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Au的金属颗粒对二硫化钼发光增强∗
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二硫化钼 (MoS2)是一种层状的二维过渡金属硫族化合物材料, 从块体到单层, 禁带由间接带隙变为直
接带隙, 由于通常机械剥落的单层MoS2是n型掺杂的, 使得其发光效率仍然很低. 在本文中, 采用匀胶机旋
涂的方法将共振吸收峰在 514 nm附近的纳米金颗粒尽可能均匀的铺在单层、双层以及多层的MoS2样品表

面, 发现单层和双层样品的光致发光谱 (PL谱)分别增强了约 30倍和 2倍同时伴随着峰位的蓝移, 而多层样
品的发光强度也略有增强. 拉曼特性揭示了纳米金颗粒对单层和双层MoS2样品产生了明显的 p型掺杂, 从
而增强了发光; 同时纳米金颗粒的表面等离子激元效应对激发光的天线作用也是增强MoS2的光致发光的

一个因素.
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1 引 言

过渡金属硫化物材料因为其具有良好的光学、

电学、催化、润滑等特性引起人们的广泛研究, 特别
是二硫化钼 (MoS2) 在光电探测器、电致发光器件
以及高迁移率的场效应晶体管等方面具有广阔的

应用前景 [1−5]. MoS2晶体是一种禁带宽度为 1.29
eV的间接带隙的半导体材料, 随着层数的减少, 它
的禁带宽度逐渐变大并由间接带隙变为直接带隙,
单层MoS2薄膜则是一种禁带宽度约为 1.8 eV的直
接带隙的半导体材料, MoS2的PL谱的强度随着层
数的减少逐渐增强 [6−9]. MoS2晶体层与层之间是

由弱范德华力结合的 [10], 可以采用胶带机械剥落
的方式制备单层和多层样品. 刚剥落下来的单层
MoS2通常是n型半导体 [11−13], 光致发光过程中,
在增强的库仑相互作用下非常容易形成三激子的

状态, 从而导致了PL 发光强度仍然比较弱 [14]. 通

过电场控制和化学掺杂, 使得单层MoS2趋于本征,
三激子发光为主变为单激子发光为主, 实现了发
光的增强 [15,16]. 最近纳米金颗粒被发现可以对单
层MoS2晶体管产生较为明显的p型掺杂, 并且不
会减弱其电学性质 [17]. 同时, 当入射光照射到纳
米金颗粒上, 会导致颗粒表面的电子集体共振, 产
生局域表面等离子共振 (localized surface plasmon
resonance, LSPR)从而使得纳米金颗粒对激发光
的吸收增强, 有效地增强了MoS2的PL谱强度 [18].

本文合成了共振吸收峰在 514 nm附近的纳米
金颗粒, 并将其用匀胶机旋涂的方法尽可能均匀的
撒在样品表面, 进一步研究了纳米金颗粒分别对单
层, 双层以及多层MoS2样品的PL谱, 拉曼谱的影
响, 并且旋涂后的单层样品, PL谱有了 30倍左右
的增强. 通过分析不同层数样品的PL谱和拉曼谱,
揭示了纳米金颗粒对MoS2样品的明显的p型掺杂
作用, 同时金属颗粒对激发光的汇聚作用也对发光
有一定的积极影响.
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2 实 验

在实验中, 需要用到三种不同厚度的MoS2, 单
层, 双层和多层. 这三种厚度的样品都是通过胶
带机械剥离的方法在覆盖有 285 nm厚度二氧化硅
(SiO2)薄膜的硅衬底上直接制备出来. 单层和双层
样品都是在光学显微镜中通过颜色对比直接找到,
并且通过原子力显微镜 (atomic force microscopy,
AFM) 和微区拉曼谱来确定样品的层数. PL谱也
是通过微区拉曼的仪器测量得到的, 其中激光器为
Ar离子激光器, 激光波长为514.5 nm, 光斑直径在
2 µm 左右, 激光功率为 5 mW. PL谱和拉曼谱均
需要在CCD探测器冷却至 200 K 再进行测量. 所
有的PL谱和拉曼谱的测量都是在室温环境下进行
的. 首先, 我们准备好所需要用到的溶液, 实验中,
我们用的是吸收波长在 514 nm附近的纳米金颗粒
溶液, 然后我们将纳米金颗粒溶液用匀胶机旋涂到
单层, 双层和多层MoS2样品的表面, 经过多次实
验, 我们选用的匀胶机的转速是 1000 r/s, 时间是
60 s, 最后分别测量旋涂溶液前后各个样品的PL
谱和拉曼谱.

