
金基底引导制备二维黑磷及其生长机理
后羿, 冯思敏, 赵仕龙, 刘明强, 刘碧录*

清华大学, 深圳盖姆石墨烯中心, 清华-伯克利深圳学院, 清华大学深圳国际研究生院材料研究院, 深圳 518055
* 联系人, E-mail: bilu.liu@sz.tsinghua.edu.cn

2020-11-30 收稿, 2021-01-16 修回, 2021-02-10 接受, 2021-02-25 网络版发表

国家自然科学基金(51920105002, 51991340)、广东省珠江人才团队项目(2017ZT07C341)、深圳市工业和信息化局“石墨烯制造业创新中心”项
目(201901171523)和深圳市科技创新委员会基础研究重点项目(JCYJ20200109144620815, JCYJ20200109144616617)资助

摘要 二维材料是近年来材料科学和凝聚态物理学的前沿研究方向. 在众多的二维材料中, 黑磷(black phosphorus,
BP)因其独特的带隙、优异的光学和电学性质、各向异性等特性而受到研究人员的广泛关注. 如何可控制备二维

薄层BP是该领域的难题之一. 本工作系统研究了基底对BP生长的影响, 结果表明金基底对BP的生长具有重要促

进作用. 在此基础上, 使用镀有金薄膜的硅基底为生长衬底, 通过设计限域生长空间和调控温度梯度, 在全新的生

长体系中实现了BP纳米片的直接生长, 并探讨了其生长机理. 本研究所报道的结果为实现二维薄层BP的制备提供

了一条新思路.
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自从2004年石墨烯被首次报道以来[1], 其独特的狄

拉克锥型(Dirac cone)能带结构、高载流子迁移率、高

透光率等特性[2,3]引起了研究人员的广泛兴趣, 掀开了

二维材料研究的序幕. 研究发现, 随着材料的厚度从体

相减小到1至几个原子层时, 会表现出很多不同于原来

体相材料的奇异特性[4], 这促使研究人员不断探索不同

的二维材料体系[5,6]. 经过近十几年的发展, 二维材料的

种类得到了极大拓展, 形成了二维材料大家族, 其带隙

可覆盖从深紫外至远红外等各个波段[7]. 同时, 由于二

维材料的尺寸效应, 其展现出了高透光率、良好柔

性、大比表面积和优异的栅控性能等优点[7]. 这些特

性使得二维材料在光催化[8~10]
、电催化[11~13]

、电子和

光电子器件[14~16]等领域具有潜在的应用价值. 在众多

二维材料中, 黑磷(black phosphorus, BP)因其具有高的

空穴迁移率、覆盖从可见光到红外波段的直接带隙

(0.3~1.7 eV)、优异的光电探测性能和显著的各向异性

等性质, 成为未来电子和光电器件的重要候选材料之

一[17~19]. 第一, 与石墨烯相比, BP具有可调的非零带隙,
因此在晶体管器件和数字电路中具有更好的开关特性.
第二, 与另一类重要的二维材料——过渡金属硫族化

合物(transition metal dichalcogenide, TMDC)相比, BP
中载流子的有效质量更低、迁移率更高, 适用于制备

高性能电子和光电器件[17,20]. 第三, BP的各向异性也可

用于偏振光探测和调制[18,21]. 目前, 基于BP场效应晶体

管器件的空穴迁移率可达2000~7000 cm2 V−1 s−1[22,23],
同时基于BP的光电探测器具有高达7×107 A W−1的光

响应度[14], 体现出优异的性能. 此外, 研究人员还发现

BP在光催化[8,10]
、电催化[24,25]

、锂离子电池[26,27]
、超

级电容器[28,29]等领域具有潜在的应用价值.
制约二维BP器件研究与发展的一个重要因素是难

以可控制备高质量的BP纳米片. 目前, BP纳米片的制

备策略主要包含“自上而下”的剥离方法和“自下而上”
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的生长方法两种策略. “自上而下”的剥离方法包含液

相剥离[30,31]
、研磨剥离[32]

