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摘要：二维金刚石作为一种新型的原子级超薄碳基材料，不仅继承了块体金刚石的优异性能，又有望展现出因量子

尺度效应带来的独特物性。当前，二维金刚石研究仍处于以理论探索为主的起步阶段，实验研究则集中于其可控制备与

结构验证。受表界面效应及尺寸效应的多重影响，传统高压合成方法难以在纳米碳材料中直接实现由石墨烯中 sp2向

sp3杂化的高效稳定转化，这为二维金刚石研究带来了诸多亟待解决的关键科学问题。本文系统总结了近年来二维金刚

石在结构特征、合成策略及物理化学性质等方面的理论与实验研究进展，并对二维金刚石未来的发展方向与潜在的应用

场景进行了展望。
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自 2004年石墨烯通过机械剥离技术被成功制备以来[1]，二维材料因其独特的物理化学性质引起了

研究者的广泛关注[2-6]。当功能材料的厚度降低至纳米尺度时，其维度变化引发的小尺寸效应、量子尺

寸效应及表界面效应等，使其展现出与体相材料截然不同的新奇性能。例如，当三维石墨被减薄至单

层时，石墨烯材料呈现出超高的载流子迁移率、半整数量子霍尔效应以及非常规超导等新颖现象[1, 7-11]。

受此启发，研究者相继拓展出多种超薄纳米材料，构建了二维材料家族，并进一步推动了新型二维碳

同素异形体的探索与合成。众所周知，金刚石与石墨是碳的两种典型同素异形体。金刚石兼具超宽光

学带隙、超高弹性模量（约 1 TPa）、超高热导率（室温下约 2200 W m-1 K-1）、生物相容性以及化学

惰性等优异特性，可在高温、高频、大功率及强辐射等复杂工况条件下稳定工作，在量子信息、高性

能器件与传感等前沿领域展现出广阔的应用前景[12-16]。因此，研究人员也开始尝试制备原子级厚度的

金刚石薄膜；然而，不同于石墨层间较弱的范德华相互作用，金刚石中碳原子通过三维共价键紧密连

接，阻碍了块体金刚石直接的自上而下剥离；同时，纳米尺度下的石墨化效应也会阻碍其形成并导致

结构的不稳定[17-20]。近年来，已有不少理论与实验研究表明，通过施加机械应力、引入原子自由基、

官能团修饰或采用物理-化学协同驱动等方法，可有效诱导石墨烯中碳原子发生从 sp2向 sp3的杂化转变，

从而形成原子级厚度的金刚石结构[21-26]。自 2007年石墨烷[27]（Graphane）的结构首次在理论上被提出
以来，人们陆续预测并发现了多种具有不同官能团组成和结构特征的二维 sp3杂化碳材料，如

* 收稿日期：2025-11-04；修回日期：2025-11-21
基金项目：国家自然科学基金（52472040，52072032）
作者简介：明嘉欣（2000－），女，博士研究生，主要从事类金刚石材料研究. E-mail：3120256559@bit.edu.cn
通讯作者：陈亚彬（1984－），男，博士，教授，主要从事高压材料物理研究. E-mail：chyb0422@bit.edu.cn

最
新
录
用
，
非
最
终
出
版
稿



高压物理学报
CHINESE JOURNAL OF HIGH PRESSURE PHYSICS

2

Diamane[26]、Diamene[28]、Diamondol[21]、Diamondene[23]、Diamanoid[29]等，这些原子级厚度的类金刚

石薄膜在本研究中统称为二维金刚石。

相较于前期综述文章，本文基于最新研究进展，系统综述二维金刚石的主要研究脉络，深入探讨

其结构特征、可控制备策略（包括化学修饰与高压诱导法等）及其物理化学性质，重点总结二维金刚

石及其衍生结构的形成机理与关键性能，旨在为后期深入研究提供一定的理论框架指导，并有效促进

其在光电子学、量子器件及极端环境工程中的实际应用。

1 二维金刚石的理论研究

二维金刚石作为一种新兴的类金刚石碳材料，其起源可追溯至对二维石墨烷中 sp3碳结构的理论研

究。早在 2007年，Sofo等[27]基于第一性原理计算提出了一种全新的二维碳氢化合物—石墨烷

（Graphane）。该结构由单层石墨烯衍生而来，表面被氢原子完全覆盖，化学式为 CH。在石墨烷中，
所有碳原子均为 sp3杂化，构成六边形的椅式构象，而氢原子则以交替方式键合于碳平面的上下两侧，

如图 1(a)所示。理论计算表明，在碳氢比为 1:1的烃类化合物中，石墨烷是最稳定的结构，其结合能甚
至高于苯和乙炔。随后在 2009年，Elias等人[30]通过石墨烯与氢等离子体反应，在实验上实现了石墨

