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１　 引　 　 言

无机化合物半导体在光电子器件的应用方面

与有机材料相比有着更多的优势ꎬ如高载流子迁

移速率、长期稳定性和可靠性等ꎮ 其中ꎬⅢ￣Ⅴ化

合物半导体材料(如 ＧａＡｓ、ＧａＮ 等)与元素半导

体材料(如 Ｓｉ、Ｇｅ)相比有着更高的辐射复合率与

载流子迁移率ꎬ更加适合做发光二极管、激光器与

高电子迁移率晶体管[１]ꎮ 同时其带隙涵盖范围

广ꎬ带隙最小为 ０. １８ ｅＶ(ＩｎＳｂ)ꎬ最大可至 ６. ２ ｅＶ
(ＡｌＮ)ꎬ而且通过调节Ⅲ￣Ⅴ化合物半导体合金体

系组分可以实现带隙的连续变化ꎮ 如 ＡｌＧａＩｎＮ 体

系中通过调节 ＩｎＮ(０. ６４ ｅＶ)、ＧａＮ(３. ４ ｅＶ)、ＡｌＮ
(６. ２ ｅＶ)的含量可以实现带隙从 ０. ６４ ｅＶ 到 ６. ２
ｅＶ 的连续调节ꎬ实现从红外到紫外的全波段覆

盖[２]ꎬ在全彩显示、光电探测等领域有着极佳的

应用前景ꎮ 然而ꎬ在衬底上进行共价外延的传统

方法中存在的弊端限制了Ⅲ￣Ⅴ化合物的进一步

推广应用ꎬ如由于存在晶格失配与热失配的问题

会导致外延层生长过程中应力无法得到有效释

放ꎬ从而在外延生长的初始阶段引入较多的缺陷ꎬ
不利于高性能薄膜材料的制备[３]ꎻ外延层与衬底

之间通过共价键相互作用ꎬ这种强的作用力不利

于外延层的剥离和转移ꎬ限制了Ⅲ￣Ⅴ化合物在柔

性、可穿戴电子器件方面的应用ꎻ外延衬底多为单

晶衬底ꎬ其尺寸有限ꎬ热导较低ꎬ限制了Ⅲ￣Ⅴ化合

物材料的规模化制备与在大功率器件中的应

用[４￣５]ꎮ 为了解决上述共价外延中存在的问题ꎬ
可以在Ⅲ￣Ⅴ化合物薄膜材料制备中引入范德华

外延ꎮ
自从Ｋｏｍａ 等１９８４ 年首次展示 Ｓｅ / Ｔｅ 和 ＮｂＳｅ２ /

ＭｏＳ２材料体系以来[６]ꎬ范德华外延已被证明是一

种极具优势的异质外延途径ꎮ 范德华外延也是在

衬底上生长薄膜材料的一种外延方式ꎬ其不同之

处在于外延层和衬底层是由弱范德华力结合在一

起的ꎮ 在Ⅲ￣Ⅴ化合物材料范德华外延过程中ꎬ在
外延层与衬底层之间引入一层或多层二维(２Ｄ)
材料ꎬ利用 ２Ｄ 材料表面缺乏悬挂键的特点ꎬ使得

外延层与下方衬底层之间只能通过较弱的范德华

力进行相互作用ꎮ 外延层在初始生长阶段晶格排

布并不与衬底层的完全一致ꎬ而是保持自己固有

的晶格参数ꎬ这样生长出的薄膜材料晶格取向在

一定程度上可以受到下方衬底的调控ꎬ而晶格常

数则与体材料十分接近ꎬ几乎没有应力残留ꎮ 在

异质外延中应用范德华外延可以放宽外延层与衬

底层间的晶格失配和热失配的要求ꎬ而且外延层

与下方衬底层间较弱的范德华力使得外延生长的

薄膜剥离更加容易[７￣９]ꎬ使包含Ⅲ￣Ⅴ化合物在内

的无机半导体材料在柔性与可穿戴电子器件应用

方面更具竞争力ꎬ同时也可以实现衬底重复利用ꎬ
有利于降低成本ꎮ

尽管范德华外延在Ⅲ￣Ⅴ化合物外延生长方

面已被证明有着诸多优势ꎬ但仍然存在值得探索

与改进的地方ꎮ 本文将讨论Ⅲ￣Ⅴ化合物范德华

外延已有的研究成果并对其未来发展进行展望ꎮ
文章主要分为 ４ 个部分:第一部分ꎬ将对范德华外

延中使用的 ２Ｄ 材料进行介绍ꎬ包括其种类(本文

中 ２Ｄ 材料侧重于石墨烯)、制备方法与应用时的

优缺点ꎻ第二部分ꎬ将阐述Ⅲ￣Ⅴ化合物在 ２Ｄ 材料

上进行范德华外延时其成核生长以及晶体构型机

理ꎻ第三部分ꎬ将列举利用范德华外延制备的Ⅲ￣
Ⅴ化合物薄膜在光电子器件中的实际应用ꎻ最后ꎬ
将给出对范德华外延制备Ⅲ￣Ⅴ化合物薄膜及其

应用的总结与展望ꎮ

２　 范德华外延中的二维(２Ｄ)材料

自 １９８４ 年 Ｋｏｍａ 等的研究发表以来ꎬ人们就

开始不断试图用弱范德华力代替强共价键进行化

合物外延生长ꎬ并且在一些化合物外延生长上取

得了成功ꎮ 直到 ２００４ 年ꎬＧｅｉｍ 等通过物理方法

制备出单层石墨烯[１０]ꎬ２Ｄ 材料正式进入了人们

的视野并引发了人们极大的研究兴趣ꎮ
２Ｄ 材料是一种层内原子排列为蜂窝六角状

的平面材料ꎮ 截至目前人们已经发现了多种 ２Ｄ
材料ꎬ如石墨烯、六方氮化硼(ｈ￣ＢＮ)、过渡金属硫

化物(ＴＭＤＣｓ)等ꎮ 与传统三维(３Ｄ)体材料相比ꎬ
２Ｄ 材料具有很多独特的性质ꎮ 如 ２Ｄ 材料层内

原子通过强化学键相互作用但层间则通过弱范德

华力相互作用ꎬ这使得其很适合作为外延生长的

剥离层ꎮ ２Ｄ 材料表面缺乏悬挂键ꎬ一方面正是悬

挂键的缺乏使得外延层与 ２Ｄ 材料之间通过范德

华力相互作用ꎬ在较大晶格失配与热失配的情况

下进行外延生长也能保证外延层的质量[７ꎬ１１]ꎻ另
一方面悬挂键的缺乏会导致 ２Ｄ 材料表面成核位

点少ꎬ不利于反应前驱物的吸附成核[８]ꎬ一定程

度上影响了外延层的连续性与光滑程度ꎮ
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在进行Ⅲ￣Ⅴ化合物材料范德华外延时往往

