 选取信号场与本地场的频率差    =

50 kHz, 弱场场强   µV/cm 作为电场强度

的归一化值. 当解调信号频率   与差频信号  

同频时, 将锁相放大器在此时输出的电平值作为基

准, 标为输出电平的 0 dB. 设置  与  的频率差

分别为 0.1, 0.5, 1, 10 Hz, 测量不同微波场功率对

应的输出电平信号, 图 3 所示为实验测量结果. 以

1 Hz的频差 (蓝色三角形)的结果为例进行分析,

由图 3可知, 对于 1 Hz的频差, 输出信号的幅值

降到–3 dB时, 电场强度比同频时的电场强度高出

60 dB, 即可以实现 60 dB的信号隔离 . 同理 ,

0.5 Hz的频差可以实现 40 dB 信号的隔离. 由图 3

可知, 拍频法微波测量技术可实现亚赫兹的频率分

辨, 最小的频率分辨率达 0.1 Hz. 

3.2    微波通信

目前, 文献报道的基于 Rydberg原子的通信

方案是基于共振 EIT-AT光谱, 对应的载波场较

强 [30]. 在利用拍频技术实现微弱场测量的基础上,

本文提出将基带信号加载到信号场上, 从而实现微

弱场条件下的微波通信. 通过幅度调制技术将基带

信号加载到信号场中, Rydberg原子作为解调器可

以直接将加载的信息提取出来. 图 4(a)给出了基

于 Rydberg原子拍频技术的音频信号的传输和读

取, 对应的载波场强为 160 µV/cm. 黑色实线为传

输的音频信号, 红色虚线为由 Rydberg原子提取

的音频信号, 很好地实现了弱场条件下信息的传输

和读取. 图 4(b)为加载到信号场中的频率为 1 kHz

的调制信号, 图 4(c)为信号场强度为 50 µV/cm,
信号微波场失谐量分别为 30, 0和–15 MHz时, 读

出的 1 kHz基带调制信号. 可以看出, 在微弱载波

场 (50 µV/cm)时, Rydberg原子天线仍可实现基

带信号的实时读取. 当微波场失谐不同时, 对应提

取信号的相位不同, 由此可以进一步利用调制相位

的方法进行信息的传输.
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图 2    测量的微波场强与信号源输出功率的依赖关系, 黑

色方点表示 EIT-AT分裂测量的结果 , 蓝色圆点表示拍频

测量的结果 . 黑色实线表示由 (5)式计算的电场值与微波

输出功率的关系 , 与实验测量相符 . 最小测量电场为

  µV/cm, 如图中红色阴影圈所示

E0 = 1.7

Fig. 2. Microwave  field  measurements  as  a  function  of

square  root  of  the  output  power.  The  black  squares  show

EIT-AT  measurements  and  blue  circles  for  beat  method.

The  black  solid  line  shows  the  calculation  of  Eq.  (5).  The

measurable  minimum  field  is     µV/cm,  as  shown
with the red shadow circle. 
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图 3    拍频的隔离特性和频率分辨率测量. 设置时间常数

为 1 s, 分别   与   的频率差为 0.1, 0.5, 1, 10 Hz时, 测量

锁相放大器的输出电平信号 . 1 Hz的频差对应 60 dB的隔

离, 0.5 Hz的频差可以实现 40 dB信号的隔离. 拍频微波测

量技术可实现亚赫兹的频率分辨 , 最小的频率分辨率达

0.1 Hz. 灰色阴影部分表示基底噪声信号, 约为–15 dB

fref δf

Fig. 3. Measurements of the isolation and frequency resolu-

tion.  The  lock-in  output  levels  are  obtained  with  the  time

constant 1 s and the difference of     and     are 0.1, 0.5,

1, and 10 Hz, respectively. The frequency difference of 1 Hz

(0.5 Hz) corresponds to the isolation of 60 dB (40 dB). The

beat frequency microwave measurement can realize the fre-

quency  resolution  of  sub-Hz,  with  the  minimum frequency

resolution  up  to  0.1 Hz.  The  grey  area  around   –15 dB  is

base noise. 
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δf = 50 kHz E0

E0

在实际应用中, 信号的传输带宽是非常重要的

参数, 因此对拍频技术的传输带宽进行了测量. 由

图 4可以看出, 当频率失谐增大时读出的信号强度

减小, 50 µV/cm的弱载波场条件下的传输带宽约

为 50 MHz. 为了研究基于拍频技术的传输带宽,

在较强的信号场下作了进一步的测量. 图 5所示为

 , 本地场强度为    = 3.9 mV/cm, 信

号场强度为   = 1.7 mV/cm 时, 改变信号微波场

失谐所提取的拍频信号的强度 . 当微波场失谐

为 150 MHz时电平最小 , 对应的调谐带宽大于

200 MHz. 

4   结　论

E0 = 1.7

本文在室温铯原子中, 利用 Rydberg原子实

现了微弱场的测量和通信 , 最小测量弱场值为

  µV/cm, 且频率分辨率小于 1 Hz. 并且演

示了以拍频技术为基础的弱载波场的通信传输, 实

验上实现了 50 µV/cm载波场下基带信号的传输

和读取, 测量的传输带宽可以达到 200 MHz. 基于

Rydberg原子的新型天线正在成为微波量子精密

测量和通信的新手段, 呈现加速发展的趋势. 本文

的研究对于基于原子的传感具有重要的意义.
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图 4    (a)基于 Rydberg原子拍频技术实现的音频信号的

传输与提取 . 将音频信号加载到弱信号场 (160 µV/cm)
上, Rydberg原子实现了信号的直接提取. 黑色实线表示传

输的音频信号 , 红色线表示 Rydberg原子直接读取的音频

信号 . (b) 传输的调制频率为 1 kHz的基带信号 . (c) 在信

号场为 50 µV/cm时 , 微波场失谐    分别为 30,  0,

–15 MHz 时的 Rydberg 原子读出的信号

∆RF/2π

Fig. 4. (a)  Demonstration  of  transfer  and  readout  of  the

baseband signal based on Rydberg beat method. The audio

signal is amplitude modulated into the weak carrier field of

160 µV/cm, Rydberg atoms are used to readout the trans-
ferred  audio  signal.  The  top  line  represents  the  original

transferred signal,  and  the  bottom  line  displays  the   re-

trieved signal. (b) A 1 kHz baseband signal is encoded into

the weak carrier field (50 µV/cm) with the amplitude modu-
lation method. (c) The retrieved baseband signals based on

Rydberg atoms for    = 30, 0, –15 MHz, respectively.
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Fig. 5. Measurements of bandwidth. The obtained transmis-

sion  bandwidth  is  larger  than  200 MHz.  Lock-in  signal  is

normalized  by  minimum level  (   MHz). The

Local field strength is    = 3.9 mV/cm and the signal field

strength is    = 1.7 mV/cm. 
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Abstract
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We present a high-sensitivity weak microwave measurement and communication technology by employing
the  Rydberg  beat  technique.  The  Rydberg  cascade  three-level  system  is  composed  of  a  cesium  ground  state

 ,  an  excited  state    ,  and  a  Rydberg  state      in  a  room-temperature  cesium  cell.  A  two-photon
resonant Rydberg electromagnetic induced transparency (EIT) is used to optically detect the Rydberg level, in

which a weak probe laser is locked at the resonant transition of    ,  and a strong coupling laser

drives the transition of    . Both lasers are locked with a high-precision Fabry-Perot cavity. Two
E-fields are incident into the vapor cell to interact with Rydberg atoms via a microwave horn, one is a strong

microwave  field  with  frequency  2.19  GHz,  acting  as  a  local  field  (  )  and  resonantly  coupling  with  two

Rydberg energy levels,    and   , and the other is a weak signal field (  ) with frequency difference

 , interacting with the same Rydberg levels. The wave-absorbing material is placed around the vapor cell to
reduce the reflection of microwave field. In the presence of the local field, the Rydberg atoms are employed as a

microwave  mixer  for  reading  out  the  difference  frequency      oscillation  signal,  which  is  proportional  to  the

amplitude of weak signal field. The minimum detectable field of     µV/cm is obtained when the lock-in
output reaches the base noise. We also measure the frequency resolution of the Rydberg mixer by changing the

  with  fixed    ,  thus  achieving  a  frequency  resolution  better  than  1  Hz.  For  neighboring  fields  with  1  Hz
away  from the  signal  field,  an  isolation  of  60  dB  is  achieved.  Furthermore,  we  use  the  Rydberg  atom as  an
antenna to receive the baseband signals encoded into the weak microwave field, demonstrating that the receiver
has  a  transmission  bandwidth  of  about  200  MHz.  The  demonstration  of  sensitivity  of  Rydberg  atoms  to
microwave  field  is  particularly  useful  in  many  areas,  such  as  quantum  precise  measurement  and  quantum
communications. In general, this technique can be extended to the detection of electromagnetic radiation from
the radio-frequency regime to the tera-hertz range and is feasible for fabricating a miniaturized devices, thereby
providing us with a way to receive the information encoded in tera-hertz carriers in future work.

Keywords: Rydberg atom, weak electromagnetic field measurement, communication
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专题—原子制造: 基础研究与前沿探索

金刚石氮-空位色心的原子自旋声子耦合机理*

沈翔 1)    赵立业 1)†    黄璞 2)    孔熙 2)    季鲁敏 1)

1) (东南大学仪器科学与工程学院, 微惯性仪表与先进导航技术教育部重点实验室, 南京　210096)

2) (南京大学物理学院, 南京　210093)

(2020 年 11 月 4日收到; 2020 年 12 月 19日收到修改稿)

金刚石氮-空位色心结构因在量子精密测量领域的高灵敏度优势而备受关注. 本文引入耦合声子场对氮-

空位色心原子自旋进行共振调控, 以提高氮-空位色心的自旋跃迁效率. 首先, 基于波函数和晶格的点阵位移

矢量关系, 分析了声子与晶格能量交互作用, 研究了基于声子共振调控的氮-空位色心的自旋跃迁机理, 建立

了基于应变诱导的能量转移声子-自旋交互耦合激发模型. 其次, 基于氮-空位色心晶格振动理论, 引入满足布

洛赫定理的系数矩阵, 建立了不同轴向氮-空位色心第一布里渊区特征区域的声子谱模型. 同时, 基于德拜模

型, 考虑热膨胀效应, 解析该声子共振系统的声子热平衡性质, 并对其比热模型进行研究. 最后, 基于分子动

力学仿真软件 CASTEP和密度泛函理论进行第一性原理研究, 构建了声子模式下不同轴向氮-空位色心的结

构优化模型, 并分析了其结构特性、声子特性和热力学特性. 研究结果表明, 系统声子模式的演化依赖于氮-

空位的占位, 声子模式强化伴随着热力学熵的降低. 含氮-空位色心金刚石的共价键较纯净无缺陷金刚石更

弱 , 热力学性质更不稳定 . 含氮 -空位色心金刚石的声子主共振频段处于 THz量级 , 次共振频率约为 [800,

1200] MHz. 根据次共振频段设计叉指宽度为 1.5 µm的声表面波共振机构, 其中心频率约为 930 MHz. 在该声

子共振调控参数条件下, 声子共振调控方法可有效增大氮-空位色心的自旋跃迁概率, 实现氮-空位色心原子

自旋操控效率的提高.

关键词：氮-空位色心, 声子耦合, 原子自旋, 共振调控

PACS：85.35.Gv, 63.22.–m, 03.67.Ac, 63.20.kd 　DOI: 10.7498/aps.70.20201848

 

1   引　言

氮-空位 (Nitrogen-Vacancy, NV)色心是金刚

石中的一种原子点缺陷. 自从实现 NV色心的光探

测磁共振以来, NV色心受到了人们的广泛关注 [1].

室温下, NV色心这一固态单自旋体系具有毫秒量

级的相干时间, 可用光学共聚焦系统进行初始化和

读出, 并且利用交变磁场实现单个自旋量子态的调

控. 这些优良性质使之被用于量子计算 [2]、量子模

拟 [3] 及量子物理基本问题 [4−7] 等研究 . 近年来 ,

基于体系设计的纳米分辨率量子探测器, 在物理

学、化学、生物学等领域具有广泛而重要的应用

前景 [8].

将声子场耦合到量子位引起了量子声学的研

究热潮. 声子是晶体中离子或原子振动的量子化表

现 [9]. 声子特征与晶体材料的输运性质及多体相互

作用下的元激发性质、元激发寿命、谱线宽度、磁

化率、热性质等都密切相关 [10,11]. 因声子波长小、

无辐射等优点已经应用到量子计算 [12−16] 和超导量

子位计算 [17−20] 中. 通过将声子机械或电磁耦合到

人造含掺物 (如 NV色心), 研究者已开展自旋纠

缠、自旋压缩和声子换能的研究 [12,21−24]. 学者通过

研究发现 NV色心的自旋态与金刚石的声子模式
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 62071118)资助的课题.
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相关 [25−40]. NV色心声子-自旋耦合强度的形变势

与能隙相关 [41], 其自旋相干性导致基态自旋的声

子耦合非常弱 [42,43], 激发态下 NV色心自旋比基态

自旋的声子耦合程度大 6个量级 [44,45]. 因此可通过

声子辅助多物理场对 NV色心进行耦合控制 [46].

目前, 学者工作主要集中在研究声子作用下

NV色心的自旋跃迁性质 , 即“声子耦合作用于

NV色心, 其自旋跃迁性质会发生什么变化? ”这一

命题. 目前对金刚石 NV色心的原子自旋声子耦合

机理研究很少, 特别是缺乏 NV色心自旋跃迁的声

子耦合介导机理和声子模式下含 NV色心金刚石

热力学性质的文献报道. 本文重点研究金刚石氮-

空位色心的原子自旋声子耦合机理, 即“声子如何

耦合作用于 NV色心? ”这一关键命题. 本文引入

了耦合声子场对 NV色心自旋进行共振调控, 重点

研究声子模式下 NV色心的结构特性、声子特性和

热力学特性, 为后续研究声子辅助操控 NV色心原

子自旋, 实现自旋跃迁效率的提高具有一定的指导

意义. 本文各部分研究内容阐述如下.

第一部分: 介绍了 NV色心量子传感的应用背

景, 具体阐述了目前声子耦合操控 NV色心自旋跃

迁的研究现状.

第二部分: 阐述了含 NV色心金刚石的晶体结

构、自旋跃迁性质和量子敏感机理.

第三部分: 首先, 基于波函数和晶格的点阵位

移矢量关系, 分析了声子与晶格能量交互作用, 研

究了基于声子共振调控的 NV色心的自旋跃迁机

理, 建立了基于应变诱导的能量转移声子-自旋交

互耦合激发模型. 其次, 基于 NV色心晶格振动理

论, 引入满足布洛赫定理的系数矩阵, 建立了不同

轴向 NV色心第一布里渊区特征区域的声子谱特

征. 同时, 基于德拜 (Debye)模型, 考虑热膨胀效

应, 解析该声子共振系统的声子热平衡性质, 并对

其比热性质进行研究.

第四部分 : 基于分子动力学仿真软件 CAS-

TEP和密度泛函理论进行第一性原理研究, 构建

了声子模式下不同轴向 NV色心的结构优化模型,

并分析了其结构特性、声子特性和热力学特性.

第五部分: 对本文工作进行总结. 

2   NV色心的性质及量子敏感原理
 

2.1    NV 色心的结构和自旋跃迁性质

金刚石 NV色心的几何结构如图 1(a)所示,

当金刚石晶格中有一个 N原子取代了 C原子, 而

相邻位置又缺少一个 C原子而留下空位时, 就形

成了 NV色心. 大多数 NV色心带有一个负电荷或

处于电中性状态, 分别记为 NV–和 NV0. 本文中提

到的 NV色心均指 NV–, 它有 6个价电子 , 占据

4个分子轨道. NV色心的能级结构及自旋跃迁性

质如图 1(b)所示. 第一激发态与基态的能级差为

1.945 eV, 对应的波长是 637 nm, 采用 532 nm波

长的激光可激发这一跃迁. 处于激发态的 NV色心

有两条主要的退激发途径, 其中之一是发射荧光回

到基态, 另一条途径是发生系间窜越, 经由单态
1A1 和 1E回到基态, 这一过程不辐射荧光 [8].

