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掺杂型二维材料发光性能研究进展

刘源，黄友强，赵英杰，白功勋 *，徐时清 **

中国计量大学光电材料与器件研究院，浙江 杭州 310018

摘要 二维材料可用于制备原子层级超薄电子和光电子器件，引起了人们极大的兴趣。通过掺杂可以有效调控二

维材料的物理和化学特性，对于其应用意义重大。本文综述了掺杂型二维材料的发光性能研究进展，介绍了经典

二维材料发光特性，总结了过渡金属离子以及镧系离子掺杂的二维材料光学性能及其发光原理，并对基于发光离

子掺杂二维材料的超薄光学器件应用和发展进行了总结和展望。
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Luminescence Properties of Doped Two-Dimensional Materials
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Abstract Two-dimensional (2D) materials can be used in the preparation of ultrathin electronic and optoelectronic
devices at the atomic level, which piques considerable interest. The physical and chemical properties of 2D materials
can be effectively modulated by doping, which is crucial to its application. The research progress in the luminescence
properties of doped 2D materials is reviewed herein. Furthermore, the luminescence properties of classic 2D
materials are introduced and the optical properties and luminescence principles of 2D materials doped with transition
metal ions and lanthanide ions are summarized. Finally, the application and development of ultrathin optical devices
based on luminescent ion-doped 2D materials are summarized and prospected.
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1 引 言

自 2004年英国曼彻斯特大学的 Geim及其研

究团队首次从石墨中剥离出石墨烯材料［1］以来，这

一具有独特物理化学特性的新兴材料掀起了全球

研究二维材料的热潮。通常把 x轴和 y轴方向上尺

寸大于 100 nm，而 z轴的厚度小于 5 nm的材料称

为二维材料［2］。虽然这些二维材料的晶体结构各

有差异，但是根据结构特性可将其分为两种：层状

和非层状二维材料。对层状二维材料而言，其层内

的原子通过较为强烈的化学键连接，而层与层之间

则通过比较弱的范德瓦耳斯力结合。由于层间相

互作用比层内的化学键弱得多，这类二维材料大多

通过机械剥离法制备。而另一种非层状二维材料

一般通过三维空间内的共价键或化学键等强相互

作用而形成块状晶体，这类材料的制备则相对复杂
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繁琐。由于独特的晶体结构特性，相较于传统的块

