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基于硫蒸气处理转移的单层二硫化钼的荧光增强

王思雨,徐颖,刘玉春
(上海理工大学 光电与计算机工程学院 集成光机电实验室,上海200093)

摘 要:采用化学气相沉积法在SiO2/Si衬底上制备了单层 MoS2,再通过300℃硫蒸气处理用聚甲基

丙烯酸甲酯(PolymethylMethacrylate,PMMA)转移下的单层 MoS2.使用原子力显微镜、真空荧光检测

和拉曼光谱等手段表征了样品的形貌和光致发光性能.结果表明:经过硫蒸气处理转移后的单层 MoS2
的光致发光强度比由化学气相沉积法制备的未处理的单层 MoS2 的光致发光强度增强了约5倍.光致发

光强度增强是由于在硫蒸气处理过程中,单层 MoS2 的部分硫空位被硫原子纳米团簇所填补,从而提高

了光致发光效率.此外,分别将单层 MoS2 转移到SiO2/Si衬底、石英、三氧化铝及氟化镁衬底再经过硫

处理后,也观察到了类似的荧光增强现象.
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EnhancedPhotoluminescenceofTransferredMonolayerMoS2via
SulfurVaporTreatment
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(LaboratoryofIntegratedOpto-MechanicsandElectronics,SchoolofOptical-ElectricalandComputerEngineering,
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Abstract:Monolayermolybdenumdisulfide(MoS2)waspreparedontheSiO2/SisubstratebyChemical
VaporDeposition(CVD)method,andthentreatedwithsulfurvaporat300℃afterthemonolayerMoS2
transferredtodesiredsubstratebypolymethylmethacrylate.Themorphologyandphotoluminescence
propertiesofthesampleswerecharacterizedbyAtomicForceMicroscopy(AFM),vacuumfluorescence
detectionand Ramanspectroscopy.Theresultsshowthatthephotoluminescenceintensityofthe
transferredmonolayer MoS2aftersulfurvaportreatmentisabout5timeshigherthanthatofthe
untreatedmonolayerMoS2preparedbyCVD.Thisphotoluminescenceenhancementeffectisduetothat
partofthesulfurvacanciesofthemonolayerMoS2arefilledbythesulfuratomnanoclustersduringthe
sulfurvaportreatment,therebyimprovingthephotoluminescenceefficiency.Inaddition,similar
photoluminescenceenhancementisobservedaftersulfurtreatmentwereobservedinthemonolayerMoS2
transferredtoSiO2/Sisubstrate,quartz,alumina,andmagnesiumfluoridesubstrates,respectively.
Keywords:Molybdenumdisulfide;Chemicalvapordeposition;Sulfurvaportreatment;Sulfurvacancies;
Enhancementofphotoluminescence
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0 引言

二维过渡金属硫化物(TransitionMetalDichalcogenides,TMDCs)如二硫化钼、二硒化钼、二硫化钨、
硒化钨等材料其厚度从多层减少到单层时,表现为从间接带隙到直接带隙的转变[1],并且具有独特的光

电特性,在基础物理学和激光、光电探测器、光电晶体管等光电子学领域有着巨大的应用潜力[2].这些单

层TMDCs可以通过机械剥离[4]或者通过化学气相沉积(ChemicalVaporDeposition,CVD)[5]方法制备.在
实际应用中,单层TMDCs的主要缺点之一是其固有的光致发光(Photoluminescence,PL)强度较低[6],如
硫空位[7]缺陷在单层TMDCs的能带中产生中间陷阱状态,从而捕获载流子,并产生非常低的非辐射衰减

率导致 其 材 料 的 发 光 效 率 低 下.由 以 往 的 扫 描 透 射 电 子 显 微 镜(ScanningTransmissionElectron
Microscopy,STEM)的研究结果表明,单层TMDCs中含有丰富的结构缺陷,如硫原子空位、杂质、间隙、
反位缺陷和位错缺陷[8-9].在缺陷类型中,CVD方法生长的单层TMDCs和机械剥落的单层TMDCs以硫

