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摘  要 

硒化锡因其优异的物理特性以及元素储量丰富等优点，成为近年来备受关注的新兴二维半导体材料之一，

在光电、光伏和热电等领域展现出极大的应用潜力。目前，硒化锡二维晶体的可控制备仍然存在挑战，

阻碍了其结构特性的深入研究和器件应用的发展。本文利用气相输运方法进行硒化锡的生长调控，考察

了前驱体选择和衬底温度等条件对材料生长的影响，获得了大尺寸高质量的硒化锡二维晶片，基于所制

备的材料搭建的光电探测器在250 nm~1100 nm的波长范围内均有响应，并表现出良好的光响应特性。

该研究结果为高质量二维硒化锡的可控制备及其在光电器件中的应用提供了参考。 
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Abstract 
Tin selenide, a newly emerging two-dimensional semiconductor, has attracted intense attention in 
recent years due to its excellent physical properties and advantages such as earth abundance, 
which exhibits great potential for optoelectronic, photovoltaic and thermoelectric applications. 
However, the controllable preparation of two-dimensional tin-selenide crystals remains a chal-
lenge to date, which hinders the in-depth study on its structural properties and practical applica-
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tions. In this work, we demonstrate the successful fabrication of large-scale and high-quality tin 
selenide flakes by vapor transport method. The effects of precursor and substrate temperature on 
the growth of SnSe have been investigated. The photodetectors based on the grown SnSe show 
good performance with a broadband photoresponse in the wavelength range of 250 nm~1100 nm. 
The results provide a valuable reference for the controllable preparation of high-quality tin sele-
nide two-dimensional crystals and the application in optoelectronic devices. 
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1. 引言 

近年来，金属硫族化合物等二维半导体材料因其可调的能带结构和丰富的物理效应，成为备受关注

的研究热点 [1]  [2]  [3]。与过渡金属硫族化合物相比，IV~VI 主族化合物材料具有元素储量丰富、成本低

廉以及对环境友好等优点，在工业化应用和可持续发展中有着巨大的优势 [4]  [5]  [6]。硒化锡(SnSe)是
IV~VI 主族化合物半导体的典型代表，它具有层状结构，其层内原子以共价键结合形成具有类似黑磷正

交结构的 Sn-Se 双原子层，层与层之间则依靠范德瓦尔斯作用力相互堆叠，带隙约为 0.9 eV~1.6 eV，并

且可以通过改变材料厚度或施加外场等方式进行调控 [7]  [8]。SnSe 对可见光具有很高的吸收率和快速的

响应，可应用于光电探测和光伏器件中 [9]  [10]  [11]。同时，SnSe 具有超低的热导率和高的热电优值，是

一种优异的热电材料 [12]。由于其优异的光学、电学、光电和热电等特性，SnSe 在新一代电子、光电和

热电等器件应用方面具有极大潜力 [13]  [14]。 
目前，二维硒化锡的可控制备仍然是其特性研究和器件应用中亟需解决的关键问题。Xu 等人利用溅

射法制备了均匀连续的超薄 SnSe 薄膜，基于此制作的光电探测器具有从紫外–可见–近红外范围内的宽

频谱响应 [15]。Zhao 等人利用物理气相传输法在云母衬底上制备了 1 μm~6 μm 的小尺寸 SnSe 晶片 [16]，
Wang 等人利用化学气相沉积法制备了 SnSe 纳米片 [9]，这些二维 SnSe 均表现出良好的光电性能，但尺

寸较小限制了其实际应用。本文采用气相输运法研究硒化锡的生长调控，通过优化前驱体选择以及衬底

温度等实验参数，制备得到高质量的 SnSe 二维晶片，其横向尺寸可达百微米。进一步采用共聚焦显微拉

曼、透射电子显微镜等多种手段对所制备的二维硒化锡的结构特性进行表征分析，并制作器件测试其光

电性能，结果表明所制备的二维 SnSe 具有较高的结晶质量，且对于 250 nm~1100 nm 波长的光照均有响

应，表现出良好的光响应特性。 

2. 实验方法 

本文利用三温区化学气相沉积系统进行二维 SnSe 的生长。实验中首先将装有 SnSe 粉末的石英舟放

置于管式炉第二温区，如需添加 Se 源，则将其放置于第一温区，新解离的云母作为衬底，置于距离 SnSe
粉末 10 cm 处的第三温区，随后密封石英管，将管内气压抽至 10 Pa 以下，再通入 100 sccm 的氩气使得

管内气压升至常压，打开旁路出气口，使得气压维持在 105 Pa。启动加热程序，将第一温区(如需使用)
加热至 330℃，第二温区加热至 750℃，第三温区加热至目标温度，设置生长时长为 8 min。生长结束后，
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关闭加热系统，打开炉盖进行快速降温。待温度降为室温时关闭载气，取出样品，利用光学显微镜、共