烷的合成，从而使石墨烯从高导电性的半金属转变为绝缘体。值得注意的是，该过程具有可逆性，经

退火处理后石墨烷可恢复为原始的石墨烯。

受石墨烷启发，2009年 Chernozatonskii等人[26]提出了一种基于双层石墨烯（BLG）的新型层状结
构 C2H，并将其命名为二维金刚石（Diamane-I）。与石墨烷的结构类似，二维金刚石中每个碳原子均
处于 sp3杂化状态，由氢原子吸附在 BLG的外侧形成 C-H极性共价键，未氢化的碳原子则通过层间 C-
C共价键相连，从而构建出氢化的二维金刚石结构（图 1(b)）。此外，他们还提出了由 AA堆垛的
BLG氢化得到的另一种构型，并将其命名为二维金刚石-Ⅱ（图 1(c)）。由 AB堆垛 BLG得到的结构
类似于立方金刚石（111）晶面的二维立方金刚石，即二维金刚石-I；由 AA堆垛 BLG得到的结构具有
六方金刚石（0001）晶面结构的二维六方金刚石，即二维金刚石-Ⅱ。其中，二维金刚石-I的形成能更
低，碳层间的距离更短，在热力学上表现更稳定。值得注意的是，理论计算表明二维金刚石的形成能

低于石墨烷，说明其结构稳定性更高。此外，进一步的理论研究指出，存在多种晶面取向的二维金刚

石，如（111）、（100）和（110）二维金刚石等[31-33]。

二维金刚石的化学结构具有很强的可拓展性。除 H外，二维金刚石表面的悬挂键还可以通过多种
功能团进行饱和，如卤化、羟基化、或氨基化等[34, 35]。按照二维金刚石两侧的官能团是否一致，可分

为 Janus型和非 Janus型。Raeisi等人[36]基于第一性原理计算，系统研究了非 Janus型 C2H、C2F、C2Cl
及其对应的 Janus型 C4HF、C4HCl、C4FCl二维金刚石的化学结构与稳定性，图 1(d)~(e)展示了几何优
化后的化学结构和电子态分布。电子局域函数分析结果表明，这些二维金刚石中均存在较强的共价相

互作用；同时，声子色散谱结果进一步表明，无论是氢、氟、氯功能化的非 Janus型还是 Janus型二维
金刚石都表现出良好的稳定性，与功能团类别没有依赖性。与非 Janus型结构相比，Janus型二维金刚
石因两侧表面修饰不对称，展现出新颖的结构特性和潜在的物性调控能力，这为二维金刚石材料的设

计提供了新的方向。
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(a)

(d) C2H C2F C2Cl

C4HF C4HCl C4FCl

Diamane-IGraphane Diamane-II

(e)

(b) (c)

图 1二维金刚石的多样结构及其示意图。(a)石墨烷的结构示意图[26]，(b) AB堆垛方式的氢化二维金刚石（Diamane-I）
结构模型[26]，(c) AA堆垛方式的氢化二维金刚石（Diamane-Ⅱ）结构模型[26]，(d)非 Janus型二维金刚石(C2X，

X=H、F、Cl）的结构和电子态分布[36]；(e) Janus型二维金刚石（C4XY，X≠Y=H、F、Cl）的结构与电子态分布[36]

Fig.1Atomic structures of two-dimensional diamond (diamane). (a) graphene[26];(b) diamane-I with AB stacking[26];(c) diamane-
Ⅱ with AA stacking[26];(d) Atomic structures and electron localization functions of non-Janus (C2X, X = H, F, Cl)[36];(e) Atomic 

structures and electron localization functions of Janus diamane (C4XY, X≠Y=H, F, Cl)[36]
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图 2  FLG向二维金刚石转变的理论计算研究。(a)未修饰与表面修饰的多层石墨烯及其相应金刚石薄膜的结构示意图，
以及随层数依赖的压力-温度相图[17]，(b)常压下不同层数氢化（上）、氟化（下）石墨烯的相对吉布斯自由能随吸附原子
数目的变化关系[37]，(c) Co(0001)表面上氢化 BLG的形成能（实心）及 C-C层间距（空心）随吸附氢覆盖度的变化关系。
垂直虚线表示临界覆盖度（x=1/3）。左下和右上插图分别展示了临界覆盖度以下（x=0.25）和以上（x=0.50）对应的产
物结构[38]，(d) Co(0001)表面上完全氢化的 BLG的形成能随厚度的变化关系。实心与空心符号分别对应立方和六方金刚

石。插图为 Co基底上不同构型类金刚石薄膜的侧视图[38]

Fig. 2 Theoretical calculations of the transition from FLG to 2D diamond.(a) Atomic configurations of FLG and the 
corresponding diamond films with pristine and hydrogenated surfaces, along with the pressure-temperature phase diagram[17];(b) 

Gibbs free energy evolution of hydrogenated (top) and fluorinated (bottom) as a function of the number of adsorbed atoms at 
ambient conditions[37]; (c) The dependencesof formation energy and interlayer C-C spacing of BLG on Co(0001) on hydrogen 

coverage[38];(d) Formation energy of fully hydrogenated BLG on Co(0001) as a function of film thickness. Solid and open 
symbols correspond to the cubic and hexagonal diamond, respectively[38]

