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摘要： 六方氮化硼（h-BN）是一种具有代表性的宽禁带二维层状材料，其表面原子级平整并且没有悬挂键和

带电杂质，拥有优异的机械稳定性、热稳定性和化学惰性。因为它在光电子学、量子光学和电子学领域表现出

非凡的特性，目前已成为各种应用场景的低维衬底材料载体。本文首先系统地介绍了 h-BN 的基本结构以及

光电、机械、热学等材料性能；然后阐述了 h-BN 的最新制备方法，包括剥离、化学和物理气相沉积、分子束外

延，其中详细介绍了使用化学气相沉积在过渡金属衬底和介质衬底上生长 h-BN 薄膜的现状，并分析了其独特

优势。接着，从转移介质、FET 栅介质层、DUV 光电器件、单光子源以及中子探测等多维度介绍了基于 h-BN 器

件应用的最新研究进展。最后，基于 h-BN 的研究现状和关键问题，分析了其所面临的一些挑战和瓶颈，并对

未来的发展方向提出展望。
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Abstract： Hexagonal boron nitride （h-BN） is a representative wide-bandgap two-dimensional layered material with 
an atomically complete surface and no dangling bonds and charged impurities， and has excellent mechanical stabili‐
ty， thermal stability and chemical inertness.  Because it exhibits extraordinary properties in the fields of optoelectron‐
ics， quantum optics and electronics， it has become a low-dimensional substrate material carrier for various applica‐
tion scenarios.  In this paper， the basic structure of h-BN and the properties of optoelectal， mechanical， thermal and 
other aspects are systematically introduced， and then the latest preparation methods of h-BN are described， includ‐
ing exfoliation， chemical and physical vapor deposition， and molecular beam epitaxy.  Then， the latest research prog‐
ress of h-BN device applications is introduced from multiple dimensions， such as transfer medium， FET gate dielec‐
tric layer， DUV optoelectronic device， single photon source and neutron detection.  Finally， based on the research 
status and key problems of h-BN， some challenges and bottlenecks are analyzed， and the future development direc‐
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1　引 言

2004 年，单层石墨烯从石墨中成功剥离，其

单原子层突破了传统材料的三维限制，具有优异

的光学、电学、力学特性。这一突破揭示了单层材

料体系中独特的量子局域效应与表面主导的物理

化学行为，如超高的电导率、强度和柔性，为材料

功能化设计开辟了全新维度，并激发了对其他二

维材料的探索。随着合成技术和表征方法的不

断进步，研究人员发现了多种新型二维材料，如

MoS₂[1]、黑磷 [2]和六方氮化硼 [3]（Hexagonal boron ni‐
tride，h-BN），每种材料都具备不同的特性，推动了

其在电子器件、传感器、生物医学及环境修复等多

个领域的应用。

h-BN 作为一种新兴的二维材料，其卓越的性

能源于类石墨烯的层状结构，在众多应用中展现

出不可替代的优势。h-BN 具有优异的电绝缘性

能[4]，其原子级平整的表面可以有效抑制界面电荷

散射，能够有效降低漏电流，从而提高器件的稳定

性和效率。此外，h-BN 的高热导率使其在热管理

方面成为理想材料，尤其是对于功率电子器件及

其在高温环境下的应用，能够辅助散热并提升器

件性能[5]。在高温、高压[6]条件下，h-BN 因其惰性依

然能够保持良好的性能，拓展了其在极端条件下

的应用潜力，h-BN 宽带隙及良好的光学透明性使

其在光电器件中也具有广泛的应用前景。

总之，h-BN 因其独特的性质和多样化的应用

潜力，正逐渐成为现代材料科学研究的热点之一。

未来，随着合成技术和工程应用的不断进步，h-

BN 的应用范围将会进一步扩大，为后摩尔时代的

技术变革注入新的活力。

2　h-BN 基本性质

2. 1　材料结构

氮化硼具有多种晶体构型，文献中报道了几

种稳定的 BN 构型 [7]，如图 1（a）所示：立方氮化硼

（Cubic boron nitride, c-BN）、六方氮化硼、纤锌矿

氮化硼（Wurtzite boron nitride, w-BN）、菱方氮化硼

（Rhombohedral boron nitride, r-BN）。c-BN 具有由

B 原子和 N 原子组成 fcc立方晶格的“闪锌矿”型晶

体结构，构型与金刚石相似。w-BN 是 BN 另一种

sp3杂化相，但纤锌矿结构由一个六角形晶格组成，

每个环都呈船形构型。h-BN 由 B 原子和 N 原子排

列成 sp2杂化的蜂窝状层状结构（a=b=0. 250 5 nm, 
c=0. 665 3 nm），属于 P63/mmc 空间群，原子层之间

通过范德华相互作用（Van der waals, vdW）保持在

一起（h-BN 中 B—N 键长为 0. 145 nm，层间距为

0. 334 nm），结构类似石墨，因此也被称为“白石

图 1　（a）c-BN、w-BN、h-BN、r-BN 晶体结构［7］；（b）h-BN 堆叠构型［8］；（c）不同材料的机械强度［10］；（d）不同厚度的石墨烯和

h-BN 的断裂强度［10］（插图为 h-BN 层间滑动示意图）；（e）不同层数 h-BN 的面内热导率与温度的关系［12］

Fig.1　（a）Crystal structures of c-BN， w-BN， h-BN， r-BN［7］. （b）h-BN stacking configuration［8］. （c）Mechanical strength of 
different materials［10］. （d）Fracture strength of graphene and h-BN with different thicknesses［10］ （inset shows the schematic 
of h-BN interlayer sliding）. （e）In-plane thermal conductivity versus temperature of h-BN with different number of layers［12］
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墨烯”。

层状 h-BN 也具有几种不同的层间堆叠序列，

如图 1（b）所示 [8]，AA 堆叠序列由单分子层沿 c 轴

周期性排列而不平移或旋转组成，AA'堆叠序列

中的相邻层则以 B 原子和 N 原子沿 c 轴交替排列

的方式排列。在 AB 堆叠序列中，AA 堆叠中的一

层被移动了约 0. 145 nm 的原子间距离，使得一半

的 B原子与相邻层的一半 N 原子对齐，其余一半原

子与相邻层的空六边形中心对齐。其中，AA'堆叠

顺序的 h-BN 由于其热力学稳定性，已经被认为是

制备深紫外（Deep ultraviolet，DUV）光电器件、光子

器件和电子器件的有前途的宽带隙半导体[9]。

2. 2　材料性质

h-BN 中 B 和 N 之间具有很强的面内极性共

价键，原子之间的强键合使得 h-BN 表现出优异的

机械稳定性和热稳定性。通过密度泛函理论

（Density Functional Theory, DFT）预测单层 h-BN 的

杨氏模量为 0. 716~0. 977 TPa（E2D=279. 2 N∙m−1）

（如图 1（c）），在现有的诸如 SiC、金刚石、MgO、Mi‐
ca、Si3N4 等坚固材料中是最高的 [10]。Santiago 等 [11]

