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摘要： 近年来，二维稀土材料因同时具有二维材料和稀土材料的特性而迅速成为科学研究的前沿和热点。为

了实现二维稀土材料在光、电、磁领域中的应用，其合成至关重要。本文总结了合成二维稀土材料的方法。其

中，化学气相沉积法（CVD）是常用方法之一，通过盐辅助 CVD 能合成二元（如 Gd₂O₅、CeO₂、Eu₂O₃等）和三元

（EuOCl、LaOCl、Er2O2S 等）二维稀土化合物；机械剥离法常用于合成二维稀土氧卤化物和碲化物；镀膜法包含

分子束外延法、热沉积法等多种，可合成 GdSi2、EuGe2、SmSe 等。最后，本文对二维稀土材料的大面积合成进

行了展望。
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Abstract： In recent years， two-dimensional rare-earth materials have rapidly become a frontier and hot spot in sci⁃
entific research due to their unique properties that combine those of two-dimensional materials and rare-earth materi⁃
als.  To achieve the application of two-dimensional rare-earth materials in the fields of optics， electronics， and mag⁃
netism， their synthesis is of crucial importance.  The methods for synthesizing two-dimensional rare-earth materials 
have been summarized.  Among them， chemical vapor deposition （CVD） is one of the commonly used methods， and 
salt-assisted CVD can be used to synthesize binary （such as Gd₂O₅， CeO₂， Eu₂O₃， etc.） and ternary （such as EuO⁃
Cl， LaOCl， Er₂O₂S， etc.） two-dimensional rare-earth compounds； mechanical exfoliation is often used to synthesize 
two-dimensional rare-earth oxyhalides and tellurides； coating methods include molecular beam epitaxy， thermal de⁃
position， and others， which can be used to synthesize GdSi₂， EuGe2， SmSe， etc.  Finally， the prospect of large-scale 
synthesis of two-dimensional rare-earth materials have been proposed.
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1　引  言

2004 年，曼彻斯特大学 Novoselov 和 Geim 等

通过机械剥离的方法成功合成出了石墨烯 [1]。此

后，人们对二维材料的关注逐渐提高，许多其他的

二维材料也陆续被报道，比如六方氮化硼（h-

BN）[2-4]、黑 磷（BP）[5-7]、过 渡 金 属 硫 属 化 合 物

（TMDs）[8-10]等。二维材料由于具有丰富而独特的

物理化学性质及轻、薄、柔、透等特点，有望应用于

下一代光电器件领域 [11-15]。

稀土元素（RE）包括 15种镧系元素（La-Lu）、Sc
和 Y，由于具有独特的 4f电子构型，从而有着独特

的发光性能[16-18]、磁性[19]、导电性等[20-21]，被应用于发

光二极管[22-23]、成像[24]、永磁体[25]等。近年来，二维

稀土材料因同时具有二维材料和稀土材料的特性

而迅速成为科学研究的前沿和热点[26-31]。Yin 等 [32]

报道了利用粒子群优化算法和理论计算相结合的

方法设计了超薄二维稀土氧化物 Gd2O5 单晶，并

通过范德华外延技术合成了二维 Gd2O5单晶。二

维 Gd2O5 同时具有约 25. 5 的高介电常数和宽带

隙。二维 Gd2O5 的等效氧化层厚度低至 1 nm，即

使在 5 MV/cm 下也具有约 10−4 A/cm2 的超低漏电

流。基于二维 Gd2O5 的晶体管具有优异的性能：

开关比超过 108、亚阈值摆幅（SS）接近玻尔兹曼极

限。Chen 等 [33]报道了二维稀土 Er2O2S 薄片的室温

本征磁诱导圆极化光致发光（PL）。作者采用 Sn
辅助化学气相沉积（CVD）法制备了二维 Er2O2S。
从液态 He 温度极限到室温，二维 Er2O2S 的 geff 系
数保持在−6. 3 左右。这种异常的温度依赖磁诱