C3V由于金刚石具有   对称性, 在金刚石样品

中 NV色心存在 4个不同的量子化轴 , 分别为

[1, 1, 1]轴向、[1, –1, –1]轴向、[–1, 1, –1]轴向和

[–1, –1, 1]轴向. NV色心量子化轴如图 2所示. 金刚

石中 4个不同轴向 NV色心分布及 NV坐标系如

图 3所示. 

 

N

V

C

(a) (b)
s=+1

s=+1

s=0

s=0

  0

  0

1.945 eV

3E

3A2

1A1

1E

1 2

图 1    NV色心几何结构和自旋跃迁性质　(a)几何结构; (b)能级结构及自旋跃迁性质

Fig. 1. Structures and spin transition properties of a negatively charged NV center: (a) Geometric structure; (b) energy level struc-

ture and spin transition properties. 
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2.2    NV 色心的量子敏感原理

NV色心基态自旋能量的哈密顿方程为 

H =
1

ℏ
DS2

Z +
gµB
ℏ

B · S, (1)

D=

g = 2

µB µB = 1.4 ℏ = h/(2π)

式中 D 为NV色心的零场分裂参量,   2.87 GHz;

B为外部磁场矢量 ; g 为波谱分裂因子 ,    ;

 为玻尔磁子,    MHz/G;   是约

化普朗克常数; S 为不确定度, 其表达式为 

S = sin θ cosφSX + sin θ sinφSY + cos θSZ , (2)

其中, SX, SY 和 SZ 分别为量子化轴 X, Y 和 Z 方

向的不确定度.

(1)式等号右侧第一项为 NV色心零场分裂哈

密顿量; 第二项为加外部磁场后 NV色心自旋作用

哈密顿量.

BZ

|ms = ±1⟩
|ms = 0⟩ → |ms = +1⟩ |ms = 0⟩ → |ms = −1⟩

ν1 ν2

|ms = 0⟩ |ms = ±1⟩ E0 E−1

由于塞曼效应, 其中沿着  方向的静磁场使

得原本简并的   态发生能级分裂. 两个能

级   和   产

生不同的退激发频率   和   , 并释放出荧光 .

 态和  态分别对应本征值  ,  

E+1和  可以给出:  

E0 =
1

3

[
2D − 2

√
N × sin

(
Ω

3
+

π
6

)]
,

E−1 =
1

3

[
2D + 2

√
N × sin

(
Ω

3
− π

6

)]
,

E+1 =
1

3

[
2D + 2

√
N × sin

(
Ω

3

)]
,

(3)

cosΩ=M/
√
M2+K2=M/(2

√
N3) sinΩ =

K/
√
M2+K2=K/(2

√
N3) M=−9

(
∥B∥2−3B2

Z

)
γ2e

−2D3 K = −i
√
−4N3 +M2 K ⩾ 0 ∥B∥2 =

B2
X +B2

Y +B2
Z Ω

ν1 ν2

其中,    ;   

 ;  

 ;    ,    ;   

 ;    为自旋跃迁频率, 相应退激发

频率  和  分别表达如下:  
ν1 =

2
√
N√
3

sin
(
Ω

3

)
,

ν2 =
√
N cos

(
Ω

3

)
+

√
N√
3
sin
(
Ω

3

)
.

(4)

θ

因此, 由两个退激发频率 (通过荧光检测)就

可获得磁场强度 B和相对于该 NV轴的极化角  : 

B =

√
(2ν1−ν2−D) (ν1−2ν2+D) (ν1 + ν2 +D)

9D (ν21 − ν1ν2 + ν22 −D2)
,

(5)
 

θ =

arccos

[√
(2ν1−ν2−D)(ν1−2ν2+D)(ν1+ν2+D)

9D(ν21−ν1ν2+ν22−D2)

]
.

(6)
 

3   NV色心的声子共振调控机理及热
力学解析

 

3.1    NV 色心自旋跃迁的声子共振调控
机理

声子本质是声子场在金刚石内部传输时, 介质

的晶格振动能量的量子. 在基于声子共振调控的

NV色心原子自旋量子态操控系统中, 声子与自旋

的交互作用实为晶格振动与自旋的相互作用. 自旋

在晶格的周期性势场中, 由于晶格原子不停地在其

平衡位置附近发生小振动, 从而破坏了晶格的周期

性势场, 产生了附加形变势. 自旋因受到附加势场

的作用, 激发势能发生改变 [47].

绝热近似下, 金刚石晶格的运动简化为两个相

对较小的子系统 (电子系统和原子实系统)的运动.

对给定的电子系统状态 n, 原子实系统受到有效势

 

N V

V

N

VN

V

N



 



 

[1,-1,-1]轴向 [1,1,1]轴向

[-1,-1,1]轴向[-1,1,-1]轴向

图 2    NV色心量子化轴示意图

Fig. 2. Schematic diagram of quantization axis for NV center. 

 









NV

NV1

NV2

NV3

^

^

^

^

V4

1

图 3    金刚石中 4个轴向 NV色心分布及 NV坐标系

Fig. 3. Four axial NV center distributions and their NV co-

ordinate systems in diamond. 
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VN (R) VLL (R)

En (R)

场  为原子实间的库仑相互作用  与电

子能  之和, 即: 

VN (R) = VLL (R) + En (R) . (7)

则原子实系统运动的哈密顿方程表达如下: 

EnX (R) = − ℏ
2

∑
I

1

M
∇2

IX (R)

+ [VLL (R) + En (R)]X (R) . (8)

X (R)其中,   是原子实系统运动轨迹向量.

Rnα = Rn +Rl Rn

Rl l
′

采用周期性边界条件, 在金刚石第 n 个原胞

中, 第 l 个原子的平衡位置为  ,  

和   分别为原胞位置和原子 l 在   原胞中的相对

位置, 则金刚石面心立方晶体的原子振动方程转化

为如下形式: 

Mα
l = −

∑
l′,β

ϕαβ (l − l′)uβ
l′
, (9)∑

l′,β ϕαβ (l − l′) l
′

β

α

Mα
l α uβ

l′

l
′

β

其中,   表示  原胞中原子沿  方向

位移单位距离时原子作用力沿  方向的分量, 称力

常数;   表示原子 l 在  分量方向的振动矢量;  

表示原胞  在  方向的振动矢量.

s
(q,σ)
naβ (t)

由于金刚石是对周期排布的原子晶体, 在正则

坐标系下对 (9)式进行简谐近似, 转化为如下形式

的格波  :
 

s
(q,σ)
naβ (t)=− 1√

NMα
l

e
(σ)
αβ (q) exp{β[q ·Rn−ωσ(q)t]}.

(10)

e
(σ)
αβ (q) q

ωσ ωσ (q) ωσ q

σ σ = 1, 2, 3

Rn Rl

Mα
l

α

其中,    为极化基矢, 是以波矢为   , 频率为

 传播的格波;   是频率为  , 波矢为  的声

子谱;    表示本征态,    ; N 表示金刚石中

原胞数目;   和  分别为金刚石第 n 个原胞的原

胞位置和原子 l 在原胞中相对代表点的位置;   

表示原子 l 在  分量方向的振动矢量. (10)式阐释

了金刚石晶格原子振动的基本模式.

由上述分析可知, 在声子场作用下, 可实现 NV

色心晶格原子的定向振动, 声子场共振结构及调控

机理示意图分别如图 4(a)和图 4(b)[48] 所示.

Ω1

∆

|g⟩
|e⟩
ΩP ∆

在无声子场作用时, 由拉比频率   光场驱动

的 NV色心自旋跃迁系统在大偶极子   失谐极限

内, 等效于的两个较低状态的光驱动之间的自旋跃

迁. 在含声子场作用时, 由声子场驱动系统从  到

 的声子共振调控自旋跃迁, 其有效拉莫尔频率为

 . 在大偶极子  失谐极限下, 该系统等效于 2个

较低状态的声子阶梯之间的自旋跃迁, 其中 n 表示

声子数.

Ey

NV色心的激发态与波长晶格应变强烈耦合.

这种电子-声子耦合可以导致应变诱导的能量转移,

也可以导致相关激发态的状态混合. 对于  态, 描

述应变诱导的能量转移的电子-声子相互作用哈密

顿量模型为 

He-phonon = ℏg2
(
b+ b+

)
|Ey⟩⟨Ey| (11)

b+

g2 = δεckm
√

ℏ/2mωm εc

δεc

δεc =
(
∂εc
∂V

)
δV δV

km

ωm

其中, b 是声子的湮灭算符;   是声子的产生算符;

 是电子-声子有效耦合率;   

表示晶格振动时的带边能量 ;    是形变势 , 且

 ,    是晶格振动的纵向声学模引

起的晶格体积 V 的局域变化;   是声子模的波数;

m 是有效的力学质量振荡器;   是声子振荡频率.

ms = 0 Ey

HR

对于从  到  态的声子共振调控的自旋

跃迁, 与位移成线性关系的有效哈密顿量  为 [29]
 

HR = ℏ · Ω0

2
· g2
ωm

(b |Ey⟩⟨ms = 0|+ b+ |ms = 0⟩⟨Ey|),
(12)

Ω0 ms = 0 Ey

ΩP

其中,   是耦合到  到  态跃迁的激光场的

拉莫尔频率. 因此, 声子共振调控的自旋跃迁 (红

色带边跃迁)的有效拉比频率  由下式给出: 

ΩP = g2
√
⟨n⟩ ·Ω0/ωm, (13)

⟨n⟩其中,   是平均声子数. 当激光从红色带边过渡到

蓝色带边时, 其哈密顿量类似.

将声子共振调控的自旋跃迁结合到三能级系

 

叉指换能器A

射频信号 磁场

B

(a) 声子场 NV色心 叉指换能器B

电极A1

电极A2

电极B1

电极B2

无声子场作用

声子场作用



|>

|2>

|2> |1>

|1>

|2>

|2>

|1>

|>

|1>

1

2

0

p

2





-1

(b)

图 4    (a)声子场共振结构示意图; (b)声子场共振调控机理示意图 [48]

Fig. 4. (a) Schematic diagram of phonon field resonance structure; (b) mechanism diagram of phonon field resonance control. 
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统中, 并使用激发态电子-声子耦合来介导 NV色

心自旋和机械自由度之间的相互作用. 电子被困

在两个较低的态中, 形成由两个较低能级的相干

叠加导致的暗态, 该暗态可以介导和控制 NV色心

自旋状态与相关声子模式之间的相互作用, 由下式

给出: 

|ψd⟩=
1√

Ω2
P+Ω

2
±

(ΩP|ms=±1⟩−Ω±|ms=0⟩), (14)

ΩP Ω± ms = 0 ms= ±1其中,    和   是分别耦合到   和   状

态的两个跃迁的拉比频率. 结合 (1)式, 对于声子共

振调控下NV色心的量子测量模型, 其哈密顿方程为 

H =
1

ℏ
DS2

Z′ +
gµB
ℏ

·B · S +He-phonon +HR. (15)

从 (15)式可以看出, 以声子场辅助射频场和

磁场共振耦合调控, 可实现 NV色心原子自旋的共

振耦合调控. 

3.2    NV 色心的声子谱解析

He-phonon HR

He-phonon HR δεc

根据 (11)式和 (12)式 , 声子场辅助射频场

和磁场共振耦合调控取决于电子-声子相互作用

 和声子共振调控的自旋跃迁作用   .

 和  与声子模式下晶格的形变势  密切

相关, 关系方程如下: 

δεc = fNV

(√
ω2
σ (q) /V

2
LA − q2z

)
(16)

fNV ωσ (q)

ωσ q VLA

qz q

ωσ (q)

其中,   为 NV色心晶格结构特征函数;   为

频率为  , 波矢为  的声子谱;   为晶格的纵向

声学模;    为波矢为   的 z 向分量. 因此对 NV色

心声子谱  的解析至关重要.

π/a E (k) = E (k + π/a)

Γ

Λ Σ ∆

由于 (10)式所示的格波色散关系在波矢空间

是周期为  的周期性函数 (  ),

因此只需用第一布里渊区中的波矢来描述能带电

子、点阵振动和自旋波的状态. 纯净无缺陷的金刚

石为面心立方晶体, 其第一布里渊区模型如图 5(a)

所示. 该模型为十四面体结构, 包含  点、L 点、U

点、X 点、W 点和 K 点 6个布里渊区特征点, 还包

括  线、  线和  线 3个布里渊区特征线. 对于含

NV色心的金刚石, 根据晶格动力学理论 [49], 本文

Γ

Λ Σ

∆

通过在单个 NV色心晶格的交界面上对称扩展方

式建立第一布里渊区模型, 如图 5(b)所示, 该模型

为六面体结构, 包含   点、Z 点、Q 点、K 点、B 点

和 F 点 6个布里渊区特征点, 还包括   线、   线、

 线和 M 线 4个布里渊区特征线.
  






 












不含NV色心




































 



含NV色心

(a)

(b)

图 5    金刚石第一布里渊区特征　(a)不含 NV色心; (b)含

NV色心

Fig. 5. Characteristics  of  first  Brillouin  zone  of  diamond:

(a) Without NV center; (b) contain NV center.
 

Dαβ

本文基于晶体原子振动方程 ((9)式)对金刚

石 NV色心的声子谱进行解析, 由于 (9)式是 3Nm

(Nm 为第一布里渊区内的原子数)个二阶微分方程

联立耦合的方程组, 为了对其进行声子谱解析, 引

入满足布洛赫 (Bloch)定理的系数矩阵 [49], 结合

(10)式, 得到晶格动力学矩阵元  , 表达如下: 

Dαβ =
1

Mα
l

∑
l
ϕαβ(l)e−iqR. (17)

Dαβ晶格动力学矩阵元  的非零解的条件是 

det
∥∥Dαβ (q)− ωσ

2 (q) δαβ
∥∥ = 0, (18)

ωσ (q) ωσ q = (qx, qy, qz)

δαβ β

α

其中,   为频率为  , 波矢  的声

子谱;   表示原子沿  方向位移单位距离时原子

作用力沿  方向分量的声子谱系数.

ωσ (q) (σ= 1, 2, 3)

eqσ = (eqxσ, eqyσ, eqzσ)

将 (18)式展开, 忽略三次及以上近邻力高阶

项, 可得到 3个声子谱   及对应的

3个极化向量   (表示金刚石

原子的振动方向), 其动力学矩阵元分解式为 

  
Dxx (q) = (2f1/M

α
l ) [1 + 2η − cos qxa− η cos qxa (η cos qya+ cos qza)] ,

Dyy (q) = (2f1/M
α
l ) [1 + 2η − cos qya− η cos qya (η cos qxa+ cos qza)] ,

Dzz (q) = (2f1/M
α
l ) [1 + 2η − cos qza− η cos qza(η cos qxa+ cos qya)] ,

(19a)
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Dxy (q) = (2f1/M

α
l ) η sin qxa sin qya,

Dxz (q) = (2f1/M
α
l ) η sin qxa sin qza,

Dyz (q) = (2f1/M
α
l ) η sin qya sin qza,

(19b)

f1 f2

η = f2/f1 α

a= 1.544

q = (qx, qy, qz)

其中 ,    是最近邻力常数 ,    是次近邻力常数 ,

 是次近邻力常数与最近邻力常数之比,  

是金刚石近邻原子间平衡间距,    Å, 波矢

 .

k[1,1,1]

k[1,−1,−1] k[−1,1,−1] k[−1,−1,1]

对于四种轴向的 NV色心金刚石晶体, 晶格动

力学矩阵元的不对称关系如表 1所列. 其中,   ,

 ,    和   分别是 [1,  1,  1]轴

向、[1, –1, –1]轴向、[–1, 1, –1]轴向和 [–1, –1, 1]

轴向 NV色心金刚石晶体的氮-空位不对称系数.

