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电场驱动少层黑磷激子近红外发光器件
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摘要： 二维半导体具有原子层极限厚度和范德华集成特性，发光在室温下由激子主导，是微纳光电子器件的前

沿研究材料。其中，电激发的激子发光器件是研究其新奇发光物理和推进微纳光电器件集成应用的关键。当

前，二维半导体激子发光器件主要集中于可见光波段，近红外通讯波段电致发光器件的构筑还存在挑战。本研

究基于双层和三层黑磷的激子近红外荧光特性，利用横向电场对其激子发光进行调控，并进一步构筑了电场驱

动的非注入型激子近红外发光器件，工作波长分别为 1 150 nm 和 1 500 nm 附近。利用少层黑磷激子构筑的近红

外电驱动发光器件拓展了二维材料电致发光器件的波段，为近红外微纳发光器件提供了新的材料与路径。
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Abstract： Two-dimensional （2D） semiconductors， characterized by atomic-layer thickness and van der Waals integra⁃
tion capability， exhibit exciton-dominated luminescence at room temperature， making them frontier materials for micro/na⁃
no optoelectronic devices.  Electrically driven exciton light-emitting devices are crucial for exploring novel luminescent 
physics and advancing integrated optoelectronics applications.  Currently， exciton-based light-emitting devices in 2D semi⁃
conductors primarily focus on the visible spectrum， while the fabrication of near-infrared （communication band） electrolu⁃
minescent devices remains challenging.  This study demonstrates electric-field-modulated excitonic near-infrared emission 
in bilayer and trilayer black phosphorus， and constructs injection-free exciton light-emitting devices driven by lateral elec⁃
tric fields.  These devices operate at wavelengths around 1 150 nm and 1 500 nm， respectively.  The realization of electri⁃
cally driven near-infrared exciton devices using few-layer black phosphorus expands the spectral range of 2D material-
based electroluminescent devices， providing new materials and pathways for near-infrared light-emitting devices.
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1　引  言