导圆极化 PL 与以往所报道的材料不同。通过温

度相关的拉曼实验和理论计算，作者发现该反常

现象源于二维 Er2O2S 中弱电子 -声子耦合。这项

研究为二维材料的自旋电子学开辟了新的机遇。

尽管二维稀土材料在光、电、磁领域具有独特

的性能和丰富的应用，但其合成仍然是一个具有

挑战性的难题 [34-35]。一方面，大多数稀土材料是非

范德华结构的，由于非范德华结构材料在三维空

间方向通过强的化学键结合，很难实现在其他的

两个维度生长，而在垂直方向的第三个维度不变

的各向异性生长。另一方面，稀土前驱体的熔点

较高，常用的稀土氯化物易水解，使得二维稀土材

料的合成更加复杂和困难。经过科研工作者不懈

地努力，目前已成功合成多种二维稀土材料 [36-39]。

二维稀土材料包括稀土元素掺杂材料和稀土化合

物材料，本文仅对二维稀土化合物这一类材料的

合成方法进行综述（如表 1），包括化学气相沉积

法、机械剥离法（ME）、脉冲激光沉积法（PLD）、分

子束外延法（MBE）等，并对二维稀土材料的合成

方法进行了总结和展望。

2　化学气相沉积法

化学气相沉积法是一种常用的合成二维材料

的方法之一，特别适用于生长具有高结晶质量和大

面积的二维材料[57-61]。化学气相沉积法采用“自下

而上”的方式合成二维材料，对前驱体加热使其蒸

发，在载气的传输作用下，在衬底上进行生长得到

二维材料[62-64]。化学气相沉积法有以下优点：可以

在较高的温度下实现材料的高质量生长并产生结

晶度较高的二维材料，尤其对于高熔点、低蒸汽压

的前驱体；通过调节反应条件、气氛等可以实现对

生长过程的精确控制[65-67]。目前，化学气相沉积法

已经在合成二维稀土材料方面展示出极大的优

势[46,68-69]。由于稀土前驱体本身熔点很高，研究者们

通过盐辅助化学气相沉积的方法来降低其熔点，从

而实现一系列二元和三元二维稀土材料的合成。

表 1　各种二维稀土材料的合成方法、合成条件、最小厚度

Tab. 1　Synthesis method， synthesis condition， minimum thick⁃
ness of various two-dimensional rare-earth materials

材料

EuOCl
Er2O2S
LaOCl
Eu2O3
YbOCl
GeSe
CeO2

GdOCl
Er3O4Cl
GdOCl
LaOCl
Gd2O5
LaOBr
ErOCl
GdTe3
GdTe3
LaTe3
SmSe
GdSi2
EuGe2
EuC6
EuTe

合成

方法

CVD
CVD
CVD
CVD
CVD
CVD
CVD
CVD
CVD
CVD
CVD
CVD
ME
ME
ME
ME
ME
PLD
MBE
MBE
MBE
MBE

合成

条件

900 ℃ 30 min
850 ℃

750 ℃ 20 min
900 ℃ 5 min

730~800 ℃ 30 min
925 ℃ 5 min

—

—

850 ℃ 5 min
480~520 ℃
500~600 ℃
680 ℃ 5 min

—

PDMS 工艺

—

—

—

高真空环境

高真空环境

—

—

—

最小

厚度

1. 1 nm
8. 1 nm
1. 3 nm
4. 7 nm
6. 6 nm

—

4. 8 nm
1. 5 nm

—

5. 2 nm
7. 5 nm

—

17 nm
3. 3 nm
3. 8 nm

10. 2 nm
10 nm
8 nm
—

—

—

10 nm

参考

文献

［40］
［33］
［36］
［41］
［42］
［43］
［44］
［45］
［46］
［47］
［16］
［32］
［48］
［24］
［49］
［50］
［51］
［52］
［53］
［54］
［55］
［56］
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化学气相沉积法的动力学过程涉及气相前驱

