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摘 要 二维材料领域经过了十三年的蓬勃发展，涌现出一大批新材料和新技术。

文章将介绍二维材料领域的发展历史，一系列具有代表性的二维材料的重要性质，以及由其

衍生的范德瓦尔斯异质结的相关研究工作。
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Abstract The rapid development of two-dimensional material research in the last thir-

teen years has led to the emergence of a wealth of new materials and technologies. We will re-

view the history of the development of two-dimensional materials, then describe some typical ex-

amples as well as van der Waals heterostructures based on these materials.

Keywords two-dimensional material, van der Waals heterostructure, graphene, transition

metal chalcogenide, black phosphorus, silicene

1 为什么要研究二维材料

二维材料指的是由单原子层或几个原子层构

成的晶体材料。这一领域自2004年石墨烯被发现

后开始高速发展，迄今为止人们已经发现了至少

几十种性质截然不同的二维材料，涵盖了绝缘

体、半导体、金属等不同的属性(图1)。那么，二

维材料为什么具有这么独特的吸引力呢？

首先，许多二维材料都存在着与之对应的母

体材料，即二维材料依靠层间范德瓦华斯相互作

用堆积而成的层状材料，比如石墨之于石墨烯。

这些层状材料的制备方法绝大部分都非常成熟，

并被大量应用于润滑、催化等领域。自1970年代

(甚至更早)起，层状材料就由于电荷密度波、超

导、锂电池等领域的研究颇受关注。诸如过渡族

金属硫化物中的电荷密度波现象被认为与能带的

二维属性有着直接的关系；铜基以及后来发现的

铁基高温超导体都是准二维体系，至今尚不清楚

这是否只是巧合；而锂电池技术能有今天的发

展，也必须提及层状材料中插层化学的相关研

究。如果我们能把层状材料中的最小单元——一

个单层——制备出来进行研究，那就好比我们打

开了一本书取出了一页纸仔细研读。因此，对于

二维材料的研究，将很有可能揭开这些层状的母

体材料中的谜团。

更有意思的是，二维材料的能带结构也可能

会与母体材料有所不同，从而使二维材料具有其

母体材料不具备的优越性质。比如，对石墨烯来

说，层间耦合的消失使原胞内部的两个碳原子变

得完全等价，从而使费米面上的电子有效质量为
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零，因此单层石墨烯中电子的迁移率比其母体石