光电集成芯片的发展对光电器件的小型化与

集成兼容性提出了新的需求。二维半导体具有原

子级的平整度且表面无悬挂键，易与其他材料异

质集成而不存在晶格失配问题，具有微型化、可调

控、易于集成等特性，近年来受到了广泛关注 [1-4]。

由于维度降低产生的量子限制效应与减弱的介电

屏蔽，二维材料的激子效应得到增强，激子结合能

可高达数百毫电子伏特，表现出强光与物质相互

作用，展现出独特的激子发光特性 [5-7]。开发二维

半导体激子电致发光（EL）器件对研究其新奇发

光物理和推进微纳光电器件集成应用具有重要

意义。

近十年来，研究者已开发了多种基于二维过

渡金属硫族化合物（TMDC）的电致发光器件结

构，包括 PN 结、金属 -绝缘体 -半导体（MIS）、量子

阱（QW）等结构 [8]，大多工作于可见光波段。与厚

层材料相比，基于原子层厚度二维半导体材料构

筑发光二极管（LED）存在一些独特的挑战，比如

接触电阻大难以实现欧姆接触，材料与金属、石墨

烯电极接触导致的电荷转移与发射性能下降，载

流子注入效率低，PN 结掺杂导致器件结构复杂

等。其中，如何向单层半导体中有效注入载流子，

且将其限制在半导体内，是构筑 EL 器件的一大难

题。2022 年，清华大学宁存政团队报道了一种无

需发光材料和电极接触及载流子注入的 EL 结构，

实现了 TMDC 中激子的有效电激发 [9]。其利用二

维材料大的激子结合能，材料中载流子在电场中

被加速，通过碰撞电离有效形成激子并辐射复合。

然而，基于 TMDC 的 EL 器件所需的驱动电压较

高，且 TMDC 材料限制了波段的拓展。黑磷（BP）
具有不受厚度限制的直接带隙以及高度各向异性

特性，在光电子器件领域受到了人们的广泛关

注 [10-11]。其中，双层（2L）与三层（3L）黑磷的激子

发光位于近红外通讯波段，具有优异的应用前

景 [12-14]，然而，基于其构筑的近红外电致发光器件

还存在挑战。

本研究聚焦于近红外波段发光的双层和三层

黑磷材料，采用非接触电场驱动模式，研究了激子

在横向电场调控下的发光行为特征。并进一步通

过构建基于叉指电极结构的电场驱动 EL 器件，对

黑磷的近红外发光特性进行了分析。结果表明，

与相同结构的 TMDC 基 LED 相比，黑磷基器件将

发光波长拓展至近红外 1 500 nm 波段，且具有更

低的驱动电压阈值。通过分析不同厚度黑磷材料

中激子发光开启电压及发光强度变化的特点，揭

示了具有不同结合能的激子在强电场下的驱动发

光现象。研究表明，少层黑磷可用于构筑近红外

通讯波段激子电致发光器件，展示出其在下一代

光子集成技术应用中的潜力。

2　实  验

2. 1　发光器件制备

黑磷晶体通过化学气相输运法制备而成。

为了进一步提高晶片质量，采取双向化学气相输

运（BVT）策略，制备出了单晶性良好且易于剥离

的黑磷薄片，具体步骤见我们之前的工作 [15]。黑

磷表面存在的孤对电子使其容易在空气中发生

降解，为保证少层黑磷的本征荧光特性，材料制

备和器件搭建全程在高纯氮气氛围手套箱中进

行。首先，将黑磷薄片通过胶带机械剥离至聚二

甲基硅氧烷（PDMS）衬底上，使用光学显微镜判

断层数。接着采用聚碳酸酯（PC）干法转移技术，

从最顶层保护层六方氮化硼（hBN）开始依次拾起

黑磷和 hBN 绝缘层，构筑 hBN/BP/hBN 异质结，

并转移至氧化硅 /硅衬底上预先通过电子束光刻、

电子束蒸发制备的铬（10 nm）/金（70 nm）电极上。

通过三氯甲烷、丙酮清洗去除表面 PC 薄膜，最后

将器件置于通有高纯氩气的管式炉中 150 ℃下

退火 1 h，提升器件中材料间及材料与电极间的

接触。

2. 2　器件测试

近红外微区光致发光（PL）与微区 EL 信号通

过复享光学的 golite solution-PL 系统进行测量，在

该系统中发光信号由 50 倍近红外物镜采集，并提

供给配有低温铟镓砷探测器（Teledyne Princeton 
Instruments，PYR-1024-17）的 光 谱 仪（Teledyne 
Princeton Instruments，HRS-500SS）或复享光学微

型光谱仪（NIR1700）。近红外 PL 使用 532 nm 连

续激光激发。通过 Keysight B1500A 半导体参数

分析仪对器件施加电压并进行电学测试。器件在

测试过程中置于真空冷台内（飞斯科，S-500），真空

度稳定在 10−4  Pa，通过液氮制冷控制测试温度。黑

磷中红外 PL 使用 1 600 nm 脉冲激光激发（80 MHz，
100 fs），通过 15 倍红外物镜采集信号，引导至配备

液氮制冷的锑化铟固体探测器（Horiba，DSS-IS020L；
探 测 范 围 ：2. 0~5. 5 μm）的 光 谱 仪（Horiba，iHR 
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320），并使用锁相放大器（Stanford Research sys⁃
tems，SR830）提高探测信号的信噪比。