、粘胶带机械剥离[33]等. 这

些制备方法难以同时实现大尺寸、高质量BP纳米片的

制备, 限制了其在电子和光电领域的应用. 例如, 液相

剥离法虽然适合大规模制备BP纳米片, 但溶剂的引入

会降低晶体的质量. 另一方面, 机械剥离的方法所得二

维BP质量高, 但该方法难以大规模制备BP纳米片. 另

一种制备BP纳米片的策略是“自下而上”的生长方式,
包括化学气相输运法(chemical vapor transport,
CVT)[34]、高压转化法 [35,36]

、高压化学气相沉积法

(chemical vapor deposition, CVD)[37]等. 例如, Xu等人[38]

最近通过使用镀金硅片作为基底, 成功实现了BP在
Au3SnP7上的外延生长, 制备出厚度范围在5~200 nm的

BP纳米片, 并对其电学特性进行了系统的研究. 该方法

成功实现了BP纳米片的直接生长和厚度控制, 为探索

BP生长体系中关键参数与产物之间的关系指出了方

向, 并为进一步理解BP的生长机理提供了启示.
基于此, 为了进一步深入研究BP的生长机理, 本研

究探索了在CVT生长BP的过程中, 不同基底对BP生长

的影响, 以此为基础发展了块体BP的CVT生长新体系,
并在镀有Au薄膜的Si基底上实现了BP纳米片的直接生

长. 通过比较不同基底对BP生长的影响, 发现基底表面

的金对BP的生长具有引导作用, 其提高了BP在基底上

的形核几率, 从而能够控制BP在基底上的生长. 通过进

一步优化温度梯度、采用限域反应空间等方式控制磷

蒸汽的浓度, 可以从动力学上对BP的生长进行控制. 该
生长体系可以实现片状和带状BP纳米片的直接生长,
并以此为基础探讨了二维薄层BP的生长机理.

1 实验

在单口石英管(内径为11 mm、长约200 mm)中加

入红磷粉末(red phosphorus, RP, 10~500 mg, 纯度

99.999%)、锡粉末(Sn, 5~20 mg, 纯度99.9%)、四碘化

锡粉末(SnI4, 5~10 mg, 纯度99.998%), 并混合均匀. 将

石英管的开口端与机械泵和分子泵相连, 待石英管的

真空度降低至10–3 Pa以下, 用真空封管机于中部对石

英管进行烧结和密封. 将密封后装有如上反应物的石

英管置于马弗炉或管式炉中加热至400~600°C并保持

2 h, 随后缓慢降至室温. 反应过后, 敲碎石英管, 取出产

物并保存于充满氩气的手套箱中. 在实验中, 使用硅片

(Si, 具有285 nm厚的SiO2层, 简称为Si基底)、金箔(Au)
和镀有金薄膜的硅片(Au-Si, 使用电子束蒸发仪在Si基

底上蒸镀50 nm厚的Au)等基底来研究不同基底对BP生
长的影响. 上述3种基底被裁剪成1 cm × 1 cm后, 同反

应前驱体一起置于石英管中. 为研究BP纳米片在限域

空间中的生长, 基底被放置于两个石英柱中央, 并用真

空封管机封住开口侧的石英柱.
反应之后, 使用光学显微镜(optical microscopy,

OM, Carl Zeiss AXIO Microscopy, 德国)和扫描电子显

微镜(scanning electron microscopy, SEM, SU8010,
Hitachi, 日本)表征产物的形貌, 使用拉曼光谱(Raman
spectroscopy, Horiba LabRAM HR Evolution, 日本)研
究产物的结构和晶格振动信息, 使用原子力显微镜

(atomic force microscopy, AFM, Cypher ES, Oxford
Instruments, 美国)表征BP纳米片的厚度和表面形貌.

