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一、前言

二維過渡金屬硫化物  ( t r a n s i t i o n - m e t a l 
dichalcogenides, TMDCs) 如二硫化鉬 (MoS2)、二硫
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原子級厚度的二維層狀過渡金屬硫化物具有獨特的光電特性，因此被視為在未來的電子及光電產業的關鍵

材料。雖然目前有許多製程技術可以提供成長高品質的單晶二維過渡金屬硫化物，但仍難免在材料中產生

結構缺陷，這些缺陷會大量的捕捉自由載子與局部激子而導致導帶至價帶的複合減少。在本研究中，我

們利用簡易的氫鹵酸處理方式，可以有效地修補樣品中的結構缺陷，進而使整體的發光效益增加 30 倍以
上。而從我們的研究得知，氫鹵酸處理不僅可以修補材料表面的結構缺陷，也可以調變二維過渡金屬硫化

物中的摻雜比例，操控其相對應的光學發光現象，提供一個可調整與控制二維過渡金屬硫化物材料本質及

光電特性的可行方法，對於未來開發二維材料在微型光電元件的應用極為重要。

Atomically thin two-dimensional transition-metal di-chalcogenides (TMDCs) have attracted much attention 
due to their unique electronic and optical properties for future optoelectronic devices. Although there are many 
promising fabrication processes have been employed to produce high quality TMDCs layers with a scalable size 
and a controllable thickness, the grown TMDC monolayers may still incorporate unwanted structural defects. 
These defects signifi cantly trap free charge carriers and localize excitons, leading to the smearing of free band-to-
band exciton emission. In this paper, we introduce a simple hydrohalic acid treatment to effi ciently suppress the 
trap state emission and promote the neutral exciton and trion emission in defective MoSe2 monolayers. The overall 
photoluminescence intensity at room temperature can be enhanced by a factor of 30. Our results suggest that the 
hydrohalic acid treatment not only reduces the structural defects, but also modifi es the corresponding optoelectronic 
characteristics in fabricated MoSe2 layers, providing further insights of the control and tailoring the exciton 
emission from monolayer TMDCs.

化鎢 (WS2)、二硒化鉬 (MoSe2) 與二硒化鎢 (WSe2) 
等，在單層結構下具有直接能隙半導體性質，且在

可見光和近紅外光譜區展現極佳的發光特性，使得

這種新穎材料可以廣泛地應用於各式新型半導體元
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品所沒有的。

氫鹵酸處理二維材料結構缺陷的實驗設置如

圖 1 所示簡要說明。首先，我們準備三個容器分別
置入氫鹵酸水溶液 (如氫溴酸)、在藍寶石 (sapphire) 
基板上製備的二硒化鉬二維材料樣品及硝酸銀 
(AgNO3) 溶液。接著，將氬氣 (Ar) 注入氫鹵酸水
溶液中，使其鼓泡，利用冒出的氬氣體將鹵化氫微

滴帶到放置樣品的容器，使二維材料樣品暴露於氫

鹵酸微滴下，在樣品表面產生反應，最後，未參

與反應及產生的氣體則利用硝酸銀 (AgNO3) 溶液
吸收。在以往的研究中，藉由表面化學處理和結構

缺陷的改善來改變光致螢光發光效應，大多僅限於

機械剝離的二維過渡金屬硫化物。而相比於剝離法

製程，化學氣相沉積法生長二維過渡金屬硫化物更

適合利用以上的簡易氫鹵酸處理過程，改善材料品

質，並應用於大規模生產。

三、結構缺陷修補與發光效益增強

圖 2(a) 為以化學氣相沉積法生成的單層二硒
化鉬的光學顯微鏡影像。宏觀來看，單層二硒化鉬

為三角形形狀，邊長大約接近 10 微米。圖 2(b) 為
利用波長為 532 奈米的綠光雷射作為激發光源，對
於初始態及經氫鹵酸處理後的二硒化鉬進行光致螢

光光譜量測結果。圖中可見光致螢光峰值座落於光

子能量約為 1.53 eV 的位置，此結果與其他文獻報
導中所得到的單層二硒化鉬能隙 (1.55 eV) 相當接
近，結果證明初始態及經氫鹵酸處理後的二硒化鉬

圖 1. 氫鹵酸處理二維材料實驗架設圖。

件及光電元件的設計與製作，例如在微型電晶體
(1)、發光二極管(2) 和高靈敏度光檢測器(3) 的開發等
等。然而，近年來在大量的研究工作成果中，發現

二維過渡金屬硫化物中的結構缺陷會造成光致發光 
(photoluminescence, PL) 強度降低及發光波長隨材
料品質改變而飄移的現象(4)。例如在具有結構缺陷

