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二维 MoS2 以及Pentacene/MoS2 异质结的
光学和电学性质

白志英,邓金祥,潘志伟,张浩,孔乐,王贵生
(北京工业大学 应用数理学院,北京100124)

摘 要:以硫粉末和 MoO3粉末作为原料,通过化学气相沉积法制备出 MoS2 薄膜,用光学显微镜、原子

力显微镜、喇曼光谱以及X射线衍射谱对所制备的 MoS2 薄膜进行表征。结果表明:制备得到的二维

MoS2,其晶体形貌为三角形,尺寸约为60μm,薄膜厚度约为0.7nm;二维 MoS2 可以作为理想的表面增

强喇曼散射衬底,促进与有机小分子的电子转移,因此两者的喇曼光谱强度均增强。在 MoS2 薄膜上沉

积有机 小 分 子pentacene制 备 出 具 有 良 好 整 流 特 性 的 有 机-无 机pentacene/MoS2 异 质 结,通 过 分 析

ln(I/V2)-1/V曲线,发现该异质结存在Fowler-Nordheim 隧穿现象,logI-logV 曲线显示当电压在0~

1V时,电荷传导为欧姆导电,当电压高于1V时,电荷传导由空间电荷限制电流机制主导.研究结果可

为单层 MoS2 与有机小分子pentacene结合应用于光电领域提供基础.
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OpticalandElectricalPropertiesofTwo-dimensionalMoS2and
Pentacene/MoS2Heterojunction

BAIZhi-ying,DENGJin-xiang,PANZhi-wei,ZHANGHao,KONGLe,WANGGui-sheng
(CollegeofAppliedSciences,BeijingUniversityofTechnology,Beijing100124,China)

Abstract:UsingsulfurpowderandMoO3powderasrawmaterials,theMoS2filmwassynthesizedby
chemicalvapor deposition method,and wascharacterized by optical microscopy,atomicforce
microscopy,ramanspectroscopyandX-raydiffraction.Resultsshowthatthecrystalmorphologyofthe
MoS2istrianglewithsizeof60μmandthicknessof0.7nm;andasonekindoftheidealsubstratesfor
surface-enhancedRamanscattering,two-dimensionalMoS2canpromotethechargetransferbetweenthe
organicmoleculeandMoS2,sotheRamanintensityofthemareenhanced.Thepentacenewasadsorbed
ontotheMoS2filmbyphysicalvapordepositionmethod,andtheorganic-inorganicpentacene/MoS2
heterojunctionwithidealrectifiercharacteristicwasprepared.Analysingtheln(I/V2)-1/Vcurve,itis
seenthattheFowler-Nordheimtunnellingphenomenonoccuredthroughtheheterojunction;logI-logV
curveshowsthatchargestransportcontroledbyohmicconductionat0~1Vvoltageszone,andspace-
charge-limitedcurrentspredominateatover1Vvoltageszone.TheresearchofMoS2single-layerfilmand
pentacenefilmwillbecontributedtotheoptoelectronicfield.
Keywords:Twodimensionalmaterial;Heterojunction;Chemicalvapordeposition method;Raman
enhancement;Opticalandelectricalproperties
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0 引言

MoS2 作为一种典型的类石墨烯二维层状材料,具有原子厚度片状结构,平面内原子由共价键结合而层间

由弱的范德华力结合.与石墨烯不同的是,MoS2 具有天然带隙,而且带隙宽度随着其层数的减小而增大,单层时

由间接带隙转变为直接带隙[1],不仅表现出优异的物理化学稳定性和机械柔韧性,而且具有良好的光电特性和

半导体特性,因此在储氢析氢、超级电容器、锂离子电池正极材料、晶体管等领域有着广泛的应用[2-5].
由于 MoS2 自由表面无束缚,因此其不仅可以与其他二维材料构成异质结,而且可以通过范德华力与任

何维数的纳米材料构成混合维范德华异质结,开辟了范德华异质结研究的新领域[6].作为一种现代电子产品

的重要部件,pn异质结就是将p型、n型层通过范德华力叠加而成[7-10].大多数研究表明二维 MoS2 是典型的

n型半导体材料,具有超过200cm2V-1s-1的场效应迁移率[2],很多零维有机小分子材料是典型的p型半导

体材料[11],具有柔韧性高、低成本生产、低温加工以及缺少悬挂键的特点,可以作为理想的范德华异质结材

料,所以有机-无机混合维pn异质结成为研究者们关注的课题[12-14].但关于pentacene与 MoS2 构成的pn异

质结的研究还不是很多.JARIWALAD等[15]报道了pentacene/MoS2 异质结反双极性的不对称控制及其光

伏效应;BETTISSH等[16]利用瞬态吸收光谱研究了pentacene/MoS2 异质结的激发载流子的动力学过程,
其超快电荷转移(6.7ps)和长寿命(5.1ns)电荷分离态满足高性能光伏设备的要求;DONGJ等[17]采用

pentacene单晶而非多晶薄膜与 MoS2 制成pn异质结,优化了其反双极性特点,并且证实范德华异质结有空

间电荷区的存在;RENQ等[18]报道了基于pentacene/MoS2 有机-无机异质结的高性能光敏场效应晶体管,
在655nm光照下,达到103A/W的超高光响应;KIMJK等[19]对pentacene/MoS2 异质结中与电荷俘获相