除层数与官能化外，基底效应在二维金刚石的成键势垒与最终构型等方面同样发挥了关键作用[38-40]。

一方面，金属基底可以通过与石墨烯表面的悬挂键相互作用进而实现有效钝化；另一方面，石墨烯的

顶面可暴露于活性气氛环境，从而协同推动其向金刚石结构的转变。Odkhuu等人[38]基于第一性原理计

算发现，过渡金属的引入不仅显著降低了氢化 BLG向二维金刚石转变的反应势垒，还通过碳原子 sp3

杂化轨道与金属表面 轨道之间的波函数叠加，显著增强了所得二维金刚石的结构稳定性。进一步研𝑑
𝑧2

究表明，Co(0001)基底上 BLG的形成能及层间距随顶层氢覆盖度 x的变化表现出较强的关联性（图
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2(c)）。随着 x的增加，形成能的绝对值逐渐增大，当 x>1/3时，层间 C-C键的形成导致层间距急剧收
缩；而在低浓度区间，两层碳之间仍保持着范德华间距。此外，厚度对金属基底上氢化二维金刚石的

稳定性亦具有重要影响。如图 2(d)显示，当薄膜厚度不超过 7层时，Co(0001)基底上 sp3键合的二维金

刚石薄膜在热力学与结构上均表现出良好的稳定性。

2 二维金刚石的可控制备研究

大量理论研究表明，在特定的条件下二维金刚石有望在常温常压下稳定存在；同时，石墨烯层数、

表面原子键合程度及基底效应等因素对其转变势垒与临界压力具有显著影响[17, 34, 37, 38, 41]。相关理论计

算结果为理解二维金刚石的结构稳定性及其实验合成路径提供了重要的指导。然而，由于二维金刚石

的制备涉及碳从 sp2到 sp3的杂化转变，这通常需要苛刻的外界激励，因此从实验角度实现二维金刚石

的可控制备仍面临着巨大挑战。近年来，随着高压技术和化学修饰方法的不断发展和进步，研究者逐

步探索并实现了多种可行的二维金刚石合成路径，并通过多种表征手段部分验证了其几何结构与物理

性能。

2.1 化学修饰法

化学修饰法通过在碳骨架上引入杂原子或官能团，以诱导晶格重构和化学键的重新杂化。石墨烯

表面可被诱导与自由基发生化学反应，这种反应能在无需施加极端压力或加热的条件下发生；通过降

低碳原子向 sp3杂化构型的转变能垒，从而在更温和的外部条件下实现碳原子的重构[42]。下文将通过氢

化和氟化两类反应阐述二维金刚石的化学修饰合成方法。

2.1.1 氢化二维金刚石

氢原子官能团化是最早被理论预测能诱导 sp2向 sp3转化的化学修饰策略[43-45]。众所周知，C-H共
价σ键及其对应的碳氢结构具有高度的热力学稳定性。基于 C-H键的特殊性，理论工作者提出了石墨
烷的概念，进一步推演出氢化二维金刚石的结构。鉴于理论计算成果，实验方面对氢化诱导成键及相

变过程已进行了一定研究。

Luo等人[46]系统研究了 SiO2基底上不同层数石墨烯的氢化过程。拉曼光谱测试显示，氢化后 2~4 
L样品的 D、D'峰增强，并出现 D+G合频峰，表明形成了 sp3杂化的 C-H键。XPS结果进一步证实，
3层和 5层样品中的 sp³含量高于单层，说明单层石墨烯的氢化反应活性低于双层和多层样品。此外，
该反应过程具有良好的可逆性，通过退火可实现结构恢复。为进一步探究氢化石墨烯向金刚石结构的

转变机制，研究者们引入对相变高度敏感的紫外拉曼光谱技术，对氢化二维金刚石的形成过程进行了

深入表征。2019年，Piazza等人[47]报道了在 FLG中从 sp2到 sp3转变的直接实验证据。如图 3(b)所示，
紫外拉曼光谱显示氢化后出现的两个新峰，归因于 sp3 C-C键的伸缩振动，其中 1063 cm-1峰对应于非

晶碳膜中的 T峰；1323 cm-1与氢化二维金刚石的理论预测值（1320 cm-1）较为吻合。红外光谱中在约

2846 cm-1处的特征峰对应 C-H伸缩振动，进一步验证了 C-H键的存在（图 3(a)）。对于层数大于 3层
的 FLG，由于堆垛方式限制，sp2-C到 sp3-C的转化主要发生在表层，形成所谓的类金刚石结构
（diamanoid）[29]。

2020年，Piazza等人[48]进一步实现了 BLG向二维金刚石的完全转化，并且首次给出了直观的拉曼
光谱证据。氢化前，BLG的拉曼光谱在 1582 cm-1处的尖峰源自于 G峰，氢化后 G峰消失；在
1344~1367 cm-1范围内出现尖锐的拉曼散射峰（图 3(c)），表明 BLG已完全转化为真正的金刚石。但
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实验峰位略高于理论值，可能与堆垛方式差异以及残余应力等有关。同时，氢化的薄膜产物表面出现

了裂纹（图 3(d)），选区电子衍射图像（SAED）亦显示样品内存在微小的扭转角（图 3(d)），这些现
象均可归因于应力的影响；重要的是，SAED的衍射结果直接验证了二维金刚石的晶体结构。
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图 3氢化二维金刚石的实验制备。(a) FLG氢化后的红外吸收光谱，2846 cm-1特征峰对应 C(sp3)-H伸缩振动；插图为 C-
H伸缩振动积分强度的显微图[47]，(b) FLG氢化后的紫外拉曼光谱，T峰和结晶 sp3-C峰的出现表明氢化二维金刚石的形
成[47]，(c)氢化后双层石墨烯的典型紫外拉曼光谱，其具有明显的 C-sp3伸缩振动特征峰[48]，(d)氢化后双层石墨烯薄膜的

