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中子辐照对多层二硫化钨纳米片

微观结构与光学性能的调控效应研究

于晓飞 1 宋红莲 2

1（中国工程物理研究院核物理与化学研究所  绵阳 621999）
2（绵阳师范学院  绵阳 621000）

摘要 本研究采用通量为 1×10¹⁴ cm−²、能量为 14 MeV的中子辐照技术处理蓝宝石衬底上的多层二硫化钨

（WS₂）纳米片，通过多种表征手段系统分析辐照前后材料的微观结构、形貌及光学性能变化。研究结果表

明，中子辐照后多层二硫化钨纳米片部分拉曼模式的强度降低并发生蓝移，这归因于面内晶格收缩导致

W−S键缩短，以及层间声子耦合减弱的协同作用。辐照过程中，材料内部弗伦克尔缺陷积累增加，同时缓

解了间隙原子相互排斥引发的层间应力，使得纳米片原本均匀的三角形形貌发生改变。此外，WS₂纳米片的

层数从18层减少至4层，层间距由0.633 nm增至0.697 nm。紫外-可见光谱显示，辐照后样品可见光吸收增

强，A跃迁峰发生蓝移，表明缺陷引起的晶格畸变使光学带隙拓宽至1.96 eV。该研究为WS₂器件抗辐射设

计提供依据，同时为中子辐照调控二硫化钨纳米片性能提供了研究基础。
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Microstructural and optical property modification of multilayer tungsten disulfide 

nanosheets with neutron radiation
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ABSTRACT In this study, neutron irradiation technology with an energy of 14 MeV and a fluence of 1×10¹⁴ cm−² 

was used to treat multilayer tungsten disulfide (WS₂) nanosheets on sapphire substrates. The changes in the 
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microstructure, morphology, and optical properties of the material before and after irradiation were systematically 

analyzed through various characterization methods. The results show that after neutron irradiation, the intensity of 

some Raman modes of the multilayer WS₂ nanosheets decreased with a blue shift, which is attributed to the 

synergistic effect of shortened W-S bonds caused by in-plane lattice contraction and weakened interlayer phonon 

coupling. During the irradiation process, the accumulation of Frenkel defects inside the material increases, and the 

interlayer stress induced by the mutual repulsion of interstitial atoms is alleviated, leading to changes in the original 

uniform triangular morphology of the nanosheets. In addition, the number of layers of the WS₂ nanosheets decreases 

from 18 to 4, and the interlayer spacing increases from 0.633 nm to 0.697 nm. UV-visible spectroscopy indicates that 

the visible light absorption of the irradiated sample is enhanced, and the A-exciton peak undergoes a blue shift, 

suggesting that the lattice distortion caused by defects widens the optical band gap to 1.96 eV. This study provides a 

basis for the radiation-resistant design of WS₂ devices and lays a research foundation for regulating the properties of 

tungsten disulfide.

KEYWORDS Tungsten disulfide, Neutron irradiation, Radiation defect, Microstructure
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过渡金属硫族化合物（TMDs）因独特的层状

