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电场调制 WS2 单层分子薄膜光致发光行为

费　萌,    谢　微

（华东师范大学 物理与电子科学学院, 上海　200241）

摘要 :   二维材料已经在多个领域得到应用 , 其中过渡金属硫化物 (Transition metal  dichalcogenides,

TMDCs) 因存在带隙而有望用于光电领域. 将机械剥离法制备的 WS2 单层分子薄膜通过干法转移至两种

微周期电极结构上, 实验发现其光致发光信号受到外加偏压的调制. 研究了常温和低温环境下外加偏压对

WS2 薄膜荧光光谱信号的影响, 分析讨论了不同荧光峰强度和峰位的变化行为和物理机理. 基于外加偏

压，实现对 WS2 单层分子薄膜光学性能的调制, 有望在场效应晶体管、光电探测器、柔性电子器件以及异

质结器件等诸多光电领域实现应用.
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Electric field modulated photoluminescence from WS2 monolayers

FEI Meng,   XIE Wei

（School of Physics and Electronic Science, East China Normal University, Shanghai　200241, China）

Abstract:  Two-dimensional  materials  have  been  used  in  applications  across  a  variety  of  fields;  transition

metal dichalcogenides(TMDCs), in particular, are a candidate for use in the field of optoelectronics due to

the presence of  a band gap. In this paper,  WS2 monolayers prepared by micro-mechanical  exfoliation are

transferred to two micro-period electrode structures. We found that the photoluminescence of the material

is  modulated  by  external  bias.  We  studied  the  effects  of  bias  on  the  photoluminescence  of  the  WS2

monolayer  at  room  temperature  and  low  temperature.  The  corresponding  characteristics  and  physical

mechanisms  of  the  photoluminescence(PL)  spectra,  moreover,  are  analyzed  and  discussed.  With  the

application  of  bias  to  modulate  the  optical  properties  of  the  WS2 monolayer,  it  is  expected  that  the

technology can be applied to many photoelectric products, including field effect transistors, photodetectors,

flexible electronic devices, and heterojunction devices.
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0    引　　言

近年来, 二维材料受到了广泛的关注 [1]. 最早石墨烯因其优异的热、力、电和光学性质, 特别是与

传统的微电子工艺相兼容的低维特性, 得到了大量研究 [2]; 然而石墨烯的零带隙特性对其在半导体领

域的应用造成了限制 [3]. 与石墨烯相比, 过渡金属硫化物 (TMDCs) 具有一定的优势, 包括非零带隙,

且带隙大小和跃迁途径具有层数依赖性 [4], 易于大面积合成 [5], 较高的光致发光强度 [6] 以及能谷自旋耦 
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合特性等 [7-8], 所以目前 TMDCs 已经成为了光电领域的热门低维材料之一 [9-10], 实现了在太阳能电

池[11]、光电探测器[12]、超级电容器[13]、场效应晶体管[14-15] 等诸多技术领域的应用[1,16].

本文使用外加电场调制 WS2 单层分子薄膜的光致发光行为, 发现 WS2 薄膜与微电极结构组装后,

电场分布会发生调整; WS2 单层受到的电场作用依赖于这两者之间的相对空间位置, 以及正负电极的

取向; 在常温和低温环境下, 单分子层的中性激子、带电激子和束缚激子的荧光光谱明显受到外加偏

压的调控, 其峰位移动和强度增减来自于能级结构调整和载流子迁移.

1    实验方法

用机械剥离法 [17] 将 WS2 体材料剥离到自制的聚二甲基硅氧烷 (Polydimethylsiloxane, PDMS) 薄

片上. 由于反射率有所差别, 光学显微镜下不同厚度的材料呈现出不同的颜色, 其中, WS2 的单分子层

为微弱的蓝灰色. 初步甄选后, 测量荧光特征光谱以确认 WS2 单分子层薄膜样品[18].

