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摘 要: 二硒化铼(ReSe2)因具有较好的红外光响应和各向异性特性而成为近年来的研究

热点。采用盐辅助化学气相沉积技术,在SiO2/Si衬底上成功合成了大面积的单层ReSe2 薄膜,其

尺寸达到80μm。采用拉曼光谱(Raman)、光致发光光谱(PL)、原子力显微镜(AFM)和X射线光

电子能谱(XPS)等手段对制备的ReSe2 薄膜样品进行了形貌、光谱、厚度和元素成分的表征,结果

表明所制备的ReSe2 薄膜晶体质量高。基于单层ReSe2 薄膜构筑了场效应晶体管,系统研究了其

光电特性,结果显示器件的响应时间达毫秒级。
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Abstract: Recently,
 

rhenium
 

disselenide
 

(ReSe2)
 

has
 

become
 

a
 

research
 

hotspot
 

due
 

to
 

its
 

good
 

infrared
 

light
 

response
 

and
 

anisotropic
 

properties.
 

Through
 

the
 

salt-assisted
 

chemical
 

vapor
 

deposition
 

technology,
 

large-area
 

monolayer
 

ReSe2 films
 

with
 

a
 

size
 

of
 

80
 

microns
 

were
 

successfully
 

synthesized
 

on
 

SiO2/Si
 

substrates.
 

The
 

morphology,
 

spectrum,
 

thickness
 

and
 

element
 

composition
 

of
 

ReSe2 films
 

samples
 

were
 

analyzed
 

by
 

means
 

of
 

Raman
 

spectroscopy
 

(Raman),
 

photoluminescence
 

spectroscopy
 

(PL),
 

atomic
 

force
 

microscopy
 

(AFM)
 

and
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy
 

(XPS),
 

revealing
 

that
 

the
 

as-prepared
 

ReSe2 films
 

have
 

high
 

crystal
 

quality.
 

Field-effect
 

transistor
 

photodetectors
 

were
 

fabricated
 

based
 

on
 

the
 

monolayer
 

ReSe2 films
 

and
 

their
 

photoelectric
 

properties
 

were
 

systematically
 

investigated,
 

and
 

the
 

response
 

time
 

of
 

millisecond
 

level
 

is
 

achieved.
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0 引言

二维过渡金属硫化物(TMDs)具有类似石墨烯

的层状结构,并且拥有1.0~2.5eV的可调带隙,弥
补了石墨烯带隙为0的巨大缺陷,在电化学[1-2]、光
电子学[3]和催化[4]等领域有着广阔的应用前景。二

硒化铼(ReSe2)作为Ⅶ族TMDs材料的一员,因具

有不依赖于厚度的间接带隙(约为1.30eV)[5],而
对近红外光具有良好的光响应性能。此外,ReSe2
扭曲的1T结构和层间去耦特性形成的各向异性电

学性质[6-7],使其在偏振光电探测器领域具有巨大的

应用潜力[8-11]。尽管 ReSe2 材料拥有众多优异特

性,但目前该材料的高质量可控制备仍是一大挑战。

ReSe2 薄膜的制备方法主要分为机械剥离法[12]和

化学气相沉积法(CVD)[13-15]。机械剥离法制备的

薄膜的形貌和厚度均不可控,难以制备出原子层级

的ReSe2 薄膜。化学气相沉积法虽然已被用于制备

大多数二维TMDs薄膜,但ReSe2 特殊的1T结构
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和较弱的层间耦合作用,导致其易发生反对称生长,
也很难得到高质量的单层ReSe2 薄膜。

本文采用盐(NaCl)辅助CVD生长法,成功在

SiO2/Si衬底上合成了高质量、大面积的单层ReSe2
薄膜,通过拉曼光谱(Raman)、光致发光光谱(PL)、
原子力显微镜(AFM)和 X射线光电子能谱分析

(XPS)证明所合成样品具有良好的晶体质量。采用

角分度极化拉曼光谱表征获得了所制备薄膜的光学

各向异性,并基于单层ReSe2 薄膜构筑了光电探测

器,获得了毫秒级的光响应。

1 实验

本文采用的盐辅助化学气相沉积方法中使用双

温区管式炉,以300nm 厚的SiO2/Si作为生长衬

底。实验开始前,将衬底放入丙酮中浸泡5min以

去除表面杂质,然后取出并放入无水乙醇中浸泡

3min以中和表面残余丙酮,最后取出衬底用去离

子水清洗,自然风干备用。
图1(a)所示为CVD实验装置示意图。管式炉中

有两个加热温区,左温区放置硒粉(Se,99%,分析纯)
作为硒源,右温区放置高铼酸铵(NH4ReO4,99.99%,
分析纯)作为铼源,采用Ar/H2 混合气体(H2 含量

