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Формирование наноструктурированных пленок MoS2, WS2, MoO2

и гетероструктур на их основе
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Синтезированы тонкопленочные покрытия из двумерных материалов WS2, MoS2, MoO2 и композитов

на их основе, исследованы морфологические и структурные свойства осаждаемых покрытий. Получение

пленок производилось методом осаждения из газовой фазы с использованием порошкообразных прекурсоров

MoO3, WO3 и S. Определены зависимости структурно-морфологических свойств, химического состава

получаемых пленок от параметров процесса осаждения. Среди прочих получены пленки, состоящие из

вертикально ориентированных пластин как из чистого MoO2, так и из MoO2, покрытого тонким слоем MoS2,

поликристаллические пленки, состоящие из кристаллитов WS2 правильной треугольной формы, а также

однородные сплошные пленки WS2 толщиной порядка 20 nm с площадью покрытия порядка 2× 2mm. Были

получены также пленки, состоящие из наложенных друг на друга кристаллитов WS2 правильной треугольной

формы и кристаллитов MoS2 без правильной огранки.
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Введение

Двумерные материалы обладают рядом уникальных

свойств, делающих их привлекательными для исполь-

зования в устройствах электроники [1], оптоэлектро-

ники (работающих в видимом, инфракрасном и тера-

герцовом диапазонах длин волн) [2,3] и др. Особый

интерес к двумерным материалам был привлечен в

связи с разработкой практически реализуемых методов

получения и с активными исследованиями двумерного

графена [4]. К двумерным материалам относятся также

гексагональный нитрид бора, двумерный черный фосфор

и целый класс соединений, известных как дихалькогени-

ды переходных металлов (ДПМ). Общую химическую

формулу ДПМ материалов можно записать как MX2,

где M — переходный металл (Mo, W, и др.), а X —

халькоген (S, Se, Te). Различные комбинации этих эле-

ментов приводят к формированию материалов схожей

кристаллической структуры, но с разными электронны-

ми свойствами. Среди ДПМ материалов встречаются

как проводники, так и изоляторы и полупроводники

с различными ширинами запрещенных зон и подвиж-

ностями зарядов [5]. Спектр возможных применений

ДПМ материалов очень широк. Наличие прямой зоны

в монослоях ДПМ (например, MoS2, WS2) позволяет

создавать транзисторы и эффективные оптические и ИК

эмиттеры и детекторы [6]. Сильное спин-орбитальное

взаимодействие за счет участия d-электронов в образо-

вании химических связей приводит к спиновому расщеп-

лению зон и делает ДПМ материалы перспективными

для применений в спинтронике [7].

Значительный интерес представляют гетероструктуры

на основе двумерных материалов с различными элек-

тронными характеристиками. Такие гетероструктуры из

двумерных материалов можно разделить на ван-дер-

ваальсовы и планарные (in-plane). Ван-дер-ваальсовы

гетероструктуры представляют собой наложенные друг

на друга и удерживаемые вместе за счет сил Ван-

дер-Ваальса слои двумерных материалов [8]. Преиму-

ществом таких гетероструктур является относительно

большая площадь контакта двух материалов и простота

их формирования. Создаются такие гетероструктуры в

основном с помощью механического отщепления слоев

двумерных материалов от их объемной фазы и наложе-
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ния отщепленных слоев друг на друга с использованием

подходящих подложек. Основным недостатком такого

способа формирования гетероструктур является невоз-

можность масштабирования производства электронных

устройств на их основе с хорошей воспроизводимостью

результатов. Планарные гетероструктуры образуются

из двумерных материалов, химический состав которых

изменяется вдоль слоя. Преимуществом таких гетеро-

структур является возможность более тонкой настройки

электронных свойств и параметров гетероперехода за

счет более сильного перекрытия электронных облаков

двух разных по составу материалов, а также за счет вли-

яния морфологических особенностей [9]. К недостаткам

можно отнести меньшую площадь гетероперехода и тех-

нологическую сложность синтеза таких гетероструктур.

