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摘要　将３,４,９,１０Ｇ苝四酸二酐(PTCDA)分别与单层二硫化钼(MoS２)和石墨烯结合构成有机Ｇ无机异质结,并研

究其荧光性能.在 MoS２/PTCDA体系中,PTCDA的荧光强度显著增强,这是因为 MoS２ 表面促进了PTCDA外

延生长;而在石墨烯/PTCDA体系中,PTCDA的荧光强度明显减弱,这主要是因为该异质结内光生电子发生了跃

迁转移.
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１　引　　言
近年来,单层二维材料由于具有特殊的能带结构以及光电特性,正受到广泛关注,并有望应用于新型光

电器件中[１Ｇ３].作为典型的二维材料,单层二硫化钼(MoS２)是直接带隙半导体[４Ｇ５],相较于 MoS２ 块状材料,
其具有很强的的荧光特性,因此单层 MoS２ 可用于制备发光二极管(LED)[６].但由于 MoS２ 在室温下易受
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到激子散射等的影响,实验制备的 MoS２ 荧光量子效率与理想单层 MoS２ 片层的相比较小,从而限制了其实

际应用[７].石墨烯是半金属,具有优异的电学性能及高透光率,有望应用于高性能的光电子器件中[８].通常

将不同材料结合形成异质结体系,以弥补单一材料的不足,获得协同互补效应.然而,在目前报道的基于二

维材料的异质结体系中,由于受到制备方法的限制,在实际制备时,往往通过机械转移的方法,将一种二维材

料转移到另一种二维材料上[９],这种方法在操作上很困难,在一定程度上也会破坏材料结构,影响材料性能.
而有机半导体材料因易加工、易合成调控,且具有较好机械柔性等优势[９Ｇ１１],被广泛用于有机Ｇ无机异质结体

系的构筑.现有报道的与二维材料 MoS２ 构成异质结的有机半导体主要有酞菁铜、并五苯以及红荧烯,制备

的器件分别被应用于场效应晶体管、光探测器和太阳电池领域[１２Ｇ１４],并且展现出了较好的器件性能.然而,
对二维材料与有机半导体构成的有机Ｇ无机异质结的荧光性能的研究鲜有报道.

本文采用化学气相沉积(CVD)方法制备单层MoS２ 和石墨烯,并运用真空热蒸镀方法将３,４,９,１０Ｇ苝四

酸二酐(PTCDA)沉积到二维材料表面形成二维材料/PTCDA异质结.通过改变二维材料的种类,分别实

现了异质结体系的荧光增强和荧光减弱,并运用薄膜结晶度和电子跃迁理论对荧光变化的现象进行了阐释.

２　实　　验
２．１　试剂与仪器

三氧化钼粉末(MoO３)、硫粉(S)、PTCDA均购于美国AlfaＧAesar公司,所有有机试剂均为分析纯.
所制备样品的拉曼信息和光致荧光(PL)性能通过英国Renishaw公司InViasystem型拉曼光谱仪测

定,其激光入射波长、最大功率和光斑大小分别为５３２nm、５mW 和１μm.相关材料的物相信息均通过日

本Rigaku公司的RigakuD/MaxUltimaIVX射线粉末衍射仪测定,其射线源主要为CuKα射线(波长为

１５．４１８nm),其工作电压和电流分别为４０kV 和３０mA.测试时 相 关 参 数 设 置 如 下:扫 描 速 率 为

５(°)min－１,扫描范围为１０°~５０°.有机半导体PTCDA薄膜的能带结构信息均通过美国ThermoFisher
Scientific公司的ESCALAB２５０Xi紫外光电子能谱仪测定,以氦 Ⅰ为激发源(２１．２eV).形貌信息通过美

国Veeco公司的 MultimodeSPM原子力显微镜(AFM)测试.

