
 

专题：缺陷与掺杂对物性的调控

等离子体轰击单层 WS2 引入缺陷态对
束缚激子光学性质的影响*
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单层过渡金属硫化物具有原子级厚度、直接带隙、强自旋轨道耦合等优异性能, 使其在自旋电子学、光电

子学等领域具有重要的研究价值和广泛的应用前景. 通常材料中包含多种结构缺陷, 这可能是在样品制备和生

长过程中形成的, 也可以经过后期处理产生, 这些缺陷会显著改变其物理化学性质. 因此, 控制和理解缺陷是调

控材料性质的重要途径. 本文利用氩等离子体对机械剥离的单层WS2 进行轰击处理, 通过控制轰击时间引入

不同密度的缺陷. 光致发光和拉曼测试结果表明, 在未改变晶格结构的前提下, 引入了两种缺陷态的束缚激子,

两种激子的动力学过程与中性激子相比明显变慢. 对比真空和大气环境下的光致发光光谱 (photoluminescence

spectroscopy, PL), 两种激子的强度变化呈现相反的行为. 本文的研究结果可为二维材料缺陷的引入和调控

以及特征光谱的研究提供依据.
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1   引　言

对材料中缺陷态相关物理规律的总结和理解

是人们运用材料不可或缺的步骤. 在实际的材料

中, 广泛存在偏离完美晶格的情况 [1]. 在传统半导

体中, 往往极微量的掺杂和缺陷就能够对其物理化

学性质产生决定性的作用. 光谱方法, 尤其是变温

光谱测量等, 被用于对 Si[2]、GaAs[3]、ZnO[4] 等重要

半导体材料中不同类型缺陷态的分辨和研究. 随着

人们对以石墨烯为代表的二维层状材料研究兴趣

的兴起 [5,6], 以拉曼光谱为代表的光学手段成为快

速、无损判定材料厚度 [7]、缺陷态和掺杂水平的方

法 [8], 极大地促进了二维材料研究的发展. 二维材

料包含数量庞大的材料体系, 具有绝缘体、半导

体、金属、磁性和超导等多种物性 [9], 为未来新型光

电探测和逻辑处理器件构筑提供基础. 二维材料由

于具有大的比表面积, 对合成、加工和环境吸附敏

感, 其缺陷态的起源规律与体材料不完全相同, 是

重要的研究问题.

相较于三维材料, 二维材料的电子波函数更加

局域, 因此缺陷态和激子的相互作用往往更加强

烈 [10]. 对于三维半导体材料缺陷态的研究已经相对

完善, 但对于二维半导体材料, 特别是对薄层和少层

过渡金属硫化物 (transition metal dichalcogenides,

TMDCs)材料缺陷态的研究, 仍然可以揭示出很

多新的认识. 在二维体系中, 晶格中原子的空位、

替位或间隙等仍然是引起本征缺陷的重要原因. 由

于二维材料与衬底或异质界面之间存在较大作用

区域, 因此广泛存在多种外部环境引起的缺陷态,

例如衬底等引起的应变、界面几何形貌和电学环境

的起伏、对外界气体等的吸附和局部氧化反应等 [11].
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随着二维材料大面积制备和二维器件应用的快速

发展, 材料中的缺陷态往往成为相关性能的限制因

素, 降低了载流子迁移率、发光量子效率等. 研究

人员探索了不同的方法用于修复和抑制材料中各

种类型的缺陷态. 例如利用高质量二维介电材料

hBN的封装可以减小衬底影响 [12]. 人们在 MoS2
中实现高迁移率输运测量, 在 2 T磁场下获得高分

辨的 SdH (Shubnikov de Haas)振荡, 并由此得到

材料准确的导带自旋劈裂和有效质量 [13]. 此外, 利

用超酸性化学物质 , 如双三氟甲基磺酰亚胺

(TFSI)等对二维半导体进行处理, 可以对缺陷态

进行抑制或钝化, 从而提高发光效率和载流子迁移

率 [14,15]. 另一方面缺陷态并非总是带来负面效应,

在一些场景下对缺陷态的调控能够实现对材料的

特定改性和优化. 例如, 在WSe2 中通过掺杂 Nb[16]

或者利用 N2O, H2 等离子体轰击 [17,18], 可以显著降

低接触电阻. 利用氩等离子体轰击 MoS2, 可以用

于毫秒量级响应速度的电荷存储器件 [19]. 单层

TMDCs和薄层 hBN中局域点缺陷是一种重要的

新型单光子源 [20–22], 相应的二阶相关函数均能够

达到小于 0.5的水平. 缺陷态的引入和控制也是

TMDCs材料中自旋和能谷极化的重要调控手段[23–25].

考虑到二维材料体系原子级的厚度, 且层与层之间

具有弱的范德瓦耳斯力的相互作用, 可以较为容易

的获得薄层、单层材料和转角可控的异质结等. 由

于材料本身具备能谷、拓扑等新奇物性, 这些体系

是未来光量子技术发展的重要载体.