由于四种轴向 NV色心的金刚石晶体具有相

似性, 在进行声子谱解析时仅晶格动力学矩阵元不

对称关系不同, 所以本节仅以 [1, 1, 1]轴向 NV色

心的金刚石晶体进行详细解析. 在 [1, 1, 1]轴向

NV色心金刚石晶体中, 令:
  

b = −Dxx (q)−Dyy (q)−Dzz (q) ,

c = Dxx (q)Dyy (q) +Dxx (q)Dzz (q)

+Dyy (q)Dzz (q)− k[1,1,1]Dxy (q)
2

− k[1,1,1]Dyz (q)
2−k[1,1,1]Dxz (q)

2
,

d = k[1,1,1]Dxy (q)
2
Dzz (q)

+ k[1,1,1]Dyz (q)
2
Dxx (q)

+ k[1,1,1]Dxz (q)
2
Dyy (q)

− 2Dxy (q)Dyz (q)Dxz (q)

−Dxx (q)Dyy (q)Dzz (q) .

(20)

金刚石 NV色心的第一布里渊区一般点 (非简

并点)上的声子能量为
 

ωσ (q) =
√
n cos [u+ 2π(σ − 1)/3]− b/3, (21)

u = arccos
[
(−τ/2) (−p/3)−3/2

]
/3 τ = d−

bc/3 + 2b3/27 p = c−b2/3 n =
√

−4p/3 σ

σ = 1, 2, 3 eqσ =

(eqxσ, eqyσ, eqzσ)

其 中 ,    ;   

 ;    ;    ;    表示

不同本征态 ,    . 对应的极化向量  

 的波矢空间的笛卡尔表示为
  

eqxσ = X1σ

/√
X2

1σ +X2
2σ + 1,

eqyσ = X2σ

/√
X2

1σ +X2
2σ + 1,

eqzσ = 1
/√

X2
1σ +X2

2σ + 1,

(22)

X1σ X2σ式中,   和  分别为原子实系统的一阶本征态

振动量和二阶本征态振动量, 表达式如下:
 

X1σ =
Dxy

Dxx − λσ
· Dyz (Dxx − λσ)−DxyDxz

(Dyy − λσ) (Dxx − λσ)−D2
xy

− Dxz

Dxx − λσ
,

X2σ = − Dyz (Dxx − λσ)−DxyDxz

(Dyy − λσ) (Dxx − λσ)−D2
xy

,
(23)

λσ σ σ= 1, 2, 3其中,   为第  本征态 (  )的本征值.

Λ qz = 0

由 (19)—(23)式可以解析出 [1,  1,  1]轴向

NV色心金刚石晶体特征线及特征面的声子谱, 其

中,   特征线及  特征面的解析结果如下.

Λ qx = qy = qz = q1)第一布里渊区  特征线上 (  )

的声子谱:

表 1    不同轴向 NV色心的晶格动力学矩阵元的不对称关系
Table 1.    Asymmetrical relations of lattice dynamics matrix elements for NV centers of different axes.

NV色心轴向 晶格动力学矩阵元不对称关系 NV色心轴向 晶格动力学矩阵元不对称关系

无NV色心


Dxy (q) = Dyx (q)

Dyz (q) = Dzy (q)

Dxz (q) = Dzx (q)

 [–1, 1, –1]轴向


Dxy (q) = −k[−1,1,−1]Dyx (q)

Dyz (q) = −k[−1,1,−1]Dzy (q)

Dxz (q) = k[−1,1,−1]Dzx (q)

 

[1, 1, 1]轴向


Dxy (q) = k[1,1,1]Dyx (q)

Dyz (q) = k[1,1,1]Dzy (q)

Dxz (q) = k[1,1,1]Dzx (q)

 [–1, –1, 1]轴向


Dxy (q) = k[−1,−1,1]Dyx (q)

Dyz (q) = −k[−1,−1,1]Dzy (q)

Dxz (q) = −k[−1,−1,1]Dzx (q)

 

[1, –1, –1]轴向


Dxy (q) = −k[1,−1,−1]Dyx (q)

Dyz (q) = k[1,−1,−1]Dzy (q)

Dxz (q) = −k[1,−1,−1]Dzx (q)

 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    068501

068501-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


   

ω1 =
√
n cosu− b/3, ω2 =

√
n cos [u+ 2π/3]− b/3, ω3 =

√
n cos [u+ 4π/3]− b/3. (24)

qx = qy = qz = q当  时, 令  
AΛ

[1,1,1] =
(
2f1/3k[1,1,1]M

α
l

)
[2− 2 cos (qa/2) + η − η cos (qa)],

BΛ
[1,1,1] =

(
2f1/3k[1,1,1]M

α
l

)
[sin (qa/2) + 2 cos (qa/2) sin (qa/2) sin (qa)],

(25)

(24)式化简为 

ω1 =
√
AΛ

[1,1,1] + 2BΛ
[1,1,1], ω2 = ω3 =

√
AΛ

[1,1,1] −BΛ
[1,1,1]. (26)

ω1 ω2 ω3根据 (22)式,   ,   ,   分别对应的极化向量为  

eq1 =

(
X11√

X2
11 +X2

21 + 1
,

X21√
X2

11 +X2
21 + 1

,
1√

X2
11 +X2

21 + 1

)
=

(
1√
3
,
1√
3
,
1√
3

)
,

eq2 =

(
X12√

X2
12 +X2

22 + 1
,

X22√
X2

12 +X2
22 + 1

,
1√

X2
12 +X2

22 + 1

)
=

(
− 1√

2
,
1√
2
, 0

)
,

eq3 =

(
X13√

X2
13 +X2

23 + 1
,

X23√
X2

13 +X2
23 + 1

,
1√

X2
13 +X2

23 + 1

)
=

(
− 1√

6
,− 1√

6
,

√
6

3

)
.

(27)

ω1 ω2 ω3 Λ因此,   是纵向声子,   与  是横向声子, 而且横向声子在第一布里渊区  特征线上有二重简并.

qz = 02)第一布里渊区  平面的声子谱.

qz = 0 qz = 0第一布里渊区  特征面的声子谱同 (21)式, 但其条件满足  , 令:  

Aqz=0
[1,1,1] =

(
f1/k[1,1,1]M

α
l

)
{2 + 4η − (1 + η) [cos (qxa) + cos (qya)]} ,

Bqz=0
[1,1,1] =

(
f1/k[1,1,1]M

α
l

)
[2η cos (qxa) cos (qya)] ,

Cqz=0
[1,1,1] =

(
f1/k[1,1,1]M

α
l

){
(1 + η)

2
[cos (qxa)− cos (qya)]2 + 4η2sin2 (qxa) sin2 (qya)

}1/2

,

Dqz=0
[1,1,1] =

(
2ηf1/k[1,1,1]M

α
l

)
[2− cos (qxa) + cos (qya)] .

(28)

可得  

ω1 = ω3

=
√
Aqz=0

[1,1,1] −Bqz=0
[1,1,1] + Cqz=0

[1,1,1],

ω2 =
√
Dqz=0

[1,1,1].

(29)

ω1 ω2 ω3根据 (22)式,   ,   ,   分别对应的极化向量为  

eq1 =

(
e√

e2 + 1
,

1√
e2 + 1

, 0

)
,

eq2 = (0, 0, 1) ,

eq3 =

(
e√

e2 + 1
,

1√
e2 + 1

, 0

)
,

(30)

其中, 

e =
1

2η sin(qxa) sin(qya)

×
{
t(1 + η)[cos(qya)− cos(qxa)] +

√
f
}
,

f = (1 + η)2[cos(qxa)− cos(qya)]2

+ 4η2sin2(qya)sin2(qya).

ω2 ω1 ω3

qz = 0

因此,   是纵向声子,   与  是横向声子, 而且横

向声子在第一布里渊区  平面上有二重简并.

Λ

qz = 0

[1, 1, 1]轴向 NV色心金刚石第一布里渊区内

的其余特征线或特征面的声子谱解析过程与   特

征线和  特征面类似, 均基于 (19)—(23)式仅

变换波矢 q的声子谱条件, 详细解析过程不再赘

述. 相关特征线的声子谱分析结果如表 2所列.
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3.3    NV 色心的声子热力学解析
 

3.3.1    声子热平衡解析

在 NV色心自旋跃迁过程是在振动态声子热

平衡条件下进行的, 且达到热平衡的过程比自旋跃

迁的速率快得多, 所以需要对 NV色心声子共振系

统的热力学性质进行解析.

ωσ ωσ (q)

σ Pn

exp [−nℏωσ (q) /(kBT )]

kB

在热平衡条件下, 一个频率为  的振动模  ,

处于本征态  , 模中有 n 个声子的概率  , 正比于玻

尔兹曼 (Boltzmann)因子:   ,

 是 Boltzmann常数, T 为声子热平衡温度.∑
n Pn = 1 Pn因总概率  ,   可以表示为

 

Pn =
exp [−nℏωσ (q) /(kBT )]∑∞

n=0
exp [−nℏωσ (q) /(kBT )]

=
[
1− e−ℏωσ(q)/(kBT )

]
e−nℏωσ(q)/(kBT ). (31)

γ = e−nℏωσ(q)/(kBT )令  , (31)式变换为
 

Pn = (1− γ) γn. (32)

ωσ (q) ⟨n⟩频率为   的振动模中的热平均声子数  

可以表示为
 

⟨n⟩ =
∞∑

n=0

nPn =

∞∑
n=0

n exp [−nℏωσ (q) /(kBT )]

∞∑
n=0

exp [−nℏωσ (q) /(kBT )]

=
e−ℏωσ(q)/(kBT )

1− e−ℏωσ(q)/(kBT )
=

γ

1− γ
. (33)

表 2    [1, 1, 1]轴向 NV色心金刚石布里渊区特征线的声子谱解析结果
Table 2.    Phonon spectrum analysis results at the characteristic line of the Brillouin zone in the diamond with the NV center

of [1, 1, 1] axis.

特征线 声子谱波矢条件 声子谱函数 极化向量

L 线 qx = qy = qz = q 



ω1 =
√

AΛ
[1,1,1]

+ 2BΛ
[1,1,1]

ω2 =
√

AΛ
[1,1,1]

−BΛ
[1,1,1]

ω3 =
√

AΛ
[1,1,1]

−BΛ
[1,1,1]

 



eq1 =

(
1
√
3
,

1
√
3
,

1
√
3

)

eq2 =

(
−

1
√
2
,

1
√
2
, 0

)

eq3 =

(
−

1
√
6
,−

1
√
6
,

√
6

3

) 

∆  线(GF 线)(ZQ 线) qx = qz= 0 



ω1 =
√

A∆
[1,1,1]

+B∆
[1,1,1]

ω2 =
√

B∆
[1,1,1]

ω3 =
√

B∆
[1,1,1]

 


eq1 = (0, 1, 0)

eq2 = (1, 0, 0)

eq3 = (0, 0, 1)

 

S 线 qx = qy = q, qz = 0   



ω1 =
√

AΣ
[1,1,1]

+BΣ
[1,1,1]

ω2 =
√

AΣ
[1,1,1]

−BΣ
[1,1,1]

ω3 =
√

CΣ
[1,1,1]

 



eq1 =

(
1
√
2
,

1
√
2
, 0

)

eq2 =

(
−

1
√
2
,

1
√
2
, 0

)
eq3 = (0, 0, 1)

 

M 线(GZ 线)(FQ 线) qx = qy = 0 



ω1 =
√

AM
[1,1,1]

+BM
[1,1,1]

ω2 =
√

BM
[1,1,1]

ω3 =
√

BM
[1,1,1]

 


eq1 = (0, 0, 1)

eq2 = (1, 0, 0)

eq3 = (0, 1, 0)

 

A∆
[1,1,1]

=
(
2f1/3k[1,1,1]M

α
l

)
[2− 2 cos (qya/2)] B∆

[1,1,1]
=
(
2f1/3k[1,1,1]M

α
l

)
[η − η cos (qya)]

AΣ
[1,1,1]

=
(
f1/3k[1,1,1]M

α
l

)
{3− 2 cos (qa/2)− cos (qa) + [2η − 2η cos (qa)]} BΣ

[1,1,1]
=
(
f1/3k[1,1,1]M

α
l

)
[1− cos (qa)]

CΣ
[1,1,1]

=
(
2f1/3k[1,1,1]M

α
l

)
[2− 2 cos (qa/2)] AM

[1,1,1]
=
(
2f1/3k[1,1,1]M

α
l

)
[2− 2 cos (qza/2)]

BM
[1,1,1]

=
(
2f1/3k[1,1,1]M

α
l

)
[η − η cos (qza)]

注:   ,   ,

  ,   ,

  ,   ,

  .
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化简 (33)式得到 

γ =
⟨n⟩

1+ ⟨n⟩
. (34)

γ代入  , 可得到声子热平衡温度函数, 即: 

T =
−ℏωσ (q)

kB ln
(

⟨n⟩
1+⟨n⟩

) . (35)

为了定量计算不同轴向结构参数金刚石 NV

色心的声子热力学性质, 结合 (21)式和 (35)式 NV

色心金刚石晶体的不同轴向结构参数声子热平衡

温度为 

T =
−ℏ
√
n cos [u+ 2π(σ − 1)/3]− b/3

kB ln
(

n

1 + n

) . (36)

⟨n⟩

σ= 1

其中,    表示平均声子数. (36)式中, 参数 u, b,

n 均与 NV色心金刚石晶体轴向结构有关. 特别

地, 取   时的声子热平衡温度, 所以 (36)式可

转化为 

T =
−ℏ
√
n cosu− b/3

kB ln
(

⟨n⟩
1 + ⟨n⟩

) . (37)

TΛ T∆ TΣ

TM Λ ∆ Σ

对于 [1, 1, 1]轴向 NV色心金刚石, 声子热平

衡温度解析结果如表 3所列, 其中,   ,   ,   和

 分别为声子极化方向为   线、   线、   线和

M 线方向的声子热平衡温度. 

3.3.2    比热解析

Debye
比热是反应晶体的重要物理量之一, 本节基于

 模型对声子模式下 NV色心金刚石晶格三维

模型进行比热解析, 探究声子作用对 NV色心金刚

石晶格的比热影响机理.

q → q + dq vq

dzq

在金刚石 NV色心三维波矢空间内, 格波的等

频面为球面, 在  方向上波速为  的格波

数目  为 

dzq =
V

(2π)3
4π(q)2d (q) =

ωσ (q)

2π2(vq)3
dωσ, (38)

3/(vq)
3
= 1/(vH)

3
+ 2/(vT)

3
vH

vT

其中 , V 是含 NV色心金刚石的晶格体积 , 且

 ;    是横向声子波速 ;

 是纵向声子波速.

ρ [ωσ (q)]

由 (38)式可得到声子模式下的 NV色心金刚

石的晶格振动密度  :
 

ρ [ωσ (q)] =
3V ωσ

2 (q)

2π2(vq)3
=
V ωσ

2 (q)
[
(vT)

3
+ 2 (vH)

3]
2π2(vH)3(vT)3

.

(39)

根据 (39)式可得到声子模式下的 NV色心金

刚石的晶格自由能:
 

EV =
V ωσ

2 (q)
[
(vT)

3
+ 2 (vH)

3]
2π2(vH)3(vT)3

×
∫ ωm

0

ℏ (ωσ)
3
(q)[

eℏωσ(q)/(kBT ) − 1
]2 dωσ, (40)

ωm =
3(vT)

3
+ 6 (vH)

3

(vH)
3
(vT)

3
3
√
6π2N/V其中 ,    , N 为 NV

色心金刚石的晶格原子数目.