原子空位为主.而当单层TMDCs的硫空位缺陷被修复后,硫空位缺陷对激子的捕获减少,从而也减少了

材料中的非辐射复合过程[10],单层TMDCs的发光效率也随着提高.为了提高单层TMDCs尤其是二硫化

钼(MolybdenumDisulfide,MoS2)的光发射效率,国内外研究者进行了很多尝试.ZENGYi[11]等利用金属

的表面等离子共振效应处理二氧化硅/硅(SiliconDioxide/Silicon,SiO2/Si)衬底后,通过双三氟甲烷磺酰

亚胺锂(BisTrifluoromethaneSulfonimide,TFSI)等化学物质,修复单层 MoS2 的结构,从而提高其光致发

光强度,约280倍.MOURIS[12]等考虑化学掺杂,利用过氧化氢等含吸电子基团的化学物质来降低单层

MoS2 的电荷(电子)密度,从而达到了增强单层TMDCs光致发光效率的目的.除此之外,本课题组LIAO
Feng[13]等也提出一种在直径为1~10μm的微纳光纤基底上制备单层 MoS2 的方法,利用这种锥形光纤

基底表面通过释放的高密度氧悬挂键作用将单层 MoS2 的荧光量子产率提高了两个数量级.
本文通过一种简单的方法来修复 MoS2 的硫空位缺陷,提高了单层 MoS2 的光致发光强度.所提方法制

备简单,与之前报道的需要TFSI[11]、化学掺杂[12]等方法相比,转移及硫处理过程方便简洁,制备成本低,可
重复性强,是一种简单且有效的能够提高 MoS2 荧光强度的方法,且可用于多种不同衬底材料.研究采用

CVD法在SiO2/Si衬底上制备单层 MoS2,在聚甲基丙烯酸甲酯(PolymethylMethacrylate,PMMA)[14]的
作用下,CVD法制备的 MoS2 被转移到另一种衬底(SiO2/Si、石英、三氧化二铝或氟化镁)上.所得的 MoS2
在300℃下经硫蒸气处理15min,最后利用搭建的光学装置对 MoS2 进行PL测定(激光光斑尺寸照射在样

品上的直径约为1μm),MoS2 的PL得到了5倍的增强.因此,该方法为研究 MoS2 和其他TMDCs的光致

发光性能提供了一个新的方向.

1 实验方法与样品制备

在本实验中,采用CVD法在SiO2/Si衬底上制备单层 MoS2 的三角形结构和薄膜.图1(a)是用于制备

MoS2 的CVD管式炉示意图.装在氧化铝舟的硫源(Sulfur,S)前驱体(133mg),放置在腔1(上游虚线框处)
的上游区域,将承载有约5mg三氧化钼(MolybdenumTrioxide,MoO3)粉的氧化铝舟放置于腔2(下游虚线

框处)中心上游区域,SiO2/Si衬的氧化层面朝下放置在 MoO3 舟的顶部.氧化铝舟的长度是5cm,硫粉与

MoO3 粉末的距离约为29.7cm.在气压为近常压的环境下(由数字气压表监测到反应腔内压力为

600Torr),双温区的腔2先以30℃/min的速度加热到870℃并保持此温度18min,当腔2程序开始

10min后启动腔1的程序,以17℃/min的速度加热到360℃并保持此温度20min.整个过程持续通入流量

为507sccm的高纯氩气,保持15~20min,在腔2炉温达到575℃时,氩气流量改为150sccm直至程序结

束.CVD法制备的单层 MoS2 通过溶液法的PMMA[14]辅助转移至不同衬底后,再进行硫蒸气处理.图1(b)
是经PMMA转移后的 MoS2 再一次经过管式炉硫蒸气加热处理的示意图,将转移后的 MoS2 倒扣在硫舟中

心并开启第一温区程序,以30℃/min的速度加热到300℃并保持15min再结束程序.
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图1 CVD法制备单层 MoS2 以及硫蒸气处理的装置示意图

Fig.1 SchematicdiagramofmonolayerMoS2preparedbyCVDmethodandsulfurvaportreatment

2 结果与讨论

2.1 形貌与结构

图2(a)是在自组装的显微镜荧光测试系统中100倍物镜下观察到的光学图像,可以看到CVD法制备

的 MoS2 晶体为三角形,单层边长尺寸在20μm 以内.其中,原子力显微镜(AtomicForceMicroscope,

AFM)扫描结果如图2(b),样品与衬底高度差约为0.78nm,测得的拉曼图谱如图2(c),测得的E12g和A1g的
拉曼位移差为17.5cm-1,结合文献对单层 MoS2 表征的报道[6]得知,本文通过CVD法制备出了单层 MoS2
晶体.