结构与光电特性，在发光二极管、光电探测器等

领域应用前景广阔，其中二硫化钨（WS₂）性能突

出，成为研究热点［1-3］。目前，学界已围绕WS₂的

制备与性能调控开展诸多研究，但对其辐射效应

的研究仍有限。现有工作多聚焦 γ射线、离子辐

照［4-6］，对中子辐照（核技术领域关键影响因素）

如何作用于WS₂微观结构与光学性能的探索较少，

层间作用、缺陷演化与性能关联的机制尚未明确。

本研究聚焦中子辐照对蓝宝石衬底上多层WS₂纳米

片的改性效应。通过中子辐照处理样品，结合原

子力显微镜、透射电子显微镜、拉曼光谱等多表

征手段，系统分析辐照前后WS₂的微观结构（层

数、层间距、晶格参数）、形貌及光学性能（吸收

光谱、带隙）变化。本研究选用中子开展辐照改

性，既能模拟真实场景下的辐射响应与失效机制，

为抗辐射设计提供依据，又能对器件性能进行适

应性优化，最终为WS₂器件在辐射环境中的可靠应

用奠定基础。

1   材料与方法

采用化学气相沉积法（CVD）（深圳六碳科技

提供）在蓝宝石衬底上制备多层 2H相WS₂纳米片

样品。在室温条件下，采用能量为 14 MeV、通量

为1×10¹⁴ cm−²的中子对样品进行辐照处理。

使用 Bruker Dimension Icon 原子力显微镜

（AFM）获取样品表面形貌信息与高度轮廓；为深

入观察界面反应并精准确定纳米片层数，采用截

面透射电子显微镜（TEM）进行分析，TEM样品

通过Thermo Scientific Helios G4 HX仪器的聚焦离

子束（FIB）原位聚焦离子束提取技术制备。利用

Thermo Scientific Themis Z球差校正透射电子显微

镜（工作加速电压200 kV）获取STEM明场（BF）

和高角度环形暗场（HAADF）图像，EDS点分析

数据在 STEM模式下通过 FEI Company系统采集。

拉曼光谱测试采用Renishaw微共焦激光拉曼光谱

仪，分辨率为1 cm⁻¹，激发光源为532 nm；XPS测

量使用 Thermo Scientific仪器，采用能量为1 486.6 

eV的单色Al Kα源，源功率设置为150 W（10 kV，

15 mA）；紫外-可见吸收光谱通过 Shimadzu UV-

1800光谱仪测试，波长范围为200~900 nm。

2   结果与讨论

在中子辐照过程中，14 MeV高能中子与WS₂

中的W、S原子碰撞，传递能量引发碰撞级联，产

生弗伦克尔缺陷（空位+间隙原子）。面内方向，

W空位引发周围S原子向内弛豫，导致面内晶格收

缩、W−S键缩短（拉曼峰蓝移佐证）；层间方向，

S间隙原子在层间聚集，撑开范德华间隙，层间距

增大，同时破坏层间结合力导致层数减少。量子

限制效应（层数减少）与晶格畸变（键长缩短）

协同作用，使光学带隙拓宽（紫外-可见光谱佐

证），缺陷充当光吸收中心增强可见光吸收。后续

各小节围绕此框架展开具体分析，并结合文献对

比验证机制合理性。

2.1　  拉曼光谱特性　

拉曼光谱是表征WS₂层状结构的有效手段，其



于晓飞等： 中子辐照对多层二硫化钨纳米片微观结构与光学性能的调控效应研究

XXXXXX⁃3

特征峰E2g
1（Γ）对应面内W−S键的拉伸振动，A1g

（Γ）对应面外S原子的反对称振动，峰位与峰强比

可直接反映层厚与晶格结构变化。图1为辐照前后

WS ₂纳米片的拉曼光谱图。原始样品 S0 的 E2g
1

（Γ）、 A1g （Γ） 特 征 峰 分 别 位 于 357 cm−1 和

420 cm−1，这一特征与已发表的的研究结果［7］一

致，证实了原始样品的层厚特征。辐照后样品S1

的拉曼光谱呈现变化：E2g
1（Γ）与A1g（Γ）峰位分

别蓝移至359 cm−1和422 cm−1，这种“峰位蓝移+峰

强比降低”的组合特征，与文献［8-10］中报道的多层

