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过渡金属硫化物单层具有直接带隙, 可产生较强的光致发光, 这一特殊的性质使其在光电器件、光电探

测等领域具有广泛的应用前景. 由于只有原子级别的厚度以及存在激子的非辐射复合, 其光致发光效率仍有

待提高. 本文设计了一种金膜-二氧化钛光栅-过渡金属硫化物单层组合结构, 可大幅提升过渡金属硫化物单

层光致发光效率. 利用 Purcell效应对自发辐射速率进行控制, 得到峰值为 3.4倍的发光增强. 研究了单层二

硫化钨以及单层二硒化钨在设计结构上的光致发光信号, 通过实验证实了过渡金属硫化物单层与亚波长光

栅耦合结构中光致发光增强的可行性, 为二维材料在光电器件中的应用提供了一个新思路.
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1   引　言

近年来 , 过渡金属硫化物 (transition metal

dichalcogenides, TMDCs) 凭借其优异的光电性

能, 成为新材料的研究热点 [1−3]. TMDCs单层的晶

格结构与石墨烯类似, 呈六边形结构, 其中过渡金

属原子和硫族元素原子之间通过共价键结合, 两层

硫族元素原子将一层过渡金属原子夹在中间, 构成

空间三层结构. 在 TMDCs块材中, 单层通过范德

瓦耳斯力相结合的, 由于层间的弱相互作用力, 使

得人们可以通过多种剥离手段获得其单层材料.

TMDCs材料的带隙取决于其层数, 通常 TMDCs

多层为间接带隙半导体, 当层数减少至单层时, 它

们将转变为直接带隙半导体 [4]. TMDCs单层不仅

具有直接光学带隙, 还有激子束缚能大 [5] 和自旋轨

道耦合强 [6] 等特性. 同时, 由于 TMDCs单层具有

天然的空间反演对称性破缺, 动量空间 K 和 K' 谷

附近电子存在自旋-能谷锁定效应, 对光子的响应

需要满足特定能谷选择定则, 这种自旋谷极化效应

可在室温下被电调控 [7,8] 和光学读取 [9,10]. 上述优

良的光电特性使得 TMDCs在纳米光子学、光电子

学、量子光学、磁光和微电子等方面有着很多潜在

的应用 [11−14].
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TMDCs单层作为直接带隙半导体具有很强

的光致发光特性, 并且光谱响应范围覆盖了可见光

和近红外区域. 层状 TMDCs材料都特别适合作为

光发射和吸收材料. 以二硫化钼 (MoS2)为例, 单层

MoS2 比块材MoS2 的光致发光 (photoluminescence,

PL)效率高出 104 倍 [12−15]. 因此, TMDCs单层在

光电探测器 [15]、发光二极管 [16,17]、低阈值激光器 [18]

等方面有着巨大的应用前景. 目前, 由于只有原子

级别厚度, TMDCs单层与光场相互作用范围小,

对入射光吸收效率仍然偏低, 以单层 MoS2 为例,

在共振吸收的光谱范围内也只有 10%的吸收效率,

限制了其在光电子和光伏器件中的应用 [19]. 研究

表明, 与入射光场共振的微纳结构可实现 TMDCs

光吸收增强, 比如纳米盘阵列 [20]、光子晶体 [21]、纳

米天线 [22]、布拉格光栅耦合微腔 [23]、纳米腔阵列 [24]

等. 此外, TMDCs单层发光源于激子辐射复合, 但

是其非辐射复合速率仍远大于自发辐射速率. 在非

辐射复合主导下, 整体的效率仅在 10–2 量级 [12]. 因

此调控激子的弛豫过程, 增强自发辐射速率可以进

一步提高 TMDC单层的光电性能. 通过外加磁场

或掺杂的方式, 可以有效调控激子的复合, 实现

PL增强 [25,26]. 有研究表明, 将 TMDCs单层与光

子晶体谐振腔 (PPC)耦合 , 利用 Purcell效应实

现 PL增强效果 [27−29]. 自发辐射的增强可用 Purcell

因子表示:    , 其中 Q 为谐振腔

的品质因数,   为有效模式体积, l 为共振波长,

n 为介质的折射率. 通过谐振腔与激子发射峰耦合

可以调控弛豫过程中辐射复合和非辐射复合的竞

争关系, 从而调控光致发光强度.

