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摘要 过渡金属二硫化物(Transition Metal Dichalcogenides, TMDs)以其优异的光电子学特性, 在诸如光捕获、光

电探测、光电晶体管、发光二极管以及纳米激光器等领域中展现出了强大的应用潜力, 成为当前研究前沿热点

之一. 少层TMDs材料的带隙处于可见和近红外区间, 其激子在室温下具有很大的束缚能、高谐振子强度, 且单

层TMDs由于空间反演对称性的破缺具有能谷选择的圆二色性等, 这些特性使得TMDs材料格外引人注目. 金属

纳米结构的表面等离激元具有亚波长的光局域特性, 可通过合理的结构设计实现对其共振波长、频谱宽度、近

场增强倍数、远场辐射特性的灵活控制. 将等离激元光学结构和过渡金属二硫化物相结合可大幅拓宽纳米光子

学前沿基础问题研究与纳米光电器件的设计应用. 本文综述了表面等离激元和TMDs材料复合体系的最新研究

进展, 着重阐述了为何这类复合体系能够提供他们各自体系所不能具有的特性. 比如, 表面等离激元的近场增强

(场局域)效应可极大增强许多纳米光学系统中的光与物质相互作用强度, 可用于对TMDs材料的光吸收、光发

射、光电流以及非线性光学等过程进行调制. TMDs材料具备的受外界环境调控的强激子效应和能谷选择的圆

二色性等特性, 可为表面等离激元纳米结构提供丰富的主动调制手段与能谷自由度. 最后展望了该新型复合体系

未来的研究方向和机遇.
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1 引言

近年来, 过渡金属二硫化物(Transition Metal Di-
chalcogenides, TMDs)由于其优异的光电子性能, 已经

成为世界范围内新材料的研究热点
[1–4]. 单层TMDs材

料由一个六边形的晶格结构组成, 其中过渡金属原子

(Mo, W, Ru, Nb, Re, Ni, V等)和硫族元素原子(S, Se,
Te等)之间通过离子共价键结合, 一层过渡金属原子被
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夹在两层硫族元素原子中间, 形成空间三层结构, 它们

可以用通用的化学式MX2来表示(M代表金属元素, X
代表硫族元素). 通常, 当2H相的TMDs从多层减少到

单层时, 它将从间接带隙半导体转变为直接带隙半导

体, 其带隙位于可见和近红外区间
[2,5]. 在比较宽的光

谱范围内, 层状TMDs材料都极其适合作为光发射和

吸收材料. 然而, 毕竟只有一层或几层原子层, TMDs材
料自身光捕获能力还不够强,且自身缺乏响应频谱可调

谐能力, 这些因素限制了TMDs材料的某些实际应用.
为了优化TMDs材料的性能, 人们将TMDs材料与

微腔、超构表面、金属纳米结构等光学体系组合起

来, 为TMDs定制了一个特定的外部光学环境, 实现

TMDs光学性能的调控
[6–12]. 典型例子包括将TMDs与

高品质介质光子晶体微腔组合实现单原子层增益材料

的激光器
[7,8], 将TMDs与法布里-珀罗腔组合实现激子

极化激元, 将TMDs与超构表面组合形成功能化表面,
将TMDs与金属纳米结构组合实现激子发光增强或能

谷信息的读取等
[9–11]. 其中, 构建金属等离激元光学

(Plasmonics)纳米结构和TMDs的复合体系成为当前

的研究热点之一
[13,14]. 表面等离激元(Surface Plasmon)

是金属中导带电子集体振荡的元激发, 它具有极强的

光捕获能力、局域场增强效应与对系统参数的敏感

性. 其中近场增强效应是诸多纳米光学系统中增强光

与物质相互作用过程的物理基础. 通过合理地选取和

设计表面等离激元纳米结构, 可以实现对结构共振波

长、共振响应频谱宽度、近场增强倍数、远场辐射特

性的灵活控制. 基于表面等离激元和TMDs材料的复

合体系在弱耦合作用区间的表面增强光谱领域, 如增

强拉曼、增强非线性和增强荧光与光电流中展现出极

其重要的应用价值. 同时, 在强耦合作用区间, 利用表

面等离激元和TMDs材料构建强耦合体系以及动态调

制的强耦合器件也为研究与其相关的基础物理现象提

供了新的平台. 另外, 由表面等离激元产生的热电子注

入效应可以有效地改变TMDs材料中载流子密度,这种效

应在光电检测以及光催化领域具有显著的应用价值.
本文从基本的表面等离激元和TMDs的特性出发,

着重介绍了目前在集成表面等离激元和TMDs复合体

系中的最新研究进展. 通过讨论复合体系各自组分的

特性以及弱耦合和强耦合区间的耦合效应, 综述了利

用表面等离激元和过渡金属二硫化物结合所产生的新

效应、新器件以及相关的应用策略.

2 表面等离激元和过渡金属二硫化物的

特性

2.1 表面等离激元增强光与物质的相互作用

表面等离激元可以分为传导表面等离激元(Sur-
face Plasmon Polaritons, SPP)和局域表面等离激元(Lo-
calized Surface Plasmons, LSP). 传导表面等离激元是

存在于金属和介质界面上的自由电子电荷密度波与电

磁波的耦合形成的集体激发. 以单一金属-空气界面的

SPP为例, 通过求解麦克斯韦方程组, 并利用电场的边

界连续性条件, 我们可以得到这种表面电荷密度波的

波矢和频率之间的关系, 这也就是SPP的色散关系, 如
下式所示:

k k= ( )
+ ( ) , (1)SPP 0
d m

d m

其中, k c= /0 是光在自由空间的波数, d是介质的介

电常数, ( )m 是金属随频率变化的介电常数. 在靠近

光频波段, 金属的介电常数可以用Drude模型进行

描述:

( ) = 1 , (2)m
p
2

2

其中, Ne
m=p

2

0 e
是金属等离子激元共振频率, me是电

子有效质量. 以空气和金属界面为例, 当kSPP 时,

可以得到表面等离激元频率 = 2sp
p . 将式(2)带入式

(1)中, 即可绘制出表面等离激元的色散关系, 如图1(a)
所示. 在低频区间,表面等离激元趋近于自由空间的光

的行为, 显示出非局域(传播)的特性. 当频率趋近 sp

时, 表面等离激元波长小于自由空间光波波长, 电场

被紧紧地束缚在金属表面, 往自由空间方向极快地衰

减, 显示出局域特性. 从SPP的色散关系可以看到,
SPP的动量始终大于自由空间中光子动量, 这也就是

说自由空间入射的光无法直接激发SPP, 需要特定的

动量补偿机制才能有效地对其进行激发, 常见的激发

方式有棱镜耦合、光栅耦合等
[15]. 考虑金属和空气界

面沿着x方向传播的SPP, z=0是空气和金属的分界面,
则SPP是磁场沿y方向的横磁模式. 图1(b)中的颜色展

示了y方向磁场(Hy)的瞬时分布, 白色箭头的方向和长

度分别表示电场的方向和大小. 由于在金属界面形成
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的面电荷密度分布, 电场垂直于金属和空气界面. 如

图1(c)所示, 电场在垂直于界面方向呈指数衰减, 靠近

金属表面附近的电场得到了极大增强.
当金属纳米颗粒尺寸接近或小于光的波长时, 由

于颗粒边界条件的限制, 电荷密度波将被局域在金属

纳米颗粒上, 其周围形成局域的光场, 这就是LSP.
LSP并不具有连续的色散关系, 而是不同阶次的离散

的共振模式
[15]. 共振时, 金属表面的电场得到极大的

增强. 表面等离激元近场增强效应已被广泛地运用于

表面增强拉曼光谱、表面增强荧光、增强光学力与俘

获、光电子器件、生物传感等众多领域
[16–20]. 特别是

在表面增强拉曼领域, 近场增强效应基本主导了测试

中的表面增强拉曼的增强因子. 纳米颗粒上形成的局

域表面等离激元的电场增强因子主要由材料性质和颗

粒的结构形状两个因素决定
[16,18,21]. 如图2(a)–(c)为银

纳米球、纳米三角、纳米棒的近场分布轮廓图, 可以

看到, 单颗粒结构的电场增强较弱, 基本在1–100倍,
进一步提高近场的增强倍数可以采用耦合结构, 如

图2(d)所示的银球二聚体中, 在间隙区间, 近场的增强

可以到达338倍. 同样, 在银纳米立方-金膜体系中, 由
金膜构成的镜面效应, 也可以使得在间隙区间近场的

增强达到450倍(图2(e)). 可见, 通过设计表面等离激元

纳米结构的结构特性, 可以灵活地调节表面等离激

元近场的分布、增强和远场发射方向等特性. 如果将

这些颗粒集合成阵列, 其颗粒近场之间的相互干涉还

可以进一步增大电场增强并减小表面等离激元峰

宽
[22].