将薄膜样品干法转移到 Cr-Au 周期电极 (高度 100 nm, 宽度和间隙相等, 大小为 30 µm/10 µm 两

种样品) 上. 电极以顶部带有 200 nm 氧化层的硅片为衬底, 用紫外光刻和热蒸镀制备. 这种周期电极

的特点是, 接入电压后相邻的电极条极性相反, 相邻的电极条之间的电场强度相等、方向相反.

用 532 nm 连续激光激发单层样品, 并在共聚焦荧光检测系统中通过 50 × 物镜 (NA = 0.55) 收集

荧光信号, 通过 CCD (Charge Coupled Device Camera) 接收, 光谱仪 (Andor, Newton, SR500i) 波长分

辨. 低温测量时将样品置于闭环高真空杜瓦 (Montana) 中, 电压由与真空腔内部接通的电学接口引入.

2    结果与讨论

2.1　薄膜与电场的相对位置关系

在之前的报道中, 由两个超细钨针引入的水平方向电场会对单层 WS2 荧光信号有淬灭效果[19], 在

排除了焦耳热效应、俄歇衰变、激子电离和碰撞电离等原因后, 最终推测是由于导带底电子分布的调

整, 改变了电子空穴复合途径. 而本文制备的水平周期电极在接通直流电压后, 不仅出现荧光淬灭的

现象, 还出现受垂直电场调制的荧光强度大幅增长和峰位移动. 另外更换激发和收集位置, 荧光光谱

的变化趋势不同, 甚至相反. 在组装的实验样品中, 单层薄膜的光学性质不仅受到电场的水平分量影

响, 还受到垂直分量的作用.

实验所用配置如图 1a) 所示, 实际器件尺寸在水平方向上远大于垂直方向, 单层与硅片、电极紧

密接触, 没有明显的悬空或褶皱. 电极阵列通电后, 电场线在理想情况下呈橄榄型分布, 且空气-SiO2

界面的电场线呈水平方向; 但当单层薄膜转移至周期电极上后 (图 1b)), 电极和衬底整个外表面覆盖

了一层介电常数约为 6.2 的 WS2 单分子层[20], 于是原来的电场线分布重新调整, 在下方 SiO2 中部分电

场线的中段被抬高至上方空气中, 最终表现为电场线穿插于单层薄膜之中, 使外加电场的水平和垂直

分量同时影响着单层薄膜的发光性质. 使用有限元算法软件进行的仿真模拟结果 (图 1c)、图 1d)) 验

证了以上分析.

实验装置测量区域的横截面示意图如图 1b) 所示. 将图 1b) 中所示的电学接法规定为正向偏压,

即此时 A 区所包含的电极为负极, B 区的电极为正极, 若反接, 则生成反向偏压.

2.2　常温荧光信号

X
−

本节展示了室温下 A、B 两区域中较为典型的光致发光 (Photoluminescence, PL) 信号,  并将它们

在 PL 强度 (PL intensity)、峰值位置 (Peak position) 进行了对比，结果见图 2.  图 2a)、图 2b) 中, 2.02 eV

附近为中性激子峰 (X ), 用较低激光功率激发可在 1.98 eV 附近观察到明显的带电激子峰 (  ), 来自

于 WS2 单层中的 n 型掺杂 [21]. 箭头指示了正向偏压 (Bias) 增大方向, 即反向偏压减小方向. 施加的反
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X
−

X
−

向偏压较大时, 在 A 处的电场方向垂直向上 (电极中央区域) 或斜向上 (电极两侧), 即电场垂直分量向

上. X 峰强度随反向偏压增大而大幅增长, 且其所占光谱比重增大,   峰光谱比重减小. 该现象是由

于 A 处反向偏压增大, 半导体的费米能级由靠近导带的位置逐渐向中性态移动, 激子浓度增大, 所以

X 峰强度增加; 而  峰强度受偏压调控不如 X 峰敏感, 荧光强度变化幅度较小.
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图 1    a) WS2 单层薄膜与 30 µm 电极组装的实验装置在光学显微镜下的照片, 白色虚线框区为 WS2 单分子层;
b) 实验装置测量区域横截面示意图; 有限元算法软件 Comsol 模拟的电场分布图,