3　结果与讨论

3. 1　高质量黑磷晶体及少层黑磷激子发光

图 1（a）为黑磷的原子结构特征，其独特的褶

皱蜂窝状晶格结构使得黑磷在不同晶轴方向上表

现出各向异性的光响应行为，扶手椅（armchair，x）

方向最强，之字形（zigzag，y）方向最弱。黑磷的带

隙具有显著的层数依赖性，随层数减少带隙增大，

发光范围可覆盖可见光（单层）、近红外（少层）到

中红外约 3. 8 μm（块体）的宽范围 [16]。高质量的黑

磷单晶是通过机械剥离获取少层黑磷（磷烯）的基

础，然而高质量黑磷晶体的制备相较于其他典型

二维材料（例如石墨、二硫化钼等）面临较大挑战，

一般与黑磷较为苛刻的生长条件有关 [17]。我们近

期发展了 BVT 策略生长出大而平整、有光泽的黑

磷晶片，如图 1（b）所示，这为获取对应近红外波段

发光的双层和三层磷烯提供了保障 [15]。图 1（c）展

示了黑磷晶体的 X 射线衍射图样（XRD），可观察

到 4 个尖锐的衍射峰，分别归属于黑磷（020）、

（040）、（060）及（080）晶面，未检测到其他衍射信

号杂峰，证明 BVT 方法所制备的黑磷单晶样品的

纯度高，单晶结构良好。图 1（d）的高分辨率透射

电镜（HRTEM）结果展示了黑磷（110）面规则清晰

的点阵条纹，没有观察到明显的空位或其他缺陷。

通过拉曼光谱表征发现，黑磷的拉曼光谱中 3个主

峰分别对应特定的晶格振动模式：面外 A1
g 振动峰

（365 cm−1）、面内 B2g 振动峰（438 cm−1）及面内 A2
g 振

动峰（466 cm−1）[18-19]。此外，我们在室温下对黑磷晶

体进行了 PL 测试，发光峰中心位于中红外波段

3. 8 μm，对应块体黑磷 0. 32 eV 的带隙能量，观测

到的 PL光谱信号强度高且峰型平滑清晰。以上几

种表征手段体现出所生长黑磷晶体的高质量。

大而平整的黑磷薄片为通过机械剥离方法获

得较大面积的少层黑磷奠定了基础，图 2（a）、（c）
展示了在 PDMS 衬底上机械剥离的典型的黑磷薄

层。通过固定显微镜白光光源强度与积分时间

（10 ms），定义光学对比度（C）为黑磷与 PDMS 衬

底的反射光强度差异（C=CBP −CPDMS）。光学显微

镜白光成像对比度可分解为红绿蓝（RGB）三通道

的差异。由于材料与衬底的折射率和消光系数会

随波长变化，导致不同颜色波长光的反射率会有

差异，表现为 RGB 三通道对比度数值不同。由

此，结合荧光光谱验证其层数，建立出基于 RGB
三色通道灰度图像的反射强度差异以快速判断层

数的方法。图 2（b）、（d）显示了沿两条白色虚线

少层黑磷的 RGB 通道测试分析结果，蓝色通道的

图 1　高质量黑磷晶体。  （a）黑磷层状原子结构示意图；（b）双向气相输运生长得到的黑磷晶片示意图，红色小格长度为 1 mm；

（c）XRD测试结果；（d）高分辨透射电镜表征结果；（e）黑磷拉曼光谱；（f）室温黑磷晶体PL谱

Fig.1　Characterization of BP crystal quality. （a）Schematic diagram of the layered atomic structure of BP. （b）Schematic illustra⁃
tion of BP crystal flakes grown via bidirectional vapor transport， each red grid unit represents 1 mm in length. （c）XRD patterns 
of BP crystals. （d）HRTEM characterization of BP crystal. （e）Raman spectrum of BP flakes. （f）PL property of BP flake at 
300 K
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反射强度对比度更高、层数敏感性更显著，我们优

