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摘要　尽管矿化法已被用于制备黑磷单晶中,但目前对无气相运输条件下黑磷的生长过程还鲜有报道.以锡和碘

为矿化剂,采用矿化法成功地在石英管中制备出高质量的大颗粒正交黑磷单晶.基于不同的升降温工艺,研究了

无气相输运条件下黑磷单晶的生长过程.结果表明:采用矿化法可制备出高质量的正交黑磷单晶;在降温过程中,

可在６２０~５００℃温度区间生成紫磷;５００℃是黑磷生长的关键温度,适当延长保温时间,有利于黑磷单晶的生长.

此外,阐明了无气相输运条件下黑磷的生长过程.
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１　引　　言

二维黑磷自２０１４年被成功剥离出以来[１]就成

为了二维材料研究的新宠.黑磷为直接带隙半导

体,且带隙随层数可调,此外它还具有极高的电子迁

移率及独特的各向异性[２Ｇ３],这使得它在众多领域都

有着巨大的应用潜力[４Ｇ５].
矿化法是制备高质量黑磷单晶的常用方法之

一[６Ｇ８],已有许多研究人员致力于该方法的研究,以
揭示黑磷的生长机理.２０１６年,Zhao等[９Ｇ１０]首次提

出了熔融合金理论.２０１７年,Zhang等[１１]研究了相

转移机理,随后,Li等[１２]指出黑磷的生长遵循气—

１２１６００１Ｇ１
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固—固生长过程.尽管在气相输运条件(黑磷生长

过程中,密闭石英管两端始终保持一定的温度梯度,
以提供气相输运动力)和无气相输运条件(石英管两

端无温度梯度)下均可制备黑磷,但为了制备出高品

质的大尺寸黑磷单晶,还需要对其生长过程以及气

相输运对黑磷生长的影响进行深入研究.
本文以碘(I２)和锡(Sn)为矿化剂,采用矿化法

在无气相输运条件下合成了高质量的黑磷单晶,使
用X 射线衍射仪(XRD)、X 射线光电子能谱仪

(XPS)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜

(TEM)等对样品的物相结构和形貌进行了表征,并
阐述了无气相输运条件下黑磷单晶的矿化法生长过

程.

２　实　　验

２．１　实验原料

实验 所 用 原 料 中 的 块 状 红 磷(RP,纯 度 ＞
９９．９９９％)、碘晶体(I２,纯度＞９９．９９％),以及锡粒

(Sn,纯度为９９．９９９％)均购自阿法埃莎化学有限公

司.无水乙醇(分析纯)购自天津市风船化学试剂科

技有限公司.

２．２　晶体生长

在手套箱中将４００mg红磷、２０mg碘晶体与

３０mg锡粒组成的矿化剂混合均匀,并置于长约

１１cm、内径约１０mm、壁厚约１mm的石英管中,
抽真空封管后,将其水平放入马弗炉中.为研究温

度及升降温速率对黑磷单晶生长的影响,采用图１
所示的４组不同的升降温程序进行实验.马弗炉的

特点是腔室内受热均匀,温度恒定,能使石英管受热

均匀,且无气相输运动力.生长结束后即关闭马弗

炉,使其自然冷却至室温.取出样品后,采用无水乙

醇溶液进行超声清洗,以去除其表面残留的矿化剂,
将清洗后的样品存放于无水乙醇溶液中,并在避光

环境下保存.

２．３　样品表征

采用德国徕卡公司生产的DM６０００M 型金相

显微镜观察样品的形貌;采用英国蔡司公司生产

的SUPAR５５VP型扫描电子显微镜观察样品的微

观形貌;采用英国牛津仪器公司生产的XＧMax型

能谱仪表征样品的成分;采用日本株式会社生产

的UitimaⅣ型 X射线衍射仪(以 CuKα为光源,

θＧ２θ扫 描 模 式)和 英 国 雷 尼 绍 公 司 生 产 的

RenishawinVia型共焦显微拉曼光谱仪表征样品的

物相结构;采用中国赛默飞世尔科技有限公司生

产的KＧAlpha＋型X射线光电子能谱仪表征磷元

素的价态;采用日本电子光学公司生产的JEMＧ
２１００型透射电子显微镜表征样品的微观形貌及晶

体结构.