根据 (40)式可以得到声子模式下的 NV色心

金刚石的晶格热容量:
 

CV =
V ωσ

2 (q)
[
(vT)

3
+ 2 (vH)

3
]

2π2(vH)3(vT)3

∫ ωm

0

(
ℏωσ (q)

kBT

)2

× ℏ (ωσ)
3
(q)[

eℏωσ(q)/(kBT ) − 1
]2 dωσ. (41)

ωσ (q) =√
n cos [u+ 2π(σ − 1)/3]− b/3

为了定量计算不同轴向结构参数金刚石 NV

色心的声子热力学性质, 根据 (21)式, 令  

 , 参数 u,  b,  n 均与

NV色心金刚石晶体轴向结构有关, 将 (21)式代

入 (40)式和 (41)式可分别解析出 NV色心金刚

石晶体的不同轴向结构晶格自由能和晶格热容量.
 

表 3    [1, 1, 1]轴向 NV色心金刚石的声子热平衡温度解析结果
Table 3.    Phonon thermal equilibrium temperature analysis results of the diamond with the NV center of [1, 1, 1] axis.

声子极化方向 声子热平衡温度 声子极化方向 声子热平衡温度

Λ  线方向 TΛ =
−ℏ
√

AΛ
[1,1,1]

+ 2BΛ
[1,1,1]

kBln
(

⟨n⟩
1+⟨n⟩

) 
Σ  线方向 TΣ =

−ℏ
√

AΣ
[1,1,1]

+BΣ
[1,1,1]

kBln
(

⟨n⟩
1+⟨n⟩

) 

∆  线方向 T∆ =
−ℏ
√

A∆
[1,1,1]

+B∆
[1,1,1]

kBln
(

⟨n⟩
1+⟨n⟩

) 
M 线方向 TM =

−ℏ
√

AM
[1,1,1]

+BM
[1,1,1]

kBln
(

⟨n⟩
1+⟨n⟩

) 

AΛ
[1,1,1]

, BΛ
[1,1,1]

, A∆
[1,1,1]

, B∆
[1,1,1]

AΣ
[1,1,1]

, BΣ
[1,1,1]

, AM
[1,1,1]

BM
[1,1,1]

注: 参数  ,   和  同表2.
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4   NV色心声子谱及热力学性质第一
性原理计算

 

4.1    计算方法

本文基于应变诱导能量转移的电子-声子相互

作用哈密顿量模型和密度泛函理论 [50], 采用分子

动力学仿真软件 CASTEP构建不同轴向的 NV色

心金刚石晶体的结构模型, 在声子共振调控条件下

的氮-空位色心的结构优化模型, 分析该优化模型

不同 NV色心占位时的结构特性、声子特性和热力

学特性.

10−8

本文的第一性原理计算是基于密度泛函理论,

采用分子动力学软件 CASTEP通过平面波赝势

方法实现. 为了准确描述氮-空位原子域电子间的

关联作用 , 计算基于广义密度近似的 Ceperley

Alder-Perdew Zunger模型, 晶胞中价电子与离子

核的相互作用通过超软赝势 Ultrasoft描述. 第一

布里渊区内采用 8 × 8 × 8的Monkhorst-Pack网

格 . 自洽计算的收敛精度为总能量的变化低于

  eV. 晶胞内各原子的受力不超过 0.01 eV/Å.

声子谱的计算是基于密度泛函微扰理论的局

域密度近似下的 Perdew-Burke-Ernzerh模型实

现. 计算过程中, 布里渊区内格波的波矢 q采用 6 ×

6 × 6的无偏移网格. 考虑材料泊松系数随体积的

变化, 声子热力学性质的计算采用晶格振动谐振近

似下的 Debye模型. 在采用有限粒子数来模拟实

际体系中粒子的运动时, 通过施加三维周期性边界

条件使处于模拟体系中的粒子的运动空间成为赝

无限来减少界面对体系中粒子振动的影响. 在模拟

体系设定的温度、压力和粒子的初始速度下, 基于

等温等压系综, 根据埃瓦尔德 (Ewald)求和技术 [51]

进行解析, 每个平衡态计算 10000步, 步长为 1 fs. 

4.2    计算结果
 

4.2.1    结构特性

基于分子动力学软件CASTEP对不同轴向NV

色心的晶格结构进行优化, 使晶格能最低. 不同轴

向 NV色心金刚石的晶格能优化特征如图 6所示.

从图 6可以看出, 经过结构优化迭代后, 晶格能降

到平衡状态. 结构优化后纯净无缺陷的金刚石晶格

总能量为–309.802 eV, [1, 1, 1]轴向的 NV色心金

刚石晶格能为 –1198.548 eV, 其余三种轴向的

NV色心金刚石晶格能相差不大, 约为–1197.3 eV.

所以, 含 NV色心缺陷的金刚石晶格能小于纯净无

缺陷的金刚石.

 
 

1 2 3 4 5 6 7
-1200

-1199

-1198

-1197

-311

-310

-309

结构优化步

晶
格

能
/
e
V

无NV色心-309.802 eV
[1,1,1]轴向-1198.548 eV
[1,-1,-1]轴向-1197.363 eV
[-1,1,-1]轴向-1197.303 eV
[-1,-1,1]轴向-1197.303 eV

图 6    不同轴向 NV色心金刚石的晶格能优化特征

Fig. 6. Lattice  energy  optimization  characteristics  for  the

diamond with NV centers of different axes.
 

Γ

Γ Γ

晶格能优化后的不同轴向 NV色心金刚石的

带隙特征如图 7所示. 从图 7可以看出, 无 NV色

心金刚石的带隙特征是沿着第一布里渊区特征点

W 点、L 点、  点、X 点、W 点和 K 点连线展开的.

四种轴向 NV色心金刚石的带隙特征是沿着第一

布里渊区特征点   点、F 点、Q 点、Z 点和   点连

线展开的. 无 NV色心金刚石的带隙为 4.325 eV.

[1, 1, 1]轴向、[1, –1, –1]轴向、[–1, 1, –1]轴向和

[–1, –1, 1]轴向的 NV色心金刚石的带隙分别为

0.6257, 1.6012, 1.2295, 1.2864 eV. 因此, 相比于纯

净无缺陷金刚石, 含有 NV色心的金刚石减小了导

带的最低点和价带的最高点的能量之差. 电子由价

带被激发到导带更容易, 本征载流子浓度更高, 电

导率更高. 对比四种不同轴向 NV色心金刚石的带

隙特征可知, [1, 1, 1]轴向 NV色心金刚石的带隙

最低, 具有最高的本征载流子浓度和电导率. 反之,

[1, –1, –1]轴向 NV色心金刚石的带隙最高, 其本

征载流子浓度和电导率最低.

不同轴向 NV色心金刚石的态密度曲线如

图 8所示, 可以看出, 含 NV色心的金刚石态密度

(density of states, DOS)分布较纯净无缺陷金刚

石的局域尖峰更加明显. [1, 1, 1]轴向、[1, –1, –1]

轴向、 [ –1,  1,  –1]轴向和 [ –1,  –1,  1]轴向的 NV

色心金刚石的最大 DOS分别为 3.3149,  3.7512,

3.5727, 3.5695 electrons/eV, 对应的晶格能位分别

为–5.78, –5.96, –5.83, –5.82 eV. 纯净无缺陷的金
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刚石的最大 DOS仅为 1.2516 electrons/eV, 对应

的晶格能位为 8.29 eV. 因此, 含有 NV色心的金

刚石相比于纯净无缺陷金刚石具有更强的电子局

域化性质. 从图 8还能看出不同轴向 NV色心金刚

石的能带特性. 由于赝能隙直接反映了该体系成键

的共价性的强弱 . 赝能隙越宽 , 共价性越强 . 含

NV色心的金刚石的赝能隙较纯净无缺陷金刚石

的赝能隙更窄. 因此, 其共价键较纯净无缺陷金刚

石更弱. 从 DOS曲线还可以看出不同轴向 NV色

心金刚石在一定的晶格能区间均具有零带隙, 与

图 7结果相吻合. 

4.2.2    声子特性

Γ

图 9为不同轴向 NV色心金刚石沿着第一布

里渊区特征线的声子谱. 从图 9可以看出, 纯净无

缺陷金刚石的原胞具有 2个原子, 产生 6个色散关

系 (3个声分支和 3个光学分支). 含 NV色心金刚

石的第一布里渊区模型是通过对称扩展交界面的

方式形成的, 其原胞具有 7个原子, 产生 21个色

散关系 (6个声分支和 15个光学分支). 纯净无缺

陷金刚石和四种不同轴向 NV色心的金刚石的禁

带宽度最窄的地方均出现在  点处, 且价带的最高
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图  7    不同轴向 NV色心金刚石的带隙特征　 (a)无 NV色心 ; (b) [1, 1, 1]轴向 ;  (c)  [1,  –1,  –1]轴向 ;  (d)  [–1,  1,  –1]轴向 ;

(e) [–1, –1, 1]轴向

Fig. 7. Band gap characteristics  for  the diamond with NV centers  of  different axes:  (a)  Without NV center;  (b) axis  direction of

[1, 1, 1]; (c) axis direction of [1, –1, –1]; (d) axis direction of [–1, 1, –1]; (e) axis direction of [–1, –1, 1]. 
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图 8    不同轴向 NV色心金刚石的态密度曲线

Fig. 8. State density curves of the diamond with NV centers of different axes. 
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图 9    不同轴向 NV色心金刚石的声子谱　(a)无 NV色心; (b) [1, 1, 1]轴向; (c) [1, –1, –1]轴向; (d) [–1, 1, –1]轴向; (e) [–1,

–1, 1]轴向

Fig. 9. Phonon  spectrum curves  of  the  diamond with  NV centers  of  different  axes:  (a)  Without  NV center;  (b)  axis  direction  of

[1, 1, 1]; (c) axis direction of [1, –1, –1]; (d) axis direction of [–1, 1, –1]; (e) axis direction of [–1, –1, 1]. 
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点与导带最低点在同一点, 故属于直接带隙. 四种

不同轴向 NV色心的金刚石声子谱略有差异, 这是

不同轴向 NV色心金刚石晶体的晶格动力学矩阵

元不对称关系导致的.

分析不同轴向 NV色心金刚石声子态密度

(图 10)可发现, 纯净无缺陷金刚石晶体中声子振

动模式主要出现在 10—38 THz频段 , 特别在

35—37 THz频段最大声子态密度为 0.13395 (unit

cell)/THz, 在此频段下出现声子振动模式的概率

较高. 四种不同轴向的声子态密度曲线略有差异,

[1, 1, 1]轴向 NV色心金刚石具有较多的大概率声

子振动模式频段 , 其最大声子态密度为 0.10904

(unit cell)/THz. [1, –1, –1]轴向、[–1, 1, –1]轴向

和 [–1, –1, 1]轴向的 NV色心金刚石的大概率声

子振动模式频段基本一致. [1, –1, –1]轴向、[–1, 1,

–1]轴向和 [–1, –1, 1]轴向的 NV色心金刚石的最

大声子态密度分别为 0.12681,  0.1308,  0.13211

(unit cell)/THz. 由图 10可知, 四种不同轴向 NV

色心金刚石的声子主共振频段均处于 THz量级,

声子耦合激励至主共振频率技术较难实现. NV色

心金刚石的次共振频率约为 [800, 1200] MHz. 根

据该频段设计等效的声表面波共振机构, 其叉指的

宽度 w 为 1.5 µm. 由于声表面波在金刚石中传播

速度 vs 约为 5600 m/s, 且声表面波中心频率 wm =

vs/4w. 推算设计的声表面波叉指电极中心频率约

为 930 MHz, 处于次共振频率范围. 在该声子共振

调控参数条件下, 声子共振调控方法可有效增大

氮-空位色心的自旋跃迁概率. 

4.2.3    热力学特性

Debye温度不仅反映晶体点阵的动畸变程度,

还是物质原子间结合力的表征, 物质的弹性、硬

度、熔点和比热等物理量均与它有关. 根据不同轴

向 NV色心金刚石的Debye温度曲线 (图 11)可知,

当温度为 25 K时, Debye温度均达到 C 点, 纯净

无缺陷金刚石、[1, 1, 1]轴向、[1, –1, –1]轴向、[–1,

1, –1]轴向和 [–1, –1, 1]轴向的 NV色心金刚石的

C 点Debye温度值分别为 2614.50934, 3379.62378,

1233.70678, 1145.47014, 1165.59051 K. 当温度为

500 K以上时, 不同轴向 NV色心金刚石的 Debye

温度均达到稳定, 纯净无缺陷金刚石、[1, 1, 1]轴

向、[1, –1, –1]轴向、[–1, 1, –1]轴向和 [–1, –1, 1]

轴向的 NV色心金刚石的稳定 Debye温度值分别

为1489.99201, 1575.97472, 1542.95619, 1547.77852,

1547.94141 K. 从稳定 Debye温度可知, 纯净无缺

陷金刚石的稳定 Debye温度高于含 NV色心的金

刚石, 因此, 纯净无缺陷金刚石的原子健结合力更

强, 熔点更高. 同理, 对于四种不同轴向 NV色心

的金刚石来说, [1, 1, 1]轴向 NV色心金刚石的原

子健结合力和熔点略大于其余三种轴向.
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图 10    不同轴向 NV色心金刚石的声子态密度曲线

Fig. 10. Phonon  state  density  curves  of  the  diamond  with

NV centers of different axes. 
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Fig. 11. Debye  temperture  characteristics  of  the  diamond
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y = A+Bx2 + Cx3

不同轴向 NV色心金刚石的声子热力学曲线

(图 12)表明, 热焓、热熵随着温度的升高而增加,

且纯净无缺陷金刚石的热焓随着温度升高, 其增长

幅度远小于含 NV色心的金刚石 (图 12(a)). 同时,

热熵的增长幅度也远小于含 NV色心的金刚石

(图 12(b)). 另外, 自由能随着温度的升高而下降,

且纯净无缺陷金刚石自由能的下降幅度不及含 NV

色心的金刚石 (图 12(c)). 四种不同轴向 NV色心

的金刚石的声子热力学性质差异不明显. 纯净无缺

陷金刚石与含 NV色心的金刚石相比, 具有更加稳

定的热力学性质. 图 12(a)、图 12(b)和图 12(c)还

分别基于三次多项式方程 (  )对

不同轴向 NV色心金刚石的热焓、热熵和自由能曲

线进行拟合, 其拟合方程分别列入图 12中. 基于

上述拟合方程可描述和预测不同轴向 NV色心金

刚石的热焓、热熵和自由能等声子热力学性质. 研

究结果还表明, 系统声子模式的演化依赖于 NV色

心的占位, 声子模式强化伴随着热力学熵的降低.

不同轴向 NV色心金刚石的热容曲线 (图 13)

表明, 热容随着温度的升高而增加, 且逐渐趋向于

平衡. 高温下纯净无缺陷金刚石的热容远小于含NV

色心的金刚石. 四种不同轴向 NV色心的金刚石的

热容性质差异不明显. 特别的, 当温度为 250 K时,

纯净无缺陷金刚石、[1, 1, 1]轴向、[1, –1, –1]轴

向、[–1, 1, –1]轴向和 [–1, –1, 1]轴向的热容分别

为1.999, 11.874, 12.751, 12.473, 12.469 cal/(cell·K).

当温度为 1000 K时 , 对应的热容分别为 10.108,

36.975, 37.157, 37.131, 37.130 cal/(cell·K). 
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图 12    不同轴向 NV色心金刚石的声子热力学曲线　(a)热力学晗; (b)热力学熵; (c)热力学自由能

Fig. 12. Debye temperture curves of the diamond with NV centers of different axes: (a) Enthalpy; (b) entropy; (c) free Energy. 
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5   结　论

本文引入耦合声子场对 NV色心自旋进行共

振调控, 重点研究声子模式下 NV色心的自旋操控

机理和热力学性质, 研究内容及相关结论如下:

1)基于波函数和晶格的点阵位移矢量关系,

分析了声子与晶格能量交互作用, 研究了基于声子

共振调控的 NV色心的自旋跃迁机理, 建立了基于

应变诱导的能量转移声子-自旋交互耦合激发模型.