２．２　样品制备

MoS２ 制备过程如下.称取一定质量的 MoO３ 粉末放置于石英舟内,在 MoO３ 粉末正上方２mm位置

处,抛光面向下倒扣放置一片１．５cm×２cm硅片,该硅片修饰有３００nm厚的SiO２ 层.将该石英舟放置于

双温区管式炉的第一温区,另称取一定质量的硫粉放于另一个石英舟内,把它放于管式炉外部的石英管内.
之后将管式炉密封,并抽至真空,再通入氩气至管内为常压状态,重复此过程三次后,开始对管式炉加热升

温.首先,将放置有 MoO３ 以及衬底的第一温区加热至１８０℃,并保持１０min,在此期间,将氩气流量开至

２００sccm(标准状态下２００mLmin－１).此阶段结束后将氩气流量调至５０sccm,并在３０min内加热至

６５０℃,之后以１０℃min－１的升温速率升至指定的反应温度(７３０℃),此过程中持续通入氩气,管内维持标

准大气压.在第一温区达到反应温度前５min时,用外部加热带将硫粉加热至１２０℃.在反应结束后,对反

应管式炉进行快速降温,同时关闭气体阀门,停止通入氩气.
石墨烯制备过程如下.选取铜箔,在磷酸(H３PO４)溶液(H２O、H３PO４、乙醇、异丙醇的体积比为１０∶５∶５∶１)

中抛光１min,之后用去离子水及乙醇清洗,并用氮气吹干.将处理好的铜箔放置于CVD腔室中.对腔室进行

升温,升温过程中持续通入１００sccm的氩气和５０sccm的氢气.升温至１０３０℃并保持３０min,对铜箔进行退

火处理,同时控制腔体内气压为１×１０３Pa.退火结束后,将甲烷(CH４)以１sccm的流量引入腔室,进行石墨烯

的生长,生长时间为１h.生长结束后,关闭气体阀门,停止通气,等腔室冷却后,将样品取出.
复合体系制备过程如下.将覆盖有 MoS２ 和石墨烯的衬底固定在蒸镀板上,将蒸镀板反扣在蒸发源上

方.称取３００mg的PTCDA粉末放入蒸发舟内,并置于蒸发源处.将蒸发源与蒸镀板用遮挡板挡住.对蒸

镀腔室进行抽真空,当腔体内气压达到９×１０－４Pa时,对蒸发源进行加热,同时打开蒸发源遮挡板,当有

PTCDA蒸出,膜厚仪有读数变化时,调节蒸发源温度,使沉积速率控制在１~２nms－１,打开蒸镀板处遮挡

板进行蒸镀.蒸镀结束后,关闭遮挡板,待蒸发源温度降至１００℃以下,打开进气阀.腔体内达到常压后,取
出样品.
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石墨烯的转移过程如下.剪取１cm×１cm表面生长有石墨烯的铜箔,在铜箔表面旋涂一层聚甲基丙

烯酸甲酯(PMMA)试剂,待PMMA固化后,将铜箔PMMA面朝上放置于０．５molL－１的氯化铁溶液中,待
铜箔完全除净后,将PMMA 捞出静置于去离子水中,清洗残留在薄膜表面的氯化铁.之后用衬底将

PMMA薄膜捞出,将衬底静置直到衬底干燥,此时PMMA附着于衬底表面.将衬底放入丙酮中浸泡１h,
待PMMA完全除去后捞出.

３　结果与讨论
３．１　样品形貌表征

图１(a)、(b)所示分别为利用CVD方法合成 MoS２ 薄膜的光学显微镜图像和AFM图像,结合AFM图

像以及高度曲线得到 MoS２ 的厚度约为０．７１nm,即合成的 MoS２ 薄膜为单层[１５].图１(c)、(d)所示为利用

CVD方法合成石墨烯的光学图像和扫描电子显微镜(SEM)图像,可以看出衬底上布满了石墨烯,呈一层较

为完整的薄膜.在光学图像中,明亮区域为石墨烯;在SEM 图像中,可观察到石墨烯特有的褶皱.图１(e)
所示为石墨烯的AFM图像,结合高度图得到合成石墨烯的厚度约为０．８６nm,即合成的石墨烯薄膜为单层.
石墨单层厚度约为０．４nm,但将通过CVD方法制备所得的石墨烯转移到Si/SiO２ 衬底上后,由于Si/SiO２
衬底并不是绝对的平整,厚度实际测量值比理论值大.由文献[１６]报道可知,厚度实际测量值约为０．９nm,
即可认为是单层.

