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Исследовано формирование мезопористых пленок дихалькогенидов переходных металлов (MoS2, WS2)

в ходе процесса химического газофазного осаждения с использованием газообразного сероводорода и

термически распыляемого переходного металла (Mo или W). Исследованы морфология, спектры ком-

бинационного рассеяния света, фотолюминесцентные свойства и электрическая проводимость пленок

дихалькогенидов переходных металлов, полученных при различных концентрациях прекурсоров и дли-

тельности осаждения. Проведенный анализ позволил выявить основные стадии роста пленок: формиро-

вание островков в виде изолированных двумерных кристаллитов; частичное наложение кристаллитов при

их постепенном разрастании в плоскости подложки; формирование сплошной планарной пленки; образо-

вание и дальнейший рост пластинчатых кристаллитов, ориентированных перпендикулярно к поверхности

подложки. Качественные изменения морфологии, фотолюминесцентной и электрической проводимостей

на различных стадиях формирования покрытий дихалькогенидами переходных металлов объясняются с

учетом взаимодействия их электронной подсистемы с подложкой и соседними кристаллитами.

DOI: 10.31857/S0044451024030052

1. ВВЕДЕНИЕ

Дихалькогениды переходных металлов (