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(57)摘要

本发明公开了一种低能耗的黑磷单晶制备

方法，该方法步骤如下：以粗制黑磷粉末为磷原

料，将其与金属单质锡和矿化剂四碘化锡在真空

条件加热反应，通过程序降温，得到体积较大、纯

度更高的黑磷单晶。该方法所需设备简单，反应

温度较低，且得到的黑磷晶体晶型好，能明显降

低能耗，有利于实现黑磷晶体的工业化规模制

备。
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1.一种低能耗的黑磷单晶制备方法，其特征在于：以粗制黑磷粉末为原料，将其与金属

单质锡和矿化剂四碘化锡在真空条件下，350～400℃的温度下反应，得到黑磷单晶；

所述原料粗制黑磷粉末是通过高速球磨机球磨红磷得到的；所述高速球磨机球磨红磷

中球磨的球料比为100～20:1，球磨转速为500～2000转/分钟，球磨时间为1～15h。

2.根据权利要求1所述的黑磷单晶制备方法，其特征在于，所述反应是将反应物密封于

石英管中，在马弗炉中进行加热反应的。

3.根据权利要求1所述的黑磷单晶制备方法，其特征在于，所述黑磷粉末、金属单质锡

和矿化剂四碘化锡的质量投料比为10～200:1～10:1。

4.根据权利要求1所述的黑磷单晶制备方法，其特征在于，所述反应包括控温的步骤，

且所述控温过程是通过马弗炉自带控制器实现的程序升温和降温。

5.根据权利要求4所述的黑磷单晶制备方法，其特征在于，所述程序升温和降温具体

为：首先将温度经60分钟升到350～400℃后，保温1～2小时；然后开始降温，降温过程为经6

～20小时降到200～350℃，然后经6～20h降到50～200℃，然后经0.5h或以上降至室温。

6.根据权利要求1-5任一项所述的黑磷单晶制备方法，其特征在于，所述反应温度在

380～400℃之间。

7.根据权利要求1-5任一项所述的黑磷单晶制备方法，其特征在于，所述的真空条件的

压力为1Pa以下。

8.根据权利要求1-5任一项所述的黑磷单晶制备方法，其特征在于，采用的红磷中磷含

量不低于98质量％。

9.根据权利要求8所述的黑磷单晶制备方法，其特征在于，采用的红磷中磷含量不低于

99.999质量％。
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一种低能耗的黑磷单晶制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于半导体材料制备领域，具体涉及一种低能耗的黑磷单晶制备方法。

背景技术

[0002] 半导体产业在我国国民经济中扮演的角色越来越重要，而新型半导体材料的制备

与应用是新时代发展的必然要求。理论计算表明，黑磷烯是具有直接带隙的p型半导体，具

有极高的载荷子迁移率，可达10000cm2/V·s。相较于零带隙的石墨烯材料，黑磷烯可实现

逻辑电路的开关，其在场效应晶体管、光电探测器等精尖端领域具备更好的应用前景。而黑

磷晶体作为制备黑磷烯的前驱物，具有很大的市场需求。因此发展一种高效、低成本的制备

方法对于推广黑磷烯的实际应用十分有必要。

[0003] 单质磷有红磷、白磷、黑磷、紫磷四种同素异形体，黑磷是其中热稳定性最好的一

种，同时其也是一种新型半导体材料。自从Bridgeman在1914年于高温高压条件下将白磷转

变为黑磷(J.Am.Chem.Soc.,1914,36,1344.)，近百年来出现了各种制备黑磷晶体的方法，

但是无不受限于苛刻的制备条件、复杂的反应装置等不足，直到2007年Nilges报道了一种

低压条件下，利用金、锡及四碘化锡作为催化剂，将红磷转变为了黑磷(Inorg .Chem.2007,

46,4028.)。CN105133009A、CN105603517A和CN106087050A也公布了对该方法的改进，但是

仍然存在反应装置要求高(前两者要求双温区控温)及反应温度高(最低温度均在500℃以

上)等问题。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于克服上述现有技术不足，进而提供了一种低能耗的黑磷单晶制