以 TMDCs为代表的二维半导体材料的光学

研究在过去十年间得到了快速发展 [26–28]. 单层和

少层 TMDCs由于弱的介电屏蔽和二维量子限制

作用, 电子与空穴之间的库仑相互作用得到极大增

强, 使其具有较大的激子结合能 (0.3—0.5 eV), 在
低温到室温区间和相对中等功率的光激发条件下,

材料的光学性质由激子效应主导 [29]. 利用栅极调

控下的低温光谱测量, 研究人员分辨了正、负电性

的荷电激子态, 其束缚能大约为 30 meV[30]. 进一

步, 利用样品平面内探测构型或外加磁场等方式,

人们确认了钨基 TMDCs单层材料中的暗激子

态 [31]、荷电暗激子 [32]、双激子 [33]、荷电双激子 [34] 等

谱线. 这些丰富的激子谱线大部分都位于中性激子

的低能侧 15—100 meV范围附近, 为激子现象和

量子调控研究提供了理想的平台 [35,36]. 由于钨基材

料的导带自旋分裂次序导致自旋禁止的暗激子态

能量低于明激子态, 光激发后大量激子快速弛豫到

暗激子态. 相应的暗激子态与光耦合相对较弱, 具

有长的激子寿命, 使其能够有充足的时间弛豫并且

结合形成其他激子类型, 因此WS2 和WSe2 通常

在中性激子以下的能量位置呈现出多条谱线. 在低

温环境下, 材料由于生长、制备或器件加工等过程

中引起的缺陷态也往往会在带内引入缺陷能级, 俘

获激子后在更低的能量位置进行辐射复合. 早期的

工作中, 由于实验条件的差异、样品质量的不同,

因此对于具体激子构型和缺陷态发光的研究往往

比较困难 [28]. 随着对高质量样品在低温环境下光

学研究的深入, 研究人员对钨基材料中自由激子相

关的多种激子态实现准确分辨, 这为不同类型的缺

陷态光学性质研究提供了帮助.

研究人员利用 CVD生长技术 [37]、强酸处理 [38]、

电子束曝光 [39,40]、紫外光照射 [41,42]、离子束轰击 [43,44]、

高温退火 [45] 等手段可以在 TMDCs中人为制造缺

陷. 2013年, Zhou等 [37] 通过直接原子分辨率成像

技术, 系统研究了化学气相生长单层MoS2 中包括

点缺陷、位错、晶界和边缘等内在结构缺陷, 并利

用第一性原理计算探究了它们的能量和电子性质.

2017年, Carozo等 [46] 利用光致发光光谱结合原子

分辨扫描电子显微镜和第一性原理计算对 CVD

生长的单层WS2 的缺陷束缚激子进行了系统地研

究, 表明单硫空位引起的束缚激子发光集中在 CVD

生长的单层WS2 的边缘附近. 2016年, Shi等 [8] 利

用氩等离子体轰击的方式, 在WS2 和WSe2 单层

材料中可控地引入缺陷从而形成微晶态, 并提出了

一种利用 Raman和 PL光谱来确定二维晶体材料

质量的有效方法. 2018年, Moody等 [23] 利用电子

束辐照技术在 TMDCs材料中选择性地引入硫空

位缺陷束缚激子态, 通过第一性原理计算和时间

分辨光谱测量发现这些缺陷束缚激子具有接近

200 ns的寿命和大于 1 μs的能谷寿命. 2019年, Liu

等 [47,48] 通过利用氩离子束轰击单层WS2 产生缺陷

并详细研究了激子动力学特性, 揭示了缺陷态对激

子扩散过程、湮灭过程的影响.

上述工作提供了二维 TMDCs材料中多种缺

陷态引入和调控的方法, 通过合理的设计和参数选

择可以显著改变材料的光电性质, 使其在光子学、

量子光学和谷电子学等领域有更加广泛的应用价

值. 目前这些结果中观察到的缺陷态发光大部分集

中在低于中性激子能量 300 meV以内的范围, 针
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对更深能级缺陷态激子发光的有效引入和光谱特

点的研究尚不充分. 本文利用氩等离子体轰击单

层WS2, 结合变温和变功率的 PL和 TRPL测量,

发现轰击后的单层WS2 中出现低能束缚态激子发

光, 可能源于特定缺陷态在禁带内引入缺陷能级,

进而与激子结合并发光 (~1.85 eV). 同时, 在更低

能端观察到第 2个束缚态激子发光峰 (~1.55 eV),

两缺陷态的发光峰能量差值约为 300 meV. 由于

低温下激子热运动被抑制, 更容易被缺陷态能级俘

获并复合发光, 两种束缚激子在低温区都表现出更

强的发光. 当温度升高时激子的热运动加剧, 由于

束缚态激子的热激活能在~30 meV量级 [49,50], 导

致激子脱离缺陷态能级束缚, 相应的发光峰强度大

大降低, 中性激子和荷电激子的发光逐步占主导.