体输运、表面吸附或解吸及晶格生长等多个阶段

的竞争。对于二维稀土材料，盐辅助化学气相沉

积法通过引入熔盐（如 KCl、NaCl）降低稀土前驱体

（如 GdCl₃、CeCl₃）的活化能，促进其在气相中的有

效传输 [67]。例如，在 EuOCl 合成中，KCl 与 EuOCl
形成低共熔物，显著提升蒸发速率 [40]。

2. 1　二元稀土化合物

目前，通过化学气相沉积法合成的二维二元

稀土化合物主要包括 Gd2O5、CeO2 和 Eu2O3。Yin
等 [32]使用 Fe2O3 辅助化学气相沉积法（图 1（a））合

成了 Gd2O5纳米片，生长衬底为云母，前驱体原料

为 GdCl3。由于 GdCl3 易潮解，空气湿度对样品的

合成有极大影响，随着空气中相对湿度的增加，合

成纳米片的尺寸显著变大。在合成的过程中加入

了 Fe2O3，Fe2O3的加入可以驱动氧原子传输扩散，

有效促进氧化过程，实现 Gd2O5的合成。所合成的

Gd2O5 纳米片最大尺寸超过 100 μm（图 1（b）），纳

米片具有原子级光滑表面（均方根粗糙度小于

0. 3 nm）和高的结晶质量（图 1（c））。如果反应中

没有引入 Fe2O3，在相同的生长条件下仅能得到

GdOCl。Chen 等 [70]采用 NaCl辅助化学气相沉积法

合成了大尺寸 CeO2纳米片，反应中蓝宝石衬底和

CeCl3·7H2O 前驱体粉末发生反应，在 CeO2和衬底

之间形成了 CeAlO3层，增强了晶格匹配度，从而有

利于大面积生长，实现了最大横向尺寸 120 μm、

图 1　化学气相沉积法合成二元二维稀土材料。Gd2O5纳米片的（a）范德华外延法合成示意图，（b）光学显微镜图像（标尺

为 20 μm），（c）高分辨高角度环形暗场扫描透射电子显微镜图像（标尺为 1 nm）［32］；（d）CeO2 纳米片的合成示意

图［44］；CeO2纳米片的光学显微镜图像的（e）生长时间为 5 min，（f）生长时间为 25 min［44］；（g）CeO2纳米片的选区电子

衍射图［44］； Eu2O3纳米片的（h）光学显微镜图像和（i）原子力显微镜图像［41］

Fig.1　Synthesis of binary two-dimensional rare earth materials by CVD. （a） Schematic diagram of van der Waals epitaxy synthe⁃
sis of Gd2O5 nanosheets. （b） Optical microscope image （scale bar is 20 μm）. （c） HAADF-STEM image （scale bar is 
1 nm）［32］. （d） Schematic diagram of synthesis of CeO2 nanosheets［44］. Optical microscope images of CeO2 nanosheets （e） 
growth time is 5 min， （f） growth time is 25 min［44］. （g） SAED image of CeO2 nanosheets［44］. （h） Optical microscope im⁃
age and （i） AFM image of Eu2O3 nanosheets［41］
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最小厚度仅 3. 9 nm 的 CeO2合成。Shi 等 [44]采用无

