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【摘要】 围绕着过渡金属二硫族化合物(简称TMDs)材料的研究在近十年来一直是相关领域的热点.本文利用γ
射线辐照,在单层 MoS2 中引入辐照缺陷,利用光谱学手段结合原子力显微术研究辐照缺陷对单层 MoS2 光谱性质

和能谷特性的影响.结果表明,γ射线成功地在单层 MoS2 中引入了辐照缺陷,辐照缺陷对其室温拉曼谱和光致发

光谱(photoluminescence,简称PL)影响较小,但对其低温PL特性有显著影响,并且缺陷态束缚激子呈现出与自由

激子截然不同的谷极化特性;相较于自由激子,缺陷态束缚激子的谷极化度对外加磁场的变化更为敏感,并在面外

磁场>2T时达到饱和,保持在约30%.
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【Abstract】 Theresearchontransitionmetaldichalcogenides(TMDs)hasbeenahotspotintherelatedfieldsinthe

pastdecade.Inthiswork,high-energyγ-rayisusedtointroduceradiateddefectsintomonolayerMoS2.Theeffects

ofirradiateddefectsonthespectralandvalleypropertiesofmonolayerMoS2arestudiedbyopticalspectracombined

withatomicforcemicroscopy.Theresultsshowthatγ-raysuccessfullyintroducesirradiateddefectsintothe

monolayerMoS2.Theseirradiateddefectshavelimitedeffectonitsroom-temperatureRamanspectrum and

photoluminescence(PL)spectrum,buthaveasignificanteffectonitslow-temperaturePL.Thedefect-bound

excitonsshowavalleypolarizationmuchdifferentfromthefreeexcitons;comparedwiththelatter,thevalley

polarizationofthedefect-boundexcitonismoresensitivetothechangeofexternalmagneticfield,andreaches

saturationwhentheout-of-planemagneticfieldisbeyond�2T,maintainingadegreeofvalleypolarizationof�30%.

Keywords:Transitionmetaldichalcogenides(TMDs);γ-ray;Defects;Photoluminescence(PL);Valleypolarization

PACS: 78.55.-m,68.37.Ps,61.80.-x

·3100·

Low.Temp.Phys.Lett.45,0013(2023)



DOI: 10.13380/j.ltpl.2023.01.002

Referencemethod:HEJuncai,LITaishen,SHEYongzhi,JIANGYufei,CHENQiang,PANNan,Low.Temp.

Phys.Lett.45,0013(2023)

·4100·

Low.Temp.Phys.Lett.45,0013(2023)