另外, 本文的实验结果表明在室温下真空和大气环

境会显著影响样品的发光强度, 两种缺陷态束缚激

子的发光变化呈现相反的趋势, 这提示二者可能起

源于不同的缺陷类型. 本文实验结果表明, 通过氩

等离子体的可控处理, 可以在单层WS2 中产生不

同类型缺陷态, 调控相应束缚态激子发光. 这为单

层 TMDCs的缺陷束缚态激子发光的进一步分辨

提供了依据. 

2   结果与讨论

通过机械剥离技术和干法转移, 在石英衬底上

获得单层 WS2 (2D semiconductor), 分别对两个

单层样品进行氩等离子体的轰击处理. 将WS2 单

层置于氩等离子体腔中 (PVA TePla, 2.45 GHz), 腔

体真空抽到 0.05 mbar量级之后, 将氩气以 100 cm3/

min (标准状况下)的流速泵入腔体中, 室温下采

用 20 W功率, 分别轰击 20 s和 30 s. 本文主要利

用拉曼 (Raman)和光致发光光谱 (PL)以及白光

反射谱对轰击前后的单层样品进行表征. 实验系统

为自主搭建的共聚焦显微光谱系统, 激发光源是

532 nm的连续激光, 光斑直径约 1 μm, PL的典型

激发功率为 10 μW, Raman的典型激发功率为

100 μW. 采用较低激发功率可以避免高功率激光

照射引入的额外缺陷态或电荷掺杂变化. 在变温光

谱测量中, 样品放置在低温腔中 (HCS421 V-PM,

INSTEC), 利用液氮循环制冷, 最低温度为 77 K. 时

间分辨荧光 (TRPL)实验的激发功率固定为 40 μW,

激光脉冲宽度 50 ps, 探测端用长通和短通滤波片

组合分别收集全谱 PL、自由激子和束缚态激子信

号, 系统响应时间约为 65 ps.

等离子体处理后的样品显微图像如图 1(a), (b)

所示, 插图为剥离后未处理的样品显微图, 可以观

察到轰击前后的样品形貌无明显变化. 图 1(c)为

未处理样品和不同轰击时间样品的 PL光谱, 其主

要的发光峰位于 2.01 eV附近. 这是该材料中性激

子主导的发光, 由于自旋禁止的暗激子态在更低能

量, 室温下单层WS2 通常发光较强 [32,51]. 经过轰击

处理的样品自由激子发光强度明显降低, 约降为原来

的 1/6, 且发生轻微红移. 等离子体轰击可在MoS2
等典型二维半导体中引入不同类型的缺陷, 其中硫族

元素的单原子空位缺陷态是最为可能的一种形式 [52].

这些缺陷可以俘获自由态的激子成为低能量的束

缚态激子, 从而减弱中性激子发光效率. 同时这些

缺陷态在接近室温条件下往往是有效的非辐射复

合中心, 增大了激子非辐射复合的速率, 进而导致

材料的发光强度大大降低. 同时这些空位等缺陷可

以具有不同类型的荷电特性, 从而影响材料的电学

掺杂特性 [46], 不同类型的驻留载流子会导致更多

中性激子与额外的电子或空穴结合形成荷电激子 [53].

室温下由于中性激子和荷电激子发光峰较宽, 与两

者的能量间隔类似, 往往无法完全分辨两个发光

峰, 进而不同类型激子的发光表现为整体峰位的移

动. 本文所研究的单层WS2 样品在经过氩离子轰

击后呈现红移, 可能是由于相应的硫空位引入 n型

掺杂, 荷电激子光谱比例增加, 发光呈现红移趋势.

这与 McCreary等 [54] 在类似的机械剥离样品离子

轰击前后的光谱测量结果相符合, 也与 CVD样品

边缘硫空位较多会导致发光峰表现出红移特点一

致 [55]. 需要注意的是, 由于不同二维半导体可能

具有不同的电学掺杂, 在缺陷引入后也可能出现

相应的蓝移 [10], 或者由于缺陷态密度进一步增

大 , 形成限域效应从而发光蓝移 [8]. 本文样品的

红移在吸收谱中也可以观察到, 如图 1(e)样品在

等离子体轰击前后的反射谱数据所示 . 反射谱

由∆R/R = (Rsample–Rsubstrate)/Rsample 得到 , 其中

Rsample, Rsubstrate 分别是在单层WS2 样品区域和附

近的透明石英衬底的反射信号. 轰击前后的样品均

有两个明显的吸收峰, 分别为 A激子 (~2.02 eV)

和 B激子 (~2.40 eV). A, B激子态来源于布里渊区

K 点导带与自旋轨道劈裂的价带构成的激子 [56]. 经

过 20 s处理的样品, A激子的发光位于 2.006 eV,
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相比于未处理的样品红移 14 meV, B激子的峰位

位于 2.39 eV, 相比于未处理的样品红移 10 meV.

类似地, 经过 30 s处理的样品, A激子的峰位在

2.003 eV, 红移 17 meV, B激子的峰位位于 2.38 eV,

红移 11 meV. 在单层 TMDCs材料中, 由于较强

的自旋轨道耦合 (SOC), 其价带的自旋分裂能约数

百 meV, 导带的自旋分裂相对较小, 约几十 meV.