图１ (a)单层 MoS２ 薄膜的光学图像;(b)单层 MoS２ 薄膜的AFM图像;(c)石墨烯的光学图像;

(d)石墨烯的SEM图像;(e)单层石墨烯的AFM图像

Fig敭１  a OpticalimageofmonolayeredMoS２film  b AFMimageofmonolayeredMoS２film  c opticalimageof

graphene  d SEMimageofgraphene  e AFMimageofmonolayeredgraphene

３．２　拉曼和荧光性能

图２(a)所示为单层 MoS２ 薄膜的拉曼图谱,在３８５．１cm－１和４０４．５cm－１处出现了拉曼特征峰,峰位差

约为１９．４cm－１,表明 MoS２ 为单层[１７].图２(b)所示为１０nm 厚度的PTCDA与 MoS２ 形成异质结前后的

拉曼光谱,可以看到,PTCDA的拉曼光谱在１３８０,１３９４,１５７５cm－１处出现了拉曼特征峰,并且在高波数处也

出现了PTCDA特有的拉曼特征峰[１８].对于 MoS２,在３８５．１cm－１和４０４．５cm－１附近也出现了拉曼特征

峰[１９Ｇ２０].这表明,通过蒸镀的方法已经将PTCDA成功蒸镀于 MoS２ 片层上,形成了 MoS２/PTCDA异质结.

图２(c)所示为４nm 厚度的PTCDA与石墨烯形成异质结前后的拉曼光谱,石墨烯的拉曼光谱在１５９４cm－１

和２６８４cm－１处出现了拉曼特征峰,根据拉曼谱图,合成的石墨烯的２D峰强度约为G峰的２倍,可以认为石

墨烯为单层[２１].此外,异质结的拉曼谱图同样也只是PTCDA与石墨烯拉曼特征峰的简单叠加[２２].
分别将１０,１５,２０nm厚的PTCDA蒸镀于 MoS２ 和SiO２ 表面,并对样品进行荧光强度测试,测试结果

如图３(a)~(c)所示.采用５３２nm激光进行激发,单层的 MoS２ 在１．８２eV附近出现了荧光峰,与文献[２３]
报道一致;PTCDA的荧光峰峰位对应于１．７６eV附近的一个宽峰.可以发现,相较于独立的同一厚度的
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图２ (a)单层 MoS２ 薄膜拉曼图谱;(b)单层 MoS２、PTCDA以及 MoS２/PTCDA异质结的拉曼图谱;

(c)单层PTCDA、石墨烯以及石墨烯/PTCDA异质结的拉曼图谱

Fig敭２  a RamanspectrumofmonolayeredMoS２film  b RamanspectraofmonolayeredMoS２ PTCDAand

MoS２ PTCDAheterostructures  c Ramanspectraofmonolayeredgraphene PTCDAandgraphene PTCDAheterostructures

PTCDA层或单层 MoS２ 的荧光峰强度,MoS２/PTCDA异质结的荧光峰强度呈倍数性增强,并且大于二者

直接叠加的荧光强度.另外,随着PTCDA厚度的增加,异质结体系的荧光强度也逐渐增强,如图３(d)所
示.由于 MoS２ 相对于PTCDA而言具有较弱的荧光性能,MoS２ 荧光峰强度在异质结体系中占比较少.