ω2 ω3

Λ ω1 ω3

qz = 0

2)基于 NV色心晶格振动理论, 引入满足布

洛赫定理的系数矩阵, 建立了 [1, 1, 1]轴向 NV色

心第一布里渊区特征区域的声子谱特征函数, 并对

相应的极化向量进行了解析. 解析结果表明: 横向

声子  与  在 NV色心金刚石晶格的第一布里渊

区   特征线产生二重简并; 横向声子   与   在其

第一布里渊区  平面上产生二重简并.

3)基于 Debye模型, 考虑热膨胀效应, 对声子

共振系统的声子热平衡性质进行解析, 建立 [1, 1, 1]

轴向 NV色心沿着声子极化方向的声子热平衡温

度模型. 同时, 对声子模式下不同轴向 NV色心结

构的晶格自由能和晶格热容量进行了解析. 解析结

果表明: NV色心金刚石晶体的声子热平衡温度,

晶格自由能和晶格热容量均与其晶体结构参数密

切相关.

4)基于分子动力学仿真软件 CASTEP和密

度泛函理论进行第一性原理研究, 构建了声子模式

下不同轴向 NV色心的结构优化模型, 并分析了其

结构特性、声子特性和热力学特性. 研究结果表明,

系统声子模式的演化依赖于氮-空位的占位, 声子

模式强化伴随着热力学熵的降低. 含 NV色心的金

刚石共价键较纯净无缺陷金刚石更弱, 热力学性质

更不稳定. 含 NV色心金刚石的声子主共振频段均

处于 THz量级, 次共振频率约为 [800, 1200] MHz.

声子耦合激励至主共振频率技术较难实现. 根据次

共振频段设计叉指宽度为 1.5 µm的声表面波共振

机构, 其中心频率约为 930 MHz. 在该声子共振调

控参数条件下, 声子共振调控方法可有效增大氮-

空位色心的自旋跃迁概率, 实现氮-空位色心原子

自旋操控效率的提高.

本文工作为后续研究声子辅助操控 NV色心

原子自旋, 实现自旋跃迁效率的提高具有一定的指

导意义.
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SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Atomic spin and phonon coupling mechanism of
nitrogen-vacancy center*
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1) (Key Laboratory of Micro-Inertial Instrument and Advanced Navigation Technology, Ministry of Education,

School of Instrument Science and Engineering, Southeast University, Nanjing 210096, China)

2) (School of Physics, Nanjing University, Nanjing 210093, China)

( Received 4 November 2020; revised manuscript received 19 December 2020 )

Abstract

The  nitrogen-vacancy  center  structure  of  diamond  has  attracted  widespread  attention  due  to  its  high

sensitivity  in  quantum  precision  measurement.  In  this  paper,  a  coupled  phonon  field  is  used  to  resonantly

regulate the atomic spins of the nitrogen-vacancy center for improving the spin transition efficiency. Firstly, the

interaction between phonons and lattice energy is analyzed based on the relationship between the wave function

and the lattice displacement vector. The spin transition mechanism is investigated based on phonon resonance

regulation,  and  the  strain-induced  energy  transferable  phonon-spin  interaction  coupling  excitation  model  is

established.  Secondly,  the  coefficient  matrix  satisfying  Bloch’ s  theorem  is  adopted  to  develop  the  phonon

spectrum  model  of  the  first  Brillouin  zone  characteristic  region  for  different  axial  nitrogen-vacancy  centers.

Considering  the  thermal  expansion,  the  thermal  balance  properties  of  phonon  resonance  system are  analyzed

and its specific heat model is studied based on the Debye model. Finally, the structure optimization model of

different axial nitrogen-vacancy centers under the phonon model is built up based on the molecular dynamics

simulation  software  CASTEP  and  density  functional  theory  for  first-principles  research.  The  structural

characteristics, phonon characteristics, and thermodynamic properties of nitrogen-vacancy centers are analyzed.

The  research  results  show  that  the  evolution  of  phonon  mode  depends  on  the  occupation  of  the  nitrogen-

vacancy center. A decrease in thermodynamic entropy accompanies the strengthening of the phonon mode. The

covalent  bond  of  diamond  with  nitrogen-vacancy  center  is  weaker  than  that  of  a  defect-free  diamond.  The

thermodynamic properties of a defect-free diamond are more unstable. The primary phonon resonance frequency

of  diamond  with  nitrogen-vacancy  centers  are  on  the  order  of  THz,  and  the  secondary  phonon  resonance

frequency  is  about  in  a  range  of  800  and  1200  MHz.  A  surface  acoustic  wave  resonance  mechanism with  an

interdigital  width  of  1.5  µm  is  designed  according  to  the  secondary  resonance  frequency,  and  its  center
frequency is about 930 MHz. The phonon resonance control method can effectively increase the spin transition

probability of nitrogen-vacancy center under suitable phonon resonance control parameters, and thus realizing

the increase of atomic spin manipulation efficiency.

Keywords: nitrogen-vacancy center, phonon coupling, atomic spin, resonance manipulation
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凡洪剑 1)    李江 2)    王丽华 2)    樊春海 3)    柳华杰 1)†

1) (同济大学化学科学与工程学院, 上海自主智能无人系统科学中心, 先进土木工程材料教育部重点实验室, 上海　200092)

2) (中国科学院上海高等研究院, 张江实验室, 上海光源科学中心, 上海　201800)

3) (上海交通大学化学化工学院, 上海　200240)

(2020 年 8 月 30日收到; 2020 年 11 月 3日收到修改稿)

在后摩尔时代, 突破原有技术极限, 进行原子尺度的精准构筑, 是当前的重大科学问题. DNA作为具有

原子级精准度的生物大分子, 能够进行程序性的分子识别, 构筑原子数量与位置均严格确定的自组装结构,

因此是进行原子制造的理想平台. 本文提出基于 DNA自组装折纸结构的精准定位能力, 构筑铁原子阵列图

案, 并应用于对信息的加密. 实验结果表明, 采用类似“信息预置”的方法, 铁原子成功实现在 DNA折纸不同

位置的高效定位, 此方法还极大降低了实验工作量, 非常有利于多种不同阵列图案的平行制备. 利用所构建

的铁原子阵列, 本文发展了原子阵列 DNA折纸加密技术, 将密文编码为二进制并用类似盲文斑点的形式在

DNA折纸上以特定图案表示, 通过单分子成像手段对密文信息进行了读取, 而密钥长度可高达 700位以上.

作为示例, 成功地对普通文本及唐诗《登鹳雀楼》进行了加密, 证明了此策略的通用性和实用性.

关键词：DNA折纸, 自组装, 原子阵列, 加密

PACS：87.14.gk, 81.16.Dn, 81.16.–c, 82.37.Gk 　DOI: 10.7498/aps.70.20201438

 

1   引　言

自 20世纪 50年代以来, 硅基集成电路技术的

进步推动了电子计算机的蓬勃发展. 然而, 随着

“自上而下”的光刻等手段不断走向尺寸极限, 电路

越来越集成化、电子设备越来越小型化的要求正面

临新的巨大挑战, 后摩尔时代的来临已迫在眉睫.

突破原有技术极限, 进行原子尺度的精准构筑, 是

当前的重大科学问题, 也是解决下一代信息技术发

展的关键. 不同于“自上而下”的光刻、操纵等手段,

“自下而上”的自组装是构成生命体系的基本原理,

也充分展示出生命体从原子直到宏观的跨尺度、跨

维度的精准度, 更在此基础上使生命体展现出了超

乎无机材料的智能性. 受此启发, 从原子尺度进行

物质的人工自组装, 通过调控基本构筑单元的物理

排布与功能集成, 进而实现器件制造, 是未来的一

项前沿发展方向.

DNA是一类具有原子级精准度的生物大分

子. 基于精确的 A-T, G-C碱基配对原理, DNA单

链之间可以形成具有碱基序列特异性的双链结

构—即著名的 DNA双螺旋结构, 此外 DNA也

能够形成三链 [1]、四链 [2] 等结构. 特定序列的 DNA

单链可通过人工化学合成获得, 而通过设计并合

成 DNA序列, 就能够实现可编程性自组装构建人

工 DNA纳米结构. 这些 DNA纳米结构可看作由
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若干 DNA链在空间上进行排布, 进而形成的人工

框架结构, 由于框架上的每个碱基位置都是可定位

的, 因此也为功能基元在框架上的定点修饰提供了

可能 [3,4]. DNA框架结构中最为著名的是 DNA折

纸 (DNA origami)结构 [5], 组装原理是由约 200多

条 20—60碱基的订书钉链 (staple)引导一条 7000

多碱基的骨架链 (scaffold)以类似光栅填充的形式

折叠而成, 具有良好的结构稳定性和可编程设计

性, 能够设计构建任意二维和三维结构 [6]. DNA折

纸在结构上可看作一种具有精确寻址功能的模板,

经常被用作有机染料分子 [7]、核酸 [8]、蛋白质 [9−11]、

无机纳米颗粒 [12−15]、碳纳米管 [16,17] 等的阵列构建,

在光电器件 [18]、生物医药 [19−21]、信息处理 [7,22,23] 等

领域取得了一系列重要应用.

本文首次基于 DNA折纸结构的精准寻址性,

进行原子阵列的自组装构筑. 由于原子的化学稳定

性问题, 实验选取二茂铁分子为研究对象, 通过两

个茂基使铁原子处于稳定的化学状态, 再通过化学

共价修饰将二茂铁准确定位在 DNA折纸的指定

位置上, 构成受茂基保护的铁原子阵列图案. 为了展

示此材料的应用潜力, 结合前期发展的 DNA折纸

加密技术 (DNA origami cryptography, DOC)[24],

发展了基于原子阵列的加密技术 (A-DOC). 通过

对 DNA序列及自组装过程的编码, 将明文加密成

密文隐藏于铁原子阵列中, 并借助单分子成像手段

进行密文的读取, 最后使用正确密钥进行解密. 该

策略在原子层面上整合了加密术和隐写术, 理论上

适用于文本、数字、图片等各类信息的加密, 为信

息安全的发展提供了一种具有巨大潜力的生物分

子解决方案. 

2   “信息预置”思路制备铁原子阵列
图案

本文提出的铁原子阵列图案构建思路如图 1

所示, 与通常的 DNA折纸组装方法不同, 本文采

用了一种具有“信息预置”特点的思路 (图 1(a)). 首

先, 根据最终阵列图案的要求, 将用于固定二茂铁

基团的订书钉链先与长骨架链杂交结合. 这个过程

等同于将铁原子阵列信息“预置”于骨架链上, 因

此, 这些订书钉链被称为“信息链”(M-strand, M链)

(补充材料的图 S1 (online)). 第二步, 携带信息链

的骨架链经过纯化后与一套通用订书钉链集合

(universal staples)进行退火, 形成折纸结构, 此时

的折纸在预定放置铁原子阵列的位点上具有相同
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图 1    铁原子阵列的构建　(a), (b) 信息链预置于骨架链上的策略形成 DNA折纸并组装铁原子阵列, 通过生物素和链霉亲和素

的强结合力将位置显影; (c)—(e) 3个位点单个铁原子图案组装原子力表征图 (比例尺: 100 nm)

Fig. 1. Fabrications of iron atoms arrays. (a), (b) The M-strand strategy forms DNA origami and assembles the iron atoms arrays.

The position is visualized by the strong binding force of biotin and streptavidin. (c)–(e) The atomic force characterization diagram

of the assembly of a single iron atom at three sites (scale bar: 100 nm). 
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的一段捕获序列. 为了将二茂铁基团在折纸结构上

进行固定, 即形成铁原子阵列, 实验中采用了修饰

有二茂铁的 DNA序列, 通过分子识别与折纸上的

捕获序列杂交结合 (图 1(b)). 在修饰二茂铁的序

列另一端修饰了生物素分子 (biotin)使铁原子阵

列能够以成像的方式被观测到. 这是因为生物素分

子能够特异性地与链霉亲和素 (streptavidin, SA)

结合, 而后者能够被原子力显微镜 (atomic force

microscope, AFM)清晰成像, 从而可通过观测 SA

阵列来验证设计的铁原子阵列形状. 因此, 修饰有

二茂铁与生物素的序列可被称为“显影链”(N-strand,

N链), 而 SA就是“显影剂”. M链与骨架链结合部

分的长度为 40个碱基 (补充材料的图 S2 (online)),

M链延伸端与 N链序列互补.

需要指出的是, 本思路的实现基于对 DNA杂

交反应热力学和动力学过程的严格调控. 在预置

有M链的骨架链与通用订书钉链集合共同退火时,

M链的长度以及退火温度决定了能否避免未期望

的解离以及设计图案的生成. 一方面, M链的长度

可以通过模拟计算确定, 需特别注意的是要避免

M链在骨架链上形成来回折叠, 以及由于 M链的

独特设计对于周围其他订书钉链的影响. 结果显

示, M链与骨架链杂交长度设计为 40碱基时, 与

普通订书钉链比较, 在能量上具有较大优势 (补充

材料的图 S3 (online)). 另一方面, 退火温度的选择

可以进一步避免预置M链的脱落, 根据模拟结果,

在起始温度设置为 57 ℃、M链与骨架链结合长度

为 40个碱基时, 未配对比例仅为 3.5%; 而对于普

通订书钉链, 与骨架链的未配对比例, 相比M链高

了至少 2倍以上.

与通常制备 DNA折纸结构的思路不同, 将信

息链预置于骨架链上极大降低了实验工作量. 设单

个折纸的订书钉链数量是 s, 阵列中的铁原子数量

是 m, 按常规做法需要将 m 条信息链去替代对应

的普通订书钉链, 即需要将 m 条信息链与 s－m 条

剩余普通订书钉链逐条混合, 然后再和 1条骨架链

混合, 总计需要 s + 1个混链步骤. 需要指出的是,

如果制备另一个不同的铁原子阵列, 前述混合的样

品将完全不能使用, 而是再重新经过 s + 1个步骤

获得新的样品. 以图 1所示的十字形折纸为例, 共

有 201条普通订书钉链, 如果用于制备图 1(c)—(e)

中的 3个不同图案, 需要 606个混链步骤. 但是,

使用“信息预置”的方法, 只需混合 1个包含 201条

普通订书钉链的通用库, 然后根据图案的不同单独

将信息链与骨架链混合即可, 总计需要 207个混链

步骤. 如果一次制备的通用订书钉链集合的量非常

巨大, 不再考虑构建此集合的步骤, 此方法将进一

步节省工作量, 仅需 6步就能完成.

为了验证此方法的有效性, 对铁原子在十字形

折纸的 3个不同位置上的组装效率进行了测试, 如

图 1(c)—(e)所示, 分别是棱角上、棱中点和折纸面

上. 由于二茂铁和生物素是同步修饰在 N链两端,

AFM下观测到 SA的正确组装即说明生物素和二

茂铁都固定在正确的位置上. 结果显示, 这 3个不

同位置的组装效率均在 90%以上, 分别为 96.3%,

97.3%, 90.3%. 最终图案的高效组装决定于三方面

的高效率: 一是M链在骨架链上的高效结合, 二是

显影剂 N链高效地与 M链延伸段杂交, 三是 SA

与生物素的结合效率. SA与生物素的结合被公认

为亲和能力很强, 以上结果验证了本方案在 M链

和 N链的结合上也具有高效率, 因此实现折纸上

铁原子阵列构建的有效性. 

3   “一锅法”同时制备不同铁原子阵列
图案

采用“信息预置”的另一个更为重要的优势, 是

能够实现以“一锅法”同时批量制备多种不同的阵

列图案. 如图 2(a)所示, 将携带不同 M链的 3条

DNA骨架链进行混合, 然后与通用订书钉链集合

进行退火, 可以在一锅内制备出三种铁原子点阵图

案. 其实现原理是, 信息链M从能量上保护了杂交

位置的骨架链, 使普通订书钉链难以与骨架链杂

交, 即替换下 M链; 携带不同 M链的骨架链之间

同样也不会发生串扰. 从结果看, 该方法成功获得

了所设计的三种点阵图案, 且观察到的图案比例分

布与各骨架链的比例一致, 这证实了订书钉链对

M链与骨架链的结合几乎没有影响. 此外, 也没有

观察到两个图案点出现在同一个折纸上的情况发

生, 说明没有发生不期望的解离并结合到别的骨架

链的情况 (图 2(b)).