在衬底上引入一层或多层石墨烯作为缓冲层ꎬ从
而屏蔽衬底晶体势场ꎬ克服晶格失配和热失配等

问题ꎬ进而实现在任意衬底上的外延ꎮ
石墨烯是人们发现的第一种 ２Ｄ 材料ꎬ使用

其作为缓冲层进行Ⅲ￣Ⅴ化合物材料的范德华外

延生长有着许多不可比拟的优点ꎬ如石墨烯的制

备、剥离方法多样ꎮ 目前主流的石墨烯制备方法

可以大致分为两类ꎮ 第一类为通过外部的物理、
化学作用直接从石墨体材料上剥离石墨烯层ꎬ如
机械剥离法即直接通过外力破坏石墨层间的范德

华力来获得石墨烯[１０]ꎻ化学氧化还原法则是通过

剧烈氧化破坏石墨层间作用力ꎬ再将得到的石墨烯

氧化物还原成石墨烯[１２]ꎻ液相剥离法是通过插层

扩大石墨层间距ꎬ再通过溶剂作用剥离单层石墨

烯ꎮ 第二类是直接合成石墨烯ꎬ如 ＣＶＤ 法ꎬ通入气

体提供碳源ꎬ利用金属的催化作用直接在金属箔

(多用 Ｎｉ 或 Ｃｕ)上合成石墨烯ꎻ而晶体外延生长法

则是在超高真空条件下加热 ＳｉＣ 晶体ꎬＳｉＣ 表面 Ｓｉ
原子蒸发后表面留下的 Ｃ 原子重构成石墨烯

结构[１３￣１４]ꎮ
不同的石墨烯制备方法各有优缺点ꎬ在Ⅲ￣Ⅴ

化合物范德华外延中则希望获得的石墨烯尽量完

整、连续ꎮ 在上述石墨烯合成法中ꎬＳｉＣ 上直接合

成石墨烯的方法可以获得质量较高的连续石墨烯

层ꎬ例如ꎬ在 ２０１７ 年 Ｘｕ 等的研究中ꎬ他们即是使

用 ＳｉＣ 衬底升华 Ｓｉ 的方法制备了多层石墨烯ꎬ并
在上面成功地进行了 ＡｌＮ 的外延生长[１５]ꎮ 利用

ＣＶＤ 法合成石墨烯在非晶衬底与晶体衬底上的

范德华外延中均实现了较好的应用ꎬ如在 ２０１３
年ꎬＨｏｎｇ 等将 ＣＶＤ 方法合成单层石墨烯转移到

非晶衬底上[１６]ꎻ２０１８ 年ꎬＱｉ 等则将 Ｃｕ 箔上 ＣＶＤ
方法合成的石墨烯转移至蓝宝石衬底上[１７]ꎮ 除

了在 Ｎｉ 或 Ｃｕ 金属箔上应用 ＣＶＤ 进行石墨烯制

备后再将石墨烯层转移至目标衬底上ꎬ也可以直

接在外延衬底上通过 ＣＶＤ 方法制备石墨烯ꎮ
２０１２ 年ꎬＣｈｏｉ 等在蓝宝石衬底上先沉积了一层 Ｎｉ
层并在 Ｎｉ 上进行石墨烯的制备ꎬ后用溶液腐蚀除

去 Ｎｉ 层保留石墨烯[１８]ꎻ２０１８ 年ꎬＣｈｅｎ 等直接在

蓝宝石衬底上通过高温裂解碳源的方法成功制备

了石墨烯[１９]ꎮ 这样直接在目标衬底上制备的石

墨烯免去了繁琐剥离转移过程ꎬ同时也避免了在

剥离转移过程中引入的石墨烯损伤问题ꎬ可以有

效提高石墨烯的质量[２０￣２１]ꎮ
除了制备、剥离方法多样ꎬ许多石墨烯固有的

物理、化学特性(石墨烯熔点高、高温下化学性质

稳定)也决定了其适宜被引入Ⅲ￣Ⅴ化合物光电子

器件制备ꎬ即使在高于 １ ０００ ℃下也不分解ꎬ可以

满足Ⅲ￣Ⅴ化合物生长时的温度需求ꎮ 近年来ꎬ人
们利用石墨烯作为缓冲层成功实现了 ＡｌＮ、ＧａＮ、
ＩｎＡｓ、ＧａＡｓ 等Ⅲ￣Ⅴ化合物的外延生长ꎮ 石墨烯

在其平面方向上有着极佳的导电、导热性ꎬ同时又

具有高光透过率[２２￣２４]ꎬ因此可以直接作为光电子

器件的透明导电极使用ꎬ无需从外延层上剥离ꎮ
如在 ２０１０ 年ꎬＣｈｕｎｇ 等将外延生长中使用的石墨

烯作为电极材料随 ＧａＮ 薄膜一起转移至目标衬

底上ꎬ成功制备出蓝光 ＬＥＤ[８]ꎮ 金属原子如 Ｇａ、
Ａｌ 等在石墨烯表面迁移势垒低ꎬ可以在石墨烯表

面快速迁移ꎮ 在外延生长中成核后的合并阶段ꎬ
原子的快速迁移有利于形成连续薄膜ꎬ并且可以

降低外延生长所需的时间[２５￣２６]ꎬ如 ２０１９ 年 Ｃｈｅｎ
等指出ꎬ石墨烯层的引入有助于快速形成镜面光

滑的 ＡｌＮ 外延层ꎬ与传统外延方式相比ꎬ外延时

间可以减少 ５０％ [２７]ꎮ 石墨烯层与层之间弱的相

互作用力有利于外延层的剥离ꎬ为后续将制备好

的Ⅲ￣Ⅴ化合物薄膜向任意衬底上进行转移提供

了便利ꎬ有助于利用不同衬底的优良性能ꎬ拓宽

Ⅲ￣Ⅴ化合物的应用场景ꎮ 如金属衬底的高电导、
热导的性质有利于大功率电子器件的制备ꎬ玻璃

衬底的高光透过率与优良的机械性能有利于全彩

显示屏的制备ꎬ塑料衬底则在柔性器件制备方面

有着极大的优势ꎮ ２０１０ 年ꎬＣｈｕｎｇ 等就将制备好

的 ＧａＮ 基蓝光 ＬＥＤ 分别转移至了金属、玻璃与塑

料衬底上ꎬ并且依然保持了较好的亮度[８]ꎮ
石墨烯表面缺少悬挂键是利用其进行范德华

外延的基础ꎬ但同时也带来了新的问题:悬挂键的

缺失导致其表面成核位点较少ꎬ如果不对石墨烯

进行处理ꎬ只有在脊和台阶处易于Ⅲ￣Ⅴ化合物吸

附成核ꎬ这样造成的结果是Ⅲ￣Ⅴ化合物成核阶段

晶核数量少ꎬ不利于后续生成连续、平坦的外延薄

膜ꎮ 因此常常需对石墨烯进行一些处理ꎬ如使用

等离子体(常用 Ｎ２ 或者 Ｏ２)处理石墨烯表面、在
石墨烯上生长纳米墙等方法来增加其表面化学活

性ꎬ促进反应前驱物的吸附成核[２８]ꎮ ２０１０ 年ꎬ
Ｃｈｕｎｇ 等在氧等离子体处理后石墨烯表面上生长

ＺｎＯ 纳米墙作为后续 ＧａＮ 外延生长时的成核位
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点ꎬ得到了连续平坦的 ＧａＮ 薄膜[８]ꎻ ２０１８ 年ꎬ
Ｃｈｅｎ 等在研究中用氮气等离子体处理石墨烯来

提高其表面化学活性ꎬ后续成功得到了高质量

ＧａＮ 外延薄膜[１９]ꎻ同年ꎬＲｅｎ 等对 Ｓｉ 衬底上单层

石墨烯用 ＮＨ３进行氮化处理ꎬ实现了 ＡｌＧａＮ 纳米

柱的生长[２９]ꎻ次年ꎬＣｈｅｎ 等依然采用氮气等离子

体对石墨烯进行处理ꎬ实现了高质量 ＡｌＮ 薄膜的

外延生长[２７]ꎮ 但还有一些研究结果表明ꎬ可以利

用石墨烯自身缺陷ꎬ如脊、台阶边缘等天然成核位

点进行反应物的吸附成核ꎬ也能得到理想的成核

数量ꎬ获得高质量外延薄膜ꎮ 如 ２０１２ 年ꎬＣｈｏｉ 等
通过直接减小石墨烯晶粒尺寸从而增加其脊的数

量来增强石墨烯表面化学活性ꎬ并且成功实现了

ＧａＮ 的外延生长[１８]ꎮ 另有一些研究指出ꎬ石墨烯

在转移过程中会不可避免地引入褶皱等缺陷ꎬ而
这些缺陷恰可以作为成核位点使用ꎮ 如 ２０１７ 年ꎬ
Ｌｉ 等采用未经处理的湿法转移多层石墨烯作为

插入层在 ｃ 面蓝宝石衬底上进行了 ＡｌＮ 的外延生

长[３０]ꎻ接着ꎬ 在 ２０１９ 年ꎬ Ｗａｎｇ 等通过在非晶

ＳｉＯ２ / Ｓｉ 衬底上引入未经处理的转移石墨烯层实

现了 ＡｌＧａＮ 纳米结构的生长[３１]ꎮ
除了常用的石墨烯缓冲层ꎬ二维ＷＳ２ 及ＭｏＳ２

材料也在Ⅲ￣Ⅴ化合物的外延生长中作为缓冲层

得以应用ꎬ由于其与 ＧａＮ 的晶格失配分别只有

１％及 ０. ８％ ꎬＷＳ２ 及 ＭｏＳ２ 材料的引入或许可以

大大缓解晶格失配问题进而降低外延层的位错密

度ꎮ ２０１６ 年ꎬＧｕｐｔａ 等在机械剥离的 ＷＳ２ 层上进

行了单晶 ＧａＮ 岛的 ＭＯＣＶＤ 生长[３２]ꎮ ２０１７ 年ꎬ
Ｚｈａｏ 等在硫化的 Ｍｏ 衬底上生长了 ＩｎＧａＮ / ＧａＮ
纳米线 ＬＥＤ[３３]ꎮ ２０１８ 年ꎬＹｉｎ 等在蓝宝石上直接