TEM图像及相应的 SAED图，证实了石墨烯向二维金刚石的结构转变[48]

Fig. 3 Experimental formation of hydrogenated 2D diamond.(a) Typicalinfrared absorption spectrum of FLG after hydrogenation, 
showing a characteristic C(sp3)-H stretching vibration peak[47];(b) Ultraviolet (UV) Raman spectrum of hydrogenated FLG. The 

appearance of T bandand the crystalline sp³-C peakindicates the formation of 2D diamond[47];(c) Representative UV Raman 
spectrum of hydrogenated BLG, exhibiting a distinct C-sp3 stretching feature[48];(d) TEM image and corresponding SAED pattern 

of hydrogenated BLG[48]

2.1.2 氟化二维金刚石

与氢化相比，氟官能团化后的石墨烯具有多重优势。首先，C、H和 F的电负性分别为 2.5、2.2
和 4.0，因此 C-F键的极性远强于 C-H键。原子序数更大的 F在成键后，可通过常规的表征手段直接
检测，如 XPS、能量色散 X射线光谱和电子能量损失谱（EELS）等[47, 49]。此外，在气相反应中实现

石墨烯的官能团化往往需要自由基参与，这些高活性的自由基需要通过加热、高压或等离子体等方法

产生。与石墨烯的氢化过程相比，氟化反应在实验上更易实现，可在近室温与常/低压的温和条件下进
行，例如采用 XeF2蒸气作为常见的氟源[22, 50-52]。理论研究表明，氟化体系的形成能显著低于氢化体系，

说明氟化二维金刚石在热力学上更稳定，为化学合成 sp3杂化石墨烯和二维金刚石提供了更可行的转化
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路径[31, 53]。目前，从实验策略而言，主要通过“自上而下”和“自下而上”两种方法实现氟化二维金

刚石的制备。
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图 4氟化二维金刚石的实验研究。(a)氟化二维金刚石的 C1s的 XPS光谱[22]，(b) CuNi(111)基底上双层石墨烯氟化后的
截面 HRTEM图像及其 DFT模拟结果[22]，(c, d)基底效应及不同基底表面双层石墨烯氟化过程的原位拉曼光谱：(c) SiO2

基底上的双面氟化；(d) hBN基底上的单面氟化[54]，(e)液相剥离得到的(C2F)n薄片 TEM图像，插图为其边缘结构放大图，
层间距约为 0.9 nm[55]

Fig. 4 Experimental characterization of fluorinated 2D diamond. (a) XPS C1s spectrum of BLG after fluorination[22];(b) Cross-
sectional HRTEM resultof fluorinated BLG on the CuNi(111) and the corresponding DFT-simulated TEM images[22];(c, d) In-situ 
Raman spectra of BLG during the fluorination on different substrates, showing double-sided fluorination on SiO2 and single-sided 

fluorination on hBN[54];(e) TEM image of (C2F)n nanosheetsobtainedvialiquid-phaseexfoliation. The inset reveals the interlayer 
spacing is approximately 0.9 nm[55]

在“自下而上”方法中，Bakharev等人[22]首次在常压条件下，将化学气相沉积（CVD）生长在
CuNi(111)基底上的 AB堆垛 BLG暴露于 XeF2蒸气中，实现了大面积、可控的氟化反应，成功合成了

稳定的氟化二维金刚石（F-diamane）。基于密度泛函理论（DFT）计算，研究者优化了两种 C2F构型，
分别对应无层间成键和具有层间 C-C共价键的结构。计算结果表明，含层间成键构型的能量最低且最
为稳定，从而排除了无层间键的 C2F模型。进一步地，通过系列显微和光谱技术验证了该结构的存在。
XPS分析显示，C1s能谱中 C-F和 C-CF（sp3）峰相较于 C-C（sp2）峰的结合能出现显著的蓝移（图

4(a)）。角分辨 XPS（AR-XPS）结果表明，C-F键在石墨烯上下两层中分布均匀，证实了体系已转变
为氟化金刚石。高分辨透射电子显微镜（HRTEM）图像清晰地显示出层间 C-C键的存在，与模拟结果
十分吻合（图 4(b)）。光吸收测试表明，氟化后的样品出现了~3.3 eV的光学带隙，与理论计算值 2.87 
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eV接近，这表明所得二维金刚石材料为宽带隙的半导体。值得注意的是，该研究首次在 TEM中直接
观察到二维金刚石的微观结构。在此基础上，Son等人[54]进一步探索了基底对氟化反应的调控作用，

通过调控石墨烯与基底之间的相互作用，实现了 BLG的选择性氟化。在粗糙的 SiO2基底上，氟原子

能够渗透至石墨烯与基底之间，从而实现双面的氟化反应（图 4(c)）；而在原子级平整的六方氮化硼
（hBN）基底上，仅石墨烯顶层被氟化（图 4(c)）。氟化方式的差异显著影响了产物材料的电子特性：
双面氟化的 BLG呈现绝缘性，而单面官能团化导致两层碳原子的电子态有效解耦[56]，形成了“单面绝

