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黑磷各向异性拉曼光谱表征及电学特性*

丁燕 1)    钟粤华 1)    郭俊青 1)    卢毅 1)    罗昊宇 1)    沈云 2)3)†    邓晓华 3)‡

1) (南昌大学材料科学与工程学院, 南昌　330031)

2) (南昌大学物理系, 南昌　330031)

3) (南昌大学空间科学与技术研究院, 南昌　330031)

(2020 年 8 月 5日收到; 2020 年 9 月 2日收到修改稿)

采用机械剥离法制备出层状黑磷, 通过微纳加工制备 0°—360°四对对称电极并以黑磷作为沟道材料的

背栅型场效应晶体管, 对层状黑磷的拉曼光谱及其场效晶体管的电学输运特性进行了研究. 偏振拉曼图谱结

果表明 , 黑磷的 3个特征峰强度随偏振角改变呈现 180°周期变化 ; 不同角度电极源漏电流表明 , 黑磷在 0°

(180°)扶手椅方向附近呈现最大源漏电流, 均表现出黑磷各向异性特性. 另外, 不同电极角度栅压-源漏电流

转移特性曲线表明其在 45° (225°)和 90° (270°)方向呈现微弱双极性, 在 0° (180°)和 135° (315°)方向呈现空

穴型输运特性.

关键词：黑磷, 各向异性, 拉曼光谱, 场效应晶体管
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1   引　言

黑磷 (black phosphorus, BP)因其晶体结构

在锯齿形 (zigzag, ZZ)和扶手椅形 (armchair, AC)

方向原子间共价键键长与键角不同, 在光、电、热

和机械等方面 [1−7] 具有强的各向异性特性, 表现出

与石墨烯 [8]、过渡金属硫化物 [9] 等其他二维材料不

同的特性 . 自 2014年黑磷场效应晶体管 (black

phosphorous-field effect transistors,  BP-FETs)[10]

首次被成功制备, 相关的研究 [11−13] 迅速展开. 如,

Qiao等 [14] 于 2014年研究了少层 BP的各向异性

高迁移输运和线性二色性; 2017年, Zhang等 [15]

研究了基于柔性基底 BP-FET在应力下的带隙调

控与压阻效应, 2018年, Zhu等 [16] 利用角分辨拉

曼研究了在应力下各向异性光子-电子的相互作用.

目前, 更深入的研究仍需亟待继续展开, 尤其是

BP各向异性特性方面细致深入的研究, 将对 BP

结构机制和物理特性的理解, 以及基于 BP相关效

应的光学及电学器件实际应用的发展有重要意义.

本文采用机械剥离法制备出层状 BP, 通过微

纳加工制备 0º—360º四对对称电极 BP-FET, 对

BP的偏振拉曼光谱和不同角度电极源漏电流特性

及栅压-源漏电流转移特性进行研究, 相关结果表

征了 BP的各向异性特性. 结果表明, 其输运特性

在不同方向呈现不同的双极性或空穴型性质. 研究

结果对 BP结构机制和物理特性的深入理解以及

BP光学和电学器件实际应用发展提供了重要参考. 

2   实　验
 

2.1    样品的制备

单层 BP晶体结构如图 1(a)所示. 采用机械

剥离法得到的 BP样品如图 1(b)所示, 其制备过
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程如下: 先在蓝膜胶带上获得多层 BP, 然后转移

到 PDMS固态胶上, 放于显微镜平台, 通过观察薄

膜的透明度来寻找所需的薄层 BP, 并采用定位干

法转移, 将其转移到预先准备好的 SiO2/Si的基底

上 . 实验中所用 SiO2 厚度为 300 nm, Si厚度为

500 µm. 图 1(b)样品紫色部分为 SiO2, 其余部分

为 BP, 其中蓝色部分为薄层 BP.

为避免 BP的重复污染, 预先制备出场效应晶

体管源漏电极, 再将 BP转移到源漏电极沟道上.

实验中先将硅片基底清洗干净, 然后进行光刻. 光

刻步骤为: 4000 r/min旋涂光刻胶、前烘 60 s、紫

外曝光 20 s、后烘 90 s、显影、氮气吹干, 完成电极

图案的光刻. 随后, 依次进行电子束蒸镀电极金属

Cr (10 nm)和 Cu (50 nm); 蒸镀后的电极样品浸

泡于丙酮中, 并进行超声清洗及氮气吹干; 最后,

在显微镜下将预先准备好的层状 BP转移到制备

好的电极沟道上. 全过程尽量在半小时内完成以为

防止 BP氧化影响性能 [17−19]. 