生长的ＷＳ２ 缓冲层上通过两步法进行了光滑 ＡｌＮ
薄膜的外延ꎬ并后续实现了 ＤＵＶ￣ ＬＥＤ 的全结构

生长[３４]ꎮ
由此可见ꎬ包含石墨烯在内的 ２Ｄ 材料作为

缓冲层在Ⅲ￣Ⅴ化合物范德华外延中有着极其重

要的应用ꎬ下面将着重讨论Ⅲ￣Ⅴ化合物在石墨烯

上的外延生长ꎮ

３　 Ⅲ￣Ⅴ化合物在石墨烯上的范德

华外延

与晶体共价外延生长过程类似ꎬⅢ￣Ⅴ化合物

在石墨烯上通过范德华外延制备晶体薄膜也需要

经过反应前驱物吸附成核、晶核生长以及合并成

为连续薄膜的过程ꎮ 与传统外延不同的是ꎬ范德

华外延在衬底层与外延层之间引入了 ２Ｄ 材料作

为缓冲层ꎮ ２Ｄ 缓冲层的引入ꎬ一方面ꎬ在一定程

度上屏蔽了衬底势场的作用ꎬ会对后续外延层取

向以及晶格常数造成一定影响ꎻ另一方面ꎬ２Ｄ 材料

本身固有的物理、化学性质会对外延层材料的成核

生长有一定的调节作用ꎮ 目前ꎬ多项研究已经证实

在石墨烯上进行Ⅲ￣Ⅴ化合物范德华外延的可行性ꎬ
下面将结合石墨烯固有的物理、化学性质讨论Ⅲ￣Ⅴ
化合物在石墨烯上的范德华外延过程ꎮ

如上文所述ꎬ石墨烯作为缓冲层材料时有着如

下几个显著特点:第一ꎬ石墨烯表面悬挂键的缺乏导

致其天然的成核位点少ꎬ一般需要经过处理才能得

到理想的成核密度ꎻ第二ꎬ金属原子如 Ｇａ、Ｉｎ 等在石

墨烯表面的迁移势垒低ꎬ可以在石墨烯层面上迅速

迁移ꎻ第三ꎬ石墨烯与邻近层通过弱范德华力相互作

用ꎬ外延层可以轻易地从衬底上剥离转移ꎮ
前文已对增加石墨烯表面化学活性的处理方

式进行了阐述ꎬ因此在这里将讨论反应物前驱体

在石墨烯表面的吸附成核与合并生长过程ꎮ 这部

分引入吸附能与迁移势垒两个概念ꎮ 吸附能ꎬ通
常将其定义为在吸附过程中分子的运动速度由快

变慢最终停止在吸附介质表面过程中由于速度的

降低所释放的一部分能量ꎮ 也就是说ꎬ对于同种

介质表面来说ꎬ吸附能越高的原子或者化合物越

能在该介质表面稳定存在[２６]ꎮ
对于Ⅲ￣Ⅴ化合物与石墨烯体系ꎬ则要考虑化

合物在石墨烯表面的吸附能与体材料聚合能(即
原子结合成体材料时所释放的能量ꎮ) 的比值

(Ｅｂ / Ｅｃ)ꎬ这个比值越大则意味着这种Ⅲ￣Ⅴ化合

物更容易在石墨烯上吸附成核并且呈现 ２Ｄ 平面

生长模式[３５]ꎬ即更容易通过范德华外延的方式获

得该种材料的光滑、平坦薄膜ꎮ 除此之外ꎬ还应考

虑原子在石墨烯表面的迁移势垒ꎮ 石墨烯与 ３Ｄ
体材料相比ꎬ其表面自由能低ꎬ原子在石墨烯上迁

移势垒低ꎬ因此原子在石墨烯表面的迁移速率远

较在体材料上的大ꎮ 对于某种化合物来说ꎬ要结

合其在石墨烯上的吸附能与迁移势垒进行分析来

决定外延初始成核阶段的难易程度以及主导原

子:吸附能不宜过小ꎬ否则不利于原子在石墨烯表

面吸附成核ꎻ迁移势垒不宜过高ꎬ否则易引发 ３Ｄ
岛状成核生长ꎬ不利于连续薄膜的生成ꎮ 因此对

于成核阶段ꎬ通过分析不同化合物、不同原子吸附
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能与迁移势垒ꎬ可以更加合理地选定外延生长条

件参数ꎮ
表 １　 Ⅲ￣Ⅴ化合物石墨烯体系中的 Ｅｂ / Ｅｃ

[３５￣３６]

Ｔａｂ. １　 Ｅｂ / Ｅｃ ｏｆ Ⅲ￣Ｖ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｓｙｓｔｅｍ[３５￣３６]

Ｂｉｎａｒｙ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｂｕｌｋ ｃｏｈｅｓｉｖｅ
ｅｎｅｒｇｙ Ｅｃ / ｅＶ

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｏ ｂｕｌｋ ｃｏｈｅｓｉｖｅ
ｅｎｅｒｇｙ ｒａｔｉｏ Ｅｂ / Ｅｃ

ＧａＡｓ ６. ７ ０. ４１

ＩｎＡｓ ６. ２ ０. ４２

ＧａＮ ２. ２ ２. ７７

ＡｌＮ ２. ９ ２. １７

表 １ 中的研究数据表明ꎬ在Ⅲ￣Ⅴ化合物石墨

烯体系中ꎬＧａＮ 和 ＡｌＮ 有着较高的 Ｅｂ / Ｅｃꎬ而 ＧａＡｓ
和 ＩｎＡｓ 的 Ｅｂ / Ｅｃ 则较低ꎬ这与多项实验中 ＧａＮ、
ＡｌＮ、ＩｎＡｓ、ＧａＡｓ 生长的难易程度符合较好ꎮ 如

ＧａＮ 的 Ｅｂ / Ｅｃ 值高达 ２. ７７ꎬ理论上很适合在石墨

烯上通过范德华外延方式制备ꎬ相应地ꎬ多项研究

结果表明通过范德华外延的方式可以在不同的石

墨烯体系中外延出高质量 ＧａＮ 薄膜ꎮ 如 ２０１２
年ꎬＣｈｏｉ 等在蓝宝石 /未经处理的石墨烯衬底上

利用一步法进行了 ＧａＮ 薄膜的制备[１８]ꎬ并指出

当石墨烯厚度为 ０. ６ ｎｍ 时即可获得连续平坦的

ＧａＮ 薄膜ꎻ当石墨烯层厚度为 ７. ９ ｎｍ 时所制备的

ＧａＮ 层可达镜面光滑(图 １(ａ)、(ｂ))ꎮ 这意味着

当石墨烯的厚度增加到一定值时ꎬ通过一步法制

备的 ＧａＮ 薄膜可与传统两步法制备的 ＧａＮ 薄膜

质量相当ꎮ 这为简化高质量 ＧａＮ 制备工艺提供

了新的思路ꎮ ２０１０ 年ꎬＣｈｕｎｇ 等基于传统衬底 /石
墨烯 / ＺｎＯ 这一体系成功制备出高质量 ＧａＮ 薄

膜[８]ꎮ 他们指出ꎬ如果直接在氧等离子体处理的

石墨烯上生长 ＧａＮꎬ虽然 ＧａＮ 成核位点足够ꎬ但
是薄膜形貌依然不够光滑ꎬ这一问题即使通过引

入高质量 ＧａＮ 薄膜生长中常用的低温缓冲层也

不能妥善解决ꎮ 因此ꎬＣｈｕｎｇ 等在石墨烯上进行

了 ＺｎＯ 纳米墙的生长ꎬ这一结构的引入既解决了

ＧａＮ 在石墨烯表面缺少成核位点的问题又解决

了 ＧａＮ 表面形貌问题(图 １(ｃ))ꎮ ２０１６ 年ꎬＣｈｕｎｇ
等依然利用衬底 /石墨烯 / ＺｎＯ 这一组合进行 ＧａＮ
的外延生长[３７]ꎮ 不同的是ꎬ该实验中 Ｃｈｕｎｇ 等并

未采用石墨烯全覆盖衬底的形式ꎬ而是在非晶衬

底上刻蚀转移石墨烯层ꎬ制备出直径 ３. ５ μｍ、间
距为 １０ μｍ 的石墨烯点阵ꎬ而后在上面生长 ＺｎＯ
纳米墙作为 ＧａＮ 的成核层ꎬ再通过脉冲模式

ＭＯＶＣＤ(Ｇａ 源持续通入ꎬＮ 源每间隔 ７ ｓ 通入

３ ｓ)生长 ＧａＮ 层ꎬ得到了表面形貌规律、直径(约
为 ７ μｍ)与高度一致的 ＧａＮ 点阵ꎮ

（a） （b） （c） （d） （e）

（i）（h）（g）（f）

AIN

Sapphire 500 nm
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Sapphire 500 nm

10 μm 10 μm
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2 μmGraphene 500 nm

500 nm50 μm

With graphene interlayer

Without interlayerGraphene

图 １　 通过范德华外延制备的薄膜形貌ꎮ (ａ)覆盖 ０. ６ ｎｍ 石墨烯蓝宝石衬底上的 ＧａＮ 外延层形貌ꎻ(ｂ)覆盖 ７. ９ ｎｍ 石

墨烯蓝宝石衬底上的 ＧａＮ 外延层形貌ꎬ嵌入图为 ＧａＮ 外延层形貌 ＡＦＭ 图像ꎻ(ｃ)ＺｎＯ 纳米墙上 ＧａＮ 外延层形貌

ＳＥＭ 图像ꎻ(ｄ)ＡｌＮ 在蓝宝石 /石墨烯衬底与裸蓝宝石衬底上的成核情况对比ꎻ(ｅ)ＡｌＮ 在裸蓝宝石上的成核情况ꎻ
(ｆ)直接生长在蓝宝石上的 ＡｌＮ 形貌ꎻ(ｇ)生长在蓝宝石 /多层石墨烯上的 ＡｌＮ 形貌ꎻ(ｈ)ＧａＮ 在蓝宝石 / ＡｌＮ 与蓝

宝石 /多层石墨烯 / ＡｌＮ 上的形貌对比ꎻ(ｉ)ＡｌＮ 在蓝宝石 /石墨烯上的成核情况[８ꎬ１７￣１８ꎬ３０] ꎮ
Ｆｉｇ. １　 Ｆｉｌｍ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ ｅｐｉｔａｘｙ. (ａ)ＧａＮ ｅｐｉｌａｙｅｒ ｏｎ ０. ６ ｎｍ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃｏｖｅｒｅｄ ｓａｐｐｈｉｒｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ. (ｂ)ＧａＮ ｅｐｉｌａｙｅｒ

ｏｎ ７. ９ ｎｍ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃｏｖｅｒｅｄ ｓａｐｐｈｉｒｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅꎬ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ＡＦＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＧａＮ ｅｐｉｌａｙｅｒ. (ｃ)ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＧａＮ ｅｐｉｌａｙｅｒ ｏｎ
ＺｎＯ ｎａｎｏｗａｌｌ. (ｄ)ＡｌＮ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ｏｎ ｓａｐｐｈｉｒｅ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｎｄ ｂａｒｅ ｓａｐｐｈｉｒｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ. (ｅ)ＡｌＮ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ｏｎ ｂａｒｅ
ｓａｐｐｈｉｒｅ. (ｆ)ＡｌＮ ｅｐｉｌａｙｅｒ ｏｎ ｂａｒｅ ｓａｐｐｈｉｒｅ. (ｇ)ＡｌＮ ｅｐｉｌａｙｅｒ ｏｎ ｍｕｌｔｉ￣ｌａｙｅｒ ｇｒａｐｈｅｎｅ / ｓａｐｐｈｉｒｅ. (ｈ)ＧａＮ ｅｐｉｌａｙｅｒ ｏｎ ｓａｐ￣
ｐｈｉｒｅ / ＡｌＮ ａｎｄ ｓａｐｐｈｉｒｅ / ｍｕｌｔｉ￣ｌａｙｅｒ ｇｒａｐｈｅｎｅ / ＡｌＮ. (ｉ)ＡｌＮ ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ｏｎ ｓａｐｐｈｉｒｅ / ｇｒａｐｈｅｎｅ[８ꎬ１７￣１８ꎬ３０] .
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除了上述提到的 ＺｎＯ 外ꎬ选择 ＡｌＮ 作为预置