先选用其光学对比度来判断层数。该方法方便快

捷，对材料无损伤，准确度高，为器件构筑提供了

便利。

少层黑磷的 PL 特性如图 3所示。双层与三层

黑磷发光峰位中心分别位于约 1 100 nm（1. 13 eV）
与 1 500 nm（0. 83 eV），与先前文献报道一致 [20]。

图 3（a）、（d）分别展示了双层与三层材料 PL 信号

随温度的变化，表现为随温度升高发光中心红移，

且强度有所下降。峰位红移可以归因于温度变化

的带隙效应 [21]，而强度下降则体现了温度升高带

来了声子等非辐射复合通道。图 3（b）、（e）展示了

PL 信号的积分强度随激发光功率的变化，在半对

数尺度下呈线性关系，斜率 α 都约等于 1，证明发

光是来自黑磷激子的发射，排除了缺陷发光等因

素。发光谱见补充文件图 1，α 稍大于 1 可能源于

低激发功率下激子向缺陷态的转移损耗 [22]。图

3（c）、（f）为 PL 偏振测试结果，两个样品都表现出

大于 90% 的偏振度，沿着 armchair 方向有最强的

光发射，zigzag 方向最弱。除变温 PL 测试外，其他

测试均在 78 K 下进行。

3. 2　少层黑磷激子发光的电场调控

半导体发光性能的有效调控是其实际应用的

关键因素，当前主流的调控手段包括对材料施加

电场、应力、压力等。其中，使用电场调控的效果

尤为显著，通过控制激子、带电激子在二维平面上

的再分布，可精确调控器件的发光强度与峰位能

量等性质 [23]。我们构筑了图 4（a）所示的一对金电

极上 hBN/BP/hBN 的结构，两个金属电极间距为

400 nm，下层 hBN 的作用为绝缘黑磷与电极，上层

hBN 有效保护黑磷。图 4（b）为器件光镜图像，白

线框范围为黑磷材料，红圈表示 PL 的测试采集位

置。当偏置电压（Vb）为 0 时，黑磷中的自由载流

子均匀地分布在薄层材料中，PL 由中性激子主

导。在 Vb作用下，两个电极间产生的电场使得双

层黑磷中的载流子产生定向移动从而改变空间分

布状况，实现对材料的局部掺杂，从而有效调制黑

磷的 PL 发射。

图 4（c）展示了室温下随 Vb 变化 PL 的演变趋

势。当 Vb>0时，器件会产生方向向左的横向电场，

图 2　机械剥离少层黑磷。PDMS 衬底上（a）双层和（c）三层黑磷图像，比例尺：10 μm；（b）、（d）光学对比度层数判断：PD⁃
MS 衬底与双层黑磷的蓝色通道反射强度相差约 20，三层约为 40

Fig.2　Mechanical exfoliation of few-layer BP. （a） 2L BP and （c） 3L BP on PDMS substrate， scale bar： 10 μm. （b）， （d）Opti⁃
cal contrast layer number determination： The difference in blue channel reflection intensity between the PDMS substrate 
and 2L black phosphorus is approximately 20， while that for the 3L is around 40
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电子和空穴在电场作用下会产生定向移动，在测

试位置产生空穴的有效积累，额外的空穴会形成

相对中性激子发射能量较低的正带电激子，由于

带电激子的结合能相比激子结合能有所降低，所

图 3　少层黑磷 PL 性能表征。  （a）双层与（d）三层黑磷的变温 PL 光谱演化；（b）双层与（e）三层黑磷的 PL 强度随激发光

功率变化的函数关系；（c）双层与（f）三层黑磷的 PL 偏振发光特性

Fig.3　PL characterization of few-layer BP. Temperature-dependent PL spectra evolution of （a） 2L BP and （d） 3L BP. Power-de⁃
pendent PL intensity of （b） 2L and （c） 3L BP. Polarization-resolved PL characteristics of （e） 2L and （f） 3L BP

图 4　电场调制双层黑磷 PL与 EL性能测试。  （a）hBN/BP/hBN/Au异质结电场调制器件结构示意图；（b）器件光镜图像，比例

尺：20 μm；（c）直流正偏压和（d）直流负偏压下 PL信号变化趋势；（e）交流电压驱动的金对电极 EL信号温度依赖性

Fig. 4　Electric-field modulation of PL and EL characterization in 2L BP. （a）Schematic of the hBN/BP/hBN/Au heterostructure 
for electric-field modulation. （b）Optical micrograph of the device， scale bar： 20 μm. Evolution of PL signals under （c） direct 
current （DC） positive bias and （d） DC negative bias. （e）Temperature dependence of alternating current （AC） voltage-

driven EL emission from a pair of Au electrodes
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以在室温时其辐射率相对中性激子较弱。随电压