本文制备了共振模式在 615 nm附近的亚波

长 TiO2 光栅, 通过干法转移将 TMDCs单层转移

到光栅上方, 进一步研究光栅结构对单层二硫化

钨 (WS2)和单层二硒化钨 (WSe2)样品的 PL谱的

影响. 与非光栅上的 TMDCs单层相比, 光栅上的

单层 TMDCs PL强度有了 2—3倍的增强. 通过

分析不同样品的 PL谱以及荧光寿命谱, 揭示了亚

波长二氧化钛光栅对激子弛豫过程的有效调控, 同

时, 光栅与激发光的耦合作用也对 TMDCs单层的

光吸收有积极的影响. 本研究证实了在 TMDCs单

层与亚波长光栅耦合结构中研究光与物质相互作

用增强可行性, 为介质结构与二维材料复合体系的

实际应用提供了一种新的制备策略, 对设计基于二

维半导体高灵敏度光电探测器超薄高效太阳能电

池等应用具有重要的指导意义. 

2   实验方法

在实验中, 需要用到单层 WS2 和单层 WSe2,

这两种样品都是通过胶带机械剥离的方法制备在

聚二甲基硅氧烷 (PDMS)薄膜上. 样品均利用高

倍数光学显微镜, 通过衬度大小来判断层数, 实验

使用的所有样品都通过光致发光光谱确定为单层.

本研究利用电子束蒸镀法在含有 300 nm厚的

SiO2 的硅片表面制备一层 100 nm厚的金 , 一层

10 nm厚的氧化铝和一层 73 nm厚的二氧化钛 ,

然后通过电子束光刻法 (EBL)在 TiO2 层中制备

出栅宽为 128 nm, 周期为 510 nm, 高为 73 nm的

光栅. 将机械剥离制备的单层 TMDCs通过 E1-T

多功能高精度二维材料转移平台转移到上述亚波

长 TiO2 光栅上.

采用扫描电子显微镜 (scanning electron mi-

croscope, SEM)表征 TiO2 光栅的微观形貌; 采用

高光谱成像系统 (Cytoviva, HISV3)采集了 TiO2
光栅的暗场图像、反射谱和散射谱;采用共聚焦激

光扫描系统 (ISS Q2)获得样品 PL扫描图和荧光

寿命谱; 采用 PL光谱测试系统测试样品在室温

下的 PL光谱 , 由锁模振荡器 (Tsunami 3941C-

25XP)通过无限远校正工作距离的显微镜聚焦激

发样品, 通过 Acton SP2500型光谱仪收集并处理

信号. 

3   结果和讨论
 

3.1    器件的设计结构及表征

本文研究的单层WS2/TiO2 光栅/衬底结构原

理图如图 1(a)所示, 其中灰色和黄色层分别代表

了 10 nm的氧化铝间隔层和 100 nm的金层, 浅蓝

色的栅状结构是本文设计的亚波长 TiO2 光栅, 其

高为 73 nm, 周期 510 nm, 栅宽 128 nm. 在上述

结构中, 金层可以反射透射光提高 TMDC单层对

光的吸收利用, 同时反射 TMDCs单层发出的光,

提高收集效率. 氧化铝层可以阻隔 TMDCs单层与

金层, 避免直接接触导致激子猝灭. 该光栅的期望

共振波段与单层WS2 的激子波段对准, 光栅上面

是 WS2 单层, 通过聚焦激光激发该样品. 在单层
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WS2 中, 基态电子通过吸收一个光子被激发和弛

豫, 然后形成的激子的能量与光栅腔模共振, 相比

于自由空间, 光栅能够增大量子发射体附近的局域

光学态密度, 从而导致量子发射体自发辐射速率变

化使其发射过程得到增强.

机械剥离制备的单层WS2 转移在 TiO2 光栅/

Al2O3/Au/SiO2/Si结构上, 图 1(b)为亚波长二氧

化钛光栅的 SEM图像, 图中标度为 4 µm, 光栅区

域用虚线标出, 其长和宽均约 40 µm. 插图是该光

栅的局部放大图, 其中的标度为 1 µm, 从中可以得

到光栅的栅宽为 128 nm、周期为 510 nm. 图 1(c)

是样品在显微镜下的图像, 其中虚线区域是单层

WS2, 颜色较深的正方形部分是二氧化钛光栅 .

图 1(d)为样品的暗场图像, 蓝色区域对应二氧化

钛光栅, 光栅上较亮的部分是单层WS2.