图2 CVD法制备的单层 MoS2 晶体的表征示意图

Fig.2 CharacterizationofmonolayerMoS2crystalpreparedbyCVDmethod
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2.2 结果与讨论

图3为用CVD法制备的单层 MoS2 与用PMMA转移在SiO2/Si衬底上的单层 MoS2 以及 MoS2 经过

硫蒸气处理后的PL对比光谱图.由图3可知,图3中未转移过的CVD法制备的 MoS2 的荧光发光强度较

低,在经过PMMA辅助转移后,其强度有增强,但增强幅度要比PMMA转移后再经过硫蒸气处理的单层

MoS2 小得多,将转移后单层 MoS2 的PL增强归因于用PMMA转移 MoS2 时释放了其中的机械应变[15],并
且在300℃的硫蒸气处理的过程中,硫原子形成纳米团簇吸附在转移后的 MoS2 材料表面,修复了转移后的

MoS2 中的一些硫缺陷,因此减少了发光过程中的非辐射复合,最终转移后的单层 MoS2 的PL得到增强.对
于CVD法制备的单层 MoS2,再直接经过硫蒸气处理,理论上认为硫原子纳米团簇较难吸附在未转移的

MoS2 表面,因此,这种增强效果不明显.

图3 使用CVD法制备的单层 MoS2 和经PMMA转移后的单层 MoS2 及硫处理转移后的单层 MoS2 的PL光谱图

Fig.3 PLspectraofCVD-grown1L-MoS2,PMMA-assistedtransferred1L-MoS2with
andwithoutsulfurvaportreatment

此外,本文研究了在空气环境下和真空(1Torr)两种状态下,CVD法制备的MoS2 材料和经过硫处理的

MoS2 材料的PL情况.如图4(a)、(b)所示,CVD法制备的 MoS2 材料由于硫空位缺陷[7]原因,在激光照射

时,空气中的O原子与缺陷相互作用[16],减少了缺陷引起的非辐射复合,从而影响 MoS2 的发光,因此本实

验将CVD法制备的MoS2 置于真空(1Torr)情况下测试,可以排除空气中的气体分子对硫缺陷空位的影响.
由图4可知,CVD法制备的未经硫蒸气处理的 MoS2 材料真空(1Torr)情况下,由于缺少环境中的O原子

与缺陷相互作用,其PL强度较空气环境下衰减近40%;而MoS2 材料经过硫处理后,其PL强度较空气环境

下衰减20%,衰减程度明显减少,这也说明,硫蒸气处理减少了CVD法制备的 MoS2 材料的硫空位缺陷.

图4 常温空气环境与常温真空(1Torr)环境下,CVD法制备的 MoS2 和硫处理后的 MoS2 的荧光对比图

Fig.4 PLspectraofMoS2preparedbyCVDandMoS2aftersulfurtreatmentinairandundervacuum(1Torr)conditions

此外,还研究了将 MoS2 转移到SiO2/Si和石英(quartz)衬底后经硫蒸气处理的增强实验.如图5(a)、
(b)所示,在500μW的532nm连续泵浦光持续激发下,硫蒸气处理转移后的 MoS2 的PL强度先随着光照

时间增加逐渐增加,最后趋于稳定;由于衬底的差异,荧光持续增强至稳定不变的时间不同.此外,随着

532nm连续泵浦光的持续光照激发,空气中的 O2、H2O分子对 MoS2 中的硫空位缺陷也有一定填充作
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用[16-17],MoS2 晶体时的PL强度也存在一定幅度内的持续增加;文献[17-18]指出,MoS2 在激光照射一段时间

后,其表面吸附的O2、H2O分子开始耗尽单层中的多余电子,从而导致荧光不再发生变化,但是其PL达到

饱和的时间很长,本文CVD法制备的 MoS2 在经过硫处理后,荧光增强至饱和稳定的时间较短(4min),将
其归因于硫蒸气处理转移后的 MoS2 时,硫原子纳米团簇填补了部分硫空位.