聚焦显微拉曼(Raman)等技术对其结构性质进行表征分析。 
进一步地，利用湿法转移将云母衬底上的 SnSe 二维晶片转移至 Si/SiO2基底，采用无掩膜激光直写

和电子束镀膜的方法制作 Cr/Au (10 nm/50 nm)电极，利用半导体特性分析仪和光电探测光谱响应系统对

所生长的材料进行电学特性和光电性能测试。 

3. 结果与讨论 

图 1 给出了单独以 SnSe 粉末作为前驱体，在 500℃~580℃范围内不同衬底温度下所制备样品的光学

显微图像。可以看到，云母衬底表面上分散着一些边缘清晰陡峭的方形或矩形小晶片，这与 SnSe 的晶体

结构相吻合，也有部分晶片以不同的角度倾斜地立在衬底表面，在图像中以三角形或条状的形态呈现，

如图 1 中箭头所示。在 500℃~580℃的温度范围内，随着衬底温度的升高，晶片的尺寸逐步增大。通过

对其横向尺寸进行统计分析可知，在 500℃的衬底温度下，晶片的平均尺寸约为 19.3 μm；当衬底温度提

高至 580℃时，平均尺寸达到 41.6 μm。由此可见，适当地升高衬底温度，有利于前驱体在衬底表面的扩

散和结晶，从而增大了晶片的横向尺寸。 
 

 
Figure 1. Optical images of the samples grown at different substrate temperatures using SnSe 
powder as the precursor, the scale bars are 100 μm 
图 1. 以 SnSe作为前驱体，在不同衬底温度下所制备样品的光学显微图像，图中标尺为 100 μm 

 

研究表明，通过改变硒锡比可以调控生成产物的结构相 [17]。因此，我们通过在前驱体中添加硒源的

方式以适当提高 Se 的比例，考察其对材料生长的影响。实验中将硒粉放置于第一温区的中心区域，其它

实验参数保持不变，制备得到的样品如图 2 所示。可以看到，衬底表面上同样形成了四方形状的晶片，

而相比使用单一 SnSe 作为前驱体的结果，晶片尺寸和密度有所不同。对其横向尺寸进行测量统计如图 3(a)
可知，在 500℃的衬底温度下，晶片的平均尺寸约为 20.2 μm，与单独以 SnSe 粉末作为前驱体的情况相

近，但密度明显增大，而且多数晶片以平铺的方式形成于衬底表面。当衬底温度为 540℃时，晶片的平

均尺寸约为 49.1 μm，已经大于图 1 中 580℃时所得晶片的平均尺寸。 
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Figure 2. Optical images of the samples grown at different substrate temperatures using 
SnSe and Se powder as the precursors, the scale bars are 100 μm 
图 2. 以 SnSe 和 Se 粉作为前驱体，在不同衬底温度下所制备样品的光学显微图像，

图中标尺为 100 μm 
 

 
Figure 3. Plots of (a) Average size and (b) Density of the SnSe flakes grown with different precursors as a function 
of substrate temperatures 
图 3. 使用不同生长前驱体所制备的 SnSe 晶片的(a) 平均尺寸和(b) 密度随生长温度的变化关系 

 

图 3 显示了不同前驱体和不同衬底温度条件下所制备 SnSe 晶片的尺寸和密度的统计分析结果，其中

对于密度的统计是在每个生长条件下选取样品上 6 个不同区域进行估算得到的平均值。从图线中可以清

晰地看到，相比于使用单一 SnSe 作为前驱体的实验结果，在第一温区添加硒粉后，随着衬底温度的增加，

所得晶片的平均尺寸增加和密度减小的变化趋势更为显著。使用 SnSe 和 Se 粉作为前驱体时，在

500℃~520℃的衬底温度下，所形成的晶片密度较大，随着温度的升高，反应物在衬底表面的扩散加剧，

当衬底温度大于 540℃时，晶片尺寸增大，而成核密度明显降低，甚至略小于以单一 SnSe 作为前驱体的

情况。而在 580℃的衬底温度下，晶片平均尺寸达到 87.9 μm，相比于同一条件下未加硒粉时所生长的晶

片平均尺寸翻了一倍，亦远大于文献中报道的结果 [9]  [16]  [17]  [18]。可见，在生长过程中适当提高 Se 的

比例，有助于 SnSe 的侧向生长，从而获得更大横向尺寸的二维晶片。 
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为表征所制备的二维晶片的微观结构，我们通过湿法转移将其从云母衬底转移至铜网上，并获得其