关的电子输运机制给出全面的解释.
这些关于pentacene与 MoS2 异质结的研究报道中,MoS2 都是通过机械剥离法所得,耗时长、可重复性

差,而化学气相沉积(ChemicalVaporDeposition,CVD)法操作简单方便、可重复性好,另外关于pentacene
沉积在单层 MoS2 薄膜上之后,两者光学性质的变化的研究鲜有报道,如光吸收、喇曼光谱等的变化.本文采

用CVD法制备出60μm 左右的大尺寸单层 MoS2 薄膜,研究了pentacene薄膜、单层 MoS2 薄膜和

pentacene/MoS2 双层膜的光学特性,以及pentacene/MoS2 异质结的电流-电压(I-V)特性,并分析了其电荷

传输机制.

1 实验

实验样品的制备分三部分,图1为实验装置示意图.第一部分利用双温区管式真空炉(合肥科晶公司)制
备单层 MoS2 薄膜,如图1(a),Ⅰ区温度设置为190℃,S粉末(纯度99.5%)质量为1.5g,Ⅱ区温度设置为

800℃,MoO3粉末(纯度98%)质量为5mg,反应时间为10min,Ar气流量为150sccm,衬底有SiO2/Si衬

底、石英衬底;第二部分利用真空镀膜设备(沈阳慧宇仪器厂)蒸镀pentacene薄膜,如图1(b),将pentacene
粉末放入加热器中,将衬底(SiO2/Si衬底、生长有单层 MoS2 薄膜的SiO2/Si衬底、石英衬底)固定在基板

上,加热器温度设置为230℃,基板温度设置为60℃,腔室真空度为5×10-4Pa;第三部分是在生长在

SiO2/Si衬底上的pentacene/MoS2双层膜上蒸镀Al电极,制备pentacene/MoS2异质结,如图1(c).样品测

图1 实验示意图

Fig.1 Schematicdiagramoftheexperimentalpart
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试仪器有光学显微镜、原子力显微镜(AtomicForceMicroscopy,AFM)、喇曼光谱仪(532nm激光源)、X射

线衍射(X-rayDiffraction,XRD)仪、紫外-可见-近红外光分光光度计、半导体参数分析仪.

2 结果与讨论

通过CVD法在SiO2/Si衬底上制备出二维 MoS2 薄膜.如图2(a),用光学显微镜观测其形貌为三角形,

且三角形尺寸达60μm左右;图2(b)XRD图谱显示在2θ=14.44°、35.80°、39.52°、68.88°处存在特征峰,与标

准比对尺比较,其分别对应2H型 MoS2 的(002)晶面、(102)晶面、(103)晶面以及(201)晶面,图中无其他明

显杂峰,可见制备过程中 MoO3被完全硫化为MoS2;图2(c)AFM测得薄膜厚度约为0.7nm;图2(d)喇曼散

射图谱中,其E22g(平面内振动模式)与 A1g(平面外振动模式)两个振动模式的峰位分别在386.0cm-1与

403.9cm-1处,波数差Δ 为17.9cm-1.这些表征充分说明实验所得 MoS2 薄膜为单层膜[20].

图2 MoS2 薄膜的表征

Fig.2 CharacterizationsofMoS2film

图3为石英衬底上生长的 MoS2 薄膜的紫外-可见吸收光谱,吸收峰位置分别在439nm、623nm 和

672nm处,其中623nm和672nm处的两个吸收峰是激子在布里渊区 K 点从价带到导带的直接跃迁所致,
能量不同是由于价带自旋轨道耦合的能级劈裂形成的[21],439nm 处的吸收峰是由来自深层价带到导带的

直接激子跃迁形成的[21];另外,在干净石英衬底上与长有MoS2 薄膜的石英衬底上同时真空蒸镀pentacene,
再次分别测试其紫外-可见吸收光谱,结果显示:pentacene薄膜的吸收峰位位于665nm、630nm、583nm、

540nm、275nm和230nm处,其中630nm 和665nm 处的双峰结构归于S0-S1 跃迁的Davydov分裂[22],

相似地,540nm和583nm的两个峰对应于T0-T1 跃迁的Davydov分裂[22],紫外区的两个峰230nm 和

275nm则对应着S1-Sn 跃迁[23];而pentacene/MoS2 双层膜的吸收光谱中,MoS2 薄膜456nm处的吸收峰

仍存在,且峰位更明显,pentacene薄膜230nm 和275nm处的吸收峰也存在,而 MoS2 薄膜的623nm和

672nm处的吸收峰以及pentacene薄膜540nm、583nm、630nm和665nm处的吸收峰由于峰位相距太近

形成一个包络,且吸收强度的变化不明显,即pentacene薄膜与 MoS2 薄膜的光吸收互不影响.
3-1001321
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图3 石英衬底上的pentacene薄膜、MoS2 薄膜以及其双层薄膜的紫外-可见吸收光谱