WS₂拉曼规律吻合，初步表明中子辐照可能引发了

WS₂纳米片的层数减少。

中子辐照后，E2g
1（Γ）和A1g（Γ）模式的峰值

强度减弱，峰位呈现蓝移现象。多层WS₂纳米材料

拉曼蓝移（核心对应E2g
1峰，反映面内原子振动特

性）的本质是面内晶格收缩与层间声子耦合减弱

的协同作用，具体机制：（1）面内晶格收缩引发

原子振动频率升高。WS₂的E2g
1峰源于面内W原子

与S原子的相对振动（如W在S原子构成的六边形

晶格中“面内伸缩”），其振动频率直接取决于面

内原子间的键长与作用力—键长越短，原子间作

用力越强，振动频率越高，最终表现为拉曼峰 

“蓝移”（波数增大）。中子辐照过程中，高能中子

与WS₂中的W原子（重原子，易成为初级反冲原

子）碰撞，引发碰撞级联，导致部分W原子脱离

原始晶格位置，形成“面内W空位”（弗伦克尔缺

陷中的空位组分）。W空位的存在打破了面内晶格

的周期性，空位周围的 S原子会因失去W原子的

束缚而发生“向内弛豫”，最终缩短 W−S 键长。

（2）层间声子耦合减弱抑制红移趋势。多层WS₂的

拉曼峰（尤其是E2g
1峰）还受“层间声子耦合”影

响—相邻层的原子振动会通过层间范德华力相互

干扰（即“声子耦合”），这种耦合通常会降低面

内原子的振动频率，导致E2g
1峰出现“红移倾向”。

而中子辐照引发的层间结构变化会削弱这种耦合，

间接强化蓝移效果。中子辐照导致部分S原子（轻

原子，易形成间隙原子）迁移至层间范德华间隙

并聚集，撑开相邻层，使 WS ₂的层间距从原始 

0.633 nm增至 0.697 nm（增幅约 10%）。层间距增

大直接降低了相邻层原子的电子云重叠程度，而

电子云重叠是层间声子耦合的核心，重叠越少，

层间原子振动的相互干扰越弱，即“层间声子耦

合从强耦合转为弱耦合”。未辐照时，层间强耦合

会抵消部分面内键长带来的蓝移趋势；辐照后，

弱耦合使这种抵消作用消失，面内晶格收缩引发

的蓝移效应得以充分体现，最终形成显著的拉曼

蓝移。此结果也与WS2材料先前报道的研究结果一

致［11］。此外，中子辐照产生的挤压作用可能导致 

WS₂晶格在面内（沿C轴方向）发生收缩［12］，进

一步缩短W−S键长；根据胡克定律［13］，键长缩短

会增大化学键的力常数，使振动频率升高，表现

为峰位蓝移。同时，高能中子碰撞会导致晶格原

子（W或S）位移，产生弗伦克尔缺陷（间隙原子

与空位复合体）或晶格畸变［14］，这种结构无序化

会降低声子散射的相干性，减小拉曼散射截面，

削弱部分声子模式的活性，导致峰值强度衰减［15］。

纵向声学声子“LA（M）”模式反映晶格内原子

的面内集体运动，表现为沿传播方向的晶格周期

性压缩与膨胀，对应布里渊区M点附近激发的面

内长光学声子模式，通常与层内长程原子振动或

缺陷散射相关［10］。

图 1显示，中子辐照后A1g（Γ）+LA（M）复

合峰的强度有所上升。可能原因是中子辐照过程

中产生的空位、间隙原子或位错等缺陷［13］破坏了

晶格周期性，这种对称性破缺［16］激活了原本被抑

制的声子模式（如“LA（M）”），从而增强了该

模式的散射效率，使得复合峰强度增加。此外，

中子辐照可能破坏层间较弱的范德华作用力，导

致层间发生相对滑移或扭曲，形成堆垛层错［17］。

这使得A1g（Γ）与LA（M）模式之间发生能量转

移或模式混合，进而增强复合峰强度。

图1　中子辐照前后WS2纳米片的拉曼谱
Fig.1　Raman spectra of the multilayer WS2 nanosheets before 

and after neutron irradiation
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2.2　  表面形貌表征　

