
*国家重点研发计划(2016YFA0200603、2017YFA0205004),安徽省引导项目(AHY090300),中国科学院青年创新促进会优秀会员(2011322)

项目资助的课题.
†adzhao@ustc.edu.cn

特邀综述

单元素类石墨烯二维拓扑材料的研究进展*

吴金蓉,赵爱迪†

合肥微尺度物质科学国家研究中心,中国科学技术大学,安徽合肥230026
收稿日期:2019-04-04;接收日期:2019-04-12

【摘要】 除了石墨烯外,很多主族元素也可以形成类似石墨烯的稳定单层结构,并且具有丰富的物理化学性质及

广阔的应用前景.其中在物理学中最引人注目的是理论预言在这些材料中预言存在的二维拓扑物性.单元素类石

墨烯二维材料已经经历了十余年的研究进程,目前已经理论发现和实验制备出了若干新型二维拓扑材料,成为当

前凝聚态物理和新材料领域重要研究方向之一.在这篇评述中,我们将详细介绍这一领域的研究历程、研究思路,
以及最新研究进展,并对其进一步的研究方向做出展望.
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1 引  言

单元素二维材料的研究,发源自石墨烯的研究

热潮.石墨烯本身是具有蜂窝状原子结构的单层纯

平二维材料[1].它的发现打破了之前普遍认为的单

层二维晶体材料无法稳定存在的预言,极大地改变

了人们对低维材料的认识和理解.石墨烯本身的独

特结构和能带结构使其具有十分优异的物理学性

质,包括狄拉克电子行为、超高的迁移率、量子霍尔

效应等,催生了非常多的新奇物性和广阔的器件应

用潜力[2,3].在石墨烯发现不久,人们就设想制备出

由其他元素构成的类似于石墨烯结构的二维材料,
并期待在其中发现具有与石墨烯类似的物理学性

质.这些二维材料可以参考石墨烯的命名方式而称

为X烯,其中X主要包括IV族和V族元素,以及

少数可以形成稳定二维结构的其他元素如硼和

碲[4].这其中,二维拓扑材料是尤其受到关注的重要

探索方向.早在2005年,石墨烯刚被发现不久就被

预言其可能具有由于自旋轨道耦合(SOC)作用产生

的量子自旋霍尔(QSH)效应[5,6].存在量子自旋霍

尔效应的二维材料即量子自旋霍尔绝缘体其体内具

有由于自旋轨道耦合打开的拓扑能隙,而边界则存

在受拓扑保护的导电通道,可以实现无耗散电子输

运,然而由于碳元素非常轻,其自旋轨道耦合作用微

弱,其打开的拓扑能隙仅在微电子伏量级,对应于极

低的实现温度[7],不仅难以观测,更难以用于实际的

器件应用.如果要构筑能够在液氮温度甚至室温下

工作的量子自旋霍尔器件,需要在费米面附近打开

毫电子伏甚至电子伏量级的拓扑能隙.这就需要发

现具有很强自旋轨道耦合效应的重元素构成的二维

材料.这对于物理学来说,是梦寐以求的理想材料之

一,试想不需要磁场和磁掺杂即可以实现室温拓扑

物性,而且其中如果同时存在超导,则更有可能实现

拓扑超导和发现马约拉纳费米子,这样的材料体系

的重要性不言而喻.因此,寻找单元素二维拓扑材料

成为当前凝聚态物理学和材料科学的共同的重要研

究方向.近十年来,随着理论和实验的共同发展,目
前已经理论预言和实验制备出了若干新型的单元素

类石墨烯二维拓扑材料,成为低维材料与物理研究

中一块崭新而充满希望的版图.这些元素包括且不

限于:硅 烯 (silicene)、锗 烯 (germanene)、锡 烯

(stanene)、铅烯(plumbene)、磷烯(phosphorene)、

砷烯(arsenene)、锑烯(antimonene)、铋烯(bismu-
thene)等,还包括它们的氢化或卤化材料.在这篇报

告中,我们将对单元素类石墨烯二维拓扑材料(主要

为IV族和V族元素)的研究历程、研究思路,以及

最新研究进展进行较为详细的介绍,并对其进一步

的研究方向做出展望.我们首先从理论的发展开始

回顾.
1.1 二维拓扑绝缘体与量子自旋霍尔效应

拓扑绝缘体内部和普通绝缘体一样,具有将最

高占据能带与最低空带分开的体能隙,但是它们的

表面(三维材料)或边缘(二维材料)具有被时间反演

对称性所保护的无能隙导电态,并且这种状态受到

拓扑性的保护,不会受到几何形状和杂质的扰动,具
有极高的鲁棒性[8–12].

