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摘要 界面水在自然界和工业发展中无处不在, 其结构以及动态性质在众多的界面反应中起着重要的作用. 因此,
研究固体界面上水的微观结构和动态行为对理解水-固界面上诸多奇特的物理与化学性质十分关键. 二维材料限

域水是近年来新兴的一类界面水研究对象, 即利用超薄的二维材料作为覆盖层, 以扫描探针显微镜(scanning probe
microscopy, SPM)技术对基底上的水分子进行表征, 突破了长期以来SPM对界面水研究中易产生扰动的限制, 开辟

了在大气条件下研究界面水的新道路. 本文简述了近年来SPM在二维材料限域水领域的研究进展, 包括对限域水

结构的成像、动态行为的探测、限域水的纳米操纵, 以及限域水对上层二维材料性质的影响等, 同时对二维材料

限域水SPM研究面临的挑战和未来的研究方向, 以及相关的应用前景作了展望.
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水无处不在. 它在自然界、人们的日常生活以及

工业生产中扮演着至关重要的角色. 其中, 界面水因与

腐蚀、润滑、催化、电化学等诸多物理化学过程密切

相关而备受关注[1~3]. 目前, 人们关于界面水的微观结

构知识主要来自固体表面上水分子的扫描探针显微镜

(scanning probe microscopy, SPM)表征结果[4~8]. 在超高

真空和低温条件下, 扫描隧道显微镜(scanning tunnel-
ing microscopy, STM)和非接触原子力显微镜(non-con-
tact atomic force microscopy, NC-AFM)可以实现原子级

分辨率探测界面水分子团簇的微观结构和氢键构

型[9~14]. 在溶液环境中, 三维原子力显微镜(three-dimen-
sional atomic force microscopy, 3D-AFM)可以有效探测

固液界面上的水化层结构[15~19]. 然而在大气条件下, 直
接对固体界面上水分子的高分辨成像仍然具有很大的

挑战. AFM虽可以实现原子级分辨率的成像, 但当探针

接近界面水时会产生较强的毛细作用力进而扰动成像.

其他如扫描极化力显微镜(scanning polarization force
microscopy, SPFM)虽被成功用于大气条件下云母界面

吸附水分子层的成像, 但其横向分辨率较差, 并且所测

得的表观高度反映的是局部极化率而非实际高度[20].
因此, 如何实现大气条件下固体界面上水的微观结构

和动力学探测是水科学领域的一个难题. 近年来, 以石

墨烯为代表的二维材料因其原子级的厚度、不渗透性

以及良好的化学稳定性等优点使其能够作为覆盖层,
构筑二维材料 -限域水 -固体基底这样的“三明治结

构”(图1), 可以有效地避免成像时探针对水分子结构的

扰动, 极大地拓展了扫描探针显微镜技术对界面水的

研究范围[21]. 利用该策略, 大量的实验以及理论工作对

二维材料限域水的微观结构以及动力学性质进行了研

究, 加深了人们对于界面水、界面化学的认识与理

解[22,23]. 本文将结合我们的工作着重介绍近几年来以

扫描探针显微镜技术作为主要表征手段研究二维材料
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限域水的相关进展, 同时对该领域面临的挑战和未来

发展方向进行了展望.

1 二维限域水的结构

在二维限域空间内水呈现出不同于体相水的特征.
2010年, Xu等人[24]利用单层石墨烯作为覆盖层, 第一次

在大气环境下通过AFM测得云母界面上吸附的水分子

层高度为0.37 nm(图2(a)~(d)). 该高度与六方晶相单层

冰的高度一致, 说明大气环境下吸附在云母界面上的

水分子层具有冰状结构. 在该体系中, 石墨烯作为超薄

覆盖层起到了固定水分子吸附层的作用, 同时避免了

探针和水分子直接相互作用, 为扫描探针技术在大气

条件下探测界面水创造了条件[25]. 进一步的研究表明,
水分子层以云母表面的缺陷为成核中心在云母表面外

延生长, 第1层和第2层水皆为冰状结构, 而更厚的水层

则呈现液体状结构. 理论计算的结果验证了在限域空

间内水分子层能够稳定存在, 同时, 石墨烯覆盖层能够

增强云母界面上水分子层的稳定性[26]. 并且, 第1层与

第2层水为稳定的冰状结构, 而第3层水的稳定性较差

(图2(e)~(g)).