墨要大得多。对于单层的二硫化钼(MoS2)来说，

晶格中心反演对称性的破缺使得谷自旋效应得以

实现[1]。而层间耦合的消失使其从母体的间接带

隙半导体变成单层的直接带隙半导体，并且使带

隙从母体的1.2 eV增加到单层的1.8 eV[2]。对于黑

磷(BP)来说，相似的量子局限效应让带隙从母体材

料的0.3 eV到单层的1.8 eV随着层数连续可调[3，4]，

非常适合于光电子学方向的应用。

另外非常重要的一点是，二维材料相比于三

维体材料对外界的调控敏感得多，这是因为对于

二维材料来说，所有的原子都暴露在表面上，没

有被藏起来的“体”的部分。比如，对于双层石墨

烯，施加一个纵向电场，就可以打开一个带隙[5]，

而相应地如果在石墨上施加一个纵向电场，石墨

表面的原子层会将电场屏蔽，石墨内部将完全感

受不到任何电场。又比如在电场的调控下，MoS2

和黑磷都是性能优异的场效应管[3，4，6]，由于其沟

道可以仅有 1个原子层的厚度，因此场效应管可

以做得更小，从而可能延续摩尔定律。随着离子

液体和电解质栅压调控技术的发展，可以在界面

上实现高达1015/cm2载流子浓度变化的调制[7]。在

母体材料中，这样的电场调制由于静电屏蔽作用

只会发生在表面几个原子层内，如果母体材料本

身非常导电，就很难分辨表面的载流子浓度调制

带来的变化。而对于二维材料来说由于其厚度最

多仅有数个原子层，就可以得到均匀的载流子浓

度调制，从而可能观察到新的现象。另外，二维

材料表面的化学吸附特性可

以使其成为敏感的气体分子

探头和生物探测传感器。

二维的体系中也蕴含着

三维体系所没有的物理。当

电子被束缚在二维平面中运

动时，在磁场下电子的运动

会量子化，电子不再按照原

来的能谱运动，而是形成朗

道能级，实现量子霍尔效应。

材料中的电子—电子相互作

用会进一步地诱导分数量子霍尔效应的发生。在半

导体的二维材料体系中，就有可能观察到量子霍尔

效应和分数量子霍尔效应。通过量子霍尔效应可以

精确地定出精细结构常数，也可以为质量的标准进

行重定义。而对分数量子霍尔效应的研究不但可以

加深人们对电子—电子相互作用的理解，也是实现

拓扑量子计算的基础。

除了上述性质，最有意思的一点就是，二维

材料不光可以从母体材料上解理，还可以按需把

二维材料堆叠到一起，形成新的结构，这样的结

构称为范德瓦尔斯异质结。这种人工结构大大丰

富了材料的属性，并且可以很方便地制造出自然

界并不存在但却性能优异的人工材料。在后文中

我们将详细介绍这一点。

2 早期的尝试

最初，一部分物理学家认为二维材料是难以

稳定存在的。Landau 和 Peierls 在 1930 年代曾指

出，如果存在严格的二维材料，它的晶格将由于

无法承受由热涨落带来的振动而崩塌[8，9]，形成其

他相对稳定的无序或者三维构型。以碳为例，计

算表明比石墨烯能量更低的三维构型有很多 [10]，

因此石墨烯看起来不太可能可以单独存在。从熵

的角度来思考，就好比耳机线总是希望绕成一

团，薄薄的一层原子薄膜也总是希望通过皱褶和

打卷来增加熵，更何况微弱的范德瓦尔斯力会让

这样的结构更加稳定。在早年的实验中也发现，

图1 二维材料大家族(列举了一些典型的二维材料的晶体结构和性质)。笔者按照电学性质

将二维材料分为导体(关联材料与超导体)、半导体和绝缘体。相应材料的超导临界温度和带

隙的范围也在图中标出。图中所列的仅仅是二维材料家族中的冰山一角
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许多薄膜材料的熔点随着厚度变小