图３(e)~(g)所示为在石墨烯表面分别蒸镀４,８,１２nm厚PTCDA前后,PTCDA和石墨烯/PTCDA
体系的荧光光谱.由于石墨烯没有带隙,因此没有荧光,体系的荧光峰由PTCDA的荧光峰构成.将不同厚

度的PTCDA蒸镀沉积到石墨烯表面后,相较于蒸镀到Si/SiO２ 衬底上的PTCDA,石墨烯/PTCDA异质结

的荧光强度均发生了较为明显的减弱.

图３ (a)(b)(c)沉积不同厚度PTCDA层的 MoS２、SiO２/PTCDA以及 MoS２/PTCDA异质结的PL光谱;(d)对应于不同

厚度PTCDA层的 MoS２/PTCDA异质结体系的PL光谱图;(e)(f)(g)沉积不同厚度PTCDA层的SiO２/PTCDA
和石墨烯/PTCDA异质结的PL光谱;(h)对应于不同厚度PTCDA层的石墨烯/PTCDA异质结体系的PL光谱图

Fig敭３  a  b  c PLspectraofMoS２ SiO２ PTCDAandMoS２ PTCDAheterostructureswithdifferentthicknessesof

PTCDAfilms  d PLspectraofMoS２ PTCDAheterostructureswithdifferentthicknessesofPTCDAfilms  e  f  g PL

spectraofgraphene SiO２ PTCDAandgraphene PTCDAheterostructureswithdifferentthicknessesofPTCDAfilms 

 h PLspectraofgraphene PTCDAheterostructureswithdifferentthicknessesofPTCDAfilms

３．３　能级结构

为了分析导致两类异质结荧光强度发生不同变化的原因,确定了 MoS２/PTCDA和石墨烯/PTCDA两

个体系的能带结构.图４(a)~(c)所示为PTCDA薄膜的紫外可见(UVＧVis)吸收能谱和紫外光电子能谱

(UPS).在UVＧVis图谱中可以发现,PTCDA薄膜在４８４nm和５５９nm附近出现了明显的吸收峰.利用

公式αhv＝C(hvＧEg)１/２,对紫外吸收光谱重新作图,如图４(b)所示,其中α为吸收系数,h为普朗克常量,v
为光子频率,C 为某一常数,Eg 为有机半导体PTCDA的带隙.利用切线法,得到PTCDA薄膜的光学带隙
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约为２．１eV[２４].分析UPS图可以得到,截止边能量EcutＧoff约为１６．９eV,最高占据态边对应能量EHOS约为

２．４eV,换算出PTCDA薄膜的最高已占有电子的能级轨道(HOMO)能量EHOMO＝６．７eV[２５].根据 UVＧ
Vis图谱得到的PTCDA薄膜的能带带隙Eg＝２．１eV,可知PTCDA薄膜的最低未占有电子的能级轨道

(LUMO)能量ELUMO＝４．６eV.石墨烯功函数对应的能量ϕ＝４．６eV
[２６],MoS２ 的导带EV＝３．９eV,价带

EC＝５．８eV[２７].根据测试数据,得到 MoS２/PTCDA和石墨烯/PTCDA两个体系的能级结构如图５所示.
对于石墨烯/PTCDA体系,石墨烯的功函数与PTCDA的LUMO能级所对应的能量基本相同,并且由于石

墨烯具有优异的导电特性,在５３２nm激光激发下,产生于PTCDA的部分处于激发态的光生电子会转移到

石墨烯上,如图５(b)所示;电子传导到石墨烯上后,不会再与处于PTCDA基态的空穴复合,从而导致了异

质结体系的荧光强度减弱.

图４ (a)PTCDA薄膜的紫外可见吸收光谱;(b)(αhv)２ 和能量关系图;(c)PTCDA薄膜的UPS

Fig敭４  a UVＧVisabsorptionspectrumofPTCDAfilm  b relationshipbetween αhv ２andenergy 

 c UPSofPTCDAfilm

对于 MoS２/PTCDA体系,二者形成了典型的TypeII能级结构.根据文献[２８]报道,在类似能级结构

半导体异质结中,若二者之间发生激发载流子迁移,体系荧光会发生淬灭;然而,这与观察到的实验现象不一

致.因此,对于 MoS２/PTCDA体系,认为二者之间没有发生电荷的转移.