2.2 相互作用的弱耦合与强耦合区间

由于表面等离激元的近场增强效应, 处于近场中

的原子或类原子体系(如半导体中的激子)和光的相互

作用也就自然得到增强. 其中, 按照相互作用的强弱,
可以大致地将作用区间分为弱耦合区间和强耦合区

间. 处于这两个不同的耦合区间的复合体系, 其光学性

质将会出现较大的差异. 对于激子和等离激元构成的

复合体系, 它们之间的耦合可以用J-C模型的形式来描

述
[23]. 偶极近似下, 耦合体系哈密顿量的矩阵元素可

以写为H gµ r= ( ) =ij vac , 其中 e j iµ r= 是二能级

光学发射体的跃迁偶极矩, E r( )vac 是在特定光学发射

体位置处的等离激元纳米谐振腔共振模式的真空电

场, e和 是基本电荷量和约化普朗克常量, r是位置矢

量算符. 由此, 纳米谐振腔和光学发射体的耦合强度可

以写为 g µ E r= ( ) /vac . 当 g < ( + ) / 4cav em 时 , 其

中 cav和 em分别是纳米谐振腔和光学发射体的线宽.
我们称耦合体系处于弱耦合作用区间. 在弱耦合区间,
谐振腔和光学发射体之间没有相干的能量交换, 或者

说由于耦合强度较低, 能量交换的速率小于各耦合组

分的衰减速率, 能量交换在能形成一个完整的周期之

前, 体系的能量就已经损耗殆尽. 在弱耦合区间, 由于

受到等离激元局域场的影响, 光学发射体的衰减速率

会被加快, 这种光学发射体自发辐射速率被外部环境

变化所调制的现象, 被称为珀塞尔效应(Purcell Effect).
该效应可以通过珀塞尔因子(Purcell Factor)定量地描

述
[24,25], 它的表示式可以写为

图 1 (网络版彩图)(a) 无限大金属、空气界面表面等离激元的色散曲线; (b) 金属、空气界面表面等离激元的电场和磁场分
布, 背景表示y方向的磁场分布, 白色箭头的方向和长短表示电场的方向和大小; (c) 表面等离激元的电场沿着z方向呈指数
衰减
Figure 1 (Color online) (a) Dispersion relation of SPP at infinite metal and air interface; (b) the electromagnetic field distribution of surface plasmon
at metal-air interface, the background is the distribution of the y-component of the magnetic field, and the orientation and length of the black arrows
indicate the direction and amplitude of the electric field; (c) the electric field decay exponentially in the z-direction (perpendicular to the interface) at
both medium, reflecting the bound, non-radiative nature of SPP.
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F g
n

Q
V= = = 3

4 , (3)P
em

em
0

2

cav em
0 2

3

其中, em是光学发射体在等离激元电场中的衰减速率,

nd
c= 3em

0 2 3

0
3是自由空间中的辐射衰减速率.

当满足g > ( + ) / 4cav em 的条件时, 耦合体系就处

于强耦合作用区间. 在这个区间, 耦合体系中至少存在

一个周期的相干能量交换, 耦合强度越高, 这种能量交

换的周期也就越多, 能观测到的Rabi振荡周期也就越

多. 时域中的Rabi振荡, 在频域中则表现为Rabi劈裂.
于是, 处于强耦合区间的体系, 我们从表征其性质的

光谱中, 通常能观察到频谱劈裂
[26–28].

2.3 过渡金属二硫化物的光学特性

自从2004年, Novoselov等人
[29]

首次通过机械剥离

得到单层石墨烯, 研究者对二维范德瓦尔斯单原子层

材料展开了深入的研究. 这一系列的二维材料主要包

含: (1) 以石墨烯和氮化硼为代表的六元环状单原子

层; (2) 以过渡金属硫属化合物(MoS2, WS2)和金属卤

化物(PbI, MoCl)为代表的三原子层晶体; (3) 金属氧化

物(MnO2, WoO3)和双金属氢氧化物(Mg6Al2(OH)16)以
及黑磷(Phosphorene)等. 这些材料在纳米光子学、传

感、能源储备和光电子器件中都展现出了极大的应用

潜力, 成为了目前研究的热点.
在层状TMDs中, 过渡金属原子和硫族元素原子

之间通过离子共价键结合, 一层过渡金属原子被夹在

图 2 (网络版彩图)(a)–(c)电磁计算模拟的银纳米颗粒场增强分布图.球直径60 nm,最大增强倍数为19倍;三角边长60 nm,厚
度20 nm,最大增强倍数为103倍;棒长60 nm,宽15 nm,最大增强倍数为106倍. (d)直径60 nm银纳米球二聚体(间隙2 nm)的近场
增强轮廓图, 最大电场增强倍数为338倍; (e) 65 nm银纳米立方-金膜体系的近场分布轮廓图. 银立方和金膜的间隙是3 nm, 最
大电场增强倍数为450倍, 相比较于(a)–(c)所示的单颗粒表面等离激元结构, 耦合体系间隙模式的电场得到了极大的增强
Figure 2 (Color online) Electromagnetic calculations of the near-field distribution of different silver nanoparticles. (a) A nanosphere (diameter
60 nm) has a maximum field enhancement factor of 19; (b) a nanoprism (edge 60 nm, thickness 20 nm) has a maximum enhancement factor of 103; (c)
a nanorod (length 60 nm, width 15 nm) has a maximum enhancement factor of 106; (d) a silver nanosphere dimer (diameter 60 nm, gap 2 nm) has a
maximum enhancement factor of 338; (e) a silver nanocube over mirror system (cube side length 65 nm, gap 3 nm) has a maximum enhancement
factor of 450. The gap mode of the coupled systems in (d) and (e) have a stronger field enhancement compared to the single nanoparticle plasmon
modes in (a)–(c).
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两层硫族元素原子中间, 形成空间三层结构. 这种空间

三层结构的原子层通过范德瓦尔斯力层层堆叠, 最终

形成体状材料. 由不同的过渡金属原子和硫族元素原

子组合的TMDs有40多种, 本小节主要介绍以WS2,
MoS2, WSe2和MoSe2为代表的二维直接带隙半导体材

料的相关光学性质.
这些TMDs材料的一个显著特性是, 当其从体状

材料不断减薄到单层原子层时, 可以从间接带隙半导

体转变为直接带隙半导体
[30], 光吸收和发射的强度得

到增强. 如图3(a)所示为单层TMDs材料的原子构型示

意图, 蓝色是过渡金属原子, 橘红色是硫族元素原

子
[31]. 右上区域放大图是晶格三维结构的侧视图, 下面

是标记有Γ点和+K和–K点的六边形布里渊区. 如图3(c)
和(d)所示分别为单层WS2和MoS2的能带结构, 图3(e)
和(f)为室温下单层WS2和MoS2的吸收和荧光

[32]. 荧光

光谱中包含XA激子和XB激子两个共振峰, 其中XB激子

荧光发射非常弱. 直接带隙的单层TMDs材料使得和

其带隙具有相同光子能量的光子更容易被吸收或者发

射, 而不需要声子辅助的过程. 实验上, 单层MoS2荧光

的强度基本上是体状材料的104倍[5], 结合二维材料天

然可集成的优点, 其在光电子领域具有丰富的应用,
如光电探测器

[33–36]
、光电晶体管和调制器

[3,37]
、发光

二极管
[38–40]

和激光器
[7,41]

等. 单层TMDs发光的量子效

率取决于很多因素, 包括制备的技术(机械剥离或者化

学气相沉积)、材料所在的衬底、材料的缺陷种类与

密度等. 通常, 单层TMDs材料的量子效率都比较低,
大概在0.1%–10%. 然而, 通过和表面等离激元结构相

结合
[9,42–44]

或者是合理的化学处理
[45,46], 单层TMDs的

量子效率可以极大地提升.
二维系统显著减弱的介电屏蔽效应和量子限制效

应使得TMDs中的导带电子与价带空穴之间库仑相互

作用很强, 从而在可见和近红外区间具有强烈的激子

图 3 (网络版彩图)(a) 单层二维过渡金属二硫化物材料晶格示意图, 蓝色是过渡金属原子, 橘红色是硫族元素原子. 右上是晶
格三维结构的侧视图,右下是标记有Γ点和+K和–K点的六边形布里渊区. (b)单层过渡金属二硫化物带间跃迁的能谷光学选择
定则. 右旋圆偏光(σ+)和+K(红)能谷相耦合, 左旋圆偏光(σ–)和–K(蓝)能谷相耦合. (c), (d) 单层二硫化钨和二硫化钼的能带结
构,绿线和黑线分别是价带和导带. (e), (f)单层二硫化钨和二硫化钼的吸收和荧光,蓝线是荧光,黄线是吸收. (a)和(b)图摘自文
献[31]; (c)–(f)图摘自文献[32]
Figure 3 (Color online) (a) Top view of the monolayer TMD hexagonal crystal structure composed of transition metal atoms (blue) and chalcogen
atoms (orange). A side view shows the 3D structure. The bottom is the hexagonal Brillouin zone with the Γ point and the two inequivalent +K and –K
points. (b) Valley-dependent optical selection rules for interband transitions in monolayer TMD. σ+ polarized light couples to the +K (red) valley, and
σ− polarized light couples to the –K (blue) valley. (c) and (d) Band structure of monolayer WS2 and MoS2. Green and black curves demonstrate the
valence and conduction bands. (e) and (f) Absorption spectrum (orange curve) and photoluminescence (blue curve) of monolayer WS2 and MoS2 at
room temperature. Panels (a) and (b) are adapted with permission from ref. [31]; panels (c)–(f) are adapted with permission from ref. [32].