Fig.3 UV-visibleabsorptionspectraofpentacenefilm,MoS2filmandthedouble-layerfilminquartzsubstrate

图4(a)中,曲线Ⅰ为pentacene薄膜沉积在单层 MoS2 薄膜上的喇曼散射图谱,其特征峰位置分别为

1158.3cm-1,1178.8cm-1和1375.7cm-1;曲线Ⅱ为pentacene薄膜沉积在SiO2/Si衬底上的喇曼散射图

谱,其特征峰位置分别为1158.3cm-1,1178.6cm-1和1375.7cm-1.两者相比较,pentacene的喇曼光谱特

征峰位置无变化,说明pentacene结构未发生变化,而对于喇曼强度,沉积在单层 MoS2 薄膜上的明显高于沉

积在SiO2/Si衬底上的,这是由于 MoS2 这种类石墨烯二维材料作为理想的化学增强喇曼散射衬底,促进了

与有机小分子的层间电子转移[24],并且随着 MoS2 层数的增加,其对有机小分子的喇曼增强作用减小[25].对
于单层 MoS2 薄膜来说,如图4(b),其与pentacene之间的电荷转移也使得其喇曼散射强度增强,但是两个

特征峰的位置都发生了红移,而波数差Δ 为17.8cm-1,几乎不变,这一现象还未得到合理的解释,需要在将

来的工作中进一步研究.

图4 Pentacene薄膜与单层 MoS2 薄膜的喇曼光谱图

Fig.4 RamanspectraofthepentacenefilmandtheMoS2single-layerfilm

制备异质结之前,分别测试了Al/MoS2/Al与Al/pentacene/Al的I-V 特性曲线,以确保其都为欧姆接

触,如图5(a),两者都接近欧姆接触.图5(b)为pentacene/MoS2 异质结在室温下测试的I-V 特性曲线,加正

向电压时电流指数上升,加反向电压时电流几乎为零,说明其具有良好的整流特性,整流比在±4V处达81.
由于肖特基热电子发射,加正向电压时,异质结的理想I-V 关系可以通过式(1)进行分析,即

I=Is exp
qV
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式中,Is 为饱和电流,q为单位电荷,V 为外加电压,n 为理想因子,kB 为玻尔兹曼常数,T 为开尔文温度.图
5(b)插图为加正向电压时,实验所得I-V 特性曲线的拟合,其很好地拟合于
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式中,A 和k均为常数.拟合率显示为98%,算得室温下理想因子n 为47.较高的理想因子是范德华异质结

的一个共有特征,因为两种不同材料之间容易形成范德华带隙,相当于一种绝缘体,从而产生隧穿现象[26].
采用Fowler-Nordheim图,即ln(I/V2)-1/V 曲线来分析,如图5(c),在正向电压下,ln(I/V2)-1/V 曲线

线性减小,表明隧穿现象是Fowler-Nordheim 隧穿主导[19].另外,陷阱态也会对载流子的输运有很大影响,
为了研究pentacene/MoS2 异质结的电荷传导机制,正向偏压I-V 以双对数标出,如图5(d),曲线被分成两

个不同的区域,而且两条直线斜率不同,意味着两个区域的电荷传导机制有所不同:在0~1V电压区,直线

斜率约1.11,近似为欧姆导电,这几乎完全由热激发载流子主导,深陷阱大多是空的;在电压大于1V区,

I∝V3.35,满足I∝Vm+1(m>2),所以电荷传导由指数分布陷阱控制的空间电荷限制电流(SpaceCharge
LimitedCurrent,SCLC)机制主导[27],即由费米能级附近的捕获载流子组成的空间电荷产生电场,从而影响

电荷传导.

图5 Pentacene/MoS2 异质结的电流-电压分析

Fig.5 I-Vanalysisforpentacene/MoS2heterojunction

3 结论

本文通过CVD法成功制备出二维 MoS2 薄膜,光学显微镜显示其三角形形貌尺寸达60μm,AFM测

得薄膜厚度为0.7nm,喇曼光谱图显示E22g与A1g两个振动模式波数差为17.9cm-1,表明所制备的 MoS2
为单层;由于 MoS2 作为特殊衬底促进与有机小分子的电子转移,因此其与pentacene薄膜互相增强彼此

的喇曼散射强度;pentacene薄膜与 MoS2 薄膜的紫外-可见光吸收互不影响.pentacene/MoS2 异质结具有

较好的整流特性,异质结间存在Fowler-Nordheim隧穿现象,这导致其理想因子过高;在0~1V电压区,
此异质结间的电荷传导完全由热激发载流子主导,即为欧姆导电,而在大于1V电压区,电荷传导由

SCLC机制主导.
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