图１ ４组不同的升降温程序.(a)工艺Ⅰ;(b)工艺Ⅱ;(c)工艺Ⅲ;(d)工艺Ⅳ
Fig．１ Fourdifferentheatingandcoolingprocedures敭 a ExperimentⅠ  b experimentⅡ 

 c experimentⅢ  d experimentⅣ

１２１６００１Ｇ２
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３　结果与讨论

３．１　物相组成及微观结构

图２(a)~(d)所示分别为采用不同工艺制得

的黑磷样品.由图２可知:在工艺Ⅰ中,管壁被红

色薄膜覆盖,仅有零星的小颗黑磷形成;在工艺Ⅱ
中,管内长出了小块黑色晶体,但数量较少,黑磷

的背面含有紫磷(HP),管中还有大量未转化的紫

磷,管壁同样被红色薄膜覆盖;在工艺Ⅲ中,尽管

管壁处仍有紫磷存在,但可见数个大颗粒的黑色

晶体紧贴于石英管壁,表明大多数红磷已转化为

黑磷;在工艺Ⅳ中,管壁已完全被红色薄膜覆盖,
未见黑磷形成.采用(１)式对黑磷的转化效率[１０]

进行计 算,得 到 工 艺Ⅲ中 黑 磷 的 转 化 效 率 可 达

９５％.相较于带状黑磷[９],本文所得大颗粒块体

黑磷更有可能长成大单晶.

η＝
mblack

mred
×１００％, (１)

式中:η 为黑磷的转化效率;mblack为黑磷的质量;

mred为红磷的质量.

图２ 采用不同工艺制得的样品.(a)工艺Ⅰ;(b)工艺Ⅱ;(c)工艺Ⅲ;(d)工艺Ⅳ
Fig．２ Samplespreparedindifferentexperiments敭 a ExperimentⅠ  b experimentⅡ  c experimentⅢ  d experimentⅣ

　　红磷按晶化程度可细分为五大类 TypeI~
TypeV,其中TypeI为非晶红磷.当非晶红磷被

加热至５５０℃以上时,会产生四种结构 TypeⅡ~
TypeV.其 中 Type Ⅳ 红 磷 又 被 称 为 纤 维 红

磷[１３Ｇ１４],其结构与 TypeV 红磷[１１,１５](Hittor’s磷,
又称为紫磷)非常相似.图３所示为采用工艺Ⅰ和

Ⅱ制备的红色薄膜的XRD图谱,对照粉末衍射卡

片可知,二者均为紫磷[１６].由于非晶红磷向紫磷转

化过程中可能生成了少量其他结构的红磷,因此含

图３ 采用不同工艺制得的紫磷的XRD图谱

Fig．３ XRDpatternsofHittorf sphosphorus

preparedinexperimentsⅠandⅡ

有少量杂峰.实验表明,在黑磷生长过程中,６２０~
５５０℃温度区间会生成紫磷,且紫磷会覆盖在管壁

上.同时,由于工艺Ⅱ的降温速率比较缓慢,因此在

XRD图谱上显示出了更加尖锐强烈的衍射峰.

　　图４(a)、(b)为红色薄膜对应的SEM 照片,可
以看到工艺Ⅰ中的紫磷呈交错纵横状,类似枯木,而
工艺Ⅱ中的紫磷带则呈清晰的层状结构.相较于工

艺Ⅰ,工艺Ⅱ由于降温速率比较缓慢,有利于紫磷的

生长.由此可见,在红磷向黑磷转化的过程中,会首

先形成紫磷[１１,１６];同时,还需在５００℃下保持较长

时间才能形成黑磷.

　　图５(a)为采用工艺Ⅱ制得的黑色晶体样品的

XRD图谱,可知:在１６°、３４°和５２°处出现了３个主

要的衍射峰,它们分别对应于正交黑磷(０２０)、(０４０)
和(０６０)晶面的衍射峰,对照粉末衍射卡片可知该样

品为黑磷;XRD 图谱 中 还 出 现 了(０２１)、(１１１)、
(０６１)和(１３２)４个晶面的衍射峰.图５(b)为采用工

艺Ⅲ制得的黑色晶体的XRD图谱,不同于工艺Ⅱ,
工艺Ⅲ由于在５００℃下的保温时间更长,黑磷的生

长更完全,其XRD图谱以(０２０)、(０４０)和(０６０)晶
面 衍射峰为主,这表明黑磷在５００℃的生长过程中

１２１６００１Ｇ３
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图４ 采用不同工艺制得的紫磷的SEM照片.(a)工艺Ⅰ;(b)工艺Ⅱ
Fig．４ SEMimagesofHittorf sphosphoruspreparedindifferentexperiments敭

 a ExperimentⅠ  b experimentⅡ

图５ 采用不同工艺制得的黑磷的XRD图谱.(a)工艺Ⅱ;(b)工艺Ⅲ
Fig．５ XRDpatternsofblackphosphoruspreparedindifferentexperiments敭 a ExperimentⅡ  b experimentⅢ

沿(０k０)(k＝２,４,６)晶面择优生长,尖锐的衍射峰

还表明其具有较高的结晶度.