2 结果与讨论

首先采用Si基底和Au基底作为生长基底, 研究基

底上BP纳米片的生长. 图1展示了生长结果. 其中, 图1
(a)为在500 mg RP、20 mg Sn和10 mg SnI4条件下BP在
Si基底上生长的结果. 可以发现, 块体BP晶体首先在石

英管内壁上结晶生长, 并进一步延展到Si基底所在位

置, 并与Si基底紧密相连. 图1(b)是将基底与块体BP分
离之后Si基底的光学照片, 表明Si基底表面大部分区域

仍然保持原有的蓝紫色, 仅有少量的BP晶体成散落状

落在基底表面, 并没有发生聚集生长. 结合图1(a), (b)
的结果, 我们认为Si基底表面的少量BP晶体是由于基

底边缘的块体BP生长并延展到Si基底上而导致的, 而

并非在Si基底上直接形核生长. 图1(c)显示了Si基底上

带状BP样品的SEM形貌图, 显示该样品表面均匀平整,
厚度在微米尺度. 从以上结果可知, 相比于石英管壁,
BP不会优先在Si基底上成核生长, 因此在该体系下难

以实现BP在Si基底上的优先生长和控制.
由以上研究发现, 为了更好地控制BP的形核, 需要

选择具有一定反应活性、且可以引导BP生长的基底.
前期研究发现, Au可以作为BP生长的传输剂, 同时Au
也被广泛用于生长TMDCs[39~41]、六方氮化硼(hexago-
nal boron nitride, h-BN)[42]等多种二维材料. 因此, 选择

使用Au箔作为BP生长的基底. 图1(d)展示了在金箔上

生长所得BP的照片. 可以看出, BP的生长集中分布在

箭头表示的1和2两个区域, 分别对应石英管的主反应

腔和两个石英柱中间的区域, 这两个区域生长所得产

物分别如图1(e), (f)所示. 在图1(e)中, Au箔已经完全被

生长出的块体BP所覆盖, 从外部无法观测到其原本的
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形貌. 在图1(f)中, 由于采用了两个石英柱对块体BP的
生长进行限制, 反应之后基底呈现出了Au箔原本的形

状. 从外观和颜色可知, Au箔的表面在磷蒸汽的作用

下完全被磷化, 呈现出灰色、粗糙的表面特征. 同时,
在Au箔的边缘可以观察到块体BP在限域空间内的生

长. 图1(g)呈现了Au箔边缘所得BP的形貌, 由此可以看

出BP的生长从Au箔表面向外部延伸, 并呈现出典型的

带状BP形貌. 通过对上述实验现象的分析可知, 当Au
箔加入到BP生长体系中时, BP优先在Au箔表面形核,
因而得到的块状BP样品集中分布在Au箔存在区域. 由

此我们推测, Au对于BP的生长具有引导作用. 然而, 由
于Au极易与磷蒸汽发生反应, 因此Au箔在BP生长后无

法保持其原本的形貌. 同时, 由于成核位点的随机性,
反应过程中很难控制BP在Au箔表面的生长位置. 此外,
由于Au箔边缘空间的限域作用大大减弱, BP更倾向于

在Au箔边缘生长. 因此, 我们仍然需要对基底和生长体

系进一步改进, 以实现在基底上直接生长BP纳米片.
有鉴于此, 设计了一个BP纳米片生长的新体系, 如

图2所示. 为解决BP在Au箔上生长时遇到的问题, 本研

究选择Au-Si基底(即镀有Au薄膜的Si基底)用于引导

BP纳米片的生长. 一方面, Si基底的高熔点特性和对BP
生长的惰性使其在生长过程中能够维持基底的形状并

保持平整的表面; 另一方面, 与Au箔相比, Au-Si基底中

含有更少的Au, 而减小Au的负载量能够避免大量的磷

蒸汽被吸引到基底表面和边缘, 进而避免块体BP的生

长. 此外, 为了从空间上限制BP的生长, 将两片同样大

小的Au-Si基底面对面放置, 并被限制在两个石英柱形

成的空隙中, 从而使BP的生长仅被限制在两个基底的

中间区域(如图2中虚线标注). 为进一步降低基底表面

的磷蒸汽分压, 避免生长为块体BP, 本研究设计了特殊

的温度梯度来控制磷蒸汽的分布. 图2中, HT zone、
MT zone和LT zone分别代表高温区、中温区和低温

区. 其中, 高温区为前驱体的负载区域, 实验中一般设

置为600°C以促进前驱体的挥发; Au-Si基底放置于中

温区, 进行BP的生长; 而温度更低的低温区为副产物

沉积区域. 由于温度梯度的驱动, 大量的磷蒸汽从高温

区流向低温区, 并在低温区沉积, 进一步形成RP和白磷

等副产物; 少量的磷蒸汽可作为前驱体进入中温区, 实
现BP的生长, 从而实现了对磷蒸汽浓度的控制.