状材料，二维材料具有更多新奇的物理和化学特

性，在光学、电学、磁学等方面具有更为良好的应用

前景。

特别地，光学方面的相关研究与光电子信息技

术的发展密切相关，成为广大科研工作者的研究重

点［3］。二维材料与传统块状材料的光致发光原理具

有共同点，均可用能带模型来解释。从原理来看，

材料中的电子吸收大于禁带宽度的光子能量后跃

迁至较高的电子态，形成电子 -空穴对，随后发生辐

射跃迁而回到较低的能级，这就是光致发光现象。

但由于量子尺寸效应等二维材料独特的物理特性，

二维材料的发光性能又区别于块状材料。比如二

维过渡族金属硫化物材料，当这一材料的层厚度逐

渐减小时，其发光峰的位置会出现蓝移，从而可以

实现对材料发光范围的调控。再比如近年比较火

热的“魔角”，研究发现通过扭转双层二维材料的角

度可改变“魔角”的发光性能［4］。

上述方法对材料发光性能的调控作用有限，因

此许多科研工作者为寻找更加有效的方法来调控

二维材料的发光性能而孜孜不倦。例如，利用异质

结的堆叠［5-13］、实现合金化［14-25］以及施加形变［26-27］，

可以很好地调控二维材料的光致发光性能。其中，

二维材料的光致发光增强研究对于二维材料的器

件应用十分重要。关于这方面的研究工作已有许

多的报道，比如：Zheng等［7］利用直接物理气相生

长法制备了WO3/WS2双层异质结二维薄膜，该异

质结二维薄膜的光致发光量子产率高达 11. 6%，

远高于单层WS2二维材料的产率；Desai等［27］通过

形变的方法，使得 2~4层的WSe2二维材料的光致

发光强度得到明显提高，研究表明，当双层WSe2材
料在单向拉伸形变到 2%左右时，其光致发光强度

相较于无形变的材料提高了约 35倍，几乎与单层

WSe2二维材料的光致发光强度相当；Xu等［5］通过

化学气相沉积法制备了一种WS2∶hBN∶WS2层状

异质结堆叠物，这种堆叠物的光致发光强度相对于

二维WS2材料有了明显提升，并且其相应的电子密

度也得到一定的可控调节。然而，通过引入掺杂剂

来调控二维材料发光性能的研究比较少，还处于起

步阶段。

在半导体物理学中，掺杂可以十分有效地改变

本征材料的物理和化学特性，因此科研工作者们采

用“掺杂”这一策略来调控二维材料的发光性能。

现阶段所采用的掺杂剂主要集中在过渡族金属离

子和镧系发光离子，这些离子也是最受关注的发光

离子，而将其发光特性和二维材料独特的物理和化

学特性相结合，对低维材料的光子物理学特性和超

薄光学器件的应用研究具有十分重要的意义。本

文首先对一些经典二维材料的发光性能进行介绍，

探讨这些未掺杂的二维材料的基本发光原理；其

次，列举掺杂二维材料发光性能的实例，包括过渡

族金属离子和镧系离子掺杂的二维材料；最后，对

二维掺杂发光器件的相关工作进行介绍，并展望了

二维掺杂材料的应用前景。

2 经典二维材料的发光性能

自从单原子层的石墨烯问世以来，有许多类似

的材料因其独特的物理和化学性质逐渐引起广大

科研工作者的研究兴趣［28-30］。这类材料大多是采用

自下而上法或自上而下法制备的具有原子尺度的

二维片状材料，比如过渡族金属硫化物、石墨氮化

碳、Ⅲ -Ⅵ族半导体、黑磷等［31］。凭借独特的物理光

学特性，这些典型的二维材料已在光电子学、光子

学、自旋电子学等领域得到广泛应用［32］。

2. 1 过渡族金属硫化物

二维过渡族金属硫化物（TMD）材料的面内具

有较强的共价键，面外的范德瓦耳斯相互作用则较

弱，因而可以被剥离成单层或少层的二维纳米材料。

块状TMD是一种具有间接带隙的半导体，由于几何

约束效应，其被剥离成单层时可以转化为直接带隙

半导体［33］。由于具有直接带隙特性，单层TMD材料

非常具有吸引力，在低维微纳发光方面具有很大的

应用潜力。近年来，人们对其发光特性进行了大量

研究，并着重于提高或调制其发光性能。

MoS2是最具有代表性的 TMD材料之一。它

的原型场效应晶体管（FET）展现了很高的电子迁

移率以及接近 108的开关比［34］。图 1（a）为MoS2的
晶体结构示意图［35］。在一个MoS2晶胞层中，两个

S原子的六边形平面和一个Mo原子的中间六边形

平面以 S—Mo—S的顺序交替排列。块状MoS2晶
体则是由上述晶胞层经范德瓦耳斯力有序堆叠而

成，其中包括共价连接的Mo和 S原子。由于层间

的范德瓦耳斯相互作用较弱，而共价层内相互作用

较强，因而获得超薄的二维 MoS2材料是可行的。

从堆叠顺序来看，MoS2晶体有三个相，分别为 2H、

3R和 1T相。在此之中，2H相的剥离效果较好，在

实验研究中受到广泛关注。在 2H相堆叠时，S原

子位于相邻层Mo原子的正上方和正下方位置，其