图 1(e)和图 1(f)给出了上述光栅对应的实验

反射谱和散射谱, 以确认激子发射和光栅共振模式

匹配. 本文设计的光栅在 615 nm附近存在反射率

极小值和散射率极大值. 单层WS2 的 PL谱与所

设计的亚波长光栅的散射光谱重叠, 根据 Purcell

效应可知, 当光学微腔频率与发射体共振时, 发射

体的自发辐射速率会增大, 这意味着单层WS2 的

激子发射与亚波长光栅的共振模式可以发生共振,

使得激子的发射过程得到增强 , 增加光致发光

强度. 

3.2    光栅共振器件中的光致发光增强

为了研究单层WS2 在亚波长光栅上的光致发

光增强, 在室温环境下, 以 407 nm相同偏振的激

光分别对光栅外和光栅上完整的单层WS2 区域进

行激发功率依赖的光致发光强度的测量. 首先, 对

光栅外的单层WS2 进行实验, 图 2(a)是其激发功

率依赖的 PL图. 随着激发功率的增加, 单层WS2
的 PL强度明显增大, 而光谱形状和峰值位置是固

定的, 说明在该激发功率水平下可以合理地忽略热

效应. 图 2(b)给出了光栅上的单层WS2 的 PL强

度的功率依赖. 和光栅外的单层WS2 一样, 随着激

发功率的增加, PL强度明显增大, 并且光谱形状

和峰值位置是固定的, 在相同的激发功率下, 其

PL强度远高于光栅外的单层WS2.

选取不同功率激光激发下单层 WS2 的最高

PL强度, 并对该数据进行拟合, 结果如图 2(c)所

示. 可以看出, 在低激发功率下, 单层WS2 的光致

发光强度随功率增大有着较大的增强. 随着激发光
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图 1    (a) 探测样品光致发光信号示意图; (b) 光栅 SEM图像 (插图为局部放大图); (c) 样品光学显微镜图像; (d) 样品暗场图像;

(e) 光栅反射谱; (f)光栅散射谱

Fig. 1. (a) schematic diagram, (c) optical microscope images, and (d) dark field of the WS2-grating coupled system; (b) SEM image,

(e) reflection spectrum, (f) scattering spectrum of the grating. 
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功率的增大, 光栅外的单层WS2 光致发光强度变

化趋于平缓, 这表明单层WS2 对光的吸收有接近

饱和的趋势; 而相同条件下光栅上的单层WS2 趋

势并不明显, 这一现象从侧面反映出其光致发光过

程中一定存在弛豫加速或出现了新的弛豫通道, 使

得激子的密度更难以接近阈值. 随着激发光功率的

增加, PL增强的倍率也在不断提高, 并趋于平稳.

结果表明了所设计的结构对单层WS2 有着较为稳

定的光致发光增强.

在最大激发功率下, 光栅上的单层WS2 和光

栅外的单层WS2 的 PL谱如图 2(d)所示, 光栅上

的单层WS2 相对于光栅外单层WS2 的光致发光

中心波长有红移, 这是二者所处的介电环境不同导

致的 [30,31], 在此功率激发光激发下, 光栅上的单层

WS2 的光致发光强度是光栅外单层WS2 光致发光

强度的 3.4倍. 

3.3    样品的 PL 扫描图与光栅的模拟场
分布

为了研究光致发光增强与位置的关系, 测量了

光栅上单层WS2 的光致发光图像, 如图 3(a)—(e)

所示. 随着激发功率的提高, 样品对应的 PL强度

也呈线性提高. 光栅上的WS2 光致发光强度在样

品平面上并不均匀, 不考虑在样品制备过程中造成

的单层WS2 的裂纹对 PL扫描图的影响, 可以看

到在位于光栅上相对完整的单层WS2 区域, PL强

度沿着光栅方向呈周期性起落, 并且这种周期性的

光致发光强度分布随着激发功率的增加而越发

明显.

利用时域有限差分方法 (finite difference time

domain, FDTD)模拟了亚波长 TiO2 光栅周围的

场分布. 图 3(f)给出了在中心波长为 615 nm, 光

谱宽度为 15 nm的平面光源下, xy 平面上的场分

布. 场分布表明光场在光栅结构中被局部增强. 通

过 FDTD模拟计算得到的光栅反射场分布与样品

PL强度的分布非常相似. 这表明亚波长二氧化钛

光栅对单层WS2 光致发光强度有直接的调控, 其

共振模式与激子能量的耦合是造成单层WS2 光致

发光增强的主要因素.
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图 2    (a) 光栅外和 (b) 光栅上单层WS2 在不同激发功率 PL光谱; (c) 光栅外和光栅上单层WS2 光致发光强度与泵浦功率的关

