厚度调控的二维α-In2Se3可调谐宽谱偏振光电探测器
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摘  要：α-In2Se3具有较强的厚度依赖直接带隙特性，是高性能光电探测器的理想材料。然而，目前的研究对于其的厚度与光电性能之间的关系关注较少。且大部分研究是围绕机械剥离的α-In2Se3纳米片，不利于未来产业应用。提出一种可以可控生长α-In2Se3的改良型物理气相沉积法，系统地研究了三种厚度α-In2Se3纳米片在可见光到近红外波段的宽谱响应性能。结果表明，α-In2Se3纳米片厚度可以显著调节光电性能，光响应度和比探测率随厚度增大而增大。此外，发现厚度32.8 nm的α-In2Se3纳米片在635 nm处的光电流各向异性比(二向色比)为4，具有良好的偏振敏感探测功能。综上所述，物理气相沉积法制备的二维α-In2Se3具有可见-红外宽谱响应和较好的偏振探测能力，是二维多功能光电器件的理想候选材料。
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Two-dimensional α-In2Se3 based Photodetectors for Tunable and Broadband Polarization Response via Thickness Regulation
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Abstract: Two dimensional α-In2Se3 has strong thickness-dependent direct bandgap characteristics and is an ideal material for high-performance photodetectors. However, in current research, less attention has been paid to the relationship between its thickness and optoelectronic properties. Additionally, most research has been focused on the mechanical exfoliation of α-In2Se3  nanosheets, which is not conducive to future industrial applications. A modified physical vapor deposition method for the controllable growth of α-In2Se3 was proposed, and the broad-spectrum response performance of three thicknesses of α-In2Se3 nanosheets in the visible to near-infrared wavelength range was systematically studied. The results indicate that the thickness of α-In2Se3 nanosheets can significantly regulate the photoelectric performance, and the photoresponsivity and specific detection rate increase with increasing thickness. In addition, it was found that the α-In2Se3 with a thickness of 32.8 nm exhibited a photocurrent anisotropy ratio (dichroic ratio) of 4 at 635 nm, indicating good polarization-sensitive detection functionality. In summary, the two-dimensional α-In2Se3 prepared by the physical vapor deposition method demonstrates a wide visible-infrared spectral response and good polarization detection ability, making it an ideal candidate material for two-dimensional multifunctional optoelectronic devices.
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在过去的几十年里，石墨烯、六方氮化硼(hexagonal boron nitride，h-BN)、黑磷(Black phosphorus‌，BP)和过渡金属硫化物材料原子的厚度的减小使得微观粒子能量的量子化现象更加明显，在下一代高性能纳米电子和光电子器件中得到了广泛的应用[1, 2]。在纳米尺度下，光子与电子的行为受到量子力学的限制。一些经典物理学规律在纳米结构中不再适用。量子限域效应会导致电子在纳米结构中的能带结构变得更加复杂，这使得一些纳米材料具有与宏观材料不同的导电性能[3]。纳米结构中电子和光子发生之间发生相互作用，产生量子共振现象，表现出独特的光电特性，为光电子微纳器件创新和应用提供了更多可能性。

厚度的减小涉及到材料的带隙问题。有许多具有可调带隙的二维半导体材料，例如过渡金属硫化物，由于其卓越的光学特性，灵活性和室温下的高稳定性，它们在下一代光电器件的发展中具有巨大的潜力[4]。对于大多数层状二维半导体，材料的带隙取决于原子层数。二硫化钼、硒化钼、二硫化钨和硒化钨等过渡金属硫化物近年来得到了广泛的研究，并表现出优异的光探测性能。当这些材料减少到单层时，将会成为直接带隙半导体，这一显著特征使它们非常适合于光电转换应用[5]。然而，对于单层过渡金属硫化物而言，由于其原子薄厚度，往往表现出较差的光吸收能力。与许多其它过渡金属硫化物相比，IIIA-IVA 族二维材料α相三硒化二铟(2H Indium Selenide，α-In2Se3)在少层中表现出直接带隙，随着厚度的变薄而表现出间接带隙。具有直接带隙的少层α-In2Se3在可见光和近红外光（Near infrared，NIR）照射下具有较高的光吸收系数和高光电子空穴对产生效率，继而表现出优异的光电性能[4, 6]。此外，二维α-In2Se3中铁电性的发现引发了对其纳米结构和相关先进功能器件研究的一波新的科学兴趣