A激子来源于导带和价带的 SOC上子带之间的跃

迁, B激子来源于导带和价带的 SOC下子带之间

的跃迁.

A
′

1

虽然激子的发光和吸收对离子轰击处理有明

显响应, 但 Raman光谱并未有明显变化, 如图 1(d)

所示, 其中 E'模式位于 354 cm–1 [57], 位于 420 cm–1

附近为   模式, 在 532 nm激发下非偏振分辨测

量时强度通常较弱 [58]. 处理前后的样品 Raman峰

并没有明显的变化, 表明轰击并未显著破坏材料的

晶格结构, 但激子的光学响应受到较大影响, 这与

早期类似研究结论一致 [8]. 随着空位等缺陷的引入,

一阶拉曼选择定则的动量要求不再严格, 部分偏离

布里渊区 Γ点的声子模式可以在 Raman光谱中

观察到, 并将出现特定的峰位移动. 由此可以推断

本文处理后的WS2 样品缺陷态密度仍处于相对较

低的水平. 位于 176 cm–1 处 LA(M)模式对缺陷态

更为敏感, 强度相比未处理样品轻微升高, 这与高能

氩轰击单层WS2 后的纳米微晶样品研究结果符合 [8].

这些束缚态激子如果以辐射方式进行复合, 将

会在 PL光谱中观察到能量低于带边激子的光发

射, 如图 1(f)所示在 1.85 eV(XB1)和 1.55 eV(XB2)

位置出现的两个新的发光峰. 随着氩等离子体轰击

的时间延长, XB1 和 XB2 峰强度有所增大, 表明本

文采用的处理参数下增加轰击时间会在WS2 中产

生更高的缺陷密度, 使得更多的激子与缺陷结合并

在低能量位置复合发光. 由于离子轰击可能涉及复

杂的缺陷引入过程, 特定类型缺陷或特定能量束缚

激子发光并不是线性单调依赖于轰击时间. 此外,

在缺陷密度过高时, 激子的非辐射复合速率会大幅

增大, 从而降低发光强度 [44]. 对于单层WS2 中位

于中性激子能量下 200 meV附近的束缚态激子,

人们利用 CVD样品边缘高密度天然缺陷态、离

子轰击等方式进行了研究 [45,46], 认为其最可能来源
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图  1    (a)经过 20 s处理的单层 WS2; (b)经过 30 s处理的单层 WS2, 插图为处理前的单层 WS2; (c)室温下 , 处理前后样品的

PL谱; (d)室温下, 处理前后样品的 Raman谱; (e)室温下, 处理前后样品的白光反射谱; (f)室温下, 处理前后样品的 PL谱, 为图

(c)淡蓝色区域位置的放大

Fig. 1. (a) Monolayer WS2 after 20 s treatment; (b) monolayer WS2 after 30 s treatment, the insets are the monolayer WS2 before

treatment; (c) PL spectra of the samples before and after treatment at room temperature; (d) Raman spectra of the samples before

and after treatment at room temperature; (e) reflectivities of the samples before and after treatment at room temperature; (f) PL

spectra of the sample before and after treatment at room temperature, zoom-in of the spectral range marked by the blue rectangle

zone in panel (c).
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于单硫空位. 处于更深束缚能级的 XB2 发光位于

1.55 eV附近, 低于中性激子发光约 500 meV, 室

温下发光强度较低, 目前来源尚不明确. 在类似的

钨基单层材料 WSe2 中, 研究人员在氩离子轰击

后的样品中观察到低于中性激子约 100 meV和

400 meV的两个束缚态激子发光 [43]. 这种光谱结

构与本文WS2 的测量结果类似, 考虑钨基单层半

导体WS2 和WSe2 在激子结构、明暗激子排序和

双激子等问题具有高度相似性 [5], 我们认为这两种

材料中深能级束缚态激子很可能来源于类似的缺

陷构型.