使 用 化 学 气 相 沉 积（Chemical vapor deposition, 
CVD）生长的悬浮单层 h-BN，经过 AFM 纳米压痕

进行静态力学测试，其张力和杨氏模量分别为

48×10−3 N∙m−1和 936 GPa。Falin 等 [10]发现，随着层

数从 1 层增加到 8 层，石墨烯的机械强度下降超过

30%，但 BN 的机械强度变化较小（如图 1（d））。他

们将这种差异归因于不同的层间相互作用，在

大的平面应变和压缩下，h-BN 具有大的正滑移

能，抑制了层间的滑动。他们同样发现，在室

温 下 ，单 原 子 厚 的 h-BN 的 面 内 热 导 率（κ）为

751 W∙m−1∙K−1，但图 1（e）显示了 2层和 3层 BN的热

导率分别下降到 646 W∙m−1∙K−1和 602 W∙m−1∙K−1，

这是因为少层 BN 中有更多的声子分支（ZA）易于

发生 Umklapp 散射 [12]。

h-BN 具有约 6 eV 的禁带宽度，通过第一性原

理计算，单层 h-BN 具有 6. 1 eV 的直接带隙，多层

则是间接带隙（5. 95 eV），这是由于布里渊区中 M
点导带最小值的移动。h-BN 的宽带隙可用于各

种基于紫外的纳米光电子学应用，包括紫外激光、

光子发射和 DUV 探测器等。作为一种介电材料，

2D h-BN 也具有优异的抗氧化性，即使在高温下

也具有稳定的介电特性，因此被广泛用作晶体管

的栅介质层。h-BN 中硼（VB）和氮的空位（VN）或

杂质等缺陷相互结合，可以创建稳定的中隙态，从

而可在可见光至紫外较宽波段范围内产生高效的

单 光 子 发 射 器（Single photon emitters, SPEs）[13]。

其含有的 10B 同位素具有高的中子吸收截面，能够

通过核反应直接探测中子，因而 h-BN 也成为一种

理想的中子探测材料 [14]。

3　h-BN 制备

3. 1　剥离

2004 年，Geim 等 [15]用胶带在石墨上反复剥离

获得单层石墨烯，为探索不同层状材料的单层性

质开辟了道路。随后，2008年 Pacilé等[16]研究了通

过机械剥离并转移在 SiO2 以及 TEM 网格上的少

层 h-BN 的晶体质量，由于是从粉末中提取，获得

的 h-BN 的尺寸只有几微米。虽然尺寸有限，但早

期的机械剥离 h-BN 的工作为研究原子排列、结构

缺陷和缺陷动力学提供了手段。Zhang 等 [17]开发

的中间辅助研磨剥离（Intermediate-assisted grind‐
ing exfoliation, iMAGE）技术，通过使用微粒作为

力的中间介质，将施加的压缩力分解为众多小的

剪切力，从而实现层状材料的高效剥离。他们得

到的 2D h-BN 平均横向尺寸为 1. 2 μm，平均厚度

为 4 nm，并且达到 67% 的剥离产率。Han 等 [18]首

次展示了使用溶剂辅助超声处理技术对 h-BN 进

行化学液相剥离，得到了 h-BN 纳米片（Boron ni‐
tride nanoplates, BNNS）。选择剥离 h-BN 的溶剂

原则是选择表面能足够高的溶剂，以克服层间的

范德华力。目前，广泛用于化学剥离的溶剂包括

有机、无机极性和非极性溶剂，比如，N, N-二甲基

甲酰胺、N-甲基吡啶酮、异丙醇、十八烷基胺、聚乙

二醇、离子表面活性剂和熔融氢氧化物（包括纯

水），可用于 h-BN 的化学剥离 [19-22]。Wang 等 [23]报道

了一种新型的基于双极电化学剥离 h-BN 的方法，

他们通过在 0. 5 mol∙L−1硫酸钠溶液中对分散的块

体 h-BN 颗粒施加 10 V 的恒定直流电位，促使 h-

BN 颗粒极化并在两端发生相反的氧化还原反应，

从而实现剥离。这为非导电层状材料的剥离提供

了一种新的可扩展方法，在电化学剥离领域实现

了一个突破。

这些“自上而下”的方法快速而简单，提供了

扩大产量的可能性。然而，与“自下而上”的方法

相比，这些方法在样品质量、控制层厚度和域面积

大小方面受到限制。
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3. 2　化学气相沉积（CVD）
化学气相沉积是一种基于气相反应在衬底表

面定向合成固态薄膜材料的“自下而上”技术，其

核心在于通过精确控制反应条件实现原子级材料

生长。该技术通过将气态前驱体导入高温反应腔

室，使其在加热的衬底表面发生化学反应，最终生

成均匀致密的薄膜。目前，h-BN 用于外延生长的

常用衬底主要包括有催化活性的过渡金属衬底、

蓝宝石介质衬底、半导体衬底等，下文将介绍不同

衬底上外延 h-BN 薄膜的生长机理及特点。

3. 2. 1　铜（Cu）衬底

2010 年，在 Li 等 [24]使用化学气相沉积在多晶

铜箔上制备了大面积、高质量的单层石墨烯薄膜

后，早期研究者通常在多晶 Cu 箔衬底上生长多晶

h-BN[25-26]，h-BN 畴的 SEM 图像如图 2（a）所示。晶

界的存在会大大降低 h-BN 作为介电层的性能，单

晶 h-BN 的生长至关重要，但目前扩大单晶 h-BN 的

尺寸仍然具有挑战性。Song 等 [27]通过使用折叠的

多晶铜箔围成的封闭空间来有效降低前驱体的供

给速率，从而显著减小成核密度，实现了大尺寸单

晶畴（72 μm）的生长。Wang 等 [28]系统地绘制了各

种 Cu晶面上 h-BN 晶畴的取向偏好，统计极图如图

2（b）所示，发现大多数 Cu 晶面含有多个 h-BN 排

列，而一些 Cu晶面则呈现出单一方向的 h-BN 晶畴

取向。单晶 Cu（111）表面具有六重对称性，而 h-

BN（001）具有三重对称性，在高对称性表面，h-BN
的两个能量最低的构型具有几乎相同的结合能，

这导致理论上在 Cu（111）表面实现 h-BN 的单向生

长是不可能的。Chen等 [29]通过在蓝宝石上沉积 Cu
薄膜并退火形成 Cu（111）衬底，引入的 Cu（111）台

阶增强了 h-BN 的外延生长，得到 h-BN 的单晶薄膜

（如图 2（c））。此外，与 Cu（111）表面相比，Cu（110）
表面具有更低的对称性，这使得它能够作为 h-BN
的合适模版。Wang等[30]通过高温退火制备单晶 Cu
（110）衬底，在此基础上实现了 100 cm2 单晶 h-BN
的生长。第一性原理表明，Cu<211>台阶边缘与 h-

BN 锯齿形边缘的耦合作用实现了 h-BN 单晶的生

长，结构示意图如图 2（d）所示。

3. 2. 2　镍（Ni）衬底

由于 Ni（111）表面（a=0. 249 nm）和 h-BN 基面

（a=0. 250 nm）之间的晶格参数非常相似，因此 Ni
也是作为 h-BN 生长的常用金属衬底，使得 h-BN

可以最小的应变进行近外延生长。同 Cu 衬底一

样，早期的研究通常使用多晶 Ni 衬底并得到大小

取向不同的三角形畴 [31-32]（如图 2（e））。Oh 等 [33]

在 Ni（111）单晶衬底上通过常压化学气相沉积

图 2　（a）多晶 Cu 箔衬底上 h-BN 畴 SEM 图像［25］；（b）用于生长 h-BN 的不同 Cu 晶面的统计极图［28］；（c）单晶 Cu（111）薄膜

上的 h-BN 畴［29］；（d）h-BN 晶格和 Cu（110）面原子台阶匹配结构示意图［30］；（e）多晶 Ni 箔的 EBSD 面扫描［31］；（f）Ni 
（111）衬底上 h-BN 的（11-20）和 Ni（20-2）衍射峰附近的倒空间映射图［33］；（g）Ni23B6/Ni界面的 TEM 图像［34］（比例尺为

200 nm）

Fig.2　（a）SEM images of h-BN domains on polycrystalline Cu foil substrate［25］. （b）Statistical polar plots of different Cu facets 
used for the growth of h-BN［28］. （c）h-BN domains on single-crystalline Cu（111） thin film［29］. （d）Schematic diagram of the 
h-BN lattice and the atomic step-matching structure of the Cu（110） facets［30］. （e）EBSD facet scans of polycrystalline Ni 
foil［31］. （f）RSM images near the （11-20） and （20-2） diffraction peaks of h-BN on Ni（111） substrates［33］. （g）TEM image 
of Ni23B6/Ni interface［34］ （scale bar 200 nm）
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（Atmospheric pressure chemical vapor deposition，
APCVD）生长出厘米级尺寸的 h-BN 薄膜，他们得

到 的 倒 易 空 间 映 射（Reciprocal space mapping，
RSM）HK-mesh 轮廓图如图 2（f）所示，说明 h-BN 
（11-20）||Ni（202）这种外延关系是由于 Ni（111）表

面的应变、h-BN（11-20）被压缩形成的。Ma 等 [34]

