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摘要

摘要

二维材料作为新兴材料体系，具有许多新颖的特性，如原子级的超薄厚度，

大的比表面积，带隙随层数改变以及柔性等独特性质，为电子和光电子器件研究

带来革命性的发展机遇。和传统材料领域的研究理念类似，目前对二维材料的研

究主要分为两个方向：一是新型二维材料的丌发；二是对已有二维材料的性能改

进。其中，开发高质量的新型二维材料，是探索二维材料基本性能和应用研究的

基础。本论文围绕新型二维材料展开，通过化学气相沉积(CVD)方法实现了四

种二维过渡金属硫族化合物及异质结构的可控制备，并通过微纳加工技术制备了

基于这些材料的光电子器件，系统研究了它们的电学以及光电性能。主要研究内

容与结论有以卜四点：

(1)基于Te／MoS2范德华异质结构的光电探测器

通过范德华外延的方法雀MoS2纳米片的表面外延生K Te纳米线阵列，获

得了]'e／MoS2的垂袁范德华异质结构。利用拉曼光谱和光致发光谱的表征证明j’

Te与MoS2问存在行效的层问耦合，促进了载流子在界丽的转移。进‘步地，我

们制备并研究了基于Te／MoS2范德华异质结构的光电晶体管器件，得益于垂直异

质结构的设计以及层闯祸合作用，在近红外波段1550nm处实现j7高性能光电探

测：超高的光响应度(>J03A／w)?比探测度(>10¨Jones)以及较为快速的响应

时i、司(～15 1118)。

(2)新型二维P型材料c【一MnS的合成及光电性能研究

利用CVD方法首次可控合成了一种新型二维P型半导体材料c【．MnS。合成

的。【一MnS纳米片横向尺寸超过百微米，厚度薄至几纳米。进一步地，我们探究

了其电学性能和光电性能，原位制备的Ⅱ．MnS光电晶体管表现出典型的P型输

运特性，并且场效应开关比达到～106的量级，同时，在473 nm的可见光波段表

现了超高的比探测度(～3．2×1014 Jones)，响应度(～l 39 A／W)和快速的响应时

间(～12ms)。此外，制备的0【一MnS纳米片表现出了良好的环境稳定性以及柔性

性能。

(3)新型二维反铁磁材料c1．MnSe的合成及性能研究

利用CVD方法首次可控合成了超薄d．MnSe单晶。有趣的是，通过引入不
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同的Mn前驱体，获得了分别沿着(001)和(111)面生长的正方形0【一MnSe和

三角形a-MnSe纳米片。随后，系统研究了其温度依赖，厚度依赖以及角分辨偏

振的拉曼光谱。并且用密度泛函微扰理论(DFPT)理论模拟了0【．MnSe的声子色

散谱，与实验观测到的拉曼信号可以很好地匹配。此外，进一步研究了其电学和

光电性能，原位制各的0【．MnSe的光电晶体管表现出了明显P型传输特性，而且

在473 m处的实现了2．52x103 A／w的超高响应度。

(4)新型二维铁磁材料CrxCUl．。Se的合成及性能研究

利用CVD方法首次合成了三元非层状Cr。Cul．xSe纳米片，经过X射线光电

子能谱，高分辨透射电子显微镜以及选区电子衍射等技术对样品进行了详细的表

征，证明了高质量单晶的合成。在此基础之上，进一步研究了其电学和磁学的性

能，通过电输运测量证明合成CrxCul．。Se单晶具有半导体性质，通过物性测量系

统(PPMS)对样品进行磁性测量，观测到明显的铁磁性能，由顺磁相到铁磁相

的转变温度在50 K左右。

关键词：二维过渡金属硫族化合物，范德华异质结，化学气相沉积，可控制备，

光电性能



Abstract

Abstract

As an emerging material system，two—dimensional(2D)materials possess many

novel properties，such aS ultrathin atomic—scale thickness，large specific surface area，

band gaps varying with the number of layers and flexibility，which bring revolutionary

development opportunities for the research of electronic and optoelectronic devices．

Similar to the research concept in the traditional materials field．the current research on

2D materials iS mainly divided into two directions：one iS the development of new 2D

materials，the other is to improve the performance of the existing 2D materials．

Developing new 2D materials with high quality is the basis of exploring the basic

properties and application of 2D materials．In this thesis，based on chemical vapor

deposition(CVD)method，four types of transition metal chalcogenides and

heterostructures are prepared and the optoelectronic devices based on these materials

are fabricated by micro—nano machining technology，and their electrical and

optoelectronic properties are systematically studied．The main results are summarized

as following：

(1)Photodetectors based on Te／MoS2 van der Waals hetm‘ostructures

Vertical van der Waals hctcrostructures of Te／MoS2 are obtained by epitaxial

growth ofTe nanowire arrays on the surface of MoS2 nanosheets．Ralnan spectroscopy

and photoluminescence spectroscopy prove that interlayer coupling exists between Te

and MoS2，which promotes the transfer of charge carriers at the interface．Furthermore，

the photodetector based on Te／MoS2 van der Waals heterostructure are systematically

studied．Benefiting from the vertical van der Waals heterostructure and the interlayer

coupling，high performance photodetection can be achieved at 1 550 rim：ultrahigh

responsivity(>103 A／W)，specific detectivity(>1013 Jones)and fast response time(-15

ms)．

(2)Synthesis and optoelectronic properties of a novel 2D p—type material：O【一MnS

0【一MnS，as a novel 2D P—type semiconductor material，are firstly synthesized for

the first time by CVD method．The as—synthesized MnS nanosheet exhibits a large

lateral size of over l 00¨m and a thin thickness of a few nanometers．Furthermore，the

electrical and photoelectric properties are investigated．The in—situ fabricated c【一MnS

phototransistor a typical p-type semiconducting behavior with an ultrahigh on／off ratio

exceeding 1 06．Meanwhile．the c【-MnS phototransistor exhibits an ultrahigh detectivity

lIl
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of 3．2×1 014 Jones，as well as an excellent photoresponsivity of 1 39 A／W and a fast

response time of 1 2 ms．In addition，the synthesized 0【-MnS nanosheets exhibit good

environmental stability and flexibility．

(3)Synthesis and properties of a novel 2D antiferromagnetic material：Q-MnSe

Ultrathin Q-MnSe single crystals are firstly synthesized by CVD method for the

first time．Interestingly，triangular 0【-MnSe and square a-MnSe nanosheets growing

along(00 1)and(1 1 1)planes carl be achieved by introducing different Mn precursors．

Subsequently，the temperatures-dependent Raman spectra ofa-MnSe are systematically

studied，and the transition temperature of the a-MnSe from paramagnetic phase to

antiferromagnetic phase can be determined tO be 1 60 K．The phonon dispersion spectra

ofa-MnSe simulated by density functional perturbation theory(DFPT)well match with

the obselwed Raman signals．In addition，the electrical and optoelectronic properties of

(t-MnSe transistors are investigated．The in-situ fabricated a-MnSe phototransistor

exhibits p-type conducting behavior and excellent responsivity of2．52x 103 A／W at 473

nm．

(4)Synthesis and properties of a new 2D ferromagnetic material：CrxCm《Se

Ternary non-layered CrxCuj．xSe single crystals are firstly synthesized v／a CVD

method．The samples al e characterized in detail by X-ray photoelectron spectroscopy

(XPS)，high resolution transmission electron microscopy(HRTEM)and selected

electron diffraction(SAED)，which confirmed the synthesis of high—quality single

crystal．On this basis，the electrical and magnetic properties of the synthesized CrxCu,．

xSe single crystals ale further studied．The synthesized CrxCm．xSe single crystal possess

semiconductOr behavior characterized by electric transport measurement．The magnetic

properties of the samples are measured by physical property measurement system

(PPMS)．Significant ferromagnetic properties can be observed，and the transition

temperature from paramagnetic phase tO ferromagnetic phase is determined to be 50 K．

Key Words：Two-dimensional transition metal chalcogenides，Van der Waals

heterostructures，Chemical vapor deposition，Controllable synthesis，Optoelectronic

properties
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第1章绪论

1．1 引言

自20世纪60年代以来，摩尔定律一直推动着半导体工业不断向前发展，即

在成本不变的前提下，电子电路中可承载的元器件数量每隔18—24个月便会增加

一倍，性能也会提升一倍⋯。因此，微处理器中晶体管的数量是衡量技术进步的

‘个简单而重要的指标，而缩小晶体管尺寸就是提高晶体管容纳数量的一个最基

本的途径。但晶体管的尺寸也不能无限缩小，当传统硅基晶体管缩小到一定程度，

就会出现短沟道效应，其主要表现在阈值电压降低，亚闽值特性退化，载流子速

度饱和效应以及热载流子效应，从而影响器件性能和寿命[2，31。为解决这些问题，

科研人员开发了很多新的技术对工艺和器件结构加以改进，例如高介电常数(k)

介质．金属栅极技术，绝缘衬底上的硅(Silicon．on—Insulator，SOI)技术，鳍型栅

场效应晶体管(FinFETs)技术以及环绕栅极(Gate—A11．Around，GAA)技术，

这些技术的突破也使得摩尔定律得以延续，并扩展到现在的7 nlTl，5 nlTl甚至3

nlYl制程【4，51。但是随着沟道厚度进入纳米尺度后，其表面的粗糙度以及悬挂键会

对载流子产生散射，从而严重降低载流子的迁移率【61。因此，随着传统硅基晶体

管正接近其物理极限，在以硅为主导的现有技术中，寻找新的材料体系，发展新

技术已成为迫切需要。

2004年，英国曼彻斯顿大学的两位物理学家A．K．Geim和K．S．Novoselov

首次从石墨中剥离出石墨烯n石墨烯也因其具有单原子层厚度、高载流子迁移

率和高机械强度等特性，被广泛认为是21世纪的革命性材料。但是由于零带隙，

基于石墨烯的晶体管表现出较低的开／关电流比，从而导致较高的静态功耗，限制

了其实际电路应用。随着科研人员的不断探索，过渡金属硫族化合物(TMDCs)，

六方氮化硼(h—BN)，黑磷(BP)等具有一定带隙的二维材料也被开发【8。1 01。这些

材料覆盖了从绝缘体，半导体到金属整个范围，为构筑各类二维电子以及光电器

件提供了丰富的材料储备。而且，这些二维层状材料的表面并没有悬挂键，层与

层之间通过弱的范德华力连接，这使得可以不受晶格常数以及热膨胀系数匹配的

限制，在垂直方向以任意方式堆垛形成范德华异质结构，进而实现各类功能性器

件。因此，二维材料成为延伸摩尔定律的最佳候选者之一。本章将从二维材料及
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范德华异质结出发，对其基本性质、制备方法及光电应用方而展开论述，同时阐

明本课题的研究内容及实验方法。

1．2二维材料

1．2．1二维材料的分类

二维材料作为一类新兴的纳米材料，其横向尺寸大于百纳米，或可达几微米

甚至更大，但厚度处于纳米或更小尺度。迄今为止，科研人员已经成功制备出了

大量的超薄二维材料，虽然它们在组分和晶体结构上各不相同，但都可以分为两

种类型：层状结构材料和非层状结构材料。对于层状材料，层内原子之间通过强

的共价键或离子键结合，而层与层之间通过弱的范德华力堆叠在一起。正是由于

这种层问弱的范德华作用，块体材料很容易在外力的辅助F剥离得到超薄的二维

层状材料。二维层状材料根据其化学成分可分为以下几类：(1)单元素晶体，如

石墨烯(Graphene)、黑磷(BP)；(2)过渡金属硫族化合物，如二硫化钼(MoSz)、

二硫化钨(WS2)、碲化镓(GaTe)；(3)层状绝缘体，如氮化硼(BN)；(4)过

渡金属氧化物，如三氧化钼(M003)、五氧化钒(V20s)等。非层状材料是指原

子在i维方向都是通过很强的共价键连接，比如单元素晶体(Ge，Se，Te)、金属

氧化物(]n203，Ti02)、金属硫化物(PbS，ZnS，In2S3)以及III—V族化合物(GaAs，

GaN，InP)。因此，相比层状材料，非层状材料的二维结构制备要困难很多。在

本节中，我们将根据这些二维材料的组分，详细介绍它们的晶体结构。

石墨烯是一种由碳原子组成的单元素二维纳米材料。如图1．1(a)所示，晶

体结构呈六边形，每个角上有一个碳原子。层内两个相邻碳原子之间的距离约为

1．42A，层与层通过范德华力堆叠在一起，相邻层之间的距离约为3．35A[Ill。每

个碳原子都是通过sp2杂化结合在一起，而余下的P轨道电子则会形成离域兀键，

从而导致了石墨烯极高的载流子迁移率。对于Si／Si02基底上的剥离石墨烯，测

量的迁移率可达10000．1 5000 ClTl2VoS～。

与石墨烯类似，黑磷(BP)是另一种单元素的层状材料。其晶体结构如图1．1

(b)所示。在每一层中，每个磷原子与其他三个相邻的磷原子通过共价键结合，

形成锯齿形结构『t2]。与石墨烯不同，磷原子的所有价电子都被用来形成共价键，

所以，黑磷是一种半导体。理论预测单层黑磷在第一布里渊区r点具有约2 eV

的直接禁带宽度，随着厚度的增加，块体黑磷的带隙可减小到～0．33 eV。
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根据化学计量比，过渡金属硫族化合物大致可分为三类：(1)化学式为MX2

的TMDCs，其中M为过渡金属元素(IVB．VIIB族；M=Mo，W Re等元素)，X

是硫族元素(VIA族；X=S，Se，Te)；(2)化学式为MX(少数为M2X3)的III．

VI族和Iv-VI族化合物(M=In，Ga，Sn，Ge等元素，X=S，Se，Te)；(3)化学式为

M213的v-VI族的拓扑绝缘体(TIs)(M=Bi，Sb等元素，X=S，Se，Te)。

首先，对于化学式为MX2的TMDCs(M为IVB．VIIB族元素，比如Mo，W

Re等元素；X=S，Se，Te元素)。如图1．1(c)所示，单层结构是由六个硫族元

素(x)与中心一个过渡金属原子(M)共价结合而成的三棱柱结构排列构成[13】。

在室温条件下，对于大多数的VIB族材料，以MoS2为例，由于过渡金属原子配

位情况不同，通常呈现出两种不同的相：三方柱面体配位的2H相和八面体配位

的1T相，其中2H相最稳定。2H相的MoS2，具有从块材到单层的1．3．1．8 eV的

可调带隙，表现出半导体性质，而lT相MoS2往往表现出金属性质。

然后，对于化学式为MX的III．VI族层状化合物(M=Ga，In等元素；X=S，

Se，Te元素)，以研究最多的InSe和GaTe为例。如图1．1(d)所示，InSe作为

一种典型的二维层状III．VI族半导体材料，具有六方层状晶格结构。InSe的单层

结构由四元层组成，沿c轴呈Se．In．In．Se排列紧密堆积。面内晶格常数a=0．40

nrn，面外的层问距为0．83 nm[14]。InSe的带隙从块体的1．26eV增大到单层的2．11

eV，其对应的光谱响应覆盖了可见光到红外光整个波段。GaTe作为III．VI族的

另一种化合物，虽然与InSe的化学计量比相同，但其具有更为复杂的单斜晶体

结构。如图1．1(e)所示，在同一层中包含两种Ga．Ga键，其中2／3的Ga-Ga键

垂直于该原子层，另外1／3平行于原子层【151。此外，有报道称，块材GaTe具有

～1．65 eV的直接带隙，而且是为数不多的P型半导体材料之一。

其次，对于化学式为MX的IV-VI族化合物(M=Sn，Ge等元素，X=S，Se，

Te元素)，这类化合物具有类似黑磷的结构。以SnS为例，在每一单层内，每个

原子与三个相邻的另一种原子共价结合，呈现扶手型和“之”字型的排列，如图

1．1(f)所示【16】。SnS的带隙可调谐范围为1．2-1．5 eV。

最后，对于化学式为M2X3的v_VI族化合物(M=Bi，Sb等元素，X=Se，Te)，

比如Bi2Se3，Bi2Te3 and Sb2Se3，这类材料多为拓扑绝缘体，内部为绝缘体状态，

表面或边缘为金属态。而且具有相同的层状晶体结构，如图1．1(g)所示，每一

层由五个原子层组成，按X．M．X．M．X的顺序通过共价键结合，厚度约为l nin。
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每五个原子层之间再通过弱的范德华力连接在一起【17】。

层状绝缘体六方氮化硼(h-BN)属于六方晶系，具有和石墨烯相似的层状晶

体结构，如图1．1(h)所示。它由数目相等的硼原子和氮原子组成，层内硼原子

和氮原子以化合键相互作用构成六方结构，层问通过范德华力相连接【18J。虽然氮

化硼的晶体结构跟石墨烯相似，B原子和N原子都是通过sp2杂化，但是不具备

游离电子，无法形成载流子作定向运动，所以六方氮化硼是绝缘体，而且是一种

很好的绝缘体材料，带隙宽度为5-6 eV。

过渡金属氧化物，如三氧化钼(M003)、五氧化钒(V205)，这两种氧化物

属于斜方晶系。以M003为例，一般存在两种晶相：热力学稳定态的旺．M003和

亚稳态的p-M003。O【．M003的晶体结构如图1．1(i)所示，由扭曲的M006八面

体结构单元沿着『010]方向通过范德华力堆叠而成层状的M003晶体【19】。与0【．

M003不同的是，形成fl-M003的M006八面体在所有三个维度上都有角，从而

形成了一种不适合形成平面晶体的三维结构。在350 oC以上，B相会转变为更稳

定的层状a相。

似’蝴；渊

(b)÷越螂
，热．飞，
∥掣飞慧

(o)黼龋移
潮毋咖锥蛭‘匕霸哆龄

图1．1代表性二维层状材料的晶体结构。(a)石墨烯111I。(b)黑磷112】。(c)化学式

为MX2的TMDCsll31。(d)硒化铟⋯l。(e)碲化镓115l。(f)硫化锡『16I。(g)硒化铋

⋯。(h)氮化硼[181。(i)三氧化钼119l。

Figure 1．1 Crystal structures of representative 2D layered materials．(a)Graphene．(b)

BP．(c)TMDCs with chemical formula MX2，、’7here X and M stand for a chalcogen and

a transition metal，respectively．(d)lnSe．(e)GaTe．(D SnS．(g)Bi2Se3．(h)h-BN．(i)

M001．

u露KM一弋<<≥一～断汉、rH—
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非层状单元素晶体，比如锗(Ge)，硒(Se)，碲(Te)。Ge在三维方向上都

由化学键连接，因此具有非层状的晶体结构。从垂直于(111)面的方向看，晶体

结构呈现ABC．ABC叠JJlJ Jl[页序，如图1．2(a)所示。此外，(111)面具有最密集

的叠加方式和最低的形成能，是二维Ge纳米片的最优生长面【201。Se，Te作为硫

族元素，具有一维链状结构，链上的原子通过共价键结合，而链与链之间则是利

用弱范德华作用堆叠起来，因此，沿着(001)面生长得到的六边形晶格结构则

为非层状结构，如图1．2(b)所示[21】。由于具有链状晶体结构，二维Se，Te纳

米片具有许多有趣的特性，如周期为180。的角分辨拉曼和非线性光学响应，在各

向异性的电学和光学方面表现出重要研究价值。

非层状金属氧化物，比如，Ce02，zr02，CuO等。这些金属氧化物的晶体结

构从立方到三斜各不相同。以Ce02为例，Ce02具有萤石型的面心立方结构，如

图1．2(c)所示，由阳离子和阴离子组成的八面体原胞构成，每个ce4+离子与8

个等价的最近邻的02。离子配位，每个02’离子与4个最近邻的Ce4+离子配位[221。

非层状金属硫族化合物，包括化学式为MX的化合物(其中M=Cd、Sn、

Pb、Cu等；X=S，Se，Ye)，以及化学式为M2X3的化合物，比如In2S3，Ga2S3，Cr2S3。

其中，碲化镉(CdTe)具有典型的纤锌矿结构，每个Cd原子与周围的四个Te原

子通过共价键结合，呈现非层状的晶体结构，如图1．2(d)所示[231。三硫化二铬

(Cr2S3)具有菱形的晶体结构，如图1．2(e)所示，由以金属原子Cr为中心，

s原子在角边的CrS6八面体为结构单元呈周期性堆积而成[241。二维Cr2S3纳米片

表现出明显的亚铁磁性，将为自旋电子器件的应用开辟新的前景。

非层状III．V族化合物，比如GaAs，GaN和InP。以GaN为例，GaN有3种

晶体结构形式，分别为纤锌矿、闪锌矿和岩盐矿结构。其中，纤锌矿结构最稳定，

如图1．2(f)所示，从[oooll方向看，Ga和N原子的排列呈现密排六方晶体结

构[2 51。GaN作为典型的III—v族的宽禁带半导体，禁带宽度为3．26 eV。
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图1．2 代表性二维非层状材料的晶体结构。(a)锗120l。(b)硒121】。(c)氧化铈122l。

(d)碲化镉1231。(e)硫化铬124l。(f)氮化镓㈣。

Figure 1．2 Crystal structures diagrams of representative 2D non—layered materials．(a)

Ge．(b)Se．(c)Ce02．(d)CdTe．(e)Cr2S3．(f)GaN．

1．2．2二维材料的基本性质

二维材料的能带结构都具有-+H似的特殊性质：层数依赖的能带结构。图

1．3(a)为根据密度泛函理论(Density functional theory，DFT)计算得到的MoS2

和WS2的体材和单层能带结构，可以看到，MoS2带隙随着层数的减少从体材的

1．2 eV变为单层的1．9 eV，WS2的带隙大小也随着层数的减少从体材的1．3 eV变

为单层的2．1 eV，这种带隙随着层数的发生变化的现象主要归因于量子限域效应，

以及由量子限域效应引起的硫原子P。轨道和过渡金属原子d轨道杂化的变化【13】。

而且，除了带隙大小随厚度的变化之外，随着层数的减少，所有MoX2和WX2化

合物都将经历类似的从间接到直接的带隙转换，即体材是间接带隙半导体，而单

层材料则变为直接带隙半导体。这一理论计算结果在实验上也得到了证实。如图

1．3(b)所示．双层及多层的MoS2表现出极其轻微的光致发光效应，而单层的

MoS2表现出强烈的光致发光效应，证实了从问接带隙到直接带隙的转换【26】。层

数的变化不仅会引起能带结构的变化，对拉曼信号也会产生影响。如图1．3(C，

d)所示，单层、双层和多层MoS2的拉曼光谱峰位随层数的变化而产生明显的移

动，这使我们能够根据拉曼信号准确鉴定样品的层数【2 71。
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图1．3二维材料的能带结构和拉曼光谱随层数的变化。(a)单层MoS2，WS2及相应