郑迪等. 中国科学: 物理学 力学 天文学 2019 年 第 49 卷 第 12 期

124205-5



共振效应
[47,48]. 因此这些激子具有很大的束缚能, 在室

温下能够稳定存在. 在这些具有强库仑相互作用的体

系中, 形成了具有强束缚的中性激子(束缚能在0.2–
0.8 eV)[48–52]、带电激子(Trions)[53–55]、激子分子(双激

子Biexcitons)[56–60]. 单层TMDs中还有一些局域态和暗

激子态也陆续被人们发现
[56,61,62]. TMDs材料这些丰富

的激子特性, 使其在构建室温强耦合体系、设计与制

备纳米光电器件中得到广泛的应用.
具有能谷选择的圆二色性是单层TMDs材料的另

外一个特点. 单层TMDs材料的直接带隙跃迁发生在

能量退简并的位于二维六边形布里渊区边缘的±K点,
如图3(b)所示. 由于单层TMDs材料中空间反演对称性

的破缺, +K和–K两个不同能谷的贝里曲率(Berry Cur-
vature)正好相反, 导致它们的轨道角动量也正好相反,
这也就使得材料具有能谷选择的圆二色性

[63,64]. 同时,
由于单层TMDs材料中强烈的自旋轨道耦合效应, 电

子自旋态与能谷被锁定在一起, 这样就形成了跃迁的

能谷选择规则. 也就是右旋偏振光和+K能谷的带间跃

迁相联系, 左旋偏振光和–K能谷的带间跃迁相联系.
于是, 在单层TMDs材料的光学实验中, 圆偏振光被用

于选择性地向一个能谷中注入激子, 使得不同能谷之

间的激子数量产生差异
[63]. 这种能谷偏振度, 我们将

之记为η, 可以通过测量圆偏振光激发下的荧光圆偏

振强度组分PL( ±)得到
[61,65–67], 如下式所示( +为右

旋, 为左旋):

= PL( +) PL( )
PL( +) + PL( ) . (4)

另外, 在单层TMDs材料中, 与能谷选择的圆二色

性密切相关的是能谷霍尔效应, 能谷霍尔效应是指处

在相反能谷中的载流子具有相反的霍尔电流
[63,68]. 当

用右旋或者左旋偏振光激发单层TMDs材料时, 在+K
和–K能谷中就产生了不相等的载流子数目. 由于这两

个能谷处的贝里曲率相反, 在外加面内电场的情况下,
两个能谷处的载流子具有相反的速度, 从而形成霍尔

电压
[69]. 在最早期的实验中, 人们在一个单层MoS2场

效应管器件中, 在源极和漏极之间加一个面内电场. 在
圆偏振激光的激发下, 探测到一个横向的电压, 且电压

的方向随着圆偏振光的螺旋性的改变而翻转
[70]. 最近

的实验中, 激子能谷霍尔效应在一个单层MoS2体系中

被报道, 其中激子的运动由温度梯度驱动
[71]. 另外, 目

前基于TMDs的二维范德瓦尔斯异质结也是一个良好

的研究能谷电子学的平台
[72,73].

通常情况下, 二维材料荧光发光主要来自于激子

的发光, 这其中就包含了中性激子、带电激子、双激

子等. 值得注意的是, 除了这些基本的激子发光外,
TMDs材料中一些缺陷态可以形成一些独特的发光性

质. TMDs材料中的缺陷态相当于一个捕获中心, 在特

定条件下, 这些孤立的缺陷态就有可能形成单光子发

光源
[74–79]. 如图4所示是一个典型的代表工作, 在低温

下(4 K), He等人
[74]

观察到两个红移的单光子发射峰,
如图4(a)所示. 对这些发光峰的洛伦兹拟合显示, 发光

峰具有超窄的半高宽, 大概在100 μeV的级别, 这比能

谷激子发光小了两个数量级. 另外, 这种单光子光源的

发光强度是普通能谷激子发光的500倍. 同时, 二阶相

关系数的测试结果为g2(0)=0.14±0.04, 进一步确认了

发光体的单光子属性(图4(b)). 后续的研究报道显示,
将单层二硒化钨和二硫化钨放在具有纳米柱阵列的二

氧化硅基片上时, 由纳米柱引发的局域形变可以使形

变区域的激子产生量子限制效应, 从而实现位置可控

地构造单光子量子光源阵列
[80]. 另外, Cai等人

[81]
将单

层WSe2转移到银线上, 在重叠区间, 由银线带来的应

力梯度就自然地在覆盖区间产生了局域的缺陷态发光

点. 在这个体系中, 近场的耦合可以使得缺陷态单光子

发光耦合到银线波导中, 然后从两边端头发射出来. 随
后, Blauth等人

[82]
将单层WSe2剥离到金纳米槽波导上,

由于应力作用形成的单光子缺陷发光可以有效地耦合

进波导. 这种由二维材料单光子源和等离激元波导所

构成的复合体系为片上传导单光子光源提供了潜在的

方案, 这对量子信息的处理和量子网络的构建极具

意义.

3 表面等离激元和过渡金属二硫化物复合

体系

3.1 弱耦合作用区间的增强效应

3.1.1 增强非线性

非线性光学作为现代光学的一个重要分支, 在产

生超短脉冲、激光频谱转换、超快开光以及全光信号

处理等方面有着重要的应用
[83–85].一般来说,只有当外

加电磁场的强度可以和材料内部原子的库仑相互作用

产生的电场相比拟时, 才会有非线性光学效应产生. 因
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此, 材料的非线性光学响应从本质上来说都非常微弱,
增强非线性转换效率也是这个领域中的研究重点.

材料对于外加光场的响应极化强度 tP( ), 可以泰

勒展开为下式
[83,84]:

t t t tP E E E( ) = ( ) + ( ) + ( ) + ..., (5)(1) (2) 2 (3) 3

其中, n( )是第n阶非线性极化率, tE( )是外加电场强度.

表达式等号右边第一项表示线性光学过程如折射和吸

收等. 当激发光强度足够大时, 高阶项所代表的光学效

应开始起到重要作用. 其中包括非线性饱和吸收, 二

次、三次以及高阶谐波产生, 四波混频, 双光子荧光,
自相位调制等光学效应

[85,86]. 传统的非线性材料由于

其尺寸限制, 很难适应功能化非线性光子芯片的发展.
因此, 近年来有很多新的高非线性光学响应材料被发

现用以实现可集成的高性能非线性光电子器件, 其中

就包括以二维层状材料
[86]

和表面等离激元金属纳米

结构
[87]

的复合体系.
以最简单的非线性光学过程——非线性二次谐波

效应(Second Harmonic Generation, SHG), 即两个光子

湮灭形成一个光子的过程为例. 奇数层TMDs由于空

间反演对称性破缺而有着极大的二阶非线性极化率,
这是得到高强度二次谐波的基础, 同时二维材料中的

激子共振可以有效地增强非线性过程
[88,89]. 正因为材

料的二次谐波信号与其晶格结构有着密切的关系, 人

们可以利用二次谐波信号快速无损地鉴定二维材料的

晶体结构
[90,91], 而且不同原子层的堆叠、多晶域和结

构位移进一步增强了二次谐波效应
[92,93]. 由式(5)极化

强度 tP( )的表达式可以看出, 极大的二阶非线性极化

率和巨大电磁场增强的组合, 是提高非线性转换效率

的最简单有效的途径. 因此, 利用表面等离激元近场

增强效应增强二维材料的非线性转化过程或者利用二

维材料的强非线性系数提高等离激元体系的非线性响

应, 都是直观明了的发展方向.
在表面等离激元金属纳米颗粒和二维材料的复合

结构中, 金属纳米颗粒作为一个光学天线, 能够将自由

空间中的光局限在纳米颗粒周围极小的亚波长空间尺

度内. 不仅可以有效地将电磁场聚集在二维材料上, 而
且可以部分减弱二维材料因尺度因素导致的作用长度

不够的问题, 从而增强整体的非线性转换效率. For-
cherio等人

[94]
发现, 在150 nm SiO2-Au纳米核壳结构存

在的情况下, 通过其局域表面等离激元共振, 将单层

MoS2的二次谐波转换效率增强了88%. 同时, 二次谐

波的增强倍数与局域表面等离激元共振导致的场增强

紧密相关.所以,二聚体SiO2-Au纳米核壳颗粒-MoS2异
质结构能进一步增强二次谐波信号, 并且增强倍数会

随着二聚体纳米间隙的减小指数上升. 为了更好地将

电磁场局域在非线性材料周围, Ding等人
[95]

