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摘　 要: 弹性应变工程是指通过改变材料弹性应变的大小来调控和优化其物化性能的技术ꎮ 人们早在 １９５０ 年左右就发现弹

性应变可以大幅提高单晶硅中载流子的迁移率ꎬ 并在 ２０ 世纪 ９０ 年代后期将其应用在 ＣＭＯＳ 工业中ꎬ 产生了数百亿美金的效

益ꎮ 但由于当时大弹性应变很难在其它材料体系内实现ꎬ 弹性应变工程并没有引起人们的普遍关注ꎮ 近年来ꎬ 随着纳米材料

制备技术的蓬勃发展ꎬ 人们发现纳米材料能承受比其块体母材高达 １０ ~ １００ 倍的超大弹性变形ꎮ 这重新燃起了人们对弹性应

变工程的研究兴趣ꎬ 并取得了很多富有应用前景的成果ꎮ 例如ꎬ 理论计算和初步的实验结果表明ꎬ 拉应变能使锗从间接带隙

半导体转变为直接带隙的半导体ꎬ 从而显著改变其光学特性ꎻ 应变梯度不仅能增加二硫化钼单分子层材料吸收太阳光的谱

宽ꎬ 而且能降低激子的束缚能ꎬ 并使其沿应变增加方向定向移动ꎻ 通过弹性应变调控可大幅提升光催化分解水制氢等ꎮ 综述

了弹性应变工程的发展历史和研究现状ꎬ 并对其未来的发展方向进行了剖析和展望ꎬ 期望为本领域的研究人员提供参考!
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1　 前　 言

１９５９ 年 １２ 月 ２９ 日ꎬ 美国著名科学家费曼在美国物

理学会的宴会上做了一个至今仍然令人称奇的预言型报

告: “微观世界大有可为(Ｔｈｅｒｅｓ ｐｌｅｎｔｙ ｏｆ ｒｏｏｍ ａｔ ｔｈｅ ｂｏｔ￣
ｔｏｍ)”ꎬ 如图 １ 所示[１] ꎮ 他预言了一个奇特的未来世界ꎬ
比如 ２４ 卷的大英百科全书可被写在一枚大头针的头部ꎬ
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并可以用显微镜来阅读ꎮ ５０ 多年后的今天ꎬ 我们正在沿

着费曼这一在当时堪称诡异而现在已被证明为富有远见

的预测方向前进ꎬ 这个领域现在被人们称作纳米科技ꎮ
纳米科技已经改变了人类的生活方式ꎬ 带来了更快的晶

体管和计算机、 更好的激光、 更高效的催化剂、 更灵敏

的传感器等ꎬ 并且可预见在未来将带给人类更多的改变ꎮ
纳米科技的核心是纳米材料ꎬ 其定义是外观或基本单元

至少在一维尺度上小于 １００ ｎｍ 的材料ꎬ 如碳纳米管、 纳

米线和石墨烯等ꎮ
纳米材料的一个显著特点是其强度的尺寸效应ꎬ 也

就是“越小越强”ꎮ ２０ 世纪 ５０ 年代关于晶须的研究[２] ꎬ
以及过去 １０ 多年间的大量实验证明ꎬ 材料外观或其基本

构成单元尺寸(Ｄ)与它的屈服强度(σＹ)之间存在下述关

系: σＹ∝ Ｄ－ αꎬ 其中 α 是一个常数ꎬ 不同的材料具有不

同的 α 值ꎬ 但通常会在 ０ ３ ~１ 之间[３] ꎮ 可见随着材料尺

寸的减小ꎬ 材料的屈服强度会显著地变大ꎮ 又因为材料

所能产生的弹性应变与其所能承受的应力成正比ꎬ 所以

随着材料尺寸的减小ꎬ 在材料上能够施加的弹性应变也

越来越大ꎮ 以单晶材料为例ꎬ 当它的外观尺寸从 １ ｍｍ 降

到 １００ ｎｍ 时ꎬ 若取 α ＝ ０ ５ꎬ 在发生塑性屈服和断裂之

前ꎬ 直径为 １００ ｎｍ 的单晶上所能施加的弹性应变将是直

径为 １ ｍｍ 单晶的 １００ 倍ꎮ 这意味着纳米材料在塑性屈服

前所能承受的弹性极限要远大于其宏观块体母材ꎬ 为弹

性应变调控提供了充足的应变空间ꎬ 其上限是材料的理

论应变(定义为完美晶体在绝对温度零度的条件下所能承

受的最大应变[３ꎬ ４] )ꎮ 根据 Ｆｒｅｎｋｅｌ 原子间作用力服从正

弦函数的假设[５] ꎬ 理想应变值通常为 １０％左右ꎮ

图 １　 通过弹性应变来调制材料的性能是对 １９５９ 年费曼预言新的

诠释ꎬ 右边上下两个图分别给出了理想应力和理想应变在二

维空间的示意图及它们与高压物理之间的关系[６]

Ｆｉｇ １　 Ｅｌａｓｔｉｃ ｓｔｒａｉｎ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｔｏ ｈｉｇｈ￣ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｐｈｙｓｉｃｓꎬ

ｔａｋｅｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆ. [６]

　 　 尽管理想晶体的弹性应变可高达 １０％左右ꎬ 但是在

现实中ꎬ 块体材料在屈服前所能支撑的弹性应变往往比

其理论值要小 ２ ~３ 个数量级ꎮ 其根本原因在于ꎬ 在材料

的合成和制备过程中ꎬ 总是不可避免地引入一些缺陷ꎬ
如位错、 孪晶、 空位甚至空洞等ꎮ 当材料受到外加载荷

时ꎬ 这些缺陷可以成为有效的应力放大因子ꎬ 将宏观上

较低的平均应力在局部放大至材料的弹性极限ꎬ 从而导

致材料在很低的宏观应力条件下发生塑性失效或断裂ꎮ
但是ꎬ 当材料的几何尺寸越来越小时ꎬ 材料内部存在缺

陷的几率也相应地减小ꎬ 在塑性屈服前所能够承担的弹

性应变也越发趋近材料的理论弹性极限ꎮ 实验表明ꎬ 单

层石墨烯可以实现高达 ２０％的等双轴拉伸应变极限[７] ꎬ
这和基于第一性原理的密度泛函微扰理论所计算的软声

子的预测是一致的[４] ꎮ 石墨烯在室温下所表现出来的超

强弹性应变能力并不出人意料ꎬ 因为单层石墨烯在厚度

方向只有 １ 个原子层ꎮ 这表明实验上是可以近似达到材

料的理论应变的[８] ꎮ 但是值得注意的是ꎬ 理论应变只是

一个概念ꎬ 是在绝对零度及完美晶体的假设条件下计算

出来的ꎬ 因此取决于假设的前提条件ꎬ 给定材料的理论

应变通常是一个范围而不是一个定值ꎮ
世界著名的材料力学界学者 Ｊｏｈｎ Ｊ Ｇｉｌｍａｎ 在他所著

的书: «Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｂａｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ» (剑桥