在大尺寸单晶 Ni（111）衬底上通过 LPCVD 生长出

几乎完全单一取向的 h-BN，在生长过程中，h-BN
核岛均匀排列并最终合并成连续的单晶薄膜，且

在 h-BN 薄膜和 Ni 衬底之间形成了 Ni23B6中间层，

界面 TEM 图像如图 2（g）所示。

3. 2. 3　金（Au）和铂（Pt）衬底

Lee 等 [35]利用液态 Au 在高温下的有限溶解

度特性，促进了硼（B）和氮（N）原子在液 Au 表面

的高扩散，从而诱发形成圆形的 h-BN 晶畴。这

些晶畴通过 B 和 N 边缘之间的静电相互作用自

我校直，最终形成没有晶界的单晶 h-BN 薄膜，外

延示意图如图 3（a）所示。20 世纪 90 年代初，Paf‐
fett等[36]首次报道了高真空条件下 h-BN 在 Pt（111）
单晶上的生长。 Nagashima 等 [37]研究了 Pt（111）
上 h-BN 的电子结构，发现其电子结构不受 Pt 衬
底的影响，表明 h-BN 膜类似于物理吸附在 Pt 表
面的独立晶体。由于 h-BN 与 Pt（111）之间存在

的弱相互作用 [38-39]，Kim 等 [40]通过电化学鼓泡转移

方法实现了 h-BN 无 Pt 残留的快速转移以及 Pt 箔
的重复利用，转移后的照片如图 3（b）所示。为

减小电解液对 Pt 衬底的损伤，Wang 等 [41]通过在

Pt 与 h-BN 界面中引入氧插入层，旋涂聚乙烯醇

作为载体层，将 h-BN 剥离并转移至其他衬底上

（如图 3（c））。

3. 2. 4　蓝宝石衬底

早期在蓝宝石衬底上生长的 h-BN多为多晶薄

膜[42]，由于蓝宝石衬底的惰性性质和较差的催化活

性，在蓝宝石上生长高质量的 h-BN 需要更高的温

度（>1 200 ℃）。Jang等[43]在 1 400 ℃下通过低压化

学气相沉积（Low pressure chemical vapor deposi‐
tion, LPCVD）实现了蓝宝石衬底上 h-BN 的晶圆级

生长，低能电子衍射（Low-energy electron diffrac‐
tion，LEED）成像显示出与 h-BN 和蓝宝石晶体结构

相对应的径向排列的衍射斑点（如图 4（a）），TEM截

图 3　（a）利用自准直的圆形畴生长单晶 h-BN 薄膜示意图［35］；（b）h-BN 层从 Pt箔转移到  SiO2/Si衬底的图像［40］；（c）左图为

Pt衬底上 h-BN 薄膜转移流程图，右图为 h-BN 转移至 SiO2上的图像［41］

Fig.3　（a）Schematic of single crystal h-BN film growth using self-aligned circular domains［35］. （b）Image of h-BN layer transfer 
from Pt foil to SiO2/Si substrate［40］. （c）Left image shows the flow chart of h-BN film transfer on Pt substrate， and the right 
image shows the h-BN transfer to SiO2［41］
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面图（如图 4（b））分析表明 h-BN 与衬底之间存在

潜 在 的 外 延 关 系 ，即 Al2O3 [1120] （0001）||h-BN 
[1010] （0001）。Bansal等[44]通过研究发现，在 h-BN
生长所需的高温（>1 200 ℃）和氢气环境中，蓝宝石

c面化学性质发生显著变化，表面粗糙度增加，使 h-

BN 薄膜中残余应力分布不均匀。AFM 图像如图

4（c）所示，相比之下，a 面在相同条件下变化不大，

为高质量 h-BN的生长提供了一个更稳定衬底。

金属有机气相外延（Metal organic chemical va‐
por deposition，MOCVD）是一种可精确调节薄膜厚

度的技术，其过程基于气态前驱体在高温衬底表

面的热分解与反应，允许通过独立控制金属有机

化合物和载气流量来精确控制生长速率和薄膜组

成，能够通过调节 N/B 比例避免常规 CVD 中出现

的化学计量比偏移的问题。硼和氮的前驱体通常

使用三乙基硼（TEB）和 NH3，载气通常使用 H2。
Kobayashi 等 [45]展示了Ⅴ/Ⅲ（NH3 与 TEB 的量比）

对 h-BN 薄膜结构的影响，从图 4（d）的 XRD 图谱

中可以发现，在高Ⅴ/Ⅲ比下生长薄膜表现出单

晶 h-BN 的特征，而低Ⅴ/Ⅲ比则呈现涡轮层状结

构（Turbostratic boron nitride, t-BN）。然而，由于较

强的 B—N 键，B 原子的表面迁移率较差，导致

TEB 与 NH3 之间的寄生反应剧烈，样品表面出现

白色颗粒。Chugh 等 [46]为了避免由于寄生反应产

生的白色颗粒 [47-48]，使用流量调制（Flow modula‐
tion, FM），以脉冲方式通入 TEB、NH3，示意图如图

图 4　（a）使用 LPCVD 在蓝宝石衬底上外延 h-BN 的低能电子衍射图谱［43］；（b）截面 TEM 图像［43］；（c）在蓝宝石 c 面（左）、

a 面（右）上生长 h-BN 的 AFM 图像［44］；（d）使用 MOCVD 不同前驱体比例生长 h-BN 的 XRD 图谱［45］；（e）流量调制使用

的前驱体流序示意图［46］；（f）三种温度下生长 sp2-BN 的拉曼光谱［51］；（g）sp2-BN 与蓝宝石层间外延关系 TEM 图像［51］；

（h）在 AlN 上使用两步法生长 h-BN 的层间 TEM 图像［53］；（i）STEM-EDX 元素分析图谱［53］；（j）准同质外延 h-BN 的

AFM 图像［54］；（k）准同质外延 h-BN 的 XRD 图谱［54］

Fig.4　（a）Low-energy electron diffraction pattern of h-BN grown on sapphire substrate using LPCVD［43］. （b）Cross-sectional 
TEM image［43］. （c）AFM image of h-BN grown on sapphire c-side （left） and a-side （right）［44］. （d）XRD pattern of h-BN 
grown using different precursor ratios of MOCVD［45］. （e）Schematic diagram of the flow sequence of the precursors used 
for the flux modulation［46］. （f）Raman spectra of sp2-BN grown at three temperatures［51］. （g）TEM image of the epitaxial re‐
lationship between sp2-BN and sapphire［51］. （h）Interlaminar TEM image of h-BN grown using a two-step method on 
AlN［53］. （i）STEM-EDX elemental analysis maps［53］. （j）AFM images of quasi-homogeneous epitaxial h-BN［54］. （k）XRD 
pattern of quasi-homogeneous epitaxial h-BN［54］
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4（e）。结果表明，采用 FM 方案可以显著减少前驱

