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二维材料新起之秀:ⅣＧⅥ族半导体
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摘要　二维层状半导体材料具有独特的电子结构和量子尺寸效应,在光电子器件等领域受到广泛关注.其中,二
维ⅣＧⅥ族半导体因其具有成本低、元素丰富、对环境友好等优点,近年来成为研究热点之一.介绍了二维ⅣＧⅥ族半

导体的独特晶体结构,总结了机械剥离、液相法、气相沉积等制备方法的研究进展,讨论了二维ⅣＧⅥ族半导体在场效

应晶体管和光电器件领域的研究现状,并针对制备和器件应用方面存在的问题及今后的研究方向提出了建议.
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１　引　　言
二维层状金属硫属化合物(２DLMCs)的超薄结构使其具有不同于体相材料的电子结构和超大比表面,

并引发量子效应等新奇的物理现象,其在新一代电子、光电子以及柔性器件中具有广阔的应用前景[１Ｇ６].单

层石墨烯的狄拉克电子呈线性分布,因此在光学调制器以及高频器件中有着广泛的应用,但是石墨烯本征零

带隙的特点却极大地限制了其在微纳器件领域的应用[７Ｇ１２].因此,具有类石墨烯结构及可控带隙的二维层

状过渡金属硫属化合物(TMDCs)(MoS２[１３Ｇ２３]、WS２[２４Ｇ２９]、TiS３[３０]等)和ⅢＧⅥ族化合物(InSe[３１Ｇ３４]、GaSe[３５Ｇ３８]

等)成为近年来科研工作者的关注焦点之一,并且已经在光探测器[３９Ｇ４１]、气敏传感器[４２Ｇ４５]、场效应晶体管

(FET)[４６Ｇ４７]、柔性器件[４８Ｇ４９]等领域崭露头角.
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与过渡金属硫化物相比,二维Ⅳ族金属硫化物(GIVMCs,金属元素包括Ge,Sn,Pb;硫属元素包括O,S,

Se,Te)具有成本低、元素储量丰富、对环境友好等优点,为可持续发展的微纳电子和光电子系统提供了新的

思路[５０].二维GeO、SnO等超薄结构在合成方面存在较大困难,目前对其研究主要集中在理论计算方面,
单层的GeO和SnO分别具有２．７eV和２．６eV的间接带隙.半导体具有非常丰富的电子能带结构(p、n型

种类丰富),同时其带隙范围涵盖了紫外(GeS２ 带隙为３．４eV[５１])到中红外(SnTe带隙为０．２eV[５２]),并且还

具有本征的间接带隙或者直接带隙.这些丰富的带隙范围及带隙变化使其在电子、光电子领域具有非常广

阔的应用前景.Shi等[５３]通过理论计算发现,SnSe的厚度即使在原子层厚度量级的情况下依然对可见光有

非常高的吸收率,例如在双层时高达４７％,在单层时依然可以保持３８％的高吸收率,表明其在太阳能电池等

能源领域具有重要意义.SnS、SnSe、GeSe等具有各向异性的晶体结构,并且它们的间接带隙与直接带隙相

差非常少,这致使它们的单层形态在受到一定的外场作用(应力作用)时甚至可以发生从间接带隙到直接带

隙的转变[５４].为了揭示２DGIVMCs的基本物理性质,科研工作者通过机械剥离得到SnS２[５５Ｇ５７]、SnSe２[５８]、

SnS２－xSex[５９]纳米片,并构筑了高性能的FET.SnS２ 由于Sn空位具有很小的熵而产生浅受主能级,从而表

现出本征p型半导体性质[６０],同时对１．３~１．５eV范围的光有很高的吸收系数(大于１０４cm－１),因而成为太

阳能电池和光探测器的良好载体[６１].SnSe２ 在激光加热的条件下可以实现从晶态到非晶态的可逆相转变,
从而被应用到存储器件中[６２Ｇ６４].在掺入 Mn元素后,SnSe２ 依然能保持完整的二维层状结构,并且表现出室

温铁磁性[６５].由于较低的声学声子振动频率以及声学模式与光学模式之间较弱的耦合作用,与单层２H(三
棱柱配位)ＧTMDCs相比,单层１TＧSnSe２(１T代表三明治结构中的S原子以配位 Mo原子为中心旋转１８０°
后形成的配位结构)具有更低的声子热导率和较高的功率因子(室温下为３．２７W􀅰m􀅰K－１),因而在热电能源