的二維材料樣品中，可觀察到僅在樣品表面邊緣有

較強的光致螢光發光強度。因此，與此同時有許多

的研究工作投入於改善二維過渡金屬硫化物的材料

品質，以達到所需的相對應光譜特性。

一般來說，除以不同成長方式製備不同品質的

二維材料外，也可以利用化學摻雜處理、靜電閘極

控制、表面電漿激發、光子晶體共振腔和應力改善

等方式，進一步調節在單層二維過渡金屬硫化物的

光學和電學性能。其中，化學摻雜處理被認為是最

為有效的作法。例如，以機械剝離方式產生的單層

二硫化鉬，其光致螢光發光強度可以由 p 型摻雜劑 
2,3,5,6-tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane 
(F4TCNQ) 來獲得增強，其中 p 型摻雜可以將三荷
激子 (trions) 複合轉換成中性激子，其發光強度增
強率約為 3 倍(5)。另外，亦有利用有機強酸處理剝

離法製程之二硫化鉬，可增強光致螢光發光強度及

少數載子存活時間，但確切的表面缺陷鈍化機制尚

不完全清楚(6)。由此可知，對這方面仍然需要更多

的實驗努力，以了解二維過渡金屬硫化物的結構缺

陷和激子之間的關聯。

二、二維二硒化鉬製程與氫鹵酸處理
架構設置

在此篇研究中，我們利用化學氣相沉積法 
(chemical vapor deposition, CVD)，並以粉末狀的硒 
(Se) 和二氧化鉬 (MoO2) 作為前驅物，製備單層二
硒化鉬(7)，再以氫鹵酸蒸氣 (如氫氯酸、氫溴酸和
氫碘酸) 對於二維材料中的結構缺陷進行修復，以
達整體光致螢光光學強度增強約為 30 倍以上。利
用化學氣相沉積法製備方式，可以大範圍地生成高

純度的單晶二維過渡金屬硫化物，二維材料層數厚

度也可依化學氣相沉積法的製程參數進行調控，因

此以化學氣相沉積法生成的二維材料具有獨特性及

可操控性，是利用機械或化學剝離法製備而得的樣
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皆為單層結構，惟其光致螢光發光強度有明顯的差