系以及对应的 PL强度比值; (d) 400 µW泵浦功率下光栅外和光栅上单层WS2 PL光谱

Fig. 2. (a) PL spectra of the WS2 monolayer (a) outside the grating and (b) on the grating at different excitation powers; (c) rela-

tionship between the WS2 photoluminescence intensity and the pump power and the fitting curve; (d) PL spectra of the WS2 mono-

layer at 400 µW pump power. 
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图 3    (a)—(e)不同激发功率下, 样品上单层WS2 光致发光强度扫描图; (f) FDTD模拟计算的场分布

Fig. 3. (a)–(e) Scanning image of the WS2 monolayer’s photoluminescence intensity at different excitation power; (f) field distribu-

tion of the grating calculated by FDTD simulation. 
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图 4    (a) 光栅外和 (b) 光栅上的单层WS2 在最大激发功率 20%—100%下的时间分辨 PL谱; (c) 光栅外和 (d) 光栅上单层WS2
在 60%最大激发功率下的荧光寿命及拟合曲线

Fig. 4. Time-resolved PL spectra of the WS2 monolayer (a) outside the grating and (b) on the grating at 20%–100% of the maximum

excitation power. Fluorescence lifetime and fitting curve of WS2 monolayer (c) outside the grating and (d) on the grating at 60% of

the maximum excitation power. 
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3.4    器件中单层 WS2 的激子动力学

为进一步研究WS2 光致发光增强的机理, 在

不同激发功率下, 对样品进行时间分辨的光致发光

寿命的测试, 结果如图 4所示. 图 4(a)和图 4(b)

分别是不同激发功率下光栅外和光栅上单层WS2
的光致发光强度随时间的变化, 随着激发功率的提

高, PL强度先快速衰减随后缓慢衰减的趋势更加

明显. 通过对两组数据弛豫过程的拟合, 发现光栅

上的单层WS2 要比光栅外有更短的弛豫时间.

一般来说, 激子主要可以通过辐射复合、激子-

激子湮灭、多激子湮灭的方式复合 [32], [33], 描述激

子弛豫过程的速率方程可以写成 

∂N

∂t
= −αN4 − βN2 − γN, (1)

其中 N 为激子密度, a 和 b 分别为双激子-双激子

湮灭率和激子-激子湮灭率, g 是单个激子辐射复合

率. 当激子受到外部环境的调控, 辐射复合率增加

时, 激子发射强度得到增强, 同时由 (1)式可以看

出激子的弛豫过程也会加快.

以 60%最大激发功率激发下得到的数据为例,

图 4(c)和图 4(d)为在 60%最大激发功率下光栅

外单层WS2 和光栅上单层WS2 荧光寿命散点图

及其拟合曲线. 通过拟合可以得到光栅外的单层

WS2 的弛豫时间为 1.81 ns, 而光栅上单层WS2 的

弛豫时间为 1.73 ns, 光栅上单层WS2 的 PL强度

衰减明显快于光栅外单层WS2.

在单层WS2 中, 电子和空穴被泵浦光激发, 随

后弛豫为激子. 这些激子要么通过发射光子进行辐

射复合, 要么通过多激子湮灭和激子-激子湮灭等

多体散射方式进行非辐射耗散 [32,33]. 由于单层

WS2 的 PL峰对应的波长在 615 nm, 这与光栅的

共振模式强烈耦合, 在 Purcell效应的作用下, 提

高了弛豫过程中辐射复合和非辐射复合的竞争关

系, 加快了激子辐射复合的速率, 激子的能量以辐

射复合的方式快速释放, 使得单层WS2 的荧光寿

命减少, 同时以非辐射方式复合的激子的比例大大

降低, 进而增强了 PL强度. 

3.5    单层 WSe2 的吸收共振 PL 增强

单层WSe2 与所设计的亚波长二氧化钛光栅

组合结构的光学显微镜图如图 5(a)所示, 虚线区

域即为 WSe2 单层. 分别选择图 5(a)中 5个不同

的点位研究其 PL特性, 其中两个点位于光栅上的

单层WSe2 上, 两个点位于光栅外的单层WSe2 上,

还有一个点位于没有 WSe2 的光栅上. 图 5(b)给

出了在激发功率为 90 µW的 600 nm激光激发下,

不同位置处的光致发光光谱. 对于相同区域不同位

置的WSe2 有着基本相同的 PL谱, 这表明实验结

果是可靠的. 与光栅结构外的单层WSe2 相比, 光

栅结构上的单层 WSe2 的光致发光强度提升了

1倍. 为了排除光栅结构对光致发光信号的干扰, 测

量了没有单层WSe2 的光栅结构的信号, 如图 5(b)

中紫色曲线所示, 信号在该位置处完全消失, 说明

光致发光的信号完全来自于WSe2 单层.