备方法。

[0005] 为了实现上述目的，本发明所采取的技术方案是：以粗制黑磷粉末为原料，将其与

金属单质锡和矿化剂四碘化锡在真空条件下，350～500℃温度下反应，得到黑磷单晶。

[0006] 根据上述的黑磷单晶制备方法，其中所述反应是将反应物密封于石英管中，在马

弗炉中进行加热反应的。

[0007] 根据上述的黑磷单晶制备方法，其中金属锡可配合四碘化锡将粗制黑磷粉末转化

为黑磷单晶，优选情况下，所述锡单质的锡元素含量不低于99质量％；更为优选情况，锡元

素含量不低于99.999％。

[0008] 根据本发明，四碘化锡作为矿化剂配合金属锡将粗制黑磷粉末转化为黑磷单晶，

优选情况下，所述四碘化锡中四碘化锡的含量不低于99质量％，更为优选情况，四碘化锡含

量不低于99.999％。

[0009] 根据本发明，所述粗制黑磷粉末、金属锡及四碘化锡的质量比可在一个较宽泛的

范围内变化，优选情况下，黑磷粉末、金属单质锡和矿化剂四碘化锡的质量比为10～200:1

～10:1；更为优选情况下，其质量比为20～100:2～5:1。

[0010] 根据上述的黑磷单晶制备方法，其中所述反应包括控温的步骤，首先将温度经60
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分钟升到350～500℃后，保温1～2小时；然后开始降温，降温过程为经6～20小时降到200～