　　采用工艺Ⅲ得到了大颗粒的黑磷单晶样品,其
一面光滑平整,另一面则呈簇状相互堆叠在一起,在
金相显微镜下可观察到其背面呈金属光泽,具有层

状交错的结构,如图６(a)、(b)所示.图６(c)、(d)为
该工艺条件下获得的黑磷样品的SEM 照片,可观

察到较大的黑磷片和较长的黑磷带,呈规则的层状

分布,这是其为二维材料的基本特征.图６(e)为黑

磷的EDS图谱,可知所制备的黑磷晶体的纯度高,
不含杂质元素.

　　黑磷有３种晶体结构,分别属于正交晶系、六
方晶系和立方晶系[１７Ｇ１８].在常温常压条件下,黑
磷为正交结构;随着压强增大至５GPa以上,黑磷

由正交 结 构 向 六 方 结 构 转 变;当 压 强 增 大 至 约

１０GPa时,黑磷转变为立方结构.图７为采用工艺

Ⅲ制得的黑磷样品的拉曼光谱.可知,在３６０．７,

４３７．６,４６５．０cm－１处出现了３个特征峰,它们分别

对应于黑磷中的３个特征振动模式 A１g、B２g和 A２g.

B２g和A２g模式源于磷原子的面内振动,A１g模式源于

磷原子面外的振动,这也是正交黑磷单晶的拉曼谱

特征[１９].

　　图８所示为黑磷的X射线光电子能谱,可用于

表征磷的 化 合 价.由 图８可 知,在１２９．２６eV 和

１３０．６２eV处共存２p３/２和２p１/２峰,这是正交黑磷的

特征之一[１９].此外,未见磷的其他价态,因此,可排

除其他磷化物的存在.

　　图９为所制备的黑磷的TEM照片和高分辨透

射电镜(HRTEM)照片及选区电子衍射(SAED)图
样.图９(a)中的黑磷呈薄片状.从图９(b)所示的

HRTEM照片中可观察到清晰的晶格条纹,测算后

可知晶格条纹间距为０．３５２nm,且未见明显的位错

及孪晶等缺陷,表明黑磷的结晶性能良好.图９(c)
为图９(b)区域对应的选区电子衍射图样,可见清

晰、明亮的斑点,这表明所制备的黑磷具有单晶特

性,结晶度高.相较于工艺Ⅱ,在工艺Ⅲ中通过延长

５００℃的晶体生长时间,获得了更多纯度高、结晶质

量良好的正交黑磷单晶.

３．２　无气相输运条件的黑磷单晶生长过程

采用工艺Ⅲ制备的黑磷的表征结果表明,在

１２１６００１Ｇ４
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图６ 采用工艺Ⅲ制得的黑磷的形貌及 EDS能谱图.
(a)(b)金相照片;(c)(d)SEM 照片;(e)EDS能

　　　　　　　　　谱图

Fig．６ MorphologiesandEDSenergyspectraofblack

phosphoruspreparedinexperimentⅢ敭 a  b 
Metallographicimages  c  d SEMimages 
　　　　　 e EDSenergyspectrum

图７ 采用工艺Ⅲ制得的黑磷的拉曼光谱

Fig．７ TypicalRamanspectrumofblackphosphorus

preparedinexperimentⅢ

无气相输运条件下可制备出高品质的黑磷单晶.
根据晶体生长成核理论[１５]可知,新相首先在旧相

(亚稳相)的某一小区域成核,之后通过相界的位

移使得新相逐渐长大,这种转变在时间上具有连

续性,在空间上则不连续.依据旧相(亚稳相)在

图８ 黑磷的X射线光电子能谱

Fig．８ XPScharacterizationofblackphosphorus

图９ 采用工艺Ⅲ制得的黑磷单晶的TEM 照片.(a)低
分辨 率 TEM 照 片;(b)高 分 辨 率 TEM 照 片;

　　　　(c)对应的选区电子衍射图样

Fig．９TEMimagesofsingleＧcrystalblackphosphorus

preparedinexperimentⅢ敭 a LowＧresolution
TEMimage  b highＧresolutionTEMimage 
　　　　　 c SAEDpattern

空间出现的概率,可将晶体成核方式分为均匀成

核和非均匀成核.在无气相输运条件下,黑磷的

生长遵循非均匀成核规律,可用“凹角理论”解释

其生长过程,其凹角处的成核率与平底处的成核

率的比值为[２０]

ln
IA

IP

æ

è
ç

ö

ø
÷＝
１６πΩ２

sγ３
sf

３Δg２
[f１(m)－f２(m)], (２)

其中,

f１(m)＝(２＋m)(１－m)２/４, (３)

１２１６００１Ｇ５
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f２(m)＝
１
４{(１－m２ －m)＋

２
πm

２(１－２m２)１/２＋
２
πm
(１－m２)arcsin m２

１－m２
æ

è
ç

ö

ø
÷

１/２

－

m(１－m２)－
２
πr∗∫

(１－m２)r

mr∗
arcsin mr∗

(r∗ －y２)１/２
é

ë
êê

ù

û
úúdy}, (４)