体的副反应，从而可获得更平滑的 h-BN 薄膜。优

化脉冲生长模式下硼源、氨气的流量可获得更高

质量的 h-BN 薄膜，Yang 等 [49]比较了在 1 330 ℃生

长温度下不同氨气量、脉冲模式和传统连续生长

BN 外延层的生长速率。结果表明，当 NH3供应量

足够将 TEB 完全转化为 h-BN 时，生长条件最佳。

传统的连续生长产生的外延层相纯度最低，而使

用高 NH3 流量有利于获得相纯度更高的 h-BN 外

延层。不仅如此，NH3能够诱导预氮化的发生，提

供高密度的成核位点，得到表面平滑的 h-BN 薄

膜。早期的研究表明 [50]，在 950~1 100 ℃的温度范

围内，当控制Ⅴ/Ⅲ比在 20~70 时，可以获得无色

透明的 h-BN 薄膜，同时发现 h-BN （0002）峰的 c晶

格常数和 FWHM 随生长温度的升高而降低。这

表明，高温生长条件对于在蓝宝石上获得大面积、

高晶体质量的 BN 是必要的。最近，中国科学院

半导体研究所优化 FM 生长条件，成功实现了晶

圆级厚 sp2-BN 薄膜的高质量生长 [51]。该工作在

t (NH3 )/t ( TEB) = 2 s/1 s 脉冲比例及 1 460 ℃高温

条件下，制备的薄膜表面呈现出均匀的褶皱形态，

粗糙度仅为 1. 6 nm，拉曼光谱如图 4（f）所示，半高

宽低至 31. 18 cm−1，高分辨率透射电子显微镜照

片如图 4（g）所示，揭示了 sp2-BN 具有有序的层状

结构。同时还发现随着薄膜厚度的增加，sp2-BN
薄膜的机械剥离难度逐渐降低，这种特性为后续

Ⅲ族氮化物半导体的稳定外延生长提供了高质量

缓冲层，并为柔性器件和异质集成的应用提供了

新的可能性。基于蓝宝石衬底生长的 h-BN 薄膜

由于与衬底间的热膨胀系数差异以及晶格失配将

产生应变，目前，研究者在蓝宝石衬底和生长的 h-

BN 之间添加缓冲层以减轻生长薄膜上的应变 [52]。

该团队也使用 AlN 作为生长 h-BN 的模版，采用两

步生长方法，首先在 1 300 ℃下生长一层约 2 nm
的 h-BN 缓冲层，然后迅速升温至 1 460 ℃继续生

长获得高质量的 h-BN 薄膜 [53]。相比直接生长法，

可以看到 h-BN 层与 AlN 模板之间形成了清晰的

层状排列（如图 4（h）），且没有明显的元素扩散

（如图 4（i））。结果表明，两步生长法能够有效减

少界面缺陷，提高 h-BN 的晶体质量，并实现 h-BN
与 AlN 模板之间的良好结合。厦门大学蔡端俊教

授团队与中国科学院半导体研究所合作，提出

一种利用单层 h-BN 作为插入层的准同质外延的

方法以提高 h-BN 的晶体质量 [54]。研究者使用 LP‐
CVD 在铜箔上生长出大面积单层 h-BN，并通过

PMMA 将其转移到蓝宝石衬底上。然后，使用

MOCVD 方法在单层 h-BN 修饰的蓝宝石基底上进

行 h-BN 外延生长。结果表明，与直接在蓝宝石基

底上生长的 h-BN 相比，准同质外延生长的 h-BN
薄膜具有更光滑的表面，图 4（j）的 AFM 图像证明

了更低的表面粗糙度，图 4（k）的 XRD 图谱表明了

更高的生长速率和更好的晶体质量。这种方法不

仅有助于推动异质基底上 h-BN 的制备，并且对与

Ⅲ族氮化物产业化工业化应用和进一步探索二维

材料领域具有重要意义。

化学气相沉积制备 h-BN 可实现大面积均匀、

高结晶度且层数可控的薄膜。设备虽需高温与气

体精密调控，但标准化反应腔体设计降低了操作

复杂度，CVD 生长前驱体原料成本低廉且可批量

生长，经济性优于小规模剥离工艺。虽然金属催

化衬底仍是主流选择，但通过范德华外延技术可

在非催化绝缘基底上实现异质外延生长，配合成

熟的湿法或干法转移工艺，可突破衬底材料限制，

灵活适配不同应用场景的界面匹配需求。这种多

维度优势的集成，使 CVD 成为支撑 h-BN 在高性

能电子封装、量子器件隔离层等尖端领域规模化

应用的核心技术路径。

3. 3　物理气相沉积（PVD）
物理气相沉积（Physical vapor deposition，PVD）

是在真空环境中，通过物理手段将固态或液态材

料转化为气态原子、分子或部分电离的离子，这些

气态物质被传输到一个衬底表面，凝结并重新结

合形成一层薄膜的技术。离子束溅射沉积（Ion 
beam sputtering deposition，IBSD）是 一 种 常 用 的

PVD 技术，可以更好地控制沉积速率，通过减少

生长参数降低制造复杂性，可以实现 h-BN 厚度的

可调性。 Sutter 等 [55]在超高真空（Ultrahigh vacu‐
um, UHV）和高纯 Ar/N2 气氛下对 B 靶通过反应性

射频（Radio frequency, RF）磁控溅射，示意图如图

5（a）所示。在 Ru （0001）衬底上得到高质量 h-BN
膜，如图 5（b）所示。在常规条件下生长的 h-BN 含

有过量的硼元素，导致大量的氮空位缺陷和较差

的晶体质量。中国科学院半导体研究所 [56]使用

IBSD 溅射 N+弥补 N 的不足，从而通过表面氮化和

N+溅射的结合直接在蓝宝石衬底上生长出无褶

皱、高质量的二维 h-BN层，截面如图 5（c）所示。同
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时，该团队也在生长腔室内引入 NH3，在 700 ℃低温

度下通过离子束辐照分解 NH3产生丰富的活性 N，

最终改善了 h-BN的化学计量比和晶体质量[57]。

PVD 的技术特点源于物理粒子传输的本质

属性，可在较低温度下生长高纯度薄膜，避免了化

学气相沉积中前驱体分解可能引入的杂质污染；

同时，溅射工艺的离子轰击效应能增强薄膜与衬

底的界面结合强度，提升膜层致密性。PVD 系统

无需复杂的气相反应控制单元，适用于多材料共

沉积的复合工艺需求，同时对衬底的催化活性无

严格要求。这种低温、广适性沉积能力使其在柔

性电子封装、辐射防护涂层等新兴领域具有不可

替代的工艺价值。

3. 4　分子束外延（MBE）
分子束外延（Molecular beam epitaxy，MBE）原

理示意图如图 5（d）所示 [58]，能够以精确的通量和

生长速率生长材料，避免了前驱体蒸发的不稳定

性并减少寄生反应。Vuong 等 [59]研究了高温等离

子体辅助 MBE 生长 h-BN 的光电特性，当温度升

至 1 690 ℃时，虽然热分解导致厚度减小，但晶体

质 量 提 升 ，h-BN 的 光 致 发 光 谱（Photolumines‐

cence，PL）在 5. 36 eV 能量处表现出最强烈的 PL
信号（如图 5（e））。Liu 等 [60]研究了高温退火（High 
temperature annealing，HTA）对蓝宝石衬底生长的

h-BN 薄膜晶体质量的影响。前期研究表明，在生

长温度低于 1 250 ℃时 h-BN 结构质量和光学性能

会快速退化 [61]，他们在 1 700 ℃的温度下退火，h-

BN 薄膜的拉曼光谱中 E2g 峰强度显著增加（如图

5（f）），并且其半高宽值减小到约 13. 0 cm−1，说明

退火后 h-BN 晶体质量明显改善。

MBE 通过超高真空环境与原子级束流精准

调控，制备薄膜的缺陷密度显著低于常规沉积方

法。其设备复杂度高，依赖超高真空系统和多源

蒸发腔的精密配合，操作维护成本较高，但对复杂

异质结的外延控制具有不可替代性。

这些“自下而上”的生长方式相较“自上而下”

的制备方法，其核心优势在于精准控制材料结构与

实现规模化的潜力。通过衬底选择与生长参数调

控，可制备大尺寸、层数均一的高结晶薄膜，避免剥

离导致的尺寸碎片化及层间污染，同时实现原子级

清洁界面，能够满足电子器件及集成的严苛要求。

图 5　（a）磁控溅射生长 h-BN 示意图［55］；（b）Ru（0001）上生长 h-BN 截面的 HRTEM 图像［55］；（c）蓝宝石衬底上生长 h-BN 截面的

HRTEM图像［56］；（d）分子束外延设备示意图［58］；（e）蓝宝石衬底上生长 h-BN的 PL光谱［59］；（f）h-BN退火前后的拉曼光谱［60］

Fig.5　（a）Schematic diagram of magnetron sputtering growth of h-BN［55］. （b）HRTEM image of h-BN cross-section grown on Ru 
（0001）［55］. （c）HRTEM image of h-BN cross-section grown on sapphire substrate［56］. （d）Schematic diagram of molecular 
beam epitaxy equipment［58］. （e）PL spectra of h-BN grown on sapphire substrate［59］. （f）Raman spectra before and after 
h-BN annealing［60］
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4　h-BN 的应用

4. 1　转移介质

在柔性电子和光电子领域，特别是在柔性可

穿戴显示器、传感器和生物医学设备等方面的快

速发展下，Ⅲ氮化物器件与柔性衬底的结合备受

关注 [62]。由于柔性非晶衬底表面原子的无定形排

列，这不利于高温（通常为>1 000 ℃）下生长Ⅲ氮

化物材料的稳定性 [63]。因此，柔性衬底通常不能

直接用于氮化物的外延生长，寻找能够使外延层

从衬底剥离并转移到柔性衬底的合适缓冲层是制

备氮化物基柔性器件所必需的。

由于二维结构层间较弱的范德华结合力，h-

BN 可以用作氮化物薄膜转移的介质层，这种介质

层使器件可以从衬底上机械分离并转移到外部衬

底上，并推动柔性器件的制备。2012 年，Kobayas‐
hi等 [64]通过在外延层和蓝宝石衬底之间插入 h-BN
层，制造了可转移的 GaN 基 LED，h-BN 层被用作