1 引  言

二维TMDs材料中的缺陷,对其光电性质具有

重要影响.通常通过机械剥离法得到的TMDs材料

的本征缺陷密度较低,缺陷对宏观性质影响不明显,
研究中需要人为引入缺陷,以便有效设计和调控二

维TMDs材料的光电特性.常用的手段是利用热处

理,或者利用含能粒子(如光子,等离子体,高能电

子,�粒子)轰击二维TMDs材料,在粒子轰击处产

生缺陷.相较而言,后一种手段的可控性更强,可以

通过选择和调控含能粒子的质量、能量、辐射剂量、
作用面积等,控制引入的缺陷的种类、密度等性质.
对此前人进行了大量研究,2015年SunyeonCho等

人利用激光加热,在 MoTe2 中引入 Te空位,并实

现了 MoTe2 中2H相到1T相的相变转化[1];2016
年,JaewooShim 等 人 利 用 氧 等 离 子 体 轰 击,在

ReS2 中引入S空位,提升了器件的开关比和光电响

应能力[2];2017年,JianqiZhu等人利用氩等离子

体轰击,在单层 MoS2 中引入S空位,实现了纳米尺

度2H相到1T相的相变[3];2017年ZhangtingWu
等人利用氩等离子体轰击,实现了单层 WSe2 的光

谱 学 性 质 调 控[4];2020 年 Mashiyat Sumaiya
Shawkat等人利用氩等离子体轰击,在PtSe2 中引

入Se空位,并实现了晶圆尺寸的不同层数的PtSe2
中的半导体-金属转变[5];2020年BinjieHuang等

人利用低能氩等离子体轰击,实现了 MoS2 中S空

位缺陷密度的大范围调控[6];2020年 Mitterreiter
Elmar等人利用氩等离子体轰击,实现了单原子精

度的S原子刻蚀[7];2012年 Hannu-PekkaKomsa
等人利用80keV的高能电子束轰击,在 MoSe2 中

引入了S空位,并利用原子级分辨率的透射电镜表

征,直接观察到了S空位生成的过程[8]及后续的S
空位缺陷演化过程[9];2018年GalanMoody等人利

用高能电子束轰击,将 WSe2 中的缺陷束缚激子的

长寿命延长到1μs以上[10];2018年 XiaoxuZhao
利用高精度电子束轰击,在单层 MoSe2 上制备出单

层 Mo薄膜[11];2016年,MichaelG.Stanford等人

利用聚焦氦离子束对少层 WSe2 制得的FET进行

直写式n 型掺杂,制备出面内 WSe2 同质结,开发

了一种较为方便的器件性能调控手段[12,13].利用含

能粒子轰击在二维TMDs材料中引入缺陷的手段

如表1所示:
表1 利用含能粒子在二维TMDs材料中引入缺陷的手段比较

粒子种类 优点 局限性

离子/等离子体 可引入特定的化学过程,高精度可控 容易引入杂质,成本高

高能电子束 不引入杂质,能实时观测,可控性好 必需使用电子显微镜,成本高

高能光子 成本低,均匀性好,不引入杂质 微区聚焦较难实现,可控性较差

  本文采用γ射线辐照的手段对单层 MoS2 进行

处理,以便引入辐照缺陷,并进行光学和电学性质的

研究.

2 实验方法

2.1 样品制备与γ射线辐照处理

测试所用的单层 MoS2 样品,均为机械剥离并

基于PDMS辅助的干法转移工艺制备获得.
对单层 MoS2 样品进行辐照处理的γ 放射源,

光子能量特性如图1(a)所示,主要的两种光子能量

为1.17MeV和1.33MeV.CAFM 的测试架构如

图1(b)所示.
2.2 测试仪器及条件

原子力显微镜(AFM)测试所用仪器为 NT-

MDT公司 NTEGRA型原子力显微镜,测试所用

AFM针尖型号包含 NSG10、CSG10、DEP10,测试

条件为大气环境、温度25℃、相对湿度约40%;室
温光谱表征所用仪器为Reinshaw公司Invia共聚

焦拉曼光谱仪,测试条件为532nm激发光、大气环

境;低温 PL表征所用仪器为 Attocube公司 At-
toDRYLAB低温强磁场系统,测试条件为4K低

温、真空环境.

3 测试过程及结果

3.1 导电原子力显微镜(CAFM)电学缺陷测试

CAFM表征的单层 MoS2 样品分为三种状态,

依次为:1.机械剥离并转移至导电衬底后去胶退火

(410℃、4h、常压、氩气气氛),退火后使用AFM针
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图1 (a)人造60Co源的光子能量特性;(b)CAFM测试原理图

尖对样品待测区域先压平处理,较大面积扫描区域

的压平处理采用CSG10针尖,约100nN;小面积扫

描区域的压平处理采用 NSG10针尖,100~200
nN;样品未经γ 射线辐照处理;2.利用γ 射线辐照

处理;3.对γ 射线辐照处理过的样品再进行退火处

理(300℃、4h、常压、氩气气氛).
CAFM测试采用 DEP10金刚石导电针尖,测

试参数保证针尖压力<80nN.图2(a)为典型 MoS2
样品的光学显微像,绿色虚线部分是其单层区域,红
色方框对应于图(b)的扫描范围.图2(b)为用于定

位的单层 MoS2 样品AFM-Phase图,其中2μm×
2μm的浅色正方形区域进行了小范围压平处理,作
为CAFM的测试区域.图2(c)为金刚石导电针尖

分别接触Pt衬底、单层 MoS2 缺陷处、单层 MoS2
无导电缺陷区域时,I-V曲线的对比.可以看到,单
层 MoS2 缺陷处对应的电导 显 著 高 于 无 缺 陷 的