还合成了

ReS2@Au表面等离激元-介电混合纳米天线. 这种结

构比纯的金纳米颗粒中的二次谐波信号增强了8.5倍.
在混合纳米天线中, 二次谐波的增强可归功于在纳米

图 4 (网络版彩图)(a) 单层WSe2中局域的光学发光源的荧光光谱. 左上角的插图是强度最高的发光峰的高分辨率光谱, 右上
角的插图是放大的单层能谷激子发光谱. 局域发光源的光谱相比XA激子有一定的红移, 而且谱线非常的尖锐. (b) 单光子光源
在637 nm连续激光(6.8 μW)激发下的二阶相关函数. 红色的线来自对数据的拟合, 从中抽取的相关系数g2(0)=0.14±0.04. 图摘
自文献[74]
Figure 4 (Color online) (a) PL spectrum of the defect states in monolayer WSe2. The insets show a high-resolution spectrum of the highest intensity
peak (left) and a zoom-in of the monolayer valley exciton emission (right). The localized emitters exhibits redshift peaks and much narrower linewidth.
(b) Second-order correlation function of the highest intensity peak. The extracted g2(0)=0.14±0.04. Panels (a) and (b) are adapted with permission from
ref. [74].
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球内部和表面产生的基频光的电磁场增强, 纳米天线

对二倍频的发射增强, 以及两种不同材料形成的异质

结对等效二阶非线性系数的改变. 一般来说, 虽然单

个金属纳米颗粒可以增强二维材料的SHG信号, 但是

其增强能力有限. 如前面所述, 金属纳米间隙大大提

高近场增强倍数 . 如图5(a)所示 , Wang等人
[96]

在

150 nm厚的平滑表面上, 制备出由单层WSe2和20 nm
宽的金沟槽组成的结构, 整个结构置于柔性基底上.
图5(b)和(c)为在横向偏振共振激发和纵向偏振非共振

激发时, 对应的单层WSe2在金沟槽上的二次谐波扫描

图, 白色虚线为单层WSe2的轮廓. 可以看到在共振激

发时, 等离激元金属结构电场的增强效应使得二倍频

也大大受到增强
[96]. 与直接生长在蓝宝石基底上的

WSe2相比, 该结构的SHG信号增强高达7000倍, 且没

有峰增宽或背景. 从实验和仿真的结果可以看出, SHG
的增强是来源于金沟槽结构支持间隙表面等离激元模

式. 此外, 由于金沟槽结构的各向异性, 通过简单地控

制激发光的偏振方向, 可以动态调整来自复合结构的

SHG强度大小. 这种混合纳米结构为实现从近红外到

可见光频率转换发射提供了一种方便实用的方法. 并

且它还为制备超薄柔性变频器提供了思路, 实现了一

种可弯曲的小型光子器件.
表面等离激元金属纳米结构除了在通过提供局域

电场增强来提高复合结构的SHG转换效率以外, 还可

以通过热电子注入等方式来动态、高速地调控二维材

料的非线性光学特性. 在金纳米颗粒和双层WSe2组成

的复合结构中, 共振激发金纳米颗粒产生的热载流子

可以在10–100 fs的时间尺度内注入到双层WSe2中. 而

这种热电子的注入, 打破材料的反转对称性, 从而引发

SHG. 并且进一步地, 他们通过Pump-Probe实验, 证实

了热载流子注入产生的动态分离电场(而不是简单的

光场增强)是产生SHG的原因
[98].

由于纳米结构的亚波长尺度限制, 一般在复合的

表面等离激元纳米结构中, 打破对称性选择定则和模

式匹配对增强SHG转换效率是最为重要的因素. 然而,
在一维的表面等离激元波导中, 相位匹配条件对于产

图 5 (网络版彩图)(a) 单层WSe2在金沟槽上的复合体系示意图; (b), (c) 横向偏振共振激发和纵向偏振非共振激发时, 对应的
单层WSe2在金沟槽上的二次谐波扫描图, 白色虚线为单层WSe2的轮廓; (d) 从银纳米线-单层MoS2复合结构中激发二次谐波
的示意图; (e), (f) 银纳米线在796 nm激光激发下, SPP传输的成像(e), 二倍频处的成像(f), 白色虚线为单层MoS2的轮廓. (a)–(c)
摘自文献[96], (d)–(f)摘自文献[97]
Figure 5 (Color online) (a) Schematic diagram of the monolayer WSe2 on the gold trench hybrid system; (b) and (c) are corresponding second
harmonic generation (SHG) mappings, at the transverse polarization resonant excitation and the longitudinal polarization non-resonant excitation,
respectively. The white dotted line is the outline of monolayer WSe2. (d) Schematic diagram of SHG from silver nanowire-monolayer MoS2 hybrid
structure; (e) opitical imaging under the excitation wavelength of 796 nm; (f) imaging at SH frequency, the white dotted line is the outline of monolayer
MoS2. Panels (a)–(c) are adapted with permission from ref. [96], panels (d)–(f) are adapted with permission from ref. [97].
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生SHG同样十分重要. 如图5(d)–(f)所示, 在表面等离

激元纳米银线和单层MoS2组成的复合结构中
[97], 从银

纳米线的一端激发, 会在银线上激发出SPP, 而正向传

导的SPP和末端反射回的SPP满足动量守恒关系, 所以

不受相位匹配条件的限制. 同时, 单层MoS2正好处于

SPP近场最强的地方. 因此, 在复合结构的重叠区域可

以观察到很强的SHG信号. 进一步地, 通过远场傅里叶

成像可知, 产生的倍频信号, 沿垂直于纳米线的平面上

发射, 并且其横向发散度可通过重合区域的长度来

调控.
总之, 弱耦合作用区间, 在表面等离激元和二维材

料组成的复合结构中, 谐波的转换效率可以通过局域

场增强得到很大的提升. 同时, 也有很多可以调控谐

波产生和发射的新的物理机制被发现. 这为功能化的

非线性纳米光电子器件的研发提供了很多新思路和新

方法.

3.1.2 增强拉曼

由于等离激元纳米腔所提供的巨大场增强, 当具

有拉曼活性的分子或者材料被置入等离激元结构附近

时, 其拉曼散射的强度会被增强若干个数量级, 这种现

象被称为表面增强拉曼散射(SERS)[99]. SERS现象自20
世纪70年代发现以来就被认为具有很高的应用前景

(如实现更高灵敏度的分子“指纹”光谱探测)而被广泛

研究. 经过40多年的发展, 如今SERS技术已经被广泛

应用于各种化学生物的痕量检测以及分子动力学研

究
[100,101]. SERS的增强机理主要有电磁场增强与化学

增强两部分, 而前者被证明占主导作用
[17,102]. 因此近

似来讲, SERS的信号增强被认为正比于等离激元电场

增强的四次方 . 因而为了得到更高的探测灵敏度 ,
SERS领域发展的中心主题之一是如何通过设计优化

等离激元材料的结构来实现更大的电磁场增强. SERS
领域的一大突破来自于20世纪末单分子SERS光谱的

实现
[103,104],而同样具有重大意义的发现来自于对实现

单分子SERS背后机理的探索: Xu等人
[105]

在1999年首

先指出了具有最强电磁场增强的等离激元结构往往产

生于相距只有几个纳米(甚至更小)的两个金属纳米颗

粒二聚体, 使得处于间隙中的分子拉曼信号强度被放

大超过12个数量级, 达到了单分子的检测极限.
除了实现单分子SERS, 等离激元间隙纳米腔优越

的高局域场增强性能还被用于实现多种基于增强光与

物质相互作用的应用. 为了得到更好的应用效果, 研究

者们需要制作具有更强电磁场增强的纳米腔. 根据传

统的电磁场理论, 等离激元纳米腔场增强会随着间隙

距离的减小而单调增强. 而近几年的研究表明, 当间

隙距离进一步减小至亚纳米区域时, 量子力学效应会

变得显著使得间隙中出现隧穿电流, 使得等离激元局

域场的场强随间隙距离减小而开始饱和甚至减弱
[106].

这意味着每一个纳米间隙腔存在着一个最佳间隙使得

电磁场增强最大化, 其间隙距离往往在亚纳米尺度. 准
确探测这种原子尺度下的场增强对现有的纳米加工与

探测技术来说是一种挑战. SERS技术在这里则是一种

有效的解决方案, 然而基于传统的拉曼分子探针仍然

面临如下挑战: (1) 如何构建一个间隙距离小于一纳

米并且形貌结构确切已知的纳米腔; (2) 如何将探针

分子插入到如此狭窄的间隙内部以准确反映最强等离

激元场; (3) 如何确保分子(拉曼偶极)的朝向与等离激

元场的方向一致, 使得场增强被准确地探测. 此外, 为
了得到最强的等离激元电场, 等离激元共振必须被最

大化激发, 这要求激发光与等离激元共振在波长与偏

振上必须保持最佳匹配.
最近, 徐红星课题组

[107]
试图建立一种MoS2与纳

米腔的耦合体系来实现上述所有方面的条件, 从而实

现等离激元场的准确测量以及SERS的定量化研究. 首
先, 他们将单层和少数层的MoS2制作在单个金纳米颗

粒与超光滑金膜之间 , 得到间隙厚度精确确定为

0.62 nm(以及它的整数倍)的稳定纳米腔结构(图6(a)).
这一设计充分利用了二维材料的原子级稳定厚度的结

构特性. 另一方面, 不同于传统的拉曼分子往往随机分

布于纳米腔周围, 处在纳米腔间隙中的MoS2探针由于

具有严格的晶格朝向, 这使得其晶格振动与等离激元

场准确对齐, 使得后者的水平与垂直分量可以准确地

被MoS2的面内与面外声子模式的强度所表征(图6(b)).
此外, 由于晶格材料具有更高的热稳定性, 使得MoS2
的SERS光谱不会遭受传统分子SERS光谱中经常出现