转换领域具有重要应用前景[６６].此外,基于SnS２ 的FET已经达到了２３０cm２􀅰V－１􀅰s－１的迁移率以及１０６

的开关比[５５].鉴于机械剥离法难以实现大规模的材料合成,Su等[５０]利用金属阵列作为晶种,诱导生长了平

均尺寸为２０nm的SnS２ 纳米薄片阵列.Zhou等[６７]通过改进的化学气相沉积(CVD)方法,利用新型的SnI２
作为Sn源,实现了超薄SnSe２ 纳米片的可控制备(厚度约为１．５nm),并构筑了高性能的光电器件(响应度

高达１．１×１０３A􀅰W－１).
本文介绍了二维ⅣＧⅥ族半导体具有的独特晶体结构,总结机械剥离、液相法、气相沉积在二维ⅣＧⅥ族

半导体制备方面的研究进展,讨论二维ⅣＧⅥ族半导体在FET和光电器件领域的研究现状,并针对二维ⅣＧ
Ⅵ族半导体在制备和器件应用方面存在的问题及今后的研究方向提出建议.

２　晶体结构
与 MoS２ 晶体结构类似,２DGIVMCs在二维方向有很强的化学键,而层与层之间依靠较弱的范德瓦耳

斯力 结 合.一 般 来 说,２D GIVMCs 可 以 分 为 两 类:MX(GeS[６８],GeSe[６９Ｇ７０],SnS[７１Ｇ７４],SnSe[７５Ｇ７７],

SnTe[５２,７８Ｇ７９],PbS[８０Ｇ８１])以及 MX２(GeS[５１]２ ,GeSe[８２Ｇ８３]２ ,SnSe[８４Ｇ８５]２ ,SnS[８６]２ ).如图１(a)所示,在SnS晶体中,

＋２价态的Sn原子与三个S原子相连形成褶皱状的SnＧS层,并且层间以范德瓦耳斯力相结合,形成Pnma
(P:简单;n:n型滑移面;m:对称面;a:a型滑移面)空间群;而Sn原子为＋４价态时,便形成了n型SnS２,两
层S原子中间夹一层Sn原子,形成PＧ３m１空间群,如图１(b)所示.此外,除了图１(c)所示的GeSe２ 属于单

斜晶系,Ge(S,Se)都属于四方晶系,并且GeX/X２(X＝S,Se)均为p型本征半导体.

图１ (a)SnS,(b)SnS２ 和(c)GeSe２ 的晶体结构

Fig敭１ Crystalstructuresof a SnS  b SnS２and c GeSe２
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３　制备方法及表征
目前,二维ⅣＧⅥ族半导体的制备方法主要有机械剥离[８５]、液相法[８７Ｇ８８]、气相沉积[８９]、原子层沉积[７１].

３．１　机械剥离

机械剥离的样品具有较高的质量以及较洁净的表面,同时可以将材料剥离到任意衬底上,因而比较适用

于研究二维材料的基础物理性质.大部分机械剥离的材料都是先通过图２(a)所示的化学气相输运(CVT)
方法,经过数天或者数周得到单晶块体,然后再用粘性胶带将单晶反复剥离,直到得到超薄的二维结构.少

层或单层结构一般会出现在比较厚的样品周围.剥离后材料的厚度可以通过原子力显微镜(AFM)观察,材
料的物相可以通过激光共聚焦拉曼显微镜表征.Huang等[５５]通过CVT方法得到了SnS２ 单晶块体,如
图２(b)所示,通过胶带反复剥离得到了单层(ML,高度约为０．６nm)和双层(BL,高度约为１．６nm)的SnS２
纳米片,如图２(c)所示.他们还采用两种不同波长的激光来测试其拉曼光谱,如图２(d)所示,指出４HＧSnS２
的３１３．５cm－１峰是由A１＋E光学振动模式共同引起的,和２HＧSnS２ 位于３１３．５cm－１处的A１g面外振动模式

非常相近,因此无法通过这个峰位来判断材料属于哪种多面体.但是２HＧSnS２ 的Eg 峰在２０５cm－１处是一

个单峰,而４HＧSnS２ 的E模式出现在２００cm－１和２０５cm－１双峰处,因此可以判断得到的是４HＧSnS２.他们

还进一步对４HＧSnS２ 的发光性质进行了研究.通过对不同层数的SnS２ 纳米片进行荧光光谱测试,发现随

着纳米片的厚度从５层减少到１层,荧光强度降低,并没有出现类似 MoS２ 层数减少到单层时发生间接带隙

到直接带隙转变的现象.并且所有层数的发光强度都非常弱,出现的发光峰在２．２eV左右,对应于SnS２ 的

间接带隙.与理论计算的结果吻合,SnS２ 带边的态密度对层间耦合和量子限域效应并不敏感,故SnS２ 从块

体到单层都表现出间接带隙的特征[５５].