层也可以获得后续高质量 ＧａＮ 外延层ꎮ ＡｌＮ 在

石墨烯上具有高 Ｅｂ / Ｅｃ 值ꎬ其本身就较易实现在

石墨烯上的范德华外延ꎬ如在 ２０１８ 年ꎬＱｉ 等基于

蓝宝石 /石墨烯这一体系在未引入低温缓冲层的

情况下外延出高质量 ＡｌＮ 薄膜[１７]ꎮ 他们指出ꎬ在
引入石墨烯后ꎬ由于石墨烯表面缺乏悬挂键ꎬ石墨

烯上 ＡｌＮ 的成核密度为 ２３ μｍ － ２(图 １( ｉ))ꎬ较在

裸蓝宝石上(图 １(ｅ))的成核密度(４１ μｍ － ２)有
所降低ꎻ同时由于原子在石墨烯上迁移势垒低ꎬ成
核岛的尺寸有所增加ꎬ后续成核岛的横向合并速

度加快ꎬ生长时间为 ６０ ｍｉｎ 时即可形成连续薄

膜ꎮ 与传统共价外延相比ꎬ使用范德华外延的方

式制备 ＡｌＮ 层所需时间短、位错密度与残余应力

小ꎬ为后续外延层的生长或者器件的制备提供了

便利ꎮ 并且 ＡｌＮ( ａ ＝ ０. ３１１ １ ｎｍ) 与 ＧａＮ( ａ ＝
０. ３１８ ９ ｎｍ)的晶格参数十分接近ꎬ在 ＡｌＮ 预置层

上较易制备出高质量 ＧａＮ 外延层ꎮ ２０１７ 年ꎬＬｉ 等
在多层转移石墨烯蓝宝石衬底上先应用传统两步

法进行了 ＡｌＮ 层生长ꎬ接着在其上进行 ＧａＮ 层的

生长ꎮ 同时ꎬＬｉ 等也在裸蓝宝石上进行了相同结

构的外延生长ꎬ并对晶体质量进行了对比[３０]ꎮ 结

果显示ꎬ相对于直接在蓝宝石上生长 ＡｌＮ / ＧａＮ 结

构ꎬ石墨烯的引入使 ＡｌＮ 层中刃位错密度显著降

低ꎬ总位错减少(图 １( ｆ)、(ｇ))ꎬ而且后续生长的

ＧａＮ 层合并迅速且无裂纹出现(图 １(ｈ))ꎬ表明

石墨烯的引入有助于外延层中应力的释放ꎮ
ＩｎＡｓ 的 Ｅｂ / Ｅｃ 值稍高于 ＧａＡｓꎬ但仍然较低ꎮ

２０１３ 年ꎬＨｏｎｇ 等进行了 ＩｎＡｓ /悬空石墨烯 / ＩｎＡｓ
这一结构的生长[１６]ꎮ 实验结果表明ꎬＩｎＡｓ 双异质

结构的产量高ꎬ数量约为 ＩｎＡｓ 纳米结构数量的一

半ꎮ 由于 Ｉｎ 的吸附能绝对值较 Ａｓ 大ꎬ故 Ｉｎ 较 Ａｓ
先吸附在石墨烯上ꎬ这就对外延初始阶段晶体取

向造成一定的影响ꎬ即在外延初始阶段与 Ａｓ 相比

Ｉｎ 与石墨烯相距较近ꎮ ＧａＡｓ 的 Ｅｂ / Ｅｃ 较低ꎬ这为

通过范德华外延制备高质量 ＧａＡｓ 薄膜带来了一

定困难ꎮ ２０１４ 年ꎬＡｌａｓｋａｒ 等分别就 Ｓｉ /石墨烯 /
Ｇａ 预置层、Ｓｉ /石墨烯 / Ａｓ 预置层、Ｓｉ /石墨烯体系

中的 ＧａＡｓ 范德华外延进行了研究[３５]ꎮ 实验结果

指出ꎬ在石墨烯 / Ａｓ 预置层上进行 ＧａＡｓ 外延时ꎬ
ＧａＡｓ 成岛状生长ꎬ难以获得连续薄膜ꎻ在石墨烯 /
Ｇａ 预置层上进行 ＧａＡｓ 外延生长则得到了较好结

果ꎬ温度较低(３５０ ℃)时能够有效防止类似 Ａｓ 预

置层上岛状生长的情况发生ꎬ可以获得具有强

(１１１)取向的连续 ＧａＡｓ 外延层ꎬ但 ＧａＡｓ 晶体质

量仍然较差ꎻ而在石墨烯上通过两步法生长 ＧａＡｓ
时ꎬ由于 Ｇａ 和 Ａｓ 在石墨烯表面迁移势垒低ꎬ
ＧａＡｓ 晶核不能在高温下稳定吸附存在ꎬ也会导致

岛状生长情况出现ꎬ影响后续薄膜质量ꎮ 根据该

项研究可以认为 Ｓｉ /石墨烯 / Ｇａ 预置层这一体系

是进行 ＧａＡｓ 范德华外延生长较好的选择ꎮ 需要

注意的是ꎬ尽管高温有利于提高薄膜质量ꎬ但也会

使弱范德华力失效ꎬ所以在利用这一体系进行

ＧａＡｓ 外延生长时温度不宜过高 (应低于 ６００
℃)ꎬ以防止 ＧａＡｓ 重新组装为岛状ꎮ

在讨论了外延层成核生长过程后ꎬ继续对石

墨烯上Ⅲ￣Ⅴ化合物外延层取向进行讨论ꎮ 在传

统外延过程中ꎬ由于外延层与衬底层之间通过共

价键相互作用ꎬ外延层的取向严格受到衬底层的

调控ꎮ 当通过范德华外延的方法进行外延层生长

时ꎬ由于石墨烯的引入会在一定程度上屏蔽衬底

势场ꎬ从而对外延层的晶格取向造成一定影响ꎮ
石墨烯面内 Ｃ 原子为 ｓｐ２ 杂化ꎬ晶格成六角对称

结构ꎬⅢ￣Ⅴ化合物多为纤锌矿或闪锌矿结构ꎬ二
者晶格对称性符合好ꎮ 根据已发表的研究数据ꎬ
可以认为Ⅲ￣Ⅴ化合物范德华外延中衬底、石墨烯

层都对外延层的取向有一定的调控作用ꎬ晶体取

向调控的结果受到石墨烯制备方式、层数、衬底极

性等因素的影响ꎮ ２０１２ 年ꎬＣｈｏｉ 等的研究指出ꎬ
基于蓝宝石 /石墨烯这一体系外延得到的 ＧａＮ 薄

膜与下方蓝宝石衬底保持了一致的对称性与晶格

取向[１８]ꎮ 实验中ꎬＣｈｏｉ 等是通过先在蓝宝石衬底

上沉积 Ｎｉ 层、再在 Ｎｉ 层上进行石墨烯生长后去

除 Ｎｉ 层的步骤来进行衬底上石墨烯层的制备ꎮ
与转移石墨烯层不同ꎬ在衬底上直接生长的石墨

烯层自身的晶格取向受到下方衬底的调控ꎬ而且

该实验中并未对石墨烯层进行处理ꎬＧａＮ 优先在

天然石墨烯脊与台阶处成核生长ꎬ因此 ＧａＮ 外延

层的晶格取向也相应地受到下方衬底调控ꎮ 当应

用衬底 /转移石墨烯进行范德华外延时ꎬ外延层的

取向调控情况有所改变ꎮ 由于石墨烯为非极性

２Ｄ 材料ꎬ它对晶体势场的屏蔽作用有限ꎬ因此外

延层取向在一定程度上仍受到衬底的调控ꎬ但当

石墨烯层数逐渐增加时ꎬ其对衬底的屏蔽作用也

随之增强[３８￣３９]ꎬ外延层的晶体取向则主要受到石

墨烯的调控ꎮ ２０１７ 年ꎬＫｉｍ 等就石墨烯层数对外
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延层取向的影响进行了研究[３]ꎮ 通过理论计算他们

认为:在异质界面洁净的情况下ꎬ单晶衬底通过单层

石墨烯可以传递它的外延取向ꎮ 而且得到的实验结

果与理论计算符合得很好ꎬ在基于 ＧａＡｓ(００１) /石墨

烯衬底进行 ＧａＡｓ 的外延生长时他们发现ꎬ在 ＧａＡｓ
(００１) /单层石墨烯上生长的 ＧａＡｓ 单晶有着(００１)取
向ꎬ而当石墨烯变为 ２ 层或者 ３ 层时ꎬＧａＡｓ 的(００１)
取向消失ꎮ 可以认为ꎬ当石墨烯层数较少时ꎬ下方衬

底的强势场仍能透过石墨烯影响外延层取向ꎬ而当

石墨烯层数增加到一定程度时ꎬ下方衬底势场被厚

石墨烯层完全屏蔽ꎬ外延层取向由石墨烯调控ꎮ 这

也与 ２０１４ 年 Ａｌａｓｋａｒ 等的研究结果相符[３５]ꎬＡｌａｓｋａｒ
等在 Ｓｉ /多层石墨烯 / Ｇａ 预置层衬底上进行了 ＧａＡｓ
外延生长ꎬ实验结果指出ꎬ尽管外延晶体的质量较