[7, 8] ADDIN EN.CITE 。目前大多数二维α-In2Se3光电器件材料都是基于机械剥离得到的纳米片，这种方法无法精确控制纳米片的厚度和均匀性[9]。本研究提出了一种以高纯度In2Se3粉末为前驱体的改良型物理气相沉积(Physical vapor deposition，PVD)方法，制备了较大尺寸、高质量、不同厚度的层状α-In2Se3纳米片。并且制备了三种不同厚度的金属-半导体-金属结构α-In2Se3基光电探测器，研究了其光电性能和偏振光探测能力的变化规律，证明了制备的α-In2Se3具有各向异性光吸收能力和可调光电性能。结果表明：α-In2Se3的光电性能随厚度的增加而降低，符合带隙调节原理，较厚的α-In2Se3具有直接带隙能力和优异的光电性能[10]。此外，不同厚度α-In2Se3纳米片的偏振光敏感性也不同。因此，这项工作为合理设计α-In2Se3纳米结构的厚度以及优化基于这种纳米结构的多功能光电子器件提供了有价值的见解。
1  样品制备及表征

以In2Se3粉末(99.99% 阿尔法)为生长前驱体，以10×10 mm大小的新鲜预剥离氟基云母为衬底，以氩气为气相载体。如图1(a)所示，生长前在水平石英玻璃器皿表面放置0.1 克的In2Se3粉末，在粉末上方夹角放置云母衬底。加热前，用氩气吹扫石英管2分钟，以清除石英管内的多余空气，并重复充放氩气2-3次的步骤。然后，在流动的载气中以20 ℃/min的速度将炉加热到850℃，并通过严格把控保温时间的方式（3~5分钟）来实现不同厚度的α-In2Se3纳米片的高质量制备。生长后，将样品自然冷却至室温进行材料表征：利用光学显微镜(ECLIPSE LV150N, Nikon)对云母上的α-In2Se3纳米薄片冷却后的形貌进行了表征如图1(b)-(d)所示，制备了较大尺寸的In2Se3纳米片。进一步对样品的成分进行分析，将其转移至微栅上进行透射电子显微镜（Transmission Electron Microscope，TEM）表征。通过能谱分析仪（Energy dispersive spectrometer，EDS ）对电子束照射样品产生的特征X射线进行分析，获取被测样品元素信息。由图1e的面扫描结果可以看出，In与Se的摩尔比约为2:3，且样品中元素是均匀分布的。利用激光波长为532 nm (Nost Technology Co.Ltd.)的共聚焦显微镜进行了拉曼光谱分析如图1 (f)所示。拉曼光谱中67、111、176和208 cm-1处的峰归属于E、A (LO + TO)、A(LO)和A (TO)声子模式，A1(LO+TO)分裂出LO和TO峰揭示了2H α-In2Se3的反转对称性被打破，进一步验证了2H α-In2Se3在声子振动、电子输运和光响应方面有望具有各向异性

[11, 12] ADDIN EN.CITE 。
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(a) α-In2Se3纳米结构物理气相沉积生长示意图
(a) Schematic diagram of the physical vapor deposition for α-In2Se3 nanostructures growth
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(b) 10.3nm α-In2Se3纳米片的光学图像
(b) Optical images of 10.3nm α-In2Se3 nanosheets
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(c) 32.8nm α-In2Se3纳米片的光学图像
(c) Optical images of 32.8nm α-In2Se3 nanosheets
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(d) 50.4nm α-In2Se3纳米片的光学图像
(d) Optical images of 50.4nm α-In2Se3 nanosheets
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(e) α-In2Se3的元素分析
(e)  Elemental analysis of the as-grown α-In2Se3
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(f) 三种不同厚度α-In2Se3的拉曼光谱
(f)  Raman spectra of three different thicknesses of α-In2Se3
图1 α-In2Se3的生长与材料表征图像