增大积累的空穴变多，正带电激子逐步主导发光，

PL 强度表现出逐步下降的趋势，同时发光峰位红

移。同理，当 Vb<0 时，在电子的积累下，测试位置

的黑磷 PL 由负带电激子逐步主导，峰位红移，PL
强度下降，但其相对正偏压强度下降速度更快，这

是由于黑磷内部存在相对较多的电子导致的。

随后我们将直流偏压 Vb 改为交流电压，在足

够高的电压大小和电压频率下，两个金属电极的

间隙位置观测到了 EL 发射。发射机制的关键是

利用二维材料高的激子结合能 [9]，双层与三层黑

磷的激子结合能已经被证明分别在 200 meV 与

150 meV 附近 [24]，这与单层 TMDC 材料大小相当。

在电场的作用下，材料中固有的载流子被驱动加

速，当动能积累到一定程度后，高能漂移的粒子会

与晶格发生非弹性碰撞，将能量转移至价电子，从

而激发出激子并复合产生 EL 信号。而通过切换

电场方向可使上述发光过程持续进行。图 4（e）展

示了不同温度下的 EL 发射，电压大小为±10 V，频

率为 1 MHz。EL 峰位与 PL 峰位一致，且同图 3 中

PL 的温度依赖演变特性一致，随温度升高 EL 信

号发生红移，证明 EL 发光是来源于激子的辐射

复合。

3. 3　黑磷激子电场驱动发光器件

三层黑磷激子的发光在 1 500 nm 附近，接

下来我们系统研究其在电场驱动下的电致发

光。我们将 hBN/BP/hBN 异质结转移到拥有多

个电极间隙的叉指电极结构上，以提升器件的

发光空间范围和发光强度。图 5（a）为氧化硅衬

底上叉指电极的扫描电子显微镜（SEM）图像，

叉指电极的宽度为 3 μm，指间距离为 400 nm，

电极间的缝隙没有粘连，边界清晰。图 5（b）展

示了器件结构的侧视图，同时标明了器件的电

压施加、电场分布和发光位置。对搭建完成后

的器件进行电学测试，结果见补充文件图 2，表
明电极间无接触，排除了载流子从底部电极通

过 hBN 层注入到黑磷材料中的可能。图 5（c）为

78 K 下随电压变化 EL 信号的演变，可以看到在

电压为 9 V 即可探测到发光，对应的电场强度为

22. 5 V/μm，同时还在相同结构的双层器件中观

图 5　基于叉指电极结构的三层黑磷 EL 性能表征。  （a）叉指电极 SEM 图像，比例尺：10 μm；（b）器件结构侧视图，含电压

施加、电场分布、发光区域信息；（c）EL 信号的电压依赖特性；（d）半对数尺度下 EL 强度随电场强度变化的函数关

系；（e）EL 信号的频率响应特性；（f）半对数尺度下单位时间内（蓝色）与单个脉冲下（橙色）EL 积分强度随频率变化

的演化规律；（g）EL 信号的偏振发光特性

Fig.5　EL characterization of 3L BP with interdigitated electrodes （IDE） architecture. （a）SEM image of the IDE structure， scale 
bar： 10 μm. （b）Side view of the device structure， including voltage application， electric field distribution， and light-emit⁃
ting region information. （c）Voltage-dependent EL characteristics. （d）EL intensity versus electric field intensity in semi-loga⁃
rithmic scale. （e）Frequency-dependent EL response. （f）Frequency evolution of time-integrated EL intensity （blue） and sin⁃
gle-pulse EL intensity （orange） in semi-logarithmic representation. （g）Polarization-resolved EL characteristics
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察到了低至 4 V 的开启电压（补充文件图 3，电场