差ꎬ但是有着强(１１１)取向并且呈现三角晶格对称

性ꎬ晶体取向主要由下方石墨烯决定ꎬＳｉ 衬底对其影

响较小ꎮ
除上述提到的石墨烯覆盖晶体衬底结构ꎬ一

些实验中也采用了悬空石墨烯或非晶衬底 /石墨

烯结构ꎬ利用这些结构可以进一步证明石墨烯对

外延层晶体取向有一定的调控作用ꎮ 例如ꎬ２０１３

年ꎬＨｏｎｇ 等即应用悬空石墨烯进行了 ＩｎＡｓ 纳米

结构外延生长[１６]ꎮ 他们通过理论计算认为具有

Ｉｎ 空位的重构 ＩｎＡｓ(１１１)Ａ 面能量更低ꎬ而且沿 ｚ
轴方向极性较体材料弱ꎬ因此与非极性的 ｓｐ２ 杂

化的石墨烯有着良好的相容性ꎬ外延初始层通过

范德华力(约为 ６４ ｍｅＶ)与石墨烯层相互作用ꎬ后
续 ＩｎＡｓ 外延的进行则是通过 ｓｐ３共价键与外延初

始层相互作用ꎮ 基于选区 ＳＡＥＤ 花样(图 ２(ｂ)、
(ｃ))可以认为 ＩｎＡｓ 纳米结构在石墨烯表面沿

[１１１]方向向上生长ꎬ且 Ｉｎ 距石墨烯层较 Ａｓ 近ꎬ外
延取向关系为 (１１１) ＩｎＡｓ[２１１]‖(００１)[１００]ＳＬＧꎮ 由

于该实验中石墨烯是悬空的ꎬ而且石墨烯两侧的

ＩｎＡｓ 纳米结构相距约为 ０. ６１ ｎｍꎬ超出了范德华

力作用距离ꎬ可认为两侧 ＩｎＡｓ 并不能通过范德华

力相互作用ꎬ这意味着 ＩｎＡｓ 的晶体结构取向受到

了石墨烯的调控ꎮ ２０１９ 年ꎬＷａｎｇ 等在石墨烯覆

盖的非晶 ＳｉＯ２ / Ｓｉ 衬底上进行了 ＡｌＧａＮ 纳米线生

长[３１]ꎬ实验结果指出ꎬ通过调节压力、温度、Ⅴ /
Ⅲ比例等参数可以实现六角形 ＡｌＧａＮ 纳米线沿

< ０００１ >方向的垂直生长(图 ２(ｄ)~ ( ｆ))ꎮ 这一

实验结果表明ꎬ通过引入石墨烯可以实现Ⅲ￣Ｎ 单
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图 ２　 (ａ)观察平面 ＴＥＭ 图像示意图ꎻ(ｂ)ＩｎＡｓ /悬空单层石墨烯选区 ＳＡＥＤ 花样ꎻ(ｃ)悬空单层石墨烯选区 ＳＡＥＤ 花样ꎮ
非晶衬底上纳米柱生长情况:(ｄ)ｃ 轴方向无位错纳米线的 ＴＥＭ 图像ꎻ(ｅ)纳米线的 ＳＡＥＤ 图像ꎻ( ｆ)优化生长参数

下(压力 １０ ０００ Ｐａ(７５ ｔｏｒｒ)ꎬ温度 １ ０９０ ℃ꎬＴＭＧａ、ＴＭＡｌ、ＮＨ３流量分别为 ３５ꎬ３. ５ꎬ１５ ｍＬ / ｍｉｎ)纳米线形貌[１６ꎬ３１] ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｅｐｉｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｐｌａｎ￣ｖｉｅｗ ＴＥＭ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ. (ｂ) ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＩｎＡｓ / Ｓ￣ＳＬＧ. ( ｃ) ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｓ￣

ＳＬＧ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ. ( ｄ) ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃ￣ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ ｎａｎｏｗｉｒｅ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｙ ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｓ.
(ｅ)ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｎｏｗｉｒｅ. (ｆ)Ｎａｎｏｗｉｒｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍｓｅｄ ｇｒｏｗｔｈ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ(ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｆ １０ ０００ Ｐａ(７５
ｔｏｒｒ)ꎬ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ １ ０９０ ℃ꎬ ＴＭＧａ ｆｌｏｗ ｏｆ ３５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ ＴＭＡｌ ｆｌｏｗ ｏｆ ３. ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ ＮＨ３ ｆｌｏｗ ｏｆ １５ ｍＬ / ｍｉｎ) [１６ꎬ３１] .
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晶材料在非晶衬底上的外延生长ꎬ即石墨烯确实

能对上方外延层生长起到一定的调控作用ꎮ
本部分对Ⅲ￣Ⅴ化合物范德华外延层的生长

过程以及取向关系研究的已有成果进行了讨论ꎮ
尽管石墨烯自身质量、外延层与石墨烯层间浸润

度等因素制约了高质量Ⅲ￣Ⅴ化合物范德华外延

层制备ꎬ这在一定程度上导致在光电子器件制备

过程中范德华外延的应用场景有限ꎬ但是对于石

墨烯上 Ｅｂ / Ｅｃ 较大的化合物ꎬ如 ＧａＮ、ＡｌＮꎬ已有相

当数量的研究证实通过范德华外延方式制备的

ＧａＮ 基及 ＡｌＮ 基光电子器件性能可以达到或超

过通过传统方法所制备的器件ꎮ 下文将就范德华

外延在光电子器件中的实际应用进行介绍ꎮ

４　 Ⅲ￣Ⅴ化合物范德华外延的实际

应用

利用共价外延的方法制备Ⅲ￣Ⅴ化合物薄膜

存在一定的局限性ꎬ如由于衬底与外延层间通过

强共价键相互作用ꎬ高质量的外延薄膜的制备往

往对外延层与衬底层间的晶格失配与热失配要求

较严格ꎬ这就导致Ⅲ￣Ⅴ化合物薄膜共价外延衬底

的选择十分有限ꎮ 如 ＧａＡｓ 一般采用同质外延的

方法制备ꎬ由于衬底尺寸的限制难以进行大规模

外延层制备ꎻⅢ￣Ｎ 则一般在蓝宝石、ＳｉＣ 等晶体衬

底上进行异质外延生长ꎬ为了获得高质量Ⅲ￣Ｎ 外

延层往往需要引入低温缓冲层来改善晶体质量ꎬ
这就使得生产步骤较为复杂ꎮ 另外ꎬ外延层与衬

底层之间这种强共价键相互作用导致外延层难以

剥离转移ꎬ限制了Ⅲ￣Ⅴ化合物材料在柔性与可穿

戴等领域的应用ꎬ同样也限制了衬底的重复使用ꎮ
为了缓解上述问题ꎬ可以在传统外延衬底上引入

石墨烯层ꎬ通过范德华外延的方式进行Ⅲ￣Ⅴ化合

物光电子器件结构的外延生长ꎮ 正如上文所述ꎬ
石墨烯层的引入可以将外延层与衬底层之间的相

互作用力由强共价键转变为弱范德华力ꎬ这一改

变使得外延层在与衬底层之间晶格失配与热失配

问题较严重时应力也能得到有效释放ꎬ有利于少

缺陷、高质量薄膜的制备ꎻ而且外延层可以轻易地

从衬底上剥离转移至任意衬底上ꎬ石墨烯层也可

以免去去除过程来作为导电极使用ꎬ有助于简化

工艺流程ꎬ拓宽Ⅲ￣Ⅴ化合物在光电子器件领域的

应用范围ꎮ 同时也可以实现衬底的循环利用ꎬ有
利于降低生产成本ꎮ

近年来ꎬ人们一直对Ⅲ￣Ⅴ化合物的范德华外

延抱有极大的兴趣ꎬ目前已有多项研究证实通过

范德华外延的方式可以制备出满足光电子器件制

备要求的高质量 ＧａＮ 及 ＡｌＮ 薄膜ꎬ下面将就利用

范德华外延进行器件结构生长的实例进行简单介

绍ꎮ 在 ２０１０ 年ꎬ基于对蓝宝石 /石墨烯 / ＺｎＯ 纳米

墙 / ＧａＮ 这一体系的研究ꎬＣｈｕｎｇ 等在蓝宝石 /石
墨烯 / ＺｎＯ 纳米墙这一新型衬底上利用范德华外

延的方式成功制备出结构为 ｎ￣ＧａＮ / Ｉｎｘ Ｇａ１ － ｘ Ｎ /
ＧａＮ ＭＱＷｓ / ｐ￣ＧａＮ 的蓝光 ＬＥＤ[８]ꎬ其中 ｎ￣ＧａＮ 为

Ｓｉ 掺杂ꎬｐ￣ＧａＮ 为 Ｍｇ 掺杂ꎮ 该项研究指出ꎬ可以

轻松地将这样制备的蓝光 ＬＥＤ 成功转移至金属、
玻璃、塑料衬底上ꎬ并且转移后依然可以发出高亮

度蓝光(图 ３(ａ))ꎬ这一成果的发表有助于大功
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图 ３　 (ａ)ＬＥＤ 在原始衬底上以及分别转移至玻璃、金属、
塑料衬底后的发光情况ꎻ( ｂ)转移至塑料衬底上

ＬＥＤ 室温下的 ＥＬ 光谱ꎬ注入电流在 １. ７ ~ ８. １ ｍＡ
间变化[８] ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 (ａ)Ｏｐｔｉｃａｌ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ａｓ￣ｆａｂ￣
ｒｉｃａｔｅｄ ＬＥＤ ｏｎ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄ
ＬＥＤｓ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｅｉｇｎ ｍｅｔａｌꎬ ｇｌａｓｓꎬ ａｎｄ ｐｌａｓｔｉｃ ｓｕｂ￣
ｓｔｒａｔｅｓ. (ｂ)Ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＬＥＤ
ｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄ ｏｎｔｏ ａ ｐｌａｓｔｉｃ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ. Ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏ￣
ｐｙ ｉｍａｇｅｓ ｓｈｏｗ ｔｈｅ ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｐｐｌｉｅｄ

ｃｕｒｒｅｎｔ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ １. ７ ｔｏ ８. １ ｍＡ[８] .
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率、大面积、柔性 ＧａＮ 基 ＬＥＤ 的应用发展ꎮ Ｃｈｕｎｇ
等对转移至塑料衬底的 ＬＥＤ 进行了 ＥＬ 特性测

试ꎬ结果显示其发光强度随注入电流的增加而增

大ꎬ并且主发光峰位出现了蓝移(图 ３(ｂ))ꎬ这一

现象常常在 ＧａＮ(０００１)面上制备量子阱的 ＬＥＤ
结构中出现ꎻ通过 Ｉ￣Ｖ 曲线测试得到其开启电压

为 ４. ５ Ｖꎬ较传统方法制备的蓝光 ＬＥＤ 大ꎬ反向偏

压为 ４ Ｖ 时漏电流为 １０ μＡꎮ
除了器件结构易剥离转移这一优势ꎬ石墨烯

的引入还有利于提高器件出光性能ꎮ ２０１７ 年ꎬ Ｌｉ
等在蓝宝石 /石墨烯 / ＡｌＮ / ＧａＮ 这一结构基础

上进行了结构为 ｎ￣ＧａＮ / ５￣ｐｅｒｉｏｄ Ｉｎ０. ２Ｇａ０. ８Ｎ / ＧａＮ
ＭＱＷｓ / Ａｌ０. ２Ｇａ０. ８Ｎ ＥＢＬ / ｐ￣ＧａＮ 的蓝光 ＬＥＤ 制

备[３０]ꎬ随后 Ｌｉ 等对制备出的 ＬＥＤ 性能进行了测

试ꎮ 与传统方式制备的 ＬＥＤ 相比ꎬ其开启电压

(２. ５０３ Ｖ)略低ꎬ 整流特性良好ꎬ 光输出功率

(ＬＯＰ)与外量子效率(ＥＱＥ)都有所增加ꎮ 值得注

意的是ꎬ之前对 ＧａＮ 层的测试结果显示ꎬ石墨烯

上生长的 ＧａＮ 层与直接在蓝宝石上生长的相比

质量较差ꎬ非辐射复合位点更多ꎬ这在一定程度上

会降低器件的内量子效率 ( ＩＱＥ)ꎬ然而后续对

ＬＥＤ 的测试结果则显示引入石墨烯后 ＥＱＥ 相比

之前有所提高ꎮ 这是由于器件的 ＥＱＥ 受到 ＩＱＥ
和光提取效率(ＬＥＥ)二者的共同影响ꎬ而高折射

率的石墨烯与外延层中存在的空洞都有助于光的

散射ꎬ从而使光的传播方向变得无序ꎬ有更大的几

率发射出来ꎬ即 ＬＥＥ 有所增加并最终表现为器件

的 ＥＱＥ 提高ꎮ
随着人们逐步加深对石墨烯以及Ⅲ￣Ⅴ化合

物范德华外延的了解ꎬ生长条件参数与器件结构

也得到优化ꎬ基于范德华外延方法制备的 ＧａＮ 基

ＬＥＤ 性能不断提高ꎮ ２０１８ 年ꎬＣｈｅｎ 等利用蓝宝

石上直接生长石墨烯的新型衬底ꎬ在未生长低温

缓冲层的情况下也获得了高质量的 ＧａＮ 薄膜ꎬ并
且成功制备出结构为 ｎ￣ＧａＮ(Ｓｉ 掺杂) / １１￣ｐｅｒｉｏｄ
ＩｎｘＧａ１ － ｘＮ / ＧａＮ ＭＱＷｓ / ｐ￣ＧａＮ(Ｍｇ 掺杂)的高亮

度蓝光 ＬＥＤ[１９]ꎬ并进行了结构表征ꎮ 从量子阱区

域的 ＳＴＥＭ 图像(图 ４(ａ)、(ｂ))可以看出ꎬ所制
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图 ４　 (ａ)ｇ ＝ ０００２ 下的结构暗场像ꎻ(ｂ)文中制备的蓝光 ＬＥＤ 量子阱区 ＳＴＥＭ 图像ꎻ(ｃ)红线、蓝线、黑线分别代表有石

墨烯层、利用传统工艺制备、无石墨烯层 ＬＥＤ 的光输出功率随注入电流变化曲线ꎻ(ｄ)引入石墨烯的 ＬＥＤ 和未引

入的 ＥＬ 测试对比ꎻ(ｅ)引入石墨烯的 ＬＥＤ 和未引入的 Ｉ￣Ｖ 测试对比ꎻ( ｆ)引入石墨烯的 ＬＥＤ 的 ＥＬ 发光峰位与强

度随电流变化(１０ ~ ８０ ｍＡ)情况[１９ꎬ２７] ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｄａｒｋ ｆｉｅｌｄ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｇ ＝ ０００２. (ｂ)Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ＳＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＩｎｘＧａ１ － ｘＮ / ＧａＮ ＭＱＷｓ ｉｎ ｔｈｅ

ａｓ￣ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｌｕｅ ＬＥＤ. (ｃ)Ｌｉｇｈｔ￣ｏｕｔ ｐｏｗｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ￣ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ＬＥＤｓ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ Ｇｒ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒꎬ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｏｎｅ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ. (ｄ)Ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ (ＥＬ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＤＵＶ￣ＬＥＤｓ ｗｉｔｈ ａｎｄ
ｗｉｔｈｏｕｔ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ. (ｅ)Ｃｕｒｒｅｎｔ￣ｖｏｌｔａｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ￣ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ＤＵＶ￣ＬＥＤｓ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｉｎｔｅｒ￣
ｌａｙｅｒ. ( ｆ)Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＵＶ￣ＬＥＤｓ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ / ｓａｐｐｈｉｒｅ ｗｉｔｈ ｃｕｒｒｅｎｔｓ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ １０ ｔｏ ８０ ｍＡ[１９ꎬ２７] .
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备的 ＬＥＤ 量子阱结构界面清晰ꎬＩｎ 掺杂均匀ꎬ应
力也得到有效释放ꎮ 随后ꎬＣｈｅｎ 等对其 Ｉ￣Ｖ 特性

及 ＥＬ 特性进行了测试ꎮ 测试结果显示ꎬ这样制

备的 ＬＥＤ 开启电压为 ２. ５ Ｖꎬ当反向偏压为 ４ Ｖ
时漏电流为 ２ ｍＡꎬ与通过传统低温缓冲层方法制

备的蓝光 ＬＥＤ 参数相当ꎬ并且由于外延层中应力

的有效释放与质量的提高ꎬ在注入电流为 ３５０ ｍＡ
时这样制备的 ＬＥＤ 光输出功率较传统低温缓冲

层蓝光 ＬＥＤ 提高了 １９. １％ (图 ４ ( ｃ))ꎮ 次年ꎬ
Ｃｈｅｎ 等在蓝宝石 /石墨烯上制备出高质量的 ＡｌＮ
薄膜ꎬ并后续进行了结构为 ２０￣ｐｅｒｉｏｄ ＡｌＮ / ＡｌＧａＮ
ＳＬｓ / ｎ￣Ａｌ０. ５５Ｇａ０. ４５Ｎ/ Ａｌ０. ４Ｇａ０. ６Ｎ/ Ａｌ０. ５Ｇａ０. ５Ｎ ＭＱＷｓ /
ｐ￣ＡｌＧａＮ 的 ＤＵＶ￣ＬＥＤ 外延生长[２７]ꎮ Ｃｈｅｎ 等首先

对这样制备的 ＤＵＶ￣ＬＥＤ 表面形貌进行了测试ꎬ
ＳＥＭ 结果显示其较传统方法制备出的 ＤＵＶ￣ＬＥＤ
具有更光滑、平坦的表面形貌ꎮ 随后他们又对

ＬＥＤ 的电学性能进行了测试ꎬ由 Ｉ￣Ｖ 测试可以得

到ꎬＬＥＤ 开启电压为 ４. ６ Ｖꎬ有良好的整流特性

(图 ４( ｅ))ꎻＥＬ 测试显示其发光峰位于 ２８０ ｎｍ

处ꎬ较传统方法制备出的 ＤＵＶ￣ＬＥＤ 发光强度提

高了两个数量级(图 ４(ｄ))ꎬ而且峰位不随电流

改变而发生漂移(图 ４( ｆ))ꎬ说明该 ＤＵＶ￣ＬＥＤ 结

构中的应力得到了有效弛豫ꎮ
此外ꎬＧａＮ 基新型光电子器件领域的研究也

取得了一定进展ꎮ ２０１６ 年ꎬＣｈｕｎｇ 等基于在石墨

烯点阵上外延生长 ＧａＮ 的研究实现了柔性蓝光

ＬＥＤ 的制备[３７]ꎮ 该项实验中制备的微 ＬＥＤ 结构

与传 统 蓝 光 ＬＥＤ 相 似ꎬ 即 也 采 用 了 ｎ￣ＧａＮ /
ＩｎｘＧａ１ － ｘＮ / ＧａＮ ＭＱＷｓ / ｐ￣ＧａＮ 结构ꎬ不同的是这

里的微 ＬＥＤ 结构是在尺寸为 ３. ５ μｍ、间距为 １０
μｍ 的石墨烯阵列上外延生长的ꎮ 结合 ＳＴＥＭ 图

像与 ＥＤＸ 测试结果(图 ５(ａ) ~ (ｄ))可以得出ꎬ
这样制备的 ＬＥＤ 量子阱在石墨烯点阵区和外延

区域厚度有所不同ꎬ分别为 ７ ｎｍ 和 １. ４ ｎｍꎬＩｎ 掺

杂含量也有所差异ꎮ 这一现象可以解释 ＥＬ 测试

结果:这样制备出的微 ＬＥＤ 在 ４ Ｖ 偏压下发光强

峰位于 ４７５ ｎｍꎬ当偏压增加到 ９ Ｖ 时ꎬ发光强峰

移动到 ４４６ ｎｍ 处ꎬ即量子阱区域的掺杂不均与厚
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图 ５　 (ａ)微 ＬＥＤ 示意图ꎻ(ｂ)石墨烯点阵区域量子阱(上图)与横向外延区量子阱(下图)的 ＳＴＥＭ 图像ꎻ(ｃ)ＧａＮ 微 ＬＥＤ
选区 ＳＴＥＭ 图像ꎻ(ｄ)不同区域的量子阱厚度与 Ｉｎ 含量ꎻ(ｅ)微 ＬＥＤ 发光图像放大图ꎬ嵌入图为微 ＬＥＤ 在黑暗环境