異。再更進一步地比較兩種二硒化鉬樣品在空間光

致螢光光譜及發光強度的掃探結果。如圖 2(c) 所
示，光致螢光強度在未經處理的初始態二硒化鉬樣

品邊緣較強，越往中心移動時，光學訊號則逐步降

低。最近，類似的光學差異現象也在化學氣相沉積

法生成的單層二硫化鎢 (WS2) 樣品上觀察到，推測
其原因，應為晶體中的結構缺陷會形成載子非輻

射複合中心，而導致光致螢光訊號減弱(8)。經氫鹵

酸處理的單層二硒化鉬空間光致螢光光譜如圖 2(d) 
所示，可發現二硒化鉬整體光致螢光發光較為均

勻，造成經氫鹵酸處理後的二硒化鉬光致螢光強度

可增加超過 30 倍以上，同時發光峰值位置更接近
單層二硒化鉬的能隙，顯示化學氣相沉積法製成的

單層二硒化鉬結構上的缺陷，可經由氫鹵酸處理來

修補。值得注意的是，光致螢光強度在三角形的中

心顯著增加，且觀察到放光光子能量藍移現象。對

於光致螢光強度和位置在空間上的分布不同，此可

能由各種因素造成，包括外部靜電摻雜、結構缺陷

和化學成分的變化。

光致螢光發光強度在初始態的二硒化鉬樣品中

心變弱，主要歸因於結構上的缺陷，如點缺陷或錯

位缺陷的存在所導致。在化學氣相沉積法生長過程

中，初始成核發生在樣品的中心，隨後持續向外延

伸形成比較大的單晶邊界。因此，氫溴酸分子更可

能在二硒化鉬的成核中心有更明顯的吸附，而造成

光致螢光的變化。除了氫溴酸外，其他氫鹵酸，如

氫氯酸和氫碘酸也顯示出類似的光致螢光增強效

應，如圖 3 的比較所示。在這三種氫鹵酸處理過
程，氫溴酸具有最佳的光致螢光增強能力，我們在

圖 2. (a) 以化學氣相沉積法生成的單層二硒化鉬的光學顯微鏡影像。(b) 初始態及
經氫鹵酸處理後的二硒化鉬之光致螢光光譜量測結果。(c) 與 (d) 分別為初
始態及經氫鹵酸處理的二硒化鉬空間光致螢光光譜發光強度的掃探結果。
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圖 3. (a)、(b) 與 (c) 分別為初始態二硒化鉬樣品空間光致螢光光譜，而 (d)、(e) 和 
(f) 則分別為經過氫氯酸、氫碘酸和氫溴酸酸處理後的相對應結果。(g)、(h) 與 
(i) 為樣品經氫氯酸、氫碘酸與氫溴酸不同時間處理所得到的光致螢光光譜強
度變化。
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下面的段落中將討論氫溴酸處理對摻雜濃度、結構

缺陷和化學成分的效果，並進一步討論在二硒化鉬

光學特性調製的機制。此處特別要提到的是，有研

究指出以機械方式剝離的二維過渡金屬硫化物樣

品，其發光特性對水分子的附著敏感。在此我們已

分別檢測水分的影響，發現對光致螢光頻譜上，並

沒有顯著的改變，如圖 4 所示。因此，水分的作用
因素可以排除。 
二維材料二硒化鉬中電荷與聲子間的交互作

用，可藉由拉曼散射光譜量測結果進行討論，並可

進一步探討二維材料的摻雜濃度結果。對於單層

二硒化鉬樣品，拉曼光譜的量測結果只會觀察到

一個拉曼振盪，即為垂直平面 (out-of-plane) 的 A1g 

模式，其峰值出現位置約在 240.4 cm1，結果如圖 
5(a) 所示。而經氫溴酸氫鹵酸處理後的二維二硒化
鉬樣品，在拉曼量測頻譜中的 A1g 振盪會變得更加
強烈，並往更高頻率移動至 241.1 cm1。二維材料

二硒化鉬的 A1g 振盪模式來自於 Se 原子於垂直平
面的振盪模式。

根據第一原理密度泛函理論計算結果，電子摻

雜會導致原本導電帶中的能量最低點移動，造成電

子－聲子耦合效應增強(9)。因此，n 型及 p 型摻雜
分別會導致 A1g 訊號強度降低及增加。所以 A1g 聲
子的正規化可以用來估計二維過渡金屬硫化物在摻

雜度的變化。圖 5(b) 是拉曼頻率的量測數據統計
而圖 5(c) 則分別是初始態及經氫溴酸處理的二硒
化鉬樣品在空間上的拉曼光譜強度掃描結果。經氫

溴酸處理的二維二硒化鉬樣品 A1g 振盪模式強度增
加且頻率藍移的結果顯示為 p 型摻雜至二硒化鉬樣
品，同時我們也可以分別對於初始態及經氫溴酸處

理的二硒化鉬樣品進行摻雜度的定量分析，初始態

二硒化鉬樣品的電子載流密度約為 8.2  101 cm2，

而經氫溴酸處理的二維二硒化鉬樣品則為 6.37  
1010 cm2。

圖 4. (a) 初始態與經過 1 分鐘及 5 分鐘水處理後的空間光致螢光強度光譜。(b) 為 (a) 中不同位置點的光譜比
較。
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進一步探討單層二硒化鉬的激子性質和經氫溴

酸處理後的影響。我們將初始態和經酸處理後的

二硒化鉬進行變溫光致螢光量測分析。圖 6(a) 為
兩種樣品在 10 K 下的光致螢光光譜比較。根據文
獻紀錄，單層二硒化鉬的中性激子約在 1.66 eV 能
量峰值處(10)。圖 6(a) 中初始態的二硒化鉬具有一
個較低的能量 (約 1.56 eV)，此光譜的半高寬約為 
80.6 eV。因為其能量低於原本單層二硒化鉬該有
的能隙，所以可以推論此峰值為缺陷所產生的放

光，在其他文獻上也可以得到同樣的結果。經氫溴

酸處理後，二硒化鉬的材料缺陷會被修補，因此相

對應的光致螢光光譜會展現相對應的結果。其光譜

量測結果顯示，除了在大約 1.59 eV 處仍有一個缺
陷放光外，我們觀察到：另外兩個峰值分別在 1.66 

eV 和 1.63 eV 處，其分別為中性激子 (X 0) 和三荷
激子 (X ) 峰。圖 6 (b) 顯示出中性激子與三荷激子
的峰值隨著溫度從 10 K 到 300 K 有所變化，而當
溫度高於 150 K 時，三荷激子的訊號變得微弱到無
法辨識。圖 6 (c) 與 (d) 顯示隨溫度變化下得到的 
X 0 和 X  峰值位置與強度。另外，中性激子與三荷
激子的能量差距在 30 meV，也與文獻數據吻合。
X 0 光譜的出現代表經氫溴酸酸處理後，可使初始
態二硒化鉬高度 n 摻雜特性降低。樣品經由氫溴酸
酸處理後，缺陷大幅地被修補，進而造成在低溫狀

