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二硫化钼薄片共振拉曼光谱的偏振相关性研究
∗
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摘 要：研究采用传统的二维材料制备方法——机械剥离法制备了厚度约为 60 nm的MoS2
纳米薄片，由光学显微镜和原子力显微镜观察MoS2薄片的形貌和厚度分布，并搭建了偏振拉曼测

试系统，根据MoS2薄片 1.8 eV的能带分别选择 633 nm（1.96 eV）和 458 nm（2.71 eV）激光来激发

MoS2的共振和非共振拉曼散射，拉曼散射光经过光纤耦合进频谱仪获得拉曼光谱，由洛伦兹拟合

确定了共振拉曼光谱中的特征模式，通过与非共振拉曼对比，分析出MoS2的拉曼光谱在共振状态

下会激发出新的拉曼模式。通过观察 0°到 360°之间不同偏振角度下的共振拉曼光谱和极坐标图，

发现共振拉曼光谱中的所有模式均具有偏振相关性，且偏振相关的方式相似，均呈现双极纺锤形，

结合拉曼张量理论模型计算出的拉曼强度理论值与实验数据几乎完全重合。
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Study on the Polarization-dependence Resonance Raman
Spectra of MoS2 Flakes
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Abstract：MoS2 nanosheets with the thickness of above 60 nm were prepared by mechanical strip⁃
ping，a traditional two-dimensional material preparation method. The morphology and thickness distri⁃
bution of MoS2 flakes were observed by optical microscope and atomic force microscope，and a polar⁃
ization Raman test system was built. According to the 1.8 eV bandgap of MoS2 flakes，633 nm（1.96
eV）and 458 nm（2.71 eV） lasers were selected to excite the resonance and non-resonance Raman
scattering of MoS2 flakes. The Raman scattering light was coupled into a spectroscope through optical
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fiber to obtain the Raman spectra，and the characteristic modes in the resonance Raman spectrum
were determined by Lorentz fitting. By comparing with non-resonant Raman spectrum，it was found
that the Raman spectrum of MoS2 could arouse a new Raman mode in resonant state.In addition，the
resonance Raman spectra and polar coordinates at different polarization angles from 0° to 360° were ob⁃
served. It was found that all the modes in the resonance Raman spectra were polarization-dependent，
and the ways of polarization-dependence were similar. The theoretical model of Raman tensor was al⁃
so combined with the experiment，and the fitted intensity curve could almost coincide with the data
points.

Key words：Raman spectrum；two-dimension material；resonance Raman；Raman tensor

引 言

二硫化钼(MoS2)是过渡金属二卤族(TMD)材料

家族中的一种典型半导体，也是一种二维材料，其

通用公式为MX2，其中M表示过渡金属(Mo, W, Ti
等)，X表示 Se、S或 Te等 [1]。TMD材料的块状晶体

由厚度约为 0.65 nm的二维薄层垂直堆叠构成，层

间由微弱的范德华力相束缚 [2]，可以通过施加机械

力将块状材料分离为二维材料薄层。2004年，Geim
团队首次通过机械剥离法将石墨分离为石墨烯 [3]，

开启了二维材料领域的研究，并由此获得了 2010年
的诺贝尔物理学奖。块状的MoS2属于间接带隙半

导体，能量带隙约为 1.2 eV[4]，而层状MoS2的能量带

隙为 1.8 eV，单层时则具有直接能带 [5]。MoS2被认

为是一种良好的光电二维材料，在光学传感 [6], 电子

学 [7-8], 生物传感 [9-10], 光催化 [11-12], 柔性衬底 [13], 生

物成像 [14]等领域有着广泛的应用。

MoS2是一种多相半导体，主要表现为三角柱状

（2H）相和八面体状（1T）相 [15]，2H和 1T相MoS2的
电学特性分别表现为半导体和金属，文中选用 2H
相的MoS2作为测试对象。从微观角度看，MoS2分
子结构的俯视面为蜂窝状六边形，而侧面表现为平