二维拓扑绝缘体目前主要指量子自旋霍尔绝缘

体.如图1(a)所示,所谓量子霍尔自旋效应是指对

于材料中的四种状态的电子(自旋向上向前运动、自
旋向上向后运动、自旋向下向前运动、自旋向下向后

运动),我们可以在一边完全区分不同自旋的电子,
在上边缘,自旋向上的电子向前运动,自旋向下的电

子向后运动,而下边缘则完全相反.具有如此边缘态

的系统被称为量子自旋霍尔效应.并且对于具有量

子自旋霍尔效应的材料来说,虽然边缘态同时具有

向前运动和向后运动,但是其特定自旋方向的运动

是固定,被非磁性杂质造成的反向散射是禁止的.电
子当然能够被材料中的杂质反射,并且不同的反射

路径之间会互相干扰.但是对于如图1(b)中所示,
一个在量子霍尔边缘态的电子无论其是顺时针还是

逆时针绕过杂质,在转弯期间,自旋旋转的角度是π
或-π,二者相差2π.根据量子力学,一个自旋为1/2
粒子的波函数在经过一个完整的2π旋转之后,波函

数获得一个负号,因此通过顺时针和逆时针旋转后

运动方向的电子波函数叠加之后恰好为零,而材料

中粒子顺时针和逆时针旋转的概率相同,这就保证

了电子在遇到非磁性杂质后不会被散射成反向运

动,同一个自旋方向只能沿一个方向运动.如果电子

碰到一个磁性杂质,电子的时间反演对称性就被打

破了,因此这两种反射波不再相干相消.这也意味

着,量子自旋霍尔效应的边缘态的稳定性被时间反

演对称性保护着[13].图1(c)为石墨烯中的QSH拓

扑能隙示意图,在IV族和V族的类石墨烯二维拓

扑材料中也都具有与之类似的能带结构.
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图1 (a)二维类石墨烯材料的量子自旋霍尔效应示意图,其体内为绝缘性,而在边缘存在自旋相反、流向也相反的互不干

涉的电子导电通道.改编自文献[12].(b)一个量子自旋霍尔边缘态可以被一个非磁性的杂质在两个方向散射.沿橙色曲线

顺时针旋转,自旋旋转了π;沿蓝色曲线逆时针旋转,自旋旋转了-π,两者相差2π.改编自文献[13].(c)石墨烯中的拓扑能

隙示意图,其中绿色和红色线条分别代表自旋相反的边缘态.改编自文献[11].

1.2 理论发展与预言

具有量子自旋霍尔效应的二维拓扑绝缘体的理

论起源于2005年前后的 Kane与 Mele对石墨

烯[3,4]首次提出拓扑绝缘体概念并指出QSH效应

的拓扑非平庸性以及Bernevig与Zhang对含有均

匀应力梯度的二维半导体系统[14]的理论分析,自此

基于材料中的自旋轨道耦合作用而产生的拓扑量子

自旋霍尔效应理论逐步建立.2006年Bernevig等预

言(Hg,Cd)Te/HgTe/(Hg,Cd)Te量子阱具有量

子自旋霍尔态[15].至此分别建立了Kane-Mele模型

和Bernevig-Hughes-Zhang模型.量子自旋霍尔效

应中内部能隙打开的大小与材料的自旋轨道耦合作

用的强弱非常密切.石墨烯中的碳是轻元素,自旋轨

道耦合作用非常弱,其拓扑能隙太小,难以在实验上

观测到量子自旋霍尔效应[7].第一个现实的量子自

旋霍尔绝缘体系则是由Bernevig等预言的 HgTe
量子阱,由于其由重元素组成故自旋轨道耦合作用

较强,其拓扑量子自旋霍尔态在2007年的实验中得

到验证[16],但是实现温度仍然非常低.人们希望能

够实现在更高温度甚至室温下的量子自旋霍尔二维

拓扑材料.
因此,人们开始对比碳元素更重的IV族元素

的硅、锗、锡及V族元素的磷、砷、锑、铋等元素制备

二维材料的可能性及其是否具有量子自旋霍尔效应

进行计算和预言,形成了对单元素类石墨烯二维材

料研究的热潮.理论很快预言了类石墨烯结构的翘

曲型硅烯、锗烯的存在,并且可能具有能隙更大的量

子自旋霍尔态,其物理机制与 Kane-Mele模型一

样,如图2(a)所示,自旋轨道耦合在π键轨道能带

的狄拉克点(K、K')处打开拓扑能隙[17].进一步的,
翘曲结构的锡烯[18]、砷烯、锑烯[19]、铋烯[20]存在的

可能性及其拓扑物性也都被一一预言,并且都有远

大于石墨烯的能隙.
理论预言的上述类石墨烯单元素二维材料都不

能以纯平的蜂窝结构稳定出现,而是以翘曲蜂窝结

构出现[8-11].对IV族与V族元素,最外层都是由s,

p轨道构成.随着原子序数增大,离子半径增大,原
子核外运动的相对论效应增强,由其组成的蜂窝状

结构的面内最近邻间距d、晶格常数a(=3d)以及

翘曲度Δ增加.石墨烯具有平面的蜂窝状结构,其
s,px,py 轨道形成sp2 杂化的σ键,pz 轨道形成π
键,由于其平面结构,π键与σ键互相正交而不耦

合[21].相较于石墨烯,硅烯、锗烯、锡烯、锑烯、铋烯

等由于原子间较大的成键距离减弱了其π电子交

叠,(π/π*)成键极大的减弱,其π-π相互作用比

石墨烯中弱[22].而非平面结构中的pz 轨道与sp2

轨道间夹角导致π-σ间的耦合作用加强,形成以

sp2,sp2 和sp3 杂化轨道混合的情况,通过降低对

称性形成翘曲结构来减少局域结构应力,从而降低

整个系统的能量[23].实际上,对于较重的IV族和V
族的单元素二维材料,其氢化和卤化产物(亦称之为

化学修饰的X烯),或是外延生长在某些特定的衬

底上,则有可能将翘曲结构拉平并形成接近纯平或

纯平的二维结构,而且有可能成为量子自旋霍尔绝

缘体.由于其产生拓扑性质的化学和物理本质一样,
都是通过成键来饱和其pz 轨道使之实现轨道“过
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滤”(即利用成键使pz 轨道远离费米面),我们在本

