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摘  要 

作为二维材料家族的典型代表，二维过渡金属硫族化合物在过去的十年受到了人们的广泛关注。二维

MoSe2是二维过渡金属硫化物中的重要一员，凭借其优异的电学和光学特性在多个领域中展现出巨大的

应用潜力。本文采用化学气相沉积(chemical vapor deposition, CVD)法，通过不断优化实验参量，在同

一衬底不同位置制备出了不同形状的MoSe2薄膜，其中部分区域生长出大面积的MoSe2双层连续薄膜，

尺寸达到毫米级。CVD方法生长的MoSe2薄膜不可避免地存在许多缺陷，这严重影响了其电学和光学性

能。本文我们对MoSe2连续薄膜进行了不同气氛和不同温度下的退火研究，实验表明在合适温度下退火

可以有效提高CVD生长MoSe2薄膜的晶体质量和光学性能。同时对基于MoSe2双层连续薄膜的场效应管

进行了退火前后电学特性研究，发现适当退火可以有效地提高器件的开关比和场效应迁移率。 
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Abstract 
As a typical representative of the two-dimensional materials family, two-dimensional transition 
metal chalcogenides have gained extensive interest in the past decade. MoSe2 is one of the most 
important transition metal sulfides, showing great application potential in many fields due to its 
excellent electrical and optical properties. MoSe2 films with different shapes were synthesized on 
the same substrate at different locations by continuously optimizing the experimental parameters 
in the chemical vapor deposition (CVD). In some regions, large and continuous MoSe2 bilayer films 
were grown with the size of mm. It is inevitable that MoSe2 thin films grown by CVD have many 
defects, which seriously affect their electrical and optical properties. In this paper, we have stu-
died the annealing of MoSe2 continuous films under different atmosphere and different tempera-
ture. Annealing at appropriate temperature can effectively improve the crystal quality and optical 
properties of MoSe2 films grown by CVD. At the same time, the electrical properties of the FET 
based on MoSe2 continuous film were measured before and after annealing. The ON/OFF ratio and 
the mobility were improved obviously after annealing. 
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1. 引言 

二维过渡金属硫族化合物(two-dimensional transition metal dichalcogenides, 2D-TMDCs)是继石墨烯之

后，又一类重要的 2D 材料[1]-[6]。由于其优异的半导体性质，TMDCs 可以克服石墨烯零带隙的缺点，

使其在催化析氢、场效应晶体管器件、非线性光学特性研究等领域应用广泛[7]-[13]，引起了人们的极大

兴趣[14] [15]。MoSe2作为过渡金属硫化物中的重要一员，凭借其优异的电学和光学特性被广大研究者探

索。单层的 MoSe2厚度大约为 0.7 nm，具有直接带隙，导致其在光电器件的应用上显著优于块体材料。

但是，MoSe2的大面积制备仍是走向应用的严重障碍。 
目前实验室制备 MoSe2常见的几种代表性方法为：机械剥离法、液相剥离法、分子束外延法和化学

气相沉积法(chemical vapor deposition, CVD)。但综合来看目前 CVD 方法是最有效的制备方法[16] [17] 
[18]。以往的研究表明，该方法可以制备高质量的单层 MoSe2和少层 MoSe2 [19] [20] [21] [22] [23]。其中，

J. C. Shaw 等[24]人在 2014 年首次利用 CVD 方法在 300 nm SiO2/Si 衬底上成功生长出尺寸达 30 µm 的单

层 MoSe2；同年 Wang 等人利用同样的方法合成了尺寸超过 100 µm 的均匀的单晶三角形 MoSe2 [25]。此

外，Li 等[26]用 CVD 方法得到了不同形貌的单层 MoSe2，并研究了其形成机制。 
尽管在 CVD 制备 MoSe2 单层方面已经取得了一些成功，但大面积制备仍是目前最大的挑战。为了

获得实际应用，制备层数可控的大面积和高质量的 MoSe2，是目前需要进一步实验的方向和目标。本文

通过优化生长参数，在同一衬底不同位置制备出了不同形状的 MoSe2薄膜，其中部分区域生长出大面积

的 MoSe2连续薄膜，尺寸达到毫米级，并对合成的样品进行形貌及结构表征，进一步证实所合成的材料

晶体质量良好。同时，为了降低缺陷和改善晶体质量，进而提高其电学和光学性能，我们对 CVD 法制备
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的 MoSe2 连续薄膜进行了不同气氛下的退火研究，结果表明在合适温度下退火可以有效提高 CVD 生长