行四边形，结构上的不完全对称使得MoS2具有偏

振相关的光学特性 [16]。

文中研究了MoS2薄片共振拉曼光谱的偏振相

关性，采用机械剥离法制备MoS2纳米薄片，由光学

显微镜和原子力显微镜对其形态和厚度分布进行

观察，确保样品的厚度和质量满足实验要求。再搭

建偏振拉曼测试系统，对MoS2在 458 nm下的非共

振拉曼光谱和 633 nm下的共振拉曼光谱进行检测，

洛伦兹拟合出了共振拉曼光谱中的特征峰，确定了

新增的特征模式。并测试了 0~360°区间不同偏振

角下MoS2的共振拉曼光谱，结合极坐标图对特征

模式的偏振相关性进行分析；还建立了拉曼张量理

论模型，通过拉曼张量对拉曼强度和偏振方向的关

系进行量化描述，理论值与实验数据吻合良好。

1 实验设置

1.1 样品制备与表征

二维材料的层间仅由范德华力相连，而范德华

力是一种较弱的分子间作用力，通过机械力便可将

其分开。因此可以采用传统的机械剥离法制备

MoS2薄层，通过胶带对块状的MoS2多次黏贴，施加

纵向的机械力，从而突破范德华力的层间束缚，将

块状MoS2剥离为纳米薄片，再转移到具有 285 nm
氧化层的硅片基底上进行观察。通过光学显微镜

(OM)图和原子力显微镜 (AFM)图对制备的MoS2薄
片的表面形貌和厚度分布进行观察，如图 1所示，图

1(a)中样品表面平整，厚度均匀，图 1(b)插图为红色

虚线处样品的厚度曲线，厚度约为 60 nm，样品的质

量和厚度适合进行拉曼信号的测试。

图 1 机械剥离法制备的MoS2薄片

Fig.1 MoS2 flakes prepared by mechanical stripping
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1.2 偏振拉曼测试系统

为测试MoS2在不同偏振方向入射光下的共振

及非共振拉曼光谱，搭建了偏振方向可调的双光源

偏振拉曼测试系统。偏振拉曼测试系统的原理图

如图 2所示。在光源波长的选择上，由于MoS2薄片

的能带约为 1.8 eV，而激光波长接近能带时才能激

发共振拉曼产生，因此分别采用 633 nm（1.96 eV）的

He-Ne激光器和 458 nm（2.71 eV）的二极管激光

器作为共振和非共振拉曼测试的激发光源。

为避免激光能量过高对样品造成损伤，采用中

性密度滤波器 (ND Filter)和半波片 (HWP)对激光强

度进行过滤和衰减；还设计了两级偏振器调节入射

光和拉曼散射光的偏振方向；光路位置通过多级反

射镜进行调整，激光由 50倍物镜聚焦。样品放置在

三轴位移台 (XYZ Stage)上，通过位移台控制样品的

相对位置和聚焦高度。激光照射到样品上后产生

拉曼散射，拉曼散射光经分色镜 (DM)透射，经过反

射镜与偏振片进入光纤耦合器 (FC)耦合进光纤，再

由光纤传输进光谱仪中进行频谱分析，最终获得拉

曼光谱。

1.3 MoS2薄片拉曼光谱的理论模型

拉曼张量可以对拉曼光谱中不同特征模的强

度和偏振角度的关系进行量化描述，因此选取拉曼

张量作为共振偏振拉曼的理论模型。拉曼模式的

强度可以被描述为 [17]：

I∝ |ei ⋅R ⋅ es |2 (1)
其中，R为拉曼张量，ei和 es分别为入射光和散射光

的单位偏振矢量。在此，选取MoS2的典型拉曼模

式 A1g 和 E12g 作为拉曼张量的分析对象。A1g 和 E12g
的拉曼张量可以被描述为 [18]：

R ( A1g )= ( )a 0 0
0 a 0
0 0 b

(2)

R (E12g)= ( )c c 0
c -c 0
0 0 0

(3)