图２ (a)CVT沉积法制备SnS２ 单晶示意图;(b)SnS２ 单晶的光学照片;(c)剥离后的单层(ML)和双层(DL)

SnS２ 纳米片的AFM照片;(d)不同激发波长下SnS２ 的拉曼光谱(５３２nm,６３３nm)[５５]

Fig敭２  a SchematicdiagramofpreparingSnS２singlecrystalbyCVTdepositiontechnique  b opticalimage

ofSnS２singlecrystal  c AFMimageofmonolayered ML andbilayered BL SnS２nanosheetsafterexfoliation 

 d RamanspectraofSnS２underdifferentexcitationwavelengths ５３２nm ６３３nm  ５５ 

３．２　液相法

与机械剥离法相比,液相法更容易实现２DGIVMCs的大规模制备.大部分液相法都采用Sn盐和不同
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种类的S/Se源,在有机或者无机的液相环境中反应得到２DGIVMCs产物,如图３所示.其中S/Se源和有

机溶剂的选择对调控产物形貌、尺寸、产量以及物相非常关键.Li等[７６]利用SnCl４􀅰５H２O和SeO２ 分别作

为Sn和Se前驱体,同时加入油胺作为还原剂和络合剂,此外还加入１,１０Ｇ邻菲罗啉来调控产物形貌,得到

了均匀分散的单层SnSe纳米片,厚度约为１nm.

图３ 合成不同形貌的SnE(E＝S,Se)的新方法

Fig敭３ NewmethodforsynthesizingSnE E＝S Se withdifferentmorphologies

３．３　气相沉积法

液相法得到的产物表面通常会有残余官能团或者杂质导致的缺陷,这将严重影响器件的性能.而气相

沉积法制备的产物具有表面洁净、形貌可控、组分可调、单晶质量高等优点.
气相沉积法一般利用单一固相原料进行物理气相沉积(PVD),或者通过S/Se和金属源共沉积到目标

衬底SiO２、Al２O３ 或云母等.

PVD法:通过PVD可以得到SnS[６１]、SnSe[７７]纳米片.Zhao等[７７]采用SnSe粉末作为蒸发源,利用云母

衬底外延异质生长超薄SnSe纳米片,如图４(a)、(b)所示,得到均匀分布于衬底的厚度可控的SnSe纳米片,
并研究了蒸发温度对产物尺寸及厚度的影响.Xia等[６１]采用SnS粉末作为唯一源,以云母作为收集产物衬

底,反应温度控制在６００~８００℃,使用Ar气流作为载气,得到了大尺寸的超薄SnS纳米片.其典型厚度为

１４nm,最薄的厚度为５．５nm,对应于１０层SnS,并且发现纳米片越薄,边缘和表面越不光洁,这可能是低温

下生长的不完全性导致的.他们还研究了不同厚度SnS纳米片的拉曼光谱,对较厚的纳米片而言,出现了４
个比较明显的振动模式:A１g模式(９５．５,１９０．７,２１６．８cm－１),B３g模式(１６２．５cm－１).然而,在低温下合成的

较薄样品(５．５nm)的结晶性较差,导致其拉曼峰变得非常弱且难以精确分辨出来.在此基础上,他们还研究

了SnS纳米片的各向异性拉曼光谱,发现SnS显示出与黑磷和ReS２ 类似的很强的各向异性.在此基础上,

Zhou等[７２]通过在Si衬底上镀一层１０nm厚的Au膜作为催化剂,诱导生成了超薄SnS纳米片的垂直阵列

结构,如图４(c)、(d)所示,并通过X射线衍射仪(XRD)表征,得到与标准PDF:３９Ｇ０３５４卡片里的特征峰非

常吻合的正交晶系SnS纯相,如图４(e)所示,这一方法为二维材料结构的多样化设计提供了新的思路.