晶格常数为 0. 316 nm，层间距离约为 0. 65 nm。

通过改变生长参数，可合成一系列成分连续可

调的单层 WSxSe2−x，从而实现可调的光致发光性

能［36］。如图 1（b）所示，通过可控的 CVD方法可以

很好地合成 S原子数分数连续可调的三角形纳米

片。图 1（c）所示为一系列单层WSxSe2−x的光致发

光 光 谱 ，其 发 光 峰 从 626. 6 nm 持 续 可 调 至

751. 9 nm，其中位于 626. 6 nm和 751. 9 nm处的发

光峰分别对应于单层WS2和WSe2。由此可以看出，

通过调整纳米片的化学成分可以很好地控制其光

致发光性能。2017年，Li等［37］利用该方法合成了一

种带隙可调的MoS2-MoS2（1−x）Se2x二维异质结材料。

这种二维 TMD化学成分变化引起的宽带隙以及可

调谐的发光性能，对探索新的功能电子和光电子器

件具有十分重要意义。

2. 2 二维黑磷

近些年来，黑磷（BP）因其二维特性逐渐引起广

大科研工作者的研究兴趣，同时其也被称为“磷烯

材料”。这种材料展现出许多独特的性能，比如可

调谐的带隙、强的光-物质之间的相互作用以及优异

的电子输运特性［38-41］。相较于半金属性质的石墨

烯，磷烯材料则具有半导体和非零的直接带隙特

性。同时，不同层数的磷烯可以有效地调节其光导

率，这无疑是半导体光子器件的首选材料［38，42-43］。

图 2（a）所展示的是通过机械剥离法得到的不

同厚度（2~5层）的磷烯纳米片的光致发光光谱［44］，

可以观察到其光致发光峰的位置和强度都强烈依

赖于其层数的变化。正如图 2（b）所展示的那样，

5层到单层厚度的磷烯材料的发光峰位置涵盖了从

（0. 8±0. 02） eV 到（1. 75±0. 04） eV 的 广 泛 范

围［45］。除了结晶态的 BP纳米片外，据报道，高度无

序的 BP超薄纳米片同样也表现出类似的层厚度依

赖特性［46］。磷烯的光学带隙呈现出随着厚度的减

小而急剧增大这一特性，可归因于层间的范德瓦耳

斯相互作用和强量子约束效应［47］。

除了带隙可调谐外，磷烯还具有独特的面内各

向异性的光学和电学特性［47-48］。通过偏振分辨光

致发光光谱法研究剥离后的单层 BP纳米片，可以

发现它们在不同的取向上呈现出明显不同的发光

特性［49］。图 2（c）展示了不同激发极化角下光致发

光强度与探针方向的关系。当探针和激发极化均

沿 x方向时，光致发光强度达到最大值；而当探针

沿 y方向时，光致发光强度则达到最小值。而且无

论激发极化程度如何，y方向的光致发光强度始终

小于 x方向的 3%。这种各向异性的发光特性主要

由各向异性的 BP激子所决定，这也证明了磷烯在

“之”或“扶手”方向上的输运行为是不同的。同

时 ，磷烯的激子结合能也可从光致发光光谱中

获得［49］。

图 2（d）展示了将光致发光强度作为激发和发光峰

位置函数时的二维映射图谱。当激发峰位于 2. 45 eV
左右时，单层 BP材料的光致发光强度明显增强。通

过计算得到的粒子带隙为（1. 3±0. 02）eV，而推断

出的准粒子带隙为（2. 2±0. 1）eV。因此，所计算

的磷烯材料的激子结合能（基态激子能量与准粒子

带隙之间的差值）为（0. 9±0. 12）eV，优于现有的

单层 TMD材料［50-51］。这些实验结果与第一性原理

的计算结果十分吻合。此外，还观察到典型的准一

维激子行为，再次证实了 BP激子具有各向异性这

一特性。

图 1 二维过渡族金属硫化物材料的晶体结构、光学显微图

片和光致发光图谱。（a）MoS2晶体结构图片［35］；（b）单

层 WSxSe2−x 光 学 照 片［36］；（c）不 同 配 比 的 单 层

WSxSe2−x归一化光致发光光谱［36］

Fig. 1 The crystal structure, optical images, and
photoluminescence (PL) of two-dimensional transition-
metal dichalcogenide. (a) The diagram of the crystal
structure of MoS2[35]; (b) the optical images of
WSxSe2−x monolayer[36]; (c) the normalized PL
spectra of WSxSe2−x monolayer with different ratios[36]
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实验研究中受到广泛关注。在 2H相堆叠时，S原