2.2    测量与表征

Z̄

Z̄

拉曼光谱采用德国WITec公司生产的 Alpha

300R激光共焦拉曼光谱仪进行采集, 激光波长为

532 nm, 物镜 50×. 为避免样品被激光损伤, 控制

样品表面的激光功率低于 1 mW, 信号采集时间

为 3—10 s, 测试在室温真空下进行, 扫描范围为

200—600 cm–1, 测试精度为 1 cm–1. 偏振拉曼测量

通过改变起偏器和检偏器的角度来实现 Z(XX) 

及 Z(XY)  构型对 BP进行表征.

BP-FETs电学输运性能测试采用 Lake Shore

CRX-6.5k探针台及 PDA FS380半导体器件电性

能参数测试仪进行测量. 将样品放入探针台的真空

腔内, 抽真空到 10–1 Pa, 在配套的显微镜辅助下将

探针移动到电极上并接触, 测量转移特性曲线和输

出特性曲线. 

3   结果与讨论

A1
g

A2
g

拉曼光谱表征时入射激光垂直照射于图 1(b)

样品上 , 得到图谱结果如图 1(c)所示 , 在 200—

600 cm–1 波数范围内有 4个分别位于 361,  439,

467和 523.7㎝–1 波数的特征峰, 分别对应  , B2g,

 和硅的振动模式.

A1
g A2

g

I = a+

b{cos [π(x+ c)/180]}2

众所周知, 拉曼模式  , B2g 和  分别对应于

平面外 Z 方向振动、ZZ方向振动和 AC方向振

动 [20,21], 通过对图 1(b)样品进行角度依赖的拉

曼光谱表征, 提取各个角度中 3个特征峰的强度,

即得到如图 2所示的极化图. 其中, 黑点为实验结

果 , 红线为拟合曲线 , 拟合公式 [22,23] 为 :   

 , 其中 I 为拉曼强度 ,  a,  b,

c 为拟合参数, x 为角度, 该公式用于直接显示材料

的各向异性.

A1
g A2

g

A2
g A1

g

Z̄

Z̄

Z̄

当入射光沿不同的偏振角度照射样品时, BP

 , B2g 和  三个特征峰的位置几乎没有变化, B2g
和  模式强度对偏振角度具有高度依赖性, 而 

的强度对偏振角并不依赖. 从图 2(a)—(c)可以看

出如果使用平行的 Z(XX)  构型 , 即入射激光

(X)的偏振角平行于散射光 (X), 所有高频振动模

式为 180º的周期, 并且 Ag 的拉曼强度最大值是沿

着 AC方向, 而 B2g 的拉曼强度最大值是沿着 ZZ

方向. 图 2(d)—(f)采用的是入射光 (X)的偏振角

与散射光 (Y)有一个 90º的差值的 Z(XY)  构型,

可以看出其与 Z(XX)  构型测量的结果类似.

为进一步研究 BP的各向异性电学输运特性,

设计并通过微纳加工工艺制备了四对对称电极的

BP-FETs结构 . 结构设计及单组电路如图 3(a)

所示, 相邻电极之间夹角为 45º, 电极伸出的臂长
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图 1    黑磷　(a) 晶体结构; (b) 光学显微图; (c) 拉曼图谱

Fig. 1. Black phosphorus: (a) Crystal structure; (b) microscopic image; (c) Raman spectrum. 
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为 500 µm, 臂长宽度为 8 µm, 臂长的尾部连接一

个 400 µm × 600 µm的长方形电极, 对称电极之

间的距离为 40 µm. 图 3(b)为图 3(a)对应的实验

器件光学显微图, 其中虚线框出的部分是它的局部

放大图, 在图中标明了它所对应的角度方向.

A2
g

A2
g

对图 3(a)所示的器件进行电学测量, 提取各

个角度下最大的源漏电流, 得到如图 4(a)角度依

赖性源漏电流图谱, 红色曲线为拟合曲线; 图 4(b)

为图 4(a)对应位置测量并进行归一化处理的  振

动模式偏振拉曼图谱, 对比可以看出, 两者具有一

致的变化规律, 当  振动模式强度在 0º (180º)最

A2
g

大时, 其对应角度附近源漏电流也为最大. 这是由

于   振动模式强度最大的方向对应着 BP的 AC

方向, 而研究 [24] 表明一般情况下 BP在 AC方向

的迁移率最大. 从图 4(a)可以看出, 实验数据点与

拟合曲线存在一定的误差, 这可能是由于在制备过

程中接触空气, 造成 BP表面发生氧化.