体材的能带结构lJ31。(b)单层和双层MoS2的光致发光谱126I。(c，d)不同层数MoS2

的拉曼光谱以及峰位随层数的变化[27】。

Figure 1．3 Layer-dependent band structure and Raman spectra of two—dimensional

materials．(a)Energy band structure of monolayer and bulk MoS2，WS2．(b)

Photoluminescence(PL)spectra of monolayer and bilayer MoS2．(c，d)Raman spectra

and peak positions of MoSs varying with layers．

此外，二维材料还具有另一种特殊的性质一面内各向异性，尤其是对于低对

称性晶体结构的二维材料。在目前所研究的二维材料中，黑磷由于其结构的低对

称性表现出最强的各向异性，在波长1550 nrlq的近红外光下，在扶手椅与之字形

两个不同原子排列方向的光电流比可达8．7 128]。另一种二维材料黑砷，由于与黑

磷具有相同的正交晶系，也被报道具有各向异性。角度分辨的拉曼光谱是研究各

向异性的重要表征手段。图1．4(a)展示了B．As的角分辨拉曼，从极坐标图来

看，沿扶手椅方向，A1。峰的强度最强，B2。峰的强度最弱【291。GeSe拉曼强度对

应的等高线图以及GeAs的极坐标图都证明了材料的各向异性，如图1．4(b，C)

所示【30，311。此外，这类各向异性晶体在偏振光电探测领域取得了一定研究进展，

并表现出可观的应用前景。
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(b)
GeSe

图1．4二维材料的各向异性。(a)B．As的角分辨拉曼光谱及相应的极坐标图129I。

(b)GeSe的角分辨拉曼对应的等高线图[30I。(c)GeAs的角分辨拉曼光谱及极坐标

图I 3lI。

Figure 1．4 Anisotropy of two-dimensional materials．(a)The angle—resolved Raman

spectra and the corresponding polar figures ofB-As．(b)The contour color map ofthe

angle—resoh，ed Raman of GeSe．(c)The angle-resoh7ed Raman spectra and the

corresponding polar figures of GeAs．

1．2．3二维材料的制备方法

经过十几年的快速发展，二维材料的制备方法越来越多样化。一般可分为自

上而下和自下而上两种。自上而下法：将大块材料剥离得到单层或少层二维材料。

如机械剥离和液相剥离；自下而上法：二维材料由分子和原子通过化学或物理合

成的方法组装而成，如化学气相沉积法(CVD)和物理气相沉积法(PVD)。本

节将从制备层状材料常用的剥离法和化学气相沉积法以及制备非层状材料常用

的湿化学合成法和优化的气相沉积法两个方面进行介绍。

机械剥离。机械剥离最初是由两位物理学家A．K．Geim和K．S．Novoselov

在2004年发明的，用于制备单层石墨烯。随后，这种方法被广泛用于制备各种

『、_-1—J
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二维层状材料。简单的机械剥离操作步骤：首先将二维层状材料的薄片放在一片

干净的透明胶带上，然后将胶带折叠几次，逐渐变薄，再将胶带反过来放在基片

(比如Si)上。随后，用橡皮或其他物体以适当的力反复摩擦基片几分钟后，就

可以在衬底上得到许多不同尺寸和不同厚度的纳米片。但通过这种原始的机械剥

离方法往往只能得Nd,尺寸，低产量的薄片。2015年，PeterSutter课题组报道了

一种改良的机械剥离方法，在原来基础上引入两个简单工艺步骤：(1)在剥离之

前，将Si02／Si基底利用氧等离子体去除其表面的环境吸附物；(2)对粘附胶带

的基片进行额外的热处理，从而最大限度地提高源晶体和基片之间的附着力和接

触面积。改良后样品的产量和尺寸相比之前都有了明显的提升。图1．5展示了利

用改良的机械剥离法获得的大尺寸石墨烯【321。尽管改良后的机械剥离法具有很多

优点，例如普适性、高质量、成本低等，但是其低产率和可控性差的缺点导致其

只适用于实验室基础研究，限制了其进一步的实际应用。

图1．5机械剥离法132l。

Figure 1．5 Mechanical exfoliation．

液相剥离。2011年，ValeriaNicolosi等人开发了一种简单的声波辅助的液相

剥离方法。图1．6(a)展示了声波辅助剥离的原理，将块体材料分散到有机溶剂

(如n．甲基吡咯烷酮(NMP)和异丙醇(IPA))中，在超声波的辅助下，溶剂中

产生气泡，而气泡破裂产生的力会使块体材料剥落成单层或少层二维材料【”1。图

1．6(b)展示了利用该方法得到的h-BN、MoS2、WS2二维材料的分离液光学图

及透射电镜图。这种方法操作简单，可以在短时间内获得大量的单层和多层二维

材料。但超声处理可能会对破坏所制备材料的晶体结构，产生大量缺陷，而且这
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图1．6液相剥离法。(a)超声辅助的液相剥离法原理图Is3l。(b)超声辅助液相剥离

法得到的不同二维材料(MoS2，WS2，BN)的分离液光学图及透射电镜图134l。(c)Li+

插层辅助的液相剥离法原理图以及得到的MoSz透射电镜图13sl。

Figure 1．6 Liquid—phase exfoliation methods．(a)Schematic diagram of sonicate·

assisted liquid—phase exfoliation method．(b)Optical image and Transmission electron

microscopy(TEM)image of different 2D materials(MoS2，WS2，BN)prepared by

sonicate-assisted liquid—phase exfoliation method．(c)Schematic diagram of Li+

intercalation—assisted exfoliation method and TEM image of the obtained MoS2

nanosheet．
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化学气相沉积。要使二维材料从实验室走向工业应用，大面积高质量的材料

制备是首要前提。在所有制备二维材料的方法中，化学气相沉积(CVD)是一种

很有前途的方法，可以合成一系列大规模、高质量二维材料。CVD的生长过程

大致可分为以下五个步骤：(1)气体传输至沉积区；(2)前驱体的形成与输运；

(3)前驱体的粘附与扩散；(4)表面反应，导致薄膜沉积和副产物产生；(5)

副产物的排出。2013年，James C．Hone课题组采用三氧化钼(M003)粉和硫

(S1粉分别作为Mo源和S源，生长得到的单层二硫化钼尺寸可达120 p．m1361。

然而，某些金属或金属氧化物前驱体(如Nb，Pt和Ti)的高熔点和低蒸气压，

导致质量通量极低，限制了TMDCs的生长行为(如产率和畴区尺寸分布)。2018

年，ZhengLiu等人报道，在金属氧化物前驱体(如Nb20s、M003、W03)中添

加少量盐添加剂(如NaCI、KCl)，不仅可以降低这些反应物的熔点，而且生长

中盐添加剂会与金属氧化物反应转化为氯氧化合物(如NbO。Cly、MoO。C1v、

WO。CI。)，进而大大提高反应速率。图1．7(a)展示了熔融盐辅助的化学气相沉

积法示意图，通过这种方法成功制备了47种二维过渡金属硫族化合物，包括32

种二元化合物，13种合金和两种异质结构【37]。

虽然多种微米尺寸的二维材料已经成功合成并用于基础研究，但实际应用中

集成电路的实现必须基于高质量晶圆级薄膜。2014年，Dongmok Whang等人采

用氢钝化的锗(110)各向异性表面作为基底，通过化学气相沉积法制备出了晶

圆级的高质量单晶石墨烯，如图1．7(b)所示【38l。2018年，YanfengZhang课题

组开发了一种面对面的金属前驱体供应方法，在固体钠钙玻璃基底上，仅用8 min

就合成了6英寸的均匀单层MoS2薄膜，如图1．7(c)所示【39】。其中钠钙玻璃中

的Na元素被证实具有降低畴区拼接生长势垒的作用，是快速、大规模均匀生长

的理想催化剂。最近，Soo Min Kim课题组利用h．BN晶粒间形成的自准直效应

合成了晶圆尺度的单晶h．BN薄膜，其关键的步骤在于液态金衬底上的圆形h—BN

晶粒在静电相互作用的调节下发生旋转并紧密排列，导致h．BN的大面积单晶生

长，如图1．7(d)所示[40】。
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图1．7化学气相沉积法。(a)盐辅助的化学气相沉积法示意图13，l。(b—d)化学气相

沉积法制备的晶圆级Graphenel3剐，MoS2139I和BN薄膜140】。

Figure 1．7 Chemical vapor deposition．(a)Schematic diagram of sodium chloride

assisted chemical vapor deposition．(b-d)Wafer-scale Graphene，MoSs and BN thin

films prepared by chemical vapor deposition．

事实上，在所有实验己知的三维材料中，只有很小一部分具有层状结构，而

大部分属于非层状材料。与二维层状材料相比，二维非层状材料同时具有原子级

的超薄厚度和高活性表面，会表现出更多有趣的特性，在高性能的功能性器件中

具有广阔的应用前景。但是，由于非层状晶体在三维方向上都是由强的化学键连

接，因此很难通过传统的机械剥离方法得到超薄的非层状材料。另外，由于表面

悬挂键的存在，在生长过程中需要材料和基底之间需要严格的晶格匹配和热膨胀

系数匹配，大大增加了二维尺度的合成难度。毋庸置疑，超薄非层状材料的合成

面临着巨大的挑战。近年来，科研人员提出了一些有效的方法来实现非层状材料

的二维合成，合成方法主要分为湿化学合成法和优化的化学气相沉积法两大类。

湿化学合成方法。湿化学合成法是在表面活性剂或聚合物的辅助下，通过液

黜L
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相反应来获得二维非层状材料的方法。胶体模板合成法和水热／溶剂热合成法是

最常见的湿化学合成法。胶体模板合成方法通常以酸、辛胺(OTA)、油胺(OM)

表面活性剂为胶体模板，来诱导晶体的各向异性生长。2012年，HuaZhang等人

通过胶体模板法合成了超薄的非层状CuS晶体⋯。合成路线示意图如图1．8(a)

所示，首先由CuCl、OTA和OM反应形成CuCI(OTA，OM)、层状复合物，然后

以该复合物为模板，诱导超薄CuS纳米片的生长。此外，水热／溶剂热合成方法

是另一种常用的制备二维非层状纳米材料的方法，将有机溶剂或水作为反应介质

密封在容器中，然后将溶剂加热到沸点以上，产生高压，促进反应，提高产品的

结晶度。2013年，Yi Xie等人以油酸钠为表面活性剂，通过水热法合成CeC030H

片材，超薄CeC030H片材前驱体400。C加热2 rain得到超薄Ce02纳米片，如

图1．8(b)所示【42】。这种湿化学合成方法是一种简单且快速制备二维非层状材料

的方法，但也存在一些缺点，如结晶质量差、重复性差、尺寸小。
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图1．8二维非层状材料的湿化学合成法。(a)胶体模板方法合成的CuS纳米片⋯I。

(b)水热法制备的Ce02纳米片142l。

Figure 1．8 Wet chemical synthesis of 2D non-layered materials．(a)CuS nanosheets

prepared by colloidal templating strategy．(b)Ce02 nanosheets prepared by

hydrothermal synthesis．

优化的化学气相沉积法。由于非层状材料的三维方向都依靠化学键连接，传

统CVD方法很难合成非层状晶体的二维结构。因此，人们开发了优化的CVD方

法来合成二维非层状材料，包括范德华外延生长、空间限域的CVD和自限制的

外延生长。与传统的外延生长方法不同，基于CVD的范德华外延生长方法通过

引入一种合适的范德华外延基底，打破了二维材料与基底之间严格的晶格匹配要
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求，利用它们之间相对较弱的相互作用促进反应分子的表面迁移，进而实现非层

状材料的高度各向异性生长。如图1．9(a．c)所示，2015年，JunHe课题组利用

范德华外延生长法，以无悬挂键的云母为基底，通过精确调控生长参数得到了非

层状Pbl一、Sn、Se的二维纳米片【431。2017年，TianyouZhai课题组提出了空间限域

CVD法，在原来CVD的基础之上，利用两个云母基底沿垂直方向堆叠，从而形

成一个前驱体密度极低的局部微反应器，抑制材料沿面外方向生长。前驱体到达

基底表面扩散过程成为控制生长的关键，即热力学控制转为动力学控制，从而可

以得到形状规则、厚度均匀的纳米片。利用这种方法实现了In2S3，Ga2S3非层状

材料的二维生长，如图1．9(d．f)所示[44,45】。此外，该团队还提出了一种自限制

外延生长法，通过在反应过程中引入一些外来元素(如铟或卤化物)来抑制材料

的面外生长，进而获得超薄的二维非层状材料。利用这种方法合成了二维Ge纳

米片，如图1．9(g)所示，引入的外来元素Cl会与Ge(111)表面的悬挂键结

合，形成的Ge．Cl会引起表面晶格畸变，进而限制了晶体沿[1 1 1]的生长，实现Ge

纳米片的二维生长，图1．9(h)为合成的Ge纳米片【20]。

_善嘲‘s‘II———■■旺
图1．9二维非层状材料的优化化学气相沉积合成法。(a—c)范德华外延生长法合成的

Pbl．xsn。se纳米片143l。(d，e)空间限域CVD法合成的In2S3144l。(f)空间限域CVD

法合成的Ga2S3纳米片145】。(g，h)自限制外延生长法合成的Ge纳米片【20l。

Figure 1．9 Optimized CVD methods for synthesis of2D non—layered materials．(a—c)

The Pbl．、Sn、Se nanosheets prepared b)’、7an derWaals epitax3’growth．(d，e)The In2S3

nanosheets prepared b)7 space—confined CVD．(D The Ga2S3 nanosheets prepared by

space-confined CVD．(g，h)The Ge nanosheets prepared by self-limited epitaxial

growth．

品瓣
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1．3范德华异质结

1．3．1 范德华异质结的基本性质

A．K．Geim于2013年首次提出范德华异质结的概念，这一概念的提出瞬间

吸引了广大研究者的关注1461。如图1．10所示，得益于二维层状材料无悬挂键的

表面，可以将不同的二维层状材料垂直堆叠成各类异质结构。重要的是，它们不

受传统异质结界面晶格匹配的限制，可以以任何顺序和角度堆叠，为构筑各类复

杂的功能性电子和光电子器件提供了重要的途径。

GmDtm ：：：
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图1．10范德华异质结构146i。

Figure 1．10 Van der Waals heterostructures．

范德华异质结构最基本的性质就是不受晶格匹配的限制。对于传统外延生长，

因为界面形成化学键，所以需要衬底与外延层之问的晶格和热膨胀系数匹配。然

而，由于二维材料层与层间通过弱的范德华力结合，没有化学键连接，也就不存

在晶格失配，热膨胀系数失配的问题，使得可以将他们以任意角度沿垂直方向堆

垛在一起，因此，可以通过外延生长得到各类范德华异质结构。其次，范德华异

质结构具有原子级陡峭的界面。2012年，R．Gorbachev等人采用扫描透射电子显

微镜(STEM)和截面高角环形暗场(high．angle annular dark．field，HAADF)观

察到了Graphene／h-BN超晶格的原子级陡峭界面，而且测得graphene／BN超晶格

的层间距约为0．332 nm[471。图1．11(a)给出了graphene／h—BN超晶格的STEM

图和HAADF图。如图1．11(b)所示，2015年，Abdelkarim Ouerghi等人通过

STEM以及拉曼分析可以清楚地观察到石墨烯和氮化硼之间出现的突变界面，证
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明没有成分过渡的存在【481。

(b)
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图1．11 范德华异质结的原子级陡峭界面。(a)Graphene／h—BN超晶格纵向截面的扫

描透射电子显微镜(STEM)图和高角环形暗场(HAADF)像[471。(b)Graphene／h—

BN异质结构纵向截面的STEM图和拉曼图ml。

Figure 1．11 Atomically sharp interface in van der Waals Heterostructure．(a)The

scanning transmission electron microscopy(STEM)image and high angle annular dark

field(HAADF)image of Graphene／BN superlattice．(b)The STEM image and Raman

mapping of Graphene／BN heterostructure．

范德华异质结还有另一重要性质就是层间耦合作用。拉曼光谱和光致发光谱

是表征层问耦合最常用的手段，一般表现为结区拉曼峰位的移动，新拉曼峰的出

现以及由层间载流子复合所导致的额外的激子发光峰。2014年，Lain．JongLi等

人发现经过适当的热退火可以减小异质结构层间的距离，产生强的层间耦合【49】。

如图1．12(a，b)所示，在MoS2／WSe2重叠区域由于层问耦合作用导致新拉曼峰

的出现。此外，层间距也会影响层间的耦合行为。如图1．12(C，d)所示，2014

年，Ali Javey等人在堆垛产生的异质结构MoS2／WSe2中间插入几层BN薄膜，

研究了层间距对层问耦合作用的调控，发现MoS2／WSe2之间的层间耦合强度随

着BN层数的增加而减弱f501。此外，得益于异质结超薄的厚度，通过施加栅极的

外部电场可以调制层问激子，从而产生栅极可调的光致发光能量，见图1．12(e，
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f)【51】。而且，这种较强的层间耦合作用在电荷转移动力学中起着重要的作用。

如图1．12(g．i)所示，FengWang等人用超快光谱技术对MoS2／WS2异质结进行

探测，发现MoS2中的光生空穴可以在50 fs的时间内转移到WS2中152】。

(b)

(g)
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图1．12范德华异质结的层间耦合作用。(a，b)MoS2／WSe2范德瓦尔异质结的光学

图像和拉曼图ml。(c，d)被不同层数BN分离的MoS2／WSe2异质结构及相应的光致

发光(PL)谱州。(e，f)MoSe2／WSe2异质结构中激子产生和电场可调谐的示意图

IslI。(g—i)MoS2／WS2异质结中的超快电荷转移152I。

Figure 1．12 Interlayer coupling in van der Waals heterostructures．(a，b)The optical

image and Raman mapping of MoS2／WSe2 van der Waal heterostructure．(c，d)MoS2／

WSe2 heterostructures separated by different layers of BN and the corresponding

photoluminescence(PL)spectra．(e，D Schematic diagram of exciton generation and

electric·field tunabilitY in MoS2／WSe2 heterostructu re．(g—i)Ultrafast cha rge transfer in

the MoS2／WS，heterostructure．

1．3．2范德华异质结的制备方法

目前，基于二维材料的范德华异质结的制备方法主要有两种：一种是物理

转移法，另一种是基于CVD的范德华外延生长法。本节将围绕这两种方法来阐

述范德华异质结的制备。

物理转移技术又分为湿法转移和干法转移。2010年，J．Hone等人首次开发
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了湿法转移技术，利用该技术成功地将剥离的石墨烯转移到h-BN上，成功搭建

了石墨烯／BN的范德华异质结构，并实现了高迁移率的石墨烯电子器件【531。图

1．13(a)为湿法转移过程示意图。具体流程如下：(1)首先将石墨烯剥离到由水

溶性层和不溶于水的聚甲基丙烯酸甲酯(PolymethylMethacrylate，PMMA)组成

的聚合物层上；(2)去离子水水浴溶解水溶性层，使带有石墨烯的PMMA漂浮；

(3)PMMA薄膜附着在玻璃转移片上，通过光学显微镜定位所述石墨烯在

PMMA薄膜上的位置；(4)石墨烯与BN精确对齐，并叠加在一起。用丙酮去除

PMMA薄膜后，制备了石墨烯／BN异质结。但在此过程中，残留聚合物和水溶剂

的引入会影响界面质量。高质量的界面是保证器件性能的重要因素。为了进一步

提高界面质量，2013年，C．R．Dean等人开发了一种新的无聚合物干法转移技术。

图1．13(b)展示了BN／石墨烯／BN异质结构的干法转移过程示意刚541。该方法

是基于层状材料之间的范德华力比材料与基体之间的结合力更强。因此，该材料

可以直接从Si02衬底拾取并释放到目标材料上，而且可以通过多次重复拾取步

骤，来制作多层异质结构。此外，某些单层或少层范德华材料虽然结构稳定，但

易受富氧环境的影响。特别是最近出现的材料，如黑磷和钙钛矿，显示出比其他

二维层状材料更强的环境敏感性，往往掩盖了其有趣的固有电子和光学特性。如

图1．13(c)所示，2016年，YoungHeeLee等人建立了一种将四个手套箱集成在

一起的无氧无水的真空系统，四个手套箱与配备有机器人手臂的高真空室相连，

这样可以在始终处于真空状态的情况下将样品从一个手套箱转移到另一个手套

箱。从样品制备、样品表征，器件制备到电学测量等一系列都可以在手套箱内依

次进行[55】。但对于多层的复杂异质结构的搭建，需要耗费科研人员大量的操作时

间，并且由于在手套箱中实验设备的可操作性降低，很大程度上降低了异质结构

构筑的成功率。为了解决这一问题， 2018年，Tomoki Machida等人开发了一种

用于范德华异质结构组装的自主机器人系统。如图1．13(d)所示，该系统配置

在惰性气体气氛手套箱中，每小时可以分析12，000张图像并识别出超过400个

单层石墨烯薄片，并以每小时4层的速度进行异质结构的搭建。并且利用该系统

成功制备了由石墨烯和六方氮化硼交替组成的29层的超晶格结构，为范德华超

晶格结构的研究开辟了新的道路【56】。
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(a)

(d)

图1．13物理转移方法。(a)湿法转移153I。(b)干法转移IS41。(c)集成真空操作系统

ISSI。(d)自主机器人系统Is6l。

Figure 1．13 Physical transfer method．(a)Wet transfer．(b)Dry transfer．(C)Integrated

vacuum operating system．(d)Autonomous robotic systems．

与物理转移方法相比，基于CVD的外延生长法制备的范德华异质结具有高

产量、界面清洁、尺寸易于控制等独特优势。2014年，Pulickel M．Ajayan等人首

次通过一步生长策略实现了WS2／MoS2异质结的原位生长【571。图1．14(a)展示

了生长原理图。在生长过程中，分别以S粉、W粉和M003粉作为S、W和Mo

源。加入Te粉促进W粉的熔化。在Si／Si02衬底上添加W和Te粉末作为生长

衬底。在850 oC较高的温度下，它倾向于形成WS2／MoS2垂直的面外异质结构。

而面内WS2／MoS2异质结更倾向于在650。C的低温下形成。2017年，Anlian Pan

等人通过两步生长策略成功获得了WSe2／SnS2垂直异质结构删。两步气相生长过

程示意图如图1．14(b)所示，首先，大规模单层WSe2通过气相沉积法生长在

Si02／Si衬底上。然后，利用预先制备的大规模WSe2作为模板，进行随后的范德

华外延生长SnS2，以实现WSe2／SnS2垂直异质结构。此外，通过CVD外延法还

合成了MoS2／石墨烯、石墨烯／h．BN等许多其他范德华异质结构陬601。
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图1．14外延生长方法。(a)一步法生长ws2／MoS2异质结157l。(b)两步法生长