子位于相邻层Mo原子的正上方和正下方位置，其

晶格常数为 0. 316 nm，层间距离约为 0. 65 nm。

通过改变生长参数，可合成一系列成分连续可

调的单层 WSxSe2−x，从而实现可调的光致发光性

能［36］。如图 1（b）所示，通过可控的 CVD方法可以

很好地合成 S原子数分数连续可调的三角形纳米

片。图 1（c）所示为一系列单层WSxSe2−x的光致发

光 光 谱 ，其 发 光 峰 从 626. 6 nm 持 续 可 调 至

751. 9 nm，其中位于 626. 6 nm和 751. 9 nm处的发

光峰分别对应于单层WS2和WSe2。由此可以看出，

通过调整纳米片的化学成分可以很好地控制其光

致发光性能。2017年，Li等［37］利用该方法合成了一

种带隙可调的MoS2-MoS2（1−x）Se2x二维异质结材料。

这种二维 TMD化学成分变化引起的宽带隙以及可

调谐的发光性能，对探索新的功能电子和光电子器

件具有十分重要意义。

2. 2 二维黑磷

近些年来，黑磷（BP）因其二维特性逐渐引起广

大科研工作者的研究兴趣，同时其也被称为“磷烯

材料”。这种材料展现出许多独特的性能，比如可

调谐的带隙、强的光-物质之间的相互作用以及优异

的电子输运特性［38-41］。相较于半金属性质的石墨

烯，磷烯材料则具有半导体和非零的直接带隙特

性。同时，不同层数的磷烯可以有效地调节其光导

率，这无疑是半导体光子器件的首选材料［38，42-43］。

图 2（a）所展示的是通过机械剥离法得到的不

同厚度（2~5层）的磷烯纳米片的光致发光光谱［44］，

可以观察到其光致发光峰的位置和强度都强烈依

赖于其层数的变化。正如图 2（b）所展示的那样，

5层到单层厚度的磷烯材料的发光峰位置涵盖了从

（0. 8±0. 02） eV 到（1. 75±0. 04） eV 的 广 泛 范

围［45］。除了结晶态的 BP纳米片外，据报道，高度无

序的 BP超薄纳米片同样也表现出类似的层厚度依

赖特性［46］。磷烯的光学带隙呈现出随着厚度的减

小而急剧增大这一特性，可归因于层间的范德瓦耳

斯相互作用和强量子约束效应［47］。

除了带隙可调谐外，磷烯还具有独特的面内各

向异性的光学和电学特性［47-48］。通过偏振分辨光

致发光光谱法研究剥离后的单层 BP纳米片，可以

发现它们在不同的取向上呈现出明显不同的发光

特性［49］。图 2（c）展示了不同激发极化角下光致发

光强度与探针方向的关系。当探针和激发极化均

沿 x方向时，光致发光强度达到最大值；而当探针

沿 y方向时，光致发光强度则达到最小值。而且无

论激发极化程度如何，y方向的光致发光强度始终

小于 x方向的 3%。这种各向异性的发光特性主要

由各向异性的 BP激子所决定，这也证明了磷烯在

“之”或“扶手”方向上的输运行为是不同的。同

时 ，磷烯的激子结合能也可从光致发光光谱中

获得［49］。

图 2（d）展示了将光致发光强度作为激发和发光峰

位置函数时的二维映射图谱。当激发峰位于 2. 45 eV
左右时，单层 BP材料的光致发光强度明显增强。通

过计算得到的粒子带隙为（1. 3±0. 02）eV，而推断

出的准粒子带隙为（2. 2±0. 1）eV。因此，所计算

的磷烯材料的激子结合能（基态激子能量与准粒子

带隙之间的差值）为（0. 9±0. 12）eV，优于现有的

单层 TMD材料［50-51］。这些实验结果与第一性原理

的计算结果十分吻合。此外，还观察到典型的准一

维激子行为，再次证实了 BP激子具有各向异性这

一特性。

图 1 二维过渡族金属硫化物材料的晶体结构、光学显微图

片和光致发光图谱。（a）MoS2晶体结构图片［35］；（b）单

层 WSxSe2−x 光 学 照 片［36］；（c）不 同 配 比 的 单 层

WSxSe2−x归一化光致发光光谱［36］

Fig. 1 The crystal structure, optical images, and
photoluminescence (PL) of two-dimensional transition-
metal dichalcogenide. (a) The diagram of the crystal
structure of MoS2[35]; (b) the optical images of
WSxSe2−x monolayer[36]; (c) the normalized PL
spectra of WSxSe2−x monolayer with different ratios[36]
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3 掺杂型二维材料发光性能