水 CeCl3为前驱体原料，通过控制化学气相沉积过

程中的氧气流量和合成温度来调控所合成 CeO2
的厚度、生长速率和尺寸，实现了晶圆级 CeO2 的
合成（图 1（d）~（f）），合成出的 CeO2具有相同的晶

格取向，证明所合成的 CeO2是具有高结晶质量的

单晶（图 1（g））。 Chen 等 [41]以 EuOCl 为前驱体原

料，使用 KCl 辅助化学气相沉积法合成了 Eu2O3
纳米片，尺寸约为 20 μm（图 1（h）），厚度薄至约

4. 7 nm（图 1（i）），合成的 Eu2O3纳米片具有高质量

的结晶度。

2. 2　三元稀土化合物

目前，通过化学气相沉积法合成的二维三元

稀土化合物主要包括稀土氧氯化合物和稀土氧硫

化合物。Xu 等 [47]采用 NaCl 辅助化学气相沉积法

合 成 了 GdOCl 纳 米 片（图 2（a）），反 应 过 程 为

GdCl3·6H2O →  GdOCl + 2HCl + 5H2O。他们通过

调节源温度和衬底温度来调控纳米片的厚度，当

源温度分别为 950 ℃、980 ℃和 1 010 ℃，对应的衬

底温度分别为 480 ℃、 500 ℃ 和 520 ℃，所合成的

GdOCl 纳米片的平均厚度分别为 5 nm、15 nm 和

30 nm（图 2（b））。一般来说，生长过程受热力学

和动力学效应之间的竞争控制。在高温下，热力

学效应占主导地位，使得纳米片更厚；而在较低温

度下，动力学效应占主导地位，导致前驱体原子不

断向纳米片边缘扩散，这种扩散加速了横向生长

图 2　化学气相沉积法合成三元二维稀土材料。  （a）GdOCl纳米片的合成示意图［47］；（b）不同衬底温度下 GdOCl纳米片的

厚度直方图分布［47］；（c）GdOCl纳米片的光学显微镜图像（标尺为 40 μm）［47］；EuOCl纳米片的（d）合成示意图、（e）光

学显微镜图像、（f）原子力显微镜图像［40］；LaOCl纳米片的（g）合成示意图、（h）光学显微镜图像、（i）原子力显微镜图

像［16］；Er2O2S 的（j）合成示意图、（k）Er2O2S 纳米片的光学显微镜图像、（l）原子力显微镜图像［33］

Fig.2　Synthesis of ternary two-dimensional rare earth materials by CVD. （a） Schematic diagram of the synthesis of GdOCl 
nanosheets［47］. （b） Histogram distribution of the thickness of GdOCl nanosheets at different substrate temperatures［47］. 
（c） Optical microscope image of GdOCl nanosheets （scale bar is 40 μm） ［47］. （d） Schematic diagram of the synthesis of 
EuOCl nanosheets， （e） optical microscope image， （f） AFM image［40］. （g） Schematic diagram of the synthesis of LaOCl 
nanosheets， （h） optical microscope image， （i） AFM image［16］. （j） Schematic diagram of the synthesis of Er2O2S， （k） op⁃
tical microscope image of Er2O2S nanosheets， （l） AFM image［33］
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并促进了薄纳米片的形成，光学显微镜图像下观