AFM可直观表征WS₂纳米片的表面形貌与厚

度，图 2（a）和 2（b）分别展示了典型的原子力

显微镜形貌图、三角形WS2的高度剖面分析插图中

的白色曲线）。经测量，未辐照样品（S0）和辐照

样品（S1）的厚度分别约为 11.71 nm 和 2.78 nm。

在轻敲模式线扫描中，测得单层薄片的厚度（台

阶高度）通常为 1 nm，每增加一个层厚度增加

0.62 nm［9］。考虑表面氧化层影响，层间距取实测

值 0.633 nm 和 0.697 nm，S0 样品层数=11.71 nm/

0.633 nm≈18层，S1样品层数=2.78 nm/0.697 nm≈4

层。层数减少与表面起伏现象，表明中子辐照引

发层间范德华键断裂，导致部分薄层剥离，同时

缺陷聚集使表面粗糙度增大。

中子辐照后，多层WS2纳米片不再呈现标准三

角形结构（图2（b）），这一现象可归因于中子与

WS₂纳米片内的W和S原子发生碰撞，当传递给原

子的能量超过晶格位置结合能时，原子脱离正常

晶格位置产生空位［15，18］；原子能量经多次碰撞衰

减后，会停留在间隙位置转变为间隙原子，这些

空位和间隙原子等点缺陷会破坏纳米片原本规则

的原子排列，影响三角形结构的完整性［14，18-19］；此

外，辐照产生的点缺陷会经历聚集、迁移和复合

等演化过程［20］，可能相互结合形成位错环、缺陷

团簇等复杂缺陷结构，改变纳米片的应力分布与

晶界特性，干扰纳米片生长的各向异性，使其偏

离标准三角形结构［21］；同时，中子辐照过程中原

子间的化学键可能发生局部断裂，影响纳米片的

结构稳定性，进一步导致三角形形貌改变［22］。

如图 2（c）和 2（d）所示，采用TEM对样品

结构和层数进行进一步验证。S0样品中WS₂纳米

片厚度约为 11.4 nm（约 18 层），S1样品中纳米片

厚度约为 2.1 nm（约 4 层），与 AFM 测试结果一

致；S0 和 S1 样品中纳米片的平均层间距分别为 

0.633 nm 和 0.697 nm。TEM 图像特定区域的快速

傅里叶变换（FFT）显示出多个明显斑点，与 2H-

WS₂的参考数据对比后，确认这些斑点对应六方堆

叠 WS ₂的（002）晶面（图 2 （c）和 2 （d）插

图［23］，表明多层WS₂纳米片的晶体取向在中子辐

照后保持不变。

中子辐照导致多层WS₂纳米片层数减少和平均

层间距增大，主要原因：高能中子与WS₂中的W、

S原子发生碰撞，当传递能量超过原子结合能时，

原子脱离晶格位置产生空位［15，24］，使原本紧密堆

叠的层状结构难以维持，部分层间结合力被破坏，

导致层数减少［25］；辐照产生的弗伦克尔缺陷（空

位和间隙原子）中，间隙原子进入晶格间隙时会

对周围原子施加排斥力，引发局部晶格畸变；当

大量间隙原子弥散分布或聚集时，会形成位错、

缺陷团等复杂缺陷结构，这些缺陷在层间积聚并

占据一定空间［26-27］，迫使相邻层间距增大。

2.3　  元素分析　

采用X射线光电子能谱（XPS）进一步鉴定样

品的键合特性并测定元素浓度。图3为中子辐照前

后多层WS₂纳米片的XPS全谱，结果显示所有纳

米片中仅检测到C、O、Al、W和S元素。为确定

多层WS₂纳米片的化学成分，对W元素和S元素的

结合能进行分析：W-4f5/2的特征峰位于 35.08 eV，

S-2p3/2的特征峰位于 162.58 eV，均与 WS₂中 W 元

素和S元素的标准结合能相符［28-30］。S0与S1样品

的W-4f和S-2p信号成分完全一致，表明中子辐照

未引起原子结构和化学成分的改变。

中子辐照后，样品中S元素的2p峰高度增加，

而W元素的 4f峰略有下降（图 3），这一现象可归

因于：W原子质量数较大（184 u），中子辐照过程

中，高能反冲核（反冲能量>20 eV）会引发级联

碰撞［31］，导致 W 原子从材料表面逃逸；WS ₂中

图2　中子辐照前后WS2纳米片原子力显微镜及透射电镜图
像：（a）辐照前AFM；（b）辐照后AFM；（c）辐照前TEM；（d）

辐照后TEM
Fig.2　AFM and TEM images of the multilayer WS2 

nanosheets before and after neutron irradiation: (a) AFM image 
before irradiation; (b) AFM image after irradiation; (c) TEM 

image before irradiation; (d) TEM image after irradiation
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W−S键能（约 3.5 eV）低于W的晶格结合能，使