缘、单面导电”的 Janus型结构，该研究为 Janus型二维材料的设计提供了新思路。

与基于 CVD，工艺条件苛刻、成本较高的“自下而上”方法不同，液相剥离作为“自上而下”策略
具有操作简便、成本低廉及可规模化制备等优势[57-59]。Chen等人[55]基于超声辅助溶剂剥离方法，开发

了一种用于(C2F)n的新型液相制备方法，成功获得了具有类氟化二维金刚石结构的少层纳米片。如图

4(e)所示，纳米片边缘的 HRTEM图像显示其厚度约为 2~3 L，层间距约为 0.9 nm，该结果与理论预测
模型高度一致。相应的 SAED衍射图样与已报道的氟化二维金刚石结果相符，进一步证实了所获得的
薄片产物为氟化二维金刚石。

2.2 极端高压法

化学修饰法已被证明可以促成层间成键，但非掺杂原子的引入会极大降低材料的化学纯度，从而

难以获得高洁净度的二维金刚石并掩盖其固有性质。为获得本征二维金刚石结构，有必要进一步探索

无掺杂条件下由外场驱动的相变途径。受三维石墨向块体金刚石相变研究的启发[60-62]，极端压力和应

变在调控石墨烯向二维金刚石相变的热力学平衡中起到关键作用。外场加载能够有效改变两相的吉布

斯自由能差，在特定的极端压力与应变条件下能够诱导碳原子从 sp2构型重排为 sp3构型[63]。极端高压

法可分为局部针尖加载法和金刚石对顶砧高压法。

2.2.1 局部针尖加载法

局部针尖加载法主要基于原子力显微镜（AFM），借助小尺寸的针尖对石墨烯前驱物施加局域的
单轴力载荷。2011年，Barboza等人[21]首次在室温条件下实现了 FLG的压缩诱导金刚石化转变，综合
第一性原理计算与实验结果发现，当 FLG（尤其是 2~3 L）表面在含水环境中发生羟基化修饰时，外
加压力可驱动层间碳原子形成 C-C共价键，从而自发形成表面羟基修饰的二维金刚石结构（Diamondol）。
在该结构中，FLG只有最上面的两层发生金刚石化，而其他层仍保持类石墨烯结构，是一种铁磁绝缘
体，带隙约为 0.6 eV。在实验方面，Barboza等人进一步利用静电力显微镜（EFM）在不同载荷条件下
对单层、双层及 FLG进行了电荷注入与监测实验（图 5(a)）。测试结果显示，随着载荷的增加，双层
及 FLG的静电力响应显著降低，表明体系的能隙随载荷增加而增大，电子逐渐被局域化。这一现象可
归因于外压诱导的 sp2-sp3杂化转变以及相变后其带隙的打开；而单层石墨烯的电荷注入行为则未表现

出明显的压力依赖性（图 5(b)）。此外，在不同温度（25 ℃与 120 ℃）下进行的电荷注入实验结果
（图 5(c)）显示，高温下 EFM响应衰减幅度减小，表明环境中水分的减少会明显抑制羟基化反应，从
而阻碍压力诱导的相变过程。综合来看，该相变的发生至少依赖于两层石墨烯之间的层间耦合以及表

面羟基基团的协同作用。

2018年，Gao等人[40]通过改进的 AFM针尖施加局部压力，首次报道了在常温条件下 BLG向超硬
的二维金刚石亚稳态（Diamene）的可逆相变。该研究首次在实验上验证了二维金刚石具有与块体金刚
石可比的力学性能，为二维金刚石的形成提供了直接证据。该研究采用具有亚埃级分辨率的调制纳米
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压痕 AFM技术（图 5(d)），对外延生长在碳化硅（SiC）(0001)晶面上的外延石墨烯薄膜进行原位力学
测试。结果表明，当石墨烯层数超过 5层时，其弹性模量接近于块体石墨；单层石墨烯缓冲层的弹性
模量与本征 SiC基底相似，而力载荷下双层外延石墨烯的弹性模量显著高于 SiC基底（>400 GPa），
表明双层外延石墨烯在局部压应力下发生了结构重构，形成了具有高强度的亚稳态 sp3相。压痕后的

AFM形貌图像进一步表明，金刚石压头几乎无法在 BLG表面产生塑性形变（图 5(e)）。这些结果表明，
SiC基底上外延生长的 BLG可在局部应力作用下转变为具有与块体金刚石相当刚度和硬度的二维金刚
石。载荷依赖的导电 AFM(C-AFM)实验（图 5(f)）进一步显示，在双层样品中，当载荷超过约 260 nN
时，电流信号突然下降，表明体系在此阈值下发生了向 sp3含量更高、导电性更低的结构相变。在力载

荷卸载后，电流恢复至初始值，说明该相变在室温下具有良好的可逆性。理论计算结果表明，在 SiC
基底上双层外延石墨烯中，缓冲层中的部分碳原子与基底形成共价键，促进了 sp2-sp3相变（图 5(d)），
这种特殊结构有助于饱和金刚石的悬挂键，并为相变创造条件[40, 64]。理论与实验结果共同表明，二维