对限域水的存在状态, 目前仍然存在争议. Rabe课
题组[27~29]通过控制环境湿度, 利用AFM原位观测了石

墨烯-云母界面内水层的润湿和去润湿的可逆转变, 得

到限域水层为液体状的结论. 进一步研究发现, 限域水

分子层可以形成迷宫样的纳米结构[30], 该结构的形成

与长程的静电偶极-偶极排斥作用和短程的线张力有

关. 更为有趣的是, 部分区域的限域水分子层具有显著

的机械变形性, 即水分子层的高度随着探针施加压力

的增大而减小, 这是由于该部分区域水分子层密度较

低所引起的. 二维限域空间内的水分子可以是吸附的

空气中的水分子[24], 也可以是浸泡在溶液中或湿法转

移过程中引入的水分子[31,32]. He等人[32]利用STM研究

了限域于湿法转移的石墨烯和云母间的水分子. 结果

表明, 界面内的第一层水高度为0.4 nm, 具有有序结构

并且与云母基底结合较强, 而第2层、第3层水是无定

型、液体状的. 此外, 他们认为六方晶相的冰应具有六

方晶格结构, 石墨烯与冰状水分子层应该形成六边形

的莫尔条纹, 然而通过改变石墨烯的晶格取向并没有

观察到第一层水层的莫尔条纹. 因此, 对于二维材料限

域水的结构仍存在一些未知的问题, 需要人们进一步

深入探究.
与云母基底类似, 水分子也可以进入石墨烯-二氧

化硅界面, 在高湿度环境下同样以冰状水层存在, 最高

至两层冰状水层[33]. 当湿度进一步升高, 可以观察到液

体状的水滴在冰状水层上流动扩散. 而在干燥环境下,
限域水分子的蒸发可导致石墨烯覆盖层形成褶皱结构,
并且这种褶皱结构的形成与基底的亲水性和粗糙度密

切相关. Kim等人[34]发现限域水层的润湿与扩散依赖

于界面的亲疏水性质. 亲水的基底, 如云母、二氧化硅

等与水层的相互作用力比石墨烯覆盖层更强, 能够牢

牢吸附第一层水形成均匀的单层水膜, 决定了界面上

水层的结构. 而疏水的石墨烯覆盖层则诱导水分子层

沿其晶格方向生长, 决定了水层的扩散方向.
不同于石墨烯-云母之间具有六方晶相的冰状水层

结构, 限域在石墨烯-二硫化钼之间的二维冰层由双层

平行的平面六角形层组成, 其高度为0.28 nm[35]. 在该

体系中可以观察到单层和双层冰, 更多的水分子则以

液滴的形式存在于冰层的表面或边缘处. 冰层中的水

分子相互堆叠, 有着闭合的氢键结构, 呈现疏水特性,
不会被液滴润湿. 除了疏水-亲水界面, 人们亦对限域

在疏水-疏水界面内水的存在形态进行了研究. Cao等
人[36]利用石墨烯作为覆盖层, 通过AFM分别探测了端

图 1 SPM探测二维材料限域水的示意图(a)以及二维材料限域水分

子的结构示意图(b)
Figure 1 Schematic illustration for SPM probing 2D material confined
water (a) and structural model of water molecules confined between 2D
material and solid surface (b)
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基为氢的Si(111), 高定向裂解石墨(highly oriented pyr-
olytic graphite, HOPG)和三甲基氯硅烷修饰的云母界

面上水的结构形态, 揭示了限域在疏水-疏水界面内的

水分子以纳米液滴的形式存在, 并且与基底表面的缺

陷和台阶密切相关(图3). 类似地, 限域在石墨烯与Au
(111)界面内的水分子也易于吸附在Au基底的台阶边

缘处[37].
亲水-亲水界面内二维限域水由于缺乏合适的体系

图 2 大气环境下以石墨烯作为保护层实现AFM对云母基底上吸附水分子层的成像. (a) AFM扫描石墨烯-云母限域水示意图; (b) 六方晶相冰

的结构示意图; (c) 云母基底上单层石墨烯AFM高度图; (d) 图(c)中蓝色虚线框的放大图及高度截面线[24]; 石墨烯-云母界面中限域的单层冰

(e)、双层冰(f)和三层冰(g)的侧视图[26]

Figure 2 AFM imaging of water adlayer on mica surface utilizing graphene as protective coating at ambient conditions. (a) A schematic illustration of
AFM scanning water adlayer confined between graphene and mica; (b) the structure of hexagonal ice; (c) AFM height image of a monolayer graphene
on mica surface; (d) zoom-in image and corresponding height line profile in (c)[24]; a side view of monolayer (e), bilayer (f) and trilayer (g) ice structure
confined between graphene and mica[26]

图 3 以石墨烯为模板探测大气环境下疏水基底上吸附的水分子. H-Si(111)基底(a)、HOPG基底(b)和三甲基氯硅烷修饰的云母基底(c)的AFM
高度图(湿度为40%)[36]

Figure 3 Probing water molecules adsorbed on different hydrophobic surfaces under ambient conditions using graphene as template. AFM height
image of H-Si(111) (a), HOPG (b), and trimethylchlorosilane functionalized mica surface (c) (RH 40%)[36]
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而研究的相对较少. 本课题组[38]利用温度可控AFM对

二硫化钼-云母之间限域水的微观结构进行了研究, 发

现二硫化钼-云母间二维岛屿状水层的高度为0.37 nm,
为单层的冰状水. Wei等人[39]以超薄云母片为覆盖层,
探测了云母-二氧化硅之间限域水的结构. 结果表明,
在环境湿度为11%时, 限域的水分子形成纳米液滴结