图3为采用上述体系生长BP纳米片的结果, 其详细

的实验过程为: 将RP(30 mg, 密度为2.63 mg/cm3)、Sn
(10 mg)、SnI4(5 mg)置于高温区, 以10°C/min的升温速

率加热到600°C并保温2 h, 随后在14 h内降至室温. 通

过控制中温区在管式炉中的位置, 基底的温度被调控

在500°C. 图3(a), (b)展示了片状BP和带状BP的OM照

片. 图3(a)中的片状BP具有不规则的形状, 其中长边约

图 1 (网络版彩色)使用Si基底和Au箔基底生长BP的结果. (a) CVT法在Si基底上制备所得BP产物的照片. (b) 生长BP之后Si基底的照片. (c) Si
基底上所生长BP的SEM照片. (d) CVT法在Au箔上制备所得BP产物的照片. (e, f) 分别为图(d)中靠近位置1和2处金箔上BP产物的照片. (g) Au箔
上制备所得BP的SEM照片
Figure 1 (Color online) Characterization of BP grown on Si and Au foil substrates. (a) Photograph of BP products on Si substrate grown by CVT
method. (b) Photograph of the Si substrate after growth of BP. (c) SEM image of the Si substrate after growth of BP. (d) Photograph of BP products on
Au foil substrate grown by CVT method. (e, f) Photographs of the BP products on Au foil near positions 1 and 2 in (d), respectively. (g) SEM image of
the BP products on Au foil after growth
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20 µm. 图3(b)呈现了生长所得的不同形状BP. 区域1指
的是较厚的带状BP, 可以看到在该区域的周围仍然有

其他带状BP并相互堆叠, 与块体BP的生长规律相吻合.
区域2指的是厚度较薄的片状BP. 如同图1(a)中所示的

片状BP, 该片状BP拥有不规则的形状, 其中长边约

10 µm. 图3(a), (b)中所得BP的表面颜色并不均一, 说

明这些BP表面具有起伏, 而非平整的表面. 片状BP和
带状BP的Raman谱图分别如图3(c), (d)所示. 两张谱图

中都可以观察到BP的3个特征振动峰 , 分别位于

360.9、437.6和465.4 cm–1, 对应于BP结构中的Ag
1, B2g

和Ag
2的振动模式, 如图3(c)中插图所示. 除3个BP的特

征振动峰外, 520.7 cm–1处还可以观测到Si基底的特征

振动峰, 这是激光光斑透过较薄的BP纳米片, 在Si基底

上引起的散射. 除这4个振动峰外, 谱图中未见其他振

动峰, 且谱图良好的信噪比和窄的半高宽也表示所制

备的BP纳米片具有良好的晶格结构、高的晶体质量和

纯度. 进一步的AFM测试结果提供了片状BP的形貌信

息. 图3(e)展示了图3(b)中BP纳米片的整体AFM形貌

图 , 可以看出 , 相较于边缘较厚的带状BP(厚度为

300~500 µm), 该片状BP的厚度显著降低. 在片层边缘

特定区域截取一段高度曲线, 如图3(f)所示. 结果显示,
在该区域所得片层厚度约为51 nm. 综上, 通过对生长

图 2 (网络版彩色)CVT法在镀有Au薄膜的Si基底上生长BP纳米片装置示意图
Figure 2 (Color online) Scheme of growth of BP nanoflakes on Au film deposited Si substrate by CVT method

图 3 (网络版彩色)使用镀有Au薄膜的Si基底生长BP的结果. (a, b) 生长在Au-Si基底上的片状和带状BP的OM照片. (c, d) 图(a), (b)中BP样品对