得W优先从表面脱离；而S原子质量较小（32 u），

反冲能相对较低［32］，且层状结构中 S原子间的范

德华力较弱，不易发生直接溅射。当W元素流失

时，表面 S/W原子比显著增加，导致XPS信号中

硫峰增强而钨峰减弱；同时，TEM结果显示中子

辐照引发晶格碰撞，导致层间距增大，层间分离

使表层S原子更易被X射线激发，等同于增强检测

信号强度，而W原子在层内的相对位置后移，导

致其信号减弱。

2.4　  光学特性　

图 4（a）为多层WS₂纳米片在中子辐照前后

的紫外-可见吸收光谱。在450~845 nm波段，辐照

后样品的平均光吸收率显著增强，更接近具有强

带隙吸收的直接带隙半导体特性，这是由于中子

辐照引入了空位、间隙原子、晶格畸变等晶格缺

陷［14］，这些缺陷充当光吸收中心，增加了光子与

材料的相互作用概率。在可见光波段，吸光度随

光子能量降低呈下降趋势；此外，在 522 nm 和 

614 nm附近检测到两个吸收峰，分别对应WS₂纳

米片的B（2.37 eV）和A（2.02 eV）激子吸收峰，

源于布里渊区K点处自旋轨道分裂价带至导带的

直接跃迁［33］。

中子辐照后，A 吸收峰强度增强、半高宽

（FWHM）减小，且峰位从 614 nm蓝移至 612 nm，

主要原因包括：中子辐照引发的晶格畸变产生内

应力，改变了WS₂的键长与键角（如W−S键缩短

或键角畸变），导致能带结构变化；部分研究认为

中子辐照可能导致均质样品发生相分离，应力作

用会增大价带顶与导带底之间的能量差（带隙宽

度），使吸收峰蓝移（吸收更高能量的光子）［22，34］；

此外，辐照可能通过缺陷复合或结构弛豫减少材

料内的无序度，消除部分非辐射复合中心，使激

子更倾向于通过辐射复合释放能量，降低跃迁过

程中的能量耗散，从而收窄光谱峰宽；同时，缺

陷释放的自由电子等载流子浓度增加，会增强与

光子的相互作用，尤其在激子主导的吸收过程中，

载流子浓度提升可直接增强吸收峰强度［35］。

Tauc图法常被用于测定半导体材料的光学带

隙。基于吸收光谱数据，通过将（αhυ）²与（hυ）

的关系曲线外推至 hυ轴，确定了多层WS2纳米片

的带隙值，其中 α代表吸收系数［36］。Tauc 表达

式［37］见式（1）。

(αhv ) 2
= A (hv - Eg )n （1）

式中：hυ为光子能量，eV；Eg为光学带隙值，eV；

A是常数。吸收峰表明本文采用的多层WS₂纳米片

图3　中子辐照前后WS2纳米片XPS谱（彩色见网络版）
Fig. 3　XPS spectra images of the multilayer WS2 nanosheets 

before and after neutron irradiation (color online)

图4　中子辐照前后WS2纳米片吸收谱及光学带隙：（a）吸收谱；（b）光学带隙（彩色见网络版）
Fig.4　Absorption spectra and optical band gaps of WS2 nanosheets before and after neutron irradiation: 

(a) absorption spectra; (b) optical bandgap (color online)
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具有直接带隙特性，其中 n值为 1/2。在间接允许

跃迁中，价带与导带间的跃迁需通过光子和声子

的共同作用实现；而直接跃迁则仅通过光子相互

作用完成。

通过图 4（b）所示的Tauc曲线评估了中子辐

照前后多层WS2纳米片的光学带隙。曲线显示在较

高光子能量区域呈现近似线性特征，而在较低光

子能量区域由于存在直接光学跃迁而表现出指数

特征。中子辐照后，多层WS₂纳米片的光学带隙

（Eg）从 1.76 eV拓宽至 1.96 eV，与先前研究结果

相符［38］。与AFM（层数18→4层）、Raman（面内

晶格收缩）结果一致。在中子辐照过程中，带有

能量的中子会与WS2纳米片中的原子相互作用。中

子将能量传递给晶格原子，这种能量转移使晶格

原子获得足够能量偏离其原始晶格位置，从而形

成空位和间隙原子等点缺陷［13］，这些单独缺陷的

聚集形成缺陷团簇，扰乱了原始WS2晶体结构的周

期性，导致电子被缺陷散射和捕获。此外，中子

辐照产生的能量转移会导致WS₂纳米片中原子发生

位移，从而引发晶格畸变。进而影响电子云的分

布及电子的能态［9］。对于像WS₂这类具有层状结构

的材料，原子位移可能会破坏层间或层内的相互

作用，这种破坏会阻碍电子在层间或层内的传输，

并增大带隙（Eg）。

3   结论

本研究通过多种综合表征手段系统探究了中

子辐照对多层二硫化钨纳米片微观结构、形貌和

光学特性的影响。研究结果表明，中子辐照通过

高能碰撞引发WS₂面内晶格收缩，导致W−S键距

缩短，进而使拉曼光谱中E2g
1（Γ）、A1g（Γ）等特

征模式强度减弱且发生蓝移；同时，辐照增加材

料内部弗伦克尔缺陷积累，缓解间隙原子排斥导

致的层间应力，不仅使纳米片从均匀三角形形貌

转变为不规则形态，还导致层数从约 18层减至 4

层，层间距从 0.633 nm 增至 0.697 nm。此外，紫

外-可见光谱显示，辐照后样品可见光吸收增强，A

激子峰从 614 nm蓝移至 612 nm，缺陷诱导的晶格

畸变使光学带隙从1.76 eV拓宽至1.96 eV。以上结

果证实，中子辐照可通过调控WS₂纳米片的微观结

构与缺陷状态实现性能改性，为二维过渡金属硫

族化合物在辐射环境下的器件设计与性能优化提

供了实验依据与理论参考。
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