缓冲层以提高 GaN 薄膜的质量，并作为释放层，

以实现 GaN 基器件的机械转移。X 射线衍射结果

如图 6（a）显示，转移后多量子阱（Multiple quan‐
tum wells, MQWs）的卫星峰没有发生变化，说明转

移后的 MQWs 结构仍然保持了原有的晶体质量。

转移 LED 的 EL 光谱如图 6（b）所示，观察到发光

图 6　（a）转移前后 InGaN/GaN MQW X 射线衍射图谱［64］；（b）转移 LED 的 EL 光谱［64］；（c）AlGaN/GaN HEMT 转移前后 I-V

特性曲线［65］；（d）晶圆级 GaN 剥离照片［66］；（e）剥离前后在 h-BN/蓝宝石上生长 LED 的 EL 光谱［66］；（f）剥离前后 AlN
层 X 射线衍射图谱［67］；（g）AlN 剥离与未剥离界面照片和光学显微镜图像［67］；（h）AlN 上生长和退火的 h-BN 的 FTIR
光谱［67］；（i）转移前后 AlN 的拉曼光谱［68］（插图为晶圆级转移后的 AlN 薄膜）

Fig.6　（a）InGaN/GaN MQW X-ray diffraction pattern before and after transfer［64］. （b）EL spectra of the transferred LED［64］. （c）
I-V characteristic curves before and after AlGaN/GaN HEMT transfer［65］. （d）Wafer-level GaN stripping photos［66］. （e）EL 
spectra of LEDs grown on h-BN/sapphire before and after peeling［66］. （f）X-ray diffraction patterns of AlN layers before 
and after peeling［67］. （g）AlN-peeled and unpeeled interface photographs and light microscope images［67］. （h）FTIR spectra 
of h-BN grown and annealed on AlN［67］. （i）Raman spectra of AlN before and after transfer［68］ （inset shows AlN film after 
wafer-level transfer）
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强度都随着电流的增加而增加，但在相同电流下，

转移 LED 的强度高于或接近传统 LED。2014 年，

Hiroki 等[65]在蓝宝石衬底上制备了 GaN 基 HEMT，
并利用 h-BN 将其转移到 Cu 板上。 I-V 特性如图

6（c）所示，在 Vgs=2 V 时，随着 Vds增加到 20 V，器件

的 Id降低了 30%；而对于经过转移的 HEMT，Id中的

衰减仅为 8%，这主要是由于转移后散热增强。最

近，中国科学院半导体研究所[66]在 h-BN 上实现了

无应力 GaN 薄膜的晶圆级生长和机械剥离，并展

示了其在柔性 LED 中的应用。研究团队采用 AlN/
h-BN 复合缓冲层，在快速合并过程中引入足够张

应力以补偿异质外延产生的压缩应力，并通过机

械剥离破坏多层 h-BN 间的弱相互作用，成功实现

了晶圆级单晶 GaN 薄膜的剥离。转移照片如图

6（d）所示，转移后的柔性垂直薄膜 LED 的 EL 光谱

如图 6（e）所示，发光强度增加约 66%，且具有良好

的可靠性。这项工作为高质量、低缺陷密度 GaN
薄膜的生长以及柔性Ⅲ族氮化物光电器件的发展

提供了重要技术路径，有望推动相关领域在柔性

显示、可穿戴设备等方面的应用进程。

2021 年，Park 等 [67]发现在 AlN 上生长的 h-BN
层具有优异的稳定性，他们实现了在 h-BN/AlN
（如图 6（f））和 h-BN/Al2O3（如图 6（g））表面生长的

AlN 层的剥离。傅里叶变换红外光谱（Fourier 
transform infrared spectroscopy，FTIR）显示，无论是

否退火，h-BN 都显示出约 1 368 cm−1 的清晰振动

模式（如图 6（h）），这表明 h-BN 在高温退火过程中

保持稳定，与 AlN 上的石墨烯不同，并且有望成为

石墨烯的理想替代者。2024 年，中国科学院半导

体研究所 [68]实现了 h-BN 辅助下具有更高晶体质

量的无应力 AlN 薄膜生长，并展示了晶圆级单晶

AlN 薄膜的机械剥离。研究发现，使用 O2−等离子

体处理的 h-BN 可以有效促进 AlN 形成核岛，上层

AlN 的残余应力从 1. 06 GPa 降低至 0. 08 GPa，h-

BN 插入层有助于释放双轴应力并降低外延层中

的位错密度。剥离前后 AlN 薄膜的拉曼光谱如图

6（i），峰值半宽高度一致，证明了 AlN 薄膜的完整

转移。这项工作为Ⅲ组氮化物薄膜的质量改进提

供了新思路，并为垂直结构和柔性深紫外光电器

件的发展奠定了基础。

在蓝宝石衬底上生长的传统侧向接触 LED
存在串联电阻高、散热差和顶表面发射有限的问

题。Karrakchou 等 [69]利用 2D h-BN 辅助机械剥离

技术（Mechanical lift-off technique）在大面积独立

薄膜上制造了垂直 InGaN 基 LED。他们在 LED 结

构的顶部沉积了一层厚电镀铜层，这种电镀铜层

为结构提供了刚性以防止开裂，提高散热并能使

LED 结构在热处理过程中自剥离，从 h-BN/蓝宝石

中一步转移。为了调控二维 h-BN 器件的机械剥

离，Vuong 等 [70]发现，AlN 在 h-BN 上的高生长温度

（~1 280 ℃）可能会导致 Al扩散到 h-BN 中，从而增

强表面和界面悬垂键，当 Al 含量超过 17% 时，层

状 AlN 无法剥离。该结果扩展了对 2D/3D 异质外

延的控制，并使 h-BN 能够更接近光电子学的工业

应用。使用 h-BN 作为氮化物外延缓冲层以及释

放层是一种制造柔性和可转移氮化物器件的可靠

方法，同时也能通过反复生长和剥离实现衬底的

可重复使用并降低成本。

4. 2　FET栅层

场效应晶体管是现代 CMOS 技术的基本组成

部分 [71-72]，传统的场效应晶体管是基于传统的 3D
块体材料（包括硅、氧化物和氮化物等）制成的，但

随着设备尺寸不断缩小，这些材料面临着一些挑

战。例如，随着栅氧化层厚度减小，栅层亚阈值泄

漏加剧，沟道载流子迁移率严重降低。作为具有

代表性的二维介质材料，h-BN 有望取代传统的氧

化物和氮化物，克服 CMOS 面临的挑战。h-BN 原

子级平滑且无悬挂键的表面可以改善栅极介电层

的性能 [73]，并且由于 h-BN 能够有效屏蔽声子和带

电杂质的影响，栅极下方沟道载流子迁移率得以

增加。此外，在半导体和金属电极之间插入 h-BN
也可以通过调制肖特基势垒来降低源极/漏极的

接触电阻。因此，围绕着将 h-BN 应用于新型晶体

管的研究已经展开。

纳米线场效应晶体管（Nanowire field-effect 
transistors，NWFET）是一种新兴的以半导体纳米

线作为沟道的 FET 器件。对于 NWFET，纳米线沟

道内电流可以通过纳米线周围的栅极介电层进行

有效地调制。Dasika 等 [74]报道了使用 Te 纳米线作

为通道的双栅极结型场效应晶体管。如图 7（a）
所示，他们通过干法转移将 15 nm 的 h-BN 转移到

纳米线上，且 Te 纳米线沟道与 h-BN 栅介质层形

成了理想的悬垂无键界面，制备的 FET 实现了高

达 570 cm2∙V−1∙s−1的空穴迁移率，并且在低温下可

提升至 1 390 cm2∙V−1∙s−1（如图 7（b））。由于 Te 的

电子亲和能（约为 4 eV）且带隙较小，在金属接触
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界面处实现了零肖特基势垒高度，并减小了高集