构. 而在湿度为33%的环境中暴露1 h后, 则会形成高度

为2 nm的大面积二维水层, 并在初期呈现出流体特性.
同样, 二维水层的边界多是角度为120°的多边形, 与上

层云母的晶格方向相关. 此外, 通过化学修饰上层云母

或二氧化硅基底即改变界面的亲疏水性, 可以调控限

域水结构形态的转变.
此外, 不仅水分子可以进入二维限域空间, 其他有

机小分子也可以进入二维材料和固体基底之间[40~46].
Severin等人[44,45]利用AFM研究了石墨烯-云母之间乙

醇和水混合物的结构以及动态行为. 结果表明, 水和乙

醇分子在二维限域空间内发生了相分离现象, 并且随

着石墨烯厚度的增加, 高度突出的不规则乙醇区域变

大, 畴壁变硬, 如图4(a)所示. 这一现象说明石墨烯的

弯曲能量增加了线张力, 导致相分离依赖于石墨烯的

层数(图4(b)). 从乙醇区域的生长动力学曲线中, 可以

得到乙醇分子在水层中的扩散系数为2×10–14 m2 s–1. 由
此可见, 在不同高度分子的插层过程中, 石墨烯与云母

之间空隙的灵活性起到了重要的作用.此外, Bampoulis
等人[46]尝试将醇类小分子(如甲醇、乙醇、异丙醇、

丁醇)引入到含有双层水的石墨烯-云母界面内, 发现醇

类分子吸附在石墨烯-冰界面内, 即吸附在单层冰上且

周围环绕着双层水(图4(c)~(e)). 其生长与自由能势垒

有关, 扩散系数依赖于分子的尺寸, 比体相的扩散速率

小了6个数量级.

2 二维限域水的动态行为

研究界面水分子的动态行为, 有助于深入理解水-
固界面诸多奇特的物理与化学性质. 二维限域空间内

水的生长与扩散不仅依赖于二维材料和基底的性

质[47], 也与外界环境因素密切相关. 影响水分子动态行

为最直接的因素为湿度. 例如, 通过调控湿度可以实现

二维材料-固体基底界面的润湿和去湿[27,30]. Bampoulis
等人[48]发现当湿度由高降低时, 界面内的水分子蒸发,
完整的水分子层中出现高度较低的碎形结构, 为双层

水包围的单层冰状水层. 他们提出“旋转限制聚集”的
概念, 即冰状水层的生长受到冰层边缘的液相水分子

其温度依赖的局部取向的影响, 低湿度条件下第2层水

分子蒸发引起的潜热效应促进了冰状水层的形成. 冰

状水层的生长与第2层水分子层的蒸发速率以及石墨

烯的厚度密切相关[27,49]. 湿度降低越快, 碎形结构分支

越细、生长速率越快、覆盖面积越大. 此外, 石墨烯片

层的厚度也影响冰状水层的形状以及尺寸. 较厚的石

墨烯片层导致所形成的碎形结构更粗、分支更少, 这

与石墨烯的弯曲能力以及与基底之间的空间和自由度

有关.
界面水分子层结构相对稳定, 温度对其蒸发和冷

凝起到一定的作用. 但即使加热到600°C, 石墨烯-云母

界面内的水分子层也不会完全除去[50]. 同样, 超高真空

环境下退火也不能将界面内的水分子完全除去 [ 51 ] .

图 4 以石墨烯为模板探测云母基底上水和醇类分子的混合溶液.
(a) 单层、双层以及三层石墨烯下水和乙醇混合溶液的AFM高度图;
(b) 石墨烯层数对混合溶液图案尺寸的影响示意图[45]; (c) 受限于石

墨烯和云母基底的水和异丙醇分子的AFM高度图; (d) 图(c)中蓝色

虚线的高度截面线; (e) 水和异丙醇限域结构的示意图[46]

Figure 4 Probing water-alcohol mixtures confined between graphene
and mica. (a) AFM height images of water-ethanol mixture confined
between monolayer, bilayer and trilayer graphene and mica surface,
respectively; (b) simplified cartoon of effect of graphene layers on the
size of mixture structure[45]; (c) AFM height image of water and 2-
propanol mixture under few layers of graphene; (d) height line profile of
the blue dashed line in (c); (e) schematic diagram showing the structure
of water and alcohol molecules confined between graphene and mica[46]
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Temmen等人[52]研究了石墨烯-CaF2(111)界面水的动态

