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Bi 掺杂 InSe 晶体生长及性能研究 

徐 浩 1, 顾海涛 1, 吴鸿辉 1, 岳晓飞 1, 林思琪 1, 金 敏 1,2 
(1. 上海电机学院 材料学院, 上海 201306; 2. 乌镇实验室, 桐乡 314500)  

摘 要: 硒化铟(InSe)作为一种典型的层状 III-VI 族半导体, 因其高电子迁移率、可调控带隙以及卓越的塑性变形能

力而备受关注, 成为下一代电子、光电子以及柔性器件的候选材料之一。近年来, 本征 InSe 晶体的可控制备技术

已趋于成熟, 但针对掺杂 InSe 晶体制备的系统研究仍相对缺乏。实现高质量、成分可控的掺杂 InSe 晶体的稳定合

成, 已成为推动 InSe 走向实际应用的关键驱动因素。本研究首先采用布里奇曼法生长出本征 InSe 晶体, 随后在原

料合成阶段引入 Bi 元素, 成功制备出高质量的 Bi 掺杂 InSe 晶体。光学显微镜和扫描电子显微镜测试表明, 所得

Bi 掺杂 InSe 晶体表面光滑、单晶特性优异。拉曼光谱与 X 射线衍射分析进一步证实, 掺杂前后 InSe 晶体的物相

结构保持一致, 均为 ε相。化学腐蚀实验证实, 引入的 Bi 原子能够与晶体中的位错核心发生相互作用, 有效抑制其

运动, 因此显著降低 InSe 晶体的位错密度。电学测试结果表明, Bi 元素掺杂在高温区可以明显提升 InSe 晶体的载

流子浓度和迁移率, 这主要归因于引入额外载流子以及位错密度降低减弱了载流子散射效应。本研究成功制备出

Bi 元素掺杂的 InSe 晶体, 并证实其具有优于本征 InSe 的电学性能, 为优化 InSe 晶体特性、推动其在未来器件中的

集成应用提供了理论依据与实验指导。 
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Crystal Growth and Properties of Bi-doped InSe 

XU Hao1, GU Haitao1, WU Honghui1, YUE Xiaofei1, LIN Siqi1, JIN Min1,2 

(1. College of Materials, Shanghai Dianji University, Shanghai 201306, China; 2. Wuzhen Laboratory, Tongxiang 314500, China) 

Abstract: Indium selenide (InSe), a typical layered III-VI semiconductor, has attracted intense interest owing to its 

high electron mobility, tunable bandgap and exceptional plastic deformation capability, enabling it a promising 

candidate for next-generation electronic, optoelectronic and flexible devices. Recently, the controlled growth of 
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intrinsic InSe crystals has been well developed, whereas doping InSe crystals with a third element remains 

relatively scarce. In this study, intrinsic InSe crystals were grown using the Bridgman method, and high-quality 

Bi-doped InSe crystals were then prepared through introducing Bi during the crystal synthesis stage. Optical 

microscopy and scanning electron microscopy observations indicate that the as-grown Bi-doped InSe crystals 

exhibit a smooth surface and excellent single-crystalline characteristic. Raman spectroscopy and X-ray diffraction 

analyses further demonstrate that, after Bi doping, their phase structure is consistent with former intrinsic crystals, 

exhibiting ε-InSe phase. Chemical etching experiments reveal that the doped Bi atoms can interact with dislocation 

cores within the crystal, effectively suppressing their motion and significantly reducing their dislocation density. 

Electrical measurements show that the Bi doping markedly increases carrier concentration and mobility of InSe crystal 

at high temperature, which is primarily attributed to the introduction of additional free carriers and suppression of carrier 

scattering resulting from the reduced dislocation density. Consequently, Bi-doped InSe crystal was successfully 

fabricated, and its superior performance compared to the intrinsic InSe was verified. This work provides theoretical 

insights and experimental guidance for optimizing properties of InSe crystals in application in future devices. 