大学出版社ꎬ ２００８) [９]中解释了材料的理论强度(在该应

力下原子间的键将自发地断裂或切换)和剧烈的电子结构

变化(如半导体带隙的闭合)之间的密切关系ꎮ 因为几乎

材料的所有物理和化学性能都取决于电子结构ꎬ 而电子

结构在原子键自发断裂前一定会发生剧烈的改变ꎬ 因此

与无应力状态相比ꎬ 当所施加的应变接近理论应变的时

候ꎬ 材料本身应该具有非同寻常的甚或是奇异的物理化

学性质ꎮ
大量的实验和理论工作已经证明ꎬ 弹性应变可以使

材料的很多性能得到优化ꎬ 甚至发生根本性改变ꎮ 例如ꎬ
在半导体领域ꎬ 人们早就发现弹性应变可以大幅提高单

晶硅中载流子的迁移率[１０] ꎮ 这一发现于 ２０ 世纪 ９０ 年代

后期在 ＣＭＯＳ 工业中得到了应用ꎬ 并产生了数百亿美金

的效益ꎮ 而最近对 ＩＩＩ￣Ｖ 族化合物半导体的理论研究表

明ꎬ 单轴压应变有可能使 ＧａＡｓ 中空穴的迁移率提高 １０
倍以上[１１] ꎬ 这为通过弹性应变来优化半导体的性能提供

了更多的材料选择ꎮ 在激光研究领域ꎬ 理论研究预测ꎬ
在将锗弹性拉伸至 ４ ３％的应变时ꎬ 该材料将会从间接带

隙半导体转变为直接带隙半导体ꎬ 从而使它成为一种非

常有前景的激光发生材料[１２] ꎮ 在光伏研究领域ꎬ 最新的

理论研究表明ꎬ 当使用一个锥形的尖压头在单分子层的

二硫化钼材料上创造出一个漏斗状的应变梯度时ꎬ 本来

２４９
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在均匀应变场中随机游走的激子会沿着应变增加的方向

定向移动ꎮ 这使得应变梯度作用下的单分子层二硫化钼

材料成为非常有前景的高效太阳能材料[１３ꎬ １４] ꎮ 而在催化

领域ꎬ 研究人员利用第一性原理计算证明ꎬ 在 ４％的拉应

变下ꎬ ＴｉＯ２的吸收边能够由小于 ３８７ ｎｍ(吸收紫外光)红
移到 ４６０ ｎｍꎬ 使其太阳能利用效率提高 ３ 倍以上ꎮ 拉应

变还能显著地降低 ＴｉＯ２半导体内空穴的有效质量ꎬ 提高

空穴的迁移速度ꎬ 从而有效抑制电子￣空穴对的复合[１５] ꎮ
沿 ＴｉＯ２的[１００]和[０１０]方向施加 ５％的双轴压应变ꎬ 还

能够使其高活性的(００１)晶面暴露比例增加 ５ 倍ꎬ 从而有

利于提升其光催化效率[１６] ꎮ 上述理论和实验成果充分说

明了弹性应变本身具备改善半导体材料性能的能力ꎮ 人

们将通过弹性应变来调控和优化材料的物理和化学性能

统称为弹性应变工程[６] ꎮ

2　 弹性应变工程与非弹性应变工程及高压

物理之间的关系

　 　 弹性应变工程本身并不是一个全新的理论概念ꎬ 而

且很多研究人员也想到过它ꎮ 但是如果没有合适的材料ꎬ
弹性应变工程在实验上就不能得以实现ꎮ 例如ꎬ 一块传

统意义的钢在拉伸或弯曲条件下可以很容易达到 ３０％的

应变ꎬ 但是只有不到 １％的应变为弹性应变ꎬ 其余的都是

塑性应变ꎮ 原因很简单ꎬ 钢的杨氏模量约是 ２００ ＧＰａꎬ 因

此 １％的弹性应变意味着钢的整体屈服强度达到约２ ＧＰａꎬ
而大部分钢的屈服强度都达不到这个值ꎮ 因此ꎬ 在一个

应力单调上升的测试中ꎬ 如果假设钢的屈服强度为

８００ ＭＰａꎬ 那么位错将在应变达到 ０ ４％之前开始运动和

增殖ꎬ 同时也意味着进一步的拉伸或弯曲除了引入更多

的位错外ꎬ 并不能在钢中产生更大的弹性应变ꎮ 再比如ꎬ
硅的杨氏模量约是 １５０ ＧＰａꎬ １％ 的弹性应变对应于

１ ５ ＧＰａ的屈服应力ꎮ 但是一个 １２ 英寸的晶圆可能在不

到 １５０ ＭＰａ 的单轴拉伸应力下就发生了断裂ꎮ 事实上ꎬ
在 ２０ 世纪 ７０ 年代之前ꎬ 无论是块体的钢还是晶圆尺度

的硅ꎬ 都不能在整体上实现足以改变其基本物理性能的

应变ꎬ 如大于 １％的弹性应变ꎮ 因此ꎬ 除了 ５０ 年代受到

关注的晶须[１７] ꎬ ２０ 世纪 ７０ 年代以前生产的材料几乎没

有适合于弹性应变工程的ꎮ 因为弹性应变工程得到广泛

应用的必要条件之一就是要有能够在整体上支撑大弹性

应变而不发生损伤或断裂的材料ꎮ 这种大范围内能够承

受超 过 １％ 弹 性 变 形 的 材 料 被 称 为 “ 超 强 材 料 ”
(ｕｌｔｒａｓｔｒｅｎｇｔｈ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[３] )ꎮ