文中也将此类材料一并作为单元素类石墨烯二维材

料来一起介绍.
1.3 实验制备方法与探测手段

目前,单元素类石墨烯二维材料研究的制备方

法主要有机械剥离、化学剥离、化学气相沉积、分子

束外延等等.其中,机械剥离需要存在对应的层状单

质,对于IV族的类石墨烯二维材料,无法采用这一

方法制备.化学剥离也不是一种广谱的制备手段,只
对于特定体系有效.化学气相沉积对于制备多元的

二维材料十分有用,如过渡金属二硫族化合物,但对

于单质类型的类石墨烯二维材料却较难,因为这些

单元素二维材料本身具有化学活性较强的悬挂键,
极易被氧化和被杂质污染,因此要想在化学气氛中

获得单质材料难度很大.分子束外延方法是在超高

真空环境中通过加热单质源材料蒸发形成原子和分

子团簇,再沉积到表面聚合形成二维材料.这个过程

不需要化学气氛,其超高真空环境保障了其不会被

氧化和氢化,成为很多类石墨烯二维材料制备的一

个重要方法.更关键的是,分子束外延方法可以直接

与同样工作于超高真空环境的扫描隧道显微镜及其

谱学 (STM/STS),以 及 角 分 辨 光 电 子 能 谱

(ARPES)无缝衔接,无需暴露大气,也就完全避免

了被空气中杂质和表面吸附分子地影响,极大地提

高了对其本征原子结构和电子结构的探测能力.
当前对于拓扑绝缘体的拓扑物性的检测,通过

ARPES来观测其表面能带结构是最为直接也是最

重要的研究手段.对于三维拓扑绝缘体材料,虽然其

体内为绝缘态,而表面的二维能带结构则可以直接

观测到狄拉克锥形能带,再结合宏观的输运测量就

可以完全确定其拓扑物性.而对于二维拓扑绝缘体

材料,其拓扑物性表现在材料的边缘,而其边缘仅占

很少的原子比例,对于ARPES而言探测截面太小,
因此无法直接观测到边缘的狄拉克型能带交叉,但
是我们仍然可以通过ARPES来观测能带反转和由

于自旋轨道耦合打开的拓扑能隙.对于导电的边缘

态,则可以通过STM/STS来对比体内和边缘处的

态密度分布给出间接证据.因此,要在实验中利用谱

学方法确定二维材料的拓扑物性,需要同时采用

ARPES和STM/STS.这其中,对能带反转和拓扑

能隙的观测是最基本的要素.如果没有观测到能带

反转和拓扑能隙,那就无法真正鉴别这一二维材料

是否处于拓扑相.目前,真正在实验上观测和确认拓

扑性质的单元素类石墨烯二维材料只有SiC表面制

备的纯平铋烯[24]和Cu(111)表面制备的纯平锡

烯[25],其拓扑能隙分别高达0.8eV和0.3eV.
对IV、V族元素截至目前为止,理论预言是否

存在二维拓扑材料以及是否已制备出真实的二维材

料、是否已实验验证其拓扑性质的总结见图2.接下

来我们将详细介绍IV族与V族二维拓扑材料的制

备与表征的研究进展.

图2 IV、V族材料的制备及其拓扑物性研究现状

2 IV族单元素二维材料的研究进展

2.1 硅烯

早在1994年,Takeda等人就在理论上预言了

硅与锗形成类石墨烯状蜂窝结构的可能性,基于能

量最低原理,单独存在的单层硅与锗六元环倾向于

形成翘曲结构[26].但是当初的研究结果并没有引起

大家的关注,直至单层石墨烯发现后才再此引起关

注.2009年,Cahangirov等人重新对硅、锗做了计

算,重复了之前的结果[27].尽管几何结构不再是纯

平,但其能带结构仍然与石墨烯类似,都是在布里渊

区K 点存在pz 轨道贡献的狄拉克锥,而在Γ 点则

存在较大的能隙.更进一步,2011年Liu等通过理

论计算预言,基于Kane-Mele模型,与石墨烯类似,
二维翘曲状的硅烯与锗烯也能够由于自旋轨道耦合

作用在电子能带的K 和K'点的π键轨道的狄拉克

点处打开拓扑能隙,并且比石墨烯更大,可在更高温

度下实现量子自旋霍尔效应[17].对于硅烯其能隙能

够达到1.5~2.0meV,预计18K以下能够观察到

量子自旋霍尔效应;锗烯的自旋轨道耦合能隙能够
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达到23.9~30meV,预计277K依旧具有量子自旋

霍尔效应.
在理论预言不久,硅烯的实验制备就取得了重

要的进展.硅在自然情况下是以sp3 杂化的形式存

在的,很难使用如同石墨烯的机械剥离法制备.并且

硅在大气中很容易氧化,不太适合在大气中制备.因
此在超高真空环境下,使用分子束外延的方法制备

是一个良好并被大多数人采用的主要方法.2012

年,多个课题组在同时期报道了在Ag(111)表面的

硅烯外延制备,比如Feng等[28]、Vogt等[29],其结构

如图3所示,报道的硅烯具有(13× 13),(4×

4),(23×23),(3× 3)等多种不同的超结构.
由于硅烯在Ag表面的结构多样且复杂,我们在这

里不再详细介绍,Zhao等在2016年撰写的综述中

详细而全面的介绍了硅烯的研究进展[30].