成晶体管的接触电阻。利用这些特性，结合双栅

调控，最终实现了高达 216 μA·μm−1 的高驱动电

流，达到超过 2×104的开关比。

隧穿场效应晶体管（Tunnel field-effect transis‐
tors，TFET）与传统 FET 不同，是通过隧穿现象进

行开关的 FET。由于宽带隙和较高的电子亲和

能，h-BN 展现出优异的电学性能，包括高击穿场

强和良好的电绝缘性，这使得 h-BN 可以作为高效

的隧穿势垒，对于 TFET 来说是实现低功耗和高

性能的关键因素。 Lee 等 [75]报道了基于金属/h-

BN/石墨烯/h-BN/金属垂直异质结构的无半导体

TFET，结构如图 7（c）所示。h-BN/石墨烯异质结

界面形成平滑的界面，能够实现均匀高效的隧穿，

该器件的开关行为基于两种隧穿机制，即场发射

（Field emission，FE）和直接隧穿（Direct tunneling，
DT）。栅极电压（VG）和漏极电压（VD）通过调制石

墨烯的费米能级和隧穿势垒高度 ΦB，达到两种机

制的转换来控制沟道电流。当石墨烯的费米能级

位于 h-BN 隧穿势垒的能级时，隧穿机制以 FE 为

主，FE 电流与 ΦB呈指数关系；而当石墨烯的费米

能级降低且 ΦB 增加时，FET 则表现出 DT 电流。

该器件在 VD=14 V 时表现出明显的开关行为，随

着 VD 的增加，电流从 DT 态转变为 FE 态，电流开

关比接近 106。此外，由于 FE 隧穿与温度无关，沟

道电流 ID在 300 K 和 15 K 时都表现出类似的输出

特性（如图 7（d）），TFET 实现了在极宽温度范围

内（15~400 K）的电流稳定性。浮栅场效应晶体管

（Floating-gate field-effect transistors，FGFET）被认

为是非易失性存储器不可缺少的组成部分，其中

浮栅充当存储电荷的存储单元。h-BN 是一种很

有前途的隧穿介质材料，可以代替传统用于 FG‐
FET 的氧化物。Wu 等 [76]展示了基于 InSe/h-BN/多
层石墨烯（MLG）异质结构的 FGFET 的超快非易

失性存储器，InSe、h-BN 和 MLG 层分别作为通道、

隧穿电介质和浮栅，结构如图 7（e）所示。他们利

用原子级平滑的界面和增强的界面耦合，通过在

石墨烯浮栅上积累或释放电子来调节沟道的导电

性，实现数据存储。在编程操作中，正电压脉冲使

电子从沟道隧穿到石墨烯浮栅；而在擦除操作中，

负电压脉冲使电子从浮栅返回到沟道，从而实现

高消光比和超快速的存储操作。该器件实现了纳

秒级写入和读取时间（~20 ns）（如图 7（f））、高达

1010 的极高消光比以及长达 10 年的存储时间，这

一成果代表了对现有存储器件技术瓶颈的突破，

并为未来存储技术的发展提供了新的方向。

图 7　（a）双栅控制纳米线 FET 示意图［74］；（b）在不同温度下空穴迁移率与 VTG 的关系特性［74］；（c）h-BN/石墨烯/h-BN 垂直

异质结构的无半导体 TFET 示意图［75］；（d）无半导体 TFET 在 300 K 和 15 K 下的输出特性［75］；（e）基于 FGFET 的超快

非易失性存储器示意图［76］；（f）FGFET 的编程和擦除操作［76］

Fig.7　（a）Schematic of a dual-gate controlled nanowire FET［74］. （b）Characteristics of hole mobility versus VTG at different tem‐
peratures［74］. （c）Schematic of semiconductor-free TFETs with h-BN/graphene/h-BN vertical heterostructures［75］. （d）Out‐
put characteristics of semiconductor-free TFETs at 300 K and 15 K［75］. （e）Schematic of FGFET-based ultra-fast nonvola‐
tile memory［76］. （f）Programming and erasing operations of FGFETs［76］
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4. 3　DUV 发光器件

波长范围在 100~280 nm 之间的电磁波被称

为 DUV 深紫外光，DUV 光源主要应用于食品加工

医疗器械等领域的灭菌、空气水体的消毒 [77-78]。基

于 AlGaN 的 DUV 发光二极管（Light emitting di‐
ode，LED）具有体积小、寿命长、环保、低功耗等特

点，是传统 DUV 应用中汞灯的优秀替代者。然

而，由于 Mg 受主高活化能导致低内量子效率[79]

（Internal quantum efficiency，IQE），各向异性 TM 偏

振发射导致低的光提取效率（Light extraction effi‐
ciency，LEE），AlGaN 基 DUV LED 的外量子效率

（External quantum efficiency，EQE）受到限制，这些

问题将随着 AlGaN 中 Al 含量的增加而变得更加

严重，所以需要一种新的 DUV 光源材料平台 [80-81]。

h-BN 由于激子 -声子相互作用强、激子结合能高、

辐射寿命短，已经成为能够克服 AlGaN 基 LED 限

制的 DUV 发光的材料体系，虽然具有间接带隙性

质，但少层和块体 h-BN 具有高 IQE 的明亮 DUV 发

射。Schué 等 [82]通过阴极荧光发光光谱（Cathodo‐
luminescence spectroscopy，CL）分析了 h-BN 中的

激子发光效率，并与 ZnO 和金刚石单晶进行比较，

图 8（a）CL 光谱证实了 h-BN 的高 IQE。在 10 K
时，h-BN 的 IQE 值高达约 50%，与直接带隙半导体

ZnO 相当，并且 215 nm（~5. 77 eV）处的发射在室

图 8　（a）10 K 下的 ZnO、h-BN 和金刚石的 CL 光谱（上）和发光效率（下）［82］；（b）器件在 10 K 下的 EL 光谱（上）和 PL 光谱

（下）［85］；（c）光电探测器的开/关比和探测率的统计数据（上）与归一化高分辨率光响应度（下）［56］；（d）光电探测器对

外加电压的光电流和暗电流［89］；（e）h-BN 和 S 掺杂 h-BN 光电探测器的光电流和光响应度［91］；（f）探测器的光响应度

与入射波长的函数关系［92］

Fig.8　（a）CL spectra （top） and luminescence efficiencies （bottom） of ZnO， h-BN， and diamond at 10 K［82］. （b）EL spectra 
（top） and PL spectra （bottom） of the devices at 10 K［85］. （c）Statistical data of the photodetector’s on/off ratios and detec‐
tivity （top） versus normalised high-resolution photoresponsivity （bottom）［56］. （d）Photocurrent and dark current of the pho‐
todetectors in response to an applied voltage［89］. （e）Photocurrent and photoresponsivity of h-BN and S-doped h-BN photo‐
detectors［91］. （f）Photoresponsivity of the detector as a function of incident wavelength［92］
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温下仍然能够保持稳定。虽然 h-BN 具有良好光

学性质，但目前在 DUV 发射器的研究还处于起步

阶段。2009 年，Watanabe 等 [83]使用 h-BN 粉末荧光

屏制成了远紫外（Far ultraviolet，FUV）平面发射器

件。h-BN 由施加在阳极上高压（5 kV）加速的电

子激发，发出峰位在 220 nm（5. 64 eV）处的 FUV
荧光，尽管该便携式 FUV CL 发射器具有长寿命、

低 功 耗 的 近 带 边 发 射 特 性 ，但 其 效 率 较 低（~
0. 6%）。电致发光（Electroluminescent，EL）器件

只需要几个电压就能够使载流子注入有源区，具

有低功耗效率高等优点，Lee 等 [84]报道了一种五周

期 Al2O3/h-BN 多重异质结构的 EL 发射器。Al2O3
层作为势垒能够有效地限制注入 h-BN 势阱中的

载流子，增强了辐射复合的概率，同时抑制了通过

h-BN 层中缺陷态的隧穿过程避免电击穿。Song
等 [85]将剥离的 h-BN 层置于单层石墨烯电极之间

首次产生了 h-BN 有源区带边 EL 和光电流。图

8（b）展示了器件在 10 K 下的 EL 光谱和 PL 光谱，S
系谱线 5. 89 eV（S1 线）、5. 86 eV（S2 线）、5. 79 eV
（S3 线）和 5. 76 eV（S4 线）分别表示 TA、LA、TO 和