在弹性应变工程之外ꎬ 也可以通过非弹性应变工程ꎬ
如滑移、 变形孪晶或马氏体相变等来控制材料的性能ꎮ
非弹性应变工程和“结构控制性能”是直接相关的ꎬ 而后

者是材料科学中最普适的规律ꎮ 在一些以相变为主要特

征的应用中ꎬ 弹性应变工程和非弹性应变工程可以结合

起来加以应用[１８] ꎬ 总体称作应变工程ꎮ 对纯的弹性应变

工程而言ꎬ 微观结构演化是必须努力避免和压制的ꎬ 因

为微观结构的变化通常导致材料内部弹性应变的松弛以

及缺陷的累积ꎬ 这些演化进而会弱化和损害材料的功能

特性ꎮ 就此而言ꎬ 弹性应变工程的目标和传统的材料加

工工艺非常不同ꎮ 就历史而言ꎬ 当冶金学家首次提到“微
观结构控制性能”时ꎬ 他们指的都是材料的力学性能ꎬ 基

本上没有考虑材料物理和化学性能的变化ꎮ 而弹性应变

工程ꎬ 正好是通过应变来调控材料的物化性能ꎮ
就科学研究而言ꎬ 长期以来ꎬ 通过弹性应变来调控

材料物化性能的研究几乎全部集中在高压物理领域———
即以金刚石对顶砧为加载工具ꎬ 以传压流体为介质ꎬ 以

同步辐射作为探测工具来研究固体材料在等水静压下的

行为ꎬ 如相变ꎮ 高压物理的特质是能够在所研究的材料

上施加超高的等水静压ꎬ 从而使材料呈现出非同寻常的

神奇性能ꎮ 例如ꎬ 金属钠是典型的具有简单自由电子行

为的金属ꎬ 但是在当前实验上能够实现的压力作用下ꎬ
这些金属的密度变得如此之大ꎬ 以至于可使其核电子重

叠ꎮ 该效应急剧地改变了这些金属的电学特性ꎬ 导致产

生结构复杂的新相以及更高的超导临界温度ꎮ 但相对于

高压物理ꎬ 弹性应变工程的特质是研究人员能够将应变

在前所未有的大范围内加载到整个的研究对象上ꎬ 尤其

是高压物理领域所不能实现的拉伸应变和剪切应变ꎬ 如

图 １ 所示ꎮ 因此从定义来讲ꎬ 应变(包括弹性和非弹性)
工程是高压物理的母集ꎮ

3　 弹性应变工程的四要素

相对于化学冶金对人类文明所作出的贡献ꎬ 弹性应

变工程所能做的贡献才刚刚呈现ꎬ 并且还不为大多数人

所熟知ꎮ 其原因是弹性应变工程需要以下 ４ 个要素: ①
超强材料的合成ꎻ ② 超大应力的可控施加ꎻ ③ 物理化学

效应的定量测量ꎻ ④ 弹性应变极限与应力弛豫机制的预

测ꎮ 在 ２０ 世纪 ９０ 年代之前ꎬ 其中的一些要素并不存在ꎬ
它们令人瞩目的融合始于 ９０ 年代后期ꎮ 下面将就这 ４ 个

要素做简要介绍ꎮ
要素一ꎬ 超强材料的合成ꎮ 首先ꎬ 如前所述ꎬ 弹性

应变工程需要能够支撑超大弹性的材料ꎬ 即超强材料ꎮ
在本文中ꎬ 将超强材料定义为在感兴趣的使役温度下ꎬ
在诸如几个月、 几年甚至几十年的时间范围内ꎬ 样品整

体能够承受超过 １％的弹性变形的材料ꎮ 时间￣空间￣体积

的量化是必要的ꎬ 因为即便是在传统的材料中ꎬ 在接近

缺陷中心(如位错或裂尖)的非常局域的地方也可以产生
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很大的弹性应变ꎮ 但是ꎬ 如前所述ꎬ 在弹性应变工程中ꎬ
我们努力避免各种缺陷的出现并尽量使用完美的材料ꎮ
另外ꎬ 使役温度的量化也很重要ꎮ 超强材料可以通过材