В литературе такого рода комбинации 2D-материалов

иногда называют 2D/2D-гетероструктурами. Определен-

ный интерес представляют и 2D/3D-гетероструктуры,

формируемые при соединение двумерного и объемного

материалов. Такие гетероструктуры также находят при-

менение в электронике и оптоэлектронике [10]. Среди
2D/3D-гетероструктур выделяют те из них, где в ка-

честве объемного материала выступает металл. В за-

висимости от взаимного расположения уровней Фер-

ми двумерного материала и металла часть электронов

переходит с одного материала на другой, формируя

поверхностный заряд и барьер Шоттки. Наличие поверх-

ностного заряда существенным образом сказывается на

свойствах контактов в полупроводниковых устройствах

за счет изменения взаимного положения уровня Ферми

металлических электродов относительно уровней элек-

тронов в полупроводнике. Помимо использования таких

структур с барьером Шоттки и поверхностными заряда-

ми в электронике и фотонике, они находят применение в

фотохимии и катализе. Избыточный заряд на двумерном

материале повышает его химическую активность. При

использовании полупроводникового двумерного матери-

ала в процессе поглощения света образуются дополни-

тельные возбужденные электронные состояния, повыша-

ющие каталитические способности материала [11].
Так, например, MoO2 проявляет металлическую про-

водимость [12], а комбинация MoS2/MoO2 является

структурой с барьером Шоттки (и поверхностным за-

рядом) и может быть использована как для создания

электронных устройств, так и для задач фотокаталитиче-

ского электролиза воды, например, для водородной энер-

гетики [13]. Гетероструктуры MoS2/WS2, в свою очередь,

особенно интересны для применений в электронике и

оптоэлектронике [14].
Важной проблемой для любых применений является

возможность масштабируемости процесса синтеза гете-

роструктур на основе двумерных материалов. Одним из

самых распространенных и коммерчески привлекатель-

ных методов синтеза двумерных материалов является

метод химического газофазного осаждения (chemical

vapor deposition — CVD). Недавние исследования пока-

зали принципиальную возможность использования этой

методики для синтеза как 2D/2D-, так и 2D/3D-гетеро-

структур [15,16]. Стандартно используемые CVD-каме-

ры представляют собой нагреваемую кварцевую трубу

с расположенными внутри прекурсорами и подлож-

кой [17]. В такой конфигурации контроль скорости

испарения и температуры каждого из прекурсоров и

подложки сильно затруднен, поэтому многие параметры

CVD-процесса остаются неизвестными. Это приводит

к затруднениям в выявлении и понимании механизмов

формирования 2D-материалов и гетероструктур на их

основе в CVD-процессах.

В настоящей работе представлены результаты иссле-

дования процессов формирования пленок, состоящих

из гетероструктур MoS2/MoO2, WS2, и гетероструктур

MoS2/WS2 на поверхности Si (111) при химическом

осаждении из газовой фазы, их морфологических и

структурных свойств. Особенностью настоящей рабо-

ты является использование новой разновидности CVD-

методики, позволяющей увеличить точность контроля

скорости испарения прекурсоров, а также использовать

неравномерный нагрев подложки для реализации ши-

рокого диапазона температур на ней в ходе одного

CVD-процесса.

1. Условия эксперимента и материалы

Для получения материалов использовалась установка,

схема которой представлена на рис. 1. Установка со-

стоит из вакуумной камеры, внутри которой размещен

модифицированный атомно-силовой микроскоп (АСМ)
СММ-2000 (производства АО

”
Завод-ПРОТОН“), си-

стема крепления и нагрева образца, система нагрева

порошков-прекурсоров и доставки их паров к поверх-

ности образца. В отличие от стандартно используемых

CVD-установок в конструкции разработанной системы

предусмотрен независимый нагрев тиглей с прекурсора-

ми и подложки. Малая теплоемкость подложки и содер-

жимого тиглей в совокупности с высокой мощностью

нагрева обеспечивает быстрое изменение температуры

вплоть до 200◦C/s и 100◦C/min для подложки и тиг-

лей соответственно. Другой отличительной особенно-

стью данной установки является система крепления и

нагрева образца, обеспечивающая возможность прово-

дить АСМ-измерения морфологии поверхности одной

и той же области на поверхности образца размером

20× 20µm между стадиями синтеза с высоким про-

странственным разрешением и без необходимости выно-

са образа из реакционной камеры. Конструкция данной

АСМ-системы была подробно описана нами ранее [18].
В качестве прекурсоров были использованы порошки