区域.
如图2(d)~(f)所示,我们利用CAFM 电流像

作为缺陷的探针,对比了在图2(b)中的2μm×
2μm浅色正方形区域,处在三种不同处理状态的同

一单层 MoS2 样品的导电缺陷的演化.三张图的横

向位置误差小于20nm.图2(d)~(f)三张图右侧的

明暗衬度标尺,均以6nA的电流大小作为阈值.通
过衬度对比可以看出,γ射线辐照处理后,单层样品

的导电缺陷密度显著高于辐照前,说明γ射线辐照

能够成功地在单层 MoS2 样品中引入新的导电缺

陷.而γ射线辐照过的样品再退火处理后,在新产生

的辐照缺陷附近,又产生了导电性较先前较弱一些

的缺陷,总体缺陷密度有所提高.
3.2 光谱表征

光学表征所用的单层 MoS2 样品也同样分为三

种状态,依次为:1.机械剥离后未经γ 射线辐照处

理;2.γ 射线辐照处理后;3.γ 射线辐照处理并退

火(300℃、4h、常压、氩气气氛)后;表征中均使用

532nm激光在同一样品的同一位置进行激发和光

谱收集,以便比较,到样品上的激光光斑直径约

1μm.
3.3.1 室温光谱表征

如图3(a)所示,在三个不同处理阶段,同一单

层 MoS2 样品的同一测试位置测得的室温拉曼光谱

几乎没有随辐照及退火处理而发生变化,A1g 峰位

保持在404cm-1,E2g1 峰位保持在383cm-1.并且,
对大量样品的测试结果表明,上述规律对被测的所

有样品具有普遍性.这说明,γ射线辐照以及后续的

退火处理并未显著改变单层 MoS2 的物质结构和成

分等物性.
如图3(b)所示,在辐照处理前,同一单层 MoS2

样品的同一测试位置测得的室温PL谱中,A激子

峰的峰位总是位于680nm;而在辐照处理后,A激

子峰的峰位小幅红移(通常小于5nm),红移量与样

品接收的辐射剂量呈正相关,并且谱形也显著展宽,
低能一侧的光谱成分强度有明显增强;而经过辐照

再退火后,先前辐照产生的 A激子峰的峰位红移、
谱形展宽以及低能光谱成分增强等效应均能得到部

分恢复,但并不能恢复到样品未经辐照前的光谱特

性.对大量样品的测试结果表明,A激子峰的峰位
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图2 (a)被测 MoS2 样品的光学显微像,绿色虚线部分是单层 MoS2 区域,红色方框部分对应图(b)的扫描范围;

(b)CAFM扫描区域对应的AFM-phase像;(c)导电金刚石针尖在不同接触点的I-V曲线比较(针尖与衬底短路、

针尖在缺陷处、针尖在非缺陷处);(d)未受γ射线辐照处理的单层MoS2 的导电缺陷密度;(e)γ射线辐照处理后的

单层 MoS2 的导电缺陷密度;(f)γ射线辐照又退火处理后的单层 MoS2 的导电缺陷密度

和谱形的变化总是遵循上述规律,但A激子峰的峰

强变化并不遵循特定(比如单调变化)的规律.
我们猜测,A激子峰的峰位在辐照后的红移、

以及辐照又退火后的“恢复”可能与辐照产生的缺陷

对样品提供了载流子有关.一方面,在辐照后形成的

导电缺陷有可能导致样品介电环境的轻微变化,但
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图3 (a)单层 MoS2 室温拉曼光谱对比;(b)单层 MoS2 室温PL对比(已归一化)

图4 (a)辐照前后三个处理阶段的单层 MoS2 的低温(T=4K)PL光谱比较;

(b)辐照处理后的单层 MoS2 的变温PL光谱演化(4~290K);(c)归一化之后的图4(b)