急剧降低。而如果试图生长原子级

厚度的薄膜，原子往往会聚集成纳

米颗粒而非均匀的薄膜，以此来减

小表面张力。另外，通过液相解理

石墨可以得到一些石墨卷和石墨团

而非石墨烯。那么从现在的角度来

看，这些因素为什么没能阻碍二维

材料的横空出世呢？原因在于三

点：第一，悬浮的二维材料可以通

过面外方向的振动和弯曲来实现热

力学上的稳定性[11]；第二，虽然二

维构型的能量比别的构型要高，但

是只要不越过构型变换的势垒，二

维材料仍然可以稳定存在；第三，

二维材料和衬底之间的范德瓦尔斯

力可以帮助二维材料避免打卷或者

团聚。

实验上获得二维材料的尝试，

自1960年代起就开始了，以Frindt

为代表的实验学家发展了机械解理

技术以及液相解理技术，先后得到

了很可能是单层的MoS2(图 2(b))，

2H相二硫化钽(2H-TaS2)，二硫化铌

(NbS2)，可能是两层的二硒化铌

(NbSe2)等材料[12—15]。他们已经发现了许多非常有

意思的现象，诸如薄层MoS2的吸收光谱与母体材

料并不一致[12]，NbSe2的超导临界温度随着厚度减

小有所降低(图 2(a))[13]，两层的 2H-TaS2的电荷密

度波相变消失等等[14]。这些现象即使放在今天也

是相当新奇的，然而由于当时的技术条件和学科

发展程度所限制，这一系列工作没有得到太多的

重视。

1997年，日本学者报道了通过机械解理得到

的石墨薄层的输运性质，其最小厚度大约为30 nm，

大约 100 层的厚度 [16]。2004 年 Kim 利用了粘在

AFM针尖上的石墨薄块在衬底上摩擦的方式解理

了最薄约10 nm厚的石墨薄层(图2(c))，但仍然离

单原子的厚度有着很大的距离[17]。而同年，Geim

课题组利用透明胶带对厚块的石墨进行机械解理

(图 2(d))得到了单层石墨烯[18]，随后Geim和Kim

课题组在单层石墨烯中观测到了反常量子霍尔效

应 [19，20]，二维材料领域开始了高速发展。下面，

我们将按照材料属性介绍一些典型的二维材料。

3 半导体和绝缘体二维材料

实验上最先被关注的二维材料是二维的半导

体材料。以石墨烯、六角氮化硼(h-BN)和半导体

型的过渡金属族元素与硫族元素化合物(MX2)为

代表，由于其稳定性最先被研究。随着技术的进

步，在一些不那么稳定的材料，如黑磷、硅烯

中，也发现了新奇的性质。

图2 二维材料发展早期的一些代表性工作 (a)1972年，Frindt通过机械解理NbSe2

晶体得到的样品厚度与超导临界温度的关系[13]。图中的实心圆点所对应的厚度是根

据电阻率推测的，空心圆点所对应的厚度是猜测的；空心方块和空心三角是插层后

被认为层间没有耦合的TaS2与NbS2的临界温度，作者放在此图中作为比较，试图说

明材料层数和超导临界温度的关系(文献[42]中给出了最新的结果)。当时扫描隧道

显微镜与原子力显微镜均未被发明，光学摄影必须依靠胶片，因此表征厚度的方法

极其有限，但这样的工作无疑是开创性的；(b)1993年，Schumacher等人通过原子

力显微镜得到的液相解理的单层MoS2的形貌图[84]；(c)2004年，Kim等人通过石墨

纳米铅笔摩擦硅片得到大约10 nm厚的石墨薄层，并成功看到了电场对电阻的调制

效应[17]；(d)2004年，Geim等人通过胶带将石墨薄层转移到硅片上去，图中所示的

是一个实验初期的石墨薄层器件(约20 nm厚)，不规则的电极由银胶制备[85]，正是基

于这个简单的方法单层石墨烯得以被发现
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图3 基于二维材料的一些半导体器件 (a)单层二硫化钼晶体管的转移特性曲线以

及器件的结构图[6]；(b)薄层黑磷晶体管的转移特性曲线以及器件结构[3]；(c)单层硅

烯晶体管的转移特性曲线以及器件结构[27]；(d)由MoS2和锗构成的隧穿场效应管的

转移特性曲线和器件结构[28]