其中，a、b和 c分别为拉曼张量中的未知元素。在实

验设计中，入射光的偏振矢量与散射拉曼信号的偏

振矢量平行，即 ei//es。因此，入射激光与散射拉曼

信号的偏振矢量表示为：

ei=


es=( 0, sinθ , cosθ ) (4)

其中 θ为偏振角。将偏振矢量 ei和 es代入公式 (1)~
（3)中，得到A1g和 E12g模式的拉曼强度表达式：

I (A1g)= | a | 2 sin4θ′ + | b | 2 cos4θ′ + 1
2 | a || b | sin

2 ( 2θ′ )

(5)
I (E12g)= | c | 2 sin4θ′ (6)

其中 θ ′= θ+ δ，δ为相位误差因子，即实际入射角

和理论值之间的偏差量，可由拟合计算获得。通过

测得的共振偏振拉曼的实验数据对公式 (5)和公式

(6)进行 ORIGIN拟合计算，可以获得公式中的未知

量 a、b、c和相位误差因子 δ，进而得到拉曼张量。

2 结果与讨论

2.1 MoS2薄片的拉曼光谱

图 3是通过偏振拉曼测试系统测得的MoS2在
633 nm和 458 nm激光下的拉曼光谱。其中，图 3(a)
和图 3(b)在 381 cm-1和 407 cm-1附近均存在两个明

显的特征峰，分别对应特征模式 E12g和 A1g
[19]，E12g模

是由面内两个 S原子相对于Mo原子的反向振动引

起的，A1g与 S原子的反方向面外振动有关 [20]。而在

图 3(a)中，除 E12g模和A1g模外，还出现了三个新增的

特征峰，同时 E12g 模式被相对增强。这是由于当激

光的波长接近材料的电子能带时，出现电子⁃声子耦

合，产生了共振状态下的拉曼散射，使得某些特征

模式产生或增强，某些模式则不发生明显变化 [21]。

在实验中，633 nm(1.96 eV)的激光波长接近MoS2薄
片 1.8 eV的能带，出现了共振拉曼散射，激发了非

共振状态下不存在的三个新的拉曼特征模式，并使

原有模式 E12g出现共振增强，获得了图 3(a)所示共振

拉曼光谱，而 458 nm（2.71 eV）激光的波长远离

图 2 偏振拉曼测试系统的原理框图

Fig.2 The schematic of polarized Raman test system
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MoS2 的能带，因此图 3(b)为 MoS2 的非共振拉曼

光谱。

为确定MoS2共振拉曼光谱中新增特征模式的

位置和种类，采用了多峰拟合的方法，通过MAT⁃
LAB软件中的 Peakfit模块对共振拉曼光谱中的多

个特征峰进行洛伦兹拟合，结果如图 4所示。光谱

的五个特征峰被五条标准的洛伦兹谱线拟合，拟合

效果良好。根据特征峰的位置，确定这五个拉曼模

式分别为 E12g、A1g、B1u、2LA (M )和 A2u。466 cm−1处

的一阶光学声子模 A2u是由Mo和 S原子的不对称

平移形成 [22]，A1g峰肩部的 B1u模是由纵向准声子和

横向光学声子的双声子散射形成 [23]，而 454 cm−1处

为二阶 2LA(M)振动模 [24]。

2.2 拉曼模式的偏振依赖分析

为分析 MoS2共振拉曼光谱的偏振相关性，实

验将激光的偏振角度在 0到 360°之间调整，以 10°为
间隔测试了不同偏振角度下的共振拉曼光谱。如

图 5所示，拉曼光谱以 30°偏振角为间隔，与图 4和图

6的结果相符，图 5的光谱曲线包含图 4所示的 5个
特征峰，且图 6中偏振角相差 180°的对称位置上的

每一对数据点与图 5中几乎重叠的一对曲线相对

应，如偏振角为 60°与 240°的一对曲线，和 120°与
300°的一对曲线等。同时，拉曼光谱中特征峰的强

度会随偏振角的不同而改变，说明共振拉曼光谱的

特征模式是偏振相关的。

将共振拉曼光谱中特征峰的强度提取出来绘

制为极坐标图，数据点以 10°偏振角为间隔。图 6为
E12g和 A1g模式的极坐标图，通过 ORIGIN软件将拉

曼强度和偏振角的数据代入公式 (5)和 (6)中，计算拉

曼张量中未知参量 a、b和 c的数值，归一化后分别得

到 1、0.97和 0.25的结果，误差角 δ计算结果为 6.9°。
因此，MoS2拉曼张量最终计算结果为：

R ( A1g )= ( )1 0 0
0 1 0
0 0 0.97

(7)