WSe2／SnS2异质结Is8l。

Figure 1．14 Epitaxial growth method．(a)one-step growth ofWS2／MoS2 heterojunetion

(b)艄’0一step growth of WSe2／SnS2 heterojunction．

1．4二维材料及范德华异质结光电应用

正如1．2．1和1．2．2小节中所介绍的，二维材料具有独特的结构以及可调

谐的电学和光学性质，而且范德华异质结构又可以很好地将几种独立的二维材

料的性质有机结合在一起，呈现出更加有趣的物理现象。因此，二维材料及其

异质结构在新一代电子及光电器件中表现出巨大的应用潜力。本节将以应用最

广泛的场效应晶体管和光电探测器为例，对器件的工作机理，性能参数以及研

究进展进行简单介绍。

1．4．1场效应晶体管

金属一氧化物．半导体场效应晶体管(Metal．Oxide-Semiconductor Field Effect
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Transistors，MOSFET)是现在电子器件组成的基本单元，结构如图1．15所示，

MOSFET结构包括栅极、连接源极和漏极电极的沟道区，以及将栅极与沟道隔

开的氧化层【11】。工作原理可以用一句话概括为：通过施加在栅极和源极之间的

电压K。来调制源到漏沟道区表面电导率，进而实现器件的开启和关断。

MOSFET的主要性能参数包括迁移率(“)，场效应开关比，亚阂值摆幅(嬲)

以及阈值电压(Kl，)。迁移率(“)代表了载流子在电场下的运动速度。载流子

迁移率越高，器件工作速度越快。亚阈值摆幅髑是代表源漏电流变化一个量

级，所需栅压的变化量，是表征晶体管开关态间切换快慢的重要参数。对于热

激发机理的晶体管而言，亚阈值摆幅的极限值约为60 mV／dec。SS越小代表晶

体管开关速率越快。因此，追求高迁移率，高开关比和低亚阈值摆幅是发展高

性能低功耗电子器件的重要出发点。

图1．15 MOSFET的器件结构IIll。

Figure 1．15 The device structure of MOSFET．

近几十年来，科研人员一直通过缩小硅基晶体管的尺寸来满足集成电路低功

耗和高性能的持续需求。但在缩小过程中很容易出现短沟道效应，使器件性能严

重退化。通常考虑的策略是通过减小沟道厚度来抑制短沟道效应，以提高对沟道

区域的静电控制。但由于硅表面粗糙度的影响，随着沟道厚度的减小，尤其进入

纳米量级，载流子迁移率会严重退化。现在，硅晶体管已经达到了物理极限。因

此，寻找新的沟道材料体系己成为必然趋势。

二维材料的出现为晶体管提供了一种理想的沟道材料选择。首先，其原子级

的超薄厚度可以很好地避免因器件尺寸缩小引起的短沟道效应。而且，二维层状

材料具有原子级平整度，表面没有悬挂键，减小了表面粗糙度和悬挂键对载流子
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的散射，即使厚度很薄也能保持较高的载流子迁移率。除此之外，二维材料种类

丰富，带隙分布广，为各类电子器件提供了丰富的材料储备。2004年，Novoselov

等人利用剥离得到的石墨烯制备了首个基于二维材料的场效应晶体管。厚度仅～

0．3 nm的单层石墨烯却表现出了极高的电子迁移率(～104 cm2V“S 1)。但石墨烯

是一种没有带隙的半金属，因此电流场效应开关比非常低，产生很大的静态功耗。

相比之下，二维过渡金属硫族化合物由于其较高的载流子迁移率以及可见．近红

外光谱范围内的可调带隙，在电子器件方面具有更为可观的发展前景。而且，近

些年来在其基本性质和器件应用方面也取得了一定进展。如图1．16(a，c)所示，

2011年，A．Kis等人利用高介电常数的氧化铪(H幻2)作为介电层，制备了基于

机械剥离的单层MoS2的场效应晶体管，证明了在室温下具有200 cm2V“S 1的高

迁移率和108的高开／关电流比【61】。除了追求迁移率之外，晶体管的另一个重要的

研究方向是减小器件尺寸，制出更小的晶体管。为了实现这一目标，如图1．16(b，

d)所示，2016年，Desai等人创造性地利用单壁碳纳米管作为栅电极，制备出了

物理栅长仅为1 nm的二硫化钼晶体管，远低于硅基晶体管5 nm栅极长度的极

限【621。该器件表现出接近理想状态的65 mV／dec的亚阈值摆幅，以及高达106的

电流开关比。尽管二硫化钼具有良好的性能，但由于材料生长工艺和器件制备工

艺中存在的问题，在材料均匀性和器件良率控制方面还面临诸多挑战，其应用也

仅限于单个或少数器件。

为了实现进一步实际应用，基于二维材料的大规模集成电路技术的开发也是

一个重要的研究方向。2018年，XiangfengDuan等人通过液相法制备了大面积高

质量的MoSa纳米片，并构建了高性能薄膜晶体管阵列[63]。如图1．16(e)所示，

首先利用旋涂方法在Si02／Si基底上沉积了大面积且表面均匀的MoS2薄膜，进

一步通过器件加工技术制备了背栅MoS2薄膜晶体管阵列，室温下载流子迁移率

约为10 cm2V’1S～，开关比约为106。基于该高性能的晶体管大面积阵列，实现了

反相器器、与非门、或非门、与门、异或门等基本逻辑门的逻辑计算，为基于二

维材料的薄膜晶体管在数字集成电路方面的发展提供了可能。
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(a)

■■aM v●I
图1．16基于二维材料的场效应晶体管。(a，e)MoS2顶栅晶体管I61l。(b，d)栅极长度

1 am的MoS2晶体管[621。(e)基于MoS2薄膜晶体管阵列的逻辑门和计算电路163I。

Figure 1．16 Field effect transistors(FETs)based on 2D materials．(a，c)Top-gated

MoS2 transistor．(b，d)MoS2 transistor with gate length of 1 am．(e)Logic gates and

computational circuits from MoSs thin-film transistors．

1．4．2光电探测器

光电探测器通过将入射的光信号转换成可探测的电信号从而实现光探测的

目的。目前，传统硅基的光电探测器在可见光和近红外光波段一直占据市场主导

地位，而超出硅探测范围的较长红外波段的光电探测器主要是基于InGaAs及其

异质结构。虽然这些技术目前都已经成熟应用，但是还是存在许多不足之处，包

括材料厚重、制造工艺昂贵、制造条件苛刻以及易碎等。而二维材料所展示出的

超薄厚度，与光的强相互作用，以及从紫外光到太赫兹的超宽光谱探测范围等特

点，使其成为光电探测器当下最具竞争力的材料之--[64南61。本小节主要对_二维光

电探测器的工作机理，性能参数以及研究进展进行介绍。

光电探测器的工作机理。基于二维材料的光电探测器在过去的几年里也取得

一一

{；
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了一定的研究进展，不同的器件结构工作于不同的工作机理往往表现出不同的光

电探测性能。

光电导效应。在光电导效应中，材料吸收光子产生电子空穴对，载流子浓度

增加，导致半导体电阻降低。图1．17(a)描绘了场效应晶体管的能带图【67】。在

源漏电极之间施加偏置电压(魄)，暗态下，沟道只允许很小的源漏电流(暗电

流，厶。)通过。加光后，当入射光子能量大于半导体带隙宽度，材料就会吸收光

子，产生电子空穴对。产生的电子空穴对随后被偏置电压(确。)分离并分别向漏

极和源极移动，见图1．17(b)[67】。这个过程导致沟道电流的增加，而增加的部分

就是产生的光电流(，Dh)，如图1．17(c，d)所示。

光栅效应。光栅效应可以看作是光电导效应的一种特殊情况。主要针对低维

材料而言，如量子点、纳米线和二维层状材料，体内有缺陷，形成俘获中心。图

1．17(e．f)展示了光栅效应机理。可以理解为在光照下，半导体吸收光子后产生

电子空穴对，光生电子向正极移动，空穴向负极移动，可是空穴被缺陷态俘获，

所以，当电子运动到正极被收集后，被俘获的空穴仍然留在体内，俘获的空穴就

会起到类似于栅压的调控作用，它又会将负极的电子感应到沟道中来，在电场的

作用下再运动到正极被收集，这样一直持续到俘获的正电荷复合消失，那么初始

的光生电流就会被放大，产生增益[6引。在光照下，由于俘获电荷产生的有效栅场，

转移曲线乃。．％相对于暗态有一个水平移动(A％)。A珞的正负代表被俘获载流

子的类型，如图1．17(g．h)所示，光栅效应可产生正光响应也可导致负光响应。

由于大多数二维材料不可避免地会存在缺陷态或界面态，因此基于二维材料

及其异质结构的光电探测机理多表现为光栅效应。与单个二维材料不同，在复合

异质结构中，除了有沟道传输层外还有电荷保持层。光生电子或空穴中的某一种

载流子经界面传输到沟道层中被夹在沟道层的电极所收集，而另一种载流子可能

由于界面内建电场等因素而停留在电荷保持层中，起到类似栅压的作用对沟道层

的电导进行调控。基于光栅效应的光电探测器主要是通过延长载流子寿命来实现

的，因此，多表现为高增益，较慢的响应速度。
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图1．17光电导效应和光栅效应【盯】。(a．d)光电导效应。(e．h)光栅效应。

Figure 1．17 Photoconductive effect and photogating effect．(a·d)Photoconductive

effect．(e．h)Photogating effect．

光伏效应。光伏效应一般存在于p-n结或者金属与半导体接触界面的肖特基

结中。如图1．18(a)所示，在光照下，光生载流子在p-n结或肖特基结形成的内

建电场的作用下分离并分别向两电极方向运动，产生光电流，即短路电流(厶。)。

如果电路是开路的，光生载流子就会累积在器件的两端，产生光生电压，即开路

电压(Vo。)，如图1．18(b)所示f67]。当基于p-n结或肖特基结的光电二极管工

作在零偏压的光伏模式，由于具有很低的暗电流，可以大大提高探测灵敏度。

Er

Eph≥Eb口

E+ P
L．’

N
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图1．18光伏效应⋯。

Figure 1．18 Photo、，oltaic effect．

光热电效应。光热电效应是光辐照引起的一种热效应。如图1．19(a)，当两
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种不同的导体或半导体受到不均匀光辐射时，产生温度梯度△丁，电子(空穴)

就会在温度梯度的作用下从高温区向低温区运动，从而在两端产生电势差，即光

热电电压(琊TE)。

辐射热效应。辐射热效应也是一种光辐照引起的一种热效应。在对器件进行

照射时，对材料产生均匀加热而引起的电导率的变化，如图1．19(b)所示【691。

有两个因素决定了这种影响的大小，即由热效应导致的材料温度变化和由温度变

化导致的材料电导率变化。光热电效应和辐射热效应最重要的区别在于，光热电

产生的光电流与光伏器件一样是自驱动的，而辐射热效应不施加外部偏置就无法

观测到光电流。

(a)Photo。thermoelectric (b) Bolometric

图1．19光热电效应和辐射热效应I卯I。(a)光热电效应。(b)辐射热效应。

Figure 1．19 Photo-thermoelectric effect and Bolometric effect．(a)Photo—

thermoelectric effect．(b)Bolometric effect．

光电探测器的性能参数。为了便于对不同工作原理，不同器件结构和不同材

料的光电探测器进行性能评估和比较，习惯上使用一套性能参数，主要包括：响

应度、外量子效率、光电导增益、比探测度和响应时间等。

响应度(Responsivity，尺)定义为光电探测器的输出光电流‰与输入光功率

的比值。公式表示为|67】：

尺=尘PS (1．1)

其中‰为光电流，J『)为光功率密度，S为探测器的有效面积。该参数代表探测器

的光电转换能力，响应度越高，光电转换能力越强。商用硅和InGaAs器件在可

见一近红外波段的响应度一般为10-i_10iA／W之间【70】。
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外量子效率(External Quantum Efficiency，EQE)是探测器收集的载流子数

(ⅣC)与入射的光子数(ⅣI)的比值。EOE可以表示为【67】：

EQE=生NJ枷Iph／,t=qh旯e尺 (1．2)

其中，h是普朗克常数，c是光速，q是电子电荷，A是入射光的波长。另外，当

光照射样品时，部分光线会发生透射和反射，因此只有一部分光子被吸收。吸收

光子数可用NA=M，／A表示，其中枞为光吸收效率。收集的载流子数目与吸收的

光子数之比，称为内量子效率(InternalQuantumEfficiency，IQE)。因此，IQE被

定义为：

IQE=而Nc=i／；QE (1．3)

光电导增益(Photoconductive Gain，G)。光导电增益它可以被定量地理解为

每入射一个光子，器件探测到的光生载流子的数量，与外量子效率相似。光电导

增益取决于空穴寿命(曰佩。。。)与电子渡越时问(n瑚。it)的比值，公式如下：

'lTphotocarrl ers Tphotoca而em·／a·Vd,
(1．4)

基于光栅机制的光电探测器往往增益远大于1，主要是因为空穴被俘获以及电子

与空穴之间迁移率的差异导致少子空穴寿命比多子电子的渡越时间长，于是电子

会多次地贡献光电流，直到空穴被复合，这样就相当于放大了初始光生电流，产

生了光增益。

比探测度(Specific Detectivity，D+)。比探测度代表了光电探测器的探测灵

敏度，定义为噪声等效功率(NEP)的倒数。在不同探测器之间比较时，需要考

虑探测器光敏面积A，带宽△厂等因素，于是定义了归一化探测度，即比探测度：

D+：D以面：—4A—Af (1．5)
NEP

、 7

为了快速评估探测度，将暗电流引起的散粒噪声作为主要噪声源，在测量带宽Ⅳ

为1HZ下，于是就有了【67】：

∥瑚√志 (1．6)
1f一'^r

其中，R为响应度，A为探测器光敏面积，／a。k为暗电流。D+越大表明探测弱光

信号的能力越强，探测灵敏度越高。对于商用Si基探测器，其ⅣEP约为10以4w
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Hz"m，比探测度约为1012 Jones，对于商用InGaAs探测器，NEP约为10-14_10‘16

WHzo／2，比探测度约为1012．1014 Jones[TU。

响应时间。响应时间是评估光电探测器响应速度的性能参数。它包括上升时

间％∞和衰减时间rd。。。。，一般有两种方法来确定上升时间和衰减时间，第一种上

升时间定义为电流从整个电流增量的10％增加到90％所需要的时间，衰减时间

则为电流从整个电流增量的90％衰减到10％所需要的时间。第二种方法利用指

数函数拟合来对上升部分和下降部分进行提取。上升时间定义为电流变化从最小

值到最大值的63％(1-eJ)所用时间，衰减时间则为电流从最大值衰减至其37％

(e-1)所需要的时间。商用硅和InGaAs器件在可见．近红外波段的响应时间最快

可达102．101 ns，然而由于二维材料本身缺陷状态的存在，基于二维材料的光电

器件响应速度会慢很多【70】。

二维光电探测器的研究进展。二维材料的带隙随层数的变化而变化，且覆盖

波长范围广，可实现从紫外到可见，甚至红外太赫兹波段的灵敏探测。2013年，

Andras Kis团队首次报道了基于单层MoS2的光电晶体管，如图1．20(a)所示，

该光电探测器可实现400．680nm波段范围内的探测，并且在561 nm波段表现出

880 AfW的高响应度【61】。但MoS2的禁带宽度在1．3．1．8 eV之间，限制了其在红

外波段的探测应用。2015年，Jianlu Wang等人首次将铁电材料与二维光电材料

了结合，制备了基于P(VDF．TrFE)铁电栅的MoS2光电晶体管，如图1．20(b)所

示，利用铁电的剩余极化有效抑制了MoS2的暗电流，显著增强了探测器的探测

灵敏度。而且，发现产生的铁电极化场可以对MoS2的能带结构进行调控，实现

了从可见光扩展到近红外波段(0．85—1．55 Llm)的光电探测【721。黑磷作为一种天

然的窄带隙(块材~o．3 eV)半导体，展现了在红外探测领域的研究前景。2016年，

Yanqing Wu等人制备了基于黑磷的场效应晶体管，利用镍作为接触电极，如图

1．20(c)所示，在900nnl的近红外波段，300K下实现了103～W的响应度，低

温20 K下实现了7×106～W的超高响应度【73】。虽然黑磷表现出优异的红外探测

能力，但其环境稳定性比较差。2018年，HailinPeng等人制备了一种基于二维硒

氧化铋(Bi202Se)半导体的新型近红外探测器，该光电探测器表现出从可见光到

近红外区的宽波段响应，在近红外1200 nm波段的响应度可高达65 AfW左右，

而且通过超快光电流动态扫描分析得到该探测器具有约1 ps的快速响应时间【74】。

以上研究都是基于单个器件而言，很多情况下单个光电探测器已不能满足系统需
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求，因此，阵列光电探测器应运而生。Hailin Peng等人开发了一种微凹版印刷和

范德华外延相结合的方法，如图1．20(d)所示，通过这种方法可以将制备的In2Se3

晶体管阵列集成并封装到柔性光电探测器上，并且在633 ntn处产生超高的光响

应度1650 A／W17 51。Jongsun Lim等人通过热分解法在4英寸Si02／Si晶片和柔性

衬底上合成了均匀的MoS2薄膜，并制备了探测器阵列，如图1．20(e)所示，该

阵列表现出了良好的光电性能和柔性性能【76]。

图1．20基于二维材料的光电探测器。(a)MoS2光电探测器1611。(b)铁电局域场调

谐的高性能MoS2光电探测器172】。(c)BP光电探测器1731。(d)In2Se3柔性光电探测器

阵列175I。(e)MoS2的光电探测器阵列176l。

Figure 1．20 Photodetectors based on 2D materials．(a)MoS2 photodetector．(b)High

performance MoS2 photodetector tuned by ferroelectric local field．(c)BP

photodetector．(d)In2Se3 flexible photodetector arra)7S．(e)MoS2 photodetector arrays．

除了单独二维材料之外，范德华异质结构在光电子器件领域也表现出了明鼎

的优势。由于内建电场的存在一方面会降低器件的暗电流，另一方面会还加速光

生载流子的分离，从而获得快速的响应时间。RKim等人于2014年利用单层的

n型MoS2和P型WSe2制备出首个原子级厚度的范德华p-n结，如图1．21(a)
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所示，该异质结表现出随栅压变化的光伏特性【771。图1．21(b)为XiangfengDuan

课题组于2013年设计的基于垂直的graphene／MoS2／graphene范德华异质结构的

光电探测器，达到了最大的外部量子效率55％和内部量子效率85％t78[。如图1．21

(c)所示，2017年，Miao Feng课题组设计了MoS2／graphene／WSe2异质结光电

探测器。该结构实现了从可见光到短波红外波段的宽波段光检测，在近红外波段

的比探测度可高达10¨Jones[7 91。

-114 ．n2 D0 0．2 0．4

‰(v)

图1．21基于范德华异质结构的光电探测器。(a)MoS2／WSe2异质结光电探测器mI。

(b)Graphene／MoSYgraphene垂直异质结光电探测器178I。(c)MoS2／graphene／WSe2

异质结光电探测器179l。

Figure 1．21 Photodetectors based Oil van der Waais heterostructures．fal

Photodetector based on MoSflWSez heterostructure．(b1 Photodetector based on、，ertical

graphene／MoSJgraphene heterostructure．(C)Photodetector based Oil

MoS2／graphene／WSe2 heterostructure．

对于在弱光下工作的超灵敏光电探测器需要一种增益机制，通过这种机制，

一个入射光子可以诱导多个载流子在器件中传导电流。于是，基于二维材料杂化

异质结构进入了人们的视野，这种结构由导电沟道层和光吸收层组成，工作于光

栅效应机理，可以获得很高的增益【80】。2012年，Frank H．L．Koppens等人利用窄

带隙的PbS量子点(QDs)修饰在石墨烯表面，构建了新型混合零维／二维红外光

电晶体管，实现了超高的光电探测增益～108，如图1．22(a)所示[8J】。这种光电
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晶体管关键功能的实现是由一层强吸光的胶体量子点提供的，光生载流子可以从

量子点转移到石墨烯，而另一种相反类型的载流子仍然被困在量子点层中。这些

留在量子点层的载流子会导致光栅效应，进而通过电容耦合改变石墨烯沟道电阻。

该类型器件的特点是高增益，主要源于石墨烯沟道的高载流子迁移率(1×103

cm2V。1S‘1)，以及由光栅效应引起的石墨烯沟道中载流子的再循环。如图1．22(b)

所示，2017年，Deren Yang等人利用硼掺杂的硅量子点与石墨烯的杂化混合结

构，实现了从紫外到近红外光波段的超宽光谱探测，基于光栅效应，在可见光波

段的响应度高达109A／w，比探测度可达1013 Jones[821。

(a)

(b)

睦
e-h 8eneJatkm in¨ntum dots
Graphene Oumntum qJOt5
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飞穸 ≤▲麈誊蔷誊睡盆塑。

图1．22基于杂化结构的光电探测器。(a)基于PbS—QDs／graphene杂化结构的光电

探测器⋯。(b)基于Si-QDs／graphene杂化结构的光电探测器蚓。

Figure 1．22 Photodetectors based on hybrid structures．(a)Photodetectors based Oll

PbS—QDs／graphenc hybrid structure．(b)Photodetectors based on Si—QDs／graphene

hybrid structure．

1．5本课题主要研究内容

到目前为止，科研人员己经开发出数千种二维材料。这些材料有各自的优点

也有各自的局限性，在电子及光电子领域也得到了广泛的研究。但二维材料作为

一新兴研究领域，我们目前的研究成果仅仅是冰山一角，更多具有特色的新型二

】
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维材料及其功能器件有待进一步的探索和研究。本论文围绕新型低维材料展开，