图3 (a)逾越Ag(111)面台阶边单层硅烯岛的三维STM图像((30×30nm2,Vtip=1.0V)(b)晶格常数为0.64nm的蜂

窝结构硅烯的高分辨STM图像(8×8nm2,Vtip=1.2V)(c)3× 3超结构的硅烯的原子结构模型图.改编自文献[28].

  Fleurence等在ZrB2(0001)表面上也成功生长

出硅烯[31].2013年,Meng等亦在Ir(111)面制备出

硅烯[32].但由于Ag,ZrB2 和Ir衬底与硅烯较强耦

合作用,因此难以对硅烯的本征性质进行表征.为降

低衬底的影响,研究者也尝试在非金属衬底上制备

硅烯,如半导体MoS2衬底,但目前其制备质量的提

高仍有较大难度.
在上述衬底上制备的硅烯由于超结构类型较多

导致结构对称性降低,并且与衬底相互作用较为复

杂,所以其能带结构上难以十分清晰地分辨硅烯的

能带,再加上理论预言的拓扑能隙在meV量级,无
论是STS还是ARPES都难以在这个分辨率上观

测到能隙,因此难以证实其拓扑物性.2014年后,更
多的目光开始转向可能具有更大拓扑能隙的锗烯和

锡烯.硅烯作为除石墨烯外第一种被实验制备出的

IV族类石墨烯二维材料,具有重要的开创意义,硅
烯的外延制备取得了巨大的成功,这也激发了研究

者探索更大原子序数的锗烯和锡烯的热情.
2.2 锗烯

理论计算的锗烯与硅烯的结构一样,都是蜂窝

状的翘曲结构,能带结构也很接近.2013年美国科

学家通过剥离锗晶体制备出氢饱和的单层的氢化锗

烯,其电子迁移率是硅的10倍[33].但这种剥离法制

备的氢化锗烯的纳米片为直接带隙的半导体,并不

具备量子自旋霍尔绝缘态.和制备硅烯一样,分子束

外延方式也被用于制备单层锗烯.2014年,Li等人

和Rubio等人分别在Pt(111)[34]和Au(111)[35]面
上利用分子束外延制备出锗烯,其中Pt(111)面锗

烯形成了相对于衬底的(19× 19)R23°周期性

的超结构,每个原胞中有一个锗原子向上翘曲,翘曲

度为0.6Å,如图4(a)所示;Au(111)面锗烯相对于

衬底形成了(3×3)周期性结构,其锗烯近似平面

蜂窝状,如图4(b)所示.锗烯薄膜与金属衬底之间

的相互耦合作用会引起锗原子不同程度的翘曲,从
而形成了不同的周期结构.衬底亦会引起锗烯的电

子态杂化,进而破坏其狄拉克电子态等本征物

性[33,36].2016年Qin等在Cu(111)衬底上制备了单

层锗烯[37],如图4(c)所示因其与Cu(111)晶格匹配

导致其最近邻原子间距(约2.54Å)略大于理论预

言的锗烯晶格(约2.38Å),其上视模拟图显示其蜂

窝状结构并无起伏.但是由于其与Cu(111)衬底的

相互作用太强,因此并未观测到狄拉克电子态.
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图4 一些衬底上外延制备的锗烯.(a) Pt(111)表面形成的( 19× 19)超结构锗烯单原子层STM图与结构示意图,

改编自文献[34],(b)Au(111)表面形成的(3× 3)超结构锗烯单原子层STM图与结构示意图,改编自文献[35],(c)Cu
(111)面形成的锗烯单原子层STM图与结构示意图,改编自文献[37].

2.3 锡烯

锡拥有比硅和锗更大的原子序数,因此其具有

更大的自旋轨道耦合作用.2013年,根据 Kane-
Mele模型,美国斯坦福大学的Xu等通过计算发现

翘曲锡烯由于自旋轨道作用可以在K 点打开拓扑

能隙(图5(a)),大约为100meV,理论上已经足够

抵抗室温引起的热涨落[18].更有趣的是如果将锡烯

的pz(π键)使用氢或卤素元素饱和,将会使得π键

轨道远离费米面,在K(K')点不再具有狄拉克型的

能带,此时锡烯的输运特性将由布里渊中心Γ 点处

pxy 轨道(σ键)决定.理论计算预言,对于化学修饰

的锡烯,只需要Sn的晶格被稍微拉伸(超过~
4.8Å),则就可以使得s的反键轨道能级被拉低到

pxy 的成键轨道能级之下,即产生s-p 轨道的能带

反转,而由于锡元素极强的自旋轨道耦合作用,在Γ
点处会使pxy 轨道分裂,并打开高达0.3eV左右的

能隙,从而使得锡烯进入由文献[5]中Bernevig-
Hughes-Zhang模型描述量子自旋霍尔绝缘态,如
图5(b)所示[18].更巧妙地是,这一拓扑态相当的鲁