350℃，然后经6～20h降到50～200℃，然后经0.5小时或以上降至室温；更优选经1小时降至

室温。

[0011] 根据上述的黑磷单晶制备方法，其中所述控温过程是通过马弗炉自带控制器实现

的程序升温和降温。

[0012] 根据上述的黑磷单晶制备方法，其中所述反应温度在380～480℃之间；更优选400

～480℃之间。

[0013] 根据上述的黑磷单晶制备方法，其中所述的真空条件的压力为1Pa以下；更优选

0.1Pa以下。

[0014] 根据上述的黑磷单晶制备方法，其中所述磷原料粗制黑磷粉末可以视为制备黑磷

单晶的前驱物，所述原料粗制黑磷粉末是通过高速球磨机球磨红磷得到的。

[0015] 根据上述的黑磷单晶制备方法，其中所述高速球磨机球磨红磷中球磨的球量比为

100～20:1，球磨转速为500～2000转/分钟，球磨时间为1～15h。

[0016] 根据上述的黑磷单晶制备方法，其中对红磷的形状无特殊要求，但为了提高黑磷

单晶的产率，优选采用的红磷中磷含量不低于98质量％，更优选地，磷含量不低于99.999质

量％。

[0017] 根据本发明的方法，通过程序控温下的反应，得到体积较大、纯度更高的黑磷单

晶。

[0018] 本发明的有益效果是：与现有技术相比，以球磨法得到的黑磷粉末为磷原料，利用

球磨黑磷的升华温度(393.5℃)较红磷的升华温度(525.5℃)低一百多摄氏度，优化了制备

黑磷晶体的反应温度，较大地降低了能耗，能够以较低的成本制备得到黑磷晶体，有利于黑

磷晶体制备产业化。

[0019] 本发明的实现原理是利用高速球磨机将红磷块体材料转化成纳米粉体粗制黑磷，

由于量子尺寸效应使得纳米粉体粗制黑磷的物理化学性质发生了显著改变，使得其升华温

度大大降低。

附图说明

[0020] 图1为实施例1制备得到的黑磷晶体光学图。

[0021] 图2为粗制黑磷粉末的XRD表征图。

[0022] 图3为实施例1制备得到的黑磷晶体XRD表征图。

[0023] 图4为实施例1制备得到的黑磷晶体拉曼光谱图。

具体实施方式

[0024] 以下对本发明的具体实施方式进行详细说明，应当理解的是，此处所描述的具体

实施方式仅用于解释和说明本发明，而并不用于限制本发明。

[0025] 实施例1

[0026] 称取5g  99.999质量％的红磷，加入160g的不锈钢小球，在转速1500r/min的转速

下球磨7h，即可收集得到粗制的黑磷粉末。

[0027] 称取以上粗制黑磷粉末300mg，锡单质12mg，四碘化锡6mg，置于长度约10cm的石英
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管中，抽真空至石英管中压强为0.1Pa，密封石英管。将密封好的石英管置于马弗炉中，经

60min从室温升到480℃，保温2h，然后开始降温，降温过程为从480℃经12h降到300℃，然后

经10h降到100℃，然后经1h降温至室温。

[0028] 实施例2

[0029] 称取2g  99.999质量％的红磷，加入120g的不锈钢小球，在转速1000r/min的转速

下球磨7h，即可收集得到粗制的黑磷粉末。

[0030] 称取以上粗制黑磷粉末300mg，锡单质12mg，四碘化锡6mg，置于长度约10cm的石英

管中，抽真空至石英管中压强为0.1Pa，密封石英管。将密封好的石英管置于马弗炉中，经

60min从室温升到480℃，保温2h，然后开始降温，降温过程为从480℃经12h降到300℃，然后

经10h降到100℃，然后经1h降温至室温。

[0031] 实施例3

[0032] 称取5g  99.999质量％的红磷，加入160g的不锈钢小球，在转速1500r/min的转速

下球磨7h，即可收集得到粗制的黑磷粉末。

[0033] 称取以上粗制黑磷粉末300mg，锡单质12mg，四碘化锡6mg，置于长度约10cm的石英

管中，抽真空至石英管中压强为0.1Pa，密封石英管。将密封好的石英管置于马弗炉中，经

60min从室温升到400℃，保温2h，然后开始降温，降温过程为从400℃经12h降到300℃，然后

经12h降到100℃，然后经1h降温至室温。

[0034] 实施例4

[0035] 称取5g  98质量％的红磷，加入160g的不锈钢小球，在转速1500r/min的转速下球

磨7h，即可收集得到粗制的黑磷粉末。

[0036] 称取以上粗制黑磷粉末300mg，锡单质12mg，四碘化锡6mg，置于长度约10cm的石英

管中，抽真空至石英管中压强为0.1Pa，密封石英管。将密封好的石英管置于马弗炉中，经

60min从室温升到480℃，保温2h，然后开始降温，降温过程为从480℃经12h降到300℃，然后

经10h降到100℃，然后经1h降温至室温。

[0037] 实施例5

[0038] 称取5g  98质量％的红磷，加入160g的不锈钢小球，在转速1500r/min的转速下球

磨7h，即可收集得到粗制的黑磷粉末。

[0039] 称取以上粗制黑磷粉末300mg，锡单质36mg，四碘化锡18mg，置于长度约10cm的石

英管中，抽真空至石英管中压强为0.1Pa，密封石英管。将密封好的石英管置于马弗炉中，经

60min从室温升到480℃，保温2h，然后开始降温，降温过程为从480℃经12h降到300℃，然后

经12h降到100℃，然后经1h降温至室温。

[0040] 实施例6

[0041] 称取5g  98质量％的红磷，加入160g的不锈钢小球，在转速1500r/min的转速下球

磨7h，即可收集得到粗制的黑磷粉末。

[0042] 称取以上粗制黑磷粉末100mg，锡单质12mg，四碘化锡6mg，置于长度约10cm的石英

管中，抽真空至石英管中压强为0.1Pa，密封石英管。将密封好的石英管置于马弗炉中，经

60min从室温升到480℃，保温2h，然后开始降温，降温过程为从480℃经12h降到300℃，然后

经12h降到100℃，然后经1h降温至室温。
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图1

图2
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图3
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图4
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