分别是 c) 30 µm 和 d) 10 µm 的一对电极贴单层前和贴单层后的横截面电场分布及局部放大图

Fig. 1    a) Photograph of the device assembled with a WS2 monolayer and a 30 µm electrode, the white dotted
frame indicates the WS2 monolayer; b) Schematic cross-sectional view of the measurement area of the device,

the electric field distributions are simulated using Comsol Multiphysics software; Pictured here are
cross-sectional electric field distributions and partial magnified views of a pair of

c) 30 µm and d) 10 µm electrodes before and after attaching a monolayer
 

X
−

图 2b) 定量分析了偏压变化过程中 X 峰峰位蓝移和   峰红移的大小. 图 2c)、图 2d) 研究了 B 区

域电场调制发光的情况. 由于 A、B 两处电场强度相等、方向相反, 所以, 图 2c) 中的荧光强度变化趋

势与图 2a) 相反, 图 2d) 的峰位变化趋势也与图 2b) 相反.

由于电场始终存在水平分量, 所以只要施加偏压都会使荧光趋于淬灭. 对比图 2a) 和图 2c) 可以

发现, 随着偏压变化, A 处 X 峰荧光强度下降的幅度比 B 处增长的幅度大. 这是水平电场的荧光淬灭

和垂直电场的能级调整效果叠加造成的.

2.3　不同位置测量结果与电极尺寸的相关性

本文在 30 µm 周期电极结构并有单层薄膜覆盖的位置进行了偏压调制的荧光信号测量, 主要在

电极两侧获得明显现象. 其原因是单层的相对介电常数较大, 电场线趋于避开上表面, 而从电极下方

侧边出发和终止, 且此时空间尺寸较大, 所以极上电场强度小. 但在 10 µm 周期电极结构上重复实验,

却只能在电极上测得明显偏压调制的荧光信号, 电极两侧间隙处反而没有单一而明显的变化规律 (荧

光强度增高、降低或无一致变化趋势三种情况都存在). 10 µm 电极尺寸较小, 极上电场强度相对较大,

偏压依赖的荧光变化程度变得足以探测; 而空气-SiO2 界面的电场因器件水平尺寸减小更趋近于水平,

第 1 期 费    萌, 等: 电场调制 WS2 单层分子薄膜光致发光行为 139



单层此时也更不易与硅片紧密贴合. 所以单层与电场线的相对位置关系是平行还是穿插地随机性上

升: 若平行, 则荧光淬灭; 若穿插, 则荧光增强或降低, 由具体的穿插方向决定.
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图 2    室温下 a) A 处单层荧光信号随偏压变化光谱图; b) A 处峰位随偏压变化散点图; c) B 处单层荧光信号
随偏压变化光谱图; d) B 处峰位随偏压变化散点图. 箭头指示了偏压由–30 V 到 30 V 的变化方向

Fig. 2    a) PL of monolayer at A with bias; b) Scatter plot of peak position at A with bias;
c) PL of monolayer at B with bias; and d) Scatter plot of peak position at B with bias.

The arrow indicates the direction of the bias change from –30 V to 30 V

图 3a) 所示为 WS2 单层薄膜与 10 µm 电极组装的实验装置, 所示的电学接法规定为正向偏压, 即

此时 C 区所在的电极为负极, D 区的电极为正极, 若反接, 则生成反向偏压. 图 3b) 展示了在 10 µm 周

期电极结构上 3 处间隙位置的激子荧光峰峰值强度变化趋势, 随着偏压由反到正变化: 位置①呈降低

趋势; 位置②呈增强趋势; 位置③无单一变化趋势. 3 个位置在 0 V 时的基础荧光强度大致相同, 外加

偏压后, 位置①的变化规律明显类似于 2.2 节的 A 处, 位置②类似于 2.2 节的 B 处, 说明两处单层发光

性质都受到电场垂直分量的影响, 但是两者方向刚好相反; 而 3 处无规律的原因, 推测是在激光光斑

范围内 (直径 2 µm), 包含了两种或两种以上的穿插方向, 整体呈现增强还是降低的趋势是由当时该处

哪一种变化趋势占优势决定的.