应的拉曼光谱. (e) 图(b)中BP样品的AFM形貌图. (f) BP样品边缘形貌和高度测量, 其中该BP纳米片的厚度约为51 nm
Figure 3 (Color online) Characterization of BP grown on Si substrate with Au thin film deposited on top. (a, b) Optical microscopy images of as-
grown BP flakes on Au-Si substrates. (c, d) Raman spectra of BP flakes from (a) and (b). (e) AFM image of BP flake in (b). (f) AFM topography and
height profile from the edge of BP flake, showing a thickness of 51 nm
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体系的特殊设计, 在Au-Si基底上实现了BP纳米片的

生长.
研究结果表明, 由于片层的表面平整度较差, 在片

层的不同区域, 样品的厚度有所变化. 类比Au箔基底上

BP的生长,我们认为在Au-Si基底上磷蒸汽的供给使Au
薄膜和磷蒸汽反应, 形成尺寸不规则的颗粒. 这些颗粒

不断吸附磷蒸汽, 引发BP的成核并沿着Si基底的表面

生长. 在这种生长模式下, 表面BP厚度起伏可以得到

初步的解释: 一方面, 在该体系中, 由于到达生长区的

磷蒸汽分压较低, 且气流被限制在狭窄的密闭空间中,
因此BP形核生长过程中磷源的供给不稳定, 难以得到

形状规整、表面平整的单晶片层. 另一方面, 从图3的
OM和AFM照片可知, BP纳米片周围Si基底上有很多残

留颗粒, 这是Si基底上所镀Au薄膜磷化后的产物. 由于

Au对于BP的生长具有引导作用, BP纳米片的生长受到

表面Au的作用, 会在下方残留Au薄膜磷化后生成的颗

粒, 从而导致BP无法完美地沿着Si基底平整生长. 片状

BP的边缘也可以观测到上述Au磷化后生成的颗粒(图3
(e)). 由此可知, 该生长过程离不开Au的引导和对BP形
核的促进作用.

为进一步深入理解BP纳米片的生长机理, 对该生

长体系中的关键参数进行了系统研究和总结. 图4展示

了产物与生长温度(即中温区温度)和RP负载量之间的

关系. 图中区域I、II、III分别代表最终生长产物为

RP、块体BP和BP纳米片. 可以看出, 生长所得产物的

类型受到生长温度和RP负载量的调控: (1) 当生长温度

过低(400°C或更低)或RP负载过低(<20 mg)时, BP的生

长由于达不到合适的生长温度或磷蒸汽分压不足而无

法进行, 所得产物以未反应的RP为主. 在这种情况下,
在空气中敲开石英管可观测到自燃现象, 据此推测产

物中还有白磷. (2) 当生长温度过高(即温度梯度小或

无温度梯度)或RP负载过大时, 由于大量的磷蒸汽会被

吸附到基底的表面, 从而在表面上容易形成堆叠的块

体BP晶体, 而非BP纳米片. (3) 仅当在合适的生长温度

(500°C)和RP负载(30~50 mg)时, 既能保证BP生长的充

分条件, 又能减少磷蒸汽在基底上的吸附, 从而避免块

体BP的形成, 最终实现BP纳米片的生长. 需要说明的

是, 尽管在合适的条件下能够在基底上获得BP纳米片,
该体系中仍然会有其他副产物形成, 如RP薄膜和磷化

物. 如何控制反应过程, 避免副产物的形成, 并进一步

减小所得BP的厚度, 是下一步研究的方向.

3 结论

本研究对不同基底上BP的生长进行了系统研究,
发现Au对BP的生长具有引导和形核促进作用, 从而能

够控制BP生长. 基于上述发现, 使用镀有Au薄膜的Si基
底, 并通过设计温度梯度和使用限域空间, 实现了BP纳
米片在该Au-Si基底上的生长. 该体系下生长所得的BP
纳米片具有带状、片状等不同形状, 其厚度可以降低