CVD法:CVD在制备高质量、大面积、均匀的石墨烯以及TMDCs方面早已显现出非常大的优势[９０Ｇ９６],
而利用CVD制备２DGIVMCs纳米片还处于初步研究阶段.常规的CVD生长方法是在稀有气体保护下

(或者加入氢气),蒸发不同的前驱体,并用衬底收集产物.在众多金属前驱体中,金属氧化物是最常见的金

属源.Fan等[９７]提出SnS２ 在６５０℃容易分解成Sn和S,限制了其在较高温度下的合成.因此,他们采用硫

化SnO粉末,在８５０℃通过快速升降温的方法,得到了厚度为１００nm左右的六边形或者梯形SnS２ 纳米片.

Ahn等[９８]通过计算SnO２ 和S反应得到SnS２ 和SnS的自由能,得出在同样温度下加入氢气后SnS的吉布

斯自由能的改变比SnS２ 的小.因此,他们利用SnO２ 作为锡源,并将其置于６２０~６８０℃(管式炉的中心温

区)和０．９３×１０５~１．０７×１０５Pa的真空度下,通入不同比例混合的氮气和氢气制备出SnS和SnS２.他们发

现,当氢气和氮气的体积比例大于０．４时,更容易生成SnS.当氮气和氢气的体积比例小于０．４时,倾向于生

成不规则形状的SnS２ 纳米片.当氢气量为０时,形成了规则的三角形SnS２ 纳米片,如图５(a)所示.Huang
等[９９]采用SnO２ 纳米线作为模板,通过两步CVD法,在碳布上得到了大规模梯形SnS２ 纳米片.如图５(b)

０７０３００６Ｇ４
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图４ (a)利用PVD法在云母衬底上收集SnSe纳米片的示意图;(b)SnSe纳米片的光学照片[７７];(c)利用PVD法制备

超薄SnS纳米片垂直阵列结构的示意图;(d)均匀分布的超薄SnS纳米片垂直阵列;(e)合成的SnS纳米片XRD图谱[６１]

Fig敭４  a SchematicdiagramofcollectingSnSenanosheetsonmicasubstrateswithPVDmethod  b opticalimageofSnSe

nanosheets ７７   c schematicdiagramofpreparingultrathinSnSnanosheetverticalarrayswithPVDmethod 

 d uniformlydistributedultrathinSnSnanosheetverticalarrays  e XRDpatternsofasＧsynthesizedSnSnanosheets ６１ 

所示,首先在碳布上合成大量的SnO２ 纳米线阵列,然后通过硫化这些纳米线得到梯形SnS２ 纳米片,厚度为

几十纳米,这为合成方法提供了一种新的思路.Su等[５０]首次通过在SiO２/Si衬底上预制金属阵列作为晶

种,诱导生成了SnS２ 纳米片阵列.如图５(c)所示.首先,他们通过微纳加工的方法,在SiO２/Si衬底上制备

出Pb/Cr或者Ni阵列图案,用这些印好金属阵列图案的衬底收集产物.利用硫粉对SnO２ 粉末进行硫化,

７００℃下保温５min,最终得到了厚度为２０nm的纳米片阵列.

SnSe也被用来作为原料合成SnSe２ 纳米片.Huang等[１００]通过Se粉和SnSe粉进行CVD反应,得到了

SnSe２ 纳米片,并阐述了衬底对生长过程的重要影响.典型的生长过程为:２５mgSnSe粉末和４５mgSe粉末分

别置于两个分开的磁舟中,其中Se粉置于上游入口处,SnSe粉置于中心温区,分别用SiO２/Si和云母衬底收集

产物.尽管两种衬底上的纳米片厚度都在６０nm左右,但是云母衬底上的SnSe２ 纳米片的横向尺寸明显大于

生长在SiO２/Si衬底上的.这种形态差异可能与不同衬底上SnSe２ 吸附原子的迁移能不同有关,其中包括衬底

和纳米片上的迁移能.与表面悬挂键较多的硅衬底相比,完全干净的云母或SnSe２ 表面没有悬空键,导致其迁

移能较低.因此,吸附原子在云母衬底表面的迁移率高于硅衬底的,进而导致云母衬底上的纳米片尺寸大于硅

衬底上的.这可能为合成其他二维材料提供反应过程动力学的理论支持.之后,Huang等[９９]同样采用Se粉和

SnSe粉作为反应原料,但是他们通过对生长温度的进一步调节得到了SnSe和SnSe２ 纳米片.