R (E12g)= ( )0.25 0.25 0
0.25 -0.25 0
0 0 0

(8)

由式 (7)和式 (8)的拉曼张量拟合出的拉曼强度

曲线如图 6的蓝色实线所示，E12g模和 A1g模的理论

拟合值与测试值总体趋势相符，重合效果较好，图 6

图 4 MoS2共振拉曼光谱的多峰拟合结果

Fig.4 The multi-peak fitting results of MoS2 resonance Ra⁃
man spectrum

图 3 不同波长激光激发的MoS2的拉曼光谱

Fig.3 Raman spectra of MoS2 excited by laser at different
wavelengths

图 5 不同偏振角度下MoS2的共振拉曼光谱图

Fig.5 The whole resonance Raman spectra of MoS2 flakes
excited with different polarization directions
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(a)中数据点和拟合曲线的微小差别是由测试效果

的差异和拟合误差造成的，而图 6(b)中的拟合几乎

能够完全重合。

在获得 A1g模与 E12g模的偏振相关性的基础上，

又通过极坐标图对共振状态下新增的共振拉曼模

式 B1u、2LA (M )和 A2u对偏振角度的依赖性进行了

分析。如图 7所示，模式 B1u、2LA (M )与 A2u的拉曼

强度随偏振角的变化方式与 A1g模和 E12g模类似，均

呈现双极纺锤形，强度上略有不同，但总体趋势相

符。因此，在共振拉曼光谱中，新增的模式 B1u、
2LA (M )和 A2u 的拉曼光谱同样具有偏振相关特

性，并且与A1g和 E12g模偏振相关的方式是相似的。

3 结 论

研究主要通过偏振拉曼光谱测量的方法研究

了MoS2薄片的共振拉曼光谱及其偏振相关特性，

并采用拉曼张量对实验结果进行验证。通过基于

胶带黏贴的机械剥离法制备了厚度约为 60 nm的

MoS2纳米薄片样品，经过光学显微镜和原子力显微

镜观察，样品质量较好，表面均匀平整，厚度适中。

然后搭建了具有双光源的偏振拉曼的测试系统，根

据MoS2薄片 1.8 eV的禁带宽度，选择 633 nm（1.96
eV）和 458 nm(2.71 eV)激光作为共振和非共振拉曼

的激发光源。对比两种状态的拉曼光谱，分析共振

拉曼光谱特征模式的变化，并通过洛伦兹拟合的方

图 6 不同模式拉曼强度与偏振角度的极坐标图

Fig.6 The polar diagram and fitting curves of the Raman in⁃
tensities with polarization angles for different modes

图 7 不同拉曼模式拉曼强度与偏振角度的极坐标图

Fig.7 The polar diagram of the Raman intensities with polar⁃
ization angles for different modes
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法对光谱中的多个特征峰进行识别，发现与非共振

拉曼谱相比，共振拉曼散射激发了新的模式 B1u、
2LA (M )与A2u，且 E12g模的强度相对增强。

实验还测试了 0°至 360°区间不同偏振角下的共

振拉曼光谱，分析拉曼模式的强度与偏振角度的相

关性。由拉曼光谱曲线和极坐标图发现拉曼特征

模式的强度均随偏振角度的改变而变化，极坐标图

呈双极纺锤形，由拉曼张量计算的拉曼强度理论值

与实验数据值吻合良好。结果表明，MoS2的共振拉

曼光谱具有偏振相关性，且各模式的偏振相关方式

相似。MoS2在 633 nm波长下偏振相关的光学特性

为该工作波段的偏振器件材料选择提供了新的

方案。
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