图５ (a)MoS２/PTCDA异质结和(b)石墨烯/PTCDA异质结的能级结构示意图

Fig敭５ Schematicdiagramsoflevelstructuresfor a MoS２ PTCDAheterojunctionand b graphene PTCDAheterojunction

３．４　形貌及X射线衍射表征

为进一步分析 MoS２/PTCDA异质结体系荧光增强现象的原因,对蒸镀在Si/SiO２ 和 MoS２ 表面的

PTCDA薄膜形貌进行了AFM表征.如图６(a)、(b)所示,MoS２ 表面和Si/SiO２ 衬底表面的PTCDA形貌

明显不同,PTCDA 在 MoS２ 表面生长的晶粒横向尺寸明显大于在Si/SiO２ 衬底表面的,前者达到了约

１５０nm,而后者只有２０nm左右,这也说明 MoS２ 表面对PTCDA的沉积生长有很大的影响.文献[２９]报
道,MoS２ 表面有利于有机结晶性材料在其表面进行外延生长.因此认为单层 MoS２ 表面有利于有机半导体

PTCDA的沉积,可外延生长出较大尺寸的晶粒.另一方面,随着PTCDA层厚度的增加,PTCDA薄膜表面

形貌和横向尺寸并没有发生较为明显的变化.
为了进一步表征 MoS２ 表面和Si/SiO２ 衬底表面PTCDA薄膜的结晶度,对样品进行了X射线衍射

(XRD)测试,如图６(c)所示.对于直接蒸镀于SiO２/Si表面的PTCDA薄膜,在XRD图谱中只有较弱的
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图６ (a)沉积在 MoS２ 表面的PTCDA薄膜的表面形貌;(b)沉积在Si/SiO２ 表面的PTCDA薄膜的表面形貌;

(c)分别沉积在 MoS２ 与Si/SiO２ 表面的PTCDA薄膜的XRD谱;(d)沉积在 MoS２ 表面的不同厚度PTCDA薄膜的XRD谱

Fig敭６  a SurfacetopographyofPTCDAfilmdepositedonMoS２surface  b surfacetopographyofPTCDAfilm

depositedonSi SiO２surface  c XRDpatternsofPTCDAfilmsdepositedonMoS２andSi SiO２surfaces 

 d XRDpatternsofPTCDAfilmswithdifferentthicknessesdepositedonMoS２surface

XRD衍射峰出现,此时衍射角２θ＝２７．５°,该峰可以归属于PTCDA的(１０２)单斜晶体的晶格面[３０].这说明

PTCDA在SiO２/Si表面沉积的薄膜结晶度较小.而蒸镀于 MoS２ 表面的PTCDA薄膜在２θ＝２７．５°处出现

了明显的衍射峰,较强衍射峰的出现也标志着 MoS２ 表面有助于PTCDA形成结晶性较好的有机半导体薄

膜,这与AFM的结果一致.随着PTCDA厚度的增加,在MoS２ 表面沉积的PTCDA薄膜的XRD峰逐渐变

得尖锐,强度也逐渐增强,这也表明 MoS２ 表面有利于PTCDA形成结晶度较大、横向尺寸较大的晶粒,并且

在后续有机半导体沉积过程中,PTCDA仍具有较高的结晶度.
为进一步验证薄膜结晶度对荧光性能的影响,在对PTCDA蒸镀过程中,通过改变SiO２/Si衬底温度,

得到不同结晶度的PTCDA薄膜,如图７(a)、(b)所示,可以看出在沉积过程中,提高衬底温度使PTCDA薄

膜的沉积形貌发生了一定程度的变化,使晶粒尺寸适当增大.在室温衬底上沉积的PTCDA晶粒的横向尺

寸约为２０nm,而在８０℃衬底上PTCDA的晶粒尺寸达到了５０nm.图７(c)所示为二者的XRD谱对比图,
可以看出在衬底温度为８０℃条件下,沉积在表面的PTCDA薄膜在２θ＝２７．５°处出现了明显的XRD衍射