一般而言，掺杂剂影响着许多固体材料的固有

物理特性，特别是对于半导体材料，化学掺杂被广

泛用于调控半导体电子器件的性能［52-55］。已有大量

掺杂方法被应用于调控电子和光子材料（比如石墨

烯、钙钛矿、有机半导体等），迄今为止，已有许多掺

杂 方 法 被 用 于 调 节 二 维 半 导 体 材 料 的 发 光 特

性［54-55］。从原理上讲，掺杂剂可以引入新的电子态

或改变二维半导体材料的带隙结构，从而实现对其

光致发光特性的调控［56］。

图 3展示的是常见的二维材料的掺杂元素位

置，已用虚线框标注。而目前常见的用来调控二维

材料发光特性的元素则用实线框（Mn和 Nb元素）

与折线框（镧系元素）标注。可以看出，目前所使用

的掺杂元素主要为过渡金属离子和镧系离子，它们

图 2 二维 BP光致发光图谱。（a）不同厚度的 BP光致发光光谱［44］；（b）发射光子能量与 BP层数的关系［45］；（c）BP的面内各向

异性的光学特性曲线［49］；（d）激发和发光峰能量共同依赖的发光峰强度映射图片［49］

Fig. 2 PL spectra in 2D black phosphorus (BP). (a) PL spectra of BP nanosheets with different layer numbers[44]; (b) the
relationship between the emitting photon energy and layer number[45]; (c) the excitation polarization angle dependence of

PL intensity[49]; (d) both emission and excitation energies dependence of PL intensity mapping[49]

图 3 元素周期表中组成二维材料的基质元素和发光掺杂离子

Fig. 3 Elements for the composition of the 2D materials and luminescent doped ions in periodic table
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也是最常见的具有发光特性的离子，其中镧系离子

的发光特性受基质材料的影响较小，在掺杂二维材

料中运用颇多，下面的掺杂二维材料发光特性的工

作实例也大多围绕这一离子进行讨论。

3. 1 过渡金属离子掺杂二维材料

2015年，Zhang等［57］利用气相沉积技术制备出

锰离子掺杂的单层MoS2材料。图 4（a）所示为Mn
离子掺杂的二维MoS2透射电子显微镜图像，其中

圆 圈 所 指 的 是 掺 杂 的 Mn 离 子 。 研 究 发 现 ，在

MoS2晶格中掺杂 Mn离子后，单层 MoS2的发光特

性发生了改变。图 4（c）所示为掺杂和未掺杂的二

维MoS2的光致发光图谱，可以明显地观察到二维

单层MoS2的光致发光曲线发生了红移，且发光强

度减弱。他们推断这些发光特性的变化源于晶格

缺陷和 Mn离子局域电子态的引入所引起的光致

发光的改变。通过Mn离子掺杂这一策略，使得原

本二维单层MoS2材料的发光峰范围得到了有效的

拓展。

同样地，Gao等［58］也通过 CVD法制备了 Nb离
子掺杂的二维 WS2材料。图 4（b）是 Nb离子掺杂

WS2 的 环 形 暗 场（ADF）扫 描 透 射 电 子 显 微 镜

（STEM）图像，其中 Nb原子和W原子分别用蓝色

和白色来表示。从图 4（b）可以看出，Nb原子的分

布与孤立的簇状掺杂物和一维链有所不同，Nb的原

子数分数约为 6. 7%。图 4（d）所示为单层 Nb离子

掺杂和未掺杂的WS2纳米片的光致发光光谱。由

于 K、K′点之间的直接禁带重组产生 A激子光致发

光带，其呈现出将近 40 meV的红移特性。与Mn离
子掺杂的单层MoS2纳米片不同，其实验结果和理

论预测都证实了 K点带隙减小，并且 Nb离子掺杂

在布里渊区中没有提供任何中间禁带态。这些研

究都表明在二维材料中过渡金属离子的引入改变

了材料的本征发光特性，进一步拓宽和丰富了光致

发光光谱。

图 4 过渡金属离子掺杂的二维材料电镜图片和发光图谱。（a）锰离子掺杂的二维MoS2透射电镜图片［57］；（b）铌离子掺杂的二

维WS2环形暗场扫描透射电镜图片［58］；（c）掺杂和未掺杂的单层MoS2光致发光光谱［57］；（d）掺杂和未掺杂的单层硫化物

光致发光光谱［58］

Fig. 4 Transition electron microscope (TEM) images and PL spectra of the transition-metal doped 2D materials. (a) The HR-