Zhou等[６７]采用一种新型的SnI２ 粉末作为金属Sn源,利用云母衬底收集产物,得到了均匀可控的超薄

SnSe２ 纳米片.SnI２ 与其他金属前驱体相比,熔点相对更低(约为３２０℃),因而,在反应过程中更容易形成

均匀稳定的生长环境.同时,反应(SnI２＋２Se＝SnSe２＋I２)的副产物碘单质是一种合成高质量单晶材料的
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良好载气,并且已经被广泛用于CuZnSnS单晶材料的制备中[１０１].生长过程如图５(d)所示,１０mgSnI２ 和

１００mgSe粉末分别置于中心温区和上游,剥离的干净云母衬底置于下游收集产物.反应温度为６００℃,保
温１５min.他们通过这种改进的CVD方法,首次实现了二维超薄SnSe２ 纳米片的均匀可控制备.并且以

此超薄纳米片为载体,构筑了高性能光电探测器,响应度超过了１０００A􀅰W－１,响应恢复时间达到了８．１ms.
在此基础上,Zhou等[１０２]将这种CVD方法拓展到了SnS２ 纳米片的制备,并得到了大尺寸的超薄SnS２ 纳米

片(横向尺寸超过１５０μm).这种改进的CVD方法显示出其在合成超薄二维结构上的巨大优势,并且很有可

能拓展到其他二维材料的合成上.他们进一步研究了不同厚度SnS２ 纳米片的拉曼光谱的变化,如图５(e)所
示.对于４HＧSnS２ 晶体而言,E振动模式会出现两个峰２００cm－１和２１４cm－１,而２HＧSnS２ 的Eg 模式只出现在

２１５cm－１处.如图５(e)所示,块体SnS２ 只在２１５cm－１处出现了一个单峰,因此,他们制备出的SnS２ 晶体属于

２H型多面体.随着厚度的减小,面内散射中心的减少导致Eg 模式逐渐减弱甚至探测不到.

图５ (a)气相法合成SnS２ 和SnS晶体的装置示意图[９８];(b)合成装置示意图[９９];

(c)利用晶种阵列合成SnS２ 纳米片阵列的示意图[５０];(d)CVD法制备SnSe２/S２ 纳米片的示意图及光学、

SEM照片[６７];(e)不同厚度的SnS２ 晶体的拉曼光谱,插图:SnS２ 的Eg 模式[１０２]

Fig敭５  a SchematicdiagramofsetupforsynthesizingSnS２andSnScrystalswithgasphasemethod ９８  

 b schematicdiagramofsynthesissetup ９９   c schematicdiagramofsynthesizingSnS２nanosheetarrayswith

seedcrystalarrays ５０   d schematicdiagramofpreparingSnSe２ S２nanosheetswithCVDmethod optical

andSEMimagesofasＧsynthesizedSnSe２ S２nanosheets ６７   e Ramanspectraof

SnS２crystalswithdifferentthicknesses inset EgmodeofSnS２ １０２ 

４　器件应用
４．１　场效应晶体管

FET由漏Ｇ源金属电极、介电层、半导体沟道组成,是现代元器件中最重要的组成元件之一.高性能的
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FET需要高的载流子迁移率、高的开关比、低的阈值摆幅,这些性能指标主要取决于金属接触[１０３Ｇ１０７]、沟道材

料(厚度[１０８Ｇ１１０]、掺杂[１１１]、异质结[１１２Ｇ１１３])、介电材料(底栅[５７,１１４Ｇ１１７]、顶栅[５６,１１８Ｇ１２０]、液态栅层[５５,１２１Ｇ１２４])、沟道长

度[１１１,１２５]等.金属电极与半导体沟道之间的接触直接影响着载流子的注入过程.因此,高质量的电学接触

对高性能的电子元器件非常重要.超薄二维结构与金属电极之间形成的２D/三维(３D)界面对界面缺陷态

以及杂质非常敏感(费米能级钉扎效应),并且界面处的范德瓦耳斯作用通常会形成较大的接触电阻[１０５].
一种常见的减小接触电阻的方法是利用石墨烯作为电极与半导体和金属接触.通过离散傅里叶变换

(DFT)计算发现,石墨烯与金属 Ni之间具有非常强的杂化作用,有利于形成化学键,从而提高接触效

果[１２６].Leong等[１２７]从实验上验证,在高温退火条件下,碳原子可以扩散进入金属Ni中,从而形成化学键接

触.还可以通过在金属电极和半导体沟道之间插入一层氧化物,形成金属绝缘体半导体(MIS)结构以减小

基础电阻.氧化物可以削弱由金属引起的表面态效应,并减小费米能级的钉扎效应.Chen等[１２８]通过在金

属Co电极和 MoS２ 之间插入一层２nm厚的 MgO薄膜,极大地降低了肖特基势垒.
如图６(a)所示,De等[５７]通过机械剥离的方法得到了厚度为１５nm的SnS２ 纳米片,开关比超过了１０６.