实验上二维材料蓬勃发展的一个很重要的因

素就是其广阔的应用前景。曾经有人预言石墨烯

将在几十年后代替硅产业，不过目前为止二维材

料的研究离这个目标还很远，但已经有一些初步

的结果。基于半导体二维材料的场效应管相对于

现在的硅基场效应管具有几个非常吸引人的优

势：第一，二维材料的沟道厚度仅有一层原子，

而且面外无悬挂键，使得器件的尺寸可以做到更

小，缺陷也更少，意味着更高的密度和更小的功

耗；第二，二维材料非常柔软，可以承受很大程

度的变形拉伸，可以用作柔性电路材料；第三，

二维材料由于厚度极薄透明度很高，可以制作透

明的器件。一开始所有人都把目光集中在石墨烯

上，因为石墨烯的某些性能非常优异，在那么多

二维材料中，第一个被发现的石墨烯至今仍然保

持着多项纪录：最高的迁移率，最稳定的热力学

与化学性质，最高的热导率。但它也有着一项致

命的缺点，就是零带隙。零带隙意味着无法关断

石墨烯沟道，也就无法把石墨烯作为下一代场效

应管材料的候选者。研究者花了许多努力试图给

石墨烯打开一个能隙，但对于单层来说，打开带

隙意味着需要在原胞内部引入不对称，这种原子

尺度的改变是相当困难的，一些化学方法虽然可

以打开能隙，但同时也会造成大量缺陷使石墨烯

变得难以导通。而在双层石墨烯中，简单的垂直

电场就可以破坏晶格的反演对称性从而打开一个

能隙[5]。可惜这个能隙受到介电材料击穿电压的

限制还是太小，无法满足室温下的应用需求。而

与这个目标相反的是，经过掺杂的石墨烯的导电

性好于任何已知的材料，而且几乎完全透明，只

吸收2.3% 的可见光[21]。石墨烯虽然难以用作场效

应管，但却可以作为二维器件的电路而存在。而

理想的绝缘体也早已有了候选者，那就是二维六

角氮化硼 [22]。氮化硼具有和石墨相似的晶格结

构，但是带隙达到了5.2 eV，是非常好的绝缘体。

在 2010 年，MoS2 重新进入了大家的视野。

单层的MoS2被发现具有 1.8 eV的直接带隙[2]，而

在 2011年，高质量的单层MoS2场效应管也首次

被制备了出来(图3(a))[6]，开关比达到108，美中不足

的是迁移率偏低，只有大概 100 cm2/V·s，不过，

这并不妨碍单层MoS2成为低功耗器

件的候选者。而在2014年，黑磷场

效应管也被成功制备 (图 3(b)) [3]，

106的开关比和1000 cm2/V·s的室温

迁移率使得黑磷成为下一代晶体管

的热门竞争者，更有意思的是，黑

磷在平面内具有很大的各向异性，

使得电子沿着面内垂直晶相的有效

质量相差达到11倍之多[23]。然而黑

磷的弱点是在大气环境中的不稳定

性[24]。而另一方面，二维的硅材料

硅烯的研究也于 2010 年取得进

展，第一次可以在银衬底上生长出

单层的硅烯材料[25，26]。值得注意的

是，硅烯(和锗烯)是少有的几种至

今还没有母体材料与之对应的二维

材料。2015年第一个硅烯场效应管

被成功地制备(图 3(c)) [27]，迁移率

达到了 100 cm2/V·s。不过硅烯遇
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到的问题是，过小的能隙和水氧环境中的不稳定