峰,而在衬底温度为较低室温条件下,沉积的PTCDA薄膜却没有出现明显的XRD衍射峰,这也表明,改变

衬底温度可以调控PTCDA薄膜的结晶性.之后对不同结晶度PTCDA薄膜的荧光性能进行表征可知,结
晶度较好的PTCDA薄膜的荧光强度明显高于结晶度较差的,这与文献[３１]报道相符合.

MoS２/PTCDA复合体系荧光强度的增强可以解释为,在PTCDA薄膜形成过程中,晶粒与晶粒之间的

晶界以及晶粒内部的缺陷都会成为非辐射复合中心[３２Ｇ３３],在光激发产生光生载流子后,这些载流子会被这类

缺陷捕获,从而大大降低辐射复合比例,导致荧光减弱.MoS２ 表面会诱导PTCDA外延生长,形成结晶度

较好并且晶粒较大的PTCDA薄膜,大大降低了PTCDA体系内的缺陷浓度,从而大大提高了体系的辐射复

合效率,使荧光强度大大增强.
为了进一步证实结晶性能对荧光强度的影响,对沉积在 MoS２ 和Si/SiO２ 衬底上的同一厚度的PTCDA

薄膜进行了时间分辨光致发光(TRPL)光谱表征,从中得到了两种薄膜的荧光寿命.图８所示为 MoS２/

PTCDA和Si/SiO２/PTCDA的TRPL光谱,二者寿命分别为２．８４ns和２．５６ns,前者的荧光寿命明显长于

后者的.这也进一步验证了在 MoS２ 表面沉积的PTCDA薄膜具有更大的晶粒尺寸和更高的结晶度,这使

得薄膜内部缺陷减少,被缺陷捕获的光生载流子减少,从而延长了荧光寿命.
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图７ (a)８０℃和(b)２０℃时在Si/SiO２ 衬底上沉积的PTCDA薄膜的表面形貌;(c)不同温度下在Si/SiO２ 衬底上

沉积的PTCDA薄膜的XRD图;(d)不同温度下在Si/SiO２ 衬底上沉积的PTCDA薄膜的PL光谱图

Fig敭７ SurfacetopographiesofPTCDAfilmsdepositedonSi SiO２substrateat a ８０℃and b ２０℃ 

 c XRDpatternsofPTCDAfilmsdepositedonSi SiO２substrateunderdifferenttemperatures  d PLspectraof

PTCDAfilmsdepositedonSiO２ Sisubstrateunderdifferenttemperatures

图８ MoS２/PTCDA与Si/SiO２/PTCDA异质结的TRPL光谱

Fig敭８ TRPLspectraofMoS２ PTCDAandSi SiO２ PTCDAheterojunctions

４　结　　论
制备出 MoS２/PTCDA以及石墨烯/PTCDA异质结,并对异质结体系的荧光性能进行了研究.研究发

现,将PTCDA沉积到 MoS２ 表面后,异质结的荧光强度相对于单一组分的显著增强,而石墨烯/PTCDA异

质结的荧光强度则明显减弱.分析两种异质结的能带结构发现,PTCDA的LUMO与石墨烯的费米能级匹

配,PTCDA体内的光生电子会部分跃迁转移到石墨烯内,从而导致荧光减弱.而在 MoS２/PTCDA体系中,

MoS２ 表面会促进PTCDA的外延生长,形成结晶度较好、缺陷较少的PTCDA薄膜,减少了光生载流子被缺

陷捕获的数量,从而提高了体系的荧光强度.
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