行为. 通过加热, 水分子能够逸出, 然而第1层水不会被

完全移除. 由于Ostwald ripening效应, 水层会形成纳米

液滴, 通过进一步加热引起石墨烯破裂, 有望应用于分

子的储存和释放. 本课题组[38]通过原位温度可控的

AFM系统地研究了温度对石墨烯-云母界面内水分子

的动态影响. 发现调节温度和湿度类似能够实现界面

的润湿和去湿. 将温度从50°C升高至100°C, 碎形结构

逐渐出现并长大, 碎形结构的高度为0.37 nm, 证明了体

系中的水层为单层冰状水层(图5(a)). 而在降温冷凝的

过程中, 可以观察到第2层和第3层冰状水层的生长过

程, 同时也可以观察到更厚的纳米液滴的形成, 如图5(b)
所示. 在该体系中, 水层的生长过程可以用Stranski-
Krastanov生长模型进行解释(图5(c)). 令人意外的是,
在二硫化钼-云母界面内的水分子, 其形貌并不会随着

温度的升高和降低发生明显的变化. 这一现象可能是

由于界面内的水分子发生极化与钼原子和硫原子成键

以及二硫化钼与云母基底之间更强的相互作用力能够

密封住界面内的水分子.
对于影响二维限域空间内水分子动态行为的环境

因素, 除了研究最为广泛且易于调控的湿度和温度,

Dollekamp等人[53]发现电荷对水层的生长也起到重要

的作用. 在高湿度环境中, 石墨烯和云母界面间将形成

第3层水层, 当在石墨烯上施加负电荷时, 水层的生长

速率加快. 而在石墨烯上施加正电荷时, 第3层水逐渐

消失, 界面内可以观察到纳米液滴的形成. 他们认为,
施加负电荷的石墨烯, 第3层水分子的H端朝向石墨烯;
而施加正电荷的石墨烯下, 第3层水分子的O端朝向石

墨烯, 导致其和第2层水间的氢键破裂. 限域水分子和

石墨烯间悬空键态的出现以及晶格不匹配促进了三维

纳米液滴的形成. 该电荷对于水分子行为的诱导仍需

要进一步的理论解释.

3 二维限域水的操纵

利用外界环境因素可以调控二维限域水的动态生

长, 同时, 利用探针针尖也能够实现对限域水分子进行

操纵. 室温条件下, 由于AFM针尖与水分子之间的扰动

难以实现对水分子的操纵, 二维材料作为原子级厚度

的覆盖层, 既实现了水分子层的可视化, 也为针尖对水

分子的操纵提供了条件. He等人[32]报道了利用STM探

针针尖施加样品偏压可以调控限域水分子层的形貌.
石墨烯-云母界面中的第1层水由于表现出类晶体性质

图 5 温度对石墨烯-云母界面内水分子层生长的影响. (a)升温至100°C时石墨烯的AFM高度图及截面线; (b)降温冷凝过程中第2/第3层冰状水

层生长过程的AFM高度图; (c) Stranski-Krastanov模型下水分子层生长机制示意图[38]

Figure 5 Effect of temperature on water adlayer growth confined between graphene and mica. (a) AFM height image and line profile of graphene with
the temperature reached 100°C; (b) AFM height images of the second/third icelike water adlayer growth process during the condensation; (c) schematic
of Stranski-Krastanov growth model showing the water adlayer growth process[38]
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且与云母表面结合紧密而不能被操纵, 而第2层水和第

3层水虽然比体相水黏性大, 但在隧穿效应下氢键可以

发生断裂导致水分子可以进行重排. 隧穿电子可以绕

过石墨烯直接与水分子层的氢键相互作用, 且电子注

入后只能移动较小的距离. 故对样品施加正偏压或负

偏压, 水层都会出现不规则的孔洞结构(图6(a), (b)). 这
些结构的出现目前还没有明确的解释, 可能是由于隧

穿电子在水层中消散所产生的焦耳热造成的.
同样, 利用AFM针尖可以实现对限域纳米液滴的

操纵[54]. 在石墨烯-云母界面中, 纳米液滴在针尖的操

纵下可以在冰状水层上移动、融合以及分离(图6(c),
(d)). 在这个操纵过程中, 液滴无法在没有冰状水层的

区域移动, 说明冰状水层作为润滑层是液滴移动的必

要条件. 此外, 利用AFM针尖对样品施加足够的压力

(室温条件下其临界压力为6 GPa), 石墨烯-云母界面中

的单层冰能够发生相转变, 即从二维有序的冰相向动

态、无序的类液体相转变, 融化的过程由边缘向内部

扩散(图6(e), (f))[55]. 相变过程中水层高度增加, 且对上

层石墨烯的物理化学性质产生影响, 如导致上层石墨

烯与针尖之间的摩擦力增大, 上层石墨烯不再导电等.
当移除针尖施加的压力, 类液体相的水重新由内向外

逐渐凝结成冰, 说明由压力诱导的融化与凝结过程

可逆.