中的发光情况ꎻ(ｆ)封装在直径为 １ ｍｍ 的回形针上的 ＧａＮ 微 ＬＥＤ 阵列图像ꎻ(ｇ)低放大倍数弯曲半径为 ０. ６ ~ ０. ８
ｍｍ 时的 ＧａＮ 微 ＬＥＤ 阵列的 ＦＥ￣ＳＥＭ 图像ꎻ(ｈ)室温下弯曲半径不同时 ＧａＮ 微 ＬＥＤ 阵列 ＥＬ 光谱ꎬ内嵌图为弯曲

半径为 ６ ｍｍ 时微 ＬＥＤ 阵列发光图像ꎻ(ｉ)不同弯曲半径下 ＧａＮ 微 ＬＥＤ 阵列 Ｉ￣Ｖ 特性曲线[３７] ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ. (ｂ)ＳＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＭＱＷｓ ｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｄｏｔ ｒｅｇｉｏｎ(ｔｏｐ ｉｍａｇｅ)

ａｎｄ ＥＬＯＧ ｒｅｇｉｏｎ(ｂｏｔｔｏｍ ｉｍａｇｅ). (ｃ)Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ＳＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ａ ＧａＮ ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ. (ｄ)ＥＤＸ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎ￣
ｄｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ＱＷ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ＱＷ ｒｅｇｉｏｎｓ. ( ｅ)Ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ￣
ＬＥＤｓ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ＥＬ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｎ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ＧａＮ ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤ ａｔ ｄａｒｋ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ. ( ｆ) Ｏｐｔｉｃａｌ ｉｍａｇｅ ｏｆ
ＧａＮ ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤｓ ｗｒａｐｐｅｄ ａｒｏｕｎｄ ａ １ ｍｍ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｐａｐｅｒ ｃｌｉｐ. ( ｇ) Ｌｏｗ￣ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ＦＥ￣ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＧａＮ ｍｉｃｒｏ￣
ＬＥＤｓ ｕｎｄｅｒ ｂｅｎｄｉｎｇ ｒａｄｉｉ ｏｆ ０. ６ － ０. ８ ｍｍ. (ｈ)Ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＥＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｂｅｎｄｉｎｇ ｒａｄｉｉ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ
ｓｈｏｗｓ ａ ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤｓ ａｔ ａ ｂｅｎｄｉｎｇ ｒａｄｉｕｓ ｏｆ ６ ｍｍ. (ｉ) Ｉ￣Ｖ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ￣ＬＥＤｓ ｕｎｄｅｒ ｖａ￣

ｒｉｏｕｓ ｂｅｎｄｉｎｇ ｒａｄｉｉ[３７] .
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度不一致导致微 ＬＥＤ 在外加电压增大时主发光

峰位出现了蓝移ꎮ 针对微 ＬＥＤ 阵列的柔性特征ꎬ
Ｃｈｕｎｇ 等还进行了弯曲测试(图 ５(ｈ)、( ｉ))ꎬ结果

表明ꎬ当弯曲半径分别为 １１ꎬ８ꎬ６ ｍｍ 时ꎬ发光谱

线峰的形状和位置与未弯曲时相比几乎不变ꎬ但
是发光强度有所减小ꎬ同时 Ｉ￣Ｖ 曲线没有明显变

化ꎮ 由此可以认为采用该方法制备的微 ＬＥＤ 阵

列发光性能较好ꎬ而且可以承受极端弯曲条件ꎬ柔
性很好ꎮ

随后ꎬ在 ２０１８ 年ꎬＲｅｎ 等在单层石墨烯覆盖

的 Ｓｉ 衬底上制备了纳米棒 ＬＥＤꎬ并对其进行了测

试表征[２９]ꎮ 从 ＳＴＥＭ 图像中可以清晰地看到 ｎ￣
ＡｌＧａＮ / ＭＱＷｓ / ｐ￣ＡｌＧａＮ 层状结构(图 ６ ( ａ))ꎬ且
量子阱厚度一致ꎬ突变界面清晰可见(图 ６(ｂ))ꎻ
变温 ＰＬ 测试显示ꎬ除位于 ３２５ ｎｍ 处的主发光峰

外ꎬ在低温下还可以观测到位于 ３３４ ｎｍ 的激子对

发光峰ꎬ二者强度均随温度升高而下降ꎬ经计算其

ＩＱＥ 为 ２. ６％ ꎬ在 ５０ ｍＡ 电流注入下可以观测到

该 ＬＥＤ 发出紫光(图 ６(ｄ))ꎮ 尽管这里的纳米棒

由于因前期成核密度高出现了合并的现象ꎬ核￣壳
结构也没有完全生成(图 ６(ｃ))ꎬ但仍然可以认

为通过调节成核时 Ａｌ 组分、以及生长时的温度与

Ⅴ/Ⅲ比例等参数能够有效地改善 ＡｌＧａＮ 纳米棒的

晶体质量与合并情况ꎬ助力Ⅲ￣Ｎ 基柔性器件的发展ꎮ
这部分介绍了一些通过范德华外延成功进行器

件制备的实例ꎬ对于 ＧａＮ、ＡｌＮ 等在石墨烯上 Ｅｂ / Ｅｃ

较高的物质来说ꎬ尽管获得高质量的范德华外延层

较为容易ꎬ但是仍有一些问题值得继续探索ꎬ如大面

积单晶层制备、外延层均匀掺杂以及引入石墨烯 /成
核层引起的界面处势垒增大等ꎮ 而对于 ＧａＡｓ、ＩｎＡｓ
等在石墨烯上 Ｅｂ / Ｅｃ 较小的材料ꎬ则迫切需要解决

其在范德华外延中吸附成核问题ꎬ以提高范德华外

延层的质量ꎬ继而将其应用到高性能光电子器件制

备中ꎮ

（a） （b） （c） （d）

50 nm 20 nm 20 nm

图 ６　 (ａ)单个 ＡｌＧａＮ 纳米棒 ＬＥＤ 的 ＳＴＥＭ 图像ꎻ(ｂ)ＡｌＧａＮ 纳米棒 ＬＥＤ 量子阱区域 ＳＴＥＭ 放大像ꎻ(ｃ)ｐ￣ＡｌＧａＮ 与量子

阱区域弯曲部分放大像ꎻ(ｄ)制备出的 ＡｌＧａＮ 纳米棒 ＬＥＤ 发光情况[２９] ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 (ａ)Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ＳＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ａ ｓｉｎｇｌｅ ＡｌＧａＮ ｎａｎｏｒｏｄ ＬＥＤ. (ｂ)Ａｍｐｌｉｆｉｅｄ ＭＱＷｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. (ｃ)Ｃｕｒｖｅｄ ｄｏｗｎｗａｒｄ

ＭＱＷｓ ａｎｄ ｐ￣ＡｌＧａＮ. (ｄ)Ｏｐｔｉｃａｌ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｖｉｏｌｅｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＡｌＧａＮ ｎａｎｏｒｏｄ ＬＥＤｓ[２９] .

５　 总结与展望

由于 ２Ｄ 材料与范德华外延具有许多新奇的

性质ꎬ近年来引发了人们极大的研究兴趣ꎬ上文分

别就 ２Ｄ 材料、Ⅲ￣Ⅴ化合物在 ２Ｄ 材料上的外延

生长以及范德华外延在光电子器件中的实际应用

进行了分析讨论ꎬ并得到了如下结论ꎮ
石墨烯是人们发现的第一种 ２Ｄ 材料ꎬ与传

统 ３Ｄ 材料相比在结构与性质上都存在很大差

异ꎬ较为明显的一点则是石墨烯层内 Ｃ 原子均通

过强共价键相互作用ꎬ而与相邻层间则通过弱范

德华力相互作用ꎮ 石墨烯层内的强共价键使得其

在Ⅲ￣Ⅴ化合物薄膜外延所需高温下仍能保持稳

定ꎬ而层间的弱范德华力则为外延层的剥离转移

创造了条件ꎮ 另外ꎬ石墨烯平面方向上导电能力

好ꎬ可以作为透明导电极使用而无需剥离ꎬ这也在

一定程度上简化了器件制备步骤ꎮ 而且石墨烯较

其他 ２Ｄ 材料极性小ꎬ制备方法多样且较为成熟ꎬ
目前通过 ＣＶＤ 合成或者 ＳｉＣ 上升华 Ｓｉ 的晶体外

延法均可以获得尺寸较大、较为完整、缺陷少的高

质量石墨烯层ꎮ
基于石墨烯的上述优点将其引入Ⅲ￣Ⅴ化合

物范德华外延体系ꎬ可以达到放宽衬底层与外延

层间晶格失配与热失配要求并且实现外延层应力

有效释放的目的ꎮ 同时也希望借助范德华外延中

外延层可以轻易从衬底层上剥离并转移到任意衬

底的优点ꎬ促进Ⅲ￣Ⅴ化合物基新型光电子器件产

业的发展ꎮ 然而ꎬ尽管外延层与衬底层之间通过

弱范德华力相互作用这一特点在很大程度上有助

于实现上述目标ꎬ但同样也带来了一些问题ꎬ如石
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墨烯表面悬挂的缺乏导致的表面惰性问题ꎬ即成