的 MoSe2薄膜的晶体质量和光学性质。此外，我们制备了基于二维 MoSe2的场效应管，同时通过 200℃
真空退火，降低金属电极与 MoSe2 之间的接触势垒，改进金属与半导体之间的接触性能。获得的二维

MoSe2场效应晶体管具有小的接触电阻，其开关比和室温迁移率分别为 5.4 × 103和 15 cm2/(V·s)。 

2. 实验 

2.1. CVD 法制备 MoSe2薄膜 

样品的生长过程都是在一个内径为 2.5 英寸的三温区高温管式炉内完成，如图 1(a)所示。实验过程中

将 Se 以及 MoO3 (99.99%)作为反应前驱体，分别置于炉内第一温区和第二温区(800℃)。覆盖有 300 nm 
SiO2层的 Si 片作为样品的沉积衬底，清洗干净的 SiO2/Si 衬底倒扣在装有 MoO3粉末的瓷舟上。由于 Se
具有比 S 更低的化学反应活性，使得合成基于 Se 的 TMDs (MSe2，其中 M = Mo, W)比合成 MS2更加困

难。因此在反应过程中，我们使用 H2和 Ar 的混合气体作为载流气体(H2的体积分数为 6%)。载流气体携

带上游蒸发为气态的 Se 到达反应区与气态的 MoO3 在设定的生长温度下发生化学反应，生成的 MoSe2

沉积在衬底上，形成 MoSe2薄膜。生长过程中混合载流气体流速保持在 150 sccm，气压稳定在 60,000 Pa。
第二温区和第三温区的升温速率设定为 16℃/min，当石英管中心(即 MoO3粉末处)温度到达 580℃时，开

始加热 Se 源，让三个温区同时到达程序设定温度(第一温区设定温度 350℃，第二和三温区设定温度均为

800℃)，保持时间 10 分钟，恒温时间结束后，关闭载流气体，炉子自然冷却到室温。 
 

 
Figure 1. CVD preparation of two-dimensional MoSe2 films: (a) schematic illustration for the fabrication of 2D MoSe2 films 
by CVD method; (b) the optical microscopy image of the inner side of the substrate at the junction of the porcelain boat; (c) 
the optical microscopy image of the outer and away from side of the substrate at the porcelain boat; (d) the optical micro-
scopy image of the substrate portion directly above the MoO3 powder. 
图 1. 二维 MoSe2薄膜的 CVD 制备：(a) CVD 法制备 MoSe2 薄膜的装置示意图；(b)瓷舟交界的衬底内边缘处；(c) 瓷
舟外且远离瓷舟的衬底边缘；(d) 处于 MoO3粉末的正上方的衬底部分 

2.2. MoSe2基背栅场效应晶体管的制作 

在实验中，我们利用显微探针转移系统制备 MoSe2基场效应晶体管。首先在具有金属网格的 SiO2/Si
衬底上先后蒸镀 Pd 金属薄膜和 Au 金属薄膜，作为晶体管器件的金属电极；然后去除金属网格，使得金

属电极裸露出来；最后使用显微探针转移系统将金属电极转移至 MoSe2表面，形成源电极和漏电极。为
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了实现电极和 MoSe2薄膜样品的良好接触，我们将制作好的器件在管式炉中进行真空退火，退火温度为

200℃。 

2.3. 材料表征方法 

我们利用金相光学显微镜(Optical Microscope, OM)、原子力显微镜(Atomic Force Microscope, AFM)、
拉曼光谱(Raman)、以及光致发光谱(Photoluminescence, PL)对样品的形貌、尺寸、厚度和光学特性进行了