LO 声子在 T 点的发射。在 5. 7 eV 以下，除了尖锐

的带边发射线，还观察到由 h-BN 中缺陷产生的宽

谱线（D 系谱线）。虽然在室温下表现出较低的

EQE，但该工作极大地显示了 h-BN 基光电器件在

DUV 波长范围内的发展潜力。

4. 4　DUV光电探测器

近年来，由于在远程控制、化学监测、辐射探

测、导弹预警系统和空间通信等领域的重要应用，

日盲 DUV（200~280 nm）光探测的发展受到人们

的关注 [86]。硅基光电二极管目前已经广泛用于日

盲波段的探测，但是由于硅的带隙宽度窄，需要额

外的光学设备和高功率操作来确保日盲范围内的

高选择性。

由于 h-BN 的扁平电子带，吸收 DUV 光的过

程中有较高局域态密度的电子参与，这使得尽管

它具有间接带隙的性质但仍能表现出优秀的光 -

物质相互作用特性。根据 Zunger 等 [87]的首次估

算，室温下 h-BN 的带边吸收系数约为 5×105 cm−1。

不仅如此，h-BN 短吸收尾能够使带边处的吸收

强度显著提高，因此，h-BN 凭借独特的光学特

性为高性能日盲探测器的研究注入新的活力。

2012 年，Li 等 [88] 通过 MOCVD 合成 h-BN 并制备

了一种金属 -半导体 -金属型光电探测器。他们

发现 h-BN 的介电强度（4. 4 MV·cm−1）超过了 AlN
（4. 1 MV·cm−1），带边吸收系数（7×105 cm−1）是 AlN
的 3 倍以上，DUV 探测器显示了约 230 nm 的锐利

截止波长，与带边光致发光发射峰相吻合；并且在

长波长范围内几乎没有响应，但 RUV/Rvisible 比 AlN
探测器低 2~3 个数量级。为了提升 h-BN DUV 光

电探测器的整体性能，研究者已经做了各种尝试。

据报道，通过引入生长后处理可以有效改善

h-BN 晶体质量，从而提高探测器性能。Gao 等 [56]

通过表面氮化处理和氮离子束溅射相结合的方

法，成功地在蓝宝石基底上生长出高质量的 h-BN
薄层。此外，如图 8（c）所示，制备的 h-BN 基深紫

外光电探测器在晶圆尺度上具有 6 800 的开关比，

1 ms的响应时间。Chen 等 [89]通过后退火处理减少

了 h-BN 薄膜中的缺陷，并促进 h-BN 晶粒的生长

减少晶界。在 N2气氛、1 700 ℃退火 10 min 的条件

下，获得了最佳的晶体质量，经过退火处理的 h-BN 
DUV 探测器性能显著提高，光电响应度比未经过

处理的器件提高了 9 倍（如图 8（d））。Wang 等 [90]

报道了 C 掺杂可以通过窄带隙和亚带隙吸收来提

高 h-BN 光电探测器性能，研究发现，当 C 掺杂浓

度达到 7. 5% 时，基于 C掺杂 h-BN 的光电探测器展

现出最佳的性能，其光响应度达到了 9. 2 mA·W−1，

显著高于无掺杂 h-BN 器件（1. 7 mA·W−1）。 Tan
等[91]通过在 CVD 生长过程中，用 S替代掺杂来增强

探测器的光电性能。S 更倾向于替代 h-BN 中的 N
位点，S 的 3p 轨道与 B 的 2p 轨道杂化，形成了新的

导带边缘，从而缩小了带隙。掺杂 S 后，由于 h-BN
的电导率提高了 1. 5 倍且光吸收增强，其光电流

和响应度比纯净 h-BN 提高了 50 倍，掺杂前后对

比如图 8（e）所示。通过在探测器上引入金属纳

米结构来激发等离子共振效应，能够使光载流子

注入量大大增加，有效地提高器件的光电性能。

Zhu 等 [92]通过在 h-BN 探测器中引入 h-BN 纳米片

或金纳米颗粒显著改善了光响应度。通过垂直电

荷转移与等离子体纳米阵列的集成，含有金纳米

颗粒的器件在 205 nm 光照下的光电流得到了显

著增强，达到了 7~9 倍的提升。并且，由于局部等

离子体共振引起的低暗电流和大光电增益，有 h-

BN 纳米片和金纳米颗粒的探测器在 205 nm 紫外

波长下的响应度分别提高了 32 倍和 57 倍（如

图 8（f））。
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4. 5　单光子源

单光子源 SPEs因其独特的量子效应成为量子

计算[93]、量子通信[94]、量子传感[95]、量子成像[96]等基

础科学领域中重要的组成部分。迄今为止，在低

温下的半导体量子点、金刚石和 SiC 色心中都发现

了单光子发射，与这些块体材料相比，基于二维材

料色心缺陷的 SPEs 拥有更高的发射效率，并且由

于二维材料独特结构 SPEs 更容易与光子器件集

成。目前的报道中，过渡金属二硫化合物 2D 材

料 [97]，如 WSe2[98]、MoSe2[99]、WS2[100]、GaSe[101] 在 低 温

（~10 K）下得到了明亮的量子光源。自从 h-BN 中

室温下稳定的单光子发射被报道以来[102]，基于 h-

BN 材料体系的单光子源成为研究重点。相比之

下，h-BN 单光子源在室温和高于 800 K 的温度下

都能表现出明亮稳定的量子发射，有望成为下一

代单光子源的优势材料[103]。

h-BN 的色心缺陷包括天然缺陷和人工缺陷，

Wu 等[104]报道，h-BN 中由于缺陷结构产生的 PL 覆

盖了从紫外光到可见光。h-BN 中的天然缺陷可能

是由于在合成过程中杂质原子进入材料晶格而产

生的，如氮原子取代氧原子（ON）或碳原子（CN），以

及氮原子或硼原子的空位（VN，VB）。但是，它们通

常密度较低，并且主要分布在膜边缘和褶皱区域，

因此 h-BN单光子源的确定性生产一直为人们所追

求。Proscia 等[105]成功地将 CVD 生长的多层 h-BN
膜（~20 nm）转移到 SiO2 柱上，通过控制柱子的形

状，证明了最小的柱子（直径为 75 nm）平均有 2 个

SPEs。由于在转移过程中 h-BN不可避免地出现的

裂纹和褶皱会使薄膜的质量恶化，所以进一步开发

可靠的无转移技术将为从二维材料中制备高效高

质量的量子光源奠定基础。Li等[106]在 SiO2纳米柱

上自下而上生长 h-BN 薄膜，并形成了相应的发射

阵列，示意图如图 9（a）所示。通过统计分析发现，

约 250 nm直径的纳米柱能够产生大约 80%的 SPEs
产率，零声子线（Zero-phonon lines，ZPL）范围在

559~639 nm 之间，且大多数单光子源稳定明亮无

闪烁现象。虽然使用纳米柱阵列能够获得室温下

的单光子发射，但其牺牲了 h-BN 的柔性优势。Xu
等[107]通过原子力显微镜纳米压印技术制备位置确

定性 SPEs，然后在 1 000 ℃ 的氩气中退火激活

SPEs，示意图如图 9（b）所示。他们通过调整悬臂

的位移，可以获得不同尺寸的压痕，且在 400 nm 左

右的压痕尺寸下实现了最高 36% 的 SPE 产率。这

种方法无需光刻或其他图案化步骤，避免了因制造

过程引入的荧光污染。Gan 等[108]报道了一种使用

飞秒激光单脉冲照射 h-BN，制备大规模、高产量、

高亮度和高纯度 SPEs的方法。他们在 3. 0 μm缺陷

结构中以 42. 9% 的产率制备 SPE阵列，最低 g2（0）=

图 9　（a）SiO2纳米柱制备 h-BN 单光子源［106］；（b）AFM 探针纳米压印法制备 h-BN 单光子源［107］；（c）激光直写制备 h-BN 单

光子源的发射速率［108］；（d）h-BN 微带 MSM 中子探测器示意图［115］；（e）h-BN 最小迁移率 -寿命与电阻率乘积的关系

图［116］；（f）横向 MSM 结构 h-BN 探测器示意图［119］

Fig.9　（a）SiO2 nanopillar preparation of h-BN single-photon source［106］. （b）AFM probe nanoimprinting method for h-BN single-

photon source［107］. （c）Emission rate of laser direct-write preparation of h-BN single-photon source［108］. （d）Schematic dia‐
gram of the h-BN microstrip MSM neutron detector［115］. （e）Plot of the product of the minimum mobility-lifetime and resis‐
tivity of h-BN［116］. （f）Schematic diagram of the h-BN detector with transverse MSM structure［119］
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0. 06±0. 03，并且实现了 7. 15 Mcps 最高亮度（如图