核位点少、不利于反应前驱物的吸附成核的现象ꎮ
这一问题的存在使得吸附能 /体结合能较小的物

质易在石墨烯上出现 ３Ｄ 岛状生长的问题ꎬ难以

实现连续平坦薄膜的制备ꎮ 尽管针对石墨烯表面

的惰性问题已经有了一定的处理方式ꎬ如通过等

离子体处理石墨烯表面、在石墨烯上生长纳米墙

结构等方法来增加其表面成核位点ꎬ但这些处理

方式在一定程度上增加了界面势垒ꎬ不利于降低

器件的接触电阻ꎬ因此对提高石墨烯表面活性的

处理方式的优化以及反应条件的精确控制仍是需

要研究的问题ꎮ 另外ꎬ石墨烯表面的原子迁移势

垒低ꎬ原子在石墨烯上可以进行快速迁移ꎮ 这一

特点一方面在成核后的合并阶段有助于提高各成

核位点的合并速度ꎬ在一定程度上缩短了薄膜生

长时间ꎻ另一方面也会放大高温下原子吸附不稳

定的问题ꎬ影响后续外延层的连续性与平整性ꎮ
低缺陷、高质量外延层的制备则需要提高外延层

与石墨烯间的浸润性ꎬ以及对反应前驱物比例、流
速以及温度等反应条件参数的精确控制ꎮ

至于器件制备方面ꎬ多项研究表明ꎬ在引入了

石墨烯的新型衬底上通过范德华外延可以成功进

行 ＧａＮ 或 ＡｌＮ 基器件的制备ꎬ其性能已经达到或

超过使用传统方法制备的器件ꎬ并且在柔性器件

等领域有着更好的应用前景ꎬ但是如何获得大面

积高质量单晶外延层ꎬ如何改善外延层厚度的一

致性与掺杂的均匀性以及如何降低器件接触电阻

等问题仍值得继续探索ꎮ
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[２９] ＲＥＮ ＦꎬＹＩＮ ＹꎬＷＡＮＧ Ｙ Ｙꎬｅｔ ａｌ. . Ｄｉｒｅｃｔ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ＡｌＧａＮ ｎａｎｏｒｏｄ ＬＥＤｓ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｃｏｖｅｒｅｄ Ｓｉ [Ｊ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１８ꎬ

１１(１２):２３７２￣１￣９.
[３０] ＬＩ ＹꎬＺＨＡＯ ＹꎬＷＥＩ Ｔ Ｂꎬｅｔ ａｌ. . Ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ ｅｐｉｔａｘｙ ｏｆ ＧａＮ￣ｂａｓｅｄ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ ｏｎ ｗｅｔ￣ｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ
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[３１] ＷＡＮＧ Ｙ ＹꎬＤＨＥＥＲＡＪ ＤꎬＬＩＵ Ｚ Ｑꎬｅｔ ａｌ. . ＡｌＧａＮ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ＳｉＯ２ / Ｓｉ (１００) ｕｓｉｎｇ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｓ ａ ｂｕｆｆｅｒ ｌａｙｅｒ

[Ｊ] . Ｃｒｙｓｔ. Ｇｒｏｗｔｈ Ｄｅｓ. ꎬ ２０１９ꎬ １９(１０):５５１６￣５５２２.
[３２] ＧＵＰＴＡ ＰꎬＲＡＨＭＡＮ Ａ ＡꎬＳＵＢＲＡＭＡＮＩＡＮ Ｓꎬｅｔ ａｌ. . Ｌａｙｅｒｅｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｄｉｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｄｅｓ:ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｎｅａｒ￣ｌａｔｔｉｃｅ￣

ｍａｔｃｈｅｄ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｆｏｒ ＧａＮ ｇｒｏｗｔｈ [Ｊ] . Ｓｃｉ. Ｒｅｐ. ꎬ ２０１６ꎬ６:２３７０８￣１￣８.
[３３] ＺＨＡＯ ＣꎬＮＧ Ｔ ＫꎬＴＳＥＮＧ Ｃ Ｃꎬｅｔ ａｌ. . ＩｎＧａＮ / ＧａＮ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｅｐｉｔａｘｙ ｏｎ ｌａｒｇｅ￣ａｒｅａ ＭｏＳ２ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔ￣

ｔｅｒｓ [Ｊ] . ＲＳＣ Ａｄｖ. ꎬ ２０１７ꎬ７(４３):２６６６５￣２６６７２.
[３４] ＹＩＮ ＹꎬＲＥＮ ＦꎬＷＡＮＧ Ｙ Ｙꎬｅｔ ａｌ. . Ｄｉｒｅｃｔ ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ ｅｐｉｔａｘｙ ｏｆ ｃｒａｃｋ￣ｆｒｅｅ ＡｌＮ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｏｎ ｅｐｉｔａｘｉａｌ ＷＳ２ [ Ｊ] .

Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１８ꎬ１１(１２):２４６４￣１￣９.
[３５] ＡＬＡＳＫＡＲ ＹꎬＡＲＡＦＩＮ ＳꎬＷＩＣＫＲＡＭＡＲＡＴＮＥ Ｄꎬｅｔ ａｌ. . Ｔｏｗａｒｄｓ ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ ｅｐｉｔａｘｉａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ＧａＡｓ ｏｎ Ｓｉ ｕｓｉｎｇ ａ

ｇｒａｐｈｅｎｅ ｂｕｆｆｅｒ ｌａｙｅｒ [Ｊ] . Ａｄｖ. Ｆｕｎｃｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１４ꎬ２４(４２):６６２９￣６６３８.
[３６] ＦＥＲＲＥＹＲＡ Ｒ ＡꎬＺＨＵ Ｃ ＹꎬＴＥＫＥ Ａꎬｅｔ ａｌ. . Ｇｒｏｕｐ Ⅲ ｎｉｔｒｉｄｅｓ [Ｍ] . ＫＡＳＡＰ ＳꎬＣＡＰＰＥＲ Ｐ. Ｓｐｒｉｎｇｅｒ Ｈａｎｄｂｏｏｋ ｏｆ Ｅｌｅｃ￣

ｔｒｏｎｉｃ ａｎｄ Ｐｈｏｔｏｎｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ. Ｃｈａｍ:Ｓｐｒｉｎｇｅｒꎬ ２０１７.
[３７] ＣＨＵＮＧ ＫꎬＹＯＯ ＨꎬＨＹＵＮ Ｊ Ｋꎬｅｔ ａｌ. . Ｆｌｅｘｉｂｌｅ ＧａＮ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ ｕｓｉｎｇ ＧａＮ ｍｉｃｒｏｄｉｓｋｓ ｅｐｉｔａｘｉａｌ ｌａｔｅｒａｌｌｙ ｏｖｅｒ￣

ｇｒｏｗｎ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｄｏｔｓ [Ｊ] . Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１６ꎬ２８(３５):７６８８￣７６９４.
[３８] ＳＨＩＨ Ｃ ＪꎬＳＴＲＡＮＯ Ｍ ＳꎬＢＬＡＮＫＳＣＨＴＥＩＮ Ｄ. Ｗｅｔｔｉｎｇ ｔｒａｎｓｌｕｃｅｎｃｙ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ [Ｊ] . Ｎａｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１３ꎬ１２(１０):８６６￣

８６９.
[３９] ＲＡＦＩＥＥ ＪꎬＭＩ ＸꎬＧＵＬＬＡＰＡＬＬＩ Ｈꎬｅｔ ａｌ. . Ｗｅｔｔｉｎｇ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ [Ｊ] . Ｎａｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１２ꎬ１１(３):２１７￣２２２.
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陈琪(１９９８ － )ꎬ女ꎬ河北石家庄人ꎬ
硕士研究生ꎬ２０２０ 年于华北电力大

学获得学士学位ꎬ主要从事第三代

半导体材料与器件的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｃｈｅｎｑ＠ ｎｃｅｐｕ. ｅｄｕ. ｃｎ

刘志强(１９７９ － )ꎬ男ꎬ吉林通化人ꎬ博
士ꎬ研究员ꎬ博士研究生导师ꎬ２００７ 年

于中国科学院半导体研究所获得博士

学位ꎬ主要从事宽禁带半导体材料与

器件、氮化物光电器件、宽禁带 /石墨

烯交叉领域、氮化物新型器件及产业

应用的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｌｚｑ＠ ｓｅｍｉ. ａｃ. ｃｎ

伊晓燕(１９７８ － )ꎬ女ꎬ山东淄博人ꎬ
博士ꎬ研究员ꎬ博士研究生导师ꎬ
２００６ 年于中国科学院半导体研究

所获得博士学位ꎬ主要从事新型结

构大功率 ＬＥＤꎬ包括氮化镓基发光

二极管器件物理及结构设计、垂直

结构 ＬＥＤ、氧化锌、石墨烯等新型透

明电极材料的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｓｐｒｉｎｇ＠ ｓｅｍｉ. ａｃ. ｃｎ