的光漂白与分子漂移等不稳定现象, 更确立了利用二

维材料的SERS探测等离激元场的优势. 为了确保测量

到纳米腔所具有的最大局域电磁场增强, 研究组开发

了一种等离激元共振扫描测量技术使得等离激元共振

峰在光谱上与激光入射以及拉曼出射波长最佳匹配,
来实现等离激元场的最大化激发(图6(c)). 结合上述设

计, 通过测量不同MoS2层数下纳米腔的最大电磁场增
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强 , 研究者得到了电磁场增强的实验极值出现在

0.62 nm的间隙距离处. 通过将实验得到的电磁场增强

与经典电磁场理论的模拟结果相比, 他们还发现在间

隙距离0.62 nm处量子隧穿效果已经出现并使得电磁

场增强减小了40%(图6(d)).
二维材料与等离激元纳米腔混合体系的SERS研

究还被用于研究局域的声子模式在等离激元局域场激

发下的奇异效应. 剑桥大学的Baumberg课题组
[108]

利

用厚度不到2 nm的CdSe纳米片作为金属纳米颗粒与

金膜之间的隔离层, 研究了CdSe仅在高电场梯度的纳

米腔局域场下才表现出来的局域声子模式. 吴克辉课

题组
[109]

利用TERS的针尖-金膜纳米腔研究了腔内的

纳米硅烯(类似于石墨烯的结构)的等离激元拉曼增强

光谱, 同样观察到了由等离激元局域场所导致的声子

模式的选择性激发与增强, 并由此揭示了不同声子模

式的来源. 二维材料的声子模式与等离激元场的结合

还被用于测定二维材料的声子相干长度
[110]. Beams等

人
[110]

建立了一种针尖-石墨烯-金膜的TERS测量体系,
通过测量不同声子模式的拉曼强度随针尖-样品间距

的变化函数, 并与对应的理论函数曲线相拟合, 首次得

到了石墨烯材料的声子相干长度大约为30 nm.
2013年, Takase等人

[111]
发现当碳纳米管被置入等

离激元纳米腔的局域场时, 碳纳米管的SERS光谱会出

现一些通常平面波激发所不允许的声子模式. 这意味

着在高电场梯度的等离激元场下, 纳米材料的拉曼选

择定则被打破. 而选择定则的破坏大大增强光与物质

电子声子相互作用的能力, 这一方向在未来具有广阔

的研究空间. 今后, 将二维材料与等离激元结构相结

合, 我们同样有很大机会观察和揭示多种拉曼选择定

则破坏的规律. 正如前面所提到的, 相比其他纳米材

料, 二维材料的原子级厚度层特别适合用于制备具有

最强且稳定电磁场增强的纳米腔, 使得声光相互作用

以及选择定则破坏的效应更加明显, 能够帮助构建出

接近一个纳米腔极限的局域场增强, 因而能够期待观

察到更加显著的效果.

3.1.3 增强荧光

由于单层过渡金属二硫化物光吸收较弱, 且激子

非辐射复合率远高于辐射复合率, 其荧光效率较低,
一般小于10–2, 这限制了其在实际器件中的应用

[112].
为了提高过渡金属二硫化物的荧光效率, 人们将其与

各种等离激元金属纳米结构集成在一起. 通过采用等

离激元纳米结构, 层状TMDs周边的近场以及光学局

域态密度可以得到有效的调制, 由此可以对材料的光

吸收和发射的性能进行相应的调制
[9,11,43,44,113–119].

如图7(a)所示, Kern等人
[43]

构建了单层WS2和单个

金纳米棒的复合体系, 金纳米棒作为等离激元纳米天

线极大地增强了单层WS2中光与物质的相互作用. 当

金纳米棒等离激元共振覆盖WS2激子发光峰位时, 在

图 6 (网络版彩图)(a) 利用二维材料MoS2同时作为纳米腔
的隔离层, 以及取代传统拉曼分子作为SERS测量的探针, 有
效解决空间极小的纳米间隙中探针数量与分子朝向难以精
确控制的问题; (b) 单层MoS2在石英基底、金膜上和在纳米
腔内的SERS光谱, 表现出声子模式的选择性增强; (c) 利用
等离激元共振峰扫描SERS测量得到不同共振峰下的SERS
横向与纵向场增强, 以及对应的纳米腔暗场散射光谱; (d)
SERS增强在不同纳米腔间隙距离(MoS2层数)下的实验值以
及对应的两种基于经典电磁场模型的理论预言值. (a)–(d)摘
自文献[107]
Figure 6 (Color online) (a) Using the two-dimensional material MoS2
as the gap layer of the nano-cavity, and as the probes for SERS
measurement at the same time, which effectively solved the problem
that it was difficult to accurately control the number of probes and the
orientation of traditional Raman molecules in the nano-gap with very
small space; (b) SERS spectrum of monolayer MoS2 on the gold film
and nano-cavity, which shows a selective enhancement of phonon
mode; (c) using surface plasmon resonance peak scanning to obtain
transverse and longitudinal field enhancement SERS under the different
resonance peaks; (d) SERS enhancement factor as a function of gap
distances (number of MoS2 layers) and the corresponding theoretical
predictions based on the classical electromagnetic field model. Panels
(a)–(d) are adapted with permission from ref. [107].
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吸收与发射增强的双重作用下, 复合体系的荧光相比

较背景荧光增强了一倍. 单个等离激元纳米结构的增

强效应有限, 且不利于复合体系器件化, 如图7(b)所
示, Butun等人

[44]
构建了大面积的银纳米圆盘整列同

单层MoS2的复合体系, 同样在激发和发射增强的双重

作用下, 复合体系的荧光增强倍数达到了12倍. 能够产

生更加局域的电场的颗粒-金属薄膜结构也被广泛地

应用于增强复合体系的光与物质的相互作用
[9,114,120].

如图7(c)所示, Sun等人
[9]
构建了单层WSe2夹在单个银

纳米立方和金膜之间的复合体系, 在该体系中, 在散射

谱中得到反交叉色散曲线的同时, 荧光强度得到了

1700倍的增强. 对数据具体地分析显示, 体系荧光的

增强来源于等离激元和激子材料两部分对局域态密度

提升的贡献. 且体系处于耦合的中间区间, 并未达到强

耦合区间, 这进一步地说明耦合强度由弱到强时, 辐射

亮度的增强倍数先增后减, 在耦合的中间强度时, 达到

极值. 图7(d)中, Park等人
[62]

利用针尖在金膜上形成的

间隙模式同单层WSe2相互作用来增强暗激子的荧光.
单层过渡金属二硫化物具有暗激子, 来自于自旋反平

行能带结构, 具有禁戒辐射跃迁的特性. 暗激子寿命

很长, 使得它在量子计算和光电子学中具有潜在应用

价值. 但由于其难以和光耦合的特性使得读取和调控

它的状态难以实现. 通过采用针尖和金膜形成的间隙

模式和单层WSe2中暗激子的面外光学偶极矩进行耦

合, 暗激子的荧光量子效率增强了6×105倍. 类似地, 利
用金属薄膜中的SPP, Zhou等人

[121]
实现了暗激子的

观测.
单层二维材料由于晶格结构中空间反演对称性破

缺, 从而具有能谷选择规则而且其强烈的自旋轨道耦

合效应使得自旋与能谷锁定在一起(Spin-Valley Lock-
ing). 通过和等离激元手性纳米结构相结合, TMDs的
能谷偏振的荧光可以受到近场的调制. 如图8(a)所示,
Li等人

[117]
构建了一个单层MoS2夹在金膜和手性等离

激元超表面中的结构, 等离激元手性超表面中的手性

图 7 (网络版彩图)(a) 单个金纳米棒在单层WS2上荧光增强; (b) 银纳米盘整列增强单层MoS2荧光; (c) 银纳米立方腔等离激
元结构增强单层WSe2的荧光; (d) 针尖-金膜间隙模式同单层WSe2耦合极大地增强了暗激子的荧光发射. (a)摘自文献[43]; (b)
摘自文献[44]; (c)摘自文献[9]; (d)摘自文献[62]
Figure 7 (Color online) (a) The photoluminescence enhancement of single gold nanorod on monolayer WS2 system; (b) the photoluminescence
enhancement of silver nanodisc arrays on monolayer MoS2 system; (c) the photoluminescence enhancement of monolayer WSe2 in silver nanocube-
over-mirror system; (d) the dark exciton photoluminescence has been largely enhanced by gap plasmon in tip-over-gold film system. Panel (a) is
adapted with permission from ref. [43]; panel (b) is adapted with permission from ref. [44]; panel (c) is adapted with permission from ref. [9]; panel (d)
is adapted with permission from ref. [62].
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场和MoS2中的赝自旋能谷相耦合, 这种耦合进一步影