Key words: InSe crystal; Bi elemental doping; Bridgman method; dislocation 

InSe 是一种直接带隙层状材料, 因其高电子迁

移率、可调控带隙和良好的柔性形变能力, 在电子

器件、光学器件以及柔性器件等领域展现出巨大的

应用潜力[1-5]。近年来, 关于 InSe 半导体高质量制备

与性能优化方面的研究受到越来越多的关注[6-10]。

实现 InSe 半导体物理性质的可控调节对拓展其应

用具有重要意义。 

北京大学张青等[11]通过施加静水压力有效调控

了 InSe 的电子带结构, 发现其在不同厚度区间展现

出差异明显的发光特性。中国科学院国家纳米科学

中心刘新风团队[12]通过构建银立方体/金膜纳米腔结

构, 极大增强了 InSe 的激子发射强度。尽管此类技

术手段能够显著调控 InSe 的电子结构及其光学特性, 

但通常依赖于外场的引入, 这在一定程度上增加了

调控的复杂性, 也提高了实际应用的难度。相比之下, 

在晶体生长过程中实现可控掺杂, 无需引入外场, 

即可有效调节半导体材料的物理性质。因此, 该方法

成为一种更为简便且被广泛采用的调控策略。中国

科学院上海硅酸盐研究所刘学超团队[13]采用Al掺杂

InSe 晶体, 实现了对 InSe 晶体的塑性和光电性能的

可控调节。此外, Bi 元素掺杂也被证实是一种调控半

导体性能的有效手段, 能够显著改善半导体材料的

电子和光学特性。Benjamin 等[14]通过溶剂热法合成

Bi 掺杂的 SnS 纳米棒, 成功将载流子浓度提升近两

个数量级(1.22×1012 cm–3→8.92×1013 cm–3)。目前, 已

有研究报道了Bi掺杂对 InSe晶体微观结构和光学性

能的调控作用[15]。然而, 关于 Bi 元素掺杂对 InSe

晶体电学、力学及缺陷密度特性的系统性研究仍相

对较少。 

鉴于 Bi 元素掺杂在调控晶体性能方面的独特

优势, 本研究采用布里奇曼法制备高质量 InSe 晶体, 

并在原料合成阶段通过熔融的方式引入 Bi元素, 进

一步制备出 Bi 掺杂的 InSe 晶体。这种掺杂方式既

可以保证纯净的 InSe 晶体生长环境, 也可以精确控

制 Bi 掺杂的化学计量比。为全面阐明 Bi 元素掺杂

对 InSe 晶体性质的调控作用, 系统分析掺杂前后

InSe 晶体结构、力学性能、电学性能的变化情况至

关重要。研究表明, 在 InSe 晶体中掺入的 Bi 原子能

够有效钉扎位错并限制其运动, 从而改善 InSe 晶体

的质量。同时, 在高温区间, Bi 掺杂使 InSe 晶体的

载流子浓度和载流子迁移率均得到显著提升。本研

究系统揭示了 Bi 掺杂对 InSe 晶体微观结构和物理

性能的调控机制, 为 InSe 的物理化学性能优化提供

了理论指导与实验支撑, 对拓展其在电子器件、光电

器件等领域的潜在应用场景具有重要的科学意义。 

1  实验方法 

1.1  晶体生长 

图 1(a)为 In-Se 二元相图。从图中可以看出, 当

In 与 Se 的摩尔比为 1 : 1 时, 在约 630 ℃处首先结

晶生成 In6Se7, 随后当温度降至约 600 ℃时, In6Se7

晶体与熔融态之间发生包晶反应, 生成 InSe 晶体。

在本实验中, 化学计量比为 1 : 1 的 In 和 Se 元素颗

粒(纯度为 99.99%)被置于内径 21 mm、外径 25 mm

的石英管中, 并在 10–3 Pa 真空环境下进行烧结密
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封。随后 , 将石英管水平放入摇摆炉中 , 加热至