至约51 nm、横向尺寸达10 µm. 进一步, 通过系统研究

该体系的生长参数, 发现生长温度和RP负载是影响BP
生长的关键, 对这些参数的精确调控能够实现BP纳米

片的生长, 反之则会在基底上得到其他副产物或块体

BP. 我们之前的工作也发现温度梯度对块体BP生长的

产率、纯度和晶体质量具有重要影响[19]. 因此, 进一步

优化温度梯度, 对生长BP纳米片具有重要意义. 此外,
本研究发现BP的形核生长需要在Au的引导下进行. 调

控Au-P化合物的生长, 一方面能实现对反应后副产物

的控制, 另一方面也能提高BP形核的可控性, 从而对

BP纳米片的厚度进行更精确的调控. 据此我们认为,
温度梯度的优化和Au-P化合物的生长调控是进一步降

低BP纳米片厚度的重要研究方向. 本研究所提出的生

长体系从基底设计、限域空间设计和温度梯度调控这

三方面对传统块体BP的CVT生长进行了改进, 其结果

对BP纳米片的可控制备具有启示意义, 并加深了对BP
生长机理的认识.

图 4 (网络版彩色)BP的生长与生长温度和RP负载量的关系. 其中,
区域I代表产物为RP, 区域II代表产物为块体BP(厚度>1 µm), 区域III
代表产物为BP纳米片. 右侧所示为生长之后产物的典型照片
Figure 4 (Color online) Effect of growth temperature and RP loading
amount on BP growth. The region I indicates that the final product is RP,
the region II is the condition where bulk BP (thickness > 1 µm) forms,
and the region III indicates the condition for thin BP nanoflakes. The
images on the right show the typical photo and SEM image of different
products grown under different growth conditions
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Two-dimensional (2D) materials are the frontier research direction of material sciences and condensed matter physics in
recent years. Among different kinds of 2D materials, black phosphorus (BP) has received extensive attention due to its
unique band gap and excellent optical and electrical anisotropy properties. Compared with graphene and transition metal
dichalchogenides (TMDCs), BP stands out for its unique properties with widely tunable direct bandgaps ranging from
0.3–1.7 eV, covering the wavelength from ~600 to 4000 nm, which fill in the gap between graphene (0 eV) and TMDCs
(~1.0–2.5 eV) and is considered the ideal material for optoelectronic applications, such as light detection and light
modulation. For example, photodetectors are basic devices for optoelectronics, as they transform the information stored in
light into electric signals. BP based photodetectors not only stand out for their wide detection range reaching far infrared
(IR) region, but also for their high responsivity and high gain, demonstrating their excellent performance for mid-IR
detection.
In order to achieve above-mentioned applications, few or even monolayer BP flakes or continuous BP films are required.

However, how to control the preparation of thin layer of BP is one of the biggest challenges in this field. In this paper, we
carried out a systematic study on the growth of BP on different substrates and found that Au can guide and promote the
growth of BP, thereby controlling its growth. Based on the above findings, the growth of BP nanosheets on the Au-Si
substrate is achieved by using a Si substrate deposited with Au thin film on top, and by designing a strategy with gradient
temperature and in confined space. We observed that the BP nanosheets grown by this system exhibited different shapes
such as ribbons and flakes, and their thicknesses can be reduced to be about 51 nm with a lateral size of around 10 µm. In
addition, by systematically tuning the growth parameters in the system, we found that the growth temperatures and the
amount of red phosphorous loading are the key parameters for the growth of BP. With certain temperatures and precursor
loadings, we achieve the growth of BP nanosheets, while by-products would be obtained on the substrate with other
parameters.
In our previous work, we found that the temperature gradients play a crucial role in the yield, purity, and crystal quality of

bulk BP growth. Therefore, further optimization of temperature distribution is of great importance for the growth of BP
nanosheets. In addition, we observed in this paper that Au would guide the nucleation and growth of BP. Therefore, it is
important to regulate Au-P compounds during growth of BP, as on the one hand, it can control the by-products during the
reaction and on the other hand, it can also improve the controllability of BP nucleation. Based on this, we believe that
optimization of the temperature distribution and the growth regulation of Au-P compounds are important research
directions, as to precisely control and reduce the thickness of BP nanosheets to grow few layer BP. The growth system
proposed in this paper improves the chemical vapor transport (CVT) growth of traditional bulk BP from three aspects:
Substrate design, confined space design, and temperature gradient control, which have paved the way for the future
controllability growth of BP nanosheets and have deepened the understanding of BP growth mechanism.

two dimensional materials, thin black phosphorous flake, chemical vapor transport, gold substrate, confined
space, temperature gradient
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