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摘要:原子级厚度的过渡金属硫化物二维材料具有独特的电子和光学性质,当将其构筑成原子层

异质结时,由于层间耦合作用和界面电荷传递,导致产生新的光学性质,在光电器件方面具有重要

的潜在应用.利用机械剥离法制备了WS2/WSe2 异质结,通过变温拉曼光谱和变温光致发光光谱,
研究了异质结中的层间相互作用和界面电荷传递.从拉曼光谱和光致发光光谱上观测到了层间声

子和层间激子的存在,表明WS2 和WSe2 构成的异质结中存在明显的层间相互作用.由于 WS2 和

WSe2 形成II型能带排列,电子从WSe2 向WS2 转移,显著影响带电激子和中性激子发光强度.
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Abstract:Atomic-scaletwo-dimentionaltransition metaldichalcogenidespossessnovelelectronicand
opticalproperties.StackingthemintovanderWaalsheterostructuresgeneratesnewopticalproperties
becauseofinterlayercouplingandchargetransferattheinterface,whichhasimportantpotential
applicationsinphotoelectricdevices.WS2/WSe2heterostructurewasfabricatedsuccessfullybymechanical
exfoliationandtheinterlayerinteraction wasstudiedbytemperature-dpendentRamanspectraand
photoluminescence(PL)spectra.InterlayerphononmodeandexcitonwereobservedfromRamanspectra
andPLspectrarespectivelyindicatingthatWS2/WSe2heterostructurehadobviousinteractionbetween
layers.BecauseoftypeIIbandalignmentattheinterfaceofWS2/WSe2heterostructure,electronswere
transferredfromWSe2toWS2thussignificantlyaffectingthePLintenstiyoftrionsandexcitons.
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0 引言

随着石墨烯的发现,二维材料包括氮化硼(h-
BN)、黑磷(blackphosphorus)、过渡金属硫族化合

物(TMDs)等也成为近年来的研究热点.过渡金属

硫族化合物化学式为 MX2(M为过渡金属元素,X
为硫族元素).单层MX2具有直接带隙,在空气中可

以稳定存在且具有一系列独特的光电子学性能,例
如较高的激子束缚能、高效的激子发光、较高的载流

子迁移率等,在光电器件、光电探测等众多领域具有

广泛的应用前景.近年来,将不同二维材料结合在一

起形成所谓的VanderWaals异质结吸引了越来越

多研究者的注意.与传统的通过外延生长的异质结

相比,VanderWaals异质结对晶格适配的条件要

求低,而且可以利用不同种类的二维材料来构筑,能
够充分结合和发挥各种二维材料的性质.人们已经

利用不同种类的二维材料成功制备了异质结,如石

墨烯/氮化硼、石墨烯/过渡金属硫化物、过渡金属硫

化物/过渡金属硫化物等,并对它们进行了研究.当
二维材料组成异质结时,组成异质结的各层间可能

存在各种相互作用,导致新的层间声子和层间激子

产生,从而影响和改变异质结性质.例如,人们已经

在异质结 MoS2/WSe2 中观察到层间声子的存

在[8].又如,在MoSe2/WSe2异质结中,人们观测到

层间激子的存在[9].利用这种层间激发还可以突破

二维材料本身本征带隙的限制,拓宽其波谱相应范

围.尽管人们已经对过渡金属硫化物异质结开展了

大量研究,但是层间相互作用机制仍然不清楚.在过

渡金属硫化物中,WS2 和 WSe2 常温下比 MoS2 的

光致发光强度高两个数量级[10],且单层 WSe2 拥有

较高的空穴迁移率(~100cm2·V-1·s-1)[11].因
此在本文中,我们选取WS2、WSe2 两种过渡金属硫

族化合物来构筑异质结,利用拉曼光谱和发光光谱

研究异质结的层间相互作用,并讨论温度对其光学

性质的影响.