Fig. 1 Growth and material characterization of α-In2Se3
2  光电探测器结构及光电测试

2.1  α-In2Se3光电探测器结构及表征

进一步在SiO2/Si衬底上进行了以下光电实验。通过对SiO2/Si衬底上构建的α-In2Se3基晶体管进行测试，进一步研究了晶体管的各项光电性能。器件示意图如图2(a)所示。首先，利用聚甲基丙烯酸甲酯(Polymethyl methacrylate，PMMA)辅助湿法转移方法将生长得到的云母衬底α-In2Se3纳米片转移到300 nm厚SiO2的高掺杂P型Si衬底上。根据不同金属与α-In2Se3接触的电子测试结果，选择Cr/Au作为源漏金属电极[13]。如图2(b)-(c)所示，通过激光直写光刻设备和电子束蒸发镀膜仪制备了50 nm Cr/Au为源漏电极的晶体管。电极形状设计考虑了源漏电极的对称性，使实际测试更接近欧姆接触。此外，通过原子力显微镜(Atomic Force Microscope，AFM)测定三种不同厚度的α-In2Se3光电晶体管的厚度，如图2(d)-(f)所示。α-In2Se3的厚度分别为10.3、32.8和50.4 nm，代表了下文中三种不同厚度的晶体管的所用α-In2Se3纳米片实测厚度。
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(a) α-In2Se3光电探测器件示意图
(a) Schematic illustration of the α-In2Se3 photodetecto device
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(b) 10.3nm α-In2Se3器件光学图像
(b) Optical image of 10.3nm α-In2Se3 device
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(c) 32.8 nm α-In2Se3器件光学图
(c) Optical image of 32.8 nm α-In2Se3 device
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(d) 10.3 nm α-In2Se3器件的原子力显微镜图
(d) AFM profiles of 10.3 nm α-In2Se3 device
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(e) 32.8nm α-In2Se3器件的原子力显微镜图
(e) AFM profiles of 32.8nm α-In2Se3 device
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(f) 50.4 nm α-In2Se3器件的原子力显微镜图
(f) AFM profiles of 50.4 nm α-In2Se3device    
图2 α-In2Se3光电探测器的光学图像和AFM表征图
Fig. 2 Optical image and AFM characterization of α-In2Se3 photodetector

2.2  光电性能测试

宽谱光响应α-In2Se3光电探测器的研究将会为实现宽光谱探测提供新的技术路径与理论依据。为了研究PVD生长的α-In2Se3的光响应特性，制备了不同厚度的α-In2Se3光电器件，并进行了系统的光电性能测试。在测试过程中，漏源电压Vds的范围为-1 V至+1 V。如图3(a)所示，用三种不同厚度的α-In2Se3光电探测器在固定光照强度（约68 mW/cm2）条件下测试，均能在405 nm至808 nm的光波长范围内产生光响应。光态下的I-V曲线相较于暗态有明显的电流量级差，且随着α-In2Se3厚度的增加，光暗电流量级跨越也显著增大。总体来说，当厚度从10 nm增加到50 nm时，光电流可从10-9 A提升至10-5 A。在外部施加漏极电压Vds = +1 V的条件下，进一步测试了32.8 nm α-In2Se3器件在不同波长光照下的实时光响应特性。如图3(b)所示，该器件在可见光波长范围内表现出更为明显的光响应，随着波长向近红外光区域移动，光响应逐渐减弱。这表明α-In2Se3光电探测器在可见光及部分近红外光区域具有良好的光开关性能。