响到激子的吸收和发射. 对比单纯的单层MoS2, 在

87 K时, 左旋偏振光激发时, 荧光的圆偏振度的绝对

值从25%上升到43% (图8(b)); 右旋偏振光激发时, 荧
光圆偏振度的绝对值从25%下降到20% (图8(c)). 能够

构建能谷赝自旋和光子自由度有效耦合的纳米结构对

于实现片上集成的能谷器件具有重要意义. 如图8(d)
所示, Gong等人

[10]
构建了一个单个纳米银线在五层

WS2上的体系, 五层的WS2虽然是间接带隙半导体, 但
仍然具有能谷偏振的效应, 银纳米线支持具有横向光

学自旋角动量的光学波导模式. 这种等离激元模式的

自旋动量锁定可以使二维材料中的能谷偏振转化为方

向性的发射. 由于体系的对称性, 银线波导模式的方向

性传播可以在横方向(y方向)上用激光非对称的激发

方式. 这个效应可以用方向耦合效率来描述,

I I I I= ( ) / ( + )exp L R L R ,

其中IL和IR分别是传导到左边和右边的光强度. 如图8(e)
和(f)为594 nm的左旋和右旋激光激发下, 激光光斑在

y方向上的位置同耦合效率的关系. 我们可以观察到明

显的方向耦合, 当左旋激发光斑居中在纳米线的上

(y<0)和下(y>0)两侧时, 激发荧光和等离激元本征模式

耦合, 传播分别从右边到左边和从左边到右边. 当激发

的手性翻转时, 相应的等离激元模式的传播方向也翻

转. 除了这种单个银线体系, 手性超表面和单层TMDs
材料复合体系在室温下耦合的能谷选择响应也被成功

演示
[122,123]. 通常情况下, 由于能谷之间的电子-空穴交

换相互作用的存在, 室温下单层TMDs材料中激子的

能谷偏振度都十分低, 这使得室温下对于能谷这个自

由度的操控十分困难. Chervy等人
[122]

基于一个孔洞阵

列实现了单层WS2中的激子与自旋-动量锁定的表面

等离激元的耦合, 而且令人感兴趣的是该室温体系下

能谷之间的差异达到了40%, 并且保持了一定的相干

性(2%–8%). Sun等人
[123]

则利用非对称的凹槽阵列与

单层MoS2的耦合, 在室温下实现了相反能谷激子在空

间上的分离, 这对于构建谷电子学器件有着重要的

意义.

图 8 (网络版彩图)(a) 单层MoS2和手性超表面复合结构的示意图, 单层MoS2置于SiO2薄层上, 然后被夹在手性超表面的金膜
之间; 左旋(b)和右旋(c)激光(633 nm)激发下, 对应MoS2(篮圈)和MoS2-超表面(红圈)体系在87 K下的能谷偏振度. 左旋激光激
发下, 复合体系能谷偏振度从25%提高到43%, 同时, 在右旋激光激发下, 复合体系的能谷偏振度从25%降低到20%. (d) WS2和
银线的复合体系中能谷偏振的激子方向性发射示意图; 左旋(e)和右旋(f)圆偏振光激发的方向耦合系数(IL–IR)/(IL+IR), 即两端
传导的荧光强度和激光激发y方向位置的关系. 其中, 灰色线是计算的方向耦合系数的拟合结果, 虚线是从银线两端发射的荧
光强度的和随激光激发位置的关系. (a)–(c)摘自文献[117]; (d)–(f)摘自文献[10]
Figure 8 (Color online) (a) Schematic of MoS2-metasurface structure, the CVD grown MoS2 monolayer is placed onto the SiO2 layer, then
sandwiched between chiral metasurface and gold film. Degree of valley polarization (DVP) of MoS2 (blue cycles) and MoS2-metasurface hybrid (red
cycles) under σ− (b) and σ+ (c) excitation (laser wavelength 633 nm) at 87 K. DVP is increased from 25% to 43% with σ− excitation, while it is
decreased from 25% to 20% with σ+ excitation. (d) Schematic illustration of directional emission of a valley-polarized exciton in WS2. The measured
directional coupling efficiency, (IL–IR)/(IL+IR), of the guided emission as a function of the excitation position with the σ− (e) and σ+ (f) circular
polarization. Gray lines are fitting results by using the calculated directional coupling efficiency. Dotted lines correspond to the total PL intensity
measured from the ends of the nanowire as a function of the excitation position. Panels (a)–(c) are adapted with permission from ref. [117]; panels (d)–
(f) are adapted with permission from ref. [10].
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3.1.4 增强光电流

传统的基于单层或少层的TMDs的光电晶体管,
由于光吸收能力较弱

[3,35](单层通常在10%左右), 其光

响应能力仍不够好. 将TMDs光电晶体管结构同表面

等离激元相结合, 利用金属纳米颗粒的局域表面等离

激元极强的“抓光”能力, 我们可以增强这一类光电晶

体管器件的光响应. 通常在这种复合体系器件中, 由

等离激元带来的增强效应主要有两种机制的贡献: (1)
金属纳米结构等离激元在共振时由局域场增强效应带

来的剧烈的增强光吸收; (2) 由表面等离激元而产生的

热电子注入效应. 具体哪种因素主导了器件光电流的

增强, 我们需要根据具体器件具体情况进行分析. 一

般来说, 当器件中缺乏金属和二维材料之间的隔离层

时, 通常两种效应都对增强的光电流有贡献.
在最早期的实验中, Lin等人

[124]
将金颗粒随机地

洒在单层MoS2光电晶体光结构上, 器件光电流在金颗

粒等离激元共振的位置处得到了增强. 类似的实验中,
Sobhani等人

[125]
构建了稀疏的金纳米壳层结构颗粒

(<1%的覆盖率)在MoS2光电晶体管上的复合结构, 通

过调整颗粒的尺寸, 使其等离激元共振峰的位置同

MoS2直接带隙发光峰的位置重合, 复合器件的光电流

得到了三倍的增强. 在之后的实验中, 人们设计了更加

复杂的等离激元和过渡金属二硫化物复合结构来构建

相关的功能化器件
[42,126,127]. 如图9(a)中, Miao等人

[126]

构建了金属纳米阵列同少层MoS2相结合的复合光电

检测器件, 在金属纳米阵列和少层MoS2之间有1 nm的

氧化铪隔离层. 对器件结构参数优化后(金纳米方块周

期300 nm, 单个方块宽160 nm, 长180 nm, 高50 nm), 从
器件光电流响应随激发激光功率的测试中(图9(b)), 复
合光电器件的光电流相比于没有金属纳米结构的器件

增强了三倍. 使用这种等离激元和少层MoS2耦合的体

系可以有效地将表面等离激元局域增强的电场转换成

电信号. 为了进一步提高表面等离激元和二维材料晶

体管复合器件的光响应, Wu等人
[127]

利用如图9(c)所示

的间隙模式等离激元结构来增强MoS2光电探测器的

光响应. 复合体系器件中, 单层MoS2被夹在底层的金

纳米圆盘阵列和上层的带二氧化硅壳层的银纳米颗粒

中间. 相比较于上层没有银纳米颗粒的光电探测体系,
光电流增强大概十倍(图9(d)). 在这种间隙模式的复合

光电探测器件中, 光电流有880%的增强, 光响应效率

达到了287.5 A/W. 类似的实验中, Wang等人
[128]

报道

了一个基于热电子注入效应的双层MoS2近红外光电

探测器件. 当用近红外的激光激发设计好的表面等离

激元结构阵列时, 由表面等离激元产生的能量高于金

和MoS2之间肖特基结的热电子就会注入到MoS2中,
产生光电流. 这种器件可以以较高的响应效率工作在

带隙以下的通讯波段, 其光增强因子达到了105, 光响

应率在1070 nm时为5.2 A/W, 性能比基于硅的热电子

光电检测器件要好
[129,130]. 而且, 通过改变等离激元结

构的参数, 器件的光频响应灵活可调, 对于各种不同要

求的应用场景具有极强适应性. 除了传统的金和银等

图 9 (网络版彩图)(a) 金纳米阵列结构和少层MoS2的复合
光电检测器件, 金纳米阵列和少层MoS2之间有1 nm的二氧
化铪钝化层, 用以保护MoS2在沉积金纳米阵列时不受损害;
(b) 光电流和激发激光功率的依赖关系, 红线是复合结构晶
体管光电流随激光功率的响应, 黑线是少层的MoS2晶体管
器件随激光功率的响应, 激发激光波长为632 nm; (c) 单层
MoS2和等离激元间隙模式复合体系的增强光电流器件示意
图; (d) 单层MoS2光电探测器在加入(红虚线)和未加入(黑虚
线)带二氧化硅壳的银纳米颗粒的光电流随激光功率的依赖
关系, 右下角的插图是等离激元间隙模式增强的单层MoS2
光电探测器的时间响应, 激发所采用的光源是532 nm的固
体激光器. (a)和(b)摘自文献[126]; (c)和(d)摘自文献[127]
Figure 9 (Color online) (a) Schematic of few-layer MoS2 photo-
transistor with periodic Au nanoarrays. The HfO2 layer (1 nm) between
Au nanoarrays and MoS2 layer is a passivation layer to protect MoS2
layer from being damaged by Au nanoarrays deposition. (b)
Dependence of photocurrent on illumination power intensities. The
laser wavelength is 632 nm. The black line is for HfO2/MoS2, and the
red line is for Au nanoarrays/HfO2/MoS2. (c) Schematic of monolayer
MoS2 and gap plasmon mode hybrid photon current enhancement
device; (d) power density dependent photocurrent of a MoS2
photodetector before and after dropping the Ag nanoparticles. Inset:
the time response of a gap-mode plasmon-enhanced MoS2 photo-
detector. A 532 nm solid state laser was used as the pump source. Panels
(a) and (b) are adapted with permission from ref. [126]; panels (c) and
(d) are adapted with permission from ref. [127].
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离激元材料, 金属铂也被用来增强MoS2光电检测器件