3 结果与讨论

图 1 (a)是实验当中所用单层、双层和多层的样
品的光学显微镜图片, 通过颜色对比大致找到样品
相对应的层数. 紫色代表了 285 nm厚度的SiO2薄

膜的硅片衬底, 不同形状的蓝色以及亮黄色区域
代表不同厚度的MoS2

[6], 在光学显微镜中, 我们
初步分辨, 比较透明的蓝色是单层样品, 颜色略深
的是双层, 颜色较亮的则为多层样品. 然后再测量
样品的拉曼谱来最终确定层数, 图 2 (b)所示, 区域
1L面内振动模E2g 和面内振动模A1g的峰位差为

17.6 cm−1, 则该区域为单层, 图 3 (b)所示, 区域2L
的E2g和A1g的峰位差为21.1 cm−1,则该区域为双
层, 图 3 (d)所示, 区域ML的E2g和A1g的峰位差

为25 cm−1, 则确定该区域为多层 [19]. 图 1 (b)是较
均匀分布了纳米金颗粒的MoS2纳米片的AFM图
片, 图中存在两种尺寸的颗粒, 大、小颗粒的直径大
约在 15 nm和 8 nm. 其对应的纳米金颗粒溶液的
吸收谱见图 1 (c), 我们可以看到溶液在 520 nm附
近吸收很强, 与激光波长514.5 nm相对应.

如图 2 (a)所示,黑线是刚剥落下来的单层MoS2

样品的PL谱, 由于价带的自旋轨道分裂, 我们看到
两个发光峰, 较强的发光峰的峰位在 1.83 eV, 较弱
的在 2.0 eV附近 [1]. 虽然单层MoS2是直接带隙的

半导体, 但刚剥落下来的样品由于三激子影响发光
强度仍然是较弱的 [14]. 红线是旋涂了纳米金颗粒
后的单层MoS2样品的PL谱. 由于大量的水分子
会吸附在样品表面, 对样品的PL谱会有影响 [20],
于是我们将样品放置在空气中自然晾干. 第二天,
我们再次测量样品的PL谱, 惊喜的发现, PL 谱主
峰的强度比刚剥落下来的样品增强了 30多倍, 并
且峰位从原来的 1.83 eV蓝移了大约 30 meV, 变为
1.86 eV, 2 eV附近的发光峰基本和原先一致. 单层
MoS2 样品旋涂后PL谱强度的大幅度增强, 我们
推测可能来自于两个原因, 一方面是旋涂后, 吸附
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图 1 (网刊彩色) (a) 样品的光学显微镜图片, 放大 1000
倍, 照片横向总长 50 µm; (b)分布了纳米金颗粒的MoS2
纳米片的AFM图片; (c) 纳米金溶液的吸收曲线
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在单层MoS2表面的纳米金颗粒对其产生了比较

明显的p型掺杂 [17], 使得原本强n型的单层MOS2

样品趋于本征, 从而PL谱的强度大大增强, 另一
方面是由于纳米金颗粒的共振吸收峰在 514 nm左
右, 与激光波长相对应, 在入射激光的激励下, 其
内部自由电子在电磁场的作用下开始震荡, 产生局
域表面等离子激元 (LSP) [18], 相当于对激发光的一
个汇聚作用, 然后金属把这部分能量转移给了发光
样品, 从而增强了单层样品的PL谱, 这种增强的
现象在等离子增强拉曼光谱中经常用到 [18]. 与此
同时, 在单层样品的PL 谱中, 我们能看到PL谱的
峰位有大约30 meV 的蓝移, 30 meV为三激子的结
合能, 这个蓝移与三激子到自由激子的转变是一致
的 [15]. 所以, 我们认为, 纳米金颗粒产生的p型参
杂对单层样品的PL谱的增强起着重要的作用.
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图 2 (网刊彩色) (a)单层MoS2样品旋涂纳米金颗粒前
后的PL谱; (b)单层MoS2样品旋涂纳米金颗粒前后的
拉曼谱

掺杂引起了薄膜内部存在强电子 -声子的相互
作用, 因此可以采用拉曼光谱非破坏性地表征样
品掺杂类型和掺杂程度, 研究表明, p型掺杂可以
增强面外振动模A1g振动, 同时A1g/E2g的相对强