料的纳米化来实现ꎮ 当体积不断减小时ꎬ 材料中缺陷存

在的几率和数量通常均会降低ꎬ 这也是为什么大多数纳

米材料呈现出越小越强的趋势ꎮ 但是随着温度的升高ꎬ
扩散蠕变机制逐渐变得越来越重要ꎬ 并最终可能主导材

料的塑性变形ꎬ 从而使得材料在足够高的温度下可能变

得越小越弱[１９] ꎮ 从“越小越强”到“越小越弱”的转换温

度随材料熔点的升高而升高ꎮ 因此ꎬ 适合弹性应变工程

的材料应该是具有较高熔点或蠕变温度的材料ꎮ 研究表

明ꎬ 大部分纳米材料具备超强材料的特性ꎮ 以 １９９１ 年人

们发现纳米碳管以及 ９０ 年代中期块体纳米晶受到人们的

广泛关注为标志ꎬ 关于纳米材料合成与表征的研究发生

了爆炸式的成长ꎮ 这也直接奠定了弹性应变工程得以快

速发展的材料基础ꎮ
要素二ꎬ 超大应力的可控施加ꎮ 由于超强材料在尺

度上的纳米特性ꎬ 传统的力学加载方式不再有效ꎮ 为了

在纳米材料上施加超大弹性ꎬ 研究人员发展了一系列的

新技术ꎬ 比较常见的包括晶格错配法、 直接加载法、 基

底弯曲法和柔性基底变形法等ꎮ 晶格错配法的基本原理

是将研究对象通过外延生长的方法叠加在另一种具有不

同晶格参数的基底上ꎬ 两种材料晶格参数的差异将决定

应变的大小和正负ꎮ 受益于应变硅工程的巨大成功ꎬ 晶

格错配法及其衍生技术因为能够固定应变而得到了快速

发展和最为广泛的应用ꎮ 但是晶格错配法的主要缺点是

应变量一经固定就无法改变ꎮ 因此ꎬ 相对于晶格错配法ꎬ
直接加载法更适用于研究材料物化性能随弹性应变的连

续变化ꎮ 但是ꎬ 由于需要在超小尺度对研究对象进行操

纵、 固定以及可视化加载ꎬ 直接加载法要比其它方法更

具挑战性ꎮ 直接加载法里程碑式的发展是 １９８６ 年原子力

显微镜的发明ꎮ 随后发展起来的原位电镜变形技术[２０] 和

微纳电子机械系统使得人们在纳米尺度按照自己的意愿

施加外力和应变的能力得到极大加强ꎮ 这一领域目前仍

处于快速发展的阶段ꎬ 期望能为弹性应变工程的相关研

究提供更多的有效工具ꎮ
为了从实验上精准地测定功能材料内部的应变及其

分布ꎬ 需要有高空间分辨率的仪器设备ꎬ 如电子显微镜、
同步辐射 Ｘ 射线等ꎮ 受益于纳米科技的蓬勃发展ꎬ 这些

仪器设备在近年来也得到了飞速的发展ꎬ 如超高空间分

辨率的球差矫正电子显微镜的出现、 同步辐射装置精度

的不断提高以及相关分析方法的发明与发展等ꎮ 另一方

面ꎬ 如果期望中的应力被弛豫(弹性应变被意外释放)ꎬ
我们希望探知其应力释放的机制(位错滑移、 扩散、 断裂

等)以及预防它们的方法ꎮ 尽管基于微观结构、 缺陷、 畴

工程的非弹性应变非常有用ꎬ 弹性应变工程所研究的材

料将集中在没有缺陷的、 可以承受均匀或渐变的弹性应

变的晶体中ꎮ 对弹性应变工程而言ꎬ 研究非弹性应力释

放仅仅是为了避免它的发生ꎬ 与传统物理冶金学的侧重

和关注点不同ꎮ
要素三ꎬ 物理化学效应的定量测量ꎮ 尽管目前已有

大量的关于材料光学、 电学、 催化及其耦合性能的高精

度测试设备ꎬ 但这些设备大多并不适用于直接测量纳米

材料在超大弹性应变下的性能变化ꎮ 然而ꎬ 弹性应变工

程的快速发展离不开各种高精度、 高通量但又适用于超

小空间体积探测的应变物理化学效应测量设备ꎮ 同样得

益于纳米科技的飞速发展ꎬ 该类设备的发展也呈现出日

新月异的局面ꎬ 为弹性应变工程的起飞提供了良好的测

量保障ꎮ
要素四ꎬ 弹性应变极限与应力弛豫机制的预测ꎮ 在

２０ 世纪以前ꎬ 人类关于新材料的研究和发明往往采用试￣
错￣试法ꎮ 以中国古代的青铜器为例ꎬ 它的主要化学成分

的是 ８８ ３％的铜、 ９ ９％的锡、 ０ ６４％的铅(质量比)ꎬ 这

个合金的研发过程一定经历了很多次的不同成分的梯度

实验ꎬ 直到找到成分与力学性能的最佳匹配ꎮ 但基于 ２０
世纪以后建立起来的科学知识体系以及计算机科学的飞

速发展ꎬ 我们在今天的材料研究中能够采用比我们祖先

更先进的方法ꎮ 弹性应变的空间很大ꎬ 很容易迷失ꎬ 因

此需要理论和计算来指导我们达到弹性极限并预测应变

可以诱导产生什么样的性能改变ꎮ 这和期望通过计算和

深度数据分析来加速材料发现和发展的材料基因组工程

的学术思想类似ꎮ

4　 弹性应变工程的成功范例: 应变硅工程

应变硅工程以其巨大的商业成功而成为了弹性应变

工程最引人注目的模范案例ꎮ 在应变硅工程中ꎬ 为了使

得载流子的迁移率得到大幅提高ꎬ 双轴或单轴的拉应变

通过晶格错配被施加在 １０ ~１００ ｎｍ 宽的硅通道上ꎮ 其物

理本质归因于电子或空穴的有效质量随应变的增加而降

低ꎬ 这可以通过价带结构的计算来建模ꎮ 早在 １９５４ 年ꎬ
Ｓｍｉｔｈ[２１]就发现了硅的这种压阻效应ꎮ 但是在硅的数以亿

计的晶体管中获得并保持大于 １％的应变长达 ５ 年以上

(计算机和智能手机的寿命)是材料工程的一大成就ꎮ 值

得注意的是ꎬ 硅能够支撑几个百分比的拉应变而不发生

断裂的原因是这些应变被施加在纳米尺度的通道上而不

是整个晶圆上ꎮ ２０ 世纪 ９０ 年代早期ꎬ 应变硅技术的概念

在麻省理工学院和斯坦福大学重新得到重视ꎬ 而美国国

际商用机器公司(ＩＢＭ)和英特尔公司(Ｉｎｔｅｌ)在 ２００５ 年左
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右取得了巨大的商业成功ꎬ 创造了每年数以十亿美元计