態下可以量測到中性激子與三荷激子的訊號。

二維過渡金屬硫化物中的陽離子和陰離子空位

缺陷可以引起摻雜效果的不同，進而影響其光電特

性(11, 12)。在此我們利用球面像差修正掃描穿透式

圖 5. (a) 初始態及經氫溴酸處理後的二硒化鉬之拉曼光譜量測結果，(b) 為相對應的
拉曼頻率數據統計結果。(c) 初始態及經氫溴酸處理的二硒化鉬樣品在空間上的
拉曼光譜強度掃描結果。
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圖 6. (a) 初始態及經氫溴酸處理後的二硒化鉬樣品在 10 K 下的光致螢光光譜比較。(b) 中性激子與三荷激子
的峰值隨著溫度從 10 K 至 300 K 的變化。(c) 與 (d) 顯示隨溫度變化下得到的 X 0 和 X  峰值位置及強
度變化。
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電子顯微鏡 (transmission electron microscope, TEM) 
來直接觀察，並精確地測定初始態和經氫鹵酸處

理的單層二硒化鉬的晶格結構，結果分別如圖 7(a) 
和圖 7(b) 所示。同時我們也利用高角度環狀暗場
影像技術 (high-angle annular dark-fi eld, HAADF) 分
析相對應的原子序對比影像 (Z-contrast image)，由
結果我們可以從圖 7 (a) 與 (b) 中的原子影像強度
比重建其晶格結構，很清楚地分辨單顆硒原子或雙

顆硒原子堆疊結果。圖 7 (c) 與 (d) 分別為初始態
及經酸處理的單層二硒化鉬圖示化表面原子結構。

從這量測中可以發現，在初始態的二硒化鉬樣品上

有大量硒原子空缺的存在，例如在圖 7 (a) 與 (c) 右
上方的硒點缺陷。同時，我們也觀察到無論在初始

態或是經酸處理的二硒化鉬樣品中皆沒有鉬原子空

缺。硒原子空位的存在會造成二硒化鉬的 n 型摻雜

和光致螢光光譜強度減弱。由圖 7(d) 的結果中，
我們可以發現初始態的單層二硒化鉬經氫溴酸酸處

理後其硒空缺比在初始態單層二硒化鉬相對為少，

硒空位缺陷經氫溴酸酸處理後被修補，並釋放被缺

陷捕捉的激子。

為了獲得更多關於氫溴酸酸處理對單層二硒化

鉬晶格結構影響的資訊，我們利用 X 射線電子能
譜儀 (X-ray photoelectron spectrometer, XPS) 進一步
討論化學氣相沉積法生成的二硒化鉬其化學成分

在氫鹵酸處理前後的變化。如圖 8(a) 所示，四價
鉬的 3d5/2 和 3d3/2 鍵結能分別在 229.4 eV 和 232.53 
eV 的位置，同時在圖中也顯示六價鉬的 3d5/2 和 
3d3/2 鍵結能分別出現在 233.3 eV 和 236.43 eV，此
六價鉬來自於化學氣相沉積法製程中不完全硒化的

前驅物。

圖 7. (a) 與 (b) 為初始態及經氫溴酸處理後的二硒化鉬 TEM 影像。(c) 與 (d) 則分別為依 (a) 與 
(b) 中的原子影像強度比所重建的晶格結構。
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圖 8. (a)、(b) 與 (c) 分別為鉬、硒和溴的 XPS 頻譜。

經氫溴酸酸處理後，幾乎檢測不到單層二硒化

鉬中的六價鉬，這表明氫溴酸酸處理亦可以去除

這些不完全硒化的雜質。而經由氫溴酸酸處理後

的四價鉬 3d5/2 和 3d3/2 峰值位置由 229.6 eV 紅移至 
229.4 eV，這可能是由於降低鉬的氧化態或者 p 摻
雜所造成，此結果與拉曼光譜測量結果所得出的結

論是一致的。

另外，四價鉬訊號的半高寬也縮減，從 1.53 
eV 到 1.06 eV，這種改變說明經氫溴酸酸處理後的
鉬化學態更為均勻。在圖 8 (b) 中，硒 3d5/2 和 3d3/2 
的雙峰 (54.8 eV; 55.66 eV) 和 (55.34 eV; 56.2 eV) 分
別為終端的 Se2 和橋接的 Se2