чистой серы S, оксида молибдена (VI) MoO3, оксида

вольфрама (VI) WO3. Порошки-прекурсоры помещались

в кварцевые тигли, которые могли нагреваться до тем-

ператур порядка 900◦C путем пропускания электри-

ческого тока через нихромовую проволоку, намотан-

ную вокруг тиглей. Внутрь каждого тигля подведена
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Рис. 1. Схема использованной установки.

хромель-алюмелевая термопара для контроля темпе-

ратуры содержимого. Кварцевые тигли герметичным

образом присоединены к кварцевой трубке, через кото-

рую прокачивается инертный газ-носитель аргон, поток

которого контролируется игольчатым клапаном. При

нагреве содержимого тиглей прекурсоры частично пе-

реходят в газообразное состояние, их пары увлекаются

газом-носителем аргоном и доставляются к нагретой до

температур порядка 700−1000◦C кремниевой подложке.

Вблизи поверхности подложки молекулы прекурсоров

термически активируются, вступают в химическую ре-

акцию друг с другом и в зависимости от выбранных

параметров синтеза образуют пленку различного хими-

ческого состава и морфологии.

Концентрация прекурсоров в газовой фазе контро-

лируется путем изменения температуры твердой (или
жидкой) фазы внутри тигля. Повышение температуры

содержимого тигля ведет к повышению давления на-

сыщенного пара и, следовательно, к увеличению кон-

центрации молекул прекурсора в газовой фазе. В про-

веденных процессах синтеза пленок MoS2, WS2, MoO2

температура S в тигле варьировалась от 110 до 200◦C, а

температура MoO3 и WO3 — от 600 до 900◦C. При таких

температурах прекурсоров S в газовую среду поступает

в основном в виде молекул S8, однако в составе паров

присутствуют в разных количествах молекулы, содержа-

щие меньшее число атомов, в том числе и одиночные

атомы серы [19]. MoO3 и WO3 при таких температурах

возгоняются и в газовую смесь поступают в основном

непосредственно в виде молекул MoO3 и WO3.

В качестве подложки использовалась монокристал-

лическая кремниевая пластина с ориентацией (111)
толщиной 0.6mm и площадью около 14 × 7mm. Из-за

особенностей процедуры вырезания пластины ее форма

не являлась идеально прямоугольной, но это обстоятель-

ство не является существенным для дальнейших экспе-

риментов. Нагрев кремниевой подложки осуществляется

с помощью пропускания через нее электрического тока.

Электрическое напряжение подводится к подложке с

помощью электродов, выполненных из молибденовой

проволоки таким образом, что результирующий контакт

электрода с кремниевым образцом является практиче-

ски точечным. Такая конфигурация позволяет обеспе-

чить неоднородный нагрев подложки, на поверхности

которой устанавливается стационарное распределение

температуры. Контроль распределения температуры по

поверхности подложки осуществлялся по цвету све-

чения, которое регистрировалось с помощью фотогра-

фирования нагретого образца. Зависимость цвета теп-

лового излучения кремниевой подложки на фотогра-

фическом изображении от температуры была заранее

установлена с использованием эталонного пирометра

Cyclops 100. Полученные фотографические изображения

анализировались с помощью специально разработанных

программных средств, позволяющих формировать карту

распределения температуры на поверхности подложки.

Пример преобразования фотографического изображения

в карту распределения температуры приведен на рис. 2.

Неравномерность нагрева образца использовалась для

исследования зависимости структурно-морфологических

свойств и химического состава от температуры под-

ложки путем измерений соответствующих параметров в

различных точках на поверхности образца.