TEM image of the Mn doped MoS2[57]; (b) the HAADF-STEM image of the Nb-doped WS2[58]; (c) the PL spectra of the
Mn-doped MoS2 monolayer on sapphire, the Mn-doped MoS2 monolayer on the silica wafer, and the pristine MoS2

monolayer[57]; (d) the PL spectra of the doped and undoped WS2[58]
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3. 2 镧系离子掺杂二维材料

二维材料本征发射的光子一般在可见到近红外

波段，这就限制了其在红外发光领域的应用。而稀

土发光元素具有丰富的 4f能级，通过能级跃迁可以

发射从可见到红外波段的光子。因此，稀土掺杂的

二维材料可拓宽二维材料的发光性能，从而拓宽其

潜在的应用范围。图 5（a）所示为Er离子掺杂的单层

MoS2纳米片的球差校正扫描透射电镜图像，可以明

显地看出，钼离子格位被铒离子占据［59］。其上、下转

换光致发光光谱分别如图 5（b）、（c）所示。图 5（b）所

示为 Er离子在单层MoS2中的上转换发光光谱，其发

光峰位置出现在 800 nm左右，对应于 4I9/2→4I15/2的能

级跃迁。相较于未掺杂的单层MoS2纳米片，掺杂 Er
离子的二维MoS2材料的上转换发光光谱中出现一

个很强的光致发光峰，而图 5（b）插图所示为功率依

赖的发光峰强度拟合曲线，斜率为 1. 57，进一步证明

了双光子参与上转换光致发光过程。图 5（c）所示为

Er离子掺杂的二维MoS2纳米片的下转换光致发光

光谱，可以明显地看到，相较于未掺杂的二维MoS2
材料，Er离子掺杂的二维MoS2纳米片在 1550 nm左

右具有很强的发光峰，这一发光峰对应于 Er离子

的 4I13/2→4I15/2的能级跃迁。而图 5（d）进一步展示了

在一个 200 μm × 100 μm区域内不同位置的位于

800 nm处的三维发射光谱。可以明显地观察到，随

着位置的变化，其发光峰强度基本保持在一个固定

的水平，这进一步表明了所掺杂的 Er离子在单层

MoS2纳米片的分布是十分均匀的。这一工作通过引

入 Er离子极大地扩展了二维MoS2纳米片的可见光

区域，使其具有了近红外范围的光致发光峰。考虑

到稀土离子具有丰富的能级，在二维半导体材料中

掺杂稀土离子不仅有利于研究许多有趣的基础科学

问题，还对开发新型光子器件具有指导意义。

图 6（a）所示为Nd离子掺杂的二维硒化铟纳米片

的透射电子显微镜扫描图像，可以观察到所制备的纳

米片大小约为几百纳米，其颜色呈现出与基底相似的

灰度，进一步表明其厚度很薄。在进行原子力显微镜

测试之后，可以得出其厚度大约为 4. 5 nm［60］，根据一

般的定义，其厚度在二维材料的尺寸范围内。图 6（b）
所示为掺杂Nd离子的硒化铟半导体块状材料和纳米

片的光致发光光谱，其发光峰位置位于可见光区域，

且纳米片的发射强度略高于块材，这很有可能是因为

量子尺寸效应所造成的光致发光强度增强。图 6（c）

图 5 铒离子掺杂的二维MoS2显微结构图片和发光性能图谱［59］。（a）所制备纳米片球差校正扫描透射电子显微镜图片；

（b）反斯托克斯发光光谱；（c）斯托克斯发光光谱；（d）位于 200 μm × 100 μm区域内纳米片的反斯托克斯发光三维图谱

Fig. 5 The microstructure and PL property of the Er doped MoS2 monolayer[59]. (a) The CS-STEM image of the atomic scale MoS2∶
Er; (b) the anti-Stokes emission of the MoS2∶Er monolayer; (c) the Stokes emission of the MoS2∶Er monolayer; (d) the anti-