的附加产值ꎮ 在过去的 １０ 年间ꎬ 应变硅技术是“非经典

尺度定律”的主要贡献者ꎬ 延迟了摩尔定律[２２] 的失效日

期ꎮ Ｂｅｄｅｌｌ 等[２３]在其最近的一篇综述性文章中对这项工

业技术进行了详细的回顾ꎮ 应变硅技术也在量子阱激

光、 光发射二极管和其它很多光电应用中得到了商业

应用ꎮ
大规模集成电路遵循摩尔定律发展至今ꎬ 其晶体管

特征尺度(栅长)已经小到只有 １０ ｎｍꎮ 而伴随着芯片上

晶体管体积的不断减小ꎬ 应变硅技术也面临着以下前所

未有的挑战[２３] : 应变的施加方式需要从较大器件尺寸下

的平面应变ꎬ 转变为较小尺寸下的单轴应变ꎬ 但是如何

获得稳定可靠可控的单轴应变ꎬ 在技术上仍需突破ꎻ 尽

管晶体管体积越来越小ꎬ 但是栅极长度基本保持不变ꎬ
所以利用传统的 ＳｉＧｅ 与硅晶格错配的方式施加应变的作

用效果越来越弱ꎮ 为了获得足够大的应变ꎬ 人们只好不

断地提高 ＳｉＧｅ 中锗的含量ꎮ 但是ꎬ 研究表明ꎬ 当 ＳｉＧｅ 中

锗的含量超过一定的限度(如质量分数 ５０％)的时候ꎬ 材

料中的缺陷含量将会大幅提高ꎬ 从而导致应力 /应变的释

放ꎮ 随着具有 ３Ｄ 结构的晶体管的设计开发ꎬ 如何将应变

硅技术应用在鳍式场效晶体管(ＦｉｎＦＥＴｓ)上ꎬ 已经成为一

个迫切需要解决的科学技术问题ꎬ 其中涉及材料领域的

最为棘手的问题包括: ① 究竟应该选用什么材料做它的

应变源金属电极? 因为该材料的选择ꎬ 不仅需要考虑功

函数ꎬ 而且需要考虑反型层电容、 器件可靠性、 集成难

易度等诸多问题ꎻ ② 尽管实验上已经验证了应变硅技术

对于较大尺寸的 ＦｉｎＦＥＴｓ 仍然有效ꎬ 但是ꎬ 应变究竟对

更小尺寸器件(< １００ ｎｍ)的工作性能有多大程度的提高ꎬ
尚无定论ꎻ ③ ｎ￣ＦｉｎＦＥＴｓ 和 ｐ￣ＦｉｎＦＥＴｓ 分别需要拉应变和

压应变来提高其工作性能ꎬ 但是目前仍然缺少行之有效

的方法能够把这两种场效应管集成到同一个基底上且同

时让其达到合适的弹性应变水平ꎮ 应变硅工程的巨大成

功和所面临的挑战同时也激发了研究人员对弹性应变工

程领域的深入思考ꎬ 引起了新一轮的研究热潮ꎮ 理论计

算及初步的实验结果均表明ꎬ 弹性应变工程研究领域存

在巨大的机遇ꎮ

5　 弹性应变工程面临的机遇

弹性应变工程是目前国际上的研究热点[１６] ꎬ 实验和

理论研究均表明弹性应变效应有望在多个领域产生革命

性的影响ꎬ 如集成电路[２３] 、 能源转化领域[２４] 、 催化领

域[２５] 、 铁电领域[２６]等ꎮ 这些领域的共同点是希望通过对

纳米材料施加弹性应变来优化其功能特性ꎬ 其背后的巨

大推动力来自于全球范围内对光互连及光通信、 太阳能

的高效利用以及光催化分解水制氢等领域取得突破性进

展的渴求ꎮ
5 1　 弹性应变对光互联和光通讯领域的可能影响

作为整个信息网络核心的光纤通信网络ꎬ 其骨干网

传输容量几乎每 １０ 年增加 １０００ 倍ꎬ 目前正由 Ｔｂ / ｓ 向

Ｐｂ / ｓ 量级发展ꎮ 长期以来ꎬ 节点上的信息交换作为信息

网络重要组成部分ꎬ 一直由基于微电子学的光￣电￣光方

式的交换或由电子路由来承担ꎮ 然而ꎬ 随着骨干网传输

容量的增加ꎬ 网络节点的交换容量却日益失配于传输容

量ꎮ 同时ꎬ 随着电子路由的增加ꎬ 其功耗、 体积等方面

也都达到了难以容忍的程度ꎮ 因此ꎬ 人们一直在寻找直

接光子路由和光交换的解决方案ꎬ 而这必须以光子集成

或光电子集成为前提ꎮ
另一方面ꎬ 随着云计算、 军事、 气象等方面的需求

不断扩大ꎬ 超大容量高性能计算机的计算能力也在以每

１０ 年提高 １０００ 倍的规律快速发展ꎮ 例如ꎬ 具有国际领先

水平的“天河一号”ꎬ 其峰值性能已达到 ４ ７ 千万亿次每

秒ꎮ 超大容量的计算机需要更高的数据传输速率ꎬ 计算

机为此也需要不断增长的通信带宽ꎮ 单晶硅做为电子工

业的中流砥柱已有数十年ꎮ 通过应用更精准的光刻技术、
多核结构以及应变硅工程ꎬ 集成电路的发展勉强可以跟

上摩尔定律的预测ꎮ 然而ꎬ 随着通讯带宽的不断增长ꎬ
由当前金属交互连接的寄生效应所造成的电子信号和能

量的损耗已经逐渐成为未来高速计算机发展的巨大阻碍ꎮ
寄生效应是指电感、 电阻、 芯片、 引脚等在高频情况下

表现出来的电容特性ꎬ 在低频情况下表现不是很明显ꎬ
而在高频情况下ꎬ 其等效值会增大到不能忽略的程度ꎮ
为了突破因高数据传输速率而带来的瓶颈ꎬ 一个行之有

效的方法就是使用光互连ꎬ 使用光来携带信息信号ꎮ 与

电子相比ꎬ 光子静止质量为零、 呈电中性ꎬ 这就意味着

光子在以光速传输时不会受到电磁场的影响ꎬ 所以从理

论上来讲光系统比电子系统可以达到更快的数据传输速

度和更佳的稳定性ꎮ 因此人们希望使用光电路代替传统

的电子电路来克服所面临的困境ꎮ 光集成和光电集成中

最为关键的是需要集成度高并且廉价的光源ꎬ 而基于 ＩＩＩ￣
Ｖ 族材料的半导体激光光源由于具有单色性好、 转换效

率高、 覆盖的波段范围广、 使用寿命长、 体积小、 重量

轻、 价格便宜等特点成为光集成和光电集成光源的首选ꎮ
但是其面临的最大的问题是 ＩＩＩ￣Ｖ 族半导体与硅存在着巨

大的晶格失配和热膨胀系数的差异ꎬ 并且与现有的硅工

艺兼容性差ꎮ 例如ꎬ 与硅相比ꎬ ＧａＡｓ 和 ＩｎＰ 的晶格失配

分别为 ４ １％和 ８ １％ꎬ 热膨胀系数的失配分别为 １２０ ４％
和 ７６ ９％ꎮ 传统的外延生长方法将不再适用ꎬ 为此需要

发展新的昂贵的生长工艺ꎮ 且外延生长的 ＩＩＩ￣Ｖ 族激光光
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源的寿命有限ꎬ 需要复杂的较厚的缓冲层ꎬ 而键接方式

也不适合大规模集成ꎮ ＩＩＩ￣Ｖ 族材料面临的另一个挑战是

在高温环境下 ＩＩＩ￣Ｖ 族元素会作为掺杂元素逐渐地渗入硅

中ꎬ 引起器件失效ꎮ 因此ꎬ 需要寻找其他的合适材料作

为半导体激光光源ꎮ
与 ＩＩＩ￣Ｖ 族元素相比ꎬ 锗的直接带隙为 ０ ８ ｅＶꎬ 对应

的波长是 １５５０ ｎｍꎬ 满足光通讯对波长的要求ꎬ 并且锗与

硅的 ＣＭＯＳ 工艺具有完全的兼容性ꎮ 尽管锗是间接带隙

半导体ꎬ 但是理论研究[１２ꎬ ２７ꎬ ２８]和初步的实验结果[２７－２９] 表

明ꎬ 可以通过弹性应变将锗从间接带隙半导体变为直接

带隙半导体ꎬ 如图 ２ 所示ꎮ 应变硅工程已经产生了巨大

的经济效益ꎬ 而应变锗工程所呈现出来的应用前景也非

常诱人ꎮ 对该领域展开及时、 系统的研究将有利于我国

在这一领域占领前沿位置ꎬ 掌握核心技术ꎬ 为光通信及

相关领域的下一轮技术革命积累宝贵的经验和知识ꎮ

图 ２　 拉伸应变对锗能带的影响: 左: 锗在无应力状态下为间接带

隙半导体ꎻ 右: 在拉应力作用下ꎬ 锗可以变为直接带隙半

导体[２８]

Ｆｉｇ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｓｓ ｏｎ ｇｅｒｍａｎｉｕｍ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄ: ｌｅｆｔ: Ｇｅ ｉｓ ａｎ

ｉｎｄｉｒｅｃｔ ｂａｎｄｇａｐ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｕｎｄｅｒ ｓｔｒｅｓｓ￣ｆｒｅｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎻ

ｒｉｇｈｔ: Ｇｅ ｃａｎ ｂｅｃｏｍｅ ａ ｄｉｒｅｃｔ ｂａｎｄｇａｐ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｕｎｄｅｒ

ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｓｓ[２８]