В настоящей работе во всех CVD-экспериментах

камера предварительно откачивалась до давления

1 · 10−2 mbar, поток аргона устанавливался таким обра-

зом, чтобы давление в камере составляло 8 · 10−1 mbar,
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Рис. 2. a — фотография исходного нагретого образца;

b — рассчитанная карта распределения температуры, единицы

представлены в ◦C. Оптические микрофотографии в правом

верхнем углу показывают различие плотности осаждения кри-

сталлитов на подложке в различных точках на ее поверхности.

Размеры оптических микрофотографий 20× 20 µm.

время осаждения во всех экспериментах равня-

лось 10min.

Структурно-морфологические свойства полученных

материалов были исследованы с помощью раст-

рового электронного микроскопа (РЭМ, Supra 40,

Carl Zeiss), микро-спектрометра комбинационного рас-

сеяния света (КРС, HORIBA LabRAM HR Evolution

UV−VIS−NIR−Open при возбуждении излучением ла-

зера Nd : YAG 532 nm, 14mW) и модифицированного

атомно-силового микроскопа СММ-2000 (АО
”
Завод-

ПРОТОН“).

2. Результаты и обсуждение

С целью выявления условий CVD-синтеза, обеспечи-

вающих формирование пленочных материалов с требу-

емыми характеристиками, были проведены серии проб-

ных процессов с различными параметрами. В ходе этих

экспериментов было, в частности, обнаружено, что при

температуре S ниже 180◦C, температуре подложки ниже

900◦C и температуре MoO3, равной 800−900◦C, на под-

ложке формируется пленочное покрытие, различимое

с помощью оптического микроскопа. Исследование с

помощью РЭМ показало (рис. 3, a), что полученные при

этих условиях образцы представляют собой массив вер-

тикально ориентированных пластинчатых кристаллитов

толщиной порядка 10−20 nm. Кроме того, оказалось,

что плотность расположения кристаллитов на поверх-

ности зависела от локальной температуры подложки

и изменялась от 2 штук на µm2 при температуре

подолжки с MoO3 700◦C до 0.3 штук на µm2 при

температуре 850◦C. При температуре подложки выше

900◦C кристаллиты на подложке обнаружены не были.

Проведенное КРС исследование свидетельствует, что по-

лученные кристаллиты представляют собой кристаллы

моноклинного MoO2. На рис. 3, c представлен характер-

ный КРС спектр, полученный для образцов с такими

кристаллитами. Серия пиков на 204, 230, 350, 364, 496,

568, 741, 817 cm−1 однозначно подтверждает кристал-

лическую структуру моноклинного MoO2 [20]. Линия

на 520 cm−1 является КРС-сигналом от кремниевой

подложки. Типичное АСМ изображение кристаллитов

MoO2 представлено на рис. 3, b. Стоит отметить, что

в процессе сканирования АСМ зонд отрывает пластин-

чатые кристаллиты от подложки и располагает их в

горизонтальной плоскости. Это становится очевидным,

если сопоставить соответствующие АСМ и РЭМ изоб-

ражения, а также учесть тот факт, что при первом

сканировании АСМ изображение имеет специфичные

шумы в виде нерегулярных выбросов, однако при втором

сканировании той же области эти шумы пропадают.

АСМ измерения позволили подтвердить установленную
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Рис. 3. Характерные (a) — РЭМ изображение пластинчатых

кристаллитов MoO2; b — АСМ изображение кристаллитов;

c — спектр КРС осажденной пленки, все линии, кроме распо-

ложенной на 520 cm−1 (линия кремния), отвечают структуре

моноклинного MoO2.
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Рис. 4. a — РЭМ изображение кристаллитов MoS2/MoO2;

b — АСМ изображение кристаллитов; c — спектр КРС

MoS2/MoO2; стрелками указаны характерные линии MoS2.

ранее с помощью РЭМ толщину пластинчатых кристал-

литов, характерный размер которых составил 10−20 nm.