接下来利用变温实验研究缺陷态激子发光对

温度的依赖关系. 图 2(a)是 77 K下未经过处理的

样品和轰击时间分别为 20 s, 30 s三个样品的 PL

谱. 本征未处理的样品, 有两个主要的发光峰, 分

别为中性激子 (2.07 eV)和荷电激子 (2.04 eV), 位

于 1.85 eV 处的微弱发光峰一般认为是由材料中

不可避免存在硫空位等缺陷引起的. 经过氩等离子

处理的样品, 中性激子和荷电激子的发光峰强度大

幅降低, 并且发光峰红移. 在 1.85 eV和 1.55 eV

附近出现明显的缺陷态束缚激子的发光, 且经过

30 s处理的样品 1.85 eV缺陷态发光峰更强半宽更

IXB1(XB2)/IX0

窄, 对应更高密度的特定类型的缺陷形成. 图 2(b),

(c)分别为 20 s和 30 s处理过的样品 77—300 K
的变温 PL结果, 包含 3个明显的特征峰, 分别为

自由态激子以及两类束缚态激子 (XB1, XB2)的发

光峰. 随着温度的升高, 束缚态激子的发光峰强度

明显降低. 为了对比不同温度下样品的发光峰变化

特征, 这里采用了归一化 PL数据进行比较. 样品

发光包含 3个明显的特征峰, 分别为 X0(~2.04 eV),

XB1(~1.85 eV), XB2(~1.55 eV). 图 2(d)为 20 s和

30 s处理过的样品中 XB1(XB2)发光峰强度和 X0

发光峰强度比值随温度的变化. 随着温度的升高,

 减小, 说明束缚激子的发光占比逐渐

下降. 温度的升高使激子的热运动加剧, 从而脱离

缺陷态的束缚, 以自由态的中性激子或荷电激子形

式复合 [59]. 因此深能级束缚态激子, 如 20 s处理样

品的 XB2 发光, 在 200 K以下相对谱重变化不明

显, 在更高温区有足够的热激活能量后才开始下

降. 类似的温度依赖 PL光谱结果也出现在单层

MoS2, WSe2 中 [60].

图2(e), (f)为20 s和30 s处理过的样品X0, XB1

和 XB2 激子发光峰位随温度的变化趋势. 随着温度

的升高, X0, XB1 和 XB2 的发光峰明显红移, 这是
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图 2    (a) 77 K下未处理的单层和经过 20 s, 30 s处理的单层WS2 的 PL谱 ; (b), (c)经过 20 s, 30 s处理的单层WS2 变温 PL谱 ;

(d)经过 20 s, 30 s处理的样品 XB1(XB2)发光峰强度和 X0 强度比值随温度的变化; (e), (f)经过 20 s, 30 s处理的单层WS2 的 X0, XB1,

XB2 峰位随温度的变化

Fig. 2. (a) PL spectra of untreated monolayer WS2 and monolayers treated for 20 s and 30 s at 77 K; (b), (c) temperature depend-

ent PL spectra of monolayer WS2 after 20 s and 30 s treatment; (d) temperature dependent PL intensity ratio of bound excitons XB1

and XB2 over X0 of monolayers treated for 20 s and 30 s; (e), (f) temperature dependent peak energies of X0, XB1, and XB2 of mono-

layers treated for 20 s and 30 s.
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因为通常在半导体中带隙随着温度的升高而减小.

在较低温度 (T ≤ 100 K)下, 下降趋势随温度呈

二次方变化, 而在 T ＞ 100 K时呈线性变化. 这种

带隙的变化主要是由晶格常数的变化以及电子-声

子相互作用共同决定的 [61].

IXB1(XB2)/IX0

IXB1/IX0

IXB2/IX0

光激发功率可以改变半导体材料中载流子的

浓度, 一般情况下的激子发光强度线性依赖于激发

功率. 束缚态激子由于同时受到缺陷态的密度等具

体情况的影响, 发光强度一般随功率呈现亚线性的

变化规律 [62]. 为了进一步验证束缚态 XB1 和 XB2

的发光特征, 在 200 K条件下对样品进行了变功

率的 PL测量 , 结果如图 3(a)所示 , 处理时间为

20 s. 随着激发功率的增大, 更多的电子和空穴形

成自由态激子, 其发光强度增大, 并且在发生显著

的激子湮灭等过程前保持线性关系. 经过多峰拟合

并提取每个类型激子发光强度, 我们得到图 3(b)

所示 20 s处理时间样品   随功率的变

化. 其中   略有增大, 表明随着激发功率的

增大, 产生的激子数增多, 被该类型缺陷态捕获的

激子增多, 进而导致束缚态激子发光强度变大. 而

 随着功率的增大变小, 表明在高激子浓度

下, 束缚态激子的发光也会逐渐趋于饱和. 表明在

本文采用的氩等离子体处理参数下, 深能级特定类

IXB1/IX0

IXB1/IX0

型束缚态 XB2 的密度低于 XB1, 同时 XB2 可能具有

较缓慢的激子动力学过程. 为了进一步说明不同束

缚态激子发光的差异性, 我们提取了 PL谱中发光

峰积分强度随激发功率的变化并在双对数坐标下

拟合其斜率, 如图 3(c)所示. 其中, X0 的斜率约为 1,

符合自由激子在中等激发强度下的典型规律; XB1

和 XB2 的斜率则约为 0.8和 0.5, 呈现束缚态的亚

线性依赖 [62]. XB2 的斜率相较于 XB1 更小, 即该位

置的束缚态激子更容易饱和, 符合对两种缺陷态浓

度的估计. 图 3(d)—(f)为 200 K下 30 s处理时间

样品的相应功率依赖结果, 整体趋势与 20 s处理

时间的样品类似 . 图 3(e)中 30 s处理样品的

 的比值约为 2, 大于 20 s处理的样品的比

值为 1. 这表明经过更长时间轰击, 产生更高密度

的该类型缺陷态. 根据对WS2 的已有研究, 这很可

能是单硫空位. 更深束缚能级的激子态 XB2, 可能

由于动力学影响, 其强度占比和轰击时间并不呈现

简单的依赖关系. 在 150 K条件下同样可以观察

到随着功率的增大,   比例随着功率的增大

变小, 这与 200 K下的实验结论一致. 图 3(a)中

PL结果得到缺陷态激子的线宽约为 100 meV, 展

宽明显. 与单一激子不同, 这里观察到的激子发光

是光斑内大量激子发光后的结果. 衬底的局部介电
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图 3    200 K温度下功率依赖 PL结果　(a)—(c) 20 s处理样品的结果; (d)—(f) 30 s处理样品的结果; (a), (d)样品变功率 PL光谱;