5 2　 弹性应变工程对光电转换的可能影响

能源短缺和环境污染问题在我国日益严重ꎬ 积极开

发和利用洁净的可再生能源已成为实现可持续发展的必

然选择ꎮ 太阳能是理想的化石能源替代者ꎬ 且我国太阳

能资源极为丰富ꎬ 开发潜力巨大ꎬ 因此高效利用太阳能

是我国当前能源发展战略的重中之重ꎮ 但是太阳能能量

密度低、 不连续、 不稳定的缺点严重限制了它的大规模

高效利用ꎮ 寻求高效的太阳能直接转换利用技术是我国

能源领域的研究重点ꎮ 在传统 ｐ￣ｎ 结太阳能光伏电池中ꎬ
能量小于半导体禁带宽度的太阳光不会被吸收ꎻ 只有能

量大于半导体禁带宽度的光子会被吸收ꎬ 并产生一对电

子空穴对ꎬ 同时大于禁带宽度部分的光子能量将最终转

化为热能ꎮ 因此ꎬ 对于传统的单结太阳能光伏电池ꎬ 只

有太阳光谱中的小部分能量被有效利用以实现太阳能到

电能的转化ꎮ 这导致了单结太阳能光伏电池的理论最大

转化效率只有 ３３％ [３０] ꎬ 实际的最大转化效率更只有

２８ ８％ [３１] ꎮ 将多个具有不同禁带宽度的半导体 ｐ￣ｎ 结级

联在一起构建多结太阳能光伏电池ꎬ 是目前实现太阳光

更有效利用和进一步提高光电转化效率的主要途径之

一[３０ꎬ ３２] ꎮ 多结太阳能光伏电池的理论最大转化效率可高

达 ８６ ８％ [３２] ꎬ 然而迄今为止实现的最大转化效率只有

４４ ４％ [３１] ꎮ 相比于单结太阳能电池ꎬ 多结太阳能电池的

转化效率具有更大的提升空间ꎮ 为了最大化地利用太阳

能以实现更大的能量转化效率ꎬ 多结太阳能电池的半导

体禁带宽度必须尽量覆盖整个太阳光的能量范围ꎬ 且级

联的 ｐ￣ｎ 结数目应尽量多、 相邻结的禁带宽度差别应尽

量小ꎮ 然 而ꎬ 为 了 避 免 有 机 金 属 化 学 气 相 沉 积 法

(ＭＯＣＶＤ)或分子束外延(ＭＢＥ)逐层生长半导体材料时

所产生的缺陷对电池性能的影响ꎬ 多结太阳能电池中不

同禁带宽度的半导体材料之间必须要具有很好的晶格常

数匹配ꎬ 这限制了可供选用的半导体材料的种类ꎬ 使得

目前的多结太阳能电池的结数较低、 相邻结之间禁带宽

度差别也较大(迄今效率最高的多结太阳能电池是基于

ＩｎＧａＰ / ＧａＡｓ / ＩｎＧａＡｓ 的三结电池[３１] )ꎬ 从而导致其实际

效率远低于理论最大效率[３２] ꎮ
最近的研究表明ꎬ 利用弹性应变可以大范围地连续

调制半导体材料的禁带宽度[１３] ꎮ 因此ꎬ 借助弹性应变对

禁带宽度的调制可以基于一种半导体材料实现大能量范

围内连续变化的禁带宽度ꎮ 如果利用一种半导体材料来

构建多结太阳能电池ꎬ 并利用弹性应变调制不同结的禁

带宽度使其覆盖整个太阳光的能量范围ꎬ 则原则上可以

避免异质材料多结太阳能电池中晶格常数匹配的限制ꎬ
从而可以实现具有无限多结、 相邻结的禁带宽度连续变

化的多结太阳能电池ꎬ 进而有可能实现效率接近于理论

最大值的多结太阳能电池ꎮ 除此之外ꎬ 还可以在同一层

半导体材料中引入应变梯度ꎬ 使其在不同位置上具有不

同的禁带宽度ꎬ 从而在一层半导体上实现大能量范围内

太阳光的吸收ꎮ 可见ꎬ 基于弹性应变实现半导体禁带宽

度的连续调制提供了一种克服目前多结太阳能电池所遇

障碍、 进一步提高其效率的新思路ꎮ
单分子层的过渡金属二硫属化合物(ＭＸ２ꎬ Ｍ ＝ Ｗꎬ

Ｍｏꎻ Ｘ ＝ Ｓꎬ Ｓｅꎬ Ｔｅꎻ 下文将用 ＭＸ２ 表示)ꎬ 如 ＭｏＳ２、
ＭｏＳｅ２、 ＷＳ２在不到 １ ｎｍ 的厚度上能够吸收 ５％ ~ １０％的

入射太阳光ꎬ 远优于广泛应用于超薄太阳能电池的 ＧａＡｓ
和硅对太阳光的吸收[３３] ꎻ 基于单层ＭｏＳ２和单层 ＷＳ２异质

结的太阳能电池ꎬ 在~１ ｎｍ 的厚度上理论预计可达到 １％
的能量转换效率[３３] ꎮ ２０１２ 年ꎬ 通过计算机模拟研究发

现ꎬ 基于弹性应变对禁带宽度的显著调制ꎬ 通过在二维

ＭｏＳ２中引入应变梯度可以实现其能带沿应变梯度方向的

弯曲ꎬ 并驱使光生载流子或激子沿应变梯度定向运动ꎬ
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从而实现基于弹性应变的光伏效应ꎬ 如图 ３ 所示[１３] ꎮ 相

比于 ｐ￣ｎ 结等传统半导体的光伏效应ꎬ 基于弹性应变梯

度的光伏效应具有吸收太阳光能量范围广、 可调控性好

的优点ꎮ 这一创新成果发表于 Ｎａｔｕｒｅ Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓ 后获得同

期专题评述ꎮ 不仅如此ꎬ 近期的实验研究表明ꎬ 单分子

层 ＭＸ２是新型柔性和透明电子器件的极佳候选材料体系ꎻ
单层 ＭｏＳ２能承受的弹性拉伸应变可高达 １１％ [７] ꎬ 远大于

传统的宏观材料所能承受的 ~０ １％的弹性应变ꎮ 如此之

大的弹性极限为基于单分子层的过渡金属二硫属化合物

的弹性应变工程提供了足够的调控空间ꎮ 当百分之几的

弹性拉伸加到某些材料上ꎬ 比如单层 ＷＴｅ２ꎬ 能带不仅有

渐变ꎬ 连其拓扑性质也有质的变化ꎬ 能从普通绝缘体或

金属变为拓扑绝缘体[３４] ꎬ 并已为试验所验证ꎮ 综上所

述ꎬ 二维 ＭＸ２作为一类具有重大应用前景的新型二维电

子和光电材料ꎬ 研究其力、 电、 光的多场耦合特性ꎬ 实

现利用弹性应变调控二维 ＭＸ２ 的重要电学和光电特性ꎬ
不仅对于发展未来可替代传统半导体器件的新型高性能

电子和光电器件具有极其重要的意义ꎬ 而且很有可能在

太阳能高效转化领域带来突破性的进展ꎮ

图 ３　 基于 ＭｏＳ２弹性应变梯度的光电转换示意图[１３]

Ｆｉｇ ３　 Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｓｃｈｅｍｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＭｏＳ２ ｅｌａｓｔｉｃ

ｓｔｒａｉｎ ｇｒａｄｉｅｎｔ[１３]