金刚石的形成仅限于含有缓冲层的双层外延石墨烯体系，而在更厚的多层结构中，会抑制 sp2-sp3相变

的发生。此外，对比研究发现，在仅机械加压条件下，机械剥离至 SiO2基底上的任意厚度石墨烯均未

观察到二维金刚石的形成，这可能是因为 SiO2基底无法键合二维金刚石表面的单电子。
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图 5 局部压力诱导的石墨烯向二维金刚石转变。(a) EFM实验技术示意图[21]，(b) SiOx基底上单层（方形）和双层（圆

圈）石墨烯的 EFM响应随压力的变化[21]，(c)FLG在不同温度下的 EFM响应，插图为 EFM响应随加热时间的变化[21]，

(d)双层石墨烯在 SiC基底上的纳米压痕示意图及压力诱导的二维金刚石结构模型[40]，(e)纳米压痕后双层石墨烯和 SiC
基底的残余压痕形貌[40]，(f) 双层、五层石墨烯和 SiC基底中残余压痕的横截面轮廓[40], (g)C-AFM测得的双层与五层石

墨烯的平均电流随法向载荷的依赖关系[40]

Fig. 5 Localized pressure induced graphene to 2D diamond.(a) Schematic illustration of the EFM experimental technique[21];(b) 
EFM responses of monolayer (square) and bilayer (circle) graphene on a SiOₓ substrate as a function of the applied force[21];(c) 
EFM responses of FLG at different temperatures. The inset shows the EFM response of FLG as a function of duration time;(d) 

Schematic of the AFM tip indenting the epitaxial BLG onSiCsurfaceand the corresponding pressure-induced 2D diamond 
formation[40];(e) AFM topographical images of residual indentation morphologies of 2L graphene and SiC[40];(f) Cross-sectional 

profiles of residual indentations in 2L, 5L graphene and SiC[40]; (g) The average current as a function of normal load measured by 
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C-AFM on 2L, 5L graphene films[40]

2.2.2 金刚石对顶砧高压法

相比于利用原子力显微镜针尖进行局部施压的方法，金刚石对顶砧（DAC）高压技术能够在更大
尺度上对样品施加极端静水压载荷，从而实现整个样品区域的同步相变。此外，DAC还可与原位拉曼
光谱、光致发光（PL）以及同步辐射 X射线衍射（XRD）等多种表征方法联用[65-67]，这使得在极端高

压环境下对结构演化、键合重构及电子性质变化的实时原位监测与在线精确分析成为了可能。
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图 6 DAC极端高压诱导的石墨烯向二维金刚石转变。(a) DAC高压原位拉曼实验技术示意图[23]，(b) 双层石墨烯的 G峰
频率差值随压力的变化，ΔωG = ωG(EL=2.54 eV)– ωG(EL=2.33 eV)[23]，(c)羟基化二维金刚石的形成过程示意图，蓝、红、
灰球分别代表 H、O和 C原子[23]，(d) DAC中四端电学器件示意图[68]，(e)石墨烯向二维金刚石的转变压力随层数的变化

趋势[69]

Fig. 6Hydrostaticpressureinduced transformation of graphene into 2D diamondinDAC.(a) Schematic illustration of the in-situ 
high pressure Raman experimental technique in a DAC[23];(b) Pressure dependence of the G-band frequency difference, ΔωG = 

ωG(EL=2.54 eV)– ωG(EL=2.33 eV) for BLG[23];(c) Schematic illustration of the formation of hydroxyl functionalized 2D diamond. 
The blue, red, and gray spheres represent H, O, and C atoms, respectively[23];(d) Schematic diagram of the four-terminal graphene 

nanodevice of graphene in the DAC[68];(e) Dependence of the transformation pressure from graphene to 2D diamond on layer 
number[69]

2017年，Martins等人[23]在以水为传压介质，将 CVD法制备的 BLG转移至惰性的 Teflon基底上
（以避免碳原子与基底成键），开展了细致的高压原位拉曼光谱测试（图 6(a)），并提供了二维金刚
石产物的光谱学证据。随着压力升高，G峰发生明显蓝移并伴随半峰宽的增大（图 6(b)）。当压力升
至约 7.5 GPa时，G峰频率对激发激光能量（2.33 eV与 2.54 eV）表现出色散性，即出现能量分裂现象
（图 6(b)），这表明体系中同时存在 sp2和 sp3杂化态的碳原子[70]。值得注意的是，该拉曼变化在卸压

后具有可逆性，而在单层石墨烯或以矿物油为传压介质的 BLG实验中均未观察到该现象，证实了水分
子提供的羟基或氢官能团及 BLG的层间耦合在二维金刚石形成过程中起到关键作用。如图 6(c)所示，
理论计算结果进一步表明，在氢或羟基基团存在下，当压力超过约 4.7 GPa时，BLG的层间距收缩至
2.7 Å以下，形成了稳定的层间 C-C共价键，实现了由 sp2向 sp3的转变，从而生成了表面羟基化的二

维金刚石（Diamondene）。上述结果说明氢或羟基的存在显著降低了石墨烯转变为二维金刚石的临界
压力。之后，该研究团队当以水作为传压介质，对 SiO2基底上机械剥离的 BLG进行加压时，也观测
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到类似的拉曼光谱行为与临界压力（约 6.3 GPa），且卸压后结构完全恢复为石墨烯相，进一步验证了
该相变的可逆性[71]。