800 ℃并维持 3 h, 确保原料完全熔化, 之后摇摆

30 min 以使两种原料均匀混合。 

在原料合成完成后, 采用布里奇曼法生长 InSe

晶体。图 1(b, c)分别展示了 InSe 晶体生长炉体的示

意图及炉温曲线。根据相图, InSe 晶体的生长温度

设定为 700 ℃, 升温时间为 8 h。为确保原料完全熔

化, 在 700 ℃下保持 6 h。保温完成后, 设备开始下

降, 并以 0.8 mm/h 的速度在约 30 ℃/cm的温度梯度

下进行晶体生长。当炉温降至约 200 ℃时, 停止加

热并停止下降, 随后进行自然冷却, 待冷却至室温

后, 完成 InSe 晶体的生长过程。对于 Bi 掺杂 InSe

晶体的生长 , 在原料合成阶段 , 将 0.5%(摩尔分

数)Bi 元素颗粒(纯度为 99.99%)与 In 和 Se 颗粒混

合。需要注意的是, 在石英管密封过程中, 使用的氢

氧火焰枪温度可达 2800 ℃, 为防止 Bi 元素在高温

下挥发而影响掺杂含量, 需将 Bi 颗粒置于 In 和 Se

颗粒的交界处, 待石英管封装完毕后, 轻轻摇匀。

图 1(d, e)分别为生长完成后从石英管中取出的本征

和掺杂 Bi 的 InSe 晶体的光学照片。 

1.2  性能测试与表征 

通过 X 射线衍射仪(XRD, Bruker D8, 德国)测 

量 InSe 晶体的相结构和晶体取向, X 射线辐射波长

为 0.15406 nm。为精准确定 InSe 晶体的晶型, 进一

步采用拉曼光谱仪(WITec Alpha300R, 德国)进行判

断, 实验中激发波长为 532 nm。通过扫描电子显微

镜 (Scanning electron microscope, SEM, Hitachi 

S-3400, 日本)表征 InSe 晶体的表面形貌。通过 SEM

配套的能谱仪(EDS)分析晶体的化学成分。通过激光

导热仪(NETZSCH LFA-467, 德国)测试热扩散系数, 

升温速率为 10 ℃·min–1, 测量温度为 300~700 K。

使用带金刚石方锥压头的维氏显微硬度仪(Wilson 

Wlpert-Tukon 2100B, 美 国 ) 完 成 硬 度 测 试 , 在

0.09807 N (25 gf)载荷下压头在晶体表面保持 15 s, 

以诱导形成压痕。通过化学腐蚀分析 InSe 晶体表面

缺陷 , 腐蚀液由 30 g K2Cr2O7、 50 mL H2SO4 和

300 mL 蒸馏水配制而成, 腐蚀时间为 30 min。腐蚀

完成后 , 使用白光共聚焦显微镜 (ZEISS Smart 

Proof 5, 德国)观察样品的缺陷分布情况并拍摄全

域光学图像。将光学图像划分为若干 1 mm×1 mm

的子区域, 并通过 ImageJ 图像处理软件统计不同子

区域中位错坑的分布密度。在 InSe 晶体的电学性

能测试中 , 为保证实验结果的可靠性 , 统一采用

10 mm×10 mm×1.2 mm 的样品。采用自建的霍尔系

数测量平台 , 使用四根 Ag 电极 , 以范德堡法在

300~700 K 区间进行测试(无磁场)。 
 

 
 

图 1  InSe 晶体生长 

Fig. 1  InSe crystals growth 
(a) Two-dimensional phase diagram of In-Se; (b) Schematic diagram of the furnace for crucible descent method;  

(c) Furnace temperature profile for InSe crystal growth; (d) Optical image of the grown InSe crystals;  
(e) Optical image of the dissociation tablets of InSe corresponding to (d) 
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2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