察到 GdOCl纳米片呈矩形，最大横向尺寸为 80 μm
（图 2（c））。Chen 等 [40]采用熔盐辅助化学气相沉

积法合成了 EuOCl 纳米片（图 2（d）），EuOCl 和
KCl 作为前驱体原料。他们通过优化生长参数

（如 KCl 含量、温度、生长时间和 Ar 的流速），发现

矩形 EuOCl 纳米片的合成具有高度可重复性（图

2（e）），所制备出的 EuOCl纳米片的最小厚度仅有

1. 1 nm（小于两层）（图 2（f））。由于 EuOCl 在三维

方向上是非层状的，本质上各向同性的共价键限

制了其二维纳米片的各向异性生长，但 KCl 的加

入不仅与 EuOCl 形成了低共熔物，降低了前驱体

的熔点，还使 EuOCl 表面优先吸附 KCl 打破了热

力学平衡态，改变了不同晶面的形成能，抑制了

EuOCl 沿三维方向的各向同性生长，从而促进了

其在特定方向上的二维外延生长，形成高质量的

二维纳米片。Chen 等[46]随后又使用 KCl辅助化学

气相沉积法合成了 Er3O4Cl纳米片，通过分析高分

辨透射电子显微镜和选区电子衍射的图像，发现得

到的纳米片具有很高的结晶度。Zhang等[16]通过熔

盐辅助法（图 2（g））合成了一系列稀土氧氯化合

物，包括 LaOCl、PrOCl、NdOCl、SmOCl 等。研究者

们先将目标产物的水合物与助熔盐 KCl 和 LiCl 在
研钵中混合，之后在管式炉中以 400~600 ℃的温

度范围进行加热，合成好的纳米片在光学显微镜

观察下显示出规则的形状（图 2（h）），最小厚度仅

有 7. 5 nm（图 2（i））。通过理论计算发现 La2O2Cl2
团簇在 LaOCl 边缘的吸附能为−4. 31 eV，远低于

在 LaOCl（001）和 云 母 表 面 的 吸 附 能（分 别 为

−1. 54 eV 和−0. 67 eV），这表明 LaOCl 团簇与衬底

的相互作用更强，这种较高的相互作用强度意味

着 La2O2Cl2团簇更倾向于吸附在 LaOCl边缘，从而

促进其在该区域的生长。同时，较高的吸附能（数

值更小）意味着系统的能量状态会更低，这种状态

会更加稳定，有利于生长，并且吸附能的差异会影

响生长的方向。由于 La2O2Cl2团簇在边缘区域的

吸附更稳定，生长更可能沿着边缘进行，从而形成

横向生长模式，更有利于形成大尺寸、高质量的纳

米片。除了稀土氧氯化物，稀土氧硫化物的合成也

被报道，Chen 等[33]采用 Sn 辅助化学气相沉积合成

了 Er2O2S纳米片（图 2（j）），Sn在合成中起到表面钝

化的作用。合成出的 Er2O2S 纳米片是六边形的，

尺寸大于 5 μm（图 2（k）），得到的最薄 Er2O2S 薄片

为 8. 1 nm（图 2（l））。

尽管盐辅助 CVD 在合成 EuOCl 等三元稀土

化合物中取得了进展，其规模化生产仍受限于材

料纯度与界面缺陷控制。以 EuOCl 为例，KCl 助
熔剂虽能有效降低前驱体熔点，但过量 K⁺离子可

能残留于纳米片表面，形成杂质相，干扰其光学性

能。此外，EuCl₃前驱体易吸湿水解，反应副产物

会腐蚀生长衬底并导致纳米片边缘粗糙化。因

此，开发惰性气氛密封传输系统与高纯度前驱体

提纯工艺是提升 EuOCl 结晶质量的关键，也是提

升全部二维稀土材料结晶质量的关键。

3　机械剥离法

机械剥离法是最早、最常见的合成二维材料

的方法，这一概念于 2004 年第一次发现石墨烯的

时候提出 [1,71-72]。机械剥离法（图 3（a））使用胶带将

原始材料剥离成单层或几层原子层，由于其操作

简单，可以合成出高质量、缺陷少、表面洁净的二

维材料，目前已经成为合成二维材料的一种有效

方法 [73-74]。除了石墨烯，机械剥离法已经推广到很

多二维材料的合成中，如 MoS2[75]、MoSe2[76]、WS2[77]、

六方氮化硼（h-BN）[78]等。机械剥离法的广泛应用

为二维稀土材料的研究与应用提供了全新的可能

性，但这种方法对材料的要求很高，只有在晶体学

某一方向具有弱的范德华作用力的化合物材料才

适合使用该方法 [79]。

机械剥离法的动力学过程主要受层间范德华

相互作用与施加外力之间的平衡调控。在剥离过

程中，外部剪切力通过胶带传递至块体材料，克服

层间结合能，促使单层或少数层二维稀土材料从母

体解离[80]。由于稀土氧卤化物（如 LaOBr、ErOCl）及

碲化物（如 GdTe₃）的层状结构中存在弱范德华间

隙，其解离能较低，使得剥离过程更易实现，但层

间各向异性结合能可能导致剥离厚度的不均

匀性 [81]。

目前，用机械剥离法合成的二维稀土材料大

多为氧卤化物和碲化物。Söll等[69]使用机械剥离法

合成了 LaOBr纳米片，纳米片的厚度在 17~132 nm
之间（图 3（b））。由于四方晶体的对称性，LaOBr
纳米片往往呈现矩形，且面积较大，他们合成出的

LaOBr 纳米片的横向尺寸为 100 μm~1 mm，厚度

为 5~20 μm。通过 X 射线光电子能谱（XPS）分析

了表面成分，证明表面不存在杂质。Chen 等 [24]通

过聚二甲基硅烷（PDMS）的机械剥离法合成了

ErOCl纳米片，单层 ErOCl的厚度为 0. 95 nm，他们
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得到的纳米片最小厚度为 3. 3 nm，约为四层（图