(b), (e)样品 XB1(XB2)发光峰强度和 X0 强度比值随功率的变化; (c), (f)样品 X0, XB1, XB2 发光峰强度积分随功率的变化

Fig. 3. Power dependent PL results at 200 K: (a)–(c) Results of monolayer treated for 20 s; (d)–(f) results of monolayer treated for

30 s;  (a),  (d)  power  dependent  PL spectra;  (b),  (e)  power  dependent  PL intensity  ratio  of  bound excitons  XB1 and XB2 over  X0;

(c), (f) power dependent PL intensities of X0, XB1, XB2.
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性质不均匀, 样品表面吸附的原子和分子, 以及缺

陷和杂质产生的局域势能变化使激子能量发生位

移导致激子发光中心能量发生移动.

图 4为不同激发功率下 X0, XB1 发光峰位的

对比, 图 4(a)为 150 K下 30 s处理时间样品不同

激发功率的光谱. 随着功率的增大, XB1 表现出了

明显的发光峰蓝移 (~20 meV)的特点 (图 4(b)),

可能的原因是高功率下更多的载流子在被较低能

量的缺陷态俘获后填充相对更高的能量位置, 最终

该类型的缺陷态激子发光呈现出蓝移. 这与高温退

火产生缺陷态的 MoS2 和利用氩轰击的WS2 样品

中的实验结果一致 [59]. 这些早期的工作中讨论的

可能原因包括高密度的光生载流子对激子的进一

步屏蔽效应, 从而使所有相关激子跃迁能量增加.

图 4(c)的结果可见中性激子 X0 并没有表现出相

应的蓝移特点, 表明在适度的激发功率范围内样品

并没有出现相应的带隙变化和库仑相互作用强度

变化, 相应的缺陷态发光移动来源于不同能级对激

子的俘获. 该样品在 200 K温度下, 束缚激子 XB1

同样表现出类似的蓝移特点, 蓝移量约为 13 meV.

变温和变功率的 PL结果显示了样品中不同

能量位置的缺陷能级, 为了进一步研究其激子动力

学过程, 在 77 K和 300 K下测试了激子的时间分

辨荧光 (TRPL). 图 5(a), (b)分别为 77 K和 300 K

下未处理和 20 s, 30 s处理过的单层 WS2 TRPL

谱. 由于强库仑相互作用, 在低温下自由激子的本

征动力学过程通常很快, 在 100 ps量级. 其中长寿

命衰减过程与能量低于明激子的暗激子态的再次

分布或缺陷、衬底的杂质有关. 经过轰击处理后的

样品全谱 TRPL如图 5(a)中绿色线 (20 s)和青色

线 (30 s)所示, 比本征 WS2 的寿命更长 (图 5(a)

中黑色线). 这主要来源于其中缺陷态激子的长寿

命过程. 利用滤波片分别得到 20 s轰击后样品中

性激子和荷电激子发光动力学和较强的缺陷态激

子 XB1 动力学如图中红色和蓝色曲线, 而 30 s轰

击后的样品, 其自由激子和缺陷态激子的动力学曲

线分别为图中的紫色线和黄色线, 可以更明确得到

上述结论. 在 TRPL时间分辨精度内, 缺陷态密度

并没有显著影响中性激子动力学过程, 这与类似动

力学研究结果一致 [47]. 这说明缺陷态俘获激子过

程通常发生在相对比较快的时间尺度. 对于 20 s

轰击处理的样品, 出现的 XB1 发光寿命远大于自由

激子, 在 77 K下达到 2 ns以上, 这是典型的缺陷

束缚态特点 [63]. 在 300 K温度下同样的 TRPL数

据对比如图 5(b)所示, 本征样品和轰击处理后样

品的寿命关系与 77 K下类似, 具体时间常数略有

减小. 一般而言激子的本征动力学过程在高温区会

由于热运动带来的动量散射而增大, 但在 200 K

以上的温区半导体中的缺陷态成为活跃的非辐射

复合中心, 相应的寿命会出现减小的情况.