选区电子衍射图样如图 4(a)所示。图中显示出清晰的正交对称性的晶格点阵，与 SnSe的晶体结构相符合，

表明我们所生长的 SnSe 具有较高的晶体质量。基于衍射斑点的定标分析可以估算其晶格常数约为 b = 
0.43 nm，c = 0.40 nm，与文献中报道的 b = 0.44 nm，c = 0.41 nm 相近 [12]。 
 

 

Figure 4. (a) The selected area electron diffraction pattern, (b) Raman spectrum and (c) ( )1 2hα υ -hυ curve of the grown 
SnSe flakes. The inset is the Raman map of B3g band intensity 
图 4. 所制备的 SnSe 晶片的(a) 选区电子衍射、(b) 拉曼光谱和(c) ( )1 2hα υ -hυ 谱线，插图为拉曼强度扫描图 
 

利用共聚焦显微拉曼技术对样品进行表征，得到如图 4(b)所示的拉曼谱线，可以观察到在 72.4 cm−1、

106.5 cm−1、126.1 cm−1、和 149.8 cm−1 附近有四个明显的拉曼特征峰，分别对应于 SnSe 的 1
gA 、B3g、

2
gA

和 3
gA 振动模 [16]  [18]。选取 B3g特征峰对晶片进行拉曼强度 mapping 扫描，得到如图 4 中插图所示的图

像。可以看到在整个晶片范围内拉曼强度分布均匀，表明生长所得的 SnSe 二维晶片具有较高的结晶质量

和良好的均匀性。此外，我们采用分光光度计测试了样品的吸收谱。硒化锡是间接带隙半导体，其禁带

宽度可以通过 ( ) ( )1 2
gh A h Eα υυ = − 进行计算，其中 α是吸收系数，hυ是光子能量。作 ( )1 2hα υ 随 hυ的变

化曲线如图 4(c)所示，从曲线的切线在 hυ轴上的截距可得样品的禁带宽度 Eg 约为 1.45 eV，与多层 SnSe
的带隙值相吻合 [8]。 
 

 
Figure 5. (a) I-V curve, (b) Spectral response curve, and (c) Time-resolved photoresponse of the photodetector based on 
SnSe flake 
图 5. 基于 SnSe 晶片制作的光电探测器的(a) I-V 曲线、(b) 光谱响应曲线和(c) 循环响应曲线 
 

为测试所制备的 SnSe 二维晶片的光电性能，我们将其转移至 Si/SiO2基底，并利用激光直写和电子

束镀膜的方法制作 Cr/Au 电极，如图 5 中的插图所示。图 5(a)的 I-V 特性曲线显示出较好的线性行为，

表明金属电极与 SnSe 之间存在着良好的欧姆接触。进一步对其光电性能进行测试，在功率密度为 25 
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mW/cm2的光照下，样品在 250 nm~1100 nm 波长范围内均有响应，如图 5(b)所示。为研究其在不同波长

光照下的光响应特性，分别选取 365 nm、405 nm、760 nm、850 nm 波长的光源，获得其循环响应曲线如

图 5(c)所示。可以看到，在这些波长光照条件下，所制备的二维 SnSe 均显示出良好的开关能力和较好的

循环稳定性。基于其光响应循环曲线可以评估探测器的延迟特性，以脉冲前沿中光电流最大值的 10%上

升到 90%之间的时间间隔估算其响应时间，其中对于 365 nm 光照的响应时间约为 0.06 s。根据

( )PhR I PS= 可以计算光电探测器的响应度，式中 IPh 为光电流，P 为入射光功率，S 为源区面积。其中

在 405 nm 波长的光照下，当功率密度为 12.74 mW/cm2时器件光响应度约为 15.1 A/W，优于文献中报道

的 SnSe 光电器件的结果 [9]  [19]  [20]。 

4. 总结 

本文利用气相输运方法研究二维硒化锡的生长调控，考察了前驱体和衬底温度等参数对生长的影响，

实验发现适当提高衬底温度和反应室中的硒锡比有助于 SnSe 的侧向生长，制备得到大尺寸高质量 SnSe
二维晶片，其横向尺寸可达百微米。结合透射电镜、共聚焦显微拉曼以及分光光度计等技术对晶片进行

表征分析，证实了所制备的材料具有较高的结晶质量。进一步基于所制备的 SnSe 二维晶片搭建光电器件，

测试结果表明其对于紫外–可见–近红外宽频谱范围的光照均有响应，并表现出良好的光响应特性，其

中对应于 405 nm 波长光照的响应度约为 15.1 A/W。本文的研究工作为高质量二维硒化锡的可控制备及

其在光电领域的应用提供了参考。 
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