4 限域水对上层材料性质的影响

限域水分子与界面相互作用, 表现出不同于体相

的物理和化学性质[56,57]. 例如, 限域冰的溶解热为0.15
eV/分子, 约为体相冰的两倍[55]. 限域环境抑制了偶极

子的自由旋转, 导致限域水介电常数的减小[58]. 同时,
水分子的存在一定程度上改变了界面的固有性质. 水

分子的插层只改变了沉积在基底上二维材料的表观形

貌, 并不会改变其原子结构[59]. 但是, 水分子的引入会

引起体系电荷的转移, 进而改变二维材料的物理化学

性质. 二维材料本身具有优异的电、光、热等性能, 例
如石墨烯具有超高的载流子迁移率, 然而在实际应用

中仍存在诸多悬而未决的问题. 因此, 研究限域水对二

维材料性质产生的影响对开发二维材料器件的应用潜

能具有重要的指导意义.

4.1 光学性质

对于限域的水分子, 普通的光学显微镜难以进行

直接观测. 目前, 人们通常利用拉曼光谱和荧光光谱分

析界面水层对二维材料光学性质的影响. 早在2012年,
Shim等人[60]就利用拉曼光谱研究了限域水对石墨烯光

学性质的影响. 当石墨烯沉积在云母基底上时, 石墨烯

的G峰和2D峰会发生蓝移, 限域水分子层的存在使得G
峰和2D峰更加接近本征值. 此外, 当石墨烯直接与云母

基底接触时, 拉曼光谱中会激发出1个D′峰, 而当水分

子插层进入石墨烯-云母界面中, 石墨烯的D′峰消失[29].
当然, 水分子限域在石墨烯与其他基底间, 例如二氧化

硅[61,62]
、蓝宝石[63]等都会引起石墨烯特征峰参数的改

变. 对于限域水的研究, 大部分引入水分子的方法是暴

露在高湿度的环境中, 水分子会插层进入二维限域界

面中. Lee等人[31]则直接将沉积在二氧化硅基底上的单

图 6 SPM针尖对限域水的纳米操纵. (a) 纳米操纵前含有单层、双

层以及三层水分子层的石墨烯的STM形貌图; (b) 对样品施加正偏压

(样品电压7 V, 隧穿电流1 nA)纳米操纵后的形貌图[32]; (c), (d) 针尖纳

米操纵将无序液滴排列成规则阵列[54]; (e), (f) 针尖压力诱导的冰状

水层的融化过程[55]

Figure 6 Nanomanipulation of confined water by SPM tip. (a) STM
image of graphene with monolayer, bilayer and trilayer water before
nanomanipulation; (b) STM image of the same area after nanomanipula-
tion with applying positive bias (7 V sample bias and 1 nA tunneling
current)[32]; (c), (d) disordered nanodroplets are nanomanipulated into
ordered array by AFM tip[54]; (e), (f) pressure induced melting of
confined icelike water layer[55]
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层石墨烯浸泡在水中, 利用拉曼光谱实时研究水分子

的插层过程. 结果表明, 水分子由石墨烯边缘向中心逐

渐扩散, 所形成的水分子层的高度约为0.35 nm, 为单层

的冰状水. 水分子在界面内的扩散速度随基底亲水性

的增强而增加. 通过分析拉曼谱图中G峰和2D峰的位

移、强度和宽度等可以进一步判断石墨烯的应力以及

电荷掺杂状态, 得知基底或水分子层对其力学以及电

学修饰情况[29,32,64,65].
2015年, Varghese等人[66]通过光致发光(photolumi-

nescence, PL)光谱研究了限域水对云母基底上单层二

硫化钼光学性质的影响, 发现单层水分子层能够引起

其PL淬灭. 当激发波长为514.3 nm, 无水的二硫化钼区

域在1.88 eV处有较强的荧光信号, 曲线呈现洛伦兹线

形, 而有水区域在1.86 eV处有微弱的信号峰且曲线呈

高斯分布. 这是由于水分子作为n型掺杂剂, 促进了trion
的形成, 从而导致二硫化钼PL淬灭. 类似地, 限域在二

硫化钼和三氧化二铝基底之间的水分子层导致二硫化

钼的PL信号更亮、更窄, 并且部分蓝移[67]. 本质上, 二

维材料的光学性质与其和基底之间的电荷转移密切相

关, 基底的介电性质、缺陷以及化学修饰等因素都会对

其光学性质产生影响. 因此, 限域水分子的引入为调控

二维材料光电子器件的性能提供了一种有效途径.