通过化学气相沉积方法实现了四种新型二维过渡金属硫族化合物及异质结构的

可控制备，并系统研究了它们的电学和光电性能以及在电子和光电子器件中的应

用潜力。本论文的论述主要从下面几个方面展开：

第一章简要介绍了本论文的研究背景。阐述了二维材料及其范德华异质结的

基本性质、制备方法以及在电子、光电子器件领域的应用。针对目前的研究现状，

提出本课题的研究内容。

第二章以构筑高性能红外探测器的角度出发，利用窄带隙Te为红外吸收层，

MoS2为导电沟道层，通过范德华外延法获得了Te／MoS2的垂直范德华异质结构。

并系统研究了基于Te／MoS2范德华异质结构的光电探测性能，在通信波段1550

nm实现了高性能探测：超高的光响应度(>103～W)，比探测度(>1013 Jones)

以及快速的响应时间(～15 ms)。

第三章基于目前二维材料领域P型材料紧缺的现状，以探寻新型二维P型半

导体材料为目标。通过CVD方法首次可控合成了一种新型超薄P型半导体材料

0【．MnS，并进一步探究了其电学性能和光电性能。基于cc．MnS光电晶体管表现出

典型的P型半导体特性，并且场效应开关比达到106的量级，而且在473 am的

可见光波段表现了超高的比探测度(～3．2 X1014 Jones)，响应度(～139 A／w)以

及快速的响应时间(～12 ms)。此外，01．MnS纳米片表现出了良好的环境稳定性

和优异的柔性性能。

第四章在上一章基础之上，继续探寻新型二维材料a．MnSe的合成。利用

CVD方法可控合成了超薄a-MnSe单晶，并且通过引入不同的Mn前驱体，获得

了分别沿着(001)和(111)面生长的正方形样品和三角形样品。通过对其温度

依赖的拉曼光谱的研究，确定了二维a．MnSe由顺磁相到反铁磁相的转变温度。

并进一步研究了电学和光电性能，基于0【一MnSe的晶体管表现出了明显P型传输

特性，而且在473 am处的具有2．52×103 AJW的超高口I啦度。

第五章以探寻新型三元二维铁磁材料的角度出发，利用CVD方法首次合成

了三元非层状Cr。Cul．xSe单晶。并进一步研究了其电学和磁学性能，通过电输运

测量证明CrxCul．xSe单晶具有半导体性质，通过物性测量系统的磁性测量，观测

到明显的铁磁性能。

第六章是结论和展望。总结本课题的主要研究成果，针对已有结果，提出对



第1章绪论

未来进一步深入研究的计划和展望。
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第2章基于Te／MoS2范德华异质结构的光电探测器

2．1 引言

红外探测己广泛应用于热成像、生物医学成像、夜视、信息通信、军事等现

代多功能技术领域。根据探测波长，可分为近红外(NIR，750 llln一3 Ima)，中红

外(MIR，3肛m．15肛m)和远红外(MIR，15肛m．1 mm)三个波段。不同波段的

检测技术是由具有相应带隙的半导体来实现的。例如，si，Ge和InGaAs等半导

体常用于近红外波段的探测，而中红外波段的探测通常依赖于窄带隙半导体化合

物，如PbS，PbSe和HgCdTe，在远红外波段的探测方面常用的是热传感技术。

尽管传统的红外探测器已经成熟，但大规模发展仍面临许多挑战。例如，

InGaAs／HgCdTe技术既要承受昂贵的制造工艺，又要承受恶劣的操作条件，Hg

的毒性也给器件制造带来了严重的安全问题。而且，传统探测器的小型化困难和

低柔性阻碍了其在柔性光电子领域的进一步应用。因此，迫切需要具有合适的带

隙、宽带光谱范围内的高吸收率、高灵活性和高质量的新型材料来制备小型化和

高性能的红外探测器。

近年来，基于二维材料的范德华异质结构由于可实现灵活的异质集成功能设

计，而成为当前的研究热点。目前，基于二维范德华异质结构的光电二极管，如

BP／MoS2、BP／WSe2和MoTe2／MoS2，已被用于红外光电检测【83-85]。然而，由于缺

乏内部增益，它们总是表现出非常低的光响应度。为了提高增益，人们开发了基

于胶体量子点和二维材料的杂化结构，比如PbS量子点与Graphene、MoS2和

WSe2等二维材料的结厶【86。891。虽然获得了较高的增益，但是量子点的引入会给

界面带来残留的表面活性剂和缺陷态，导致了低的界面质量，从而延长了响应时

问。因此，设计一种既具有高响应度又具有快速响应时间的红外探测器已成为迫

切需要。在本章的工作中，我们通过设计并利用外延生长法制备了一种新型的

Te／MoS2范德华异质结构，通过拉曼和光致发光谱研究了两种材料之间的界面耦

合作用，并进一步系统地研究了基于该结构的光电晶体管对红外波段的探测性能。

本章的工作为范德华异质结在高性能、小型化的红外探测器中的应用提供了一种

新的设计思路。
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2．2 Te／MoS2范德华异质结构的制备及表征

2．2．1 Te／MoS2范德华异质结构的制备

图2．1为Te／MoS2范德华异质结构的外延生长示意图。第一步是在双温区真

空石英管炉中，利用CVD法在Si02／Si衬底上合成大面积单层MoS2纳米片。在

这个过程中，以三氧化钼(M003)粉为钼(Mo)源，硫(S)粉为S源，Si／Si02

为生长基底。M003粉末放置在高温区，而S粉放置在低温区。放置好反应物后，

将石英管两端密封，用纯氩气(Ar)清洗石英管20分钟以排除石英管管内的氧

气。然后设置高温区和低温区的温度分别为850。C和150。C，反应过程中以50

sccm的氩气(Ar)作为载气，常压生长持续1 5 min。反应结束后待系统自然冷

却后，在Si／Si02基底上就得到了大面积的单层MoS2纳米片。

第二步，以第一步中预先制备的单层MoS2纳米片作为基底，利用物理气相

沉积(PVD)方法在MoS2纳米片表面外延生长Te纳米线，从而获得Te／MoS2的

范德华异质结构。在这个过程中，Te粉末作为Te源放置在高温区，预先制备好

的MoS2纳米片放置在低温区。同样地，放置好反应物后，将石英管两端密封，用

纯氩气(Ar)清洗石英管20分钟以排除石英管管内的氧气。然后设置高温区和

低温区的温度分别为300。c,n 150。C，利用30 sccm的氩气(Ar)作为载气将挥

发的Te气氛携带到MoS2表面进行外延生长。由于Te具有一维螺旋链状结构，

链上的原子之间通过共价键连接，而链与链间通过弱的范德华力结合，所以Te

倾向于生长为一维纳米结构[90】。因此，最终得到1D／2D混合维度的Te／MoS2的

范德华异质结构。

Grown MoS2 Epitaxial growth ofTc

图2．1 Te／MoS2异质结构的外延生长示意图。

Figure 2．1 Schematic illustration of epitaxial growth ofTefMoS2 heterostructures．

2．2．2 Te／MoS2范德华异质结构的表征

图2．2(a)为利用外延生长法得到的Te／MoS2异质结构的扫描电子显微镜

(SEM)图像。可以看到，上层Te纳米线的长度多数在5 pm左右，下层MoS2

纳米片的尺寸可达35 bun。图2．3(a，b)中给出了MoS2纳米片和Te纳米线的
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原子力显微镜(AFM)图像，MoS2纳米片的厚度为0．8 nm，确定为单层，两根

代表性的Te纳米线厚度分别为31．4nm和31．681TI。而且，我们发现生长在MoS2

表面的Te纳米线有三种特定的生长方向，角度间隔为60。。图2．2(b)显示了

Te纳米线取向分布的直方图统计，其中86％的Te纳米线遵循三种特定方向生长

【引】。而在以往的量子点与二维材料的杂化结构中，转移到二维材料表面的量子点

是随机分布的，而且水热法合成的量子点缺陷态较多，表面不可避免地留有残余

的活性剂，导致界面接触质量差。与此相反，利用直接外延生长的Te纳米线与

MoS2之间形成了高质量的范德华界面，进而增强了层间的耦合作用。
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K7—i叮—广————弋7■
l一1j_ ’1＼／≮I
l／十 ／7

N

夕 ，7

。。 半1．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．￡：：：．．．．．．．．．．．．．．．．：．．．．．．．．．．．．．．．．．．。．。．．．．．_J

(b)
16

14

12

10

8

6

4

2

0

Orientation(。)

图2．2 Te／MoS2异质结构的扫描电子显微镜(SEM)表征。(a)外延生长得到的

Te／MoS2异质结构的SEM图。(b)Te纳米线在MoS2表面外延生长取向分布的直方

图统计。

Figure 2．2 Scanning electron microscopy(SEM)characterization ofTe／MoS2

heterostructures．(a)SEM image of Te／MoS2 heterostructures．(b)The histogram

statistics ofthe orientation distribution ofTe nanowires onto MoS2．

(a) (b)

图2．3 MoS2和Te的原子力显微镜(AFM)表征。(a)MoS2纳米片的AFM图像。

(b)Te纳米线的AFM图像。

Figure 2．3 Atomic ForceMicroscopy fAFM)characterization ofTe／MoS2

heterostructures．(a)AFM image ofMoS2 nanosheet．(b)AFM image ofTe nano、’，ires．
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进一步地，我们采用拉曼光谱和光致发光(PL)谱来表征Te与MoS2范德

华异质结的层间耦合作用。拉曼光谱和光致发光谱作为表征层间耦合效应最常用

的工具，一般表现为结区拉曼峰位的移动及PL峰强度的淬灭【92．941。为此，我们

分别通过外延生长法和物理转移法构建了两种类型的TeMoS2异质结构来进行

比较。外延生长法就是2．2．1小节中所阐述的制备方法，而对于物理转移法，具

体步骤如下，(1)分别在Si02／Si衬底上利用CVD和PVD方法合成MoS2纳米

片和Te纳米线；(2)将聚碳酸丙烯酯(Polypropylenecarbonate，PPC)溶于苯甲

醚得到O．2 g／mL的溶液，再将溶液旋涂到生长Te纳米线的硅片表面，并在100。C

下加热10分钟：(3)在旋涂后的硅片四周固定塑料支撑框架，将PPC薄膜(包

含Te纳米线)直接从硅片上剥离，并固定在转移台上；(4)在光学显微镜下调

整Te纳米线和MoS2的相对位置，使两者慢慢贴合，用100℃加热增强两者的结

合；(5)将带有PPC和异质结的硅片放入丙酮中，加热至60℃溶解掉PPC薄

膜，从而得到转移的Te／MoS2的范德华异质结构。图2．4(a)展示了单独的MoS2，

外延生长的Te／MoS2异质结构和物理转移的Te／]VloS2异质结构的拉曼光谱。首

先，对于单独MoS2的拉曼光谱，我们可以观察到单层MoS2的两个拉曼特征峰：

面外振动模式的Al。峰(～403．4 cm‘1)和面内振动模式的E2。峰(一384．9 cm。)。

对于外延生长的Te／MoS2异质结构的结区，A1(～119．6 cm‘1)和El(～139．1

cm-1)分别对应Te的两个特征峰，而Alg峰(～400．9 cm‘1)和E29峰(～384．2

cm一1)是结区MoS2的特征掣951。我们发现，与单独的MoS2相比，结区MoS2的

A1。和E2。峰都发生了不同程度的红移，这表明了界面间发生了电荷的转移，即

Te中的光生电子转移到了MoS2中【93,94】。而且，由于电子与AIg声子的耦合比E22

声子强，所以观测到AIg峰有明显的红移(～2．5 cm。)，而E29峰有轻微的红移【94】。

而对于物理转移的Te／MoS2异质结构，在转移过程中不可避免地会在界面残留一

些聚合物等杂质，导致一个弱耦合的界面，因此，结区MoS2的Al。和E2。峰相比

于单独的MoS2并没有明显的红移。图2．4(b)展示了单独MoS2，外延生长Te／MoS2

异质结构和物理转移Te／MoS2异质结构的光致发光(PL)谱。与单独的MoS2相

比，外延生长的异质结构中激子峰发生了明显红移，而且PL峰强度明显降低，

再次印证了Te／MoS2界面存在电荷转移。由于从Te转移到MoS2的电子可以与

MoS2中的光生电子空穴对结合形成带负电的激子(trion)，trion的形成会降低电

荷复合，从而导致PL峰强度明显降低【961。但对于物理转移的Te／MoS2异质结构，
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我们发现由于界面耦合较弱，其与单独的MoS2的PL谱相比无论是峰位还是峰

强度都没有很明显的变化。因此，一系列表征证明外延生长的Te／MoS2异质结构

具有更强的层问耦合作用，有效地保证了层间的载流子转移。

(a) (b)

^一Mos：

／|<
／／||＼
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图2．4 Te／MoS2异质结构的拉曼光谱和光致发光谱。(a)单独MoS2，外延生长

Te／MoS2异质结构和物理转移Te／MoS2异质结构的拉曼光谱。(b)单独MoS2，外延

生长Te／MoS2异质结构和物理转移Te／MoS2异质结构的光致发光(PL)谱。图(a)

中的插图是标记的蓝色区域的详细信息。

Figure 2．4 Raman and PL spectra of Te／MoS2 heterostructures．(a)Raman and(b)PL

spectra of individual MoS2，Te／MoS2 heterostructure prepared by epitaxial growth and

Te／MoS：heterostructure prepared by physical transfer．The inset in Figure(a)is the

details of the marked blue region．

2．3 Te／MoS2范德华异质结构的光电性能研究

2．3．1 Te／MoS2范德华异质结构的光电性能测试

首先，对于器件结构的设计，我们选用窄带隙(～0．35 eV)的Te纳米线作为

红外吸收层，单层MoS2作为导电沟道层。图2．5(a)展示了基于Te／MoS2异质

结构的光电晶体管的示意图。由于MoS2本征带隙是在1．2 eV～1．8 eV之间，限制

了其在红外波段的探测，而窄带隙Te纳米线的引入可以对红外光产生强烈吸收。

进一步，得益于Te与MoS2之间形成的内建电场，Te吸收光子后产生的光生载

流子能够在内建电场的作用下转移到MoS2中，从而被夹在MoS2上的电极所收

集，产生光电流，实现对红外光的探测。由于窄带隙的Te载流子浓度大，基于
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单独Te的器件会产生很大的暗电流，所以，我们引入MoS2作为导电沟道来降

低暗电流，进而提高器件的比探测度。然后，对于器件的制备，我们先对外延生

长的Te／MoS2异质结构进行源极和漏极的图案设计，再通过电子束曝光技术

(EBL)进行曝光，显影后再利用热蒸镀进行Cr／Au(10／60 nm)的蒸镀，用作

源／漏电极，硅基底作为栅极。最后，对于器件光电性能的测试，所有的测试都是

通过Lakeshore(TTP4)探针台进行的，并使用Keithley 4200半导体表征系统对

数据进行收集。为了以防外界环境对器件性能的干扰，器件在测试过程中保持在

10‘5Pa的真空环境下。而且，采用光斑直径分别为O．92 cm和0．22cm的1550Bin

和808 nm波长的激光器来测量器件的光电性能。

图2．5(b)展示了Te／MoS2异质结构光电晶体管在暗态和在1550 nlTl激光不

同功率密度照射下的转移特性曲线，可以清楚地看到，电流随着功率密度的增加

而增加，即使在0．07mW／cm2的超低功率密度下也能观察到明显的光响应。图2．5

(c)给出了暗态和光照状态下的输出特性曲线，也表现出了明显的光响应。光

电流是光照下的源漏电流与暗电流(厶ark)之差，进一步，我们提取了不同栅压

下光电流(，Dh)随功率密度(P)的关系，如图2．5(d)所示，我们可以观察到

光电流随功率密度单调线性增加，这表明光电流主要由光子的吸收产生。
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图2．5 Te／MoS2异质结构的光电性能。(a)Te／MoS2光电晶体管的示意图。(b)暗态

和光照状态下的转移特性(凡。一％)曲线，插图是Te和MoSz在％。=0 V和80 V时形

成的能带图。(c)暗态和光照状态下的输出特性(，d；一％。)曲线。(d)光电流与光功

率密度的关系。

Figure 2．5 Optoelectronic properties of Te／MoS2 heterostructures．(a)Schematic of

Te／MoS2 phototransisto r．(b)Transfer characteristic mls一魄s)curves under dark and

illumination state，the inset is the energ)7 band diagrams at the junction formed by Te

and MoS2 under％s=0 V and 80 V．(C)Output characteristic(Ias一％s)curves under

dark and illumination state．(d)Photocurrent is plotted as a function of power densities．

为了进一步评估基于Te／MoS2异质结构的光电晶体管的光电探测性能，我们

计算了器件的响应度(R)、比探测度(Dt)和光电导增益(G)。2．6(a)给出了

Te／MoS2异质结构在不同功率密度下的响应度与栅压的关系，可以看到，响应度

随栅压的增大而增大，并且在P=O．299 mW／cm2和K。=80 V时达到了最大响应

度～103 A／W。这种光响应的栅压可调性现象可以解释为：由于电场的屏蔽效应，

所施加的栅极电压主要调节下层MoS2的费米能级，如图2．5(b)中的插图所示，

当栅极电压较低(K。=80 V)时，MoS2导电沟道处于关态，Te与MoS2之间形

成较弱的内建电场，导致Te中的部分光生电子转移到MoS2，产生较小的光电流

197]。随着栅极电压的增加，MoS2的费米能级上升，使得Te和MoS2之间形成更
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强的内建电场，增强的内建电场促进了光生载流子更有效的传输，直接导致光电

流的增加，进而提高响应度。此外，我们还研究了响应度(月)与功率密度(尸)

之间的关系。如图2．6(b)所示，随着功率密度的增加，光响应度呈下降趋势，

这种现象一方面可能是由于随着功率密度的增加，被内建电场分开的光生载流子

增多，而分离的光生载流子又会产生一个与内建电场方向相反的电场从而削弱内

建电场。减弱的内建电场导致了部分光生载流子的复合，使得光生载流子不能有

效分离，从而降低了响应度；另一方面可能是由于材料本身缺陷态的存在，导致

部分光生载流子被俘获。比探测度(D+)是表征光电探测器性能的另一个关键参

数。图2．6(a)给出了比探测度和栅压的关系，可以看出，在K。=80V和P=0．299

mW／cm2时，最大探测度可达～1 012 Jones，可与目前最先进的二维材料光电探测

器相媲美。此外，图2．6(d)给出了光电导增益(G)随功率密度的变化，最大

增益可达～103。高增益的来源可以归结于光栅效应，在Te和MoS2之间的垂直内

建电场的作用下，Te纳米线中的光生电子转移到MoS2导电沟道层中，产生光电

流。而由于势垒的存在，光生空穴会留在Te一侧。这样留在Te一侧的空穴会起

到类似栅场的作用，会将负极的电子感应到MoS2沟道中来，该电子又会在电场

的作用下运动到正极被收集，如此循环直到正电中心消失，这就放大了初始光生

电流，产生高增益，进而得到高响应度。
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图2．6 Te／MoS2异质结构的光电性能参数。(a)Te／MoS2异质结构的响应度与栅压的

关系。(b)响应度与功率密度的关系。(c)比探测度与栅压的关系。(d)光电导增益

与功率密度的关系。

Figure 2．6 Optoelectronic properties parameters of Te／MoS2 heterostructures．(a)

ResponsivitY of the Te／MoS2 heterostructures is plotted as a function of gate voltages．

(b)Responsivity is plotted as a function of poa，er densities．(c)Specific detectivity is

plotted as a function of gate voltages．(d)Photoconductive gain is plotted as a function

of power densities．

此外，可重复和可逆的动态光响应也是评估光探测器性能的一个重要方面。

在开启光源10 S和停止照射10 S的循环照射下，图2．7(a)给出了在功率密度

分别为24．95 mW／cm2和6．55 mW／cm2时，光电探测器的光开关响应。稳定的光

开关响应表明了Te／MoS2光电晶体管具有良好的光开关特性和长期稳定性。图

2．7(b)显示了一个放大后的光响应周期，受仪器测量分辨率的影响，测得的上

升时间和下降时间分别为1 5 ms和32ms，与之前基于量子点与二维材料异质结

构的光电晶体管相比，其响应速度要快很多。此外，我们还测试了器件在808 nm

激光下的光响应。如图2．7(C)所示，在808 rim波长下，也可以观察到稳定的

可逆光开关行为，而且得到了更快的上升时间11 ms和下降时间22 ms，见图2．7

(d)。
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图2．7 Te／MoS2异质结构的动态光响应。(a)在1550 am激光下，Te／MoS2异质结构

的动态光响应。(b)在1550 am激光下的响应时间。(c)在808 nm激光下，Te／MoS2

异质结构的动态光响应。(d)在808 am激光下的响应时间。

Figure 2．7 Dynamic photoresponse ofTe／MoS2 heterostructures．(a)Dynamic

photoresponse ofTe／MoS2 heterostructures at 1550 nm．(b)The response time at 1550

am．(c)Dynamic photoresponse of Te／MoS2 heterostructures at 808 um．(d)The

response time at 808 am．

在我们的器件结构中，Te作为红外吸收层对器件的探测性能影响是非常重

要的，所以，我们还系统研究了Te纳米线在MoS2表面的覆盖度对Te／MoS2异

质结构器件探测性能的影响。在外延生长过程中，Te纳米线的生长密度与生长

时间有密切关系。我们发现，Te纳米线的密度随着生长时间的增加而增加。所

以，通过控制生长时间我们得到了不同覆盖度的Te纳米线。如图2．8(a)所示，

当Te纳米线表面覆盖度约30％时，测得的光电探测器上升时间约为23 ms，下

降时间约为39 ms。随着Te纳米线的覆盖度进一步增加到50％甚至60％，上升

和衰减时问分别约为23 ms和32 ms，15 ms和32 ms，如图2．8(b，c)所示。

这一结果表明，响应时间对Te纳米线的表面覆盖没有明显的依赖性。图2．8(d)

展示了异质结构的光响应度与Te纳米线表面覆盖度的关系。可以清楚地看到，

光响应度随着Te纳米线密度的增加而增大。这主要是由于Te的密度越大，则光

敏面积越大，吸收的光子越多，转移到沟道层的光生载流子越多，产生的电流就
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越大，进而响应度越大。但Te纳米线的表面覆盖度也不能过大，否则很容易连