1 实验与方法

首先利用微机械剥离法从块材 WS2、WSe2 上

剥 离 出 单 层 WS2、WSe2,再 借 助 PDMS
(Polydimethylsiloxane,聚二甲基硅氧烷),利用自

行搭建的显微镜对准转移装置将单层 WS2 和单层

WSe2先后转移到SiO2/Si衬底上(SiO2厚度为300
nm),构造出WS2/WSe2异质结.图1(a)和(b)分别

显示了WS2/WSe2 异质结的结构示意图和光学图

像.利用Renishaw拉曼显微镜(激光波长532nm,
光栅为2400gr/mm)对 WS2/WSe2 异质结、单层

WSe2 和单层 WS2 区域的拉曼和发光谱进行了测

量.为了探究温度场对 WS2/WSe2 异质结拉曼和发

光谱的影响,我们在100~500K的温度范围内取了

12个温度点,测量每个温度点下的WS2/WSe2异质

结拉曼和发光谱.变温拉曼和发光谱通过结合拉曼

显微镜和LinkamTHMS600冷热台实现,变温速

率为5K/min.

图1 WS2/WSe2 异质结图像

Fig.1 WS2/WSe2heterostruturediagram

2 结果与讨论

2.1 室温下异质结的拉曼和发光谱

图2(a)给出了样品上WS2/WSe2异质结区域、
单层WSe2区域和单层WS2区域的拉曼谱.在单层

WSe2的拉曼谱中,位于247.9cm-1 处的特征峰来

源于E1
2g和A1g拉曼振动模式,分别代表平面内振

动模式和平面外振动模式;这两个振动模式的频率

相差很小[8],故在拉曼谱中E1
2g 和A1g 基本是重合

的.位于259.2cm-1 处的特征峰为2LA(M)振动

模式,LA 是面间振动的纵声学模式,2LA(M)为
LA 声子在布里渊区M 点形成的二阶拉曼振动模

式.根据已有的研究报道[8,12],由于层间相互作用,
两层或多层WSe2 的拉曼谱在309cm-1 处会出现

来自于A2
1g 面间振动模式的拉曼特征峰,而单层

WSe2则没有此振动模式.图中在309cm-1 处没有

特征峰出现进一步证明了 WSe2 是单层.在单层

WS2的拉曼谱中,349.9cm-1、354.8cm-1、416.5
cm-1 位置处出现的拉曼特征峰分别为 WS2 的

2LA(M)、E1
2g、A1g 振动模式,这与文献中报道的

峰位基本一致[13].根据图2(a),WS2/WSe2 异质结

的拉曼谱基本是单层 WS2 拉曼谱和单层 WSe2 拉

曼谱的叠加,但也存在一些差异,这些差异对于判断

异质结中是否存在层间相互作用至关重要.这主要
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表现在:①在307.4cm-1 处出现一个新的峰,正如

上文所述,此峰只出现在多层 WSe2 中[13],该峰的

出现表明在WS2/WSe2异质结中,组成异质结的单

层WS2和单层 WSe2 之间产生范德瓦尔斯层间耦

合,存在着层间相互作用.在 WSe2/MoS2 异质结中

也观测到类似的现象[8].②在 WS2/WSe2 异质结的

拉曼谱中,WSe2的2LA(M)峰位相对于单层 WSe2
红移了约2cm-1,出现在257.1cm-1 处.已有研究

表明[13-14],在 WSe2 拉曼谱中,2LA(M)峰随着

WSe2层数的增加会出现红移.所以 WS2/WSe2 异

质结中WSe2的2LA(M)峰位红移的现象进一步表

明异质结中存在层间耦合.