2.4　低温荧光信号

X
−

WS2 单层薄膜覆盖于 10 µm 电极结构上, 测量一对相邻电极上的荧光信号, 将两位置标记为 C、

D, 常温环境下变化规律与 30 µm 时类似. 而低温环境下 (10 K), 如图 4a) 所示, 未加电压时, 光谱中出

现了 3 个峰: 2.11 eV 附近的矮峰为 X; 2.07 eV 附近的是  ; 2.05 eV 附近强度较高的为缺陷束缚激子

峰 L1
[22]. 1.95 eV ~ 2.0 eV 之间光谱曲线呈现出崎岖的形状, 主要来自于其他种类的缺陷或应力形变.
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X
−

图中各峰位左侧的箭头指示了正向偏压增大方向, 所以 C 处反向偏压越高, X 峰强度越高, 与常温情

况一致. 而  峰的强度和光谱比重随正向偏压的增大而增加, 比常温环境下的变化更明显. 与图 4c) 对比,

D 处各峰荧光强度变化趋势与 C 处相反, 且 1.99 eV 附近出现了另一个缺陷束缚激子峰 L2, 变化趋势

与 X 一致.
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图 3    a) WS2 单层薄膜与 10 µm 电极组装的实验装置在光学显微镜下的照片, 白色虚线框区为 WS2 单分子层;
b) 激子峰荧光峰值强度随偏压的变化, ①处有降低趋势 (蓝色条柱),

②处有增强趋势 (红色条柱), ③处无单一变化趋势 (紫色条柱)

Fig. 3    a) Photograph of the device assembled with a WS2 monolayer and a 10 µm electrode; the white dotted
frame indicates the WS2 monolayer; b) The exciton peak intensity varies with the bias; ① has a decreasing trend

(blue bar), ② has an increasing trend (red bar), and ③ has a no single change trend (purple bar)
 

X
−

X
−

X
−

本文研究了低温下 X、  和 L1、L2 峰位随电压移动的现象. 由于电场方向相反, 两处的峰位移动

趋势也大致相反. 首先分析了 C 处 X 和   峰位的移动, 如图 4b) 所示, 可以观察到, X 峰随着正向偏

压增加出现了轻微的蓝移, 而  峰表现出红移.

Eexb

Eg Eg − Eexb

X 峰蓝移的原理是电子掺杂引起相空间减少, 即泡利不相容原理, 降低了激子结合能   , 同时

也会导致带隙   的减小, 而激子能量是带隙与激子结合能的差   , 所以 X 峰的蓝移主要归因

于激子结合能降低得更多.

X
−

X 和  峰的能量差, 即为带电激子的解离能, 公式为

EX − EX− = Eb,X− + EF, (1)

EX EX− Eb,X− EF其中,   为激子能量,   为带电激子能量,   为带电激子结合能,   为费米能级[23]. 该能量差随

电子浓度的增加而增加.

EF Eb,X−

X
−

X
−

偏压为 0 V 时材料中的电子浓度较低, 带电激子解离能与其结合能相等. 然而, 在正向偏压增大

时电子浓度升高, 产生了二维电子气, 导致费米能级以下的状态全被占据. 当带电激子解离时就需要

将电离出的电子激发到高于二维电子气的费米能态, 即费米能级   被抬高. 而带电激子结合能  

不随电子浓度变化, 所以根据公式 (1) 得 X 和   峰的能量差增加, 并且能量差的增量大于 X 峰的蓝

移量, 因此最终  峰表现出红移.

X
−

图 4a)L1 峰在大的正向偏压下, 荧光强度较高, 是由于电子浓度增大, 更多的电子被束缚在缺陷

处, 形成了较多的缺陷束缚激子; L1 峰位红移的原理与  峰的红移类似.