此外我们注意到真空或大气环境对不同缺陷

态激子发光有明显影响. 图 6展示了大气和真空环

境下, 不同样品的发光特点. 样品放置在密闭腔体

中, 抽真空前测量大气环境下样品的 PL, 之后将

腔体抽至 10–6 hPa真空水平进行测量. 图 6(a)为

本征未处理的单层WS2 在两种条件下的 PL, 真空

下样品发光强度减少为原来的 1/4左右, 并且发光

低于中性激子位置约 30 meV处的荷电激子更加

明显. 图 6(b), (c)为 20 s和 30 s轰击处理后的样

品在这两种情况下的 PL结果, 在大气环境下中性

激子占主要发光强度, 30 s处理的样品 XB1 发光比

重略大于 20 s处理样品. 抽真空后, 中性激子和XB1

束缚激子的强度显著下降, 深能级束缚激子 XB2 强

度增大. 在大气环境中, 氮气和氧气会在单层样品
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图 4    (a) 150 K下 30 s处理的样品变功率的 PL; (b) 30 s处理的样品中 XB1 变功率的 PL; (c) 30 s处理的样品中 X0 变功率的 PL

Fig. 4. (a)  Power  dependent  PL spectra  of  the  sample  treated  for  30 s  at  150 K;  (b)  power  dependent  PL spectra  of  XB1  in  the

sample treated for 30 s; (c) power dependent PL spectra of X0 in the sample treated for 30 s.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 13 (2024)    137802

137802-7

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


表面形成吸附, 硫空位缺陷会有一定比例被氧原子

所取代, 变成替位缺陷 (OS). 根据第一性原理计算

和实验结果, 虽然单硫空位会在带隙内形成缺陷能

级, 但 OS 缺陷并不会显著影响能带结构 [15]. 一定

程度上, 这种替位对硫空位缺陷形成了钝化作用,

降低了WS2 中激子的非辐射复合速率, 也就提高

了大气环境下样品的发光强度. 当样品处于真空状

态下时, 由于缺少氧气、氮气的相互作用, 相应的

空位缺陷态表现出其更本征的作用效果, 非辐射复

合速率提高, 从而导致中性激子的发光强度降低.

在这种可能情况下, 中性激子和束缚激子 XB1 具有

类似的强度变化. 另一方面, 气氛环境的改变还会

引起单层材料电学掺杂的变化. 氧气和氮气利用空

位缺陷通道, 能够起到耗尽材料中电子的作用, 使

通常具有轻微 n型掺杂的样品更接近电中性. 在 n

或 p型掺杂区域, 中性激子相关发光会由于振子强

度转移到荷电激子而大幅降低, 因此在大气环境下

中性激子发光达到相对较高水平 [64]. 上述气氛引

起的非辐射复合通道效率改变和电学掺杂的变化

同步引起激子发光变强或变弱, 我们实验中观察到

的结果可能来源于两者的共同作用. 在这个过程

中, 位于深束缚能级 1.55 eV处的发光反而在真空

情况下有轻微电子掺杂时强度增大. 这可能由于该

特定类型缺陷态本身具有荷电属性, 与特定荷电激

子更容易结合. 在氩轰击后的单层WSe2 中, 研究

人员观察到类似的深能级束缚态发光, 但其准确的

类型还不清楚, 结合计算推导可能是金属空位、空

位团簇、旋转缺陷或反位缺陷等 [43]. 为了排除压强

对材料发光的影响, 我们测量了在 1个大气压下氩

气环境的 PL谱. 结果表明, 氩气环境下的 PL发

光特点和真空下的发光基本一致, 说明压力的变化

不是导致束缚态激子发光变化的主导因素. 与此同

时, 在我们的研究中, 可能由于样品转移过程的氧

气和水分吸附对缺陷态的本征光学特点造成影响.

在后续研究中, 处于惰性气体环境下或高真空下的

样品制备、处理和测量的联合研究将能够进一步揭

示不同缺陷态的本征光学特点.

除等离子体轰击外, 低能电子束的辐照也常用

于单层半导体中引入空位缺陷. Komsa等 [39] 利用

高分辨率透射电镜观察了 MoS2 单层中电子辐照
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Fig. 6. PL of monolayer WS2 under atmosphere and vacuum conditions at room temperature: (a) Results of untreated monolayer

WS2; (b) results of monolayer WS2 treated for 20 s; (c) results of monolayer WS2 treated for 30 s.
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引起的硫空位, 在更高功率或者更长时间的电子束

照射下, 还可以引入钨空位等更复杂的缺陷态. 计

算表明这类空位的形成能远大于硫空位缺陷 [65],

且其在禁带内形成深层能级. 除了单硫空位 VS 和

过渡金属空位 VW 外, WS2 单层中还可能在轰击

处理后产生其他缺陷, 如双硫空位、团簇空位和反

位缺陷等. 同时, 钼和钨都是重原子, 自旋轨道耦

合较强, 这也使得缺陷态的能级更为复杂. 如在单

层WS2 中利用扫描隧道谱对单硫空位测量, 发现

其禁带内形成由空位和自旋轨道耦合引起的间距

250 meV的双缺陷能级结构 [45]. 由于材料中的强

库仑相互作用, 单粒子图像下的结论在考虑激子效

应后会有不同程度的改变, 这使得单一手段在二维

半导体的缺陷态研究中不够充分. 后续, 针对密度

可控引入缺陷的样品, 采用可调静电掺杂器件结合

远场光学、原子级分辨技术等多种手段将有助于具

体类型束缚激子的准确分辨. 

3   总　结

本文利用氩等离子体对机械剥离的单层WS2
进行轰击处理, 通过控制轰击时间引入不同类型的

缺陷态. 等离子体轰击时间与产生缺陷浓度通常具

有一定的单调增加关系, 但其微观过程往往无法精

确控制. 因此, 这一变化关系在目前的光学研究中,

往往通过典型光谱数据的变化进行定性的推断.