为进一步探究光照强度对光电探测器性能的影响，选取了32.8 nm α-In2Se3器件，在不同功率密度的635 nm激光照射下进行了测试。如图3(c)所示，Ids -Vds曲线表明器件的电流随光照强度的增加而显著增加。这一结果表明，光照强度的增加能够有效促进载流子的产生与传输。在整个实验中，为了提高器件的循环寿命，选择了较低的外加电压(Vds = 1 V)来减小因电流过大引起的热效应[14]。随着α-In2Se3厚度从多层到少层的变化，其带隙由直接变为间接，光电流量级也随着光生载流子捕获能力的显著降低而逐渐减小。如图3(d)所示，在光功率密度为0.022 ~ 79.21 mW/cm2的635 nm光照射下，偏置电压Vds=+1V的光开关曲线中开态电流随着光功率密度的增加从4.3 nA增加到98 nA。此外，响应时间也是光电探测器的关键性能指标。通常，上升时间(τr)和衰减时间(τd)指的是光电流从10 %上升到90 %和从90 %衰减到10 %的时间间隔[15]。图 3 (e)的响应时间曲线显示，器件的下降时间τd为53.8 ms，能够满足多数光电探测应用的需求。由于受到二氧化硅衬底高密度晶格缺陷的严重影响[16]，器件的上升时间被延长至169 ms。通过施加-60 V至60 V的栅极电压，进一步研究了α-In2Se3器件的转移曲线。当漏源电压为0.1 V ~ 2.0 V时，器件的转移曲线如图3(f)所示，输出电流Ids随着栅极电压增大而增大，展现出n型导电行为。此外，电流开关比是评价场效应管的另一个重要参数，它是通过转移曲线的最大与最小漏电流的比值来确定的，从图中提取出α-In2Se3器件在2 V偏压下的电子开关比高达105。为了评价α-In2Se3的电子输运性质，计算了场效应电子迁移率(μ),计算公式为:
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  (1)
（1）式中Ids为源漏电流，Vds为漏源偏置电压，Vg为栅极电压，L和W分别为沟道长度和宽度，Ci为相关介质层单位面积的电容(
[image: image14.wmf]0

r

d

C

i

ee

=

，其中ε0为真空介电常数，εr为相对介电常数，d为SiO2介质层厚度)。由此计算出2V偏压下α-In2Se3 FET的电子迁移率为0.36 cm2 /Vs，低于剥离α-In2Se3制备的器件[17, 18]。

已知响应度（R）表示光电探测器中光电转换效率的能力，比探测率（D*）描述了探测器的灵敏度，显示了探测弱光信号的能力。R和D*是决定光电探测器性能的关键参数，其中R的值可以由公式(2)计算出[19]：
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  (3)
其中Iph为光电流，Ids和Idark分别为光电流和暗电流。P为照明功率密度; A表示器件的有效面积。作为检测能力的性能指标[19]。
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  (4)
其中R是响应度，e是电子电荷。R随着光功率密度的增加而下降，如图3(g)所示，这可能是由于缺陷能级引起的俄歇复合过程饱和导致光致载流子寿命缩短所致[20]。32.8 nm α-In2Se3器件在405、532、635和808 nm四种不同波长光下，R和D*随光功率密度的变化趋势相似。在波长为635 nm光照强度约0.02 mW/cm2的弱光功率密度下，最大R可达300 A/W，最大D*可达2×1013 Jones。另外，α-In2Se3的R、D*性能参数随厚度变化的柱状图如图3(h)所示，从图中可以看出，随着α-In2Se3厚度的增加，光响应性明显增强。在波长为635 nm以及光强为1 mW/cm2照射下，随着α-In2Se3厚度从10 nm增加到50 nm，R从8.5 A/W增加到900 A/W，D*从1×1012 Jones增加到3×1012 Jones。如图3（i）所示，通过幂律公式Iph ∝Pα对光电流和光功率的曲线进行拟合，其中P为光功率密度，指数α为拟合系数。经拟合确定α值为0.5，这一亚线性结果表明材料与衬底的接触界面存在陷阱态，影响到光生载流子的俘获和复合[21, 22]。图3（j）提供了波长和比探测率（响应度）的关系图，直观的表达了本实验制备的32.8 nm α-In2Se3这种厚度的器件对波长为400-800 nm范围内的探测性能情况，其中在同一光功率密度P≈3 mW/cm2下635 nm处的响应度和比探测率最优，而在靠近800 nm左右的近红外区域性能下降明显。这种有效的调制和光电性能的改进将使能够尝试去通过改变其厚度的能带工程来设计和优化基于二维α-In2Se3材料制作出的光电探测器的探测性能。
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（a）不同厚度α-In2Se3器件在暗态和光照下的电流-电压曲线