性，因此，尽管硅工业界对硅烯报以厚望，但如

何真正解决这些问题仍然是很大的挑战。

除了传统的金属氧化物半导体场效应管，一

些新型器件结构也由于二维材料的发展而实现突

破。由MoS2和锗构成的隧穿场效应管就是一个典

型的例子(图3(d))[28]。原子级平整的界面以及两个

原子层的厚度使得只要很小的偏压就可以开启锗

与MoS2之间的带间隧穿，其亚阈值摆幅突破了金

属氧化物半导体场效应管的理论极限。而双层石

墨烯以及MoS2中的谷自旋流可以作为信息载体来

实现新型的器件[29，30]，目前谷自旋场效应管的原

型已经在双层石墨烯和MoS2中实现[31—33]。

除了上述由二维半导体材料构成的器件，二

维半导体本身的物理性质也是当前研究的一个重

点，最重要的就是量子霍尔效应和分数量子霍尔

效应的研究。在石墨烯中，首次发现了狄拉克费

米子的半整数量子霍尔效应以及π贝里相位[19，20]。

而在悬浮的石墨烯样品中，分数量子霍尔效应也

在随后被观察到[34，35]。在以氮化硼为衬底的高质

量双层石墨烯中，其分数态可以通过电场进行调

控[36，37]。通过面内磁场改变自旋取向，量子自旋

霍尔效应也在石墨烯体系中第一次被实现[38]。随石

墨烯之后，量子霍尔效应也在黑磷中被观测到[39]。

而在半导体型的MX2化合物中，量子霍尔效应

却迟迟没有报道，主要的原因在于很难找到一

个合适的电极材料来得到足够好的欧姆接触，

这也是限制这类MX2场效应管器件性能的主要原

因之一。

4 金属及强关联二维材料

近几年来由于制备工艺的进步，越来越多的

金属型二维材料也开始进入人们的视野。而离子

液体和电解质栅压调控技术的发展也使得不仅仅

是半导体型的二维材料，金属型的二维材料也可

以被很大程度地调控，从而实现对不同物相的控

制。实验发现，金属型的二维材料一般都比较活

泼，相对于大多数半导体型的二维材料更容易在

大气中变质。随着手套箱内制备器件方法的发

展、预蒸镀电极方法的应用以及材料转移与封装

技术的成熟，越来越多的金属型二维材料的性质

开始被一一揭示。以过渡金属族元素与硫族元素

化合物为例，由离子液体实现静电掺杂的MoS2具

有高达11 K的超导转变温度，比任何经由化学掺

杂的MoS2超导体都要高(图 4(a))[40]。2H-TaS2随着

层数的变薄超导转变温度升高 [41]，而NbSe2随着

层数变薄超导转变温度降低，电荷密度波相变温

度升高(图 4(b))[42]。1T-TaS2随着层数变薄其电荷

密度波相发生了显著的变化，其薄层相变是否发

生与降温速度有关[43—45]。低温下1T-TaS2是否发生

Mott相变，被认为和层间堆叠的次序有关 [46，47]。

而由电解质栅压调控技术实现的锂离子插层的

1T-TaS2，其物相可以从莫特绝缘体一直调控到超

图4 二维超导体 (a)MoS2的超导相图，通过离子液体静电掺杂可以实现临界温度高达11 K的二维超导[40]；(b)NbSe2的相图，随着

层数减少，电荷密度波相变温度升高，超导临界温度降低 [42]；(c)锶钛氧衬底上生长的单层铁硒的相图，可以看到随着退火次序的

增加，掺杂浓度不断提高，最高的超导临界温度可以达到65 K[86]
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导体 [43]。对于薄层的二硒化钛(TiSe2)，相似的效

应也可以通过离子液体对其静电掺杂来实现 [48]。

另外，在MoS2和NbSe2中发现了伊辛超导存在的

迹象[49—51]，即由于自旋轨道耦合效应产生的等效

磁场把自旋锁定在面外方向，使得其二维超导很

难被面内方向的外加磁场破坏。而NbSe2和ZrNCl

中的二维超导被磁场抑制后也未依照二维体系不

存在金属态的预言进入绝缘态，而是进入了一个

新的物态——玻色金属态[52，53]。如此种种的新发

现如雨后春笋般层出不穷。

而在高温超导体方面，被石墨烯保护的单层

的铋锶钙铜氧(Bi2Sr2CaCu2O8+δ)具有80 K以上的超

导转变温度 [54]，薄层的铁硒(FeSe)和锂铁氢氧铁

硒((Li，Fe)OHFeSe)样品经过锂离子插层或者离子

液体的调控也可以得到46 K的超导转变温度[55—57]，

随着插层浓度的提高，超导相过后还发现了一个

全新的绝缘相 [55]。而除了解理得到的二维晶体，

通过分子束外延方法生长的几层的铜基超导晶体

通过离子液体的掺杂也实现了可逆的二维超导到

绝缘体的转变。有意思的是，空穴型的镧锶铜氧

(La2－xSrxCuO4)在超导相到绝缘相的临界电阻正好是

对量子电阻[58]，而电子型的镨铈铜氧(Pr2－xCexCuO4)