При температурах нагрева S выше 180◦C, темпе-

ратуре подложки ниже 900◦C и температуре нагрева

MoO3, равной 800−900◦C, формируется аналогичная

пленка в виде массива вертикально расположенных

кристаллитов пластинчатой формы. Несмотря на от-

сутствие особых отличий в оптическом, электронном

и АСМ изображениях между этими кристаллитами и

описанными ранее (рис. 3, 4), в их КРС спектрах по-

являются линии на 383 и 407 cm−1, свидетельствующие

о формировании слоя (больше 4 монослоев) двумерного
материала MoS2 на поверхности пластинчатых кристал-

литов MoO2. Такого рода материалы обозначаются далее

как MoS2/MoO2. Кроме того, в КРС спектре этих кри-

сталлитов MoS2/MoO2 появляется линия на 303 cm−1,

предположительно связанная с сульфуризацией крем-

ниевой подложки в процессе CVD-синтеза [21]. Рост

похожих вертикально ориентированных кристаллитов

пластинчатой формы наблюдался, например, авторами

работы [22] при заметном отличии методов осаждения,

типа подложек и химического состава слоя на поверхно-

сти кристаллитов МoО2 от использованных в настоящей

работе.

Для выявления параметров CVD-синтеза созданной

установки, обеспечивающих получение WS2, была про-

ведена серия экспериментов, в которых тигель с по-

рошкообразным WO3 нагревался до температур поряд-

ка 800−900◦C, а тигель с серой — до температуры

120−140◦C. При температуре подложки, равной 950◦C,

на подложке формируется видимая в оптический микро-

скоп пленка. Исследование с помощью РЭМ показали

(рис. 5, а, b), что полученные образцы представляют со-

бой совокупность кристаллитов правильной треугольной

формы и различной толщины, что косвенно указывало

на успешное осаждение кристаллитов WS2. Проведен-

ное КРС исследование подтвердило предположение о

том, что полученные кристаллиты представляют со-

бой кристаллы гексагонального WS2. На КРС спектрах

(рис. 5, c) отчетливо видны характерные линии WS2
на 354 и 418 cm−1. Исходя из общей формы и положений

этих линий, можно сделать вывод о том, что в осажден-

ной пленке доминируют кристаллиты с числом слоев

более четырех [23]. Кроме того, РЭМ исследования

выявили на поверхности кристаллитов частицы наномет-

ровых размеров. Также были обнаружены кристаллиты

правильной треугольной формы значительно меньших

латеральных размеров и толщины. Наличие двух ти-

пов кристаллитов, сильно различающихся по толщине,

а также нанометровых частиц на поверхности этих

кристаллитов могут свидетельствовать о двухэтапном

механизме роста. Согласно этому механизму, сначала

с небольшой скоростью (из-за рассогласования парамет-

ров кристаллической решетки Si и осаждаемого материа-

300 400 500 600

In
te

n
si

ty
, a

. u
.

20

30

40

50

Raman shift, cm–1

c

200 nm

a b

200 nm

WS2
1
2E g

WS2 1A g

Si

Рис. 5. a, b — РЭМ изображения кристаллитов WS2; c — КРС

спектр с пленки, содержащей кристаллиты WS2 треугольной

формы.
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Рис. 6. a — РЭМ изображение однородной пленки WS2, на

котором видны разрывы; b — АСМ изображение вдали от раз-

рывов. В углу представлен профиль ступенек с характерными

размерами.

ла) формируются кристаллитыWS2 толщиной в несколь-

ко атомных слоев и латеральными размерами до 200 nm,

а затем на их поверхности c большей скоростью (из-
за согласования кристаллических решеток) осаждаются

частицы нанометровых размеров, которые, сливаясь друг

с другом, образуют новые слои и увеличивают толщину

кристаллитов.