这可能不是导致峰位移动的最主要原因.因为我们

看到,A激子峰谱形在辐照后的展宽具有明显的非

对称性,低能一侧的光谱成分显著增强,我们拟合发

现:A激子峰的峰位位于673nm,而低能一侧新的

光谱成分的峰位为687nm,两者能量差约为40
meV,(结合后文可知)这个光谱成分不是缺陷峰,
又由于是在常温下,也不太可能是束缚激子.进一步

分析还会发现———主峰的(辐照后)红移与(退火处

理后)蓝移总是同时伴随着低能光谱成分贡献的增

大与减小,因此我们认为,这一低能光谱成分应该是

带电激子.首先,约40meV的能量差正好属于带电

激子束缚能的范围;第二,低能光谱成分为带电激

子,则其峰强增加恰好反映了由辐照缺陷(部分离

化)所提供的载流子浓度增加,后者导致带电激子的

贡献增大进而导致A激子峰整体上的表观红移,而
辐照处理又退火后可能会使带电激子光谱成分的强

度降低,A激子峰的峰位“部分恢复”;第三,后文中

在低温PL谱中也发现带电激子的迹象,这也能作

为另一个证据.但由于常温大气下CAFM测量的背

底噪音较大,使得通过CAFM直接推导出载流子浓

度有一定困难,未来进一步的研究可能需要通过门

电压调控的PL谱结合电学场效应测量来给出定量

的分析.
3.3.2 低温PL表征

辐照前后三个处理阶段的单层 MoS2 的低温

(T=4K)PL光谱比较以及辐照后样品的变温(4~
290K)PL测试结果如图4所示,激发光波长均为

445nm.
从图4(b)和(c)可以看出,在低温下,中心波长

在730nm附近的宽谱荧光峰在辐照后显著增强、
对整条光谱的贡献占据主导地位.该波长与中性激

子的能量差远超过单层 MoS2 材料带电激子的束缚

能,考虑到辐照后样品的缺陷密度显著增加,我们将

此宽峰归结为被缺陷态束缚的激子发光———激子被

束缚在由缺陷态产生的局域势阱里并发生辐射复

合.这一缺陷态束缚激子发光的峰位随温度升高明

显蓝移,而峰强则随温度升高显著减弱,在(近)室温

下对光谱几乎无贡献.而与此截然不同的是,660
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nm处的A激子峰峰位随温度升高逐渐红移,这和

其它研究发现的带隙随温度升高(晶格膨胀)而减小

的规律一致;其相对强度随温度升高逐渐增强,从而

在(接近)室温时成为光谱的主导成分.
这一过程可以定性理解如下:在低温下,PL光

谱的主导成分是缺陷态束缚激子发光,且呈现出较

宽的能量分布,这说明缺陷态的密度很高、种类也很

丰富;此时由缺陷态产生的势阱的形状和分布远不

像摩尔(moiré)周期势那么规则,可能存在多个能量

极小值点,通过不同的极小值点辐射复合对应的光

子能量不同.随温度升高,缺陷态束缚激子从势阱中

能量更低的极小值点被热激活跳跃到能量更高的极

小值点再发生辐射符合的几率增大(因此观察到峰

位随温度升高蓝移),甚至有机会从陷阱中逃逸形成

自由激子.温度越高,上述热激活跳跃过程越容易发

生,缺陷态束缚激子发光整体受到抑制,而自由激

子———包括中性激子和激子复合物———的发光成为

荧光的主要来源,对应于PL谱中730nm处宽峰的

相对强度随温度升高而逐渐减弱,至室温几乎消失;
而660nm处的A激子峰的相对强度随温度升高逐

渐增强.这一结果也印证了辐照处理后的低温PL
光谱中新增的宽峰确实是由缺陷(形成势阱从而束

缚激子)导致的.

图5 (a)外加�磁场为-8T、0T、+8T时,缺陷态束缚激子峰的峰位对比,光谱已归一化;(b)外加�磁场为-8T时,辐

照后的单层 MoS2 在4K、σ+圆偏光近共振激发的条件下,缺陷态束缚激子发光的σ+/σ-圆偏振选择收集的PL谱对比;

(c)大磁场和(d)小磁场范围,缺陷态束缚激子发光的圆偏振度随外加�磁场的响应变化,磁感应强度的变化方向为+8T→

-8T

  作为典型的谷电子学材料,TMDs的自由激子

发光具有能谷-自旋-发射光子圆偏振性相互锁定的

特性(能谷光学选择定则),因此,研究辐照缺陷态束

缚激子的能谷效应也十分必要.如图5所示,我们以

σ+/σ+代表左旋光激发/左旋光收集,σ+/σ-代表

左旋光激发/右旋光收集,图5(a)~(d)的数据均在

低温(4K)下、690nm圆偏振分辨的近共振激发条

件下测得.图5(a)为外加�磁场为-8T、0T、和+
8T时,归一化后的缺陷态束缚激子PL光谱对比,
这一结果表明,在�8T的磁场变化范围内,体系中
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并未观察到显著的能谷塞曼效应,缺陷态束缚激子