(a)常温下的异质结WS2/WSe2、单层WSe2、单层WS2 拉

曼谱(嵌图为异质结WS2/WSe2、单层WSe2、单层WS2的

拉曼谱在300~315cm-1 的局部放大图,其中异质结

WS2/WSe2在307.4cm-1处出现特征峰)

(b)常温下的异质结WS2/WSe2发光谱及发光拟合,单层

WSe2、单层WS2发光谱(异质结中 WS2 和 WSe2 的发光

强度相比单层分别降低至1%和2.3%)
图2 常温下 WS2/WSe2 异质结拉曼光谱及光致发光光谱

Fig.2 RamanspectraandPLspectraofWS2/WSe2

heterostrutureatroomtemperature

发光谱是研究二维材料异质结中电荷传递的有

效方法.图2(b)显示了常温(300K)下 WS2/WSe2
异质结、单层 WSe2、单层 WS2 的发光谱.已有众多

研究表明,单层WS2和单层 WSe2 的发光是激子发

光[15-16],来源于布里渊区K 点处价带最大值与导带

图3 异质结 WS2/WSe2 界面间电荷转移示意图

Fig.3 ChargetransferattheinterfaceofWS2/WSe2heterostructure

最小值间的直接带间跃迁[17],发光峰分别位于

2.02eV和1.64eV处.从图中可以看出,WS2/
WSe2 异质结中的发光特征与单层 WS2 和单层

WSe2的发光特征明显不同:①异质结中 WS2 和

WSe2的发光峰分别位于2.0eV和1.61eV处,相

对于单层WS2 和单层 WSe2 的发光峰位分别红移

了约20meV和30meV;②WS2/WSe2 异质结中,
WS2和WSe2 发光峰强度显著降低,分别降低至

1%和2.3%;③相比单层 WSe2 的发光峰,异质结

中WSe2的发光峰出现明显宽化.我们采用Lorentz
函数对其进行了拟合,发现它是由位于1.61eV和

1.59eV的两个发光峰组成.这种异质结和单层材

料之间发光的显著差异来源于形成异质结的单层

WS2 和单层 WSe2 间的相互作用.根据 WS2 和

WSe2的能带结构,单层 WS2 和单层 WSe2 形成II
类能带排列[18-19],如图3所示.这类异质结构的能带

排列方式为单层 WS2 和单层 WSe2 层之间的电荷

传递提供了可能.当单层 WS2 和单层 WSe2 吸收光

子,在各层中产生激子,由于 WS2 和 WSe2 间的带

偏移,单层WSe2 中的电子传递到单层 WS2 中,而
单层WS2中空穴则向单层 WSe2 中传递,造成形成

激子的电子空穴对发生分离.这些激子在 WS2/
WSe2界面上的驰豫显著影响着 WS2 和 WSe2 的激

子发光,使得它们各自的发光强度明显减弱.同时,
由于单层 WS2 和单层 WSe2 层间的相互作用,在
WS2导带和WSe2价带间产生新的层间激子,该激

子的发射在异质结中对应单层 WSe2 发光峰的低能
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端(即图2(b)异质结发光谱中1.59eV处)带来新

的发射峰.关于层间激子的确认在后面的变温光谱

结果中将得到进一步的说明.
2.2 异质结层间相互作用的变温光谱研究

2.1.1 变温拉曼

图4给出了单层 WSe2、单层 WS2 和 WS2/
WSe2异质结的变温拉曼谱.从图中可以看出,单层

WS2和单层WSe2的振动模式均随着温度升高而发

生红移.研究表明,温度升高导致晶格热膨胀,进而

改变原子的平衡位置和原子间作用力,影响拉曼散

射,造成拉曼特征峰红移[20-23].同时,单层中所有振

动模式的半高宽也随着温度升高而增加,此现象可

能是由于声子衰变为能量更低的声子或声子激发了

电子空穴对[24].WS2/WSe2异质结的拉曼谱随温度

的变化趋势与单层相同,由 图4(c)中300~
315cm-1的局部放大图可以看出,层间声子的拉曼

振动模式也随着温度升高出现红移.