的临界电阻远小于对量子电阻 [59]，这很可能暗

示了空穴和电子掺杂的铜基超导体的超导电性

具有不同的来源。另外，近年来在铁基超导领

域的一大突破就是在锶钛氧(SrTiO3)上生长的单

层FeSe具有超过65 K甚至100 K的超导转变温度

(图4(c))[60，61]，大大挑战了传统上BCS超导体的临

界温度上限。有理论认为SrTiO3表面的声子模式

将大大增强单层FeSe中的超导配对强度，再加以

STO对FeSe薄膜的掺杂效应，从而使临界温度升

高[62]。不管是自上而下的解理方法还是由下而上

的生长方法，对于二维体系与界面的超导电性的

研究都正方兴未艾。

5 范德瓦尔斯异质结

在前文中我们提起过，将不同的二维材料堆

叠在一起，可以形成由范德瓦尔斯作用维系的双

层甚至多层人工材料。这样的材料被称为范德瓦

尔斯异质结。性质迥异的二维材料堆叠到一起之

后可以得到令人惊奇的物理性质。近乎无限丰富

的可能性使得范德瓦尔斯异质结的重要性甚至高

过了二维材料本身，因为这样的技术使人类对材

料的设计变得前所未有的简单。

对于范德瓦尔斯异质结的开创性工作始于

Hone组。2010年Hone组报道了将石墨烯通过高聚

物转移到薄层氮化硼上的湿法转移技术[63]。由于氮

化硼本身就是二维晶体，其平整度远高于二氧化硅

衬底，因此，转移到氮化硼上的石墨烯的迁移率提

高了近两个数量级。随后，Hone组又进一步发展

了干法拾取转移技术(图5(a))[64]，将石墨烯封装到两

片薄层氮化硼之间，使得石墨烯的迁移率达到了声

子散射的理论极限，样品的平均自由程仅由样品的

尺寸决定。正是由于这些转移技术的发展，才使得

范德瓦尔斯异质结被成功制备出来(图5(b))。

最早的范德瓦尔斯异质结就是上述的石墨烯

—氮化硼异质结。而进一步的研究发现，氮化硼

的作用不仅仅只是一层高质量的介电材料。实验

中发现，石墨烯和氮化硼之间会由于晶格的尺寸

和角度不匹配的原因，形成周期性的摩尔晶体(图

5(c))[65]。当石墨烯和氮化硼晶向完全对齐时，摩

尔晶格的周期最大，约为 14 nm，随着晶向夹角

变大，周期迅速变小。而石墨烯中的电子运动也

会受到摩尔晶格势的调制。石墨烯在狄拉克点的

简并会被打开，形成一个能隙，而由于能带在摩

尔晶格中的折叠，在费米面下方还会进一步出现

两度简并的二阶狄拉克点，并打开一个很小的带

隙。在高磁场下，这样的摩尔晶格也给我们带来

了惊喜。一般材料的晶体势场的空间周期小于

1 nm，在 10 T的磁场下，电子回旋运动的半径大

于 7 nm，这个尺度下晶格势场的作用早已被抹

平，因此对电子的朗道量子化没有任何影响。而

在石墨烯—氮化硼构成的摩尔晶体中，由于电子

回旋运动的磁长度(4 T磁场下约为 12.5 nm)与摩

尔晶格的尺寸在一个数量级，电子的回旋运动将

受到晶体场的影响，因此第一次观察到了由Hof-

stadter预言的分形朗道量子化，即Hofstadter蝴蝶
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图5 范德瓦尔斯异质结 (a)制备范德瓦尔斯异质结的方法之一，利用高聚物将

二维材料逐一拾取，最后放到衬底上[64]；(b)扫描投射电镜下的氮化硼/石墨烯/氮

化硼范德瓦尔斯异质结的截面图，可以清晰地看到原子层[64]；(c)扫描隧道显微

镜下的石墨烯/氮化硼摩尔超晶格，比例尺为5 nm[65]；(d)石墨烯/氮化硼超晶格中

的Hofstadter蝴蝶[66]；(e)由单层MoS2和单层WSe2构成的原子级PN结[71]