强度 10 V/μm），相对 TMDC 基同结构 LED 的开启

电压有较大降低 [9]。这可归因为黑磷材料相较

TMDC 材料具有更低的带隙和更长的载流子平均

自由程 [19,25]。我们发现，EL 发光中心波长位于~
1 506 nm，相比图 3（d）中 PL测试结果发生了红移，

这是由于黑磷的带隙及激子结合能的大小受到了

底部电场的影响[26-28]。同时，由于黑磷激子发光对

周围介电环境极度敏感，介电环境的改变也会导致

黑磷发光峰位移动[29-30]，这些因素的共同作用导致

激子跃迁能量移位。器件的发光强度随电场强度

增大而增大，如图 5（d）所示，这是由于高的电场更

有利于电子的碰撞电离和激子的形成。图 5（e）显

示了增大交流驱动电压频率下，EL强度增大，且发

光峰位无明显偏移。图 5（f）展示了单位时间内发

光强度（蓝色球）以及单个脉冲内的发光强度（橙色

球）随频率的变化关系。可以看出，随着驱动频率

增大，单位时间的发光强度增大，这是由于电场切

换频率增大使得单位时间内发光脉冲增加。同时，

随着驱动频率增大，单次脉冲下发光强度有减小趋

势，这可归因于过高的电压切换频率使得部分载流

子难以达到碰撞电离的临界能量[9]。图 5（g）为 EL
发射的偏振测试结果，与 PL 类似展现出线偏振特

性，同样沿着 armchair方向信号最强。

此外，我们利用同时拥有双层和三层的黑磷

材料（图 6（a））制备了 hBN/BP/hBN 异质结，将其

转移至叉指电极上，如图 6（b）所示。图 6（c）展示

了在施加交流电压时不同层数的材料会同时发射

对应波长的近红外 EL 信号。我们发现，该 EL 器

件展示出两个特点：（1）三层相对双层具有更小的

开启电压；（2）随着电场强度增大，双层黑磷的发

光相对三层黑磷，强度增长更快。

开启电压与碰撞电离发光的临界电场（F e）有

关。公式（1）反映了 F e 大小的影响因素 [9]：

eλm F e = 1.5EX， （1）
e 为基本电荷，λm 为材料的平均自由程，EX 为激子

发射能量。由于双层与三层黑磷的平均自由程差

别较小，影响临界电场强度的主要因素即为激子

发射能量。显然，双层激子的发光能量（1. 13 eV）
大于三层激子的发光能量（0. 83 eV），故而需要更

大的开启电压。

在大的场强作用下，激子除了辐射复合发光，

还有一定概率会发生碰撞解离，激子解离率 τ 的

影响因素如公式（2）所示 [9]：

τ = Aexp (- F d
F

)， （2）
其中，F 为场强大小，Fd为激子解离的临界电场强

度，A 为常数系数。激子解离的临界电场强度  

F d = E b
ed

，Eb为激子结合能，d 为激子玻尔半径。由

于双层黑磷相对三层有更大的激子结合能与更小

的玻尔半径 [23]，所以临界解离电场强度更大，激子

解离率更低。因此，在电压增加过程中，双层发光

强度相对三层随电压强度增加更快。

同时，我们观察到双层黑磷的 EL发射中，随着

电压增大带电激子发光逐步占据主导地位。如上

文所述，叉指电极上材料中载流子的分布会受到

横向电场的调节。低电压下，电极间隙中性区的

中性激子主导发光；随电压升高，电极上方的 n/p
掺杂区电场增大，载流子动能超过碰撞阈值后，

EL 发射范围向掺杂区扩展，带电激子辐射逐步占

据主导。

4　结 论

本工作利用横向电场对少层黑磷面内载流

图 6　多波长近红外发光二极管。  （a）材料光镜图像，比例尺：10 μm；（b）器件光镜图像，比例尺：20 μm；（c）EL 信号电压

依赖特性

Fig.6　Multi-wavelength near-infrared LED. （a）Optical microscope image of the material， scale bar： 10 μm. （b）Optical micro⁃
scope image of the device， scale bar： 20 μm. （c）Voltage-dependent characteristics of the EL signal
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子分布进行调控，研究了室温下激子与带电激子

的电场调控发光特性，并在高速切换电场下实现

了基于双层和三层黑磷的近红外发光二极管器

件。通过分析双层和三层发光器件中电致发光

开启电压与发光强度变化的规律，揭示了具有不

同结合能的激子在强电场下的驱动发光现象。

三层黑磷的发光处于通讯波段附近，在硅基光电

子集成技术中具有应用潜力，为开发超紧凑、低

成本和微型化的片上近红外光源提供了新的

途径。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容的

下载地址：http://cjl.lightpublishing.cn/thesisDetails#
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