（a）Ids-Vds curves of α-In2Se3 devices with different thicknesses under dark and light conditions
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（b）32.8 nm α-In2Se3器件在不同波长光照下的光开关电流曲线
（b）Optical switching current curves of 32.8 nm α-In2Se3 devices under different wavelengths of light
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（c）32.8 nm α-In2Se3器件的电流-电压曲线
（c）Ids-Vds characteristics of 32.8 nm α-In2Se3 device
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（d）32.8 nm α-In2Se3器件的光开关电流曲线
（d）Optical switching current curve of 32.8 nm α-In2Se3 device
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（e）32.8 nm α-In2Se3器件的响应曲线
（e）Response time of the 32.8 nm α-In2Se3 device under 635 nm laser illumination (63.29 mW/cm2)
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（f）32.8 nm α-In2Se3器件的转移特性曲线
（f）Transfer characteristic curve of 32.8 nm α-In2Se3 device
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（g）32.8 nm α-In2Se3器件的响应度和比探测率曲线
（g）Responsiveness and detectability curves of 32.8 nm α-In2Se3 devices
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（h）α-In2Se3器件响应度和探测率与厚度的关系图

（h）The relationship between responsiveness and detectivity of α-In2Se3 device and thickness
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（i）32.8 nm α-In2Se3器件的光电流和光功率的拟合曲线

（i）Fitting curve of photocurrent and optical power of 32.8 nm α-In2Se3 device
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（j）32.8 nm α-In2Se3器件的波长和比探测率（响应度）的关系图

（j）Diagram of the relationship between wavelength and detectability (responsiveness) of a 32.8 nm α-In2Se3 device
图3 不同厚度、不同光照强度下α-In2Se3光电探测器的光电性能

Fig. 3 Photoelectric performance of α-In2Se3 photodetectors with different thicknesses and different incident illuminance