的光响应, Kumar等人
[131]

在双层MoS2晶体管上构建金

属铂条,由于等离激元的热电子注入效应,在532 nm激

光激发时, 器件的光电流增强了大概三倍. 采用金属铂

条来构建的复合体系显示出对紫外、可见和近红外光

敏感的特性. 更多体系中, 人们构建的铝制裂开公牛眼

结构和少层MoS2的复合体系
[132]

、在单层MoS2晶体管

上通过溅射的方法沉积密集的银纳米颗粒的复合体

系
[133]

以及金属光栅和单层MoS2复合体系中
[134], 器件

的光响应都得到了增强.

3.2 强耦合作用区间的Rabi劈裂

当光学谐振腔和电子跃迁的相干能量交换速率快

于它们各自的能量损耗或者说是退相干速率时, 这种

体系就处于强耦合区间, 形成一种部分物质、部分光

的杂化状态. 在频域中, 这种相干的能量交换就使得

耦合体系出现两个新的本征模式. 在光谱中, 我们就

能观察到劈裂的现象, 这就是通常说的真空Rabi劈裂.
处于强耦合区间的极化激元是研究诸如量子纠

缠
[135]

、玻色爱因斯坦凝聚
[136]

等基础量子物理现象的

重要平台, 同时它也控制着诸如自发辐射、受激辐

射、Förster能量转换等的相关过程. 这些基础的过程

同时也在诸如无阈值激光器
[ 1 3 7 ]

、增强的激子电

导
[138,139]

以及增强光学非线性响应
[140,141]

的相关应用

中扮演着重要的角色.
在通常的强耦合体系中,最基本的两个组分是: 光

学谐振腔和激子. 要实现强耦合, 需要增加耦合强度的

同时降低各组分的衰减和退相干的速率. 于是, 选择合

适的构成耦合体系的组分就变得至关重要. 耦合强度

的大小正比于激子跃迁偶极矩μ和光学谐振腔中电场

强度E的内积. 因此, 高品质光学微腔和强激子效应的

材料将更加有利于观察到强耦合现象. 对于一个无源

的光学谐振腔, 我们可以用光学谐振腔的品质因子(Q/V)
来表征谐振腔能够实现强耦合的能力, 其中Q为谐振

腔的品质因子, V为谐振腔的模式体积. 通常情况下,
由于光学微腔受到衍射极限的限制, 它的模式体积一

般在λ3的量级以上, 其中λ是光在介质中的波长, 无法

进一步缩减. 这就需要很高的光学谐振腔品质因子Q,
一般要在106量级以上. 具有亚波长束缚特性的表面等

离激元金属纳腔可以提供实现等离激元与激子强耦合

的另一个载体. 我们把这种耦合体系形成的元激发称

为等离激元-激子极化激元(Plexciton). 目前, 已经有大

量的研究基于传导的表面等离激元
[142–146]

、单个表面

等离激元纳米结构
[147–150]

、周期性表面等离激元结

构
[151–157]

分别与分子、量子点、量子阱等构建了强耦

合体系. 随着过渡金属二硫化物的兴起, 其天然片状可

集成的优点, 以及优异的光学特性, 也为构建强耦合体

系和动态调制的强耦合器件提供了新的物质基础, 给

研究强耦合现象相关的基础物理问题和重要应用带来

了更多的机遇.

3.2.1 单颗粒体系的强耦合

通过利用金属纳米颗粒的局域表面等离激元共振

模式和过渡金属二硫化物的激子相互耦合, 我们可以

构建单个纳米颗粒的强耦合体系. 在如图10(a)所示的

单个纳米银棒和单层WSe2的体系中, Zheng等人
[158]

通

过构建单个纳米银棒三阶模式和单层WSe2中性激子

耦合的体系, 利用单颗粒暗场散射谱的光学表征手段

以及原位连续沉积氧化铝介质层调节等离激元能量的

方式, 他们得到同一个纳米银棒体系随着氧化铝介质

层厚度的不断增加的一系列散射谱, 如图10(b)所示.
采用两个谐振子模型对数据进行分析, 得到了体系确

切的色散关系(图10(c)), 分析结果显示, 耦合体系的

Rabi劈裂达到了49.5 meV, 参与耦合的激子数目估计

为4100. 在紧随其后的报道中, 在单个金纳米棒
[159]

、

银纳米三角
[54]

偶极模式同单层WS2耦合的体系中, 强

耦合的现象也被成功演示. 其中, 在如图10(d)所示的

单个银纳米三角和单层WS2的体系中, Cuadra等人
[54]

在低温下演示了带电激子与等离激元的强耦合(图10(e)).
与中性激子不同, 带电激子遵循费米-狄拉克统计规

律, 原则上由它构成的等离激元-激子极化激元的非线

性效应将有显著增强. 基于单个金属纳米颗粒和单层

过渡金属二硫化物的表面等离激元和激子耦合体系,
也在研究过渡金属二硫化物的基本激子特性中扮演着

重要角色. Lo等人
[160]

通过研究单层MoS2/WS2分别和

单个金属纳米棒耦合体系随温度变化的耦合强度, 发

现两个耦合体系耦合强度相反的变化趋势. 详细的分

析显示, 两种二维材料中亮激子和暗激子之间相反的

能量差导致了高温下激子数目在两个激子态之间相反

的重新分布.
在最近的研究中, 强耦合现象也出现在以多层

TMDs为激子材料的耦合体系中. Kleemann等人
[120]

构
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建了多层WSe2被夹在金颗粒-金膜间隙间的单个等离

激元纳米腔复合体系. 研究结果显示, 当WSe2层数大

于7层时, 耦合体系的Rabi劈裂大于135 meV. Stühren-
berg等人

[161]
构建了多层WSe2和单个金纳米双锥体强

耦合的体系, 由于金纳米双锥体沉积在WSe2表面时呈

不对称的状态, 其仅有一边尖角的电场能有效地同

WSe2中的激子相耦合. 体系的相互作用区域进一步减

小的同时, Rabi劈裂仍然超过了100 meV. 另外, 当采用

多层WSe2作为激子材料时, 等离激元模式更集中地局

域在TMDs中, 在有效地降低模式体积的同时增加了

模式体积与二维材料重合部分的占比. 由此, 随着层

数的增加, 耦合体系的耦合强度逐渐增大, 在四层时,
耦合体系耦合强度趋于饱和.

3.2.2 周期性结构的强耦合

通过利用等离激元周期性结构的晶格共振模式,
人们同样成功构建了金属纳米结构阵列同TMDs相结

合的强耦合体系. 如图11(a)所示, Liu等人
[162]

构建了银

纳米圆盘阵列同单层二硫化钼强耦合的体系, 通过角

分辨的反射谱测试显示, 耦合体系在77 K时, 耦合强

度达到了58 meV(图11(b)). 在图11(c)和(d)所示的金属

图 10 (网络版彩图)(a) 单个银纳米棒三阶模式和单层
WSe2激子的强耦合体系的示意图; (b) 耦合体系随表面氧化
铝涂层厚度的散射谱演变; (c) 采用两个谐振子模型拟合散
射谱数据得到的耦合体系反交叉的色散关系, 失谐量为零
时, 耦合体系Rabi劈裂为49.5 meV; (d) 单个银纳米三角和单
层WS2激子强耦合体系的示意图; (e) 耦合体系散射谱随温
度变化的规律, 200 K以下时, 耦合体系出现带电激子和等
离激元的耦合态. (a)–(c)摘自文献[158]; (d)和(e)摘自文献
[54]
Figure 10 (Color online) (a) A schematic of the system with a single
silver nanorod on a monolayer WSe2; (b) a set of dark-field scattering
spectra of the silver nanorod on monolayer WSe2 with an increased
alumina coating; (c) the avoid crossing behavior of the coupled system
by two coupled oscillator model fitting. The system has a Rabi splitting
of 49.5 meV when the detuning equals zero; (d) a schematic of the
system with a single silver nanoprism on a monolayer WS2; (e) coupled
system at various temperatures. The charged exciton and plasmon
coupled state emerges when the temperature is below 200 K. Panels (a)–
(c) are adapted with permission from ref. [158]; panels (d) and (e) are
adapted with permission from ref. [54]. 图 11 (网络版彩图)(a) 银金属盘阵列和单层MoS2耦合体系