棒:其一,该能隙大小仅与自旋轨道耦合相关,因此

不管锡烯是否处于拓扑相,能隙都在0.3eV左右;
其二,这一拓扑能带反转仅与锡烯中Sn原子的化

学键相关,其中易被影响的面外pz 轨道被氢或卤

原子饱和,而拓扑能隙则由处于面内的pxy 轨道贡

献,因此完全不会被表面的吸附物等影响.锡烯、氟
化锡烯的能带结构如图6所示.对于未拉伸的氢化

锡烯,由于其晶格常数较小(~4.7Å),所以其Γ点

处的能隙依然为平庸的,并不具有拓扑性.而在这一

理论框架下,通过调控晶格常数可以使同一材料在

拓扑平庸相与拓扑非平庸相中转换,也就是说通过

修饰不同的原子、调控衬底应力或从外界施加机械

张力都可以使其发生拓扑相变,这也是化学修饰的

锡烯中Bernevig-Hughes-Zhang类型拓扑态的又一

奇妙之处.
这一理论计算结果引起了二维材料和拓扑物理

学界的极大兴趣.由于理论预言的锡烯具有上述优

越性,因此锡烯很快被一些科学媒体誉为即将改变

世界的五种材料之一.锡烯中0.3eV的拓扑能隙远

超室温(甚至几百摄氏度的高温)的热涨落能量,而
且性质极为鲁棒,这正是凝聚态物理学家所理想的

拓扑材料! 理论同时还预言了锡烯有可能被调控实

现拓扑超导态、优越的热电效应、近室温的量子反常

霍尔效应等新奇特性[38–40].
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图5 (a)自由锡烯(b)化学修饰锡烯(c)Cu(111)表面外延生长的纯平锡烯的结构示意图,包括原子结构俯视和侧视图

(上)、分子轨道模型(下左)和能带结构(下右).其中黑色虚线和红色实线分别为未考虑自旋轨道耦合和考虑自旋轨道耦合

的低能能带结构.改编自文献[12].

图6 (a)理论预言的自由状态下单层锡烯和单层化学修饰锡烯的拓扑性质.(b)锡烯中s反键轨道和pxy 成键轨道在晶

格应力改变下可发生能带反转.(c)和(d)分别为锡烯和氟化锡烯的能带结构.黑色点划线不考虑自旋轨道耦合,红色实线

为考虑自旋轨道耦合.插在c图中的小图是在K点附近能量色散的放大图.费米能级用虚线表示.改编自文献[18].

  实验上的首次突破则来自于中国上海交通大学

的研究团队.2015年,Zhu等利用分子束外延技术

首次在Bi2Te3(111)衬底上制备出了单层锡烯薄

膜[41],如图7所示,STM结果显示该薄膜由两个不

在同一平面的锡亚原子层构成,即为翘曲结构的锡

烯.由于Bi2Te3 衬底的外延作用,该翘曲锡烯的晶

格常数为4.38Å,为受压缩的晶格,因此理论上能

带结构是拓扑平庸的.这一工作展示了外延制备锡
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烯的可行性,为锡烯的进一步实验研究开辟了道路.
2017年,中科院北京物理所Gou等在Sb(111)衬底

上成功制备了单层的锡烯,其晶格常数为4.28Å,
并在锡烯纳米条带中观测到了晶格应力变化导致的

能带变化[42].2018年,清华大学Zang等在PbTe
(111)衬底上成功制备了单层氢化锡烯,其晶格常数

为4.52Å,并通过ARPES观测到了绝缘能隙[43].
然而这些体系中的锡烯都未能达到拓扑态的晶格拉

伸要求.Yuhara等则在Ag(111)衬底上制备了单层

锡烯,其晶格常数为5.0Å,理论上有可能存在拓扑

能带反转.但由于Sn和Ag极易合金化,实际上他

们制备的锡烯位于一个起伏的Ag2Sn表面合金之

上,由于衬底与锡烯之间存在较为复杂的相互作用,
他们在ARPES谱中观测到了一个抛物线型的能带

并归结为界面处产生的二维电子态,同样未能观测

到拓扑特征.

图7 Bi2Te3(111)衬底上翘曲锡烯的原子分辨图及原子结构模型.(a)顶上锡原子的上视图(b)顶部和底部锡原子的上视

图 (c)侧视图.改编自文献[41].

  从这些实验结果可以看到,如何选择合适衬底

是制备具有拓扑能带反转的锡烯的关键.首先,这一

衬底必须有合适的晶格常数,可以使得外延生长的

锡烯能够继承同样的晶格拉伸(>4.8Å);其次,这
一衬底不能与锡烯的相互作用太复杂,最好能且仅

起到类似氢化和卤化的作用.2018年,Deng等在

Cu(111)衬底上成功实现了这一目标[25].这一工作

中选取了Cu(111)单晶作为衬底,主要因为其表面

的晶格常数为2.55Å(图8(a-c)).通过选择合适的

生长温度,锡烯在该表面按二维模式生长,并以2×
2公度形式形成蜂窝状晶格,晶格常数拉伸为

5.1Å,表现出显著的面内晶格拉伸.这一方法生长

出的蜂窝结构的单胞中A、B位原子无高度差,表现

为理想的纯平六方结构蜂窝晶格,即完全类似石墨

烯的纯平结构,如图8(d,e)所示.理论分析表明Cu
衬底不仅起到稳定锡烯纯平结构、拉伸锡烯晶格的

作用,还对其产生轨道过滤的作用.这一作用通过

Cu衬底将锡烯中的pz 轨道几乎完全饱和,其作用

类似于化学修饰的氢化锡烯和卤化锡烯.高分辨的

ARPES实验表明这一纯平锡烯的布里渊区中心Г
点附近的pxy 能带打开了约0.3eV的能隙,见图8
(g,h),符合Bernevig-Hughes-Zhang模型所预言