入沟道，产生很大的暗电流，进而导致器件性能退化。

《

3

J

图2．8 Te／MoS2异质结构在不同Te纳米线覆盖度下的光响应。(a—c)Te／MoS2异质结

构在不同Te纳米线覆盖度下的响应时间。(d)Te／MoSz异质结构在不同Te纳米线覆

盖度下的响应度。

Figure 2．8 Photoresponse ofTe／MoS2 heterostructures with different coverage ofTe

nanowires．(a—c)The response time ofTe／MoS2 heterostuctures with different coverage

of Te nanowires．(d)The responsivity of Te／MoS2 heterostuctures with different

cox，erage of Te nanowires．

2．3．2 Te／MoS2范德华异质结构的光响应机理

为了进一步分析Te／MoS2异质结构的光响应机理，我们分别制备了基于单独

MoS2纳米片和Te纳米线的光电晶体管。图2．9(a)给出了MoS2晶体管的转移

曲线，具有n型导电特性，场效应开关比可达6个量级，由于带隙本身限制，在

1550 nm激光照射下并没有表现出明显光响应，见2．9(b)。而对于Te晶体管，

表现出了弱P型的导电特性，而且在1550 Flm处具有很明显的光响应，如图2．9

(c)所示。这证明了在我们的Te／MoS2异质结构中，光产生的载流子主要来源

于Te纳米线，然后再经界面转移到MoS2沟道层被收集，从而达到红外探测的

目的。
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图2．9单独MoS2和单独Te晶体管的光电性能。(a)基于单独MoS2的晶体管的暗

态转移曲线。(b)单独MoS2在1550 am激光照射下的动态光响应。(c)基于单独Te

晶体管的暗态转移曲线。(d)单独Te在1550 am激光照射下的动态光响应。

Figure 2．9 Optoelectronic properties of individual MoS2 and individual Te transistors．

(a)Transfer curve of individual MoS2 transistor at dark state．(b)Dynamic

photoresponse of individual MoS2 transistor under illumination of 1550 nm．(c)Transfer

curve of individual Te transistor at dark state．(d)D)7namic photoresponse of individual

Te transistor Under illumination of 1 550 nm．

紧接着，我们测试了单独Te纳米线晶体管对1550 nm红外光的探测性能，

并在响应时间，光响应度，比探测度以及光开关比等方面将其与Te／MoS2异质结

构进行比较。首先，在响应时间方面，如图2．10(a)所示，单独Te的器件测得

的上升时间和下降时间分别为110ms和170ms，响应速度明显低于Te／MoS2异

质结构的响应时间15 ms和32 ms。这是因为Te／MoS2异质结中形成的垂直内建

电场的存在加速了光生电子与空穴的分离，同时，Te与MoS2之间的层间耦合作

用促进了界面处的电荷转移，使得响应时间比单独Te器件更快。在光响应度方

面，由于Te纳米线的光敏面积非常小，根据响应度的定义公式，响应度与器件

的有效面积成反比，因此，单独的Te器件比Te／MoS2异质结构器件表现出稍高

的响应度，如图2．10(a，d)所示。值得注意的是，单独Te器件由于带隙窄，

载流子浓度高，导致了很高的暗电流10～～10‘1A，见图2．9(C)。而暗电流等效于
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一个噪声源，暗电流越大，噪声越大，对弱光信号的探测能力越差，进而导致低

的比探测度～1010 Jones，如图2．10(C)所示。然而，在Te／MoS2异质结构器件中

利用MoS2作为导电沟道层，具有相对较低的暗电流～10-13A，见图2．9(a)，因此

表现出更高的比探测度～1013 Jones。同时，由于Te的暗电流大，测得的光开关比

仅为1．5，而在Te／MoS2异质结构中，光开关比可达100，如图2．10(e，f)所示。

因此，综上所述，Te／MoS2异质结构器件的光探测性能整体优于单独Te纳米线

器件。

Te／MoS2 Te

图2．10单独Te与Te／MoS2异质结构的光电性能比较。

Figure 2．10 The comparison ofoptoelectronic properties betw7een individual Te and

Te／MoS2 heterostructure．

此外，我们还将Te／MoS2异质结构的红外探测器与之前报道的基于二维异质

结构的红外探测器作了比较。如表2．1所示，可以清楚地看到我们的Te／MoS2异

质结构器件，无论在响应度还是响应时间方面都明显优于其他二维红外探测器。
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这主要归因于两个方面：首先，对于基于p-n结的光电二极管，在p-n结处建立

的势垒阻止了载流子再循环，因此不会产生增益，导致非常低的响应度。而我们

的垂直器件结构设计，使得器件工作于光栅效应，产生了高增益，从而有效地提

高了响应度；另外，与之前报道的基于量子点与二维材料的异质结构(如

graphene／PbS QDs和MoS2／PbS QDs)相比，在我们的结构中，Te纳米线外延生

长在MoS2表面，两者之间的层间耦合作用促进了光生载流子的转移，响应速度

有了很大的提高。

表2．1基于二维异质结构的不同红外探测器的光电性能比较。

Table 2．1 Comparison Of OptOelectrOnic properties for different infrared

photodetectors based on 2D heterostructures．

2．4本章小结

在本章中，我们首先通过选择窄带隙的Te作为红外吸收层，MoS2作为导电

沟道层，设计了基于Te／MoS2垂直范德华异质结构的红外探测器。然后我们先利

用CVD方法合成单层MoS2纳米片，再利用PVD法在MoS2纳米片的表面外延

生长Te纳米线阵列，制备了Te／MoS2的垂直范德华异质结构，并通过电子束曝

光，热蒸镀等微纳加工技术制备了基于Te／MoS2结构的光电探测器。在这个结构

中，我们通过拉曼光谱和光致发光谱的表征表明了Te与MoS2间存在有效的层

间耦合，促进了载流子在界面的转移。而且，得益于垂直结构的设计，使得器件
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工作于光栅效应，在通信波段1550脚实现了高性能探测：超高光响应度

(>103A／W)，探测度(>1013 Jones)以及快速的响应时间(～15 ms)，整体性能

优于之前报道的二维红外探测器。本章的研究为范德华异质结构在下一代高性能，

小型化红外探测器的研究提供了设计思路。

49
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第3章新型二维P型材料q．MnS的合成与光电性能研究

3．1 引言

近年来，基于二维材料的p-n结由于其具有原子级陡峭界面、可调谐的能带

结构以及有趣的层问耦合作用，己成为纳米电子学和光电子学领域基础研究和应

用研究的重要组成部分。到目前为止，一些二维p-n结，如WSe2／MoS2，WSe2／WS2，

BP／MoS2已经被证明具有显著的可调谐的电子特性和光电子特性【83，101,1021。但是，

由于目前研究最多的二维材料大多是基于n型的导电类型，导致仅有非常少的二

维p-n结被成功构筑。而且，对于互补逻辑器件，发光器件以及光电探测器件的

结构设计，P型材料是必不可少的。之前的大部分研究都是通过高功函的金属接

触或化学掺杂方法将n型导电类型的二维材料转化为P型导电类型，但这些方法

并不适合实际的应用【1031。比如利用高功函的金属将双极性材料如WSe2、MoTe2

和BP实现P型特性，但由于金属半导体接触的费米级钉扎效应，预期的结果会

大大减弱【1041。另外，最近有研究通过化学掺杂来获得P型MoS2，但P型MoS2

的载流子迁移率会受到掺杂剂散射的限制，并对其固有性能造成了不良影响【1051。

此外，在一些己报道的P型材料中，环境不稳定性也是一个关键问题，这一直制

约着它们的实际应用[1061。因此，迫切需要探索具有高稳定性和优良性能的新型

本征P型二维材料。近年来，有报道分别用溶液法和气相沉积法成功制备了二维

本征P型Te和Se纳米片，为制备新型二维P型材料开辟了道路【21，107】。

u．MnS作为VIIB族过渡金属硫族化合物的重要成员之一，具有良好的电子、

光电和磁性性能。0【．MnS作为具有2．7 eV宽禁带的P型材料，有望弥补当下二

维P型半导体材料的不足。然而，目前关于二维C【．MnS晶体的制备、基本性质

和应用方面的报道非常少。与范德华层状材料不同，0【．MnS具有非层状结构，受

三维强化学键的限制，二维超薄u．MnS单晶的可控生长仍然是一个挑战。在本

章的工作中，我们首次用卤化物辅助的范德华外延法成功合成了高质量的超薄非

层状c【．MnS单晶，合成的0【．MnS晶体畴区尺寸可达百微米，厚度薄至几纳米。

制备的o．MnS场效应晶体管表现出典型的P型输运特性，其开关比超过106。同

时，0【．MnS光电晶体管在473 mn光照下具有3．2×1014 Jones的比探测率，以及
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139 A／w的高响应度和12 ms的快速响应时间。此外，我们合成的u．MnS晶体

表现出良好的环境稳定性和优异的柔性性能。本工作中q．MnS的成功制备不仅

丰富了二维材料领域P型材料的种类，而且为二维范德华异质结尤其是p-n结

的构筑提供了新的选择。

3．2 0【．MnS纳米片的制备及表征

3．2．1旺．MnS纳米片的制备

0【．MnS具有立方岩盐型结构，空间群为Fm．3m(225)，晶格参数a=5．217

A。由于在立方相结构中(1l 1)面具有最低的形成能，并保持最紧密的排列方式，

因此，(111)面为优先生长面。图3．1(a，b)给出了0【．MnS(111)面的顶视图

和侧视图。从顶视图可以看出a—MnS(111)面的原子呈六边形排列，插图显示

了八面体配位。从侧视图可以看出，0t．MnS(111)面由Mn层和S层交替构成，

而且原子之间通过化学键连接，具有非层状结构，每个重复单元的厚度为9．05

A。我们采用熔融盐辅助的范德华外延生长法在云母基底上合成了超薄的c【．MnS

单晶。高纯度MnCl2粉末(99．999％，AIfa)和S粉(99．98％，AIfa)分别作为

Mn源和S源。在制备过程中，首先将MnCl2粉末与少量NaCl混合后放入石英

舟，并放置在双温区管式炉的高温区中心，适量的S粉放置在低温区中心。解理

的氟晶云母片(KM93(AISi30Io)F2)作为生长基底放置在距离高温区中心3-6 cm

的位置。然后设置高温区和低温区的温度分别为660℃．680℃和150℃，开始加

热前，先用机械泵抽空管道，再用高纯度氩气冲洗10分钟，以清除管道中残留

的氧气。反应过程中以氩气(m)和氢气(H2)作为载气，常压生长持续30分

钟后，待系统自然冷却后就可以在云母衬底上获得超薄的a-MnS纳米片。图3．2

展示了在其他生长条件(比如生长温度，生长时间，载气流量等因素)一致的情

况下，添加与未添加NaCI制备的0【．MnS纳米片，可以看到，不加NaCl的情况

下，得到的样品不仅尺寸小而且厚度大，见图3．2(a)，加入NaCl后得到了大尺

寸的超薄a．MnS纳米片，见图3．2(b)。这主要是因为加入NaCI后有效降低了

前驱体的熔点，从而使得前驱体具有较高质量流量，更倾向于生长大尺寸的超薄

纳米片【20，371。此外，在生长过程中通过仔细调控生长参数，可以实现0【．MnS晶

体的可控生长。如图3．1(C，d)所示，0【．MnS纳米片的厚度可以薄至7．5 nnl，

畴区尺寸可达～86 Ixm。
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(c)

‘麓一"tl、、■Y、一＼√。

图3．1二维Ⅱ．MnS纳米片的晶体结构和形貌。(a，b)Ⅱ．MnS(111)面的顶视图和

侧视图的晶体结构。紫色原子为Mn原子，黄色原子为S原子。插图显示了八面体配

位。(c)厚度为7．5 nm Q．MnS纳米片的AFM图像。比例尺：2 um。(d)尺寸为86

pm的n．MnS纳米片的光学(OM)图像。比例尺：20 am。

Figure 3．1 Crystal structure and morphologies of2D a·MnS nanosheets．(a，b)Crystal

structure diagrams ofⅡ一MnS(111)plane with top and side、，iew．The Mn atom is

purple，and the S atom is yellow．Inset shows the octahedral coordination．(c)A typical

AFM image and the corresponding height profile of a·MnS nanosheet with thickness of

7．5 nm．Scale bar：2 am．(d)Optical microscopy(OM)image of a typical a—MnS

nanosheet with the edge length of 86 pm．Scale bar：20 am．

(a)

图3．2 NaCI对Ⅱ一MnS纳米片生长的影响。(a)未加入NaCI合成的Ⅱ．MnS纳米片

光学图片。(b)加入NaCI合成的a—MnS纳米片光学图片。

Figure 3．2 Effect of NaCI on the growth ofⅡ一MnS nanosheets．(a)OM image of as—

grown Q—MnS nanosheets without adding NaCI．(b)OM images of as-grown a—MnS

nanosheets after adding NaCI．
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在CVD生长过程中，有几个重要的因素影响着二维材料的合成，如生长温

度、生长时间和载气流量。通过调节这些生长参数，可以有效地控制合成的二维

晶体的畴区大小和厚度。当我们想要探究一个参数对生长的影响时，需要在保持

其他参数不变的前提下，只改变选定的参数。例如，如果我们想研究生长温度的

影响，我们可以在其他生长参数(生长时间、载气流量)保持不变的情况下，在

不同的生长温度下合成0【一MnS晶体。图3．3(a)展示了在不同温度下制备的纳米

片的AFM图。可以看出，纳米片随温度从645 oC上升至690。C，其厚度也由12．6

nm增大为31．5 nm，这主要归因于在较高的温度下前驱体的过量供应。接着，我

们也研究了CVD生长过程中生长时间对0【．MnS纳米片的影响。从图3．3(b)可

以看出，随着生长时间由15 min延长至45 min，a．MnS纳米片的尺寸逐渐由12

lam增大至125 gm。这是因为随着生长时问的延长可以不断地为晶体的生长提供

前驱体，进而扩大畴区的尺寸。此外，我们发现还可以通过调节载气流量来调节

样品的成核密度。如图3．3(c)所示，随着载气流量的增加，成核密度明显增大。

当载气流量小于40 sccm时，由于前驱体供应不足则不会产生晶体。而如果载气

流量过大(>150sccm)，过多的前驱体供应导致高的成核密度和小的畴区尺寸。

所以合适的载气流量控制对二维晶体的生长也非常重要。通过以上一系列的实验，

可以基本确定生长过程中各参数对生长情况的影响，当然各参数之间也具有交互

影响。通过调节生长参数，我们可以有效控制Gt．MnS晶体的尺寸与厚度大小。
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(c)

图3．3Ⅱ．MnS纳米片的生长调控。(a)在6450C，6650C和6900C的不同温度下生长

的a．MnS纳米片的AFM图像。(b)在15 min、30 min和45 min的不同生长时间下

的Ⅱ一MnS纳米片的光学图像。(c)在60 sccm、100 sccm和150 secm不同载气流量

下a．MnS纳米片的光学图像。

Figure 3．3 Growth modulation of fit—MnS nanosheets．(a)AFM images of as-grown fit—

MnS nanosheets at different temperatures of 645 oC，665 oC and 690。C．(b)OM images

of as．grown旺．MnS nanosheets at different growth time of 15，30 and 45 min．(e)OM

images of as．grown n—MnS nanosheets at different carrier gas flows of 60 sccm，100

sccm and 150 sccm．

3．2．2Ⅱ．MnS纳米片的表征

由于MnS具有三种不同的晶体结构：稳态的O【。MnS(岩盐型结构)、亚稳态

的f3-MnS(闪锌矿型结构)和7-MnS(纤锌矿型结构)，其中[B-MnS和7-MnS都

只能在低温下存在，在高温下易转化为0【．MnS。因此，我们首先采用X射线衍

射(XRD)来确定所得MnS样品的晶体结构。由于云母基底的XRD峰过多，所

以为了避免云母的XRD杂峰干扰，我们把云母上制备的样品转移至蓝宝石基底。

转移步骤如下：(1)在生长MnS的云母基底上旋涂两层PMMA，每涂完一层就

在100。C的加热板上加热10 min；(2)将旋涂好的云母放进去离子水中，用镊子

轻轻将PMMA薄膜(包含MnS纳米片)揭起放置于蓝宝石基底并在100。C下加
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热20rain；(3)将带有PMMA和MnS的蓝宝石放入丙酮中，加热至60℃溶解

掉PMMA薄膜并用高纯氮气吹干，得到转移到蓝宝石基底的MnS样品。如图

3．4(a)所示，给出了转移到蓝宝石衬底上的样品的XRD峰，经过对比，其与0【一

MnS的标准卡片(PDF#01．1089)可以很好地对应，确定了样品的岩盐型晶体结

构。然后，利用X射线光电子能谱(XPS)来测定样品的元素组成和化学态。如

图3．4(b)所示，结合能653．6 eV和641．65 eV处的峰分别对应a—MnS的Mn

2pI／2和Mn 2p3／2态，而结合能162．05 eV和160．90eV处的两个峰分别对应O【．MnS

的S 2p172和S 2p3陀态【108，1 09】o

图3．4 a．MnS纳米片的表征。(a)a．MnS纳米片的XRD谱图。(b)n．MuS中Mn

2p和S 2p的XPS谱图。

Figure 3．4 Characterization of a-MnS nanosheets．(a)XRD spectra of a-MnS

nanosheets．(b)XPS spectra of Mn 2p and S 2p for a—MnS．

进一步，为了分析样品的原子结构信息和结晶质量，我们利用高分辨透射电

子显微镜(HRTEM)对合成的a．MnS纳米片进行表征。如图3．5(a)，0【．MnS的

HRTEM图像展示了完美的晶格条纹信息，测得的晶格间距为0．18 nm，恰好归

属于0【．MnS的(220)晶面。插图展示了其相应的选区电子衍射图(SAED)，仅

探测到的一套六边形衍射斑点表明了合成的O【．MnS纳米片具有完美的单晶结构。

此外，我们也对同一个三角形a．MnS纳米片的不同区域做了一系列SAED表征，

如图3．6所示，不同区域的SAED图案显示出几乎相同的取向(偏差在0．1。以

内)，再次验证了C【一MnS的单晶性质。另外，根据图3．5(b)的能量色散谱(EDS)

显示，生长的样品除了含有Mn和S元素外，不含其他杂质。而且，图3．5(c，

d)给出的元素分布图也证实了Mn和S元素在合成样品中的均匀分布。总之，
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通过以上一系列XRD，XPS以及HRTEM的表征，证明我们合成了高质量的二

维q．MnS单晶。

l(220)蕊§点§点§烈
⋯······⋯·-···_

隧嚣麓蕊赫删囊甜酬I：：：：：：：：：：瑚2铆一*：f辩：￡，，，力
k·■·●·'’’····‘--、f·，-·-··、·’·’】

C

o
o

一一
图3．5 t．I—MnS纳米片的高分辨表征。(a)(I．MnS纳米片的HRTEM图像。插图显示

了相应的选区电子衍射。(b)Ⅱ一MnS纳米片的EDS谱。(c，d)Q．MnS纳米片中Mn

和S的元素分布。

Figure 3．5 High·resolution characterizati‘)n of(／-MnS nanosheets．(f1)HRTEM image

of t／-MnS nanosheet．Inset shox、7S the corresponding SAED pattern．(b)EDS spectrum

of o—MnS nanosheet．(e，d)Elemental mapping of Mn and S inⅡ·MnS nanosheet．

辫■■
一一一

图3．6五个不同区域的选区电子衍射图样。

Figure 3．6 SAED patterns obtained from n、，e different regions
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3．3 01．MnS纳米片的光电性能研究

3．3．1 O【一MnS纳米片的电学性能

为了进一步研究0【．MnS纳米片的电学特性，我们在云母基底上原位制备了

基于Ot．MnS纳米片的顶栅场效应晶体管。器件制备的具体步骤如下：(1)源极

和漏极区域首先由电子束曝光系统(EBL)来曝光，然后利用热蒸镀沉积源漏电

极Cr／Au(8160nm)，得到O【．MnS的两端器件；(2)在制备好的的两端器件上热

沉积1nm的铝(AI)作为缓冲层，随后，利用原子层沉积(ALD)技术在上面生

长30nlTl的高k介电层氧化铪Hf02；(3)最后，利用EBL方法曝光顶栅电极区

域，并用热蒸镀沉积项栅电极Cr／Au(5／15 nlTl)，得到C【．MnS顶栅场效应晶体管。

我们首先研究了顶栅O【．MnS晶体管在室温下的输出和转移特性。图3．7(a)为

O【．MnS晶体管不同栅极电压下的输出特性曲线，该晶体管对应的纳米片的厚度为

16．78nm，见图3．7(a)插图。其输出特性表现出了明显的线性关系，表明a．MnS

与金属电极之间具有很好的欧姆接触。图3．7(b)给出了器件在不同偏压下的转

移特性。可以看出，器件具有典型的P型导电特性，而且场效应开关比可达106，

远远高于之前报道的二维P型材料，如GeSe(～102)、Te(～102)和BP(～105)

19，ilO．illl。

K；(v)

图3．7 a—MnS场效应晶体管的电学特性。(a)Ⅱ．MnS场效应晶体管在不同栅电压下

的输出特性。插图为器件的AFM图像，厚度为16．78 am，比例尺为5 lam。(b)Ⅱ．

MnS场效应晶体管在不同偏压下的转移特性。

Figure 3．7 Electrical characteristics of a-MnS FETs．(a)Output characteristics of a

typical a—MnS FET at different gate、，oltages．Inset shows the AFM image of the de、，ice

with the thickness of 16．78 am，scale bar is 5 gm．(b)Transfer characteristics of thisⅡ一

MnS FET at different bias、70ltages．

为了进一步深入探究载流子输运机理，我们研究了不同温度下的电学特性。
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图3．8(a)展示了a．MnS晶体管在不同温度(80 K．300 K)下的输出特性曲线，

可以看到在不同温度下仍能保持很好的线性关系。如图3．8(b)给出了C【．MnS晶

体管在不同温度下的转移特性曲线。根据热电子发射模型【】12】：

L 2』4爿木T2 exp[-e西B／(kBT)】 (3．1)

其中爿是接触面积，彳+是理查森常数(47tem*kB2h～，其中小}和h分别为有效质

量和普朗克常数)，e为电子电荷，钆为肖特基势垒高度，拓为玻尔兹曼常数，

r为温度。从不同温度的转移特性曲线(图3．8(b))中提取并处理，得到了不同

栅极电压下ln(IjT2)与1000／T的线性理查森曲线，见图3．8(c)。其斜率是与肖

特基势垒高度空B有关的参数，进而从斜率中得到了在不同栅压下的肖特基势垒

高度如，如图3．8(d)所示。其中，平带条件下对应的势垒高度为70．8 meV。

在栅压大于平带电压，即％。>阼B时，载流子输运符合热电子发射模型，表明沟

道电流主要由热电子发射主导；而在栅压小于平带电压，即蚝。<WB时，由于隧穿

电流的出现，曲线明显偏离线性，在这个范围内，沟道电流除了热电子发射的贡

献外，还有隧穿电流的贡献。因此，即使存在肖特基势垒，隧穿电流的出现使得

器件表现出良好的欧姆接触[1131。



图3．8Ⅱ一MnS场效应晶体管温度依赖的电学特性。(a)Ⅱ一MnS场效应晶体管在不同

温度下的输出特性。(b)Ⅱ．MnS场效应晶体管在不同温度下的转移特性。(c)不同栅

极电压下In(LI。／T2)与1000／T的理查森图。(d)Ⅱ．MnS场效应晶体管在不同栅极电

压下的有效势垒高度。插图为平带条件下的能带图。

Figure 3．8 Temperature—dependent electrical characteristics of a．MnS FETs．(a)