的扫描电子显微镜图片; (b) 耦合体系在77 K时的角分辨微
分反射谱, 圆盘直径是120 nm, 间距是460 nm; (c) 金属纳米
孔阵列和单层WS2强耦合体系荧光成像图; (d) TE模式下角
分辨反射谱得到的面内动量和能量的色散关系. (a)和(b)摘
自文献[162]; (c)和(d)摘自文献[163]
Figure 11 (Color online) (a) Scanning electron microscope image of a
typical silver nanodisk lattice patterned on monolayer MoS2; (b) angle-
resolved differential reflectance spectra of the silver nanodisk array
coupled with MoS2 at 77 K. The disk diameter is 120 nm with a lattice
constant of 460 nm. (c) The PL image of a WS2 monolayer on the
plasmonic hole array; (d) energy/in-plane momentum dispersion for the
plasmonic hole array with WS2 monolayer taken in TE reflection mode.
Panels (a) and (b) are adapted with permission from ref. [162]; panels
(c) and (d) are adapted with permission from ref. [163].
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纳米孔洞阵列同单层二硫化钨的复合体系中
[163], 伴随

着荧光的增强, 由角分辨反射谱的数据分析显示, 复

合体系的Rabi劈裂达到了60 meV. 过渡金属二硫化物

层状的特性, 使得其极易与金属纳米阵列相结合. 除

了单层结构外, Wang等人
[164]

构建了多层二硫化钨在

金属纳米颗粒阵列上的强耦合的体系. 角分辨反射谱

的分析显示, 耦合体系的耦合强度随层数的增多而

增强.

3.2.3 动态调制的强耦合器件

相比于一般的原子分子体系, 基于TMDs的强耦

合现象一个重要的优势在于可以更加便利地利用电

场、应力、磁场等外加条件对体系的光学性质进行动

态的调控, 可进一步设计成光电器件. 结合TMDs的柔

性可集成的优点, 利用栅压更改材料中载流子的密

度, 电调制的耦合器件也已被成功演示
[159,165–167]. 如

图12(a)所示, Wen等人
[159]

构建了一个单个金纳米棒同

单层二硫化钨强耦合场效应晶体管体系, 当栅电压在0
到–120 V之间变换时, 激子和表面等离激元之间的耦

合同样可以在开和关之间切换(图12(b)). 在类似的场

效应晶体管结构中, Li等人
[167]

在室温下研究了单个金

纳米盘和单层二硫化钼之间的耦合效应. 当较窄的二

硫化钼激子同较宽的金盘等离激元模式耦合时, 形成

了Fano共振, 通过施加不同的栅电压, 耦合现象可以

在开和关之间进行调节. Zu等人
[168]

利用激光诱导的

MoS2介电常数的变化同样实现了对耦合体系的动态

调制.
另外一种典型的动态调制的强耦合器件如图12(c)

所示. Lee等人
[166]

构建了银纳米盘阵列同单层二硫

化钼的复合晶体管结构, 在77 K的条件下, 通过加背

栅电压控制材料的静电掺杂状态, 从而达到了控制耦

合体系耦合强度的目的. 由于激子漂白效应, 增加带

电载流子浓度时, 中性激子的谐振子强度会减小. 于

是, 在图12(d)中, 我们可以看到, 当背栅电压从0到
80 V变化时, 等离激元和中性激子的耦合从63 meV减
小到0, 在中性激子的耦合作用不断降低的同时, 负性

带电激子, 即带电激子和等离激元之间的耦合作用可

以被增强, 形成全新的费米子激子-等离激元极化激

元. 等离激元和带电激子的耦合强度最大可以达到

42 meV. 通过简单地调整背栅电压, 耦合器件可以在

玻色子和费米子极化激元态之间相互转换. 强耦合现

象已经在各种各样的体系中被广泛研究, 动态调制的

强耦合器件必然是未来研究的一个重要方向. 基于过

渡金属二硫化物的强耦合体系, 由于其电控可集成的

优点也为电驱动的集成等离激元器件提供了新的

思路.

图 12 (网络版彩图)(a) 单个金纳米棒在单层WS2上的示意图; (b) 0和–120 V的交变背栅电压下金纳米棒散射谱变化的等值
线图,颜色代表归一化的散射强度; (c)单层MoS2和等离激元纳米金属圆盘阵列耦合体系场效应管器件的示意图; (d)等离激元
和中性激子以及带电激子随背栅电压变化的关系. (a)和(b)摘自文献[159]; (c)和(d)摘自文献[166]
Figure 12 (Color online) (a) Schematic showing the hybrid system of an individual gold nanorod coupled to the WS2; (b) contour plot showing the
evolution of the scattering spectra with alternately switching “on” and “off” the gate voltages between 0 and –120 V. The color represents the
normalized scattering intensity. (c) Schematic of the MoS2 monolayer-plasmonic lattice system integrated with an field effect transistor device; (d)
coupling strengths between LSP and neutral excitons and charged excitons as a function of the gate voltage. Panels (a) and (b) are adapted with
permission from ref. [159]; panels (c) and (d) are adapted with permission from ref. [166].
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4 总结与展望

本文综述了目前关于表面等离激元和过渡金属二

硫化物复合体系的最新研究进展. 首先, 我们介绍了表

面等离激元, 包括传导的表面等离激元和局域的表面

等离激元的基本特性, 着重强调了表面等离激元的局

域场增强特性. 接着, 介绍了有关光与物质相互作用

中表面等离激元和激子杂化体系的基本理论背景, 由

此区分出强耦合和弱耦合两个不同的相互作用区间.
然后详细讨论了过渡金属二硫化物的光学特性, 其中

包括强激子效应、能谷选择的圆二色性和单光子缺陷

发光. 通过结合表面等离激元和过渡金属二硫化物的

特性, 详细介绍了目前在弱耦合和强耦合作用区间复

合体系的研究进展. 未来, 随着研究的不断深入, 过渡

金属二硫化物以其易加工、可集成以及优良的光学和

电学特性, 与表面等离激元形成的复合结构光电器件

将有着极大的应用前景. 相较于原子分子等体系, 固

态的过渡金属二硫化物具有稳定的晶格结构, 其荧光

与拉曼在室温大气环境下都很稳定, 所以将二维材料

引入等离激元光学领域可拓宽材料的选择空间, 显著

地提高了纯等离激元材料的非线性系数, 带来新的能

谷选择的圆二色性以及电激发、电调制功能, 这为表

面等离激元的光子学器件带来许多新的机会. 值得关

注的方向有TMD-等离激元集成光探测器、电激发光

源、超小体积调制器等. 另一方面, 复合结构也具有由

表面等离激元带来的巨大光场增强(或光学局域态密

度显著增加)以及对结构参数、周围环境的灵敏特性,
为发展传感器件、提高光电器件的性能有极大帮助.
重要研究方向包括纳腔等离激元增强二维材料中的单

光子缺陷态, 构筑高亮度、高确定性量子光源, 激子-
等离激元的超快非线性过程及其应用, 电激发激子-等
离激元发光源, 复合结构增强催化化学反应等. 可以预

见, 该复合结构将会持续受到关注, 为研究室温玻色-爱
因斯坦凝聚、谷电子学以及纳米非线性光学等的重要

光与物质相互作用提供理想的研究平台, 也为新型光

电器件、集成传感器的开发与利用提供宝贵的思路.
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Transition metal dichalcogenides (TMDs) are one of the hot research areas owing to their unique optoelectronic
properties, which have been demonstrated for potential usage in light harvesting, photodetectors, phototransistors, light-
emitting diodes, and nanolasers, etc. Few-layer TMDs are attractive because their band gaps are in the visible to near-
infrared region, their excitons have large binding energies and high oscillator strengths, and the inversion symmetry
breaking in monolayer TMDs brings in valley-selective circular dichroism. Surface plasmons supported in metallic
nanostructures can confine light in the subwavelength scale. The optical properties of surface plasmons, such as the
resonance position, linewidth, near-field enhancement, and far-field radiation properties can be flexibly controlled by
reasonable design. The combination of the plasmonic nanostructures and TMDs will advance the frontiers of
nanophotonics and promote the applications of nanophotonic devices. In this paper, we review the state of the art research
advances on hybrid plasmonics-TMDs structures. We first introduce the properties of propagating surface plasmon
polaritons and localized surface plasmons, emphasizing on the property of the near field enhancement, which is the
physical foundation of enhancing light-matter interaction in many nano-optics systems. Then, we briefly introduce the
basic theoretical background of light-matter interaction and explicate the boundary between weak and strong coupling
region. The next we introduce the basic lattice structure and atom composition of TMDs materials as well as the related
optical properties, including the strong excitonic effect at room temperature, valley-selective circular dichroism, and the
defect-related single photon emission. Further, we introduce the recent experimental advances on plasmon-exciton
coupling in the weak and strong coupling region. In the weak coupling region, the related research progress on surface-
enhanced spectroscopy including surface-enhanced nonlinear effect, Raman, photoluminescence, and the enhanced
photocurrent effect have been introduced in detail. In the strong coupling region, we focus on the current research
hotspots including single nanoparticle strong coupling, lattice structure strong coupling and the active control strong
coupling devices. Finally, we make a prospect of future opportunities based on this novel hybrid material platform.
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