此外,Su等[５８]机械剥离出了８４nm厚的SnSe２,并构筑了底栅FET,温度从室温３００K降到７７K时,迁移

率从８．６cm２􀅰V－１􀅰s－１上升到２８cm２􀅰V－１􀅰s－１.
沟道表面和接触衬底处的缺陷或载流子的散射中心都会对FET的性能产生重要的影响.具有高介电

常数的Al２O３、HfO２ 等对库伦散射中心起屏蔽作用,从而有利于得到高性能的FET.如图６(b)所示,Song
等[５６]利用原子层沉积的方法,在机械剥离的单层SnS２ 器件上构筑了Al２O３(３５nm)顶栅FET.FET的迁

移率达到了５０cm２􀅰V－１􀅰s－１,然而其亚阈值摆幅依然有１０V/decade.他们推断如此高的亚阈值摆幅可能

与较低的栅介层沉积温度(１５０℃)有关.该FET的迁移率较之前报道的底栅器件的提高了一个数量级,表
明栅介层对器件性能的影响很大.尽管这种高介电常数的栅介层对库伦散射中心具有很好的屏蔽效应,提
高了载流子迁移率,但是其还会引起远程声子散射的增加.这种氧化物介电层里的晶格振动能与二维材料

表面的电荷发生相互作用,从而降低了沟道内的载流子迁移率.这两种因素(栅介层对库伦散射中心的屏蔽

效应以及远程声子散射的增加)互相竞争,共同影响着器件的载流子迁移率.然而,除了高介电常数的栅介

层可以屏蔽电荷杂质以外,二维材料本身的自由载流子浓度在高到一定程度时也可以非常有效地屏蔽电荷

杂质.因此,也有部分科研工作者开始尝试利用电解质溶液作为栅介层,将电解质溶液覆盖在沟道材料和顶

栅电极表面.在沟道与栅介层之间施加栅压时,电解液中的离子向沟道表面迁移,形成双电层(EDL),一般

EDL的厚度非常薄(小于１nm).EDL使得电解液具有较大的电容,导致在很小的偏压下就能达到较高的

载流子浓度.载流子浓度的急剧增加不仅能对电荷杂质起到屏蔽作用,还有利于在金属电极与沟道之间形

成欧姆接触.
几乎所有的金属半导体器件在接触处都会或多或少地存在一定的肖特基势垒,形成较高的接触电阻,从

而降低器件的迁移率,而离子液体栅极可以有效地解决这一问题.Pei等[６３]采用有机电解液(将LiClO４ 质

量分数为２０％的聚氧化乙烯溶于无水甲醇)作为顶栅,同时结合７０nm厚的HfO２ 作为底栅,共同调控少层

SnSe２ＧFET沟道载流子.其沟道载流子浓度超过了１０１３cm－２,同时具有较高的开关比(１０４),较之前报道的

底栅FET的提高了两个数量级,如图６(c)、(d)所示,其中PEO为聚氧化乙烯,S代表源极,D代表漏极.

Huang等[５５]采用去离子水作为顶栅,构筑了基于少层SnS２ 的FET,迁移率高达２３０cm２􀅰V－１􀅰s－１,如
图６(e)、(f)所示,其中PMMA为聚甲基丙烯酸甲酯.他们推断优异的FET性能可能是由于液态环境减少