增强薄膜吸收的基本原理是减少薄层的反射

和透射, 通常可以通过引入光共振在吸收层产生增

强的局部电磁场来实现. 根据耦合模理论 (coupled

mode theory, CMT), 与单侧入射波耦合的单个谐

振子的演化方程为 

da
dt

= (jω0 − γ0 − γ1 − γ2) a+ κ1s1+ + κ2 · 0, (2)
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图 5    (a) 光栅上单层WSe2 样品光学显微镜图像以及选取的 5个测试位置; (b) 样品中 5个不同位置处 PL信号; (c) 光栅结构与

激发光耦合示意图

Fig. 5. (a) Optical microscope image of the WSe2 monolayer on the grating and the five test locations selected; (b) PL signals at

5 different locations; (c) schematic diagram of the grating coupled with excitation light. 
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ω0 γ0

γ1 γ2

s1+ s1− s2−

κ1 κ2

其中   是共振模式的振动频率,    是内部损耗的

非辐射衰减率,    和   分别为正向和背向的衰减

率,   为入射波,   和  分别为反射波和透射

波,   和  为耦合系数. 定义吸收率 A 为 

A = 1−
∣∣∣∣s1−s1+

∣∣∣∣2 − ∣∣∣∣s2−s1+

∣∣∣∣2, (3)

s1− = e−jβd(−s1+ + κ1a) s2− = e−jβdκ2a

e−jβd

其中   和   分

别为反射波和透射波,   为薄吸收层中的相移.

求解 (3)式和 (4)式可以得到洛伦兹线型吸收为 [34]
 

A =
4γ0γ1

(ω − ω0)
2
+ (γ0 + γ1 + γ2)

2 . (4)

ω0由 (4)式可知, 在共振频率  处, 将外部辐射损耗

与内部损耗相匹配, 可使吸收达到最大.

在本研究中, WSe2 单层的光致发光增强机理

与WS2 单层不同, WSe2 的激子能量远离光栅结构

散射峰对应的波长, 但是由于激发光的波长与光栅

的散射峰对应的波长相当, 激发光与二氧化钛光栅

共振模式的耦合使得WSe2 单层与激发光相互作

用增强 [35], WSe2 单层光吸收增强, 从而提高其光

致发光强度, 其原理示意图如图 5(c) 所示. 

4   结　论

综上所述, 本文合理设计了亚波长二氧化钛光

栅, 在光栅与单层 TMDCs的耦合结构中实现了光

致发光增强. 当光栅周期为 510 nm, 宽度为 128 nm,

高为 73 nm时, 单层WS2 的激子能量与光栅的共

振模式耦合, 通过 Purcell效应实现了单层WS2 的

光致发光增强, 同时通过激发光波长与光栅谐振模

式的耦合, 可以实现单层WSe2 的光致发光增强.

本文的研究结果为介质结构与二维材料复合体系

的实际应用提供了一种新方案, 对设计二维材料的

高量子效率光电探测器和超薄高效太阳能电池等

应用具有重要的指导意义.

感谢北京大学物理学院何霄博士和党郅博博士的讨论

与帮助.
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Abstract

Transition  metal  dichalcogenide  (TMDC)  monolayers  have  direct  band  gaps  and  can  produce  strong

photoluminescence(PL),  thereby  possessing  a  wide  application  prospect  in  photoelectric  devices  and

photoelectric detection fields. However, their PL efficiency needs further improving because they are of atomic

thickness  only,  besides,  they  have  non-radiative  recombination  of  excitons.  In  this  study,  a  combination

structure of a gold film, titanium dioxide subwavelength gratings and TMDC monolayers is designed, which can

greatly improve PL efficiency of  the TMDC monolayers.  The spontaneous emission rate can be controlled by

the Purcell effect, and the maximum enhancement of photoluminescence is as high as 3.4 times. In this paper,

the PL signals of monolayer WS2 and monolayer WSe2 on the designed structure are studied. The feasibility of

the  enhancement  of  PL  of  the  TMDC  monolayers  on  the  subwavelength  grating  structure  is  verified

experimentally,  which  provides  a  new  idea  for  the  application  of  two-dimensional  materials  to  optoelectronic

devices.

Keywords: transition metal dichalcogenides, subwavelength grating, photoluminescence, Purcell effect
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