Shi等 [8] 利用氩等离子体轰击WS2 和WSe2, 利用

PL和 Raman的测试结果推断材料中出现缺陷和

无序微晶结构的浓度随离子剂量增加而增大, 同时

自由激子的 PL强度下降. 在较高剂量下, 由于微

晶态出现, Raman峰出现新特征并且 PL呈现蓝

移. 我们的实验中, 观察到自由激子强度的显著下

降, 但 Raman谱基本保持原有特征. 这表明我们

的样品中缺陷态浓度应该小于该工作中样品的最

低情况. Carozo等 [46] 在 CVD制备的WS2 样品中

通过室温下及液氮温区的低温 PL光谱观察到微

弱的束缚态激子组分, 通过光谱和原子分辨成像对

比, 评估了样品不同位置缺陷态浓度. 但这种浓度

变化是生长过程特定形成的, 不易调控. 后续的研

究中, 在高质量机械解理样品中定量的缺陷态引入

与变温 PL光谱和 STM等原子级分辨成像结合,

能够为二维半导体材料的光学响应与缺陷态浓度

关系提供更为准确的评估.

PL和 Raman的实验结果表明, 在低温下, 位

于 1.85 eV的束缚态激子 XB1 发光占主导, 随着温

度的升高, 两种缺陷态激子发光强度相比中性激子

迅速下降. 进一步, 我们利用功率依赖和时间分辨

荧光测量方法验证了这些缺陷态激子的特性, 相比

于中性激子, 束缚态激子的动力学过程明显变慢.

此外, 利用大气和真空环境下 PL的对比, 发现两

种束缚态激子强度变化相反的行为. 希望通过本文

的实验结果, 为二维半导体中引入和调控缺陷态以

及准确分辨其与特定光谱的关系提供依据.
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SPECIAL TOPIC—Modification of material properties by defects and dopants

Influence of defects induced by plasma-bombarded monolayer
WS2 on optical properties of bound excitons*
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Abstract

Monolayer transition metal dichalcogenides (TMDCs) exhibit exceptional properties including atomic-scale
thickness, direct bandgap, and strong spin-orbit coupling, which make them have great potential applications in
spintronics,  optoelectronics,  and  other  fields.  Usually,  materials  contain  various  structural  defects,  which  are
either  formed  during  preparation  and  growth  or  induced  by  subsequent  treatments.  These  defects  can
significantly change their physicochemical properties. Consequently, controlling and comprehending defects is an
important approach to adjusting the properties of these materials.
　 　 Herein,  we  use  Ar+  plasma  to  bombard  monolayer  WS2,  which  is  exfoliated  mechanically,  thereby
introducing defects whose density is controlled by changing the bombardment duration. The photoluminescence
(PL)  and  Raman  spectroscopic  measurements  at  different  temperatures  and  power  values  are  utilized  to
investigate the optical properties of the defects. Furthermore, time-resolved photoluminescence is employed to
unveil the dynamic behaviors of free and trapped excitons.
　　The bombardment can introduce different types of defects into typical two-dimensional (2D) TMDCs such
as  MoS2  and  WS2.  Single  sulfur  vacancies  are  frequently  generated,  while  other  defects  like  double  sulfur
vacancies or metal atom vacancies can also occur. Exciton effects dominate the optical properties of monolayer
TMDCs due to reduced screening and large effective mass. At low temperatures, bound exciton emissions arise
from  trapped  states.  Our  measurements  reveal  two  types  of  defect-bound  excitons  from  the  PL  spectra  at
around  1.85  eV  (XB1)  and  1.55  eV  (XB2).  Meanwhile,  the  Raman  peaks  of  the  samples  before  and  after
treatment exhibit no obvious changes, indicating that the lattice structure remaines unchanged. After the Ar+

bombardment, the intensity of the free neutral exciton significantly decreases to 1/6 of untreated WS2, owing to
the free exciton population and the increased non-radiative centers. The dynamic processes of these two bound
excitons  are  considerably  slower  than  the  neutral  exciton’s,  showing  the  typical  dynamic  behavior  of  defect-
bound  excitons.  Furthermore,  comparison  between  the  PL  under  vacuum  condition  and  the  PL  under
atmospheric condition shows that the intensities  of  the two bound excitons exhibit  opposing behaviors.  In an
atmospheric environment, neutral excitons and bound exciton XB1 possess higher intensities. In the vacuum, the
strength  of  neutral  exciton  and  XB1  decrease  quickly,  while  the  intensity  of  deep-level  bound  exciton  XB2

increases.
　　In summary, we observe two bound exciton states arising from specific vacancy states in monolayer WS2
after Ar+ bombardment. Their energy values are 200 meV and 500 meV lower than those of the neutral exciton,
with a splitting energy value being about 300 meV. The detailed evolution of the relative spectral weight with
temperature and excitation power are presented. This work provides insights into the generation, control, and
characteristic spectra of defects in 2D materials.
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