式中:IA和IP分别为凹角及平底处的成核率;Ωs 为

单个原子的体积;γsf为胚团的比表面能;Δg 为亚稳

相中单个原子或分子转化为稳定相晶体的吉布斯自

由能的改变量;m 为原子或者分子质量;f１(m)为
变量因子;f２(m)为接触角余弦函数;r∗ 为晶体临

界成核半径;y 为积分变量.
在临界过饱和时,取

１６πΩ２
sγ３
sf

３Δg２ ≈２８. (５)

　　根据(１)式可得ln
IA

IP

æ

è
ç

ö

ø
÷ 与接触角θ 的关系曲

线[２０],可知凹角处的成核概率总是大于平底处.因

此,在工艺Ⅱ和工艺Ⅲ中,黑磷成核点大多位于石英

管底部(水平放置的石英管的右侧),其原因除了物

料放置不均外,还包括石英管底部凹角处的成核概

率大于顶部较平整处的成核概率[９Ｇ１０].
基于上述实验结果及相关成核理论可知,无气

相输运情况下黑磷的生长过程为:在升温过程中碘

和锡先蒸发,生成SnI４及SnI２,当温度高于３４０℃
以后,SnI４分解成SnI２;当温度升高至５００℃左右

时,红磷开始升华而形成磷蒸气,继续升温到６２０℃
时,红磷完全形成磷蒸气.由于锡的熔点为２３１．９℃,

沸点为２６０２℃,因此大部分锡仍为液态,少部分则

形成了锡蒸气.升温过程中的反应式为

I２(s)→I２(g), (６)
Sn(s)→Sn(g)＋Sn(l), (７)

Sn＋I２ →SnI４orSn＋I２ →SnI２, (８)
SnI４ →SnI２＋I２, (９)
RP→P４(g), (１０)

式中:s代表固态;l代表液态;g代表气态.
在此后的降温过程中,SnI２、Sn和P４反应生成

Sn２４P１９．３I８[１１Ｇ１２,１６],同时,少部分磷蒸气自动生成紫

磷沉积在石英管底部[１１].当降温至５００℃左右时,
饱和磷蒸气进入Sn２４P１９．３I８中[１２],将其中的磷元素

置换出来,作为黑磷的初始成核位点,同时再次形

成SnI２[１２,２１],直至P４分子被消耗殆尽,反应随即结

束.黑磷在该阶段生长所需时间较短,磷元素可

在１０h内完全转化为黑磷.延长５００℃的生长时

间有助于提高黑磷的转化率,降温过程中的反应

式为

SnI２＋Sn＋P４↔Sn２４P１９．３I８, (１１)

P４(g)→HP, (１２)

Sn２４P１９．３I８＋P４ →BP＋SnI２. (１３)
图１０为无气相输运条件下黑磷的生长示意图.

图１０ 无气相输运条件下黑磷的生长示意图

Fig．１０ SchematicofgrowthprocessofblackphosphorusundernonＧvaportransportconditions
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　　黑磷的生长过程可大致分为两个阶段:１)缓慢

升温阶段,碘、锡和红磷依次蒸发并发生反应;２)降
温过程先形成紫磷及Sn２４P１９．３I８,随后开始生成黑

磷.工艺Ⅰ中的生长结束温度为５５０℃,随后自然

冷却至室温,由于降温过程在５００℃所维持的时间

较短,故只生成了紫磷及零星的黑磷.相较于工艺

Ⅱ,工艺Ⅲ在５００℃为黑磷单晶提供了足够的生长

时间,因此红磷的转化率高.根据“凹角理论”可知,
工艺Ⅲ中水平放置的石英管左侧的黑磷的成核率低

于右侧,导致左侧有极少量的磷元素未能转化为黑

磷而附着于管壁,并显示出红色.而快速升降温的

工艺Ⅳ由于没有足够的生长时间,因此未见黑磷

形成.

４　结　　论

本文采用矿化法成功地在石英管中获得了高质

量的黑磷单晶,其最高转化效率可达９５％.相较于

带状黑磷,本文制得的大颗粒块体黑磷更有可能长

成大尺寸单晶.拉曼谱和XPS测试结果表明,该方

法所制备的黑磷单晶为正交结构,且具有较高的纯

度.通过对比不同生长工艺可以发现:在降温过程

于６２０~５００℃生成紫磷;５００℃是无气相输运条件

下的黑磷生长温度,延长该温度下的保温时间有助

于黑磷单晶的生长,提高转化率.结合生长实验和

机理分析,阐明了无气相输运条件下黑磷单晶的生

长过程.通过深入理解无气相输运条件下的黑磷生

长过程,可进一步优化矿化法的生长工艺参数,为大

尺寸、高品质黑磷单晶的制备提供指导.
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