InSe 晶体是一种层状半导体材料, 其层内原子

通过强共价键连接, 而层与层之间则通过弱范德瓦

耳斯力相互作用[16]。因此, 通过简单的机械剥离方

法, 便可获得 InSe 晶体的解离薄片。宏观上, 生长

的 InSe 晶体解离片呈现光亮的金属光泽, 且表面光

滑如镜面, 如图 1(e)所示。图 2(a, b)分别展示了两种

InSe晶体解离面的SEM照片和元素分布, 可以观察

到两种 InSe 晶体解离面平整且无明显缺陷, 表明晶

体质量良好。通过 EDS 分析, 可以确认掺杂后 InSe

晶体中存在 Bi 元素, 在两种晶体中, In : Se 摩尔比

与前期配制的元素含量一致。图 2(c, d)分别展示了

InSe 多晶及单晶形态的 XRD 图谱。结果显示, 各衍

射峰位置与标准 PDF 数据库中的参考卡片

PDF#34-1431 匹配良好, 且在 InSe 解离片的 XRD

图谱中仅观察到(001)晶面的衍射峰, 表明其具有

良好的单晶特征, 证实了本研究成功生长了 InSe

单晶。 

InSe 晶体具有 β、γ和 ε三种物相结构[17], 仅依

靠 XRD 测试结果来区分不同物相存在一定的局限

性。因此, 进一步采用拉曼光谱测试来确认所生长

InSe 晶体的晶型。图 2(e)展示了两种 InSe 晶体在

532 nm 波长激发下的拉曼光谱。从图中可以明显观

察到 InSe 晶体的四个典型特征峰 , 分别对应于

115 cm–1 的 A1(Г1
2)振动模式、176 cm–1 的 E(Γ3

3)和

E(Γ1
3)-TO 振动模式、199 cm–1 的 A1(Г1

1)-LO 振动模

式以及 226 cm–1 的 A1(Г1
3)振动模式[7]。值得注意的

是, A1(Г1
1)-LO振动模式通常被认为是 InSe晶体无中

心对称性的 γ 相或 ε 相的显著特征, 因此排除了本研

究中 InSe 晶体是 β相(具有中心对称性)的可能性[18-20]。

由于 ε相和 β相的 XRD 图谱几乎相同, 确定本研究

通过布里奇曼法生长的 InSe 晶体为 ε相。此外, 位

于 226 cm–1 的 A1(Г1
3)振动模式通常对载流子浓度变

化较为敏感[21], 从图 2(e)可以看出, Bi 掺杂的 InSe

晶体中该振动模式出现了轻微蓝移, 表明 Bi 元素掺

杂可能引起了 InSe 晶体中载流子浓度的变化。 

2.2  性能分析 

通常情况下, 晶锭底部区域表现出更为良好的

晶体质量, 但在 InSe 晶体中, 由于包晶反应的影响, 

晶锭底部常伴有 In6Se7 残余物。为避免其他物相的

干扰, 本研究所有性能测试均选取 InSe 晶锭中部区

域的单晶解离片。为确保实验数据的可靠性, 所有

对比实验的取样大小和厚度基本保持一致。 

 

 
 

图 2  InSe 晶体物相表征 

Fig. 2  Physical characterization of InSe crystals 
(a, b) SEM images and EDS analyses of (a) intrinsic InSe crystals and (b) Bi-doped InSe crystals;  

(c) Polycrystalline XRD patterns of InSe crystals; (d) Single crystal XRD patterns of InSe crystals;  
(e) Raman spectra of InSe crystals 
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图 3(a)展示了两种 InSe 晶体在宏观弯曲测试中

的表现。从图中可以看出, 掺杂与未掺杂 Bi 的 InSe

晶体均表现出良好的可塑性和柔韧性。为了探讨 Bi

掺杂对 InSe 晶体力学性能的影响, 本研究采用带金

刚石方锥压头的硬度测试设备, 在 0.09807 N (25 gf)

载荷下将压头保持在晶体表面 15 s, 以诱导形成压

痕。显微维氏硬度通过材料表面压痕单位面积所承

受的载荷来表示。在材料表面施加一定载荷, 使其

形成一个正四棱锥形的压痕, 随后使用显微镜观察

并测量压痕对角线的长度。维氏硬度由载荷与压痕

面积的比值来计算, 其中压痕面积 F 可通过公式(1)

计算, 维氏硬度 HV 可由公式(2)计算。 

 

2

2sin68

d
F 


        (1) 

 
2

1.8544
HV

P P

F d
        (2) 