3（c））。GdTe3 与大部分磁性有序材料不同的是，

它具有层状结构，更易机械剥离，Lei 等 [49]在惰性

气氛中对块状 GdTe3进行了机械剥离并得到其纳

米片（图 3（d）），剥离得到的 GdTe3 纳米片最小厚

度为 3. 8 nm，约为三层。Chen 等 [50]也通过机械剥

离法合成了 GdTe3 纳米片，剥离出的纳米片转移

到硅衬底上的光学对比度十分明显（图 4（e）），最小

厚度达到 10. 2 nm。Zong等[51]通过缓慢冷却二元熔

体得到了 LaTe3单晶，之后使用机械剥离法合成了

LaTe3 纳米片，厚度在 10~30 nm 之间（图 3（f））。

为了获得干净的原始表面以便用于后续的电荷密

度波研究，LaTe3单晶的机械剥离操作在超高真空

的惰性气体环境中进行。DyOCl 具有 PbFCl 型结

构，Tian等[82]根据密度泛函理论计算（DFT），发现 Cl
层之间存在 vdW 间隙，解离能小，能够通过机械剥

离法剥离 DyOCl 多晶样品来实现 DyOCl 纳米片的

合成，合成出的纳米片最小厚度为 4. 5 nm，大约相

当于 7 层 DyOCl。Pan 等[83]使用机械剥离法合成了

DyOBr纳米片，DyOBr与 DyOCl是同构的，二者合成

方法相近，合成出的 DyOBr 纳米片最小厚度为

8 nm。尽管机械剥离法在合成层状稀土氧卤化物

（如 LaOBr、ErOCl）及碲化物（如 GdTe₃）方面展现出

潜力，但其实际应用仍面临显著挑战。以 GdTe₃为
例，该材料虽具有层状结构，但其层间 Te—Te键结

合能较高，导致剥离过程中易产生多层堆叠或断

裂，难以稳定获得单层纳米片，如何通过优化剥离

角度与速率来抑制结构损伤仍是亟待解决的难题。

机械剥离法虽然成本低、操作简单，但产率较

低，无法进行大规模生产，同时随机性较强，仅可

在晶体学某一方向具有弱的范德华作用力的化合

物材料才适合使用该方法进行剥离，这也限制了

其在工业大规模应用中的发展。与机械剥离法操

作类似的液相剥离法可以大规模生产材料，但是操

作相较于机械剥离来说更加复杂，制备出的样品在

横向尺寸上受限。Wang等[84]使用液相剥离法，通过

超声波将浸在水或乙醇中的 PrOBr剥离，合成出了

PrOBr纳米片。该纳米片高度分散且无缺陷，表现

出大规模的化学均一性，表明本体 PrOBr 易于剥

离，使用剥离法是正确的。

4　镀膜法

除了上述两种二维稀土材料合成方法，仍有许

多其他合成方法[52,55,85-88]，比如分子束外延法[56,89-90]、热

沉积法[91]、磁控溅射沉积法[92]、脉冲激光沉积法[93-95]

等，在这里我们将其统一分到镀膜法一类。

镀膜法的动力学机制取决于原子或分子在衬

底表面的吸附、迁移与成核过程 [96]。以分子束外

延为例，稀土金属（如 Gd、Eu）与衬底（如 Si、Ge）的

共沉积过程中，表面扩散能垒决定薄膜的结晶质

量。脉冲激光沉积则通过等离子体羽流的瞬时高

图 3　机械剥离法示意图及使用机械剥离法合成的二维稀土材料的图像。  （a）机械剥离法制备二维稀土材料示意图；

（b）LaOBr 纳米片的光学显微镜图像，颜色与纳米片的厚度有关（标尺为 10 μm）［48］；（c）ErOCl 纳米片的原子力显微

镜图像［24］；（d）GdTe3 纳米片的原子力显微镜图像［49］；（e）GdTe3 纳米片的光学显微镜图像（标尺为 10 μm）［50］；（f）
LaTe3纳米片的光学显微镜图像［51］

Fig.3　Schematic diagram of mechanical exfoliation and images of two-dimensional rare earth materials prepared by mechanical 
exfoliation method. （a） Schematic diagram of preparing two-dimensional rare earth materials by mechanical exfoliation 
method. （b） Optical microscope image of LaOBr nanosheets， the color is related to the thickness of the nanosheets （scale 
bar is 10 μm）［48］. （c） AFM image of ErOCl nanosheets［24］. （d） AFM image of GdTe3 nanosheets［49］. （e） Optical micro⁃
scope image of GdTe3 nanosheets （scale bar is 10 μm） ［50］. （f） Optical microscope image of LaTe3 nanosheets［51］
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能状态实现非平衡生长，如 SmSe 薄膜的成核优先