3  偏振特性
为了研究α-In2Se3纳米片的各向异性，在云母衬底上制备了具有8环形电极的α-In2Se3光电晶体管。图4(a)和图4(c)分别是厚度为50 nm 和10 nm的α-In2Se3光电晶体管的光学图像，这种厚度差异可以从光学显微镜图像的亮度来区分。为了探究晶体管沿不同方向电极测量的性能差异，采取两个电极之间的夹角来命名测试结果。图4中(b)和(d)分别为(a)和(c)器件在405nm波长光照下，光强为33.83 mW/cm2时的Ids-Vds特性曲线。从图中可以看出，由90°、135°和180°方向的电极与0°电极组成的器件的Ids-Vds曲线对比，施加相同偏压时所测试的电流有明显差异，从整个电流-电压曲线来看，变化趋势也有明显的偏差，表明了α-In2Se3纳米片具有光电导各向异性。当厚度为10 nm和50 nm时，器件的最大和最小的电导比分别为1.68和1.64。在室温条件下，无栅电压Vg时，α-In2Se3纳米片的Ids-Vds特性呈线性函数关系，表明α-In2Se3纳米片与电极之间为欧姆接触。
鉴于α-In2Se3的电学各向异性，进一步研究了器件的偏振敏感特性。通过旋转偏振片改变线偏振光的偏振角来测试不同偏振角下器件的光电流响应变化趋势，其中偏振角度（θ）和材料方向的关系图如图4(e)插图所示。由图4(e)可以看出光电流随角度从0°到360°成周期性变化。可以发现，光电流在扶手椅方向（Armchair direction，AC方向）即偏振角为90°或270°时达到最大值，而在和之字形方向（Zigzag direction，ZZ方向）偏振角为0°或180°时光电流被抑制。图4(f)绘制了α-In2Se3器件归一化光电流随偏振角变化的极坐标图。同时，将提取值拟合为[23]: 
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  (5)
其中θ为偏振角，φ为拟合参数，定义Iphmax和Iphmin分别为最大光电流和最小光电流。因此，器件在635 nm下光电流各向异性比(Iphmax与Iphmin的比值)约为4，优于多数基于p−n结或单一各向异性偏振敏感光电探测器[24-31]。综上所述，实验制备的α-In2Se3纳米片为构建具有高偏振灵敏度的二维光电探测器提供了新的材料候选。
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（a）云母衬底上50 nm α-In2Se3器件的光学图像
（a）Optical image of thicker α-In2Se3 device on mica substrate
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（b）图(a)中器件在不同角度接触电极试验下的I-V曲线
（b）The I-V curves of the device in (a) under different Angle contact electrode tests
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（c）云母衬底上10 nm α-In2Se3器件的光学图像
（c）Optical image of thinner α-In2Se3device on mica substrate
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（d）图(c)中器件在不同角度接触电极下的I-V曲线
（d）The I-V curves of the device in (c) under different Angle contact electrode tests
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（e）在线偏振光635 nm (63.2 mW/cm2)下，从0°到360°变化角度的偏振依赖光响应，插图为振角度（θ）和材料方向之间的关系示意图
（e）Polarization-dependent photoresponse under a polarized light of 635 nm (63.2 mW/cm2) varying angle from 0 to 360°, the inset shows the relationship between polarization angle (θ) and material direction
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（f）在635 nm光照射下，从(a)中提取的光电流数据和拟合线作为偏振角的极坐标图
（f）Photocurrent data extracted from (a)and the fitting line as a function of polarization angle under the illumination of 635 nm light
图4 不同厚度、不同光照强度下α-In2Se3光电探测器的光电性能

Fig. 4 Photoelectric performance of α-In2Se3 photodetectors with different thicknesses and different incident illuminance

对于偏振敏感光电探测器来说，各向异性比是关键的参数，表1收集对比了不同材料的偏振性能，此研究中的α-In2Se3纳米片光电流各向异性比计算为4，优于表1内先前报道的其它二维材料偏振光电探测器。

表1 偏振敏感光电探测器对比表
	材料
	波长（nm）
	光电流各向异性比
	参考文献

	α-In2Se3
	635
	4
	本文

	α-In2Se3
	650
	1.41
	[11]

	β-In2Se3
	650
	1.41
	[11]

	GeSe
	638
	1.44
	[32]

	MoTe2
	638
	1.19
	[33]

	PdSe2
	532
	1.3
	[27]

	2D-Te
	502
	1.9
	[34]

	γ-InSe
	405
	2.07
	[35]

	SnS
	808
	3.06
	[36]

	ReSe2
	635
	3.1
	[37]

	BP
	1550
	1.5
	[38]

	GaTe
	532
	2.5
	[39]

	MoS2
	405
	1.52
	[40]


4  总结
本研究通过改良型的PVD法成功制备了厚度可控、大尺寸的高质量α-In2Se3纳米片。基于不同厚度α-In2Se3纳米片的光探测器在可见光至近红外波段表现出优异的宽带响应特性。当厚度为32.8 nm时，在635 nm波长光照下，器件的R和D*分别达到最大值300 A/W和2 × 1013 Jones，响应速度为169 ms/53.8ms。这些优异的光电性能表明α-In2Se3纳米片在光电探测领域具有巨大的应用潜力。值得注意的是，α-In2Se3在635 nm处的光电流各向异性比达到4。这些发现为二维α-In2Se3的厚度调控提供了实验依据，并为偏振敏感光探测带来了更多的可能性。此外，本研究对α-In2Se3厚度与光电特性关系的探讨，为后续基于该材料的光电特性研究提供了重要的厚度调整和优化的理论依据。
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