5 3　 弹性应变工程对光催化的可能影响

光催化技术的基本原理是: 利用光子激发半导体材

料ꎬ 使其价带中的电子跃迁至导带ꎬ 由于价带中的空穴

和导带中的电子分别具有一定的氧化和还原能力ꎬ 因而

能够在半导体本身不发生任何变化的情况下促进氧化还

原反应的进行ꎮ 迄今ꎬ 以半导体材料作为催化剂的光催

化技术已被发现能利用太阳光实现分解水制氢、 降解污

染物、 ＣＯ２还原、 人工光合成等多种目的[３５－３８] ꎮ 特别是

光催化分解水制氢技术ꎬ 利用太阳能分解来源广泛的水

资源ꎬ 以制取清洁高效的二次能源氢气ꎬ 被誉为是能源

危机的理想解决途径之一[３９] ꎮ 而光催化降解污染物技术

则能有效地破坏许多结构稳定的生物难降解污染物并使

其完全矿化ꎬ 在环境污染控制领域也日益受到重视[４０] ꎮ
光催化技术的出现为一并解决我国所面临的能源危机和

环境问题提供了重要的机遇ꎮ

作为能源、 环境、 材料等领域的研究热点ꎬ 光催化

技术近年来吸引了众多科研工作者投身其中ꎮ 诸如 ＴｉＯ２、
ＳｒＴｉＯ３、 ＷＯ３、 Ｆｅ２Ｏ３、 ＢｉＶＯ４、 ＧａＮ￣ＺｎＯ 等半导体材料均

能够在特定条件下展现出优异的光催化性能[３８ꎬ ４１] ꎮ 但

是ꎬ 太阳能光催化技术目前仍处于实验室研究阶段ꎮ 当

前光催化材料的主要缺陷在于: ① 光催化剂的禁带宽度

过大ꎬ 无法充分地利用太阳能光谱(如 ＴｉＯ２ 仅有紫外光

响应)ꎻ ② 光生载流子复合严重ꎬ 不能有效地转移至光

催化剂表面的活性位点ꎻ ③ 光催化剂的表面催化活性不

足ꎬ 导致氧化还原反应速率低下[４２] ꎮ 掺杂金属 /非金属

离子、 负载贵金属助催化剂、 控制微观形貌是克服上述

问题的常见手段[４３－４５] ꎬ 但仅能使半导体材料某特定性能

得到些微小的改善ꎮ
鉴于弹性应变工程已在材料的电、 磁、 光、 热电、

吸附及催化等特性调控方面取得诸多突破[４６－５０] ꎬ 学者们

也将目光投向了其在光催化材料领域的潜在应用研究ꎮ
Ｔｈｕｌｉｎ 等利用第一性原理计算证明拉应变、 压应变能够

分别使 ＴｉＯ２的禁带宽度变窄或变宽[１５] ꎮ 在 ４％的拉应变

下ꎬ ＴｉＯ２的吸收边能够由小于 ３８７ ｎｍ(吸收紫外光)红移

到 ４６０ ｎｍꎬ 使其太阳能利用效率提高 ３ 倍以上ꎮ 拉应变

还能显著地降低 ＴｉＯ２半导体内空穴的有效质量ꎬ 提高空

穴的迁移速度ꎬ 从而有效抑制电子￣空穴对的复合[１５] ꎮ
沿 ＴｉＯ２的[１００]和[０１０]方向施加 ５％的双轴压应变ꎬ 还

能够使其高活性的(００１)晶面暴露比例增加 ５ 倍ꎬ 从而有

利于其光催化效率的提升[１６] ꎮ 基于上述理论成果ꎬ 弹性

应变工程具备改善半导体材料光催化性能的能力毋庸置

疑ꎬ 而且还可能实现对半导体材料的光谱利用效率、 电

荷分离迁移效率等性能的同时调控ꎮ 然而ꎬ 迄今为止ꎬ
尚很少有实验报道针对弹性应变工程对光催化材料性能

的影响规律进行深入的研究ꎮ 该领域仍是一块有待开拓

的沃土ꎬ 而且蕴藏着大量尚未被发现的、 极具研究意义

的科学现象ꎮ

6　 结　 语

弹性应变工程正在经历爆炸式增长ꎮ 实现弹性应变

工程的 ４ 个要素的不断发展和融合仅仅开始于约 ２０ 年

前ꎬ 并且在不断加速ꎮ 相较于我们祖先在开发化学冶金

中所花费的数千年时间ꎬ ２０ 年仅仅是时间轴上很短的一

段ꎬ 而且已经有了百亿美金计的应变硅工业展示了它的

潜力ꎮ 考虑到弹性应变可以影响几乎所有的材料物理化

学性能ꎬ 我们对弹性应变工程的探索才刚刚开始ꎬ 而人

类也才刚刚开始收获它所能带来的巨大收益ꎮ

参考文献　 References

[１]　 Ｆｅｙｎｍａｎ Ｒ Ｐ. Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ １９６０ꎬ ２３(５): ２２－３６.

７４９



中国材料进展 第 ３７ 卷

[２]　 Ｂｒｅｎｎｅｒ Ｓ Ｓ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ [ Ｊ ]ꎬ １９５６ꎬ ２７ ( １２ ):

１４８４－１４９１.

[３]　 Ｚｈｕ Ｔꎬ Ｌｉ Ｊ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ５５(７): ７１０－７５７.

[４]　 Ｌｉｕ Ｆꎬ Ｍｉｎｇ Ｐꎬ Ｌｉ Ｊ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ ７６(６): ４７１－４７８.

[５]　 Ｆｒｅｎｋｅｌ Ｊ. Ｚｅｉｔｓｃｈｒｉｆｔ Ｆüｒ Ｐｈｙｓｉｋ[Ｊ]ꎬ １９２６ꎬ ３７(７－８): ５７２－６０９.

[６]　 Ｌｉ Ｊꎬ Ｓｈａｎ Ｚꎬ Ｍａ Ｅ. ＭＲＳ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ３９(０２): １０８－１１４.

[７]　 Ｌｅｅ Ｃꎬ Ｗｅｉ Ｘꎬ Ｋｙｓａｒ Ｊ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ３２１(５８８７):

３８５－３８８.

[８]　 Ｚｈｕ Ｔꎬ Ｌｉ Ｊꎬ Ｏｇａｔａ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ＭＲＳ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ３４(３): １６７－７２.

[９]　 Ｇｉｌｍａｎ Ｊ Ｊ. Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｂａｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｍ]. Ｃａｍ￣

ｂｒｉｄｇｅ: Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｐｒｅｓｓꎬ ２００８.

[１０] Ｍａｎａｓｅｖｉｔ Ｈ Ｍꎬ Ｇｅｒｇｉｓ Ｉ Ｓꎬ Ｊｏｎｅｓ Ａ Ｂ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ

１９８２ꎬ ４１(５): ４６４－４６６.

[１１] Ｓｕｎ Ｙꎬ Ｔｈｏｍｐｓｏｎ Ｓ Ｅꎬ Ｎｉｓｈｉｄａ Ｔ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ [Ｊ]ꎬ

２００７ꎬ １０１(１０): １０４５０３.

[１２] Ｓüｅｓｓ Ｍ Ｊꎬ Ｇｅｉｇｅｒ Ｒꎬ Ｍｉｎａｍｉｓａｗａ Ｒ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓ[Ｊ]ꎬ

２０１３ꎬ ７(６): ４６６－４７２.

[１３] Ｆｅｎｇ Ｊꎬ Ｑｉａｎ Ｘꎬ Ｈｕａｎｇ Ｃ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ６

(１２): ８６６－７２.

[１４] Ｓｕｎｄａｒａｍ Ｒ Ｓꎬ Ｅｎｇｅｌ Ｍꎬ Ｌｏｍｂａｒｄｏ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ

１３(４): １４１６－１４２１.

[１５] Ｔｈｕｌｉｎ Ｌꎬ Ｇｕｅｒｒａ Ｊ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ７７(１９).

[１６] Ｊｉａ Ｌꎬ Ｓｈｕ Ｄ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｍ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １０９

(１５): １５６１０４.