图 5为对图 3器件进行电学测量获得的不同

电极角度下的栅压-源漏电流转移特性曲线, 其表

明, 在 45º (225º)和 90º (270º)方向为微弱的双极

性输运行为, 0º (180º)和 135º (315º)为空穴型输

运行为, 即, 主要以空穴电导为主. 双极性行为可
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A1
g A2

g图 2    在平行 (XX)和垂直 (XY)极化配置下, 黑磷   , B2g 和   拉曼模的偏振特性 (点为实验数据, 红色曲线对应数据的拟合)

A1
g A2

gFig. 2. Polarization characteristics of Raman modes   , B2g, and    in parallel (XX) and vertical (XY) polarization configurations.

Dots and red curves correspond to experiment and fitting data, respectively. 
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图 3    BP-FETs　(a)结构示意图; (b)光学显微图

Fig. 3. (a) Schematic and (b) microscopic image of BP-FET. 
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以理解如下: 栅压具有调控载流子浓度和迁移速度

的能力, 在施加负栅压时, 栅压为器件提供更多的

空穴载流子, 负方向的栅压越大, 提供的空穴也就

越多, 电流也就越大; 当施加正栅压时, 由于 BP

自身含有空穴载流子, 在施加小的正栅压时, 电子

会与 BP自身的空穴复合, 导致电流随栅压的增大

而减小. 当更多的电子注入时, 器件又成为以电子

导电为主, 电流随栅压的增大而增大. 

4   结　论

本文采用机械剥离法获得层状 BP, 并进行了

偏振拉曼表征及电学特性研究. 不同构型的偏振拉

曼光谱表明, BP由于结构上 AC和 ZZ方向上的

差异, 导致其光谱显示出与结构相对应的各向异

性, 并且呈现出 180º的周期. BP-FETs电学输运

测量结果与拉曼光谱结果一致, 并进一步细致地表

明了 BP的各向异性特性. 另外, 不同电极角度栅

压-源漏电流转移特性曲线表明其输运特性在不同

方向呈现不同的双极性或空穴型性质. 研究结果

对 BP结构机制和物理特性的深入理解以及 BP

光学和电学器件实际应用发展提供了参考.
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Abstract
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g B2g A2

g
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g B2g, A2
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As a new family member of two-dimensional materials, black phosphorus has attracted much attention due

to its infrared band gap and strongly anisotropic properties, bringing new concepts and applications in different

fields.  In  characterizing  black  phosphorus,  optical  method  and  electrical  method  are  typically  used  to  obtain

structural information and fundamental properties in terms of behaviors of electrons. So far, more studies are

still needed to understand in depth the physical principle and facilitate applications. In this paper, multilayered

black  phosphorus  flakes  are  synthesized  via  mechanical  exfoliation  from  the  bulk  crystal,  and  field-effect

transistors  based  on  few-layer  black  phosphorus  are  fabricated  by  micro-nano  fabrication  technology,  which

owns  0° –360°  four  pairs  of  symmetrical  electrodes.  We  experimentally  obtain  the  characteristics  of  Raman

modes    ,    , and     in parallel (XX) and vertical (XY) polarization configuration. Furthermore, the angle-

dependent  source-drain  current  angle  is  measured  through  a  BP  field-effect  transistor.  The  Raman  spectrum

results demonstrate that three characteristic peaks are located at 361, 439 and 467 cm–1 in a range of 200–500 cm–1,

corresponding  to  the  vibration  modes  of    ,     and    ,  respectively.  The  fitting  experimental  data  of

polarization-dependent Raman spectra also show that the intensity for each of the three characteristic peaks has

a 180° periodic variation in a parallel polarization configuration and also in a vertical polarization configuration.

The maximum Raman intensity of Ag is along the AC direction, while that of B2g is along the ZZ direction. On

the other hand, the electric transport curves illustrate that the largest source leakage current can be obtained

near  0°  (180°)  armchair  direction.  Such  results  indicate  the  anisotropy  of  black  phosphorus.  Furthermore,

transfer curves with different electrode angles show that the weak bipolarity of black phosphorus at 45° (225°),

90° (270°), and p-type performance at 0° (180°), 135° (315°) can be offered, respectively. This work is conducive

to studying the properties and practical applications of devices based on black phosphorus.
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