Output characteristics ofa-MnS FETs at different temperatures．(b)Transfer

characteristics of a—MnS FETs at different temperatures．(c)The Richardson plot of

In(1as／T2)versus 1000／T at various gate voltages．fd)Extracted effective barrier height as

a function of gate voltages for a—MnS FETs．Inset is the band diagram at flat band

condition．

此外，我们还制备了一系列不同厚度的CL．MnS场效应晶体管，研究了其与

厚度相关的电学性能。如图3．9所示，给出了厚度从5．97nm增大到42．63 nm的

14个0【一MnS顶栅器件的OM图像和相应的AFM图像。图3．10(a，b)分别给

出了Ot-MnS场效应晶体管在不同厚度下的输出特性和转移特性曲线。进一步提

取了0【一MnS场效应晶体管的场效应开关比，如图3．10(c)所示，我们发现场效

应开关比随着厚度有先增大后减小的趋势，而且在厚度约为18．72 nm时，开关

比达到最大～106。当纳米片厚度逐渐增大到超过40nm时，0【．MnS晶体管无法完

全关闭，这种现象在其他2D半导体材料中很常见，可以解释为只有德拜长度以
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内的沟道区域会被栅极电场耗尽，而德拜长度以外的通道区域则不会被耗尽，所

以厚度很大的纳米片会保持较高的关态电流，很难完全关闭⋯41。此外，我们计

算了不同厚度纳米片的场效应迁移率，利用迁移率公式：

／2
2 Lg。，／[彬忙，．co／d)‰] (3．2)

其中三为通道长度，∥为通道宽度，g。为从转移特性曲线中提取的跨导，曲为

Hf02的介电常数(s，=19)，90为真空介电常数(so=8．85 X 10-12 Fm_1)，d为Hf02

的厚度30 nin，珀。为偏置电压。我们发现载流子迁移率随厚度增加而增大，在34

nn'l处达到最大值～0．1 cm2 V_1S～，测得的0【．MnS纳米片迁移率较低的原因可能

来源于材料体内缺陷散射或界面缺陷散射。

7 82 nm

图3．9不同厚度的旺．MnS顶栅器件的OM图像和相应的AFM图像。比例尺为5

lam o

Figure 3．9 OM images and the corresponding AFM images of top—gating n-MnS

de、7ices with different thickness．The scale bar is 5[um．
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kM Thickness(tim)

图3．10 a．MnS场效应晶体管厚度依赖的电学特性。(a)o—MnS场效应晶体管在不同

厚度下的输出特性。(b)(It．MnS场效应晶体管在不同厚度下的转移特性。(c)厚度为

16．78 am的器件转移特性的温度依赖性。(d)旺．MnS场效应晶体管的场效应开关比厚

度依赖关系。

Figure 3．10 Thickness—dependent electrical characteristics of o—MnS FETs．(a)Output

characteristics ofa—MnS FETs at different thickness．(b)Transfer characteristics ofⅡ一

MnS FETs at different thickness．(C)Thickness—dependent field-effect on／off ratio of(1-

MnS FETs．

此外，二维材料的环境稳定性对其性能以及应用研究都是至关重要的。为了

研究生长的a．MnS纳米片的环境稳定性，我们又构建了两端a．MnS晶体管，没

有顶层Hf02的封装。如图3．11所示，即使将器件暴露在空气中30天，器件性

能也并没有表现出明显的退化。因此，证明我们所制备的c【．MnS纳米片在空气

中下具有良好的稳定性。

图3．1l两端器件的环境稳定性测量。

Figure 3．11 Em，ironmental stabilit)7 measurement ofthe t、、70-terminal device．

3．3．2 O【．MnS纳米片的光电性能

62

进一步，我们研究了Q．MnS光电晶体管的光电探测性能。图3．12(a)展示
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了以30 nin厚的高介电常数Hf02作为介电层的顶栅Ⅱ一MnS光电晶体管的示意

图，利用光斑直径为0．30 cm的473 nln激光对其光电性能进行了测试。如图3．12

(b)，我们对制备的厚度为18．72nlTI的Q—MnS光电晶体管测试了在暗态和以及

不同功率密度照射下的转移特性曲线，光响应显示出了明显的栅极可调性。即使

在极弱的光照强度～0．283 mW／cm2下，也能观察到显著的光响应，尤其在关态附

近，光开关比接近105。进一步测量了不同功率密度下13,．MnS光电晶体管的输出

特性，见图3．12(c)，可以看到，电流随功率密度的增加而逐渐增大。我们计算

了响应度(尺)和比探测度(D+)来进一步评估器件的光探测性能。如图3．12(d)

可以看出，在以。=．6V和‰=2V条件下，功率密度为0．283 mW／cm2时，响应

度可达139～w。与其他二维材料，如BP(~4．o×104 A／W)、MoS2(-4．2×10‘4

～W)和SnS2(～2～W)相比，该结果显得更为优越[115_11 71。另外，我们发现器

件的响应度随着入射功率密度的增加而降低，这可以归因于if,．MnS材料内部缺

陷或Ⅱ．MnS与介电层问界面产生的陷阱态。另外，得益于c【．MnS光电晶体管的

超低关态电流，在K。=6 V时比探测度可达到3．2×1014 Jones。这一结果远远优

于先前报道的基于二维材料的光电探测器，如MoS2(～107 Jones)、CdTe(～109

Jones)和GaS(～1010 Jones)盼116,11 81。此外，可重复和可逆的光响应行为也是

评价光探测器性能的一个重要方面。图3．12(e)显示了在‰=．6V的周期光照

下，在5．23 mW／cm2、23．77 mW／cm2和105．53 mW／cm2三种不同功率密度下的光

电晶体管的光开关特性。两态间高度稳定和可逆的光开关行为表明0【一MnS光电

晶体管具有良好的周期开关特性和长期稳定性。同时，如图3．12(f)，我们提取

了光电晶体管在不同栅压下的响应时间。一般来说，上升时间和衰减时问分别定

义为光电流达到其最大值的(1-e。1)≈63％丰H eo≈37％所需要的时间。在K。=．6

V时，得到了最快的响应速度，Z'ri。ing=21 ms和l-d。。。=13 ms。
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图3．12 n．MnS光电晶体管室温下的光电性质。(a)Q．MnS顶栅光电晶体管的结构

示意图。(b)Ⅱ一MnS光电晶体管在暗态以及不同功率密度光照下的转移特性。(c)Q．

MnS光电晶体管在暗态以及不同功率密度光照下的输出特性。(d)响应度(％。=一6

V)和比探测度(％。=6 V)与功率密度的关系。(e)在不同功率密度的周期性光照下

a．MnS光电晶体管随时间的动态光响应。(f)不同栅极电压下Ⅱ．MnS光电晶体管的

响应时间(左图)以及提取的响应时间与栅极电压的关系(右图)。

Figure 3．12 Optoelectronic properties ofⅡ一MnS phototransistor at room temperature．

(a)Schematic illustration of top—gating Q—MnS phototransisto r．(b)Transfer

characteristics of n-MnS phototransistor under dark and illumination with various

power densities．(e)Output characteristics of theⅡ一MnS phototransistor under dark

and illumination、’’ith、7arious pow7er densities．(d)Responsivity and detectivitY as a

function of power densities at％s=-6 V and 6 V respectively．(e)Time—dependent

dynamic photoresponse of MnS phototransistor under periodic illumination with

different power densities．(D Response time of旺一MnS phototransistor at different gate

、’oltages(Left)and the extracted response time as a function of gate、’oltages(Right)．

以上G【．MnS光电晶体管的光探测特性可以通过能带图来解释。如图3．13所

示，在没有光照和栅极电压的情况下，器件保持一个平衡态，在与电极的接触界

面产生肖特基势垒。当施加一个正栅极电压(赡。>Vth)时，Ⅱ-MnS的费米能级

上升，在接触处产生更高的肖特基势垒，器件处于关态。此时，由于高接触势垒

对载流子输运的抑制，暗电流被强烈的抑制，光生电流对沟道电流起主导作用。

因此，在关态下对光照具有极高的灵敏度。相反，当施加负栅极电压(赡。<Kh)
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时，旺．MnS的费米能级下降，慢慢接近价带位置，从而在接触界面处产生较低的

势垒。在这种情况下，因为载流子可以很容易地克服较低的势垒，热电子发射和

隧穿电流为沟道电流提供了主要贡献。而且，减小的接触势垒促进了更有效的光

电流的提取，从而得到了快的响应时间。

Equilibrum Offstate：Ks>‰ On state：坞s<‰

图3．13不同状态下a．MnS光电晶体管的能带图。EF为费米能级，Ec为导带底部，

Ev为价带顶部，mn为肖特基势垒高度。

Figure 3．13 The energy band diagrams of a-MnS phototransistor at different states．

EF is the Fermi energy level，Ec is the bottom of conduction band，Ev is the top of

valence band，and mB is the Schottky barrier height．

随后，我们研究了0【．MnS光电晶体管在不同温度(80K一300K)下的光电性

能。图3．14(a)为在温度为80K下，器件在暗态和不同功率密度光照下的转移

特性曲线。与300K时相比，器件中的暗电流明显减小，这归因于热发射载流子

在低温下受到抑制。图3．14(b)显示了周期光照下器件的动态光响应，可以看

到在80K时，上升时间为23 ms，衰减时间为12ms，见图3．14(C)。另外，图

3．14(d)给出了在K。=．6V时，暗电流和光电流随温度的变化趋势，可以看到

暗电流和光电流都随温度的降低而减小，这可能是由于温度越低，热电子发射和

热辅助隧穿受到的抑制越明显。同样，响应度和比探测度也表现出明显的温度依

赖性，随着温度的降低而降低，如图3．14(e)所示。J．FL夕t,，我们也将01．MnS光

电晶体管的性能与之前报道的二维器件进行了比较，如表3．1所示，与同样应用

在可见光波段探测的二维材料相比，可以看到0【一MnS纳米片无论在响应度、比

探测度，还是响应时间上，都表现出了明显的优越性，这使得C【．MnS成为非常

有前途的二维光电材料。
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图3．14 n—MnS光电晶体管温度依赖的光电性质。(a)80 K时不同功率密度的Ⅱ．

MnS光电晶体管的转移特性。(b)80 K时不同功率密度周期光照下旺一MnS光电晶体

管随时间的动态光响应(％=．6V％。=2V)。(c)80K下的一个光响应周期。Ⅱ．

MnS光电晶体管在不同温度下的(d)光电流和暗电流，(e)响应度(月)和比探测

度(D‘)，(f)上升时间(rrising)和衰减时间(rd。。。)。

Figure 3．14 Temperature—dependent optoelectronic properties ofa．MnS

phototransisto r．(a)Transfer characteristics of theⅡ一MnS phototransistor under various

po、、’er densities at 80 K．(b)Time—dependent dynamic photoresponse of Ot—MnS

phototransistor under periodic illumination with different power densities at 80 K(％s=

一6 V，％产2 V)．(c)A separated photoresponse cycle at 80 K．(d)Photocurrent(厶h)and

dark current(，(Is)，(e)responsix7ity帜)and detecti、，ity(D‘)，(D rising time(rri。i。￡)and

decay time(rdcc“，)of旺-MnS phototransjstor at different temperatures．

(s∞co

r)aI^11301ao
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表3．1基于二维材料的不同光电探测器的性能比较。

Table 3．1 Comparison ofoptoelectronic properties for different photodetectors based

on 2D materials．

3．4 a．MnS的柔性性能

利用云母基底优异的柔韧性和绝缘性，我们接下来对在云母基底卜原位制各

的0L．MnS光电晶体管进行了柔性测试。如图3．15(a，b)，将器件以5 nl_rn的曲

率半径进行弯折，得到了器件在暗态下弯折100次和500次前后的转移和输出特

性曲线。可以看出，即使将器件弯曲500次，与弯折前的曲线相比，转移特性和

输出特性曲线并没有明显的退化。这些结果表明所制备的a—MnS场效应晶体管

具有优异的柔性性能。为了进一步研究该柔性器件的光响应稳定性，对弯折前后

的器件进行了光响应测量。如图3．15(c)所示，我们的C【一MnS柔性器件在经过

500次弯曲后仍能保持可逆且长期稳定的光响应，弯折前后的开态电流和关态电

流差异非常小，分别小于2．9％和2．5％。以上结果表明，所制备的q—MnS纳米片

在二维柔性可穿戴器件中具有很高的发展潜力。



维过渡金属硫族化合物的化学气相合成及光电性能研究

图3．15 a—MnS光电晶体管的柔性性能。(a)暗态下Ⅱ．MnS光电晶体管弯折前和弯

折后的转移特性。插图显示了弯曲的曲率半径为5 mm。(b)暗态下Q．MnS光电晶体

管弯折前和弯折后的输出特性。(c)a．MnS光电晶体管弯折前和弯折后的随时间的动

态光响应特性。

Figure 3．15 Flexible performance of a—MnS phototransisto r．(a)Transfer and(b)

output characteristics of theⅡ-MnS phototransistor under the dark state before and

after bending．The inset shows the OM image of the bending deVice with a curvature

radius(r)of≈5 mm．(c)Time—dependent dynamic photoresponse of theⅡ-MnS

phototransistor before and after bending．

3．5本章小结

在本章中，我们首次通过熔融盐辅助的范德华外延生长法合成了一种新型二

维P型半导体材料a．MnS，实现了非层状材料的二维化生长。所合成的0【．MnS

纳米片横向尺寸超过百微米，厚度薄至几纳米。进一步研究了a．MnS的电学和

光电性能。发现所制备的顶栅O【．MnS场效应晶体管表现出典型的P型半导体特

性，并且场效应开关比达到106的量级，远远高于大多数报道的2D P型材料。

另外，从温度相关的电学特性测量中提取肖特基势垒高度，系统地研究了C【．MnS

晶体的载流子输运机制。而且，0【．MnS光电晶体管在473 nrn的可见光波段表现

出了有3．2×1014 Jones的超高比探测度，139 A／W的优异光响应度和12 ms的快

速响应时间，优于绝大多数二维材料。此外，所获得的0【．MnS纳米片具有良好

的环境稳定性和优良的柔性性能。这些结果表明，本章的工作有效缓解了目前二

维材料领域P型材料紧缺的现状，而且在柔性电子学和光电子学领域表现出重要

的潜在应用价值。
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第4章新型二维反铁磁材料Q．MnSe的合成及性能研究

4．1 引言

近年来，二维本征磁性材料因其在低维电子和自旋电子器件中的潜在应用而

引起了人们的广泛关注。最近有报道，采用机械剥离法制备的超薄磁性材料Crl3，

Gr2Ge2Te6和Fe3GeTe2磁体，表现出了优异的磁性【12l-1231。例如，在少层Crl3中

实现，巨大的隧穿磁阻，磁阻比可达19000％，甚至高于基于传统MgO的磁隧

穿结。还有二维Fe3GeTe2通过离子栅的调控得到了室温铁磁性。这些非常有趣

的现象预示着它们在自旋电子学和谷电子学中有非常可观的应用潜力。迄今为止，

二维磁性材料的合成主要是基于微机械剥离法。这种方法合成材料产量低且对样

片厚度、畴区尺寸的控制很差，不可避免地限制了对其基本性质的探索和进一步

的实际应用。而且，目前己发现的一些二维层状磁性材料的环境稳定性较差，这

些材料的CvD生长在过去的几年中发展一直很缓慢。

另一方面，我们注意到许多非层状材料具有良好的稳定性和优异的磁性性能。

受此启发，我们课题组研制出了超薄的Cr2S3、Cr2Te3以及CrSe等cr基磁性非

层状二维材料【24，124,1251。与二维层状磁性材料无悬挂键的表面相比，二维非层状

磁性材料表面大量的悬挂键也会带来一些新的物理性质。例如，在我们之前关于

Cr2Te3的报道中，由于表面重构导致了反常的厚度依赖性的磁性行为。此外，Mn

基化合物也是构建磁性平台的重要材料。a．MnSe是一种典型的非范德华反铁磁

材料，其结构由磁性有序的Mn原子平面组成，沿[111]方向呈反铁磁堆叠。然而，

二维0【．MnSe单晶的制各及其基本性质的研究尚未见报道。

本章中，我们首次利用常压CVD法可控合成了二维超薄0【一MnSe纳米片。

有趣的是，我们发现通过引入不同的Mn源，可以分别得到沿(001)面生长的

正方形0【．MnSe纳米片和沿(1 11)面生长的三角形q．MnSe纳米片。然后，我们

对生长的2D 0【．MnSe纳米片进行了系统的拉曼光谱研究，包括温度依赖、厚度

依赖以及角分辨偏振拉曼光谱。并且在变温拉曼研究中根据拉曼强度的变化发现

了顺磁相到反铁磁相的转变温度。此外，我们采用采用密度泛函微扰理论(DFPT)

模拟得到的0【一MnSe声子色散谱与实验观测到的拉曼信号在误差范围内可以很好

地匹配。最后，我们研究了u．MnSe的光电性质，发现d．MnSe具有P型导电特
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性，而且所制备的a—MnSe光探测器在473 nlil处的具有2．52x103 A／W的响应度。

这些研究为二维0【．MnSe在磁性和半导体领域的应用研究提供了思路。

4．2 c【一MnSe纳米片的制备和表征

4．2．1 a—MnSe纳米片的制备

a．MnSe具有立方晶体结构，晶格参数为a_5．464A，空间群为Fm一3m(225)。

0【．MnSe的晶体结构如图4．1(a)所示，可以清楚地看到，Mn原子和Se原子呈

等距交错排列。黄色和红色的阴影面分别代表(001)和(111)晶面。如图4．1

(b)所示，(001)面的项视图显示原子呈正方形排列，而图4．1(c)中(111)

面的顶视图显示原子呈六边形排列。本工作采用常压CVD法在云母衬底上合成

了超薄01．MnSe纳米片，选择Mn02粉末(99．98％，Alfa)和MnCl2粉末(99．999％，

Alfa)分别作为两种不同的Mn源，se粉(99．999％，Alfa)作为Se源。在生长

过程中，将少量的NaCl粉末与Mn02或MnCl2粉末混合以降低金属前驱体的熔

点，金属前驱体置于下游中心，Se粉末置于上游中心。在距离下游中心2．7 cm

处放置解理的氟晶[KM93(AISi30lo)F2] 母片作为生长基底。上游温度设定为

2809C。以Mn02粉为Mn源时，下游温度设置为680．750。C，以MnCl2粉为Mn

源时，下游温度设置为630．710。C。加热前，用高纯氩气清洗10 rain，以除去管

内残留的氧气。以Ar(130 sccm)和H2(20 sccm)的混合气体作为载气。经过

15．45 rain的反应时间，在云母衬底上得到了超薄MnSe纳米片。有趣的是，当

选择Mn02粉末作为Mn源时，可以得到正方形的0【一MnSe纳米片，如图4．1(d)

所示。相比之下，以MnCl2粉末为Mn源时，可以获得三角形0【．MnSe纳米片，

如图4．1(e)所示。此外，图4．1(d，e)插图显示了这两种纳米片的原子力显微

镜(AFM)图像，显示正方形和三角形0L．MnSe纳米片生长的厚度分别可薄至5．63

nin和7．82 nm。
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图4．1Ⅱ．MnSe的晶体结构和形貌。(a)Ⅱ．MnSe的晶体结构图。蓝色原子代表Mn

原子，红色原子代表se原子。黄色阴影为(001)晶面，红色阴影为(111)晶面。

(b)n—MnSe(001)平面的晶体结构。(c)a—MnSe(111)平面的晶体结构。(d)

生长的正方形Ⅱ．MnSe纳米片的OM图像。比例尺：20 pm。插图为AFM图。比例尺：

2 pm。(e)生长的三角形Ⅱ．MnSe纳米片的OM图像。比例尺：20 pm。插图为AFM

图。比例尺：2 llm。

Figure 4．1 Crystal structure and morpholog)7 of a—MnSe．(a)Crystal structure

diagrams ofⅡ-MnSe．Blue sites are Mn atoms and red sites are Se atoms．Yellow shadow

represents(001)lattice plane and red shadow represents(111)lattice plane．(b)Crystal

structure ofⅡ一MnSe(001)plane．(C)Crystal structure of u—MnSe(111)plane．(d)OM

image of as-grown squareⅡ一MnSe nanosheets．Scale bar：20 pm．Inset is a typical AFM

image．Scale bar：2 pm．(e)OM image ofas-grown triangular旺-MnSe nanosheets．Scale

bar：20 pm．Inset is a t)7pical AFM image．Scale bar：2 pm．

为了揭示d．MnSe纳米片在生长过程中厚度和尺寸的演变规律，我们系统研

究了生长温度和生长时问对生长结果的影响。首先对于三角形Q—MnSe，在不同

的生长温度下合成0【。MnSe纳米片，其他生长参数(如生长时间和载气流量)保

持不变。如图4．2(a—d)所示，随着生长温度从630。C提高到690。C，0【．MnSe

纳米片的畴区尺寸也逐渐增大，而当生长温度达到710。C时，晶体尺寸略有减小。

同时，随着温度的升高，合成的c【．MnSe纳米片的光学对比度逐渐从浅色变为明

亮的颜色，说明厚度也在随温度逐渐增加。图4．2(e)给出了晶体尺寸和厚度对

生长温度的详细依赖关系，可以看到随着温度的升高，样片的尺寸和厚度都有明

显增加，但超过一定温度后，样品的尺寸有所减小，这种现象可以解释为较高的
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‘