随后，多个研究组在高压条件下观测到类似的可逆相变过程。Ke等人[68, 69]以 Daphne 7373或氩气
为传压介质，将不同层数的石墨烯转移至金刚石表面进行原位电学（图 6(d)）与吸收光谱的测试。结
果表明，室温下对机械剥离制备的 3层及以上石墨烯施加高压可诱导其发生由 sp2向 sp3的结构转变，

表现为电阻显著升高及光学带隙的打开。进一步分析发现，石墨烯向二维金刚石转变的临界压力随层

数增加而降低（图 6(f)），且在减压过程中该高压相可稳定保持至约 1 GPa。理论研究结果也证实，未
经化学官能化的 3层石墨烯在高压下可转变为超薄的六方二维金刚石结构，其带隙约为 2.7 eV，从理
论上验证了 DAC高压诱导 sp2向 sp3相变的可行性。

2021年，Tao等人[72]进一步研究了本征石墨烯在高压下的结构相变行为。他们将石墨烯转移至金

网表面形成自支撑的悬空样品，以彻底消除基底的影响，并利用 DAC进行高压原位拉曼测试。结果显
示，当压力升至约 37 GPa时，BLG的 G峰完全消失，表明层间发生 sp2向 sp3的转变。相比之下，采

用硅油作为传压介质时 BLG的拉曼光谱变化不显著[69, 72]，而单层石墨烯在水中压缩时也未观察到类似

现象，说明水在促进层间 C-C键形成中起关键作用。理论模拟结果进一步揭示，BLG表面的氢或羟基
官能团有助于稳定层间的 sp3键。

3 二维金刚石的物性研究

在前述对其结构特征与形成机理的探讨基础上，进一步理解二维金刚石的物理化学特性对于揭示

其本征性质及潜在的应用具有重要意义。作为厚度极限仅为单原子层的类金刚石相，二维金刚石被认

为是迄今最薄的金刚石薄膜，不仅在理论上延续了块体金刚石的强共价键特征与高力学模量，还可能

因尺寸效应与表界面效应而展现出独特的物理性质。当前，对二维金刚石物性的研究仍主要依赖于理

论计算，实验层面的验证相对有限，其理论预测与实验结果之间仍需进一步验证与统一。为进一步揭

示二维金刚石从结构到性能的内在联系，以下将从力学、电学、光学及热学特征等方面展开讨论。

早在 2009年，Chernozatonskii等人[26]通过模拟压痕研究指出，氢化二维金刚石的刚度显著高于石

墨烷和石墨烯，但同时也表现出更高的脆性。后续研究表明，层数、堆垛方式及表面官能团对其力学

性能具有显著影响。Bohayra等人基于第一性原理计算评估了 H、F、Cl等官能团及厚度效应，如图
7(a)所示，发现随着层数增加，二维金刚石的弹性模量与拉伸强度均提高；且从 H到 Cl官能团，厚度
依赖性更为明显。随着厚度增加导致官能团作用减弱，其力学性能逐渐趋近于块体金刚石[31, 73]。进一

步研究发现，层间堆垛对二维金刚石的力学性能影响较小[74]，但其晶体取向依赖性显著[75]（图 7(b)）。
沿扶手椅与锯齿形方向的弹性模量接近，表现出弹性各向同性；但锯齿形方向的断裂强度和延展性更

加优异，AB堆垛氢化二维金刚石在扶手椅方向和锯齿方向的断裂强度分别为 64 GPa和 77 GPa，对应
的断裂应变约为 17%和 26%，展现出显著的力学各向异性。通过原子构型分析表明，无论拉伸应变方
向如何，断裂过程均由沿锯齿形方向的裂纹扩展所主导[75, 76]。此外，二维金刚石的力学性能具有明显

的温度依赖性，图 7(c)显示随着温度升高，杨氏模量显著下降，当温度超过 1000 K时结构趋于失稳或
分解。

实验方面，Gao等人[40]首次在室温下通过压痕实验证实生长于 SiC基底表面的双层外延石墨烯可
发生由石墨向类金刚石结构的可逆转变，其刚度与硬度接近金刚石，首次实验上证明了二维金刚石的

超高刚度。进一步地，亚埃级压痕实验表明，其刚度高达 1079 ± 69 GPa，超过常见的蓝宝石及 CVD
金刚石等超硬材料[28]。随后，Rejhon等人[77]深入研究了其塑性行为，结果表明形成亚稳态类金刚石结
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构后，SiC表面硬度提升近一倍。此外，我们对二维金刚石与其它典型二维碳材料的力学性质进行了系
统的比较（图 7(d)）。由于二维材料仅具有原子级厚度，其厚度通常为一个不确定的量，传统的三维
力学参数已不再适用，因此通常采用约化的二维面内杨氏模量与二维剪切模量等力学参数来表征其力