这种一锅法技术, 在实验工作量上也实现了很

大的简化. 仍然设 M链数量和普通订书钉链数量

分别为 m 和 s, 需要 m 步来构建M链集合, s 步构

建通用订书钉链集合. 对于常规做法, 由于改变阵

列图案即需要重新混合全部订书钉链, 因此对于每
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∑m
1 Ci

m∑m
1 Ci

s

个样品都需要 s + 1个步骤; 而对于一锅法, 由于

不需要重建预混合的通用订书钉链集合, 对每个样

品仅需 m + 1步即可完成. 理论计算可知, 对于最

多具有 m 个修改位点的图案, 存在  个可能

的组合变化, 以及  个常规策略的模式变化.

由于 s 通常比 m 大 1个数量级, 因此在快速制作

各种图案方面, M链预置策略比常规策略具有显

著优势.
 

4   基于铁原子阵列图案的信息加密

从本文铁原子阵列的制备和表征过程可以看

出, 信息链预置于骨架链的思路不仅是对骨架链的

预保护, 实际上也等同于将信息链隐藏于骨架链上;

此外, 信息的写入 (杂交)和读取 (成像)在物理上

是分开的, 并且由两个不同的实体进行. 因此, 基

于以上技术, 使开发基于铁原子阵列的信息加密技

术成为可能.

在前期开发的 DNA折纸加密 (DOC)技术基

础上, 本文利用铁原子阵列提出了原子阵列 DNA

折纸加密 (A-DOC)技术. 如图 3(a)所示, 发送方

和接收方 (分别命名为 Alice和 Bob)利用 A-DOC

技术进行了文本信息的秘密传递, 其原理是对折纸

上不同的铁原子位置编码, 通过密钥进行加密, 并

结合隐写术加强保密程度. 首先, 使用密钥对二进

制文本进行加密, 转换成折纸上的原子点阵图案.

在第二步, 将对应该点阵的信息链与骨架链进行杂

交, 得到的样品即包含了秘密传递的信息. Alice将

预置 M链的骨架链交付给 Bob, Bob再将通用订

书钉链库与骨架链进行退火组装, 获得折纸结构.

值得注意的是, Bob获得的折纸虽然已隐藏了秘密

信息, 但需要在结合二茂铁修饰序列, 形成铁原子

阵列后, 才能通过成像手段将隐写图案进行读取.

最后, Bob通过密钥将读取的原子点阵图案进行解

密, 获得明文.

在单个十字折纸上, 13个可区分的识别位点

被选择作为铁原子点阵的可选位点, 独特之处在

于, 这 13个位点被分为三种功能: 1)文本信息 (红

色位点), 以 8位的二进制 ASCLL码编码单个字

符; 2)位置信息 (黑色位点), 表示此折纸上的字符

信息在整个字符串中的位置, 如设置 4位二进制

数, 则字符串长度为 24 = 8; 3)定位标记 (绿色位

点), 以 1个标记位点打破十字折纸的外在对称性,

使表示文本与位置的位点读取顺序得到明确. 在读

取形式上, 通过表征 SA的图案即可说明铁原子在

对应位置是否存在, 从而读取位点上的信息为 0或

者是 1, 有铁原子的位点为 1, 反之为 0.

图 3(b)给出了用 A-DOC技术对明文消息

“DNA-1954”进行的加密结果. Bob通过 AFM成

像获得类似盲文的铁原子点阵图案后, 查询密码表

将图案信息转换为二进制信息, 再通过分别对位置

信息和文本信息进行解码, 最终可以获得明文. 以

位置信息为例, 当读取到表示“0000”的折纸时, 由

于该 4位二进制数表示字符串的第一位字符, 因此

再将表示文本信息的 8位二进制数“010000100”解

码, 得知第一位字符为“D”. 以此原理, 密钥大小

由 (1)式决定: 
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图  2    M链策略“一锅法”制备多种 DNA折纸纳米图案

(a) 多种携带不同M链的骨架链混合, 一同退火, 在单个离

心管中快速制备多种 DNA折纸纳米图案; (b) 原子力表征

图及产率统计图 (比例尺: 200 nm)

Fig. 2. M-strand strategy to prepare a variety of DNA ori-

gami  nanopatterns  by “one-pot” method:  (a)  A variety  of

scaffolds carrying  different  M-strands  are  mixed  and   an-

nealed together  to  quickly  prepare  a  variety  of  DNA   ori-

gami nanopatterns in a single centrifuge tube; (b) AFM dia-

gram and yield statistics (scale bar: 200 nm). 
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KPE = log2
m∑
i=1

Pm
i P

m−i
m−i = log2(mP

m
m ), (1)

Pm
i

KM
DOE = ⌊L/10.5⌋+ log2L

其中 m 是单个折纸可用的位点数量,    是 m 的

i 种替换可能. 在本研究中, m 取值为 12, 这导致密

钥大小约为 32位. 由于骨架链的折叠强烈依赖于

通用订书钉链的序列信息, 所以窃密者需要掌握完

整的订书钉链序列信息才能重现折纸折叠形状,

使 A-DOC具有了很大的密钥空间. 基于骨架链的

序列、长度和折叠的难以预测性, 对骨架链或订书

钉链进行蛮力攻击实际上是非常困难的. 假设存在

聪明的窃密者 (命名为 Eve), 他可以以某种方式拦

截从 Alice传递给 Bob的骨架链. 实际上, 在交付

过程中用伪造品代替 DNA的可能性很小. 另一方

面 , 若想重现折纸折叠形状和上面的图案信息 ,

Eve需要费力地测序, 之后必须破解 DNA折纸中

骨架的特定路径和滑动, 任何因素的任何变化将导

致图案变化. 通过简化模型预测, 对于 7249个核

苷酸的 M13 mp18链, 密钥大小可能达到 702位

(  , L 为骨架链长度), 而现

有高级加密标准 (AES)的密钥大小最大仅为 256

位. 如果使用更长的骨架链 (例如 p7560和 p8064),

理论密钥大小可进一步提升为 732和 780位.

在以上工作基础上, 进一步提出了多折纸编码

单字符的设计, 对字符串长度和可编码字符容量进

行了提升, 并以加密唐诗《登鹳雀楼》为例进行演

示 (图 4). 根据汉字代码标准 GB2312的规定, 汉

字按 94个“区”和 94个“位”分区索引, 可以看作一

个横竖各有 94个格子的正方形棋盘, 每个格子对

应一个汉字或者符号 . 其中 1—9区为符号区 ,

16—87区为汉字编码区, 其他为用户自定义编码

区. 如图 4(a)所示, 本文使用两个不同标记的十字

折纸, 对于第一个折纸, 12个可识别位点中 5个黑

色点位代表在字符串中的位置信息 , 容量为 25;

7个蓝色的位点①—⑦编码汉字的区, 称为区码

(section code), 信息容量可达 128位 (27), 超过了

国标规定 94位的需求. 同样另一个折纸以相同的

五个黑色点位代表位置信息, 对应第一个折纸, 红

色的 7个点位①—⑦代表在该区所处的位, 称为位

码 (postion code). 通过两个折纸位置信息匹配读

取信息就可得到汉字信息和这个汉字在文本中所

处的位置. 在图 4(b)中演示了该编码规则的实例,

对于汉字“流”, 根据区码表得到它的区码为 33、位

 

Scaffold
(a) (b)

(c)

Address code:
D N A - 1 9 5 4

0000 0001 0010 0100 0101 0110 01110011

01000100 01001110 01000001 00110001 00111001 00110101 0011010000101101

ASCLL code:

M-strand

Streptavidin

Alice Bob N-strand

(Eikonogen)

Universal staples

1 0 1 0 1 1 0 0

0 1 0 1

图 3    DNA折纸加密及编码原理示意图　(a) DNA折纸斑点编码原理 ; (b) 发送者 (Alice)和接收者 (Bob)通信流程 ; (c) 文本

“DNA-1954”的编码演示 (比例尺: 25 nm)

Fig. 3. Schematic illustration of DNA origami encryption and coding principle: (a) Coding principle of DNA origami spot; (b) the

communication  procedure  between  the  sender  (Alice)  and  the  receiver  (Bob);  (c)  coding  demonstration  of  the  text  “DNA-1954”

(scale bar: 25 nm). 
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码为 87, 代表它在区码表中处于 33行 87列的位

置. 然后将区码和位码分别转换为二进制数据, 区

码二进制为“0100001”, 位码二进制为“1011101”,

根据红色和蓝色序号的循序依次写入. 同时根据它

在诗中的位置定义了它的位置码为 15, 即“01110”.

如图 4(c)所示 , 用该方法对唐诗《登鹳雀

楼》进行了加密, 首先将这首唐诗的每一个字符按

照区位码编码 (补充材料的图 S4 (online)), 这首唐

诗总共 28个字符, 包含 24个汉字和 4个标点符

号. 为避免在传递信息时, 由于十字折纸中间凹陷

不清晰引起的辨识困难, 我们将携带区码和位码的

折纸分别表征 (补充材料的图 S5 (online)). 此外,

为避免由于折纸图案较大的多样性带来的数据可

能缺失问题, 可以通过增加读取次数, 即增加 AFM

成像数量来消除错误, 随着扫描次数的增多, 同一

位置出现图案最多的信息会被积累并使得初始的

错误得到校正. 如图 4(d)所示, 在获得 30次扫描

结果后, 排除无法识别 (聚集或未良好形成)的折

纸, 错误率由两次扫描时的 14.3%下降到 30次扫

描时的 0%, 证明了随着图案基数的增加, 正确的

图案累积, 在后期更难以出现新的错误以替代正确

的统计结果. 

5   结　论

本文利用 DNA折纸结构的精准定位能力, 通

过“信息预置”的思路构建了铁原子阵列图案, 并将

此应用于对信息的加密. AFM成像结果显示, 铁

原子在折纸不同位置的正确定位效率高达 90%以

上, 验证了构建原子阵列的可行性. 同时, 通过对

位置信息的预置, 还极大降低了工作量, 使同时批

量制备不同阵列图案成为可能. 在此基础上, 建立

了密钥长度在 700位以上的原子阵列加密技术, 结

合隐写术将信息隐藏在类似盲文的点阵图案中, 以

唐诗《登鹳雀楼》为例进行了演示. 在未来的工作

中, 我们将一方面进一步探索对铁原子阵列的更高

分辨率与更直接表征, 另一方面也将在加密原理方

面进行优化, 提升可加密字符串长度与字符容量.

希望本文的研究能够推动 DNA自组装技术在原

子制造领域的更多应用, 在利用 DNA原子级精准

性方面发挥更多作用, 为发展原子精准性材料与器

件提供生物分子解决方案.

参考文献

 Frank-Kamenetskii  M,  Mrikin  S  1995 Annu.  Rev.  Biochem.
64 65

[1]

 Wang J, Yue L, Wang S, Willner I 2018 ACS Nano 12 12324[2]
 Ge  Z,  Gu  H,  Li  Q,  Fan  C  H  2018  J.  Am.  Chem.  Soc.  140
17808

[3]

 

Address code

Section code

Position code

Marker I

Marker II

MII

MI

(a)

0 1 1 1 0

0 00 1 0 0 1

1 11 0 1 0 1

Address: 15

Section: 33

Position: 87

Ma

Mb

0 1 1 0 1 1

1 0 0

1
0
0

0
0
1

1
0
1

1
1
0

1 0 1

(b)

(c)

70 60

50

E
rr

o
r 

ra
te

s

40

30

20

10

0
30201052

Scans

60

50

P
ix

e
l 
c
o
u
n
ts

40

30

20

10

0

14.3%
14

13.6%
22

5.7%
35

2.1%
47 0%

56

(d)

图  4    将汉字在 DNA折纸上的加密方案　(a) 区位码在

折纸上的编码原理 ; (b)汉字“流”的编码演示 ; (c) 28个汉

字唐诗文本 AFM实验图 (比例尺: 40 nm); (d)唐诗随扫描

次数收集完成度和错误率图 , 正确收集标记为红色 , 单个

链霉亲和素图案未收集超过 20个的标记为白色

Fig. 4. Scheme of encoding Chinese characters on DNA ori-

gami: (a) Encoding principle of section and position code on

origami;  (b)  demonstration  of  Chinese  encoding  Chinese

character “流” on DNA origami (scale bar: 100 nm); (c) AFM

experimental  graph  of  28 Chinese  characters  Tang  poetry

text (scale bar: 40 nm); (d) collection completion and error

rate graphs of Tang poetry with the number of scans com-

pleted  and  error  rate  graphs.  The  correct  collection  is

marked as red, and the single streptavidin pattern which is

not collected for more than 20 will be marked as white. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    068702

068702-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/article/doi/10.7498/aps.70.20201438
http://wulixb.iphy.ac.cn/article/doi/10.7498/aps.70.20201438
http://doi.org/10.1146/annurev.bi.64.070195.000433
http://doi.org/10.1146/annurev.bi.64.070195.000433
http://doi.org/10.1146/annurev.bi.64.070195.000433
http://doi.org/10.1146/annurev.bi.64.070195.000433
http://doi.org/10.1021/acsnano.8b06191
http://doi.org/10.1021/acsnano.8b06191
http://doi.org/10.1021/acsnano.8b06191
http://doi.org/10.1021/acsnano.8b06191
http://doi.org/10.1021/acsnano.8b06191
http://doi.org/10.1021/jacs.8b10529
http://doi.org/10.1021/jacs.8b10529
http://doi.org/10.1021/jacs.8b10529
http://doi.org/10.1021/jacs.8b10529
http://wulixb.iphy.ac.cn/article/doi/10.7498/aps.70.20201438
http://wulixb.iphy.ac.cn/article/doi/10.7498/aps.70.20201438
http://doi.org/10.1146/annurev.bi.64.070195.000433
http://doi.org/10.1146/annurev.bi.64.070195.000433
http://doi.org/10.1146/annurev.bi.64.070195.000433
http://doi.org/10.1146/annurev.bi.64.070195.000433
http://doi.org/10.1021/acsnano.8b06191
http://doi.org/10.1021/acsnano.8b06191
http://doi.org/10.1021/acsnano.8b06191
http://doi.org/10.1021/acsnano.8b06191
http://doi.org/10.1021/acsnano.8b06191
http://doi.org/10.1021/jacs.8b10529
http://doi.org/10.1021/jacs.8b10529
http://doi.org/10.1021/jacs.8b10529
http://doi.org/10.1021/jacs.8b10529
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


 Hu Q, Li H, Wang L, Gu H, Fan C H 2019 Chem. Rev. 119
6459

[4]

 Rothemund P W 2006 Nature 440 297[5]
 Hong F, Zhang F, Liu Y, Yan H 2017 Chem. Rev. 117 12584[6]
 Qian L, Winfree E, Bruck J 2011 Nature 475 368[7]
 Chao J, Wang J, Wang F, Ouyang X, Kopperger E, Liu H J,
Li Q, Shi J, Wang L, Hu J, Wang L, Huang W, Simmel F C,
Fan C H 2019 Nat. Mater. 18 273

[8]

 Zhang Z, Wang Y, Fan C H, Li C, Li Y, Qian L, Fu Y, Shi
Y, Hu J, He L 2010 Adv. Mater. 22 2672

[9]

 Wu  N,  Czajkowsky  D  M,  Zhang  J,  Qu  J,  Ye  M,  Zeng  D,
Zhou X,  Hu J,  Shao  Z,  Li  B,  Fan C H 2013 J.  Am.  Chem.
Soc. 135 12172

[10]

 Jia S, Chao J, Fan C H, Liu H J 2014 Prog. Chem. 26 695 (in
Chinese) [贾思思, 晁洁, 樊春海, 柳华杰 2014 化学进展 26 695]

[11]

 Zhang Y N, Wang L H, Liu H J, Fan C H 2017 Acta Phys.
Sin. 66 147101 (in Chinese) [张祎男, 王丽华, 柳华杰, 樊春海
2017 物理学报 66 147101]

[12]

 Fang W, Jia S, Chao J, Wang L, Duan X, Liu H J, Li Q, Zuo
X, Wang L, Liu N, Fan C H 2019 Sci. Adv. 5 eaau4506

[13]

 Liu X, Zhang F, Jing X, Pan M, Liu P, Li W, Zhu B, Li J,
Chen  H,  Wang  L,  Lin  J,  Liu  Y,  Zhao  D,  Yan  H,  Fan  C  H

[14]

2018 Nature 559 593
 Yao G, Li J, Chao J, Pei H, Liu H J, Zhao Y, Shi J, Huang

Q, Wang L, Huang W, Fan C H 2015 Angew. Chem. Int. Ed.