的拓扑能带反转所导致的大拓扑能隙,如图8(f)所

示.为了进一步验证这一纯平锡烯结构的拓扑性质,

STM的dI/dV图像和STS谱发现在-1.3V偏压

下均观察到锡烯的边沿确存在显著增强的电子态密

度.在这一工作中观测到的拓扑能隙大小约0.3
eV,远超室温热涨落能量,这对于未来实现近室温

乃至室温工作的拓扑量子器件具有重要的意义.进
一步的理论计算还预言了在纯平蜂窝结构的锗烯和

铅烯中也存在类似的拓扑特性,从而构成了一类新

型的二维拓扑量子材料家族.具有拓扑能带反转和

大拓扑能隙的纯平锡烯的实验发现,为类石墨烯的

拓扑物性材料添加了新成员,将对二维量子材料的

研究起到积极的作用.
2.4 铅烯

铅是IV族中原子序数最高的元素.与前面的

IV族元素不同,自然界中并不存在六方结构的铅单

质,其块材是具有体心立方结构的柔软金属.理论计

算表明六方结构的二维单层的铅烯也是翘曲状的,
并具有金属态.因此,想要实现铅烯的拓扑性,就需

要对其使用卤素元素进行修饰[44],或者像前文所述

的纯平锡烯一样,选择合适的衬底促使其获得拓扑

性[25].理论计算表明铅烯的极强的自旋轨道耦合作

用有望打开超过1eV的拓扑能隙[44],但目前仍然

没有实验制备出蜂窝结构铅烯的报道.这可能是因
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图8 Cu(111)衬底上制备的纯平蜂窝结构锡烯.(a)制备方法示意图,(b,c)原子尺度STM形貌图,(d,e)优化得

到的结构模型,(f)理论计算的能带结构和(g-h)ARPES实验观测到的电子能带结构.改编自文献[25].

为铅的原子半径很大,原子间的共价作用很弱,可以

想象即使形成铅烯也并不会很稳定,这也是铅烯实

验制备和未来实用化的所需要面临的一大问题.

3 V族材料的研究进展

V族元素也可以形成单质的类石墨烯二维材

料.其原子序数整体比其同一周期的IV族元素更

大,也就意味着拥有更强的自旋轨道耦合作用.大部

分V族类石墨烯二维材料的本征状态是有能隙的

绝缘体/半导体.与IV族元素的单层二维材料不同

的是,V族元素的单层二维材料可以有多种较为稳

定的结构,其中稳定性较高的和研究较多的有α相

(黑磷结构),β相(翘曲蜂巢结构)[45].理论预言通

过应力、外场、化学修饰等手段有望可以使其发生转

变成为二维拓扑绝缘体.V族元素二维材料的翘曲

结构也使其可以承受高达18%的晶格拉伸而仍然

可以保持结构稳定.
3.1 磷烯

和石墨烯不同,单层的黑磷结构磷烯本身具有

比较大的带隙(约1.5~2.2eV),是普通绝缘体.而
对多层黑磷,理论的计算表明可以利用垂直电场诱

导其实现“普通绝缘体-拓扑绝缘体-金属”的转

变[46],如图9所示.但因其自旋轨道耦合效应较弱,
这样得到的拓扑能隙也很小,仅5meV左右,所以

其并不是理想的二维拓扑绝缘体材料.而实验上产

生这样的外加电场也并非易事,所以黑磷的拓扑物

性能否实现迄今没有得到实验验证.
3.2 砷烯

2015年,Zhang等人通过理论计算,砷烯和锑

烯可以在单层是以翘曲结构稳定存在[19].它们从块
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图9 多层磷烯能带结构在垂直电场

诱导下的拓扑相变.引自文献[46].

体减薄为单层时,逐渐由半金属变为间接带隙半导

体,单 层 砷 烯 和 锑 烯 的 能 隙 分 别 为 2.49eV
和2.28eV.而在拉应力的作用下,砷烯和锑烯还可

以实现从间接带隙半导体到直接带隙半导体的转

变.这个效应更有趣的是继续增大应力,则有可能使

得导带和价带发生交叠甚至反转.如图10所示,

2016年Wang等人通过理论计算指出当应力超过

约12%时,砷烯在Γ 点会出现轨道的能带反转,从
而发生能带反转从而使其发生拓扑相变成为拓扑绝

缘体[47].锑烯也具有类似的性质,详见下一小节.

图10 砷烯在不同应力下的电子能带结构:(a)0%,(b)

8%,(c)11.14%,(d)16%.红色部分表示s型轨道的贡

献,蓝色部分表示p型轨道的贡献.改编自文献[47].

另一种实现砷烯的拓扑相转变的方法则是化学

修饰砷烯,即氢化或卤化砷烯[48],如图11所示.
Wang等通过理论计算预言氢化砷烯在高的拉应力

(晶格常数高达4.6Å)下仍然可以以纯平蜂窝结构

稳定存在,并且由于氢化饱和了pz 轨道,在费米能

级附近只存在由pxy 轨道贡献的σ类型的狄拉克

锥.在考虑自旋轨道耦合的情况下,将在费米能级处

打开193meV的拓扑能隙.尽管自然界存在六方晶

格的单质砷,但目前对于单层砷烯的实验制备仍然

缺乏好的手段,有待进一步的研究.

图11 (a)氢化砷烯的原子结构模型图,(b)理论计算考

虑自旋轨道耦合作用后的氢化砷烯能带结构.改编自文

献[48].