、JC

e

(

nhn
』r



维过渡金属硫族化合物的化学气相合成及光电性能研究

生长温度可以促进前驱体在基体表面的迁移和结晶，从而获得更大的晶体尺寸，

同时，更多的前驱体供应会导致更厚的纳米片。值得注意的是，过高的温度会导

致前驱体的解吸甚至破坏，进而导致畴区的尺寸变小。此外，我们还探讨了生长

时间对纳米片合成的影响。如图4．3(e一2)所示，随着生长时间从15 min延长到

45 min，纳米片的厚度从1 1．8 nlTI增加到了30．3 rim，相应的畴区尺寸从19．5 Ixm

增加到了42．6“m。图4．2(h)给出了晶体尺寸和厚度随生长时间的变化趋势，

尺寸和厚度随时间的延长而逐渐增大，这是因为在生长过程中，生长时间的延长

可以不断地提供前驱体，进一步扩大畴区的尺寸，s曾；Dn厚度。同样，还详细研究

了生长参数对正方形a—MnSe纳米片的调控。我们发现正方形纳米片的生长也表

现出类似的对生长温度和生长时间的依赖，见图4．3。以上结果表明，通过调节

生长参数，我们可以通过CVD法很好地控制二维非层状晶体0【．MnSe的生长尺

寸和厚度大小。

'Otlril

(h)“
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詈
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{
l：。
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图4．2三角形a．MnSe纳米片的生长调制。(a．c)分别在630 oC、660 oC和690 oc下

生长30分钟的三角形a．MnS纳米片的光学图像。(d)生长温度对三角形Ⅱ一MnSe纳

米片的尺寸和厚度的调制。(e．g)在生长温度为660 oC的条件下，分别生长15、30和

45 min的三角形Ⅱ．MnSe纳米片的AFM图像。(h)生长时间对三角形旺．MnSe纳米

片的尺寸和厚度的调制。

Figure 4．2 Growth modulation of triangular a—MnSe nanosheets．(a—C)OM images of

tI·MnSe triangular nanosheets grown for 30 min at 630。C，660 oC，and 690。C，

respectively．(d)Temperature-dependent on domain size and thickness of as—grown

triangular Q—MnSe nanosheets．fe—91 AFM images of triangular o—MnSe nanosheets

gro、、7n at different gro、、7th times of 15，30，and 45 min at 660。C．(h)Gro、、，th time—

dependent on domain size and thickness of as—gr0、Vn triangularⅡ一MnSe nanosheets．
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图4．3正方形a．MnSe纳米片的生长调制。(a．c)分别在680 oC、720 oC和750 oC下

生长30分钟的正方形a—MnS纳米片的光学图像。(d)生长温度对正方形a—MnSe纳

米片的尺寸和厚度的调制。(e．g)在生长温度为660 oc的条件下，分别生长15、30和

45 min的正方形Ⅱ．MnSe纳米片的AFM图像。(h)生长时间对正方形Ⅱ．MnSe纳米

片的尺寸和厚度的调制。

Figure 4．3 Growth modulation of square a—MnSe nanosheets．(a-c)OM images ofⅡ一

MnSe square nanosheets grown for 30 min at 680。C，720 oC，and 750。C，respectively．

(d)Temperature—dependent on domain size and thickness ofas-grown squareⅡ一MnSe

nanosheets．(e—g)AFM images of square a-MnSe nanosheets grown at different growth

times of 15，30，and 45 min at 720 oC．(h)Growth time—dependent on domain size and

thickness of as-grown squareⅡ-MnSe nanosheets．

4．2．2 0【．MnSe纳米片的表征

接下来，我们首先采用XPS对合成的cc．MnSe纳米片的元素组成和化学状

态进行表征。如图4．4(a)所示，对Mn 2p态的XPS谱进行拟合，得到的峰值

分别位于653．92 eV和642．10 eV，分别对应Cc．MnSe单晶的Mn 2p172和Mn 2p3陀

态的结合能[1261。图4．4(b)中结合能为55．16 eV和53．47 ev的两个峰分别对应

于Se 3d3总和Se 305尼态【127】。然后用XRD对合成样品的晶体结构进行了表征，如

图4．4(c)所示，给出了云母基底(黑色线)，三角形纳米片(橙色线)和正方形

纳米片(紫色线)的XRD谱图，首先我们发现两种样品的XRD特征峰与0【一MnSe

的标准卡片(PDF no．11．0683)都能很好地匹配。对于三角形a．MnSe纳米片，

两个明显的特征峰分别对应于样品的(111)和(222)面，也证明了我们晶体的

生长取向是沿着(111)面，而对于正方形cL．MnSe纳米片，两个特征峰分别对应
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于样品的(002)和(004)面，证明了我们晶体的生长取向是沿着(001)面。

图4．4Ⅱ．MnSe纳米片的表征．(a)Mn 2p态的XPS表征。(b)Se 3d态的XPS表

征。(c)云母衬底上正方形(紫色线)和三角形(橙色线)Ⅱ．MnSe纳米片和云母衬底

(黑色线)的XRD谱图。

Figure 4．4 The characterization of Q-MnSe nanosheets．(a)XPS characterization of

Mn 2p states．(b)XPS characterization of Se 3d states．(c)XRD pattern for square

(purple line)and triangular(orange line)Q·MnSe nanosheets on mica substrate，and

mica substrate(black line)．

我们进一步采用透射电子显微镜来表征样品的晶体结构信息。首先对于正方

形a．MnSe纳米片，图4．5(a)中的选区电子衍射(SAED)图案给出了一套完美

的正方形衍射斑，表征了合成样品的单晶性质。图4．5(b)中HRTEM图像展示

了非常清晰的晶格条纹信息。根据SAED结果计算出的(200)晶面间距为0．273

nm，与图4．5(b)中HRTEM图像实测结果可以很好地吻合。另外，由于SAED

图案的晶带轴为[001]轴，这再次证明了(001)面为正方形u．MnSe纳米片中的

择优生长面。对于三角形Ⅱ．MnSe纳米片，图4．5(e)中的SAED的六边形衍射

光斑也表明了三角形C【．MnSe纳米片的单晶结构。从图4．5(f)的HRTEM图像

可以看出，测得的(220)晶面间距为0．193 nln。此外，SAED的晶带轴[111]也

再次验证了在三角形0【．MnSe纳米片中(1 1 1)面为优先生长面。图4．5(C，d)

和(g，h)的元素分布图直观地揭示了Mn原子和Se原子在整个正方形和三角

形0t．MnSe纳米片中的均匀分布。
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(a

(e) (g) (h)

图4．5 a．MnSe纳米片的高分辨表征。(a，b)正方形旺．MnSe纳米片的SAED图和

HRTEM图。(c，d)正方形a．MnSe纳米片中Mn和se的元素分布。(e，f)三角

形n．MnSe纳米片的SAED图和HRTEM图。(g，h)三角形a．MnSe纳米片中Mn

和se的元素分布。

Figure 4．5 High-resolution characterization of旺-MnSe nanosheets．(a，b)The SAED

pattern and HRTEM image of a typical squareⅡ-MnSe nanosheet．(c，d)Mn and Se

element mapping in a typical square q·MnSe nanosheet．(e，D The SAED pattern and

HRTEM image of a typical triangular Q-MnSe nanosheet．(g，h)Mn and Se element

mapping in a typical triangularⅡ-MnSe nanosheet．

基于以上结果分析，CVD生长中的前驱体对样品的生长取向起着至关重要

的作用。在此基础上，我们进一步对两种不同生长取向的生长机制进行了猜想和

分析。三角形a。MnSe纳米片的生长是一步化学反应过程：气相的u．MnSe是通

过MnCl2蒸汽和Se蒸汽的化学反应直接形成，然后扩散并进一步结晶成固相。

由于(111)面在立方结构中具有最低的形成能，这也决定了在结晶过程中(111)

面是优先生长面。但对于正方形C【．MnSe纳米片的生长，应该是一个逐步硒化的

过程。正方形a．MnSe纳米片的Mn源Mn02经过x射线衍射(XRD)表征证实

了其正方晶系，见图4．6，且品格参数为a=4．398 A。如图4．7，硒化过程中，中

间产物倾向于保持前驱体的正方结构，逐步硒化，同时晶格参数由4．398 A

(Mn02)逐步扩展到5．464 A(Mn02．、Se。，x>y)。随着硒化的进行，Mn02-xSe。

可进一步转化为正方形0【．MnSe(001)U28]。因此，我们可以通过改变前驱体进

而控制样品生长取向，为CVD生长中调控样品生长取向提供了一种有效的策略。
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图4．6 Mn源Mn02粉末的XRD图谱。

Figure 4．6 XRD pattern for Mn02 powder as Mn SOU rce．

Mn02 Mn02．xSey MnSe
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图4．7旺．MnSe(001)的生长示意图。

Figure 4．7 Schematic represents the formation ofct—MnSe(001)．

4．3 ft．-MnSe的拉曼研究

4．3．1 if,一MnSe的声子谱计算

我们采用密度泛函微扰理论(DFPT)对C【．MnSe在布里渊区中心(V点)的

声子色散谱进行了理论研究。分别利用广义梯度近似(GGA)和局域密度近似

(LDA)两种泛函对晶胞参数进行优化。而且，01．MnSe作为含有d轨道电子的

强关联电子体系，即电子一电子问的库仑作用不可忽略，需要引入Hubbard U模

型。另外，由于Mn原子的磁性不可忽略，常规方法对0【．MnSe不适用。考虑到

Mn原子的自旋，我们采用的是由2个Mn原子(一个自旋向上，一个自旋向下)

和2个Se原子组成的原胞，见图4．8(a)[1291。由此导致原胞的对称性减小，使

点群由Ol、转变为D3d。根据群论，01．MnSe有12个不可约区中心声子模，包括3
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个声学波和9个光学波。此外，对于像a．MnSe这样的极性材料，LO与长程库

仑作用祸合而TO不耦合会引起LO．TO分裂，即正负电荷中心不重合的电偶极

子引起的极化电场会增加纵向光学(LO)波的恢复力，进一步增加了LO模的振

动频率，而横向光学(TO)波则没有明显变化。如图4．8(b)所示，在不考虑

LO．TO劈裂的情况下，计算得到的LO模的频率为～147 cm～，考虑劈裂后，LO

模的频率为～215 cm～，明显高于未劈裂的LO模的频率。实际上，我们计算的频

率值可以通过进一步增加U值来接近实际值。表4．1给出了不同U值下的声子

频率，可以看出，随着U值的增大，由于高频介电常数和玻恩有效电荷趋于收

敛，因此计算得到的频率更加稳定，更接近于真实值。在U=8 eV时，LO模式的

频率为223 cm～。进一步采用局域密度近似(LDA)泛函，计算出U=8 eV时LO

模为236 cm～，如表4．2所示。

(a)

b

毋c。

图4．8 a—MnSe的声子谱计算。(a)考虑Mn自旋，由2个Mn原子(蓝色球)和2

个se原子(红色球)组成的原胞。(b)在GGA泛函且U=2 eV下，未发生LO．TO

分裂和发生LO—TO分裂的a．MnSe声子色散谱。橙色字母的LO和TO表示未发生

LO．TO分裂的声子模，黑色字母的LO和TO表示发生LO—TO分裂的声子模。

Figure 4．8 Calculation of phonon spectra for旺-MnSe．(a)The primitive cell consisting

of 2 Mn atoms(blue spheres)and 2 Se atoms(red spheres)considering Mn spin．(b)

Phonon dispersion spectra ofⅡ一MnSe without LO—TO splitting and with LO—TO

splitting under GGA functional at U=2 eV．LO and TO、、’ith orange letters represent the

phonon modes、、7ithout LO—TO splitting．LO and TO with black letters represent the

phonon modes with L0一T0 splitting．
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表4．1 GGA(u=o)和GGA+U法计算的声子频率。

Table 4．1 The calculated phonon frequency with GGA(U=0)and GGA+U methods．

表4．2 PBE和LDA不同泛函计算的声子频率。

Table 4．2 The calculated phonon frequency with PBE and LDA different functionals．

4．3．2 a—MnSe的拉曼测试

在4．2小节中所合成的尺寸和厚度可控的超薄a．MnSe纳米片为探索其内在
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特性提供了宝贵的机会。我们在532 nm激光激励下，采用背散射模式对合成的

仅．MnSe纳米片进行了一系列温度和厚度相关的拉曼实验。图4．9展示了厚度为

23．5 nm的三角形0c．MnSe纳米片的典型拉曼光谱。其中，我们观测到的位于233．8

cm一的峰为LO模式，与我们在4．3．1小节中用LDA+U(8 eV)方法计算的频率

值～236 cm一可以很好地吻合。此外，在459．9 cmJ处还可以观察到另一个较弱的

拉曼峰。为了探究这个拉曼峰的起源，我们希望通过计算得到相应的声子模。然

而，在声子色散关系中却没有发现这种拉曼模式。这表明，这种模式可能不是来

自晶格振动，而是与自旋有关。根据之前的报道，这个峰归属于单磁子的二次谐

波(2MoPT)，这是一种与自旋有关的激发，即在体系存在反铁磁序的情况下，

吸收的光子引发自旋反转，但具体机理有待深一步探究【13 01。

五
‘丽
C
山

三

Raman shift(era。)

图4．9Ⅱ．MnSe纳米片的典型拉曼光谱。

Figure 4．9 Typical Raman spectra ofⅡ-MnSe nanosheets．

接下来，我们对C【．MnSe纳米片进行了变温拉曼的研究，图4．10(a。d)分别

给出了三角形和正方形0【．MnSe在100 K．300 K范围内随温度变化的拉曼光谱。

图4．10(b，C)和图4．10(e，f)分别提取了LO和2MoPT模式的拉曼强度随温

度的详细变化，可以清楚地观察到在温度到达160 K时光谱强度有一个急剧变

化。我们认为这种强度变化与样品的磁性转变有关，即在奈尔温度(TN)以下，

发生了顺磁态向反铁磁态的转变。具体可解释为：根据之前报道，对于0l—MnSe，

反铁磁序可以诱导Mn2+(3d5)态的能量弛豫，导致Mn2+(Alg-T2。)的激发能从

顺磁态的2．335 eV转变到反铁磁态2．41 eV[1311321。而我们选用的532 nm激光进

行拉曼光谱表征，其对应的激光能量～2．33 eV恰好与顺磁态Al。一T2。的跃迁能非

常吻合。因此，当测量温度从100K增加到300K时，拉曼光谱在奈尔温度附近
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发生共振增强。因此，图4．10(b，C)和图4．10(e，f)中变温拉曼的强度转折

点(～160 K)可以确认为生长的u—MnSe纳米片的相转变温度。

除了研究拉曼强度与温度的关系外，我们还研究了拉曼峰位对温度的依赖关

系。图4．10(b，c)和图4．10(e，f)分别绘制了这两种模式的峰值位置随温度

的变化，可以观察到，随着温度的升高，LO和2MooT两模式均发生了一定程度

的红移。峰值位置与温度的关系可以用以下公式拟合【133】：

国(丁)=coo+zT (4．1)

其中T是测量的开尔文温度，∞(乃和∞o分别是振动模式在测量的开尔文温度和

绝对零度温度下的频率。而z是拟合的线性曲线的斜率，代表一阶温度系数。从

本质上讲，这种声子频率随温度变化的行为是晶格非简谐效应的体现，主要分为

两部分：一方面是来自于声子模非简谐耦合引起的温度贡献，另一方面是来自于

晶体的体积膨胀引起的温度贡献。因此，声子频率的变化可以理解为温度和体积

的函数，于是就有【1331：

护”㈨肌(觏肌(害]，△矿
=(等]，△丁+(茅]，(等]，△r c4固

考虑到测量是在恒压下进行的，z可以表示为灯和zv的和，其中灯定义为声子模

式直接耦合产生的纯温度效应，脚定义为体积膨胀产生的纯体积效应。在三角形

纳米片中，对LO和2MoPT提取的z分别是4．860×10。3cm。1K‘1和．1．663x10。2cm。

1K～；在正方形纳米片中，对LO和2MoPT提取的z分别是．1．007×10。2 cm。1K’1

和．2．186×10‘2 cm’1 K-1，我们发现这些值都比二维层状材料的略低一些【133。1351。这

些较小的z值主要归因于u．MnSe的非层状结构，相比于层状材料之间的范德华

力，热扰动对Mn和Se之间的化学键影响比较微弱【13 61。
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图4·10
aIMnSe纳米片温度依赖的拉曼光谱。(a)三角形Q．MnSe的温度依赖拉曼

光谱。(b，c)三角形a—MnSe LO和2MoIJr模式的拉曼峰位和强度随温度的详细变化

图a(d)正方形n—MnSe的温度依赖拉曼光谱。(e，f)正方形a．MnSe LO和2MoPT

模式的拉曼峰位和强度随温度的详细变化图。

Figure 4·10 The temperature-dependent Raman spectra of Q—MnSe nanosheets．佃1

The temperature—dependent Raman spectra of triangular旺，MnSe nanosheets．(b．c1

Detailed plots of Raman position and intensity、，ariation to temperature of LO and

2MoPr modes for triangular a-MnSe．(d)The temperature．dependent Raman spectra of

square o‘MnSe nanosheets．(e，f)Detailed plots ofRaman position and intensin，

variation to temperature of LO and 2MolrI'modes for squareⅡ．MnSe．

图4．11显示了0【-MnSe波数在200 cm～．300 cm一1之间的拉曼峰随温度的细

节变化。图4．11(b，c)分别给出了三角形0【．MnSe在300K和100K下拟合的拉

曼峰，可以看到，在300K下时只有一个很强的LO振动模(～233．826 cm-1)，而

在100 K时经拟合后发现LO模的强度显著减小，并且在位于254．2 cm一1处出现

一个新峰。我们进一步提取了在不同温度下254 cm。1／234 cm。1的两个模式的峰强

比例，见图4．11(d)，我们可以看到，随着温度升高到1 80K左右，新的拉曼峰

逐渐消失。这个温度非常接近奈尔温度～160 K，因此254．2 cm。1新峰的出现有可

能也是顺磁向反铁磁转变的标志。此外，在图4．11(e-h)正方形a—MnSe中也观

察到了新拉曼峰的出现，这种现象在其他磁性材料中也观察到，但其具体机理仍

需进一步研究[137．138]。
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图4．11 温度依赖的拉曼光谱中新拉曼模式的出现。三角形(a)和正方形(e)Ⅱ．

MnSe拉曼峰在200 cm。i～300 cm’i之间随温度变化的拉曼光谱。三角形(b)和正方

形(f)n—MnSe 300 K处LO模的拉曼峰。三角形(c)和正方形(g)a—MnSe 100 K

处LO模和254 cm 1处的拉曼峰。三角形(d)和正方形(h)旺．MnSe 254 cm。1／234

cm‘1的峰强之比的变化图。

Figure 4．11 The appearance of new Raman mode in the temperature—dependent

Raman spectra．Raman peaks between 200 cm一‘and 300 cm一1 vary with temperatures

in triangular(a)and square(e)(1-MnSe．Raman peak of LO mode at 300 K in

triangular(b)and square(DⅡ一MnSe．LO mode and Raman peak at 254 cm。1 at 100 K

in triangular(C)and square(g)Ⅱ-MnSe．Plots of peak intensity ratio of 254 cm。1／234

cm叫versus temperatures in triangular(d)and square(h)o—MnSe．

此外，我们还对生长的O【．MnSe纳米片进行了厚度相关的拉曼光谱测量。我

们分别对厚度为1 5．5 nm．38．8 nm的三角形纳米片和厚度为14．6 nm．45．5 nm的正

方形纳米片进行拉曼测试，均可观察到LO和2MoPT模式，见图4．12(a，d)。图

4．12(b，C)分别给出了三角形0【．MnSe的LO和2MOpT模的峰值位置和强度随温

度的变化。显然，LO和2MoPT模式的峰值位置都没有随着厚度的增加而发生明

显的变化。而且在正方形C【．MnSe中也观察到相似的现象，见图4．12(e，f)。这

主要是由于Mn和Se原子之间的化学键强度随堆叠厚度的增加变化非常微弱。

在温度和厚度依赖的拉曼散射光谱中，拉曼的微小变化也间接揭示了01．MnSe的

非范德华结构。
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(a)

图4．12 a—MnSe纳米片厚度依赖的拉曼光谱。三角形(a)和正方形(d)o．MnSe厚

度相关的拉曼光谱。三角形(b，c)和正方形(e，f)Ⅱ．MnSe的LO和2MoPI模的

拉曼位置和强度随厚度变化的详细图。

Figure 4．12 Thickness—dependent Raman spectra ofⅡ一MnSe nanosheets．Thickness-

dependent Raman spectra of triangular(a)and square(d)a-MnSe．Detailed plots of

Raman position and intensity variation to thickness of LO and 2MOPl、modes of

triangular(b，e)and square(e，DⅡ一MnSe．

此外，利用角分辨偏振拉曼光谱对合成的01．MnSe纳米片的各向异性进行了

研究。在角分辨偏振拉曼测量过程中，样品保持静止，转动半波片以改变入射光

的偏振方向。在探测器前设置偏振器，选择性地接收散射光，入射激光的偏振方

向平行于散射光的偏振方向或垂直于散射光的偏振方向，分别对应平行配置和交

叉配置构型。通过每隔150旋转半波片，可以观察在平行偏振和交叉极化偏振下

角分辨拉曼峰强度的变化，如图4．13(a，c)所示。图4．13(b，d)的假彩色图

清楚地显示了在平行和交叉模式下的拉曼强度随旋转角度的周期性变化。此外，

利用洛伦兹函数拟合提取LO和2MoPT模式的峰值强度，并绘制成图4．13(e，

f)中对应的极坐标图，可以看到在平行极化和交叉极化的情况下，这两种模式都

表现出1800的周期变化特征。我们另外也研究了正方形Q—MnSe纳米片的各向异

性，见图4．14，表现出了与三角形旺．MnSe的一样的周期对称性。
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图4．13三角形a—MnSe纳米片的角分辨偏振拉曼光谱。(a，c)平行和交叉偏置下

Q．MnSe纳米片的偏振拉曼强度。(b，d)平行和交叉配置下Ⅱ．MnSe纳米片偏振拉曼

光谱的假彩色图像。色标代表拉曼强度。(e，f)平行偏振和交叉偏振构型中LO和

2MoPT拉曼模拟合的峰值强度随旋转度的极坐标图。散射点是实验数据，实线是拟合

结果。每个模式下的强度进行最大值归一化处理。

Figure 4．13 Angle—resolved polarized Raman spectra oftriangular a—MnSe

nanosheets．(a，c)Polarization-dependent Raman intensity of 5-MnSe nanosheets in the

parallel and cross polarization configurations，respectively．(b，d)False-color image of

the polarized Raman spectra of a—MnSe nanosheets in the parallel and cross

polarization configurations，respectively．The color scale stands for Raman intensity．(e，

n Polar figures of the fitted peak intensity of LO and 2MOPl Raman modes as a function

of rotation degree in the parallel and cross polarization configurations．The scattered

circles are the experimental data and the solid lines are the fitting results．The intensity

of each mode iS normalized to its maximUm value．
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图4．14正方形Ⅱ．MnSe纳米片的角分辨偏振拉曼光谱。(a，c)平行和交叉偏置下