度增强 [21,22]. 图 2 (b)是该样品旋涂前后的拉曼谱,
面外振动模即A1g 的峰位由原来的 402.9 cm−1蓝

移到了 403.5 cm−1, 面内振动模E2g的峰位由原来

385.3 cm−1红移到了 385.1 cm−1, E2g和A1g的峰

位差展宽了近 1 cm−1, 并且可以看到, A1g和E2g

的强度均有增强, 然而A1g的峰强度变强明显, E2g

的峰强度变化不大, 即A1g/E2g的强度比增大, 这
些是由于金纳米颗粒引起的对单层MoS2的明显的

p型掺杂 [17].
接下来, 我们用同样的方法测量了旋涂纳米金

颗粒前后的双层和多层MoS2样品的PL谱和拉曼
谱 (结果见图 3 ). MoS2样品的PL谱的强度随着层
数的增加而减弱, 从单层到多层, MoS2从直接带隙

的半导体变为间接带隙半导体, 单层强度最强, 双
层次之, 多层最弱 [6]. 从图 3 (a)中可以看到, 旋涂
过纳米金颗粒后的双层样品的PL谱 (红线)与刚剥
落下来的双层样品的PL谱 (黑线)相比, 强度增强
近1倍, 然后, 我们对光谱进行分峰, 如图 3 (a)中虚
线所示, 旋涂纳米金颗粒之前的双层MoS2样品主

峰峰位在 1.81 eV, 旋涂纳米金颗粒后的样品主峰
峰位蓝移了约 20 meV, 从该样品的拉曼谱图 3 (b)
中, 可以看到双层样品的E2g和A1g拉曼峰分别红

移了1.0 cm−1和1.5 cm−1, 并且E2g/A1g比值明显

增大, 这些变化比单层的还要明显; 多层样品的PL
谱略有增强, 峰位几乎保持不变, 它的拉曼谱整体
略有增强且峰位整体蓝移0.5 cm−1.

双层样品主峰峰位的移动, 类似于单层样品的
情况, 由于三激子向自由激子的转变带来了发光峰
位能量的增加, 这个移动和增强主要是来源于纳米
金颗粒的p型掺杂. 纳米金颗粒对多层MoS2样品

的p型掺杂作用非常弱, 在多层样品表面有硫的不
饱和键, 这些表面的不饱和键对金颗粒有着非常强
的吸引力 [23], 所以金颗粒对多层样品表面有p型
掺杂作用, 而对较厚的多层样品整体的p型掺杂不
明显, 随着层数的增加, 金属颗粒对样品的掺杂效
果减弱. 最终多层MoS2样品发光略有增强的原因

很可能来源于纳米金颗粒的局域表面等离子效应,
即金属颗粒的天线功能使得激发光得到汇聚, 从而
增强了发光. 汇聚的光可能使得局部的激光强度增
大从而引起局部温度升高, 但是无论是激光强度升
高还是温度升高带来的结果都是振动键能量的降

低 (即红移) [24,25], 而在我们实验中, 双层和多层都
表现出了蓝移, 即面内振动 (E2g)和面外振动 (A1g)
都得到了增强. 很大可能是因为金属球的表面等离
子效应改变了声子的振动能量.
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图 3 (网刊彩色) 双层以及多层样品的PL谱和拉曼谱 (a) 双层MoS2样品旋涂纳米金颗粒前后的PL谱 (实线),
PL谱的分峰 (虚线); (b)双层MoS2样品旋涂纳米金颗粒前后的拉曼谱; (c)多层MoS2样品旋涂纳米金颗粒前后
的PL谱; (d)多层MoS2样品旋涂纳米金颗粒前后的拉曼谱

4 结 论

本文通过在MoS2样品表面旋涂共振吸收峰为

514 nm的纳米金颗粒, 应用了纳米金颗粒对MoS2

样品的p型掺杂以及局域表面等离子效应来增强
MoS2的光致发光, 不但使得直接带隙的单层MoS2

样品的光致发光谱有了极大的增强, 而且间接带隙
的双层和多层MoS2样品的光致发光谱也有小幅度

的增强. 本文对研究MoS2光学性质以及光电子器

件应用方面将会有着较为重要的价值.
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Abstract
Molybdenum disulphide (MoS2), a layered quasi-two dimensional (2D) chalcogenide material, is a subject of intense

research because of its electronic, optical, mechanical and physicochemical properties. Since the monolayer MoS2 is a
direct-gap seminconductor, it is widely used in the field of light-emitting area. However, its photoluminescence (PL)
efficiency is very low due to excessive doping in monolayer MoS2 and rich non-radiative centers. In this letter, we reportits
synthesis using the gold nanoparticles which have a resonance absorption peak around 514 nm. The gold nanoparticles
are dispersed on the surface of the MoS2 samples by means of spin-coating. Then, we measure the photoluminescence
(PL) of the monolayer, bilayer and multilayer samples before and after the spin-coating, and find a great enhancement
in the PL intensity of the monolayer sample. Also, the PL intensities of bi-layer and multiple layer MoS2 samples are
slightly enhanced. Our work shows that gold nanoparticles may impose an obvious p-doping effect to the monolayer
and bi-layer MoS2 samples to enhance the PL, and a surface plasmon polariton effect of the gold nanoparticles is also a
positive factor for the enhancement.

Keywords: MoS2, photoluminescence, p-doping, Au nanoparticle
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