表征。其中拉曼光谱和光致发光谱的激发波长为 532 nm，激光功率保持在 1 mw 以下。利用半导体参数

分析仪(Semiconductor Parameter Analyzer)对 MoSe2基背栅场效应晶体管的电学特性进行了表征。所有测

试在室温环境下完成。 
本实验使用的实验仪器与材料信息具体见表 1： 

 
Table 1. Instruments and materials used in the experiment 
表 1. 实验室所用仪器与材料 

名称 型号 厂家 

高温管式炉 OTF-1200X-III-S 合肥科晶材料技术有限公司 

金相光学显微镜 BA310Met 麦克奥迪实业集团有限公司 

原子力显微镜 XE7 Park Systems 

拉曼光谱仪 iHR550 HORIBA Instroments Incorporated 

半导体参数仪 4200A-SCS 泰克科技有限公司 

电子分析天平 FA1604N 上海菁海仪器有限公司 

三氧化钼 分析纯 Alfa Aesar 

硒粉 分析纯 Alfa Aesar 

二氧化硅/硅 Oxidation Layer 300 ± 20 nm 北京嘉安恒科技有限公司 

3. 结果与讨论 

通过优化实验参数我们发现，衬底不同位置有不同形貌的 MoSe2薄膜生成。如图 1(b)所示，在与瓷

舟交界的衬底内边缘处生长出大面积且表面很干净的 MoSe2连续薄膜，尺寸达到毫米量级。在瓷舟外且

远离瓷舟的衬底边缘部分生长出不同厚度的三角形 MoSe2薄膜(如图 1(c)所示)。而处于 MoO3粉末的正上

方的衬底部分也生长出大面积 MoSe2连续薄膜，但薄膜表面沉积了大量未被完全硒化的 MoO2 (如图 1(d)
所示)。本文我们重点研究了衬底内边缘处生长出的大面积且表面很干净的 MoSe2连续薄膜。 

为了比较，我们首先研究了三角形状的 MoSe2薄膜。图 2(a)和图 2(b)是三角形 MoSe2的 Raman 谱和

光致发光谱(PL)，其中图 2(a)中插图为对应三角薄膜的 OM 图像。从图 3(a)可以看出，从 1 到 2 再到 3
的位置，A1g峰位蓝移而 E2g峰位红移，对应强度依次增强。从 A1g峰位可以判断出，位置 1、2 和 3 处厚

度分别为单层、双层和三层。图 2(b)给出图 2(a)中三个位置的光致发光谱(PL)，位置 1、2 和 3 处的发光

峰分别位于 797 nm、806 nm 和 825 nm 处，与单层、双层和三层 MoSe2薄膜的能隙一致。此外，从图 2(b)
可以明显看出，位置 1 的发光强度远大于位置 2 和 3，这归因于单层 MoSe2薄膜为直接带隙，而双层和

三层 MoSe2薄膜为间接带隙的缘故。原子力显微镜(AFM)测量进一步证明位置 1、2 和 3 分别对应单层、

双层和三层，且单层 MoSe2的层厚约为 0.7 nm (见图 2(c)和图 2(d))。 
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Figure 2. Characterization of triangular MoSe2 film: (a) and (b) Raman and PL spectra of triangular-MoSe2 films at posi-
tions 1, 2 and 3, respectively. The inset in figure (a) is the OM image of the tested sample; (c) and (d) show the AFM image 
and height diagram of the sample respectively 
图 2. 三角形 MoSe2薄膜的表征：(a)和(b)分别三角形 MoSe2薄膜中位置 1、2 和 3 处 Raman 和 PL 谱图，(a)中插图为

所测样品的 OM 图像；(c)和(d)分别为样品的 AFM 图和高度图 
 

图 3(a)给出了 MoSe2连续薄膜的 Raman 谱，其中插图为样品的 OM 图像。为了便于区分衬底与样品，

用探针在样品表面划了一条划痕。位置 1 和 2 处的 Raman 特征峰的位置与三角形双层 MoSe2一致，说明

了其为双层膜，且厚度较为均匀。位置 1 和 2 处的发光峰位置也与三角形 MoSe2双层一致，但其发光强

度要大于后者(如图 3(b))。图 3(c)和图 3(d)分别显示了大面积薄膜状 MoSe2的 AFM 示意图和对应的高度

图，测量表明这种大面积 MoSe2连续薄膜厚度为双层，进一步验证了 Raman 和 PL 谱的测量结果。 
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Figure 3. Characterization of large area MoSe2 continuous film: (a) and (b) Raman and PL spectra of MoSe2 continuous film 
at positions 1 and 2, respectively. The inset in (a) is the local OM image of the tested sample; (c) and (d) show the AFM im-
age and height diagram of the sample, respectively 
图 3. 大面积 MoSe2连续薄膜的表征：(a)和(b) MoSe2连续薄膜中位置 1 处和 2 处的 Raman 和 PL 谱图，(a)中插图为