Ⅱ一MnSe纳米片的偏振拉曼强度。(b，d)平行和交叉配置下a．MnSe纳米片偏振拉曼

光谱的假彩色图像。色标代表拉曼强度。(e，f)平行偏振和交叉偏振构型中LO和

2MOPT 曼模拟合的峰值强度随旋转度的极坐标图。散射点是实验数据，实线是拟合

结果。每个模式下的强度进行最大值归一化处理。

Figure 4．14 Angle-resoh,ed polarized Raman spectra of square o．MnSe nanosheets．(a，

c)Polarization-dependent Raman intensity of squareⅡ-MnSe nanosheets in the parallel

and cross polarization configurations，respectively．(b，d)False—color image of the

polarized Raman spectra of square a—MnSe nanosheets in the parallel and cross

polarization configurations，respectively．The color scale stands for Raman intensity．(e，

D Polar figures of the fitted peak intensity of LO and 2MoPT Raman modes as a function

of rotation degree in the parallel and cross polarization configurations．The scattered

circles are the experimental data and the solid lines are the fitting results．The intensit、，

of each mode is normalized to its maximum value．The scattered circles are the

experimental data and the solid lines are the fitting results．The intensity of each mode

iS normalized to its maximum value．
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4．4 0【．MnSe光电性能研究

最后，我们研究了a—MnSe纳米片的电学和光电性能。制备了基于Q—MnSe

的顶栅场效应晶体管，并测试了其转移特性，见图4．15，表现出典型的P型半导

体特性。图4．16(a)给出了三角形Ⅱ．MnSe光电探测器在暗态和473 nm光照下

的输出曲线，从图中可以看出，源漏电流随着功率密度的增加而逐渐增大。线性

输出特性表明电极与G【．MnSe沟道之间存在良好的欧姆接触。相比之下，正方形

C【．MnSe的输出曲线表现出明显的肖特基接触，见图4．16(d)，这可能是由于生

长逐步硒化过程中残留在表面的颗粒，影响了接触界面的质量，进而导致明显的

接触势垒。另外，在周期光照的刺激下进一步检测了a—MnSe光电探测器的光开

关特性，如图4．16(b，e)所示，与暗电流相比，当入射功率密度为188．995mW／cm2

时，源漏电流显著增强，并且在入射光开关过程中保持了优良的长期稳定性和可

逆性。图4．16(C)中绘制了光电流与入射功率密度的函数关系，可以看到光电

流随功率密度的增加呈线性增加，这种线性关系表明，光电流主要由吸收的光子

决定。进而通过计算响应度(尺)来定量评估其光探测性能，图4．16(C，f)也给

出了响应度和入射光功率密度的函数关系。值得注意的是，三角形和正方形u．

MnSe纳米片的最大响应度分别达到2．52×103 A／W和1．21×102 A／W，远远优于

己报道的二维材料，如MoS2(～4．2×10-4～W)、WS2(～9．2×10。5 A／W)和ReS2

(～16．14A／W)【116,119,13 91。以上研究结果揭示了单晶0【一MnSe优异的电子和光电

性质。

图4．15旺．MnSe晶体管的转移特性曲线。

Figure 4．15 Transfer characteristic curx7e of a—MnSe transistor．
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图4．16Ⅱ．MnSe光电探测器的光电性质。(a，d)三角形和正方形a．MnSe光电探测

器分别在暗态和不同照明功率密度下的输出特性曲线。(b，e)功率密度为188．995

mw／cm2时，三角形和正方形a．MnSe光电探测器在周期光照下的光开关特性。(c，

f)三角形和正方形a．MnSe在Vd。=1 V时的光电流(耳h)和响应率(月)与入射功率

密度(P)的关系。直线是对应的拟合曲线。

Figure 4．16 Optoelectronic properties of a-MnSe photodetetcors．(a，d)Output

characteristic curves of triangualr and square a—MnSe photodetector under
dark and

different illuminated power densities，respectivel)r．(b，e)Photoswitching
behavior of

triangular and squareⅡ．MnSe photodetetcor under periodic illumination
at po、’7er

density of 188．995 mW／cm2，respectively．(C，f)Photocurrent(／ph)and Responsivity僻)

as a function of incident power densities(用at‰=1 V for triangular and squareⅡ。

MnSe，respectively．The linear line is the corresponding fitting curve．

4．5本章小结

在本章的工作中，我们通过CVD方法成功地实现了超薄非范德华n—MnSe

单晶的可控合成。通过引入不同的Mn前驱体，实现了分别沿着(001)和(111)

面生长的三角形纳米jq-,nN方形纳米片。随后，一系列随温度变化的拉曼测量结

果表明，二维C【．MnSe由顺磁相到反铁磁相的转变温度在160K左右。N日,-t，低

温下254．2 cm。i新峰的出现也可能是相变的标志，但具体机理仍需进一步研究。

在温度和厚度依赖的拉曼光谱中，拉曼峰位的微小变化也间接揭示了cL-MnSe的

非层状结构。我们随后用DFPT模拟了01．MnSe的声子色散谱，与实验观测到的

拉曼信号很好地匹配。此外，基于Cc．MnSe的晶体管的转移特性曲线表明0【-MnSe
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具有P型传输特性，所制备的Ⅸ．MnSe光电晶体管在473 niil处的实现了2．52×103

～W的超高响应度。这项工作将二维磁性材料体系进一步扩展到二维非范德华

材料，这些发现将有助于二维Ⅱ．MnSe材料在磁性和半导体领域的进一步应用研

究。
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第5章新型二维铁磁材料Cr，Cul．。Se的合成及性能研究

5．1 引言

自石墨烯发现以来，二维材料家族不断发展壮大。但主流的研究对象主要集

中在一元烯类和二元过渡金属硫族化合物。近年来，二维三元材料因其第三种元

素的加入而具有更有趣的性能，引起了人们的广泛关注。与二元化合物相比，三

元材料有更高的自由度，随着第三种元素的加入，可以通过控制元素种类的比例

变化来调整其化学和物理性质。尽管如此，二维三元化合物的研究仍然存在挑战，

比如在制备方面，大部分三元材料二维结构的制备都是基于传统剥离法，限制了

其进一步研究和应用[140]。另外，在二维磁性研究方面，对于目前制备的三元磁

性材料Cr2Ge2Te6、Fe3GeTe2环境稳定性较差，很容易在空气中退化，因此，开

发并制备一种稳定的三元磁性材料对于二维三元磁性材料体系的探索与研究至

关重要[122，1231。

本章在此基础上，尝试进行了三元非层状CrxCUl．。Se晶体的CVD合成，并

对其电学和磁性性能进行了初步探索。我们利用常压CVD方法，在云母衬底上

合成了三元非层状Cr。Cul。Se晶体。进一步，我们通过X射线光电子能谱，高分

辨透射电子显微镜以及选区电子衍射等技术表征表明合成的三元Cr。Cul．。Se为

高质量的单晶。紧接着，通过物性测量系统(PPMS)测试了CrxCuj．xSe样品的

电学和磁学性能。通过电输运测量证明合成CrxCUl．。Se单晶具有半导体性质。通

过磁性测量表明其具有明显的铁磁性能，其转变温度为50 K。这项工作为三元

二维磁性材料的合成提供了思路，并为研究二维磁性和自旋电子学的多种应用提

供一个新的平台。

5．2 CrxCul．。Se晶体的制备与表征

本工作采用常压CVD法在云母衬底上合成了超薄Cr。Cu3．。Se纳米片，选择

CrCl3粉末(99．9％，Alfa Aesar)和cu粉(99．999％，Alfa)分别作为Cr源和Cu

源，Se粉(99．999％，Alfa)作为Se源。在生长过程中，将Cu粉和CrCl3粉末以

2：1质量比混合，并加入少量的NaCl与其混合，放置在高温区中心，Se粉放置

在低温区中心。在距离高温区中心2．7 cm处放置解理的氟晶[KM93(A]Si3010)F2
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云母片作为生长基底。高温区中心温度设定为730。C，低温区中心设置为280。C。

加热前，用高纯氩气清洗10min，以除去管内残留的氧气。以Ar(135 sccm)和

H2(15 sccm)的混合气体作为载气进行生长。经过30 min的反应时间，在云母

衬底上得到了三元Cr、Cut．、Se纳米片。在生长过程中通过调控生长参数，如图5．1

(a，b)所示，纳米片的厚度可以薄至7．0 nm，生长尺寸可达～80 gm。我们首先

采用XPS来表征Cr、Cul．、Se纳米片的元素组成和化学状态。如图5．1(c)所示，

对cr 2p态的XPS谱进行拟合，得到的峰值分别位于584．0 eV和574．7 ev，分

别对应Cr 2p172和Cr 2p3彪态的结合能，位于952．6 eV和932．8 eV的两个峰分别

对应Cu 2p№和Cr 2p3也态的结合能，结合能为54．3 eV和53．3 eV的两个峰分别

对于Se 3d372和Se 305陀态。此外，如图5．2所示，在生长过程中，我们可以同时

得到不同元素比例的Cr、Cul．。Se样品。

j
8

言
量
点

Binding Energy(eV) Binding Energy《eV)

；
8

富
互

图5．1 Cr、CuhSe纳米片的表征。(a)Cr、CuhSe纳米片的光学图。(b)Cr、Cul_xSe

纳米片的AFM图。(c)Cr,Cu的2p态以及se的3d态的XPS表征。

Figure 5．1 Characterization ofCrxCuI-xSe nanosheets．(a)Optical image ofCr、CuI-xSe

nanosheets．(b)AFM image of CrxCul．、Se nanosheets．(c)XPS characterization of the 2p

states of Cr,Cu and the 3d states of Se．
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图5．2不同元素比例的Cr。Cul-xSe样品。

Figure 5．2 CrxCu j。xSe samples with different proportions of elements．

随后，我们利用高分辨率透射电子显微镜(HRTEM)进一步分析样品的原

子结构信。皂、和结晶质量。如图5．3(a)，选区电子衍射图(SAED)显示了样品完

美的六方晶格结构，标定的六边形给出了(100)面的六个等效衍射点，而且显

示的仅一套衍射斑点也证实了样品单晶的性质。图5．3(b)的HRTEM图像展示

了清晰的晶格条纹信息，测得的Cr、Cul．、Se(110)晶面的晶格间距(～0．184nm)

与CrSe(PDF#02．0883)的晶格信息相匹配。这主要是由于Cr和Cu原子尺寸非

常接近，所以部分Cu原子取代了原来CrSe中部分Cr原子的位置，并不会没有

引起明显的晶格畸变。图5．3(d)显示了转移到钼网I二Cr、Cul。Se纳米片的低倍

TEM图像，我们利用EDS对其化学成分进行了鉴定，证明了其元素组成，见图

5．3(C)。图5．3(e．g)清楚地显示出Cr，Cu和Se原子在整个纳米片上的均匀分

布。这些结果揭示了Cr、Cul．、Se纳米片的单晶结构，并证明了其高度结晶性，为

进一步的研究和应用奠定了良好的材料基础。
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图5．3 cr。cul．、se样品的高分辨表征。(a)Cr。Cul-xSe纳米片的SAED图。(b)

cr。cul-xse纳米片的HRTEM图。(c)Cr、Cul_xSe纳米片的EDS谱图。(d)Cr，Cul

。Se纳米片的低倍TEM图。(e．g)Cr、Cul-xSe纳米片中Cr,Cu和se的元素分布。

Figure 5．3 High—resolution characterization of CrxCul．xSe samples．(a)The SAED

pattern of Cr、Cu,．、Se nanosheet．(b)The HRTEM image of CrxCut．xSe nanosheet．(c)

The EDS spectra of CrxCul．xSe nanosheet．(d)The Low—magnification TEM image of

Cr、Cul．、Se nanosheet．(e—g)Cr,Cu and Se element mapping in CrxCUl．xSe nanosheet．

5．3 Cr、CuhSe晶体的电学和磁学性能研究

为了研究体系的电输运性质，我们制备了基于Cr。Cm．、Se纳米片的四端器件，

图5．4(a)为室温下采集的厶。．甄。线性曲线，表明Cr、CLll．、Se与电极之问存在欧

姆接触。通过物性测量系统(PPMS)对样品进行了4K．200K温度范围内的电

阻率测试。图5．4(b)给出了样品的电阻随温度变化关系，可以看到，在整个温

度范围内，样品的电阻随温度升高而减小，表明了样品的半导体性质。

“w
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图5．4 Cr、CuhSe样品的电学性能表征。(a)Cr，Cul-xSe晶体管的输出特性曲线。

(b)Cr。CuhSe样品温度依赖的电阻变化。

Figure 5．4 Electrical characterization of CrxCul．xSe samples．(a)Output characteristic

curve ofCrxCUl．xSe transistor．(b)Temperature-dependent resistance ofCrxCul—xSe

sample．

在我们合成的三元Cr。CuI．。Se晶体中，Cr元素的存在可能使样品具有独特

的磁性。因此，为了验证我们的预测，我们利用物性测量系统(PPMS)对合成

的Cr、Cul．。Se样品进行了磁性测量。由于云母基底具有的高抗磁背景信号，所以

在磁性测试前我们把合成的Cr、Cul．、Se样品转移到了Si02／Si衬底上。如图5．5所

示，对转移到Si02／Si基底上的样品研究了垂直磁场和平行磁场下的磁响应。图

5．5(a)中的磁化曲线测试(包括有场冷却FC和零场冷却ZFC)，其温度依赖

的磁矩结果证实了样品具有铁磁性。而且，可以看到顺磁态到铁磁态的转变温度，

即居里温度大概为Tc～50 K。 超过这一温度，由于样品内部热扰动会破坏电子

自旋磁矩的平行取向，铁磁性消失，低于该温度，晶格的自发磁化会超过热扰动

诱导的净磁矩，表现出铁磁性。此外，当施加平行磁场时，磁矩随温度变化也表

现出类似的趋势，见图5．5(C)。而且垂直磁场下的饱和磁矩远高于平行磁场下

的饱和磁矩，表明样品的易磁化轴垂直于样品表面。另外，随着温度逐渐降低到

25 K左右，ZFC和FC两种条件下的磁化曲线出现了分叉，表明体系中可能存在

自旋玻璃态，出现铁磁作用与反铁磁作用的竞争。图5．5(b)为垂直磁场下300

K～5 K的不同温度下的磁滞曲线，图5．5(d)为平行磁场下300K～5 K的不同

温度下的磁滞曲线。结果表明，无论是垂直磁场还是平行磁场，在温度低于50K

时都存在明显的磁滞现象，这与图5．5(a，c)中温度依赖的磁性测量结果很好地

吻合。
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图5．5 Cr、CuhSe样品的磁性表征。(a)Cr、CuhSe薄片在1500 Oe平行磁场下的温

度依赖的磁矩测量。(b)平行磁场条件下Cr、Cul．、Se薄片在不同温度下获得的磁滞回

线。(c)Cr、Cul．、Se薄片在1500 Oe垂直磁场下的温度依赖的磁矩测量。(d)垂直磁

场下Cr、Cu·．、Se在不同温度下获得的磁滞回线。

Figure 5．5 Magnetic characterization of CrxCul_xSe samples．(a)The temperature—

dependent magnetic moments of CrxCu I-xSe flakes with a parallel magnetic field at 1500

Oe．(b)Magnetic hysteresis loops obtained at different temperature for the CrxCul．xSe

flakes with a parallel magnetic field．(C)Temperature—dependent magnetization of

CrxCul．xSe flakes with a、，ertical magnetic field at 1500 Oe．(d)Magnetic hysteresis

loops acquired at different temperature for CrtCuI-xSe fl‘ith a f7ertical magnetic field．

5．4本章小结

在本章中我们首次成功地利用CVD方法合成了高质量的三元非层状Cr、Cul．

、Se单晶，并且同时得到了Cr与Cu不同元素比例的样品。经过X射线光电子能

谱，高分辨透射电子显微镜以及选区电子衍射等技术表征表明合成的样品具有高

的结晶质量。此外，通过电输运测量证明合成Cr。Cul．、Se单晶具有半导体性质。

重要的是，通过物性测量系对合成的样品进行的磁性测量，表明具有其明显的铁

磁|生能，其转变温度为50 K。这项工作为三元二维磁性材料的合成开辟了一条

新路径，可以通过简单的CVD方法在二维磁性材料体系中引入三元甚至更多元

、●，㈤

一nLu。一芒耋呈
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的磁性材料。
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第6章结论与展望

6．1论文主要结论

随着科研人员的不断探索，各具特色的二维材料犹如雨后春笋般出现在我们

的视野中。科研人员町以根据具体需求随意选择性能适合的材料，进而构筑各类

功能性器件。本论文从探索新型二维材料的角度出发，利用CVD方法可控合成

了四种新型二维过渡金属硫族化合物及异质结构，研究了其电学以及光电性能，

并根据这些特性探究了其在场效应晶体管、光电探测器等电子器件方面应用潜力。

主要研究成果如下：

(1)基于Te／MoS2范德华异质结构的光电探测器

先利用CVD法合成单层MoS2纳米片，冉利用PVD法在MoS2纳米片的表

面外延生【乏Te纳米线阵列．合成J，Te／MoS_，的垂直范德华异顾结构，并制备了

基于Te／MoS2垂商范德。挣异质结构的红外探测器。通过拉曼光谱；|：|I光致发光谱的

表征表明了Tc与MoS2问存在宵效的层问耦合，促进了载流子在界面的转移。

而且，得益予垂直结构的设计，在通信波段1550nln实现了高性能探测：超高光

响战度(>103A／W)，探测度(、1013 Jones)以及快速的响虚时间(～l 5 ITIS)。

(2)新型二维P型材料0【一MnS的合成及光电性能研究

针对目前二维材料领域P型材料紧缺的现状，通过CVD方法首次合成了一

种新型二维P型半导体材料0【一MnS。所合成的c【一MnS纳米片横向尺寸超过百微

米，厚度薄至几纳米。并进一步探究了其电学性能和光电性能。首先，所制备

的顶栅0c．MnS场效应晶体管表现出典型的P型半导体特性，并且场效应开关比

达到106的量级，远远高于大多数报道的2D P型材料。其次，d．MnS光电晶体

管在473 nm的可见光波段表现了超高的比探测度(～3．2 x1014 Jones)，优异的

响应度(～139A／W)以及快速的响应时间(～12 ms)。此外，所获得的c【一MnS

纳米片具有良好的环境稳定性和优良的柔性性能。

(3)新型二维反铁磁材料0【一MnSe的合成及性能研究

利用常压CVD方法可控合成了超薄cc．MnSe单晶，通过引入不同的Mn源，

实现了分别沿着(001)和(111)面生长的正方形Ⅱ一MnSe纳米片和三角形0【一MnSe

纳米片。对合成的0l—MnSe单晶进行了一系列温度依赖和厚度依赖的拉曼测试，

根据温度依赖的拉曼光谱，发现二维0【一MnSe由顺磁相到反铁磁相的转变温度在

97



二维过渡金属硫族化合物的化学气相合成及光电性能研究

160 K左右。同时，随着温度的降低，位于254．2 cm‘I新峰的出现也可能是相变

的原因，但具体机理仍需进一步研究。随后用密度泛函围绕理论(DFPT)模拟

了n-MnSe的声子色散谱，与实验观测到的拉曼信号恰好匹配。此外，研究了Ct．

MnSe单晶的电学和光电性能，发现基于0【．MnSe的晶体管表现出了明显P型传

输特性，而且所制备的n．MnSe光电晶体管在473 rim处的实现了2．52×103 A／W

的超高响应度。

(4)新型二维铁磁材料CrxCul．、Se的合成及性能研究

利用常压CVD方法合成了高质量的三元非层状Cr、Cul叫Se单晶，经过x射

线光电子能谱，高分辨透射电子显微镜以及选区电子衍射等技术表征表明合成的

样品是高质量的单晶。在此基础之上，进一步研究了其电学和磁学的性能。首先，

通过电输运测量证明合成Cr。Cul叫Se单晶具有半导体性质，然后通过物性测量系

统(PPMS)对合成的样品进行磁性测量，证明具有明显的铁磁性能，测得的顺

磁相到铁磁相的转变温度为50 K。

6．2未来工作展望

现在我们正进入“后摩尔”时代，需要开发新材料体系来启动下一次工业革

命，进一步提高我们增长缓慢的社会生产力。近年来，二维材料作为一种重要的

新兴材料体系，由于其原子级的超薄厚度和平整度，独特的电子和光电性质，丰

富的材料种类，以及与传统加工技术的兼容性，为二维材料在电子和光电子学方

面的应用开辟了可能性。与传统的硅基器件相比，二维材料可以提供更小的尺寸、

更快的运行速度还有其额外的独特功能。然而，二维材料发展至今，其在市场上

的应用技术尚未成熟，因此，如何将潜力“变现”仍然是目前和未来需要解决的重

要问题。基于本论文中的工作，本人认为今后的工作可以围绕以下两个方面开展：

(1)二维单晶的大规模制各

二维器件的大规模应用必须建立在大面积、高质量单晶材料的基础上。大尺

寸的单晶才能保证材料质量，不会因为不均匀性和晶界缺陷对器件性能造成影响，

因此，晶圆尺度二维单晶材料的制备是实现工业化应用的重要前提。然而，目前

为止，在所有的二维材料中，仅报道了石墨烯，六方氮化硼，硫化钼和碲化钼等

少数几种材料可以通过控制生长得到晶圆尺度的单晶。由于二维单晶生长过程依

赖于形核控制、表面工程和相控制等众多复杂因素，因此，将所有的二维单晶生
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长到晶圆尺度仍然是非常具有挑战性的，还需要对二维单晶的可控生氏机理进行

进一步的探究与理解。

(2)构筑高量子效率且快速响应时间的二维光电探测器

基于二维材料的光电探测技术虽然取得了很大的进步，但仍不能完全取代商

业光电探测器。首先对于原子级厚度的二维材料，包括石墨烯，TMDCs等，与

商用光学材料相比，其对光的吸收相对较低，这也导致了较小的量子效率。一方

面可以通过探索具有长的载流子扩散长度和低激子结合能的新型二维光电材料

来增强光吸收。另一方面，也可以通过构筑异质结构或混合杂化结构来提高光增

益。但是，目前的策略通常不能同时获得高量子效率和快速响应时问。因此，构

建同时具有高量子效率和快速响应时间的新型二维光电探测还需要进一步的研

究。
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