4.2 电学性质

石墨烯的电学性质与基底密切相关, 对于石墨烯-
云母体系, 由于电子从石墨烯向云母表面的钾离子转

移, 石墨烯呈现较强的空穴掺杂, 通过分析拉曼光谱中

G峰和2D峰的位置和形貌能够证实这一结论[60]. 密度

泛函计算也证明了在干燥环境中云母基底对石墨烯存

在电荷掺杂[68]. 同时, 与云母直接接触的石墨烯的G峰

和2D峰较其本征值发生蓝移, 而存在限域水分子层区

域石墨烯的G峰和2D峰更加接近本征值, 说明限域水

分子层的存在可以有效地阻碍石墨烯和云母基底间的

电荷转移[60]. 结合扫描开尔文探针显微镜(scanning
Kelvin probe microscopy, SKPM)对石墨烯表面电势的

表征(图7(a)~(c)), 发现限域水分子层的存在使其表面

电势增加了0.35 V, 更加接近本征石墨烯的表面电势

值, 进一步验证了云母基底对石墨烯的空穴掺杂, 限域

水分子层能够抑制电子从石墨烯向云母基底转移. 扫

描隧道谱(scanning tunneling spectroscopy, STS)的实验

结果与该结论一致[69]. 此外, 分子动力学模拟的结果表

明限域单分子水层由氢键网络外延连接在云母基底,

其表面没有自由伸出的O–H键[26]. 水分子正电荷面朝

向云母基底定向排列, 形成净偶极矩, 因此限域水分子

层上石墨烯呈现空穴掺杂[55,70]. 值得注意的是, 目前,
人们对云母基底上石墨烯的掺杂状态仍存在一定的争

议. Lin等人[29]认为在干燥环境下, 云母基底上的石墨

烯呈现电子掺杂, 而增加体系湿度引入限域水分子层

能够移除掺杂效应. 此外, 通过加热处理移除限域的水

分子, 能够改变云母基底上石墨烯的掺杂状态[62]. 对云

母基底上的石墨烯进行加热, 由于云母基底的脱水以

及石墨烯缺陷的产生, 石墨烯由空穴掺杂变为电子掺

杂[50].将石墨烯再次暴露在空气中,又将呈现空穴掺杂.
当然, 不同基底上水分子层的掺杂作用不尽相同.

受限于石墨烯和CaF2(111)界面上的水分子层也能够屏

蔽石墨烯和基底之间的电荷转移, 电子由石墨烯向水

分子层转移, 导致石墨烯电子重排呈现空穴掺杂[71]. 而
受限于石墨烯与Au(111)基底之间的水纳米团簇能够

导致石墨烯电子掺杂(图7(d)~(f))[37]. 此外, 超高真空

STM发现受限于石墨烯和Pt(111)界面之间的单层水分

子层对石墨烯有着强的空穴掺杂效应, 其Dirac点位于

0.64 eV[72]. 另一方面, 限域水层使石墨烯和基底之间

退耦, 有利于研究石墨烯的本征性质. 同时, 密度泛函

理论从杂化轨道角度解释了限域水分子能够减弱石墨

烯和金属基底之间的电子耦合[73]. 本课题组[74]利用温

度可控的SKPM研究了限域水分子层对二氧化硅基底

上石墨烯电学性质的影响, 发现单层冰状水层可导致

石墨烯产生空穴掺杂(图7(g)~(i)). 由此看来, 通过改变

基底的种类能够改变限域水分子层的偶极取向进而调

控石墨烯的电学性质, 且限域水分子层利于观察基底

上二维材料的本征性质.
Lin等人[64]利用拉曼光谱同样证明了限域的水分

子层能够抑制石墨烯和云母之间的电荷转移, 令人意

外的是, 乙醇、丙酮、异丙醇等有机极性小分子的存

在并不会影响电荷转移情况. 因此, 通过置换限域分子

的种类, 可以实现石墨烯-云母界面电荷转移的有效可

逆开关.
除了石墨烯, 限域水分子层对其他二维材料的电

学性质也能产生影响. SKPM的实验结果发现水分子层

能导致云母基底上单层二硫化钼的费米能级升高75
meV, 揭示了限域水分子层对二硫化钼的电子掺杂效

应[66]. 同时, 受限于二硫化钼和Al2O3(0001)基底之间的

水分子层能够引起较大的电荷转移(＞1.3×1013 cm–2)以
及表面电势位移(80 mV)[67]. 此外, 对于一些范德华异

评 述

1695



质结构, 限域水分子层能够引起界面性质和性能的转

变. SKPM、静电力显微镜以及扫描微波阻抗显微镜的

实验结果证实了异质结构界面偶极矩的存在能够促进

极性水分子的插层, 且受限于NbS2和BN基底之间的水

分子层能够引起单层NbS2的金属-绝缘体性质转变[75].
限域水分子层所引起的电荷转移不仅体现在表面

电势上, 样品的导电性同样会发生改变. 石墨烯具有优

异的导电性, 限域水分子层的存在不可避免地会影响

图 7 二维限域水对石墨烯的电学掺杂. 云母基底上石墨烯样品的AFM高度图(a)、对应的表面电势图(b)和图(b)中表面电势截面线和分布图

(c)[60]. Au基底上石墨烯样品的STM形貌图(d)、对应的dI/dV图(e)以及图(d)中暗蓝色和红色虚线对应的STS数据(f)[37]. 二氧化硅基底上石墨烯

AFM形貌图(g)、对应的表面电势图(h)以及对应的高度、表面电势截面线(i)[74]