9（c））。高能粒子轰击是在 h-BN 表面产生 SPEs的
另一种有效方法，高能粒子轰击可直接在 h-BN 表

面产生光学活性缺陷，这些晶格缺陷在 h-BN 能带

中产生额外的带隙内能级。Kumar 等[109]利用扫描

电子显微镜下的电子束辐照技术，成功制备了发射

峰为 575 nm 的黄光波段 SPEs阵列。通过密度泛函

理论计算表明，黄光单光子源可能来源于 CBCNCBCN
和 CNVN两种碳相关缺陷。Ziegler等[110]使用聚焦镓

离子束在 h-BN薄膜上得到阵列的图案化铣孔。通

过优化参数，将单光子产率提升至 31%，接近泊松

极限。Liu 等 [111]使用聚焦氦离子束并结合氧气氛

下的热退火，成功制备出定位精度小于 50 nm、产

率 高 于 35%、发 光 亮 度 达 每 秒 3×105 个 光 子 的

SPEs。Zhang 等[112]将利用CVD制备的h-BN（~4. 9 nm）
转移到有孔洞的 SiO2衬底表面，并用不同剂量的中

子（~1. 2 MeV）处理。实验结果表明，在适当的剂

量范围内，中子辐照产生的量子点数量与辐照剂量

成正比，产生的 SPEs具有良好的单色性，其发射光

谱集中在~580 nm 附近。这些研究为在 h-BN 薄膜

中实现高质量 SPEs的可控制备提供了可能。

4. 6　中子探测器

高效中子探测器对于石油井眼测井、中子取

证、裂变材料传感等各种应用至关重要 [113]。当中

子与物质相互作用时，会发生弹性散射、非弹性散

射和辐射吸收三种情况，高能快中子（~1~2 MeV，

弹性散射）和低能热中子（~0. 025 eV，辐射吸收）

与物质的相互作用是目前开发中子探测器的重要

研究课题。热中子通常采用具有高微观中子吸收

截面的中子吸收同位素作为转换介质做间接探

测。半导体中子探测器具有高探测效率、高能量

分辨率和体积小的优点，但是目前涂覆式半导体

探测器仍具有探测效率低，填充式微结构半导体

中子探测器具有漏电流大、存在自吸收效应的限

制，半导体中子探测器的发展受到制约。 10B 拥有

大的热中子俘获截面（3 840 barn），同时 h-BN 能

够直接在层中俘获中子并产生载流子，避免了中

子探测器中存在的自吸收效应，提升了探测效率和

能量分辨率，h-BN 中子探测器受到广泛关注 [114]。
10B 与中子反应的反应式为：

10B + 1n = 7Li(1.015 eV) + 4α (1.77 MeV) (6%)，
10B + 1n = 7Li(0.84 eV) + 4α (1.47 MeV ) (94% )。

2011 年，Li等 [115]首次将 h-BN 用于中子探测器

的制作，他们通过 MOCVD 生长 h-BN 外延层，使用

电子束蒸发在刻蚀的条带状微结构上沉积 5 μm/
5 μm 的 Ni/Au 双层电极，制备出金属-半导体-金属

探测器（Metal-semiconductor-metal，MSM），结构示

意图如图 9（d）所示。测量结果表明，天然 h-BN
外延层具有 0. 003 61 μm−1 的热中子吸收系数，

277 μm 的吸收长度。这些 h-BN 探测器在连续热

中子束照射下产生了明显的电流响应，表明其有

效转换效率接近 80%。2014 年，Doan 等 [116]测量并

拟合了 μτ 优值，μτ 乘积代表了载流子在半导体材

料中的平均漂移距离，即在载流子复合或被捕获

之前在电场作用下能够移动的平均距离。他们报

道了在暗电流 I=10 pA、横截面积 A=1. 5×10−6 m2、

电极距离 L=12 μm 条件下，满足探测器性能要求

的 μτ 最 小 值 ，如 图 9（e）所 示 。 2016 年 ，Maity
等 [117]将生长的 h-10BN 剥离下来并在薄膜两侧沉

积 Ni/Au（10/20 nm）电极，得到了 MSM 垂直探测

器。测量发现，μeτe =8. 3×10−7 cm2·V−1，μhτh=2. 2×
10−5 cm2·V−1，这表明在未掺杂的 h-10BN 中，空穴

（电子）表现为多数（少数）载流子，即薄膜表现为

p 型。2018 年，Maity 等 [118]探究了不同金属电极与

氧杂质对探测器性能的影响。实验发现，使用 Ni/
Au 双层电极且顶部表面负偏置的探测器性能最

佳，其热中子探测效率达到 58%。h-BN 外延层底

部表面由于生长温度高和时间长，氧杂质浓度高

于顶部表面，载流子在传输过程中容易被缺陷复

合，导致顶部表面进行辐照的器件的探测效率优

于底部。2019 年，Maity 等 [119]制备了 29 mm2 的横

向热中子探测器，结构如图 9（f），其检测效率达到

了 50%。这种横向探测器结构利用 h-BN 在平面

内的高载流子迁移率，并且由于与 h-BN 材料接触

的金属面积减小，减少了与金属接触相关的表面

复合和器件电容的不利影响，从而提高了载流子

收集效率和信噪比。2022 年，Mballo 等 [120]报道了

基于自然 B 和富集 10B，制备了基于 Ti/Au 和 Ni/Au
共面结构的 MSM 探测器。在 0 V 偏压下，自然 B
和 10B富集 h-BN探测器分别展现了 0. 7 pA和 1. 2 pA
的相应电流以及 233% 和 367% 的探测器灵敏度，

并且在 3×104 n·cm−2·s−1的中子通量下，200 V 偏压

下分别达到 6 pA 和 25 pA 的响应电流以及 316%
和 1192% 的灵敏度。随着进一步研究，h-BN 中子

探测器将在核检测、国防安全、地质勘探等领域获

得广泛应用。
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5　总结与展望

h-BN 因其独特的性质、广泛的应用而成为二

维类中最有前景的材料之一。之前已对其进行了

广泛的探索，本文主要对 h-BN 的材料结构特性、

生长方法以及相关应用等方面进行了综述。

h-BN 因其独特能带结构、优异的电绝缘性、

高热导率以及化学稳定性，成为新型电子器件和

光电子器件的关键材料。此外，h-BN 的制备方法

也在不断发展，从溶液法到机械剥离、化学气相沉

积、物理气相沉积等，都为其大规模应用提供了可

能性，但大面积单晶 h-BN 的生长仍然面临重大挑

战。目前，用于生长 h-BN 的衬底一般是 Cu、Ni、
Pt、Au、Fe 等金属或者合金，这无疑增加了材料制

备的成本。因此，在保持高质量的同时，实现经济

高效的大面积 h-BN 薄膜制备是目前亟需解决的

问题。h-BN 由于其宽带隙特性，能够在紫外光的

发射中展现出良好的量子效率和发光亮度，但当

前 h-BN 的发光强度仍较低，目前对于 h-BN 的缺

陷和掺杂的调控已经成为提升发光性能的一个重

要研究方向。h-BN 在 DUV 光电探测器中显示出

高灵敏度，但当前基于 h-BN 的高性能探测器件研

制仍处于起步阶段，在器件性能包括探测器的实

际应用中，响应速度和长期稳定性以及可靠性方

面还有很大的提升空间，研究者们需要进一步改

进薄膜制备工艺和器件设计，以实现更高的性能和

更广泛的应用。通过引入缺陷或量子点，h-BN 能

够产生单光子，这对于量子计算和量子通信领域的

发展具有重要意义，但其不可分辨性尚未实现，同

时光子发射效率的提高也是需要解决的问题。如

何通过优化设计提高单光子发射性能并达到符合

实际应用所需的耦合效率是未来研究的重点。h-

BN中子探测器已经在探测性能、制作成本、适用范

围方面表现出了独特的优势，具有巨大的发展潜

力，但对薄膜质量提高、制造工艺和器件结构的优

化还需进一步改进。未来，通过对 h-BN 的缺陷工

程、优化薄膜制备工艺的深入探索以及增强其与其

他材料的复合技术，将有望提升其在中子探测器中

的性能，从而推动该领域的新应用和发展。

综上所述，尽管 h-BN 在各个领域的应用研究

取得了显著进展，但仍面临若干挑战与不足。从

制备方法的改进、器件性能的提升到应用的广泛

性，h-BN 的未来研究方向应更加注重跨学科的合

作与创新。尤其在材料的优化、缺陷工程以及大

规模生产技术上，需要更深入的探索和技术突破。

随着研究的不断深入，h-BN 的实际应用潜力将充

分发挥，推动新一代电子器件、光电子设备等领域

的快速发展。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl.lightpublishing.cn/thesisDetails#10.37188/
CJL.20250128
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