了表面吸附态,同时高介电常数的液态栅极很有效地屏蔽了界面处的库伦散射中心.Pan等[５９]通过机械剥

离的方法得到了不同Se含量的少层SnS２－xSex 纳米片,发现随着Se含量的增加,栅极对沟道载流子的调控

能力逐渐减弱.Wang等[１２９]利用BN作为衬底,外延异质生长了三元合金Pb１－xSnxSe纳米片,并得到了较

好的FET性能,如图６(g)所示.
构筑异质结并利用两种半导体之间的能带耦合实现电荷转移或存储,也是一种非常有效的调控FET性

能的手段.Yan等[１３０]首次报道了室温下基于机械剥离的黑磷和SnSe２ 的隧穿二极管,如图６(h)所示,剥离

得到的黑磷和SnSe２ 的厚度分别为７９nm和９５nm.如图６(i)所示,黑磷(BP)和SnSe２ 之间功函数的差异

较大,在接触形成pＧn结时,空穴在黑磷处积累,而电子在SnSe２ 处积累,使得两种材料分别形成了非简并的
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重掺杂,从而通过很薄的一层隧道势垒形成隧穿二极管,其中ECp,EVp,EFp,Egp分别为黑磷的导带,价带,费
米能级,能带带隙;ECn,EVn,EFn,Egn分别为SnSe２ 的导带,价带,费米能级,能带带隙.Roy等[１３１]利用ZrO２
作为栅介层,构筑了基于 WSe２ 和SnSe２ 的异质结,得到了１０７的开关比.

图６ (a)随栅压VG 变化的漏源电流IDS曲线,插图:器件AFM照片[５７];(b)顶栅FET的光学照片,

比例尺为５μm
[５６];(c)顶栅FET的转移特性曲线;(d)有机电解液作为顶栅的SnSe２FET示意图[６３];

(e)液态水作为顶栅的SnS２FET;(f)SnS２FET的转移特性曲线[５５];(g)BN衬底外延异质生长Pb１－xSnxSe纳米片构筑的

FET转移特性曲线[１２９];(h)基于异质结的典型器件光学照片;(i)黑磷和SnSe２ 的能带图[１３０]

Fig敭６  a DrainＧsourcecurrentIDSasafunctionofgatevoltageVG inset AFMimageofdevice ５７  

 b opticalimageoftopＧgatedFET scalebaris５μm ５６   c transfercharacteristiccurvesoftopＧgatedFET 

 d schematicdiagramofSnSe２FETwithorganicelectrolyteastopgate ６３   e schematicdiagramofSnS２FETwith

H２Osolutionastopgate  f transfercharacteristiccurvesofSnS２FET ５５   g FETtransfercharacteristic

curvesofPb１－xSnxSenanosheetsheteroＧepitaxiallygrownonBNsubstrate １２９   h opticalimageof

typicaldevicebasedonheterostructure  i energybandsofblackphosphorousandSnSe２ １３０ 

４．２　光电器件

２DGIVMCs半导体具有较宽的带隙范围(０．９~３．４eV),并且材料中存在间接和直接带隙的转换:SnS
对１．３~１．５eV范围的光具有很高的吸收系数(大于１０４cm－１),非常适于光探测;GeSe和SnSe的厚度减少

到单层或双层时,其对可见光的吸收率高达４７％,而且此时GeSe还具有直接带隙[５３].
如图７(a)所示,Xia等[１３２]报道了基于２DSnS２ 单晶纳米片的快速响应(４２ms)光探测器件,光响应度非

常低(２A􀅰W－１).Zhou等[６７]报道了具有高响应度(１０３ A􀅰W－１)和快速响应恢复时间(８．１ms)的超薄

SnSe２ 纳米片光探测器件.此外,他们还通过构筑SnS２ 光电晶体管,利用栅压来实现对光电器件性能的有

效调控,并系统地研究了栅压对光电性能的影响机制[１０２].如图７(b)所示,在栅压变化的整个过程中,光电
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流始终保持上升趋势,说明与热离子发射和隧穿电流相比,光电流占主导作用.如图７(c)所示,他们在栅压

为－１０V时得到的明暗电流比高达１５０,在栅压为２０V时,得到了４００A􀅰W－１的光响应度.Xue等[１３３]报

道了GeSe纳米片光探测器件的各向异性光响应,如图７(d)、(e)所示.在平行于纳米片的层间方向,载流子

在化学键内传输,然而层外垂直方向需要跳跃才能传输.计算表明,在垂直方向上的空穴有效质量大于平行

方向的,故导致了更低的各向异性暗电流.