学特征。值得注意的是，二维金刚石还具有极高的弯曲刚度，其值约为 41.0 Å2[75]，远高于石墨烯eV ∙
的 3.4 Å2[78]。这种兼具卓越的力学强度、弯曲刚度及原子级厚度的优异性能，使其在新型柔性电eV ∙
子器件与纳米机电系统中展现出极大的应用潜力。
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图 7二维金刚石的力学性质。(a)不同层数的氢化、氟化和氯化二维金刚石的应力-应变曲线[73]，(b) AB与 AA堆垛氢化
二维金刚石在 10 K下的应力-应变曲线，虚线为 2%应变下的线性拟合[75]，(c)不同晶向氢化二维金刚石的杨氏模量随温
度的变化关系[75]，(d) 不同二维碳材料在面内杨氏模量(E)、剪切模量(G)和泊松比(ν)等力学性能方面的对比分析[73, 79-82]

Fig. 7 Mechanical properties of diamane.(a) Stress-strain curves of H-, F-, and Cl-diamane with different layer numbers[73]; (b) 
Stress-strain curves of AB- and AA-stacked H-diamane at 10 K[75]; (c) Temperature dependence of the Young’s modulus of 

hydrogenated 2D diamond[75]; (d) Comparison of the in-plane Young’s modulus (E), shear modulus (G) and Poisson’s ratio (ν) 
among different 2D carbon nanomaterials[73, 79-82]

二维金刚石兼具金刚石的宽带隙特征及二维材料的可调电子结构，一致被认为是新型的低维宽带

隙半导体的重要候选材料。理论与实验研究均表明，其电子性质对表面官能团类型、层数、以及外部

调控等因素高度敏感，可在较宽能隙范围内实现电子结构的精准调控。如图 8(a)所示，对氢化、氟化
和氯化二维金刚石的电子能带结构分析表明，这些体系均为在Г点处显现出直接带隙[26, 36, 73, 80, 83]。其

中，氢化结构的带隙约为 3.86 eV；当 H被 F取代后，带隙显著增大至约 5.68 eV，即典型的宽带隙半
导体；而 H被 Cl取代后的带隙则减小至约 2.42 eV。进一步的理论研究发现，非 Janus型与 Janus型结

最
新
录
用
，
非
最
终
出
版
稿



高压物理学报
CHINESE JOURNAL OF HIGH PRESSURE PHYSICS

13

构的带隙可覆盖 0.86~5.68 eV的宽能隙范围内变化[36]，这表明通过调控表面的官能团种类及分布情况，

可在宽范围内实现带隙的连续调节。

α
(1

05
cm

-1
)

2 4 6 8
0

1k

2k

3k

μ 
(c

m
2 V

-1
s-1

)
Eg (eV)

μe

μh

μe for III-IV

Si MoS2 H-diamane F-diamane

4

2

0

6

8

-2

E
(e

V
)

E
(e

V
)

Г M K Г Г M K Г Г M K Г

1 2 3 4 5

2.5

3.0

3.5

4.0

E g (
eV

)

N

 CD
 HD

(a)

(b) (c)

(d) (e)

Eg (eV)
2 4 61

2

1

0
3 5 7 8

2L-Cl
3L-Cl
4L-Cl

Eg (eV)

α
(1

05
cm

-1
)

2 4 61

2

1

0
3 5 7 8

2L-H
3L-H
4L-H
2L-F
3L-F
4L-F

C2H C2F C2Cl

图 8二维金刚石的电学与光学性质。(a)氢化（左）、氟化（中）和氯化（右）二维金刚石的能带结构[36]，(b) DFT计算
的氢化二维金刚石带隙随层数的变化，虚线表示计算所得的体相金刚石带隙，红色与蓝色分别对应立方和六方金刚石相，

(c)氟化和氢化二维金刚石中载流子迁移率 μ与带隙 Eg的关系，与传统Ⅲ-Ⅳ族半导体进行对比。实线表示经验关系μ
；电子与空穴迁移率分别为红色与蓝色符号[80]，(d-e)基于 HSE06方法预测的氢化、氟化(d)= 0.83 × 104 × Eg - 3/2

和氯化(e)二维金刚石的光吸收特性[73]

Fig. 8 Electronic and optical properties of diamane.(a) Band structures of H-, F-, and Cl-diamane;(b) The bandgap of H-diamane 
as a function of layer number obtainedby DFT. The dashed line represents the bandgap of bulk diamond. The red and blue 

symbols represent cubic and hexagonal diamond, respectively;(c) The relationship between carrier mobility (μ) and bandgap (Eg) 

of diamane, compared with bulk Ⅲ-Ⅳ semiconductors[80].The solid line follows the empirical relation μ = 0.83 × 104 × Eg
.(d-e) Optical absorption spectra of H-, F-diamane (d) and Cl-diamane (e) predicted using the HSE06 method[73]- 3/2

受量子限域效应影响，二维金刚石的带隙可随层数不同而变化[73, 84, 85]。图 8(b)显示了 DFT计算的
氢化二维金刚石的带隙大小随层数的依赖关系，发现随着层数由 1层增至 5层，其带隙逐渐减小[84]。

在实验方面，Ke等人[69]通过光吸收光谱结合理论计算，证实了无表面修饰的六方二维金刚石的带隙与

层数的依赖关系，与 Alexander等人[86]的理论预测高度一致。除层数效应外，外场调控同样能够显著影

响其电子结构特征。例如，外加电场[87]、机械应力及应变[73]等因素均可有效调节二维金刚石的能带结
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