为20%)作为载气。在实验开始之前,先向管式炉

中通入3min
 

Ar/H2 混合气体以排除管制炉中的空

气。左温区和右温区的温度分别设置为400和

700℃,并同时加热,加热时间为50min,达到预设

(a) CVD实验装置示意图

(b) 生长温控曲线

图1 ReSe2 单层薄膜的CVD实验装置示意图和生长温控

曲线

温度后保持10min,之后自然冷却至室温。CVD生

长 过 程 中 Ar/H2 混 合 气 体 的 载 气 流 量 为

80cm3/min。图1(b)所示为铼源温区加热过程中

的温控曲线。
对合成的单层ReSe2 薄膜样品进行形貌、厚度、

光谱和元素成分表征。首先用莱卡4200光学显微

镜观察并拍摄样品表面的光学图像,之后用雷尼绍

拉曼光谱仪表征单层ReSe2 薄膜的拉曼光谱和光致

发光光谱,并用原子力显微镜(AFM)测定样品与衬

底的高度差,最后用X射线衍射光谱(XPS)测定样

品的元素组成和比例。
在成功合成单层ReSe2 薄膜的基础上,通过器

件构造工艺将其制作成光电探测器,分别测量了单

层ReSe2 薄膜器件的输出特性曲线、光响应曲线和

光响应速度曲线。

2 结果与讨论

图2(a)和(b)分别是条形和圆形单层ReSe2 薄

膜的显微照片,从图中可知 ReSe2 薄膜尺寸可达

80μm。用原子力显微镜(AFM)分析薄膜样品的厚

度,结果如图2(c)所示,从图中能明显看到单层

ReSe2 薄膜在衬底上的轮廓。沿着图2(c)中箭头方

向测得ReSe2 样品与衬底之间的高度差约为1nm,
如图2(f)所示,说明ReSe2 薄膜为单层薄膜。图2
(d)是单层ReSe2 薄膜的拉曼(Raman)光谱,光谱特

征峰集中在100~300cm-1,其主要特征峰在124,

161和174cm-1 附近,在124cm-1 处的特征拉曼

峰对应面内振动模式,在161和174cm-1 处的特征

拉曼峰对应面外振动模式,这与机械剥离获得的

(a) 条形ReS2 显微照片  (b) 圆形ReS2 显微照片

(c) ReSe2 的AFM图像  (d) ReSe2 的Raman光谱
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(e) ReSe2 荧光光谱  (f) 图(c)中指定位置高度差

图2 ReS2 单分子层样品的性能表征

ReSe2 薄膜样品的拉曼光谱十分吻合[12]。图2(e)
是单层ReSe2 薄膜样品的光致发光光谱,其峰值在

993nm处,与文献[15]报道的结果相比,荧光峰位

有些许蓝移,这可能是CVD生长的样品存在一定

的缺陷所致。
通过X射线光电子能谱(XPS)对单层ReSe2 薄

膜的元素组成和元素比例进行分析。图3(a)是Re
元素的4f7/2 和4f5/2 的轨道结合能,峰位分别位于

40.31和42.70eV处。图3(b)是Se元素的3d5/2 和

3d3/2 的轨道结合能,峰位分别位于53.57和54.35eV
处,与文献报道的基本一致[12-15]。图3(c)是ReSe2
的XPS全谱分析结果,计算出Re和Se的原子含量

比是1∶2.11,接近ReSe2 的化学计量比。以上分

析说明CVD制备的材料为高纯度的ReSe2 晶体。

(a) Re的4f轨道结合能

(b) Se的3d轨道结合能

(c) ReSe2 的XPS全谱分析结果

图3 ReS2 单分子层的XPS及全谱分析结果

ReSe2 的光学性质与其晶格取向密切相关,其
拉曼光谱表现出很强的各向异性,本文通过角分度

极化拉曼对单层ReSe2 薄膜的拉曼各向异性进行了

研究。实验中采用532cm-1 波长的激光,将入射偏

振光的方向从0°改变到330°,测得不同入射光偏振

角度下的拉曼光谱,如图4(a)所示。从图中可以看

出,随着入射光角度的改变,单层ReSe2 薄膜的拉

曼光谱峰强度发生了周期性变化。图4(b)所示

(a) ReSe2 角分度极化拉曼光谱

(b) 124cm-1 处的拉曼强度极化图

图4 ReS2 单分子层的各向异性拉曼光谱及对应极坐标
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是单层ReSe2 薄膜在124cm-1 处的拉曼特征峰强

度随入射光角度变化的极化图,更加直观地表现出

在不同的入射光角度下,拉曼强度发生周期性变化。
为了评估单层ReSe2 薄膜的电学和光电特性,

通过器件构筑工艺将单层ReSe2 薄膜制作成光电探

测器件。图5(a)是单层ReSe2 薄膜光电探测器的

实物图,该器件由两个50nm厚的 Au构成源漏电

极,Si作为背栅,SiO2 作为介电层,单层ReSe2 薄膜

作为沟道材料。图5(b)是单层ReSe2 薄膜器件在

不同栅压下的输出特性曲线,图中Ids 和Vds 有很好

的线性依赖关系,说明电极和沟道材料之间有着良

好的欧姆接触。图5(c)是单层ReSe2 光电探测器

在447,520和637nm波长激光照射下的光响应曲

线,随着激光波长逐渐增大,光生载流子增多,相应

(a) 光电探测器的器件实物图

(b) 在-20~20V栅压下的输出特性曲线

(c) 不同波长激光照射下的光响应特性曲线

(d) 520nm波长激光照射下的光响应特性曲线(t1 与t2
分别是上升时间和下降时间)

图5 ReS2 探测器性能测试结果

的光电流增大。对光响应弛豫时间进行分析,如图

5(d)所示,在532nm激光照射下光响应的上升时

间和下降时间分别为50和60ms,弛豫时间皆为毫

秒级。
 

3 结论

本文采用盐辅助CVD生长法,在SiO2/Si衬底

上合成了厚度均匀、大面积和高质量的单层ReSe2
薄膜。通过拉曼光谱、光致发光光谱、原子力显微镜

和X射线衍射能谱对所得单层样品进行表征分析,
同时用角分度极化拉曼光谱证实 CVD法合成的

ReSe2 薄膜具有光学各向异性。基于单层ReSe2 薄

膜所制作的器件表现出欧姆接触特性,其光响应的

上升时间和下降时间分别为50和60ms,具有较好

的光响应性能。
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