图７ (a)基于SnS２ 的光探测器示意图[１３２];(b)暗态下和光照下的转移特性曲线,插图:光电晶体管示意图;

(c)随着栅压VG 变化的光响应度[１０２];基于GeSe纳米片的(d)顶接触和(e)顶Ｇ底端接触的光探测器示意图[１３３];

(f)栅压调控的输出特性曲线,插图:SnS２ 和SnS异质结示意图;(g)明暗电流IＧV 曲线[９８];(h)PbS/MoS２ 异质

结及(i)其器件的示意图;(j)在室温下,偏压VDS为２V时,器件在不同功率密度８００nm光源照射下的转移特性曲线;

(k)图案化后的PbS/MoS２ 器件阵列示意图[８１]

Fig敭７  a SchematicdiagramofphotodetectorbasedonSnS２ １３２   b transfercharacteristiccurvesunderdarkstateand

lightillumination inset schematicdiagramofphototransistor  c photoresponsivityasafunctionofgatevoltageVG
 １０２  

schematicdiagramsofphotodetectorsbasedonGeSenanosheetswith d topcontactand e bottomＧtopcontact 

respectively １３３   f outputcharacteristicsregulatedbygatevoltage inset schematicdiagramofSnS２ SnSheterostructure 

 g IＧVcurvesofdarkandbrightcurrents ９８  schematicdiagramof h PbS MoS２heterostructureand i itsdevice 

 j transfercharacteristiccurvesunder８００nmlaserilluminationwithdifferentpowerdensitieswhenbiasedvoltageVDS

is２Vatroomtemperature  k schematicdiagramofpatternedPbS MoS２devicearray ８１ 

Ahn等[９８]通过调节氢气得到了SnS和SnS２ 纳米片,并且构筑了基于p型SnS和n型SnS２ 的pＧn异质

结,显示出典型的整流效应,如图７(f)所示,其中为VDS为漏源电压.器件在反向偏压下的光响应度达到了

２７．０９mA􀅰W－１,如图７(g)所示.Perumal等[４８]通过机械剥离得到了少层的SnS２－xSex,响应度达到了

６０００A􀅰W－１,同时具有较短的响应时间９ms.他们推断,高的结晶质量以及较少的缺陷态导致了优异的光

电性能.Wang等[１２９]直接在BN衬底上外延异质生长超薄Pb１－xSnxSe纳米片.外延异质生长释放应力,
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且界面处较少的缺陷态可提高光电性能,促进异质结在工业集成领域的应用.Pb１－xSnxSe纳米片本征窄带

隙,对中红外(１．７~２．０μm)波段的光有非常好的响应,从而在环境监测、远程传感、通讯等方面具有广阔的

应用前景.Wen等[８１]利用CVD生长的 MoS２ 作为衬底,外延异质生长PbS纳米片,如图７(h)所示.并以

此构筑了光电器件,如图７(i)~(k)所示,其中VGS为栅源电压.外延异质生长界面处缺陷减少,电荷输运较

快,兼具了较短的响应时间(７．８ms)和较高的响应度(约１０４A􀅰W－１).在此基础上,通过对 MoS２ 进行图案

化微纳加工,以阵列为模板生长PbS纳米片,巧妙地构筑了PbS/MoS２ 异质结阵列器件,这对于实现微纳器

件的工业化集成具有非常重要的意义.

５　结束语
与过渡金属硫化物相比,二维ⅣＧⅥ族半导体具有成本低、元素储量丰富、带隙范围宽(０．９~３．４eV),对

环境友好等优点,在电子、光电子领域具有广阔的应用前景.介绍了二维ⅣＧⅥ族半导体的独特晶体结构,总
结了机械剥离、液相法、气相沉积在二维ⅣＧⅥ族半导体制备方面的研究进展,讨论了二维ⅣＧⅥ族半导体在

FET和光电器件领域的研究现状.二维ⅣＧⅥ族半导体已经在FET和光电子器件中显示出优异的性能,但
目前的器件大多基于单一材料构筑两端电极,这将限制对二维ⅣＧⅥ族半导体基本物理性质的研究及其应用

拓展,故对二维ⅣＧⅥ族半导体器件进行结构设计,尤其是多层结构设计,利用不同材料之间的电荷转移构筑

高效的电子、光电子器件将是未来器件发展的重要方向.利用二维材料的机械柔性,选择合适的衬底与其力

学性能匹配,从而构筑具有优异机械性能的柔性器件,对于可穿戴电子器件、能源转换器件具有重要意义.
二维材料在原子尺度下,表面活性非常高,尤其是暴露在具有氧气、水分的环境中时,很容易发生氧化,利用

绝缘氧化物、氮化硼、有机物等对构筑的器件进行封装也是后期器件应用过程中需要解决的核心问题之一.
目前还没有合适的方法能实现二维ⅣＧⅥ族半导体的可控制备,开发新的制备方法、打破晶体结构差异

性的限制,是实现二维ⅣＧⅥ族半导体可控制备的有效途径之一,也是后期进行更深入更全面物理性质研究

的基础之一.
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