1516014-7

特邀综述 第 58 卷 第 15 期/2021 年 8 月/激光与光电子学进展

所展示的是在 808 nm激光的激发下，Nd离子掺杂的

硒化铟纳米片的光致发光图谱，可以明显地观察到相

较于未掺杂的硒化铟纳米片，掺杂的硒化铟纳米片在

近红外区域具有 3个分别位于 910，1057，1324 nm的发

光峰。这 3个发光峰分别对应于Nd离子的 4F3/2→4I9/2，
4F3/2→4I11/2和 4F3/2→4I13/2能级跃迁。1057 nm处的荧

光寿命如图 6（d）所示，可以观察到其荧光寿命为

0. 75 ms。通过Nd离子掺杂策略，使得位于可见光区

域的硒化铟纳米片的发光峰位置得到了很大的延伸，

Nd离子掺杂的二维硒化铟纳米片同时具备了可见光

和近红外区域的发光特性。此外，硒化铟半导体具有

光热特性，在近红外区域的发光性能使得其在生物示

踪光热治疗方面具有很大的潜能。

Liu等［61］通过掺杂策略，将 Er离子掺杂入二维

硒化锌纳米片，使其具有很宽的发光范围，并运用

发光峰强度比随温度变化这一特性，研究了其温度

传感特性。图 7（a）所示为 Er离子掺杂的硒化锌纳

米片的透射电子显微镜扫描图像，可以很明显地观

察到很薄的片状特征，图 7（a）插图所展示的是 Er离
子掺杂的硒化锌纳米片的丁达尔特性图片。如

图 7（b）所示，相较于 Er离子掺杂的块状硒化锌材料

只具有TO和 LO两个振动模式的拉曼光谱特性，所

制备的二维纳米片材料的拉曼光谱还出现一个 SP
振动模式，这一佐证进一步表明已成功制备出二维

纳米片。所制备的 Er离子掺杂的硒化锌纳米片的

上、下转换光致发光特性如图 7（c）、（d）所示。

图 7（c）所示的下转换光致发光光谱是在 4 K的超低

温度下测得的。相比于室温下的光谱，当材料所处

的温度很低时，其发光峰的劈裂程度急剧加强，出现

许多次能级跃迁所造成的发光峰。图 7（d）所示为在

980 nm激光的激发下的上转换发光光谱，可以观察

到其发光峰的范围覆盖了近紫外至可见光区域。同

时，在很低的温度（4 K）下，出现了许多次能级跃迁。

这些光致发光谱线极大地拓宽了本征硒化锌材料的

发光特性，使其同时具备紫外-可见光-近红外的发光

性能。Liu等［61］还利用 Er离子的两个次能级跃迁发

射强度比随温度的变化而变化这一特性，研究了其

温度传感性能，这对于低温低维度的材料发光特性

及纳米传感器件的研制具有重要意义。

3. 3 离子掺杂型二维材料发光器件

2020年，Wang等［62］同样通过掺杂策略研究了

二维材料的光致发光和电致发光特性，并制备出一

种 共 掺 杂 的 硒 化 钨 -硒 化 钼 异 质 结 发 光 器 件 。

图 8（a）所示为Yb和 Er离子共掺杂的二维硒化物纳

图 6 钕离子掺杂的二维硒化铟纳米片微观结构及发光性能图谱［60］。（a）二维纳米片的透射电镜图片；（b）纳米片及块状材料

的光致发光光谱；（c）斯托克斯发光图谱；（d）所制备纳米片位于 1057 nm处的发光衰减曲线

Fig. 6 The microstructure and PL properties of the Nd doped 2D In2Se3 nanosheets[60]. (a) The TEM image of the Nd doped 2D
In2Se3 nanosheets; (b) the intrinsic PL spectra of the Nd doped bulk In2Se3 and In2Se3 nanosheets; (c) the Stokes emission

of the Nd doped 2D In2Se3 nanosheets; (d) the luminescence decay curve of the 1057 nm in as-prepared nanosheets
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图 7 铒离子掺杂的二维硒化锌纳米片微观结构、拉曼光谱和上下转换光致发光图谱［61］。（a）二维纳米片透射电子显微镜图