3.3 锑烯

理论预言单层的锑烯为平庸的半导体[19],有望

应用于高性能电子和光电子器件[49,50].与砷烯非常

类似的是,在大应力下的锑烯也会发生拓扑能带反

转,从普通绝缘体转变为拓扑绝缘体,拓扑能隙可达

270meV[51].此外,Song等的理论计算发现,如果将

锑烯和铋烯也用氢或卤原子化学修饰,则得到的氢

化或卤化锑烯也可能成为具有大的拓扑能隙(约
400meV)的二维拓扑绝缘体,氢化或卤化铋烯的拓

扑能隙则更是高达1eV[52],其原理也与前一小节所

述的氢化砷烯一样,如图12所示.
少层的锑烯可以用多种方式制备.2016年

Zamora等人通过机械剥离法利用锑晶体制备了薄

层的锑烯[53].亦有人在不同衬底上利用外延法制备

了锑烯,比如2016年Zeng等在云母上用范德华外

延的方法制备了翘曲锑烯[54],Wu等在PdTe2上成

功外延生长出了翘曲状单层锑烯,并且在大气中样

品可以保持稳定[55].2017年Moutanabbir等人在锗

衬底上外延制备出单层锑烯[56].但是这些体系中
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图12 (a)单层化学修饰的锑烯和铋烯(BiX/SbX,X=H,

F,Cl和Br)的原子结构模拟图,(b~d)SbF、BiH、BiF的

能带结构图.灰色线为未考虑自旋轨道耦合,红色线为考

虑自旋轨道耦合.改编自文献[52].

的锑烯都没有能够实现足够大的晶格拉伸.2018年

Shao等利用分子束外延方法在Ag(111)衬底上制

备出纯平蜂窝结构的单层锑烯[57],其结果如图13
(a)所示.与此同时 Mao等也在同样的Ag(111)衬
底上制备出翘曲结构的单层锑烯[58],与Shao等的

结果不一样的是Mao等是先将Ag表面与Sb合金

化形成起伏结构的AgSb2合金表面,再在该表面外

延生长Sb,所以形成的是翘曲结构,如图13(d)所
示.这两个工作中,锑烯相对于Ag(111)衬底都表现

为 (3×3)R30°的超结构,晶格常数都达到5Å,
也就是说,相对于自由状态的锑烯,其晶格拉伸都达

到了20%.这是一个很惊人的拉应力,理论上达到

了实现拓扑能带反转的要求.但非常可惜的是这两

项工作中得到的单层锑烯都缺乏ARPES的数据,
无法验证是否具有拓扑性质.

图13 Ag(111)衬底上制备的锑烯的STM图像及其结构模型.(a)在Ag(111)面上直接生成的纯平锑烯STM图像,(b)纯

平锑烯在Ag(111)面上的模拟STM图像,(c)纯平锑烯在Ag(111)面上的原子结构模型图.改编自文献[57].(d)在Ag
(111)衬底形成的AgSb2 表面合金上制备的翘曲锑烯STM图像,(e,f)翘曲锑烯在Ag(111)上的原子结构模型图.改编自文

献[58].

3.4 铋烯

目前V族类石墨烯二维拓扑材料研究的最重

要突破来自于铋烯.单质铋是金属性的层状斜方晶

体.铋熔点不高,也不像V族较轻的元素P、As、Sb
那样容易形成小分子团簇,所以使用分子束外延方

法可以较容易地在Si(111)等表面制备出高质量的

单晶铋薄膜[59].早在2013年,Huang等理论预言了

而在晶格拉伸的情况下,铋烯可能具备非平庸的拓

扑性质,在Γ点附近打开数百meV的拓扑能隙[60].

Huang等还预言了在SiC(0001)表面可以制备出

(3×3)超结构的平面单层Bi(111)薄膜,也就是

纯平铋烯,但当时粗略估计其电子态为拓扑平庸的.
2015年,同一研究组Hsu等进一步仔细研究了SiC
(0001)表面的纯平铋烯,他们发现这一体系中,铋烯

依然能表现出拓扑非平庸性,但与拉伸铋烯不同的

是,其能带在K 点附近形成狄拉克锥并在自旋轨道

耦合作用下打开高达1eV的拓扑能隙.上一小节中
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提到的2014年Song等对氢化或卤化锑烯的研究中

也同时预言了氢化或卤化铋烯是二维拓扑绝缘体,
其计算得到的拓扑能隙也在1eV左右[61].实际上,

SiC(0001)表面的纯平铋烯之所以表现出拓扑性质,
也是因为其本质与氢化铋烯类似,都是将其pz 轨

道饱和,只不过在SiC(0001)表面是利用了Si原子

饱和.这里要特别提到一点就是,在这些氢化和卤化

V族类石墨烯二维拓扑材料中之所以具有如此之

大的拓扑能隙也是因为其能带结构中的费米面由σ
(px 和py)轨道贡献,因此较大的拓扑能隙来自于σ
轨道的局域自旋轨道耦合.这一点与上一节中介绍

的卤化锡烯、Cu(111)表面的纯平锡烯有异曲同工

之妙,只是在这里pxy 能带打开的能隙并不在布里

渊区的Γ点而是在K 点.

图14 SiC(0001)衬底上制备的纯平铋烯.(a)原子结构模型图,(b~d)不同尺度的STM图像,(d)理论计算的能带结构

图,(e)实验测量得到的ARPES谱,(g)理论计算模拟的能带中铋的s轨道和p轨道对电子结构的贡献(不包含自旋轨道耦

合).可以看到K点处费米能级附近的狄拉克类型能带主要由px 和py 轨道贡献.(e)等效的电子能带结构图,分别:1、不
包含自旋轨道耦合2、强的自旋轨道耦合在K点处打开巨大的能隙3、进一步考虑Rashba项后能带退简并,并在价带顶处

引起具有相反自旋特征的能带分裂.改编自文献[24].