(a)单层WSe2变温拉曼谱;(b)单层WS2变温拉曼谱;(c)异质结WS2/WSe2变温拉曼谱(局部放大图为层间声子随温度的变化)

图4 WS2/WSe2 异质结变温拉曼光谱

Fig.4 Temperature-varyingRamanspectraofWS2/WSe2heterostruture

2.2.2 变温发光

图5显示了单层WSe2、单层WS2 和WS2/WSe2
异质结发光谱的温度依赖.对于单层 WS2 和单层

WSe2的发光,随着温度的降低,发光峰都向高能量

方向移动,与文献[15-16]报道一致,这是由于其带

隙随着温度降低而增大.此外,在低温时单层 WS2
和单层WSe2的发光峰都由多个峰组成,如图6所

示.单层WSe2 在1.73eV和1.70eV处的发光峰

分别来源于WSe2 中的中性激子和带电激子.而单

层WS2中,不仅观测到位于2.08eV的中性激子和

位于2.04eV的带电激子的发射,在更低的能量

(2.03eV)处,还观测到来自束缚激子/双激子的发

射.这些结果与Plechinger等[16]报道的结果一致.
低温下观测到带电激子和双激子等其他类型激子的

发射,这是因为带电激子和双激子的束缚能比中性

激子小(WSe2 约为30meV,WS2 约为43meV),
温度较高时带来的热扰动导致电子更容易从带电激

子中逃逸出来,使得带电激子含量减少,发光强度降

低.异质结发光的温度依赖与单层发光相似,但是也

表现出一定差异.首先在低温100K时,通过与单层

WS2的发光比较可以看出,虽然异质结中 WS2 的

发光也观测到中性、带电和双激子的发光,但带电激

子和中性激子发光强度比值明显增大,意味着异质

结中WS2 带电激子含量比中性激子高.这是由于

WS2/WSe2异质结形成II类能带排列(如图3所

示),电子从WSe2 转移到 WS2,导致其带电激子的

比例增加.其次,比较100K温度下单层 WSe2 和异

质结中WSe2的发光可以看出(如图6(b)所示),异
质结中WSe2发光发生明显的劈裂,对其进行拟合

发现它是由两个发光峰组成.位于1.69eV的发光

峰我们认为来源于层间激子而不是带电激子的发

射,这是基于以下原因:①单层 WSe2 中带电激子和

中性激子的能量差约为28meV,而且几乎不随温

度改变(见图6(b)中嵌图).而异质结中该峰与中性

激子发射(1.71eV)能量差约为23meV,小于单层

WSe2中带电激子和中性激子的能量差;②相对于

单层WSe2 中带电激子和中性激子的发射强度比

值,该峰与中性激子发射的强度比值明显增大.而根

据WS2/WSe2异质结形成的II类能带排列(如图3
所示),WSe2中的电子传递给 WS2,使得其所含的
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带电激子比例减少,对应的带电激子发射强度相对

于中性激子发射强度应该降低,这与我们观测到的

发光特征不一致.以上两点都说明该峰不是来源于

带电激子,而是来源于层间激子.

(a)单层WSe2变温发光谱;(b)单层WS2变温发光谱;(c)WS2/WSe2异质结变温发光谱

图5 WS2/WSe2 异质结变温光致发光谱

Fig.5 Temperature-dpendentPLspectraofWS2/WSe2heterostruture

(a)100K时异质结WS2发光拟合和单层WS2发光拟合;(b)100K时异质结WSe2发光拟合和单层WSe2发光拟合

图6 WS2/WSe2 异质结光致发光谱拟合

Fig.6 ThefittingofWS2/WSe2heterostruturePLspectra

3 结论

本文利用机械剥离和转移的方法成功制备出

WS2/WSe2 异质结.从室温拉曼和发光谱上我们观

测到位于307.4cm-1的层间声子、位于1.59eV的

层间激子的存在,表明WS2 和 WSe2 构成的异质结

中存在明显的层间相互作用.WS2 和 WSe2 形成II
型能带排列,电子从 WSe2 向 WS2 转移,影响带电

激子和中性激子发光强度.在低温下,异质结中除了

观测到中性激子和带电激子的发射,还观测到双激

子的发射.随着温度的降低,所有拉曼模式频率都发

生蓝移.同时,温度降低会导致 WS2 和 WSe2 带隙

变宽,使得WS2和WSe2发光峰随着温度降低也发

生蓝移.
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