Дальнейшее увеличение температуры подложки при-

водит к формированию более однородного покрытия

и, например, вблизи 1100◦C пленка из WS2 становит-

ся сплошной и может покрывать большие площади

на кремниевой подложке. Типичное РЭМ изображение

такой пленки приведено на рис. 6, a. На нем видны

темные полосы, которые являются разрывами в пленке,

образовавшимися в процессе охлаждения образца из-за

различия в коэффициентах температурного расширения

пленки и нижележащей кремниевой подложки. Харак-

терная глубина разрыва, определенная с помощью АСМ

измерений, составила 5−20 nm, что можно принять за

толщину самой пленки WS2. Исследования пленки вдали

от трещин с помощью АСМ выявили наличие характер-

ных ступенек. Например, в АСМ кадрах такой пленки

вдали от трещин (рис. 6, b) отчетливо видны ступеньки,

образованные слоями WS2. Высота ступенек составляет

7−8 ангстрем, и в пределах погрешности совпадает с

табличной толщиной слоя WS2. Такая пленка покрывала

области на образце размером порядка 2× 2mm и распо-

лагалась в местах вокруг электродов, соответствующих

температурам от 1050 до 1150◦C.

С целью выявления параметров CVD-синтеза со-

зданной установки, обеспечивающих совместный синтез

пленок, состоящих из кристаллитов MoS2 и WS2, была

проведена дополнительная серия экспериментов. Для

этого тигли с MoO3 и WO3 одновременно нагревались

до температур порядка 800−900◦C, а тигель с серой —

до температуры 140◦C. Полученная таким образом

пленка состояла из совокупности тонких кристалли-

тов треугольной формы и кристаллитов неправильной

формы. РЭМ изображение такой пленки представлено

на рис. 7, a. Проведенное КРС исследование (рис. 7, b)
выявило ожидаемое наличие двух фаз: MoS2 и WS2.

С учетом результатов, полученных в описанных ранее

экспериментах, об отсутствие непосредственного фор-

мирования MoS2 на поверхности Si (111) c помощью

предложенной методики, а также основываясь на успеш-
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Рис. 7. a — РЭМ изображение пленки кристаллитов WS2
и MoS2; b — КРС спектр полученной пленки, на котором

видны характерные линии WS2 и MoS2 .
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ных результатах синтеза кристаллитов WS2 правильной

треугольной формы, можно предположить, что треуголь-

ные кристаллиты являются кристаллами WS2, в то время

как кристаллиты неправильной формы — кристалла-

ми MoS2. Стоит отметить, что наличие перекрывающих-

ся кристаллитов MoS2 и WS2 как на синтезированной с

помощью разработанной методики пленке потенциально

может быть использовано при создании устройств на

основе гетероперехода WS2/MoS2. Определение количе-

ства слоев WS2 и MoS2 в полученной гетерострукту-

ре и исследование электронных свойств выращенных

WS2/MoS2-пленок представляет значительный интерес и

оставлено для будущих исследований.

Заключение

В результате работы была разработана новая разно-

видность методики CVD-синтеза наноструктурирован-

ных покрытий MoO2, MoS2, WS2, отличающаяся ис-

пользованием быстрого независимого нагрева каждого

из прекурсоров и подложки, обеспечивающая одновре-

менную реализацию широкого диапазона температур на

подложке, а также обладающая возможностью прове-

дения АСМ измерений между стадиями синтеза непо-

средственно в реакционной камере без необходимости

извлечения образца. Эмпирически были найдены пара-

метры синтеза пленок, состоящих из вертикально ориен-

тированных пластинчатых кристаллитов как из чистого

MoO2, так и из MoO2, покрытого тонким слоем MoS2.

Выявлена зависимость поверхностной плотности этих

кристаллитов от температуры подложки. Установлены

параметры CVD-процесса, при которых пленка WS2
представляет собой сплошную пленку с большой площа-

дью покрытия (2× 2mm), и при которых пленка растет

в виде отдельных кристаллитов правильной треугольной

формы. Определены условия одновременного синте-

за MoS2 и WS2 в виде кристаллитов WS2 правильной

треугольной формы и кристаллитов MoS2 без явно выра-

женной огранки. Такие перекрывающиеся кристаллиты

могут быть применены в устройствах, основанных на

гетеропереходах WS2/MoS2.
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