  在这些理论工作的激励下,Reis等于2017年

成功地在SiC(0001)表面实验制备出单层的铋烯,
并且该铋烯具有与理论预言一致的纯平蜂窝结

构[24],其结果如图14(a)所示,与衬底构成(3×

3)R30°的超结构,晶格常数约为5.35Å.其中每个

Bi原子位于一个Si原子的顶戴位置并与之成键,从
而饱和了铋烯的pz 轨道,使其表现出与理论计算

一致的能带结构,如图14(b)所示.在这一体系中,

他们通过ARPES观测到了在K 点附近存在两条

抛物线型能带(图14(c)),并将其归结为由于自旋

轨道耦合作用打开能隙的狄拉克锥.使用STM在

铋烯内部测量得到的STS谱显示其费米能级附近

存在约0.8eV的能隙,而在铋烯畴界边缘处测量的

能隙中则具有增强的电子态密度,他们将其归结为

拓扑边缘态.这些实验结果无论是能带还是隧道谱

都与理论预言十分相符(图14(d~e)),因此,可以
·0800·

Low.Temp.Phys.Lett.41,0069(2019)



认为SiC(0001)表面的纯平铋烯就是理论期望得到

的量子自旋霍尔绝缘体.唯一不足的是,ARPES只

观测到了打开的拓扑能隙的下能带,而位于费米能

级之上的上能带无法探测,因此其拓扑能隙及其大

小无法通过ARPES严格证明和测量.此项工作还

有一个重要特点就是采用了较为绝缘的碳化硅作为

衬底,这使得拓扑边缘态得以更好的与衬底隔离,为
进一步的器件研发和实际应用提供了更理想的

平台.

4 总结与展望

在这篇综述中,我们较为系统地回顾了IV族

和V族单元素二维拓扑材料的理论与实验研究进

展.由于这个领域仍然处于十分迅速的发展中,取得

了众多研究成果,我们仅撷取其中的部分文献予以

介绍,难免有所疏漏.不过主要的线索已经大多囊

括.在这里,我们再将主要结论汇总一下:对于IV
族,其单元素二维拓扑材料X烯(其中X= 硅、锗、
锡、铅)主要有两类,分别为未修饰的X烯在K 点

pz 能带打开拓扑能隙,以及化学修饰的X烯中在Γ
点的pxy 能带打开拓扑能隙.后者因pxy 轨道的自

旋轨道耦合作用更强因此能隙更大,并且在Cu
(111)衬底上制备的纯平锡烯中得到实验验证.对于

V族,其单元素二维拓扑材料X烯(其中X= 磷、
砷、锑、铋)主要也可分为两类,分别为未修饰的X
烯在大的晶格应力下在Γ 点发生能带反转并打开

拓扑能隙,以及化学修饰的X烯中在K 点打开能

隙.后者在SiC(0001)衬底制备的纯平铋烯中得到

实验验证.
我们发现巧合的是,目前两项获得拓扑性质证

据的实验工作虽然分属IV族和V族,但都是在纯

平结构中实现,且都是在与衬底成键将pz 轨道饱

和的体系.殊途同归的背后,其实蕴含着共同的必然

性:化学修饰的X烯固然在理论上是完美的二维拓

扑绝缘体体系,但以目前的实验手段,仍然难以真正

获得氢化和卤化的X烯.而平整且强烈成键的衬底

则脱颖而出,成为化学修饰的X烯的更实际的实现

方法.换个思路来看,即便我们获得了氢化或卤化X
烯,仍然需要将其放置在某个作用极弱的绝缘衬底

上才能避免对其拓扑自旋霍尔态的破坏.而在不少

的理论预言中,也大多选择六方氮化硼(BN)作为衬

底来验证其实用性.既然如此,如直接使用SiC之类

的绝缘衬底,则既可以利用其表面的悬挂键实现对

X烯中pz 轨道的饱和和过滤,又能够使二维X烯

的边缘导电态不受衬底电子态的影响.目前的进展

已经让我们看到了单元素二维拓扑材料大放异彩的

曙光,但仍然有诸多难题需要克服.首先是二维材料

的稳定性.锡锑铅铋都具有很大的自旋轨道耦合作

用,但也同时都是原子间结合较弱的元素.在室温和

高温下保持材料的稳定性以及如何保护边缘都是需

要解决的难题.其次,从Cu上的纯平锡烯和SiC上

的纯平铋烯可以看到,这些外延的二维拓扑材料还

有一个很大的问题是单晶尺寸较小,因为需要与衬

底靠成键来稳定,所以单晶不能逾越衬底台阶,且成

键是在样品制备过程中所同时形成,而X烯具有

A、B位原子的蜂窝结构的与衬底的无差别原子的

六方结构自然就构成两套晶格,不可避免的形成畴

界,更是减小了单个晶畴尺寸.这些都对其最终的器

件应用不利.但我们同时也可以看到,从硅烯开始有

多达八种之多的元素的单层X烯都有望用于实用

化的量子自旋霍尔绝缘体,而且氢化和卤化X烯目

前在实验上的研究还很少,还存在广阔的探索空间.
因此,有理由相信上述这些问题都可以在不久的未

来通过设计新的外延体系、优选更合适的衬底、发展

新的制备技术、发展有效的氢化和卤化手段等方法

解决.
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