Engl. 54 2966

[15]

 Maune H T, Han S P, Barish R D, Bockrath M, Goddard W

A, Rothemund P W, Winfree E 2010 Nat. Nanotechnol. 5 61
[16]

 Ekert A K 1991 Phys. Rev. Lett. 67 661[17]

 Zhan P, Wen T, Wang Z G, He Y, Shi J, Wang T, Liu X, Lu

G, Ding B 2018 Angew. Chem. Int. Ed. 57 2846
[18]

 Douglas S, Bachelet I, Church J 2012 Science 335 831[19]

 Zhao Y, Shaw A, Zeng X, Benson E, Nyström A, Högberg B

2012 ACS Nano 6 8684
[20]

 Zhang Q, Jiang Q, Li N, Dai L, Liu Q, Song L, Wang J, Li Y,

Tian J, Ding B, Du Y 2014 ACS Nano 8 6633
[21]

 Woods  D,  Doty  D,  Myhrvold  C,  Hui  J,  Zhou  F,  Yin  P,

Winfree E 2019 Nature 567 366
[22]

 Ge Z,  Liu J,  Guo L,  Yao G, Li  Q,  Wang L,  Li  J,  Fan C H

2020 J. Am. Chem. Soc. 142 8800
[23]

 Zhang  Y  N,  Wang  F,  Chao  J,  Xie  M,  Liu  H  J,  Pan  M,

Kopperger  E,  Liu  X,  Li  Q,  Shi  J,  Wang  L,  Hu  J,  Wang  L,

Simmel F C, Fan C H 2019 Nat. Commun. 10 5469

[24]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    068702

068702-7

http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00663
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1038/nature04586
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00825
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/nature10262
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1038/s41563-018-0205-3
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1002/adma.201000151
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.1021/ja403863a
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7536/PC140130
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.7498/aps.66.147101
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1126/sciadv.aau4506
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1038/s41586-018-0332-7
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1002/anie.201410895
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1038/nnano.2009.311
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.67.661
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1002/anie.201712749
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1126/science.1214081
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn3022662
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1021/nn502058j
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1014-9
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1021/jacs.0c01580
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://doi.org/10.1038/s41467-019-13517-3
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


SPECIAL TOPIC—Toward making functional devices at an atomic scale:
 Fundamentals and frontiers

Constructions of iron atoms arrays based on DNA origami
templates for cryptography applications*
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( Received 30 August 2020; revised manuscript received 3 November 2020 )

Abstract

The fabrication of precise arrays of atoms is a key challenge at present. As a kind of biomacromolecule with

strict  base-pairing  and  programmable  self-assembly  ability,  DNA  is  an  idea  material  for  directing  atom

positioning on predefined addresses. Here in this work, we propose the construction of iron atom arrays based

on DNA origami templates and illustrate the potential applications in cryptography. First, ferrocene molecule is

used  as  the  carrier  for  iron  atom  since  the  cyclopentadienyl  groups  protect  iron  from  being  affected  by  the

external  environment.  To  characterize  the  iron  atom  arrays,  streptavidins  are  labelled  according  to  the

ferrocene-modified  DNA  strand  through  biotin-streptavidin  interactions.  Based  on  atomic  force  microscopy

scanning, ferrocene-modified single-stranded DNA sequences prove to be successfully immobilized on predefined

positions  on  DNA origami  templates  with  high  yield.  Importantly,  the  address  information  of  iron  atoms  on

origami  is  pre-embedded on the  long  scaffold,  enabling  the  workload and cost  to  be  lowered dramatically.  In

addition,  the  iron  atom arrays  can  be  used  as  the  platform for  constructing  secure  Braille-like  patterns  with

encoded information. The origami assembly and pattern characterizations are defined as encryption process and

readout process, respectively. The ciphertext can be finally decoded with the secure key. This method enables

the  theoretical  key  size  of  more  than  700  bits  to  be  realized.  Encryption  and  decryption  of  plain  text  and  a

Chinese Tang poem prove the versatility and feasibility of this strategy.

Keywords: DNA origami, atom array, self-assembly, cryptography

PACS: 87.14.gk, 81.16.Dn, 81.16.–c, 82.37.Gk                          DOI: 10.7498/aps.70.20201438
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专题—原子制造: 基础研究与前沿探索

六方氮化硼层间气泡制备与压强研究*

姜程鑫 1)2)    陈令修 2)    王慧山 2)3)    王秀君 2)3)

陈晨 2)3)    王浩敏 2)3)†    谢晓明 1)2)4)

1) (上海科技大学物质学院, 上海　200031)

2) (中国科学院上海微系统与信息技术研究所, 信息功能材料国家重点实验室, 上海　200050)

3) (中国科学院大学材料科学与光电技术学院, 北京　100049)

4) (中国科学院超导电子学卓越创新中心, 上海　200050)

(2020 年 9 月 6日收到; 2020 年 11 月 8日收到修改稿)

六方氮化硼 (h-BN)具有六角网状晶格结构和高化学机械稳定性 , 可以用来封装气体并长期保持稳定 ,

适合用作新型信息器件及微纳机电器件的衬底材料, 具有巨大的应用前景. 近期, 科研人员发现氢原子可以

无损穿透多层 h-BN, 在层间形成气泡, 可用作微纳机电器件. 本文研究了氢等离子体处理时间对 h-BN气泡

尺寸的影响. 发现随着处理时间的延长, 气泡尺寸整体变大且分布密集程度会降低. 原子力显微镜的测量发

现所制备的 h-BN气泡具有相似的形貌特征, 该特征与 h-BN的杨氏模量和层间范德瓦耳斯作用相关. 此外,

发现微米尺寸气泡的内部压强约为 1—2 MPa, 纳米尺寸气泡的内部压强可达到 GPa量级.

关键词：六方氮化硼, 等离子体处理, 纳米气泡, 范德瓦耳斯异质结

PACS：98.38.Kx, 52.25.Jm, 07.10.Cm 　DOI: 10.7498/aps.70.20201482

 

1   引　言

六方氮化硼 (h-BN)由六角蜂窝结构上交替排

列的硼原子和氮原子构成 [1]. 作为一种宽带隙半导

体, h-BN具有原子级平坦的表面, 没有任何表面

悬挂键及电荷 [2], 这使得它常被用作二维晶体的衬

底或封装材料 [3]. 此外, h-BN具有极高的热稳定性

和化学稳定性. 即使是在大气环境下, 单层的 h-BN

在 800 ℃ 高温下依然保持稳定 [4], 使得 h-BN常用

作抗氧化层来保护易氧化的二维材料和器件 [5]. 这

种抗氧化性能说明 h-BN可以有效地隔绝气体

分子, 可以实现对气体的封装和保存, 是极端条件

下信息器件和MEMS器件的理想衬底材料 [5–8].

与石墨烯材料类似 [9], h-BN具有较高的弹性

且可以封装气体分子. 得益于 h-BN合适的晶格

常数和堆垛结构 [10], 气体分子难以穿透 h-BN晶

格 [11], 因此气体可以在被捕获后保存在 h-BN气泡

中. 目前, 许多二维材料 (例如石墨烯 [12–17] 和二硫

化钼 [12,13,18–20] 等)均被用来尝试制备纳米气泡结

构. 然而, 针对这种纳米气泡结构的制备, 大部分

方案还停留在将机械剥离的二维材料薄层转移到

衬底过程中的小概率气体捕获方案, 气泡结构的制

备具有随机性且产率不高. 此外, 相关性质研究大

多集中于石墨烯等二维材料, 针对 h-BN气泡结构

的制备和研究较少.
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2017YFF0206106)、国家自然科学基金 (批准号: 51772317, 91964102)、中国科学院战略性先导科技

专项 (B类)(批准号: XDB30000000)、上海市“超级博士后”和中国博士后科学基金 (批准号: 2019T120366, 2019M651620)资助

的课题.

†  通信作者. E-mail: hmwang@mail.sim.ac.cn
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最近, 作者所在课题组通过直接对 h-BN片层

进行氢等离子体处理, 实现了 h-BN气泡的制备 [21],

但 h-BN纳米气泡的形貌和机械特性有待研究. 本

文通过改变氢等离子体处理时间, 研究了 h-BN气

泡尺寸随处理时间的关系. 在气泡机械性质方面,

通过对 h-BN气泡结构的原子力显微镜 (AFM)测

量发现气泡高度和气泡半径的比值几乎是恒定的.

理论分析发现该比值仅与 h-BN材料的杨氏模量

以及层间的范德瓦耳斯 (vdW)相互作用有关. 为

了得到 h-BN纳米气泡内的气体压强, 采用了 AFM

的纳米压痕技术 [22–27] 对气泡进行力-位移曲线的测

量. 分析发现气泡内部的压力与层间 vdW相互作

用和气泡的最大高度有关. 

2   样品制备

h-BN气泡的制备过程如下: 首先, h-BN由微

机械剥离法解理到用氧等离子体清洗过的石英衬

底上. 将带有 h-BN片层的石英衬底装入配备有射

频发生器的化学气相沉积反应炉中 (MTI公司, 射

频 13.56 MHz), 功率范围为 100—400 W. 样品温

度可以在室温至 1000 ℃ 范围内连续可调. 真空泵

(GX100N干泵系统, Edwards)连接到化学气相沉

积腔室, 以控制流速. 将样品加热到预设温度后,

设定流速为 3 sccm (1 sccm = 1 mL/min)(对应气

压约 3 Pa)的氢气引入反应腔室, 最后打开射频等

离子体源对样品进行处理.

等离子体处理时间控制在 90—150 min. 在氢

等离子体处理期间, 氢气分子被离子化为氢离子或

原子, 这些氢离子或原子足够小且具有数个电子

伏 (eV)的动能, 足以无损穿过 h-BN的晶格, 最后

在 h-BN片层表面形成氢气气泡, 这些气泡区域的

h-BN通常为多层, 厚度约为 6 nm[21].

可以通过AFM (Cypher S, Asylum Research)

测量得到 h-BN气泡的形貌特征. 图 1为氢等离子

体处理后在 h-BN气泡的 AFM形貌图. 几乎所有

气泡都具有圆形或近似圆形的基底 (图 1(a)). 在气

泡分布较密集的区域, 气泡间距比较近. 这些气泡

通常较小, 半径小于 300 nm (图 1(b)). 对于尺寸

较大的气泡, 它们的半径可达到约 600 nm (图 1(c)).

所有的 h-BN气泡样品在大气环境中进行保

存, 以探索其结构随时间的稳定性. 通过在不同时

间段对相同样品区域的光学显微镜测量 (补充材料

的图 S1 (online)), 发现制备的 h-BN气泡分布随时

间变化没有发生明显改变. 对同一样品区域进行不

同时间段的AFM测量 (补充材料的图 S2 (online)),

证实气泡结构随时间展现出较高的稳定性, 其尺寸

随时间变化几乎保持不变. 其次, 针对单独 h-BN

气泡的多次AFM测量 (补充材料的图 S3 (online)),

发现在 AFM探针等外力作用下, h-BN气泡结构

能保持稳定, 未出现明显气体泄漏或结构破损. 因

此, 制备的 h-BN气泡样品能够实现长期的保存,

其结构随时间变化展现出高稳定性. 

3   气泡尺寸与处理时间的关系

不同时间的氢等离子体处理对 h-BN气泡的

影响如图 2所示. 分别给出了处理时间在 60, 90

和 120 min情况下, h-BN气泡的分布情况.

图 2(a)所示是氢等离子体处理时间为 60 min

的情况, h-BN表面分布着密集的气泡, 他们具有

很小的尺寸, 半径在 40—50 nm, 高度仅有几纳米.

将处理时间延长到 90 min后, 气泡的分布情况如

图 2(b)所示. 气泡分布的密集程度相比处理时间

为 60 min时有所降低, 但气泡尺寸明显增大, 半

径达到 500—600 nm, 且气泡高度达到了 50 nm.

图 2(c)反映的是处理时间为 120 min的气泡分布

情况, 气泡的半径达到了 3 µm, 并且气泡最大高

度有 200 nm左右. 图 2(a)—(c)中的标尺均表示

2 µm的尺度. 综合来看, 处理时间的延长会使得气

泡的尺寸增大且气泡分布的密集程度降低. 气泡密

集程度的降低是由于在气泡持续增大的过程中, 相
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图 1    h-BN气泡的典型 AFM形貌图像　(a) 具有不同尺

寸以及不同分布密集程度的 h-BN纳米气泡形貌图像 (标

尺: 1 µm); (b), (c) 分别是图 (a)中红色和橙色线框区域的

放大 AFM测量形貌图; 所有形貌图像共享右侧的标尺

Fig. 1. Typical AFM  images  of  h-BN  bubbles:  (a)   Topo-

graphy  of  h-BN  bubbles  in  different  size  and  distribution

density.  Scale bar,  1 µm; (b),  (c) AFM images taken from
the red and orange box in panel (a) respectively. The scale

of height sits on the right. 
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邻的气泡发生了合并, 这一点在图 2(c)中尤为明

显, 大气泡的周围有零散的尺寸较小的气泡.

为了清楚地分辨小尺寸的气泡 , 图 2(a)和

图 2(b)的插图中给出了对应处理时间的单独 h-

BN气泡 AFM形貌图, 这直观地反映出处理时间

的延长会使得气泡尺寸增大. 图 2(a)和图 2(b)插

图中的气泡截面轮廓和图 2(c)中的气泡轮廓统一

在图 2(d)中进行比较. 随着处理时间的延长, 气泡

的形貌是整体扩大的过程, 气泡半径以及高度都随

着处理时间的增加而增大. 图 2(d)中的柱状图部

分是对不同处理时间下气泡平均高度的统计. 气泡

的高度在处理时间延长的情况下会整体增大. 因

此, 延长氢等离子体处理时间有利于形成更大的

h-BN气泡. 

4   气泡尺寸分析

hmax/R

hmax/R

hmax/R

气泡区域的 h-BN虽然为多层, 但厚度有限,

气泡尺寸以及机械性能随 h-BN层数的变化呈现

弱相关性 [28,29], 因此可以直接通过 AFM对 h-BN

气泡的形貌结构进行测量, 进而提取不同尺寸气

泡的截面轮廓并进行分析. 图 3给出了气泡尺寸相

关的统计信息 . 气泡的最大高度与半径的比值

(  )统计在图 3(a)中. 统计结果反映出该比

值趋向于一个定值, 说明   与气泡半径 R 以

及体积 V 都不相关 (  的另一组统计示例可

参考补充材料的图 S4 (online)). 图 3(a)中的插图

给出了典型的 h-BN纳米气泡结构. 分析不同尺
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图 2    氢等离子体处理不同时间后 h-BN气泡分布情况　(a)−(c) 氢等离子体处理 60, 90和 120 min时, h-BN表面的气泡情况

(标尺 : 2 µm), 图 (a)和图 (b)中的插图分别是对应处理时间的单个气泡的 AFM形貌图像 , 图 (a)插图的标尺为 50 nm, 图 (b)插

图的标尺为 400 nm; (d) 图 (a)和图 (b)的插图以及图 (c)的气泡截面轮廓, 柱状图部分是在不同处理时间下气泡平均高度的统计

Fig. 2. Distribution of h-BN bubbles after hydrogen plasma treatment for different treatment duration. (a)−(c) AFM images of the

h-BN bubbles after treated for 60, 90 and 120 min. Scale bar: 2 µm. The inserts in (a) and (b) are the AFM topography images of a
single  bubble  corresponding  to  the  processing  time.  The  scale  bar  is  50 nm  for  insert  in  (a)  and  400 nm  for  the  insert  in  (b).