(图 5(d))[66—68]。在极高质量的石墨烯—

氮化硼摩尔晶体中，可以观察到二维

电子气的分形能谱，即分形量子霍尔

效应甚至分形分数量子霍尔效应。

而氮化硼的作用除了提供一个均

匀的介电环境，还可以作为很好的封

装材料来隔绝外部环境对于二维材料

的影响。比如对水氧敏感的黑磷经过

氮化硼的封装之后其迁移率大大提

高，从而观测到了量子霍尔效应 [39]。

薄层的 1T-TaS2和 NbSe2经过封装防止

了表面的氧化，测量得到其本征的奇

异性质 [45，52]。更有意思的是，薄层的

氮化硼虽然可以防止敏感二维材料的

污染，但是电子仍然可以依靠隧穿通

过氮化硼。由单层的氮化硼覆盖的黑

磷样品仍然可以依靠隧穿导通，并且

可以观察到高质量的量子震荡 [69]。而

在两层晶格转角相差几度的石墨烯之

间插入薄薄的几层氮化硼，可以观察

到共振隧穿效应和负微分电导[70]。

由n型半导体二维材料和p型半导

体二维材料堆叠在一起就构成了原子

级的PN结。在由单层的n型MoS2和单

层的p型WSe2构成的PN结中观测到了

二极管效应以及光伏效应(图 5(e))[71]。

但与传统的体材料构成的 PN结不同，这样的原

子级 PN结的通断并不是依靠控制耗尽层的厚度

来实现的，其导通性完全由异质结之间主要载流

子的隧穿复合决定。而如果对这样的 PN结进行

光照激发电子—空穴对，由于能带排列的原因，

电子会进入 n 型的 MoS2 而空穴会进入 p 型的

WSe2。实验上发现，在MoS2/WS2体系中，光照后

的电荷转移可以在50 fs以内发生[72]，这样高速的响

应使得这一类范德瓦尔斯 PN结在光探测中具有

很大的潜力。另外，空穴与电子在空间上的分离

大大降低了激子复合率，使得激子的寿命得以延

长。实验上观测到MoSe2/WSe2中的激子寿命可以

达到1.8 ns[73]，使得这样的结构可能将被应用在光

收集领域。实验上，为了突破 PN结两端材料迁

移率不够高的限制，Kim实验室通过堆叠一层石

墨烯作为MoS2/WSe2 PN结的导流电极，在532 nm

波段得到了 32% 的光电转换效率 [71]。而在MoS2/

GaTe PN结中，473 nm波段的光电转换效率更是

达到了60%[74]。

除了由半导体构成的范德瓦尔斯材料，在超

导二维材料NbSe2和双层石墨烯的范德瓦尔斯界

面也发现了与普通超导金属界面不一样的镜面安

德烈夫反射[75]。对于普通的金属而言，费米面所

在的能带到带顶的能量尺度远高于超导能隙，因

此只能发生带内的反向安德烈夫反射，从超导体

入射一个电子到金属的表面，将按照电子入射的反
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向轨迹出射一个空穴。而对双层石墨烯来说，其带

隙几乎为零，远小于超导能隙，此时入射一个电子

就可以实现带间安德烈夫反射，出射空穴与入射电

子的轨迹以界面为法线，成镜面对称。通过门电压

来调控石墨烯的费米面，就可以选择是发生普通的

带内安德烈夫反射还是带间安德烈夫反射。

上述二维范德瓦尔斯材料的例子仅仅是无限

多可能性中最先被发现的一些代表。目前对于范

德瓦尔斯材料的研究正处于升温阶段。随着转移

技术的成熟和新想法的不断涌现，可以预见越来

越多的范德瓦尔斯体系将进入我们的视野，而二

维材料领域除了研究二维材料本身的性质和物

理，也开始向人工材料设计这个方向努力。

6 总结与展望

由于篇幅的原因，本文没有介绍二维材料和

范德瓦尔斯异质结的生长，能否以低成本生长大

面积高质量的二维材料关系到了其是否在应用上

有足够的前景，而目前，大面积高质量的石墨

烯、MX2等材料均已经能够被可控生长[76，77]，面

内以及面外的石墨烯/氮化硼异质结、MoS2/WS2异

质结也都可以运用化学气相沉积方法生长[78—80]，从

而为实现二维电路和二维器件奠定了基础。而硅

烯、锗烯、锡烯等材料只能通过分子束外延生

长得到 [25， 81， 82]，大规模的制备还不是很成熟。

对于二维黑磷，目前仍然没有大规模单晶生长的

报道。

二维材料领域发展至今，随着技术和工艺的

进步，越来越多的二维材料的性质被人们一一揭

示，它们中有些在应用上具有极大的潜力，有些

大大拓宽了我们对于二维体系中的物理的认知。

对于二维材料的研究也催生了一批新的研究热

点，比如材料的拓扑性质。许多实验上的新发现

也已不再局限于二维平面内，而是向三维世界拓

展：在二维材料领域发展的许多工艺和方法也可

以拿来研究体材料或者一些薄膜材料；而另一方

面我们的目标已经不仅仅满足于原生的二维材
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图6 原子层的乐高：范德瓦尔斯异质结。由不同性质的二

维材料按照需求堆叠在一起，形成人工新材料。范德瓦尔

斯异质结在未来拥有无限的潜力和可能性[83]
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