X
−

EF

图 4b)、图 4d) 中偏压为 0 V 时测得的 X 和   的能量差约为 39 meV, 材料本身固有的 n 型掺杂

导致  不为 0, 所以这个值是大于实际的带电激子结合能的. 图中还展示了偏压为–30 V 或 30 V 时的

最小能量差—37 meV, 更为接近实际的带电激子结合能, 此数值略大于文献 [22] 中 –100 V 下趋于

不变的 30 meV.
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X
−

X
−

X
−

X
−

接下来关注几幅图中峰位移动的反常现象. 图 2d) 中, 偏压超过 20 V 之后峰位移动趋势异常. 先

看图 2a)、图 2b), A 处的施加的正向偏压增大时, 电场水平分量会导致单层荧光淬灭且峰位红移, 方

向向下的电场垂直分量会导致荧光降低且 X 峰蓝移   红移, 这两者效果叠加, 使得 X 峰蓝移程度比

只受垂直向下电场时小,   红移程度比只受垂直向下电场时大. 从图 2b) 的峰位移动趋势也可以看

出, X 峰蓝移逐渐趋于平缓,   红移逐渐陡峭, 数据与该分析相符; 而 B 处所受电场方向与 A 处相反,

电场线是由下至上穿过单层, 方向向上的电场垂直分量会导致荧光增强且 X 峰红移   蓝移, 电场水

平分量和方向向上的电场垂直分量的效果相互竞争， 使得   峰是蓝移还是红移也相互竞争. 由此分

析–30 V ~ 10 V 之间电场垂直分量带来的蓝移占优势, 10 V 后水平分量占优势. 根据以上分析, 图 2d)

中 X 峰应当保持红移且逐渐陡峭, 与图中现象略有出入, 但本文的侧重点不在于此, 相关的问题准备

在后续的工作中进行探讨.

图 4d) 中 L1 的峰位保持蓝移, 反推图 4b) 中也应当保持红移. 在图 4b) 中 L1 峰位在负偏压减少和

正偏压增大过程中都保持红移 , 却在零偏压附近却存在突然的蓝移 . 图 4a) 中–30 V ~ –5 V 之间

L1 的低能侧较为平缓, –5 V 之后却出现了一些小峰, 而且随正向偏压增大它们出现的位置和强度都

所改变. 推测是因为测量过程中低温仪器的抖动导致测量位置发生改变, 探测到了一些有应力形变或

其他缺陷的单层信号, 这些展宽较大的峰对光谱有复杂影响, 特别是对 3 个峰中能量最低的 L1 峰, 可

能使提取其峰位时与原本的峰位相比有所偏移. 而在正向偏压逐渐增大后, L1 峰强烈增高, 光谱由
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图 4    温度 10 K 下: a) C 处单层荧光信号随偏压变化光谱图; b) C 处峰位随偏压变化散点图; c) D 处单层荧光

信号随偏压变化光谱图; d) D 处峰位随偏压变化散点图. 箭头指示了偏压由–30 V 到 30 V 变化方向

Fig. 4    At a temperature of 10 K: a) PL of monolayer at C with bias; b) Scatter plot of peak
position at C with bias; c) PL of monolayer at D with bias; and d) Scatter plot of peak position
at D with bias. The arrow indicates the direction of the bias change from –30 V to 30 V
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L1 峰主导, 这些杂质峰就影响不大了, 10 V 后 L1 峰位恢复之前的随正向偏压增大红移.

3    结　　论

本文利用微机械剥离法制备 WS2 单分子层薄膜, 并通过干法转移到了尺寸为 30 µm 或 10 µm 的

周期电极上; 利用单分子层薄膜与电极电场线的相对位置关系, 解释了薄膜荧光信号与外加偏压的关

系, 荧光光谱变化是因为同时受到电场水平分量和垂直分量的调制; 在低温环境下展示了外加偏压对

单层荧光信号的具体影响, 解释了中性激子、带负电激子和缺陷束缚激子峰的强度增减和峰位移动来

源于能级结构的改变和载流子的注入, WS2 单分子层薄膜光致发光行为明显受到外加电场的调制, 荧

光强度改变最大可达 9 倍, 有利于在光电探测、信号编码、光电子集成等诸多领域实现应用.
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