片；（b）纳米片拉曼光谱；（c）4 K下的斯托克斯发光光谱；（d）4 K下的反斯托克斯发光光谱

Fig. 7 The microstructure, Raman spectra, and the PL spectra of the Er doped 2D ZnSe nanosheets[61]. (a) The TEM image of
the ZnSe∶Er nanosheets; (b) Raman spectra of the ZnSe∶Er nanosheets; (c) the Stokes emission of the ZnSe∶Er

nanosheets at 4 K; (d) the anti-Stokes emission of the ZnSe∶Er nanosheets at 4 K

图 8 镱和铒离子共掺杂的二维纳米片光学照片、光致电致发光光谱和相关发光二极管示意图［62］。（a）共掺杂硒化钨纳米片光

学显微镜图片；（b）共掺杂硒化钨纳米片的反斯托克斯发光光谱；（c）共掺杂硒化钨-硒化钼异质结纳米片电致发光光谱；

（d）共掺杂的硒化钨-硒化钼异质结发光二极管示意图

Fig. 8 The microstructure and PL and EL spectra of the Yb, Er codoped 2D nanosheets,and the diagram of the LED[62]. (a) The
optical image of the Yb, Er codoped 2D nanosheets; (b) the anti-Stokes emission of the Yb, Er codoped 2D nanosheets
under 980 nm excitation; (c) the EL spectrum of the tungsten selenide and molybdenum selenide heterojunction; (d) the

diagram of the LED based on Yb, Er codoped tungsten selenide and molybdenum selenide heterojunction

米片的光学照片，可以看出所制备的三角形纳米片

结构规整，尺寸大约为 10 μm。共掺杂的硒化物光

致发光图谱如图 8（b）所示，可以看到在 479，550，
610，755，817 nm处出现发光峰，这些发光峰来源于

所掺杂稀土离子在 980 nm激光激发下的能级跃迁。

图 8（c）所示为 Yb和 Er共掺的硒化钨 -硒化钼异质

结的电致发光图谱，可以观察到在 390，479，660，
761 nm处出现发光峰，这些丰富的发光峰同样来源

于所掺杂的稀土离子的能级跃迁，其电致发光电压

为 9. 26 V。由于其有趣的电致发光特性，研究人员

们制备了一种稀土离子掺杂的二维纳米片发光器

件，如图 8（d）所示。在图 8（d）插图中可以明显地观

察到在通电之后，所制备的器件具有明亮的黄红色

发光特性，其主要来源于所掺杂的稀土离子的发光

特性。这一十分有趣的工作对于通过掺杂策略来

调控二维纳米材料发光特性及其超薄的二维发光

器件的制备具有十分重要的意义。

4 结束语

掺杂二维材料是将掺杂离子引入二维材料晶

体中，实现其发光性能的改善和调控。由于传统的

块体材料在一些微小尺寸的光学元器件上无法满

足其应用要求，因此对二维材料发光性能的研究具

有重要意义。通过掺杂这一策略可以进一步改变

和延伸经典二维材料无法具备的发光特性，已经引

起了科研人员的研究兴趣 ，并且也取得了一些

进展。

在掺杂过渡族金属离子的二维材料研究中，研究

者们通过将Mn离子和Nb离子掺入过渡族金属硫化

物晶格中，从而实现了本征二维材料发光峰位置的有

效调控。将稀土离子 Er离子掺杂到MoS2晶格中，使

得原本只具备在可见光区域发射的二维材料能够在

近红外区域发射，极大地拓展了二维材料的发射光谱

范围，并且其所具备的 1540 nm左右的近红外发射在

通信领域具有很好的应用前景。在硒化铟半导体材

料中引入具有近红外发光特性的Nd离子，使其在很

低的纳米片浓度下具备较强的发光峰强度，并且由于

本征硒化铟半导体具有优良的光热特性，其在示踪光

热治疗方面有很大的潜力。将 Er离子掺杂入硒化锌

纳米片中，通过研究其低温发射光谱，解析其在低温

及二维尺度下的发射谱线，并分析其在荧光温度传感

方面的应用，发现其在光子物理学和纳米温度传感方

面具有重要的意义。Yb/Er共掺的过渡族金属硫化

物及其异质结纳米片材料，丰富了掺杂二维材料的发

光性能，使其具备了光致发光和电致发光特性，其所

制备的发光器件对于未来的小尺寸超薄光学器件具

有很高的研究价值。

尽管掺杂二维材料的发光性能已逐渐引起广大

研究者的兴趣，但其在低维度下的量子光学原理、材

料的内在物理性质、光动力学特性及其在光学领域的

应用等方面仍需更深入的研究。此外，在生物应用方

面，对于所制备材料的生物相容性的研究鲜有报道，

亟待广大科研工作者更进一步的研究和应用。
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