[１７] Ｂｒｅｎｎｅｒ Ｓ Ｓ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ １９５８ꎬ １２８(３３２４): ５６８－５７５.

[１８] Ｈａｏ Ｓꎬ Ｃｕｉ Ｌꎬ Ｊｉａｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ [ Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ３３９(６１２４):

１１９１－１１９４.

[１９] Ｔｉａｎ Ｌꎬ Ｌｉ Ｊꎬ Ｓｕｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ３(７): ２１１３.

[２０] Ｈａｎ Ｘ Ｄꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｆꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ ７(２):

４５２－４５７.

[２１] Ｓｍｉｔｈ Ｃ Ｓ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ]ꎬ １９５４ꎬ ９４(１): ４２－４９.

[２２] Ｌｕｎｄｓｔｒｏｍ Ｍ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２００３ꎬ ２９９(５６０４): ２１０－２１１.

[２３] Ｂｅｄｅｌｌ Ｓꎬ Ｋｈａｋｉｆｉｒｏｏｚ Ａꎬ Ｓａｄａｎａ Ｄ. ＭＲＳ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ３９(０２):

１３１－１３７.

[２４] Ｙｕ Ｄꎬ Ｆｅｎｇ Ｊꎬ Ｈｏｎｅ Ｊ. ＭＲＳ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ３９(０２): １５７－１６２.

[２５] Ｙｉｌｄｉｚ Ｂ. ＭＲＳ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ３９(０２): １４７－１５６.

[２６] Ｓｃｈｌｏｍ Ｄ Ｇꎬ Ｃｈｅｎ Ｌ Ｑꎬ Ｆｅｎｎｉｅ Ｃ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. ＭＲＳ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ

３９(０２): １１８－１３０.

[２７] Ｎａｍ Ｄꎬ Ｓｕｋｈｄｅｏ Ｄ Ｓꎬ Ｋａｎｇ Ｊ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １３

(７): ３１１８－２３.

[２８] Ｍｉｃｈｅｌ Ｊꎬ Ｌｉｕ Ｊꎬ Ｋｉｍｅｒｌｉｎｇ Ｌ Ｃ. Ｎａｔｕｒｅ Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ４(８):

５２７－５３４.

[２９] Ｙｕ Ｂꎬ Ｓｕｎ Ｘ Ｈꎬ Ｃａｌｅｂｏｔｔａ Ｇ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｕｓｔｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ

２００６ꎬ １７(４): ５７９－５９７.

[３０] Ｐｏｌｍａｎ Ａꎬ Ａｔｗａｔｅｒ Ｈ Ａ. Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １１ (３):

１７４－１７７.

[３１] Ｇｒｅｅｎ Ｍ Ａꎬ Ｅｍｅｒｙ Ｋꎬ Ｈｉｓｈｉｋａｗａ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｓ:

Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２２(１): １－９.

[３２] Ｙａｓｔｒｅｂｏｖａ Ｎ Ｖꎬ Ｈｉｇｈ－Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ Ｍｕｌｔｉ－Ｊｕｎｃｔｉｏｎ Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ: Ｃｕｒｒｅｎｔ

Ｓｔａｔｕｓ ａｎｄ Ｆｕｔｕｒｅ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌꎬ ２００７.

[３３] Ｂｅｒｎａｒｄｉ Ｍꎬ Ｐａｌｕｍｍｏ Ｍꎬ Ｇｒｏｓｓｍａｎ Ｊ Ｃ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １３

(８): ３６６４－３６７０.

[３４] Ｑｉａｎ Ｘ Ｆꎬ Ｌｉｕ Ｊ Ｗꎬ Ｆｕ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ３４６: １３４４－１３４７.

[３５] Ｆｏｘ Ｍ Ａꎬ Ｄｕｌａｙ Ｍ Ｔ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ １９９３ꎬ ９３(１): ３４１－３５７.

[３６] Ｈｏｆｆｍａｎｎ Ｍ Ｒꎬ Ｍａｒｔｉｎ Ｓ Ｔꎬ Ｃｈｏｉ Ｗ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ

１９９５ꎬ ９５(１): ６９－９６.

[３７] Ｃｅｎｔｉ Ｇꎬ Ｐｅｒａｔｈｏｎｅｒ Ｓ. ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ３(２): １９５－２０８.

[３８] Ｋｕｄｏ Ａꎬ Ｍｉｓｅｋｉ Ｙ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ３８(１):

２５３－２７８.

[３９] Ｃｈｅｎ Ｘꎬ Ｓｈｅｎ Ｓꎬ Ｇｕｏ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １１０(１１):

６５０３－６５７０.

[４０] Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ Ａꎬ Ｚｈａｎｇ Ｘꎬ Ｔｒｙｋ Ｄ Ａ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ

Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ ３２(１４): ２６６４－２６７２.

[４１] Ｘｉｎｇ Ｊꎬ Ｆａｎｇ Ｗ Ｑꎬ Ｚｈａｏ Ｈ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ－Ａｎ Ａｓｉａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ[Ｊ]ꎬ

２０１２ꎬ ７(４): ６４２－６５７.

[４２] Ｏｓｔｅｒｌｏｈ Ｆ Ｅ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ４２(６): ２２９４－２３２０.

[４３] Ｉｎ Ｓꎬ Ｏｒｌｏｖ Ａꎬ Ｂｅｒｇ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ １２９(４５): １３７９０.

[４４] Ｓａｋｔｈｉｖｅｌ Ｓꎬ Ｓｈａｎｋａｒ Ｍ Ｖꎬ Ｐａｌａｎｉｃｈａｍｙ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ

２００４ꎬ ３８(１３): ３００１－３００８.

[４５] Ｙａｎｇ Ｈ Ｇꎬ Ｓｕｎ Ｃ Ｈꎬ Ｑｉａｏ Ｓ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ４５３(７１９５):

６３８－４１.

[４６] Ａｈｎ Ｋ Ｈꎬ Ｌｏｏｋｍａｎ Ｔꎬ Ｂｉｓｈｏｐ Ａ Ｒ. Ｎａｔｕｒｅ[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ ４２８(６９８１):

４０１－４０４.

[４７] Ｋａｔｏ Ｙꎬ Ｍｙｅｒｓ Ｒ Ｃꎬ Ｇｏｓｓａｒｄ Ａ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ[ Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ ４２７

(６９６９): ５０－５３.

[４８] Ｊａｎｇ Ｈ Ｗꎬ Ｂａｅｋ Ｓ Ｈꎬ Ｏｒｔｉｚ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ

２００８ꎬ １０１(１０): １０７６０２.

[４９] Ｒａｇａｎ Ｒꎬ Ａｔｗａｔｅｒ Ｈ Ａ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０００ꎬ ７７(２１):

３４１８－３４２０.

[５０] Ｃａｉ Ｚ Ｈꎬ Ｋｕｒｕ Ｙꎬ Ｈａｎ Ｊ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １３３(４４): １７６９６－１７７０４.

(编辑　 张雨明)

８４９