图5 分别转移到SiO2/Si和石英衬底上的 MoS2 经硫蒸气处理后的PL增强光谱图

Fig.5 PLenhancedspectraoftransferredMoS2withsulfurvaportreatmentonSiO2/Siand
quartzsubstratesundertheexcitationof532nmCWlaser

针对硫化转移在硅衬底的 MoS2 的PL增强具有单一性的可能,本文将转移在不同的衬底上,再进行硫

蒸气处理 实 验.另 外 两 个 衬 底 分 别 是 三 氧 化 二 铝(Aluminium Oxide,Al2O3)和 氟 化 镁(Magnesium
Fluoride,MgF2)衬底来支撑转移的 MoS2 薄膜.实验条件及步骤以SiO2/Si和石英为基底的实验条件相同.
如图6(a)、(b)所示,将制备的 MoS2 薄膜转移在Al2O3 和 MgF2 衬底上,再经过硫蒸汽处理后,可以观察到

类似图3的荧光增强现象.这一结果表明,硫蒸气对转移的 MoS2 的PL增强作用适用于包括SiO2/Si、石英、

Al2O3 和 MgF2 的不同衬底.

图6 转移在两种不同基底上的 MoS2 经硫蒸气处理前后的PL光谱图

Fig.6 PLspectraoftransferredMoS2withandwithoutsulfurvaportreatmentondifferentsubstrates

为了进一步研究加热温度对硫蒸气处理的影响,在此过程中本文还采用了100℃、200℃、400℃、

500℃四种不同的温度对转移后的 MoS2 进行硫蒸气处理,其结果如图7所示.在图7(a)中,100℃处理转移

后的 MoS2 荧光未见明显增强,可能在此温度下尚未形成硫蒸气,不存在硫原子纳米团簇与转移后的 MoS2
材料表面发生作用.在图7(b)中,PL得到了一个小的增强.这是因为在200℃下形成少量的硫原子纳米团

簇,在泵浦光激发下的硫原子可以进一步修复转移后的 MoS2 中的缺陷.值得注意的是,即使200℃下处理

转移后的 MoS2 的PL增强能够被观察到,其增强幅度仍然比在300℃处理时增强的幅度要小得多.而在

400℃、500℃这两种温度条件硫蒸气处理后,MoS2 的PL也有一定幅度的增强,但是增强效果没有300℃
条件下的增强效果明显.因此,本实验选择300℃作为最佳处理温度.在今后的实验中,需要更多地关注不同

温度对实验结果的影响.
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图7 在100℃、200℃、400℃、500℃四种不同温度下硫蒸气处理转移后的 MoS2 的PL谱图

Fig.7 PLspectraoftransferredMoS2withsulfurvaportreatmentat100℃、200℃、400℃、500℃

3 结论

通过PMMA将CVD法制备的单层 MoS2 转移至SiO2/Si衬底上,在300℃时利用硫蒸气进行处理,最
终得到的 MoS2 的PL强度比未处理的单层 MoS2 的PL强度增强了~5倍.在常压和真空环境下对未经硫

处理的 MoS2 和经过硫蒸气处理的 MoS2 进行荧光测试,相较于空气环境下,真空环境下未经硫处理的

MoS2 的PL强度衰减了40%,而经过硫蒸气处理的 MoS2 的PL强度只衰减了20%,证实了通过硫蒸气处

理转移的单层 MoS2 后,硫原子纳米团簇填补了其部分硫空位,从而提高 MoS2 的光致发光性能.此外,通过

硫蒸气处理的方法同样适用于转移在不同衬底上的 MoS2,如石英、Al2O3 和 MgF2,该方法为研究和提高

MoS2 及其他二维材料的光致发光性能提供了新的方向.
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