所测连续薄膜局部 OM 图像；(c)和(d)分别为样品的 AFM 图和高度图 
 

为了验证合成的是均匀的大面积 MoSe2薄膜，我们在薄膜上选择了 11 个不同区域进行了 Raman 光

谱和 PL 光谱测试。如图 4(a)~(d)所示，MoSe2连续薄膜上不同位置的 A1g峰和 PL 峰峰位基本上保持一致。

从图 4(c)和图 4(d)可以看出，A1g 峰峰位在 240.5 cm-1 附近变化，相应的半高宽(FWHM)均在 4.9 cm-1 附

近，具有较小的偏差；PL 峰峰位均在 808 nm (对应带隙为 1.53 eV)左右，变化很小，而且 PL 峰的半高宽

基本不变。这些结果表明，在与瓷舟交界的衬底内边缘处生长出的大面积 MoSe2连续薄膜为双层，且具

有极好的均匀性。同时说明利用 CVD 方法，通过优化生长参数可以合成均匀的、大面积的 MoSe2薄膜。 
 

 
Figure 4. The optical test of 11 different areas in large area MoSe2 continuous film: (a) Raman spectra; (b) Photolumines-
cence spectra; (c) Peak positions of A1g and corresponding FWHM values; (d) The positions of the photoluminescence peak 
and the corresponding FWHM values 
图 4. 大面积 MoSe2连续薄膜的 11 个不同位置的光学测试：(a) 拉曼光谱；(b) 光致发光光谱，(c) A1g峰峰位和相应

的半高宽值，(d) 光致发光峰特征峰的峰位和相应的半高宽值 
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已有研究表明，CVD 方法生长的 MoSe2薄膜存在许多缺陷，这严重影响了其电学和光学性能。众所

周知，退火是降低缺陷和改善晶体质量最简单而行之有效的方法。我们对双层 MoSe2连续薄膜进行了不

同气氛和温度(T)下的退火研究。实验结果发现(见图 5)，在空气和真空和两种不同氛围下的最佳退火温度

分别为 200℃，300℃。MoSe2的 A1g峰和 PL 峰峰位以及半高宽变化如图 5 所示。在退火温度低于最佳退

火温度时，随着退火温度的升高，在空气氛围中如图 5(a)和图 5(c)，拉曼谱 A1g峰位和 PL 峰发生红移且

强度增大，拉曼峰半高宽变化较小，而在真空中如图 5(b)和图 5(d)，PL 峰发生红移且强度增大，而拉曼

峰强度增大，半高宽变小，但峰位没有明显变化，与空气中的退火结果相比，该现象可能是由于样品表

面吸附了空气中的氮气从而引起了 MoSe2的电子掺杂所导致的[1]，所以 A1g特征峰将会向低波数移动，

即特征峰发生了红移的现象。其次，从拉曼光谱和 PL 谱可以看出如图 5 所示，当退火温度高于最佳退火

温度时，两种氛围下退火后的薄膜质量均下降。由此可见，在合适温度下退火可以有效提高 CVD 生长的

MoSe2薄膜的晶体质量和光学性能。 
 

 
Figure 5. The optical test of double-layer MoSe2 continuous film before and after annealing in different ambients: (a) and (b) 
show Raman spectra before and after annealing in air and vacuum, respectively; (c) and (d) show PL spectra before and after 
annealing in air and vacuum, respectively 
图 5. 双层 MoSe2连续薄膜不同氛围中退火前后的光学测试：(a)和(b)分别为空气和真空氛围中退火前后的拉曼光谱；

(c)和(d)分别为空气和真空氛围中退火前后的 PL 谱 
 

为了研究退火对 MoSe2 连续薄膜电学性质的影响，我们制作了基于 MoSe2 连续薄膜的具有背栅结

构的场效应晶体管(如图 6(a)插图所示)，并测量了该器件在退火前后的电学特性。图 6(a)和图 6(b)给出

了 Vds = −1 V 时器件退火后和退火前的转移特性曲线，说明我们制备出的 MoSe2 连续薄膜具有 N 型特

性，与之前报道的基于 CVD 生长的少层 MoSe2 背栅结构场效应晶体管的电学行为相一致。根据器件的

转移特性曲线，由下列公式可以估算出我们制备的器件的载流子迁移率 μ [27]。 

1 1ds

g i ds

I L
V C W V

µ
∂

=
∂

                                     (1) 

https://doi.org/10.12677/ms.2021.1112143


石晓静 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2021.1112143 1241 材料科学 
 

0 r
iC

d
ε ε

=                                         (2) 