式中, d 为压痕对角线长度, F 为压痕面积, P 为施加

载荷, HV 为维氏硬度。对 InSe 单晶解离面进行五次

施压, 测试结果如图 3(b)所示。本征 InSe 晶体的维

氏硬度平均值为 7.52 MPa, 而掺杂 Bi 的 InSe 晶体

的维氏硬度平均值为 8.68 MPa。结果表明, 引入 Bi

元素能够略微提升 InSe 晶体的硬度。这可能与钉扎

效应相关 : Bi 的原子半径 (约 0.16 nm)大于基质

(In: 0.144 nm, Se: 0.117 nm), 当 Bi 作为溶质原子进

入晶格时, 会引发局部晶格膨胀和畸变, 进而产生

弹性应变场。这种应变场会阻碍位错的滑移或攀移, 

从而提高材料对塑性变形的抵抗能力[22]。 

位错是塑性变形的载体, 位错密度越低, 晶体

在应力作用下发生永久变形所需的临界应力越高, 

意味着材料能够在更高应力下保持弹性行为。同时, 

位错及其周围的应力场会成为载流子的散射中心。

因此, 降低位错密度能够显著减少载流子散射, 提

高载流子迁移率。图 3(c, d)分别展示了本征 InSe 和

Bi 掺杂 InSe 单晶片的化学腐蚀对比实验。图 3(c1)

为经化学腐蚀后本征 InSe 单晶解离片的宏观光学

照片, 图 3(c2)为高倍镜下本征 InSe单晶解离片完整

的表面微观形貌图, 图 3(c3)为图 3(c2)的局部放大

图。可以看出, 腐蚀坑主要杂乱分布于单晶片的边

缘区域, 且具有连续的螺旋生长台阶, 该形貌是晶

体表面螺型位错的典型特征。图 3(d1)为 Bi 掺杂 InSe  
 

 
 

图 3  InSe 晶体力学性能及化学腐蚀形貌对比 

Fig. 3  Comparison of mechanical properties and chemical corrosion morphologies  
between undoped and Bi-doped InSe crystals 

(a) Macro-mechanical characterization of InSe crystals; (b) Mechanical comparison of InSe crystals under micro-hardness tester;  
(c, d) Dislocation density statistics of (c) intrinsic InSe crystal and (d) Bi-doped InSe crystal after corrosion. Colorful figures are available on website 
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单晶解离片经化学腐蚀后的低倍光学照片, 图 3(d2, d3)