2，這些共價鍵結訊

號在酸處理前後都被觀察到。在 55.9 eV 處的 3d5/2 
鍵結能，則歸因於零價硒雜質，其是來自於硒元素

或氧化二硒化鉬 (Mo-Se-O) 狀態，而在 59.2 eV 的
寬峰是由於氧化硒 (如 SeO2) 的雜質所造成，這些
峰值在初始態的樣品上都可觀察到，但在經氫溴酸

酸處理後的二硒化鉬上卻不存在。已知的是，氫

溴酸能夠取代在 SeO2 的氧而產生 SeBr4，因此我

們猜測氫溴酸可移除氧化態二硒化鉬，使其由 Mo-
Se-O 轉變為 Mo-Se-Br，此假設與鉬的半高寬在氫
溴酸酸處理後減縮的觀測吻合。

在圖 8(c) 中，溴離子的訊號在經氫溴酸酸處
理後的樣品上被觀察到，這同時也證實了二硒化鉬

和氫溴酸之間的確存在反應作用。然而，在原子序

對比影像中，我們不能特別標示出溴原子，因為溴

原子和硒原子的原子序非常接近，其分別位於元素

週期表上 35 及 34 的位置，因此，我們不能排除溴
原子填補硒原子空缺的可能性，即如圖 9(a) 示意
圖所示。我們也計算了 X 射線電子能譜儀光譜的
面積作為鉬、硒和溴原子的元素比。圖 9(b) 顯示
初始態及經氫溴酸酸處理的單層二硒化鉬中陰離子

與四價鉬的原子比，初始態二維二硒化鉬樣品中的

比例為 1.686，這表示硒原子空缺、Se(0) 和 SeO2 的

雜質存在。而在經氫溴酸酸處理後，陰離子和鉬

原子的比例增加至 1.97，其增加主要來自於溴離
子和 Se2 的增加，其中 Se2 的增加應該是從橋接
的 Se22 轉換而成 Se2。我們還注意到，在處理後

的樣品上檢測不到 SeO2 的訊號。簡言之，所有的 
X 射線電子能譜儀結果表明，氫溴酸酸處理不僅會
造成樣品的 p 型摻雜，同時也消除 Se(0) 和 SeO2 雜
質。在氫溴酸酸處理過程中，極有可能藉由改變 
Se2

2 到 Se2，造成 Se 空缺填補，或也有可能是 Se 
空缺被溴離子所鈍化。

(a) (b) (c)
240     237    234    231    228    225 64    62    60     58    56    54    52    50 81      78       75      72       69      66

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
240    237    234     231    228    225 64    62    60.    58    56    54     52    50 81       78      75       72      69       66

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

Pristine MoSe2 Pristine MoSe2 Pristine MoSe2

Experimental Data
Fitting Curve
Background

Mo(IV) 3d
Mo(VI) 3d

Se(0)

SeO2

Se(2)

Se(1) Br(1-) 3d AI2O3 2p

Mo 3d Mo 3d Al 2p
Br 3d

HBr MoSe2 HBr MoSe2 HBr MoSe2



科儀新知 206期 105.368

圖 9. (a) 初始態與經氫溴酸酸處理前後的化學組成示意圖。(b) 初始態及經氫溴酸酸處理的單層二硒化鉬中
陰離子與四價鉬的原子比。

四、結論

二維單層二硒化鉬材料中由硒原子空缺所形成

的點缺陷，會捕捉自由載子，且發生非輻射複合，

而造成光致螢光發光強度減弱。由本文的研究結果

可知，經氫鹵酸處理過後的二維層狀過渡金屬硫化

物樣品，由硒原子空缺所形成的點缺陷可被修補，

使得整體的發光效率達 30 倍以上。同時在 10 K 低
溫下，被束縛激子狀態可以有效地被抑制，而使得

中性激子和三荷激子訊號可以被觀察到。不同的氫

鹵酸處理過程，同樣顯示出類似的光致螢光增強效

果，可提供光學性質的改善。推測原因，可能因經

氫鹵酸處理後雜質去除、p 型摻雜以及改善並減少
二硒化鉬的缺陷等等。總而言之，我們的方法提供

了一個可調整與控制二維過渡金屬硫化物材料本質

及光電特性的可行方法，對於未來開發二維材料在

微型光電元件的應用極為重要。
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