Figure 7 2D confined water electrical doping in graphene. (a) AFM height image, (b) corresponding surface potential map of graphene on mica
surface, and (c) surface potential line profile along the line marked in panel (b) and histogram of surface potential[60]. (d) STM morphology image, (e)
corresponding dI/dV map of graphene on Au surface, and (f) STS spectra along the dark blue dot line and red dot line marked in panel (d)[37]. (g) AFM
height image, (b) corresponding surface potential map of graphene on SiO2 surface, and (i) height and surface potential line profile along the yellow and
red dot line marked in (g) and (h)[74]
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其导电性. 超高真空导电AFM的测试结果表明云母基

底上单层水分子层对石墨烯的导电性影响不大, 但是

由于水分子层的结构缺陷以及边缘处与石墨烯相互作

用的不同, 相比于平整水分子层上的石墨烯, 水分子层

的边缘以及缺陷上方的石墨烯的导电性较差[59]. 并且,
该导电性差异是STM观测不到的. 通常, 导电性取决于

局部电流密度, 电子密度大的区域导电性更好. 掺杂的

石墨烯具有更高的电子密度, Bampoulis等人[70]测得单

层冰状水层上石墨烯的导电性较双层水上石墨烯的导

电性更好, 且云母表面K+离子缺失区域其局部电子密

度更大, 导电性更强. 同时, 人们发现不论是单层还是

双层的WS2,限域双层水区域的导电性比单层水区域的

导电性更好[76].
此外, Hong等人[51]将化学气相沉积生长的二硫化

钼通过湿法转移到HOPG基底上, 界面中会存在稳定的

液滴. 将温度降至78 K, 则会形成高度为0.34 nm的均匀

水层. 该限域水层能够作为绝缘介质改变界面的介电

环境, 有效地减弱HOPG基底的屏蔽效应, 暴露出二硫

化钼本征的半导体带宽. 正是由于限域水分子层能够

改变体系的电学性质, 因此通过调控限域水分子即可

改变二维材料器件的电学性能.

4.3 摩擦学性质

层状二维材料层间的范德华力较弱易于相对滑动,
是良好的固体润滑剂. 研究二维材料的摩擦学性质不

仅能够加深对材料本身性质的认识, 并且对于设计新

型的固体润滑剂、微纳机电系统等具有重要的指导意

义. 研究发现, 基底在二维材料的摩擦行为上扮演着重

要的角色, 例如硅基底上的石墨烯与针尖的摩擦力随

层数的增加而减小[77], 而云母基底上的石墨烯其摩擦

力不具有层数依赖性[78]. 因此, 限域水分子的引入必然

也会引起二维材料摩擦行为的改变.
利用侧向力显微镜(lateral force microscopy, LFM)

研究了限域水分子对上层二维材料摩擦学性质的影响.
对于石墨烯-云母体系, 限域的单层水分子层使得针尖

与单层石墨烯之间的摩擦力增大了3倍[79](图8(a), (b)).
并且, 随着水分子层数的增加, 摩擦力呈现上升的趋

势. 但是, 随着石墨烯层数的增加, 水分子层对其摩擦

力的影响逐渐减弱(图8(c)). 理论计算结果表明, 限域水

分子层的存在增加了石墨烯的面外振动模式和激发通

图 8 二维限域水对上层二维材料摩擦学性质的影响. 云母基底上含有限域水分子层的石墨烯的AFM高度图(a)、相应摩擦力图(b)和不同层数

石墨烯及水层的摩擦力统计分析图(c)[79]. 二氧化硅基底上含有限域水分子层的二硫化钼的AFM高度图(d)、相应的摩擦力图(e)和对应的高

度、摩擦力截面线分析图(f)[80]

Figure 8 The influence of 2D confined water on the friction properties of 2D materials. AFM height image (a), corresponding friction image of water-
intercalated graphene on mica surface (b), and the comparison of friction force between AFM tip and graphene with different layer graphene and water
(c)[79]. AFM height image (d), corresponding friction image of water-intercalated MoS2 and silica (e), and height and friction force line profiles (f)

[80]
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道, 同时高频的振动模式增加了与云母基底原子振动

的重叠从而促进耦合和能量转移, 进而导致针尖与石

墨烯之间摩擦力的增大. 而与水分子相比, 氘代水分子

具有较低的振动频率和能量耗散, 其摩擦增强效应较

弱[80]. 此外, 在针尖施加压力诱导石墨烯限域冰状水分

子层融化的过程中, 由于水分子的无序性和动态性增

强, 针尖与石墨烯的摩擦力逐渐增大[55]. 对于石墨烯-
硅体系, 限域水分子同样会导致单层石墨烯摩擦力的

增大[81]. 研究认为这是由于限域水分子层对单层石墨

烯起到了空穴掺杂效应, 使得石墨烯表面正电性、亲

水性更强, 更容易吸附空气中的水分子, 造成扫描过程

中针尖与石墨烯间形成水桥进而产生毛细作用力, 从

而导致黏附力和摩擦力增大. 当针尖滑动速度增大, 水
桥的形成难度增大, 摩擦力呈现减小的趋势.