为其高倍镜下的表面微观形貌图。从图中可以明显

看出, 掺杂 Bi 元素后, InSe 单晶解离片中的螺型位

错腐蚀坑尺寸增大, 但数量明显减少。这是由于掺

入的 Bi原子与位错核心相互作用并钉扎位错, 抑制

了其运动。图 3(c4, d4)分别为经 ImageJ 软件处理的

本征 InSe 与 Bi 掺杂 InSe 中位错腐蚀坑的密度分布

图, 直观展示了掺杂前后 InSe 晶体中位错密度的变

化情况。总结来说, Bi 掺杂导致的位错密度降低不

仅减小了缺陷态对载流子的俘获作用, 还降低了非

辐射复合中心数量。这种缺陷抑制效应对提升 InSe

晶体的电学性能及后续器件制备的可靠性具有重要

意义。 

图 4 展示了本征 InSe 晶体与 Bi 掺杂 InSe 晶体

的载流子浓度、载流子迁移率、电阻及热扩散系数

的对比曲线。从图 4(a)中可见, 在升温初期, 两种

InSe 晶体的载流子浓度整体呈下降趋势 ,  而在

400 K 之后, 载流子浓度随温度升高而持续增加。该

现象可能是由于在升温初期, 载流子发生复合, 局

域化的概率增加, 进而降低了自由载流子浓度[23]。

随着温度超过 400 K, 热激发效应进一步增强并成

为主导因素, 此时更多载流子被激发到导带中, 导

致载流子浓度随温度升高而持续增加。值得注意的

是, 在经 Bi 元素掺杂后, InSe 晶体中的载流子浓度

明显增加(400~700 K), 这可能是由于 Bi 元素掺杂

在 InSe 晶体中引入了较浅的杂质能级, 在热激发作

用下提供了额外的载流子[24]。图 4(b)进一步展示了

两种 InSe 晶体载流子迁移率随温度的变化情况, 随

着温度升高, 载流子迁移率相较于室温有所提高。

如预期一般, 经过 Bi 掺杂后, InSe 晶体的载流子迁

移率同样获得明显提升(420~700 K)。这一现象主要

归因于两个方面: 一方面, Bi 掺杂增加了晶体内部

的载流子浓度; 另一方面, Bi 掺杂有效改善了晶体

中的位错密度, 降低了载流子被散射的概率, 从而

显著提高了载流子迁移率。通过图 4(c)可以看出本

征 InSe 晶体在室温附近电阻较大, 在升温初期, 其

电阻几乎不变, 而当温度由 550 K 升至 700 K 时, 

InSe 晶体电阻逐渐降低。这是由于在 300~500 K 区

间, 载流子浓度较低, 温度的变化对载流子的激发

作用不明显; 而在 500~700 K 区间, 晶体进入“本征

区”, 热振动能量足以激发价带电子至导带, 产生大

量电子-空穴对, 此时载流子浓度随温度升高快速增

长, 导致本征 InSe 晶体在此温度区间内电阻骤降。

而在掺杂 Bi 元素后, InSe 晶体在室温下的电阻显著

降低, 这是由于 Bi 掺杂会引入浅能级杂质, 在室温

下这些杂质能级很容易被热激发 ,  使更多载 
 

 
 

图 4  InSe 晶体电学性能和热学性能对比 

Fig. 4  Comparison of electrical and thermal properties between undoped and Bi-doped InSe crystals 
(a) Carrier concentration of InSe crystals; (b) Carrier mobility (μ) of InSe crystals; (c) Resistance (R) of InSe crystals;  

(d) Thermal diffusion coefficient of InSe crystals 
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流子跃迁到导带, 增加了自由载流子的浓度[25], 从

而使得 InSe 晶体电阻在室温下显著降低。之后随着

温度的升高, 电阻逐渐降低, 在温度达到 700 K 时电

阻达到最小值, 约为 3700 Ω。通过图 4(a~c)的分析

可以得出结论, Bi 掺杂对改善 InSe 晶体的电学性能

有显著作用。从图 4(d)可以看到, 本征 InSe 晶体的

热扩散系数随着温度的升高而降低, 然而 Bi掺杂的

InSe 晶体在温度达到 600 K 后, 热扩散系数反而随

着温度升高而增大。在 Bi 掺杂晶体中, 高温区热扩

散系数的回升主要归因于两方面: 一是Bi元素引入

浅杂质能级, 在高温下可激发大量自由载流子贡献

额外的电子热导; 二是 Bi 掺杂有效抑制了位错形

成, 降低了其在高温下对声子的散射。而在本征晶

体中, 由于缺乏额外的电子热导贡献, 且位错密度

较高, 因此热扩散系数即使在高温区间也未出现上

升趋势[26-27]。 

3  结论 

本研究采用布里奇曼法生长了化学计量比 1 : 1

的 InSe 晶体, 并通过掺杂 0.5%(摩尔分数)Bi 对其性

能进行调控。研究发现, 掺杂 Bi 前后, 所生长的

InSe 晶体表面平整, 具有良好的单晶特征。掺杂前

后 InSe 晶体的物相结构保持一致, 均为 ε相。通过

腐蚀实验观察到, Bi 掺杂显著降低了 InSe 晶体中的

位错密度, 有效提升了晶体质量。此外, 掺杂 Bi 后, 

InSe 晶体的电学性能得到了显著提升。在 600 K 时, 

载流子浓度由 1.21×1016 cm–3 提升至 2.70×1016 cm–3, 

载流子迁移率由 41 cm2·V–1·s–1提升至 205 cm2·V–1·s–1。

综上, 本工作成功生长出高质量 Bi 掺杂 InSe 晶体, 

明显优化了 InSe 晶体的电学性能及缺陷浓度, 为

InSe 半导体材料的发展提供了实验指导。 
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