其中， iC 表表示栅介质中 SiO2 的电容， 0ε 表示真空介电常数(8.85 × 10−12 F/m)， rε 是 SiO2 的相对介电

常数，d 为 SiO2 层的厚度(300 nm)，L 和 W 分别表示基于 MoSe2 连续薄膜的场效应晶体管沟道的长(59.6 
μm)和宽(49.6 μm)，Ids 和 Vds 分别表示源漏之间的电流和电压，Vg 为晶体管栅压。利用公式(2)可以得出

Ci = 1.16 × 10−8 Fcm−2，通过转移曲线可以得出 ds gI V∂ ∂ ，进而由公式(1)得出退火前后 MoSe2 场效应晶

体管的迁移率分别为 0.675 cm2/(V·s)和 15 cm2/(V·s)。此外，从图 6(a)和图 6(b)计算出 Vds = −1 V 时退火

前后的晶体管的电流开关比分别为 4.8 × 101 和 5.4 × 103。测量结果与利用剥离的 MoSe2 少层构建的相

同背栅结构的晶体管的结果基本一致[28]，从而进一步证明了我们制备出的 MoSe2 薄膜具有较高的质

量。此外，从测量和计算结果不难发现，退火后晶体管的迁移率扩大了 22 倍，开关比提高了两个量级，

说明退火后器件的性能得到了明显改善。导致迁移率和开关比明显提高的主要原因可能是：1) 退火导

致 Se 空位减少；2) 退火过程改善了金属电极与 MoSe2 薄膜之间界面接触，使得局部原子重新排列，

降低了界面处由于晶格失配引入的缺陷[29]。图 6(c)和图 6(d)分别显示了器件在不同的正栅电压和负栅

电压下的输出特性。正栅电压时，Ids 随 Vg 的增大而增大；负栅电压时，Ids 随 gV 的增大而减小，反映

了器件的 N 型特性。此外，输出曲线并非线性的，在负的和正的 Vds 下测量的 ds dsI V− 曲线也存在不对

称，表明电极与 MoSe2 薄膜接触处可能存在肖特基势垒，这可能是由费米能级钉扎造成的[30]。进一步

改善器件的整体性能可以通过提高样品的结晶质量来实现或通过沉积高 k 顶栅电介质，屏蔽库伦散射

对其的影响。 
 

 
Figure 6. Large area and continuous double-layer MoSe2 film FET: (a) The transfer curve after annealing at Vds = −1 V and 
the corresponding logarithmic coordinates of the transfer curve; (b) The transfer curve before annealing at Vds = −1 V and the 
corresponding logarithmic coordinates of the transfer curve; (c) and (d) output curves under different positive and negative 
gate pressures respectively 
图 6. 大面积双层 MoSe2连续薄膜场效应晶体管：(a) Vds = −1 V 退火后转移曲线以及相应的转移曲线对数坐标；(b) Vds 
= −1 V 退火前转移曲线以及相应的转移曲线对数坐标；(c)和(d)分别为退火后不同正负栅压下的输出曲线 
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4. 结论 

综上所述，我们利用 CVD 方法，通过优化生长参数，在同一衬底的不同区域合成了尺寸和形貌不

同的 MoSe2 薄膜，其中部分区域生长出厚度为双层，尺寸达到 1 mm 的 MoSe2 连续薄膜。通过拉曼光

谱和光致发光谱研究发现，这种连续薄膜厚度均匀。通过对比在空气、真空和氩气三种不同氛围下的

退火后的 Raman 和 PL 谱，我们发现合适温度下退火可以有效提高 CVD 生长的 MoSe2 连续薄膜的晶体

质量和光学性能，且在真空中退火效果最佳。用 CVD 生长的 MoSe2 连续薄膜制作的背栅结构的场效应

晶体管退火后的迁移率为 15 cm2/(V·s)，电流开关比为 5.4 × 103，表明退火可以有效地提高二维 MoSe2

的电学性能。 
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