类似地, 限域于二硫化钼和二氧化硅基底间的冰

状水分子层也能导致针尖与二硫化钼之间摩擦力的增

强(图8(d)~(f))[82]. 并且, 水分子层的扩散沿着二硫化钼

的晶格取向, 其并没有改变二硫化钼的化学成分. 此外,
人们不仅研究了限域水分子对二维材料摩擦学性质的

影响, 同时也研究了限域醇类分子对上层二维材料摩

擦学性质的影响[83]. 与限域水分子层相比, 限域醇类分

子层引起的摩擦增强效应更强, 而且链长越长, 该效应

越明显. 这主要归因于醇类分子比水分子具有更多的

振动模式, 增大了与基底之间的能量耗散.
值得关注的是, 限域水分子不仅影响上层二维材

料与针尖之间的摩擦力, 而且对二维材料与基底之间

的摩擦亦有影响. 2019年, Lin等人[84]探究了水分子对

于二维材料-云母界面摩擦力的影响. 拉曼光谱的研究

结果表明限域水分子层能够引起应力松弛, 对石墨烯-
云母界面起到润滑的作用. 类似地, 乙醇、丙酮、异丙

醇等有机小分子的插层也能够润滑界面[64]. 通过改变

限域分子的种类, 能够调控针尖-石墨烯/石墨烯-云母

间的摩擦力大小, 对开发新型纳米润滑剂和纳米摩擦

发电机等器件具有重要的指导作用.

5 总结和展望

在过去的10年里, 人们对自然环境下二维材料限

域水的研究取得了显著的进展. 通过利用石墨烯等二

维材料作为覆盖层, 克服了扫描探针技术对界面水研

究中容易产生扰动的难题, 开辟了在分子尺度上探测

界面水的新方法. 利用该策略, 人们不仅探究了界面水

分子层的结构以及动态行为, 而且还揭示了水分子层

的存在对上层二维材料物理化学性质的影响. 然而, 目
前二维材料限域水领域也进入了瓶颈, 基于扫描探针

技术对该领域的研究也面临着更多的挑战. 例如, 如何

通过结合其他表征手段真正实现对限域在二维材料-
固体基底之间的水分子结构的可视化; 如何通过调控

环境因素改变水分子层的层数和覆盖率, 进而调节二

维材料器件的光电性质, 使其在传感、电输运、摩擦

等领域实现应用价值等. 我们希望该综述能够启发人

们对二维材料限域水的研究兴趣, 为该领域的研究者

提供一些新思路.
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Interfacial water is ubiquitous in nature and industry, which plays a crucial role in areas such as wetting, corrosion,
lubrication and electrochemistry. The structure and dynamic behavior of interfacial water have been proven to be different
from those of bulk water. Therefore, to deeply understand the unique properties of interfacial water, structural imaging with
atomic resolution is of great importance. Up to now, owing to its high temporal and spatial resolution, scanning probe
microscopy (SPM) has been extensively applied to investigate water molecules at solid interfaces. However, most of those
SPM investigations are conducted at cryogenic temperature or under ultra-high vacuum, as under ambient conditions the
capillary force between SPM tip and water molecules will perturb the structures of interfacial water on solid surface.
Thanks to the two-dimensional (2D) materials which can be utilized as ultra-thin coatings owing to its atomic thickness,

good flexibility, impermeability and chemical stability. The graphene coating could protect and fix the structures of
interfacial water, which enables the structural imaging by SPM. The 2D material confined water expands the scope of SPM
research on interfacial water, promoting the development of interface science.
The structure and dynamics of 2D material confined water can be influenced by the structure and hydrophilicity of the

interface materials, as well as environment factors such as humidity, temperature and pressure. In recent years, a great deal
of works have been conducted with SPM to explore the properties of 2D material confined water and remarkable research
results have been achieved. In this review, we will introduce recent progress in probing 2D materials confined water by
SPM under ambient conditions, including detecting the microscopic structures of 2D confined water, probing the dynamic
behaviors of 2D confined water as well as nanomanipulation of 2D confined water. Furthermore, the effects of confined
water on the optical, electrical and frictional properties of the 2D material coatings are also discussed. Finally, a perspective
on the directions of future SPM studies of 2D material confined water and the challenges faced by this field are presented.
We hope that this review will inspire interest in 2D confined water and provide some new ideas for researchers in this field.

two-dimensional materials, confined water, scanning probe microscopy, manipulation, electrical doping, friction

doi: 10.1360/TB-2020-1501

2021 年 5 月 第 66 卷 第 14 期

1702

https://doi.org/10.1360/TB-2020-1501

	二维材料限域水的扫描探针技术研究进展
	1�� 二维限域水的结构
	2�� 二维限域水的动态行为
	3�� 二维限域水的操纵
	4�� 限域水对上层材料性质的影响
	4.1�� 光学性质
	4.2�� 电学性质
	4.3�� 摩擦学性质

	5�� 总结和展望