(d) Cross-sectional profiles of bubbles in inserts of panels (a) and (b) and panel (c). The histogram part is the average bubble height

under different processing times according to statistics. 
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寸纳米气泡的尺寸比, 并将其统计在图 3(b)中, 发

现不同气泡的尺寸比都分布在固定值 0.092的附

近, 具体气泡的尺寸比与 0.092的偏差范围仅在

10%以内.
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图 3    气泡特征尺寸的统计分析　(a) 对不同半径气泡的

尺寸比统计结果 , 插图是 h-BN气泡的结构示意图 ; (b) 具

有不同尺寸比的气泡数量统计 , 可以发现 h-BN气泡的尺

寸比集中在 0.092附近 , 橙色点代表气泡的尺寸比与 0.092

的偏差, 整体偏差值在 10%范围以内 (绿色区域)

Fig. 3. Characteristic analysis of bubbles. (a) Statistical res-

ults  of  size  ratios hmax/R  of  bubbles  with  different  radius.

The inset is a schematic diagram of the h-BN bubble struc-

ture. (b) Statistics of bubble numbers with different size ra-

tios. It can be found that the size ratio of h-BN bubbles is

concentrated around 0.092. The orange point represents the

deviation of the bubble size ratio from 0.092, and the over-

all deviation value is within 10% (green area).
 

对此, 我们对 h-BN气泡的形成过程进行了分

析: 电离后的氢原子 (离子)穿过网状 h-BN晶格,

在层间结合成氢气分子从而形成气泡结构. 该气泡

结构的气压会导致气泡区域的顶部 h-BN发生拉

伸形变. 最终, 气泡内外气压差、h-BN的形变张力

和 h-BN层间 vdW作用力形成平衡.

顶部 h-BN通过 vdW相互作用与 h-BN衬底

lanh ∼
√
Y /κ κ

lanh < 1 nm

相结合. h-BN在气泡边缘的相互作用主要是 vdW

力、内外气压差以及 h-BN因形变导致的刚度张力

相互竞争的结果. h-BN的刚度由面内应力和与面

外弯曲相关的能量共同决定. 其中, 面内应力可以

由弹性理论 [30] 进行描述. 由于 h-BN的结构与石

墨烯相似, 面外形变会对面内刚度产生影响, 而面

外弯曲程度可以通过弯曲刚度来进行描述. 面内应

力和弯曲刚度对弹性能量的贡献取决于材料的形

变尺度. 若形变尺度超过    (  表示弯

曲刚度), 则可以忽略弯曲刚度的贡献 [13,19]. 对于

h-BN,    , 该尺度远远小于 h-BN气泡的

形变尺度, 因此可以忽略弯曲刚度的影响. 图 3(a)

的插图给出了 h-BN气泡的结构示意图. 借助理论

模型 [13] 可以得到气泡尺寸比的表达式为 

hmax/R = (πγ/5cY )
1/4
, (1)

其中 Y 表示 h-BN的杨氏模量, g 表示黏附能, c

为无量纲常数. (1)式说明 h-BN气泡的尺寸比仅

与 h-BN层间 vdW作用和弹性能量有关, 与气泡

内部所含气体的性质无关. 这与实际测量所表现出

的恒定尺寸比相符合. 类似的工作同样也指出气泡

尺寸比与黏附能和杨氏模量之间的关系, 并且展现

出尺寸比恒定的特征 [12,13,31]. 

5   压强研究

气泡内部的气体压强在不考虑外部应变的情

况下可以表示为 [13]
 

P = 4πγ/(5cV hmax), (2)

这表明气泡内部的 vdW压强受顶部 h-BN和 h-

BN衬底之间的黏附能影响.

δ

hmax

为了实际测量 h-BN气泡中的气体压强, 利用

AFM的纳米压痕技术对气泡进行力-位移曲线的

测量. 使用 AFM探针在小距离范围内下压不同尺

寸的气泡, 并记录相应的力-位移曲线 (FDC). 为

了避免在探针下压过程中破坏 h-BN气泡, 设定了

较小的探针压痕深度 (约为 15 nm). 图 4(a)显示

了不同尺寸气泡的 FDC. 该图反映出随着气泡尺

寸的增加, 要达到相同的下压深度 (  ), 施加在探

针上的力在逐渐减小. 这与 (2)式所描述的压强与

 之间的反比例关系一致.

在 AFM探针尖端的下压过程中, AFM系统

检测到的力可能不仅来自气泡内部封装气体, 还来

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    069801

069801-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


δ

自顶部 h-BN形变所产生的弹力. 施加到探针的力

(F)和  之间的关系满足 [13]:
 

F/δ = d(υ)Y (hmax/R)
2
, (3)

d(υ)

hmax/R

P =

Ptip = Ftip/Stip Ptip Ftip

Stip

δ hmax

δ hmax

其中  也是与泊松比有关的无量纲常数. 这说明

力与压痕深度呈线性关系, 因为对于相同的材料, 封

装气泡的 h-BN材料的杨氏模量和尺寸比 (  )

是固定的. 这与图 4(a)中的测量数据描述的现象

一致. 在探针的短距离下压过程中, 尖端与气泡之

间的接触面积保持不变. 接触区域的压强为  

 (其中   表示探针测得的压强,   

表示探针施加在气泡表面的力,   表示探针与气

泡的接触面积), 由 AFM系统测量的压强就是气

泡内部的气体压强. 由 vdW相互作用产生的压力

与   和   的关系如图 4(b)和图 4(c)所示. 气泡

内部的压强达到 1—2 MPa. 气体压强与   和  

之间的关系均符合 (2)式和 (3)式所描述的特征.

除了上述分析的尺寸在微米级的气泡, 在处理

时间较短时, h-BN表面会得到较多纳米级的小尺

寸气泡. 图 5描述了典型的小气泡 AFM形貌图像,

其在 h-BN表面分布较密集, 气泡半径在几十纳米

范围. 通过 AFM图像的界面轮廓, 测得气泡高度

仅有几纳米.

对于该小尺寸的纳米气泡, 使用 AFM纳米压
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图 4    h-BN气泡内压强的分析　(a) 通过 AFM测得的不

同尺寸的 h-BN气泡的力-位移曲线 , 随着探针下压深度的

增加, 所需的力也随之增大, 不同尺寸气泡的力-位移曲线

表现出不同的斜率 ; (b) 从实际测得的力-位移数据中提取

的 vdW压强随探针下压深度的关系 , 虚线为对应数据组

的线性拟合结果 ; (c) vdW压强与气泡最大高度 hmax 的关

系图, 实线部分是针对 1/hmax 的非线性拟合结果

hmax

1/hmax

Fig. 4. Pressure analysis inside h-BN bubbles. (a) Force-dis-

placement  curves  of  the  bubbles  with  different  sizes  are

measured  by  AFM,  which  shows  the  force  increases  while

the  tip  goes  deeper.  The  FDCs  of  different-sized  bubbles

have diverse slopes. (b) vdW pressure inside bubbles extrac-

ted from the experimental data in panel (a) as a function of

the indentation depth. Dashed lines are linear fits. (c) vdW

pressure  as  a  function  of    ,  the  solid  line  is  fitted  to

 .
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图  5    在短时间氢等离子体处理下得到的小尺寸气泡　

(a) 小尺寸气泡的分布情况 (标尺: 150 nm); (b) 图 (a)中标

有数字记号的小气泡截面轮廓图

Fig. 5. Small size bubbles obtained under short-time hydro-

gen  plasma  treatment:  (a)  The  distribution  of  small  size

bubbles,  the  size  scale  is  150 nm;  (b)  the  cross-sectional

profile  view  of  the  small  bubbles  marked  with  numbers  in

panel (a). 
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痕技术很难对其内部压强进行测量, 主要原因有两

个方面: 1)要获得较理想的纳米压痕曲线, AFM

探针针尖至少需要在气泡区域下压 5—15 nm的

距离, 对于小尺寸气泡, 该下压距离已经超出了气

泡的最大高度, 难以有效捕捉探针下压时的力-位

移信号; 2)对于小尺寸气泡, 其横向尺度已经可以

和探针的尖端半径可比, 在分析时就必须考虑针尖

下压过程中, 针尖与气泡表面接触面积的变化, 这

意味着上面分析的模型将不适用于小尺寸的气泡.

P ∼ γ/hmax

尽管难以对小尺寸气泡进行纳米压痕测量, 不

过有研究人员已经报道了小尺寸纳米气泡的压强

与其特征尺寸的理论关系 [13]. 气泡内气体压强与

气泡最大高度的关系满足  , 据此可以估

算出小尺寸气泡的内部压强达到了 0.1—0.5 GPa. 

6   实验方法
 

6.1    原子力显微镜测量

k < 1 N/m

r ≈ 5 nm

h-BN气泡的形貌图像和力 -位移曲线通过

Cypher AFM (Asylum Research)进行测量. 使用

具有较软悬臂的探针 (弹簧系数   , 尖端

半径  )来测量样品形貌. 探针与样品的作

用力设定得较小, 以避免探针尖端与 h-BN气泡之

间的较大相互作用损坏气泡结构. 气泡的力-位移

曲线测量需要具有较硬悬臂的探针. 更重要的是,

在测量之前需要校准探针悬臂的弹簧常数, 这有助

于提高力与压痕深度关系的精确度. 因此, 我们使

用轻敲模式的探针 (AC160TS)来测量气泡的力-

位移曲线. Cypher AFM系统能够自动校准该型号

的探针, 以获得其实际的弹簧系数和悬臂灵敏度.

考虑到悬臂较硬, 测量样品形貌时需要将力尽可能

调小, 同样是为了防止探针与样品较大的作用力破

坏气泡结构. 在进行几次放大扫描以定位到气泡区

域, 并在每个气泡的中央区域测量力-位移曲线. 

7   结　论

本文通过氢等离子体处理在 h-BN表面制备

了氢气纳米气泡, 其结构随时间变化展现出高稳定

性. 借助 AFM形貌测量, 研究了等离子体处理时

间与气泡尺寸和分布的关系, 发现处理时间的延长

会使得气泡的尺寸整体增大, 并且分布的密集程度

会降低, 这是由于气泡增大过程中, 相邻气泡发生

了合并.

对 h-BN气泡的尺寸统计发现其表现出一般

特征, 该特征仅由 h-BN的弹性性质决定. AFM测

量结果表明, 不同尺寸的气泡具有相同的尺寸比.

分析指出该尺寸比仅受层间 vdW相互作用和

h-BN的弹性性能的影响.

在 h-BN气泡上进行 AFM纳米压痕测量, 以

研究气泡内部的气体压强. 发现压力与尖端压痕深

度呈线性关系, 与理论分析相符合. 气泡内气体压

强与气泡高度之间的关系表明, 较高的气泡通常会

具有较低的压强. 对于微米尺度的 h-BN气泡, 捕

获在气泡内部的氢气压强有 1—2 MPa. 而对于尺

寸仅有几纳米的小气泡, 其内部气体压强经估算能

达到 0.1—0.5 GPa.
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Abstract

Hexagonal boron nitride (h-BN) is considered as an ideal substrate material for new electronic devices and

nano-electromechanical  (NEMS)  devices,  owing  to  its  hexagonal  network  lattice  structure  and  high  chemical

and mechanical stability. It can be used to seal gas with a long-term stability, and then has a big potential in

further applications in electronics and NEMS. Recently, researchers have discovered that hydrogen atoms can

penetrate multiple layers of h-BN non-destructively, forming the bubbles between layers, which can be used as

NEMS devices. In this article, we investigate the effect of hydrogen plasma treatment duration on the size of h-BN

bubbles.  It  is  found  that  the  size  of  bubbles  becomes  larger  with  the  increase  of  treatment  time  while  their

distribution density decreases.  It  is  also observed that the prepared h-BN bubbles have similar morphological

characteristics, which are related to Young’s modulus of h-BN and interlayer van der Waals interaction. With

the help of force-displacement curve measurement, it is obtained that the internal pressure is about 1—2 MPa

for micro-sized bubbles, while the internal pressure of nano-sized bubbles can reach a value of GPa.

Keywords: h-BN, plasma treatment, nano bubbles, van der Waals heterostructure

PACS: 98.38.Kx, 52.25.Jm, 07.10.Cm                          DOI: 10.7498/aps.70.20201482

 

*  Project supported by the National Key R&D Program of China (Grant No. 2017YFF0206106), the National Natural Science

Foundation of China (Grant Nos. 51772317, 91964102), the Strategic Priority Research Program (B) of Chinese Academy of

Sciences  (Grant  No.  XDB30000000),  the  Shanghai  “ Super  Postdoctor”   Program,  and  the  China  Postdoctoral  Science

Foundation (Grant Nos. 2019T120366, 2019M651620).

†  Corresponding author. E-mail:  hmwang@mail.sim.ac.cn 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 6 (2021)    069801

069801-7

http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1002/adma.201103965
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1021/nl501793a
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1126/science.1157996
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1038/nphys3183
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1021/acsnano.5b04939
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.123.116101
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1038/s41467-017-02115-w
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1063/1.3057037
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.1115/1.4024169
http://doi.org/10.7498/aps.70.20201482
http://doi.org/10.7498/aps.70.20201482
mailto:hmwang@mail.sim.ac.cn
mailto:hmwang@mail.sim.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1

	01“原子制造：基础研究与前沿探索”专题编者按
	01二维冰相I的电子和光学性质
	02原子错位堆栈增强双层MoS2高次谐波产率
	03原子、分子以及电荷的原子力显微术操纵及其应用
	04周期场驱动下量子材料的非平衡物态
	05二维原子晶体的转移堆叠方法及其高质量电子器件的研究进展
	06圆偏振光伏效应
	08基于原子操纵技术的人工量子结构研究
	09原子芯片的基本原理、关键技术及研究进展
	10从蘸笔纳米刻印术到力化学打印
	11面向原子制造的框架核酸研究进展
	12二维Janus原子晶体的电子性质
	13化学气相沉积法制备大面积二维材料薄膜_+方法与机制
	14原子尺度构建二维材料的第一性原理计算研究
	15二维原子层谷电子学材料和器件
	16二维黑磷的光学性质
	17二维平面和范德瓦耳斯异质结的可控制备与光电应用
	18气相沉积技术在原子制造领域的发展与应用
	19核酸-金属复合物及其在原子制造领域的应用
	20二维材料的转移方法
	21-_begin{document}${_bf+Ta_4C}_{+n}^{_bf+-_0}$_end{document}+(n+=+0—4)团簇的电子结构、成键性质及稳定性
	22新型层状Bi2Se3的第一性原理研究
	23基于Rydberg原子天线的太赫兹测量
	24面向近原子尺度制造的光学测量精度极限分析
	25二维材料在生物传感器中的应用
	26原子尺度材料三维结构、磁性及动态演变的透射电子显微学表征
	27绿色环保化学机械抛光液的研究进展
	28面向单晶SiC原子级表面制造的等离子体辅助抛光技术
	29DNA折纸结构介导的多尺度纳米结构精准制造
	30基于Rydberg原子的高灵敏微波探测与通信
	31金刚石氮-空位色心的原子自旋声子耦合机理
	32基于DNA折纸模板的铁原子阵列构建及其信息加密应用
	33六方氮化硼层间气泡制备与压强研究