发光的峰位几乎完全重叠.图5(b)是当外加�磁场

为-8T时,辐照后的单层 MoS2 样品在低温(4K)
和σ+圆偏光近共振激发的条件下,缺陷态束缚激

子发光的σ+和σ-圆偏振收集的PL光谱对比,从中

可以观察到缺陷态束缚激子发光强度的显著差异.
由于束缚激子的缺陷态种类远不只一种(宽谱特

性),我们以缺陷态束缚激子发光的积分强度来计算

圆偏振度,即缺陷态束缚激子的谷极化率η.通过圆

偏振分辨PL表征推导谷极化率的表达式为:

η=
I能谷内 -I谷间散射

I能谷内 +I谷间散射

  根据上式,单层 MoS2 样品的缺陷态束缚激子

在低温和690nm近共振激发的条件下,η随外磁场

变化的响应关系如图5(c)、(d)所示.对比文献[14]
中单层 WSe2 的中性激子和带电激子的谷极化率随

外磁场的响应曲线,很明显在�8T的较大磁场变化

范围内,缺陷态束缚激子的谷极化率对外磁场的响

应特性粗略地类似于中性激子,但具有显著的大磁

场饱和的特点;而在施加�1T的小磁场变化时,缺
陷态束缚激子的谷极化率响应特性则更像带电激

子.因此我们猜测,样品中被缺陷态束缚的激子既含

有中性激子也包含带电激子,故其谷极化行为亦具

有中性和带电激子的双重特性,可以通过磁场大小

一定程度地“切换”.
值得注意的是,零磁场下,缺陷态束缚激子的圆

偏振度接近于零(谷退极化效应显著);而随着磁场

从0增加到�2T,谷极化率迅速增大到�30%并逐

渐饱和.文献给出的自由激子谷极化率虽然也具有

显著的磁场响应,但其谷极化方向始终一致,并没有

发生极化反转;而缺陷态束缚激子的谷极化率在施

加的磁场范围内已经出现了极化方向反转的迹象,
这就有望实现谷极化率在正负区间的更大范围调

控.如果定义谷极化率的磁场变化率为Δη/ΔB,则
会发现在小磁场下,缺陷态束缚激子的谷极化率磁

场变化率高达0.15T-1,远高于文献中给出的中性

和带电两种自由激子的相应数值,这说明外磁场对

缺陷态束缚激子的调控更加敏感高效.上述两个特

点对设计和构建更接近实用的谷电子学光、电器件

都是有益的.

4 结  论

本文利用γ射线辐照处理,在单层 MoS2 中引

入辐照缺陷,通过导电原子力显微镜、室温/低温光

谱表征对样品的性质变化进行了系统的研究.结果

表明,γ射线辐照成功地在单层 MoS2 中引入了丰

富的缺陷态.室温拉曼光谱的结果说明,引入的辐照

缺陷对于单层 MoS2 的晶格结构和成分几乎无影

响.样品在辐照处理后的室温PL光谱中,A激子峰

的低能一侧发生显著展宽,导致整体峰位的小幅度

红移,红移量与辐射剂量呈正相关,这一表观红移能

够通过后续退火处理得以部分恢复.样品在辐照处

理后的低温PL光谱结果表明,室温PL谱形展宽和

表观红移,是由于γ射线辐照引入的缺陷态束缚激

子发光增强,而后续退火处理后缺陷态束缚激子发

光显著减弱(对应于室温PL光谱的部分恢复),但
仍强于未辐照前.低温、圆偏振分辨的近共振激发

PL光谱结果表明,外加�磁场对缺陷态束缚激子发

光的谷极化率具有非常显著的调控作用,谷极化率

对磁场的响应规律具有中性激子和带电激子的双重

特性,并且具有对小磁场敏感、大磁场饱和、谷极化

方向在正负区间可调的特点和潜在优势.综上,γ射

线辐照引入缺陷是对单层 MoS2 的光学和电学性质

加以调控的一种廉价而高效的手段.而且,通过后续

退火处理,这种调控在一定程度上是可逆的.
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