发生在衬底台阶边缘，其界面应力释放机制影响

薄膜的应变状态 [52]。

镀膜是指在衬底上沉积一层材料以合成二维

材料的方法（图 4（a））[97-99]。Tokmachev 等 [53]使用高

度可控的分子束外延法合成了 GdSi2 薄膜，将 Gd
对准 Si 衬底的（111）表面，通过空位迁移合成了

单层 GdSi2 薄膜（图 4（b）），通过调控生长时间，

2 层、4 层、8 层的 GdSi2 薄膜也可以被合成。薄膜

的形貌与其厚度具有决定性关系。单层的薄膜中

未观察到任何晶界，但是多层薄膜中出现了很多

台阶。Parfenov 等 [100]也采用分子束外延的方法合

成了 GdSi2 薄膜（图 4（c）），发现产物中没有多余

的相，比较纯净，Gd 的三角形晶格与 Si 蜂窝状的

结构相耦合。Tokmachev 等 [54]使用分子束外延法

在 290 ℃的温度下合成了 EuGe2 薄膜，EuGe2 的生

长也与 Ge 衬底的空位机制有关，有效的空位机制

确保了 Ge 对表面的供应（图 4（d））。Meng 等 [101]使

用热沉积法合成了晶圆大小的高质量 LaF3薄膜，

横向尺寸达到四英寸（图 4（e）），他们在室温下对

氟化物薄膜进行沉积，有利于产生更多氟化物薄

膜中的 F−离子空位，通过原子力显微镜的观察，

他们所合成出 LaF3 薄膜的表面粗糙度均方根小

于 0. 54 nm（图 4（f））。Uchiyama 等 [102]使用热沉积

法，通过 Er蒸气氧化并沉积在衬底上合成了 Er2O3
薄膜（图 4（g）），厚度为 5 nm。该方法的低沉积能

量可以抑制缺陷的引入，合成出更平整的薄膜，选

择铒作为源是因为它即使在低温下也具有高蒸气

压，并且比其他金属更容易被氧化。Hao 等 [103]使

用磁控溅射沉积法合成了 LaNiO3薄膜，合成出的

薄膜表面光滑（图 4（h)），其典型的均方根粗糙度

约为 0. 5 nm，同时纳米片也具有很高的结晶度。

图 4　镀膜法合成二维稀土材料。  （a）镀膜法制备二维稀土材料的示意图；（b）GdSi2在 Si衬底（111）上的高角环形暗场扫

描透射显微镜图像［53］；（c）GdSi2块体（蓝色）和 3 层 GdSi2（红色）的 XRD 扫描图［100］；（d）2 ML EuGe2沿 Ge 衬底［110］
上的 RHEED 图像［54］；（e）晶圆大小的高质量 LaF3纳米片的光学图像［101］；（f）LaF3薄膜的原子力显微镜图像以及表面

粗糙度图像［101］；（g）Er2O3的原子力显微镜图像［102］；（h）LaNiO3薄膜的原子力显微镜图像［103］；（i）SmSe 薄膜的透射电

子显微镜图像［52］

Fig.4　Synthesis of two-dimensional rare earth materials by coating. （a） Schematic diagram of the thin-film deposition method 
for preparing two-dimensional rare earth materials. （b） HADDF-STEM image of GdSi2 on a Si substrate （111） ［53］. （c） 
XRD scan of bulk GdSi2 （blue） and 3-layer GdSi2 （red）［100］. （d） RHEED image of 2 ML EuGe2 on a Ge substrate［54］. （e） 
Optical image of high-quality LaF3 nanosheets of wafer size［101］. （f） AFM image and surface roughness image of LaF3 thin 
film［101］. （g） AFM image of Er2O3［102］. （h）AFM image of LaNiO3 thin film［103］. （i） TEM image of SmSe thin film［52］
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Copel等[52]采用脉冲激光沉积法在氩气环境下合成

了 SmSe 薄膜（图 4（i）），并原位沉积 40 nm 的 TiN 以

防止氧化。镀膜法在合成 GdSi₂等稀土硅化物时，

常因衬底界面互扩散问题限制其应用。以 GdSi₂为
例，Gd原子在高温沉积时易与 Si衬底发生反应，形

成非晶态 Gd-Si-O 界面层，导致薄膜载流子迁移率

下降，改变沉积环境可能会改善该情况。

5　总结和展望

近年来，关于二维稀土材料的研究进展显著，

相比于过渡金属硫属化合物和氮化硼材料，其独

特的 4f 电子构型与二维结构赋予了材料优异的

光学性能，使得二维稀土材料的光吸收特性更加

多元化，在可见光和红外光范围内表现出更强的

光吸收能力，且可调谐范围更广。同时，二维稀土

材料的电、磁性能也为新一代信息器件、量子技术

及能源存储等领域提供了新机遇。稀土二维材料

中的磁性源自稀土元素的内在特性，而非外部掺

杂或缺陷诱导，因此其磁性更加稳定且易于调控。

由于二维稀土材料的优异性能，对二维稀土材料

合成方法的要求也逐渐提高。目前，化学气相沉

积法、机械剥离法及镀膜法作为主流合成策略，已

在二维稀土材料的制备中展现出潜力，但仍面临

合成可控性、规模化生产及材料稳定性等核心

挑战。

合成二维稀土材料的方法有很多，各种方法

都有其优缺点，在使用不同方法时要考虑目标材

料的物理特性、结构和稳定性、材料生长是否要保

证可控性和均匀性、工艺成本等，选择了不同的合

成方法也就意味着最终材料性质的不同。化学气

相沉积法是当前最主流的合成方法，尤其适合大

面积、高质量的均匀薄膜合成。由于稀土前驱体

的自身熔点很高，研究者们目前普遍采用盐辅助

法（如 NaCl、KCl、NH4Cl等）来降低合成温度，从而

实现一系列二元和三元二维稀土材料的合成。机

械剥离法的应用为二维稀土材料的研究提供了全

新的可能。机械剥离法简单且成本较低，适用于

晶体学某一方向具有弱的范德华作用力的化合物

材料。采用机械剥离法合成的二维稀土材料大多

为氧卤化物和碲化物（如 LaOCl、ErOCl、GeTe3等），

但使用机械剥离法难以实现大面积、均匀性的薄

膜，并且产率低、随机性大、可控性差、不可以大规

模使用的特点限制了机械剥离法在工业生产中的

使用。除了上述两种二维稀土材料合成方法，镀

膜法也是常用的一种合成方法，包括分子束外延

法、热沉积法、磁控溅射沉积法、脉冲激光沉积法

等，使用镀膜法在原子级精度控制方面优势显著，

可合成 GdSi₂、EuGe₂等稀土化合物。然而，镀膜法

设备成本高、工艺复杂，限制了其工业化应用。

二维稀土材料因其独特的光电磁特性，成为

新兴技术领域的重要研究对象。其大面积制备将

显著提升其在光电磁等领域的应用潜力，但是二

维稀土材料的大面积单晶合成仍然面临诸多挑

战，如非范德华材料的各向异性生长、前驱体稳定

性及工艺可扩展性。非范德华材料的各向异性生

长特性使得二维稀土材料的层状结构难以稳定维

持，尤其是在高温合成条件下，容易导致材料的晶

格畸变和缺陷引入。其次，稀土前驱体的高熔点特

性限制了传统合成方法的应用范围，而现有盐辅助

化学气相沉积法虽然显著降低了合成温度，但前驱

体的稳定性及工艺的可扩展性仍需进一步优化。

对如上挑战的解决可以围绕“高效、可控”来展开。

为了实现大规模单晶薄膜合成，可以改进现有的化

学气相沉积法，通过优化反应条件和材料选择，在

提高材料的均匀性和结晶质量的前提下，扩大二维

稀土材料的大面积生产，比如对于化学气相沉积

法，通过开发新型前驱体（如稀土有机金属化合物）

和低温工艺（如等离子体辅助），有望降低合成温度

并抑制前驱体水解。展望未来，二维稀土材料在电

子器件、传感器和能源存储等领域的广阔应用前

景，化学气相沉积合成大面积二维稀土材料的实

现，都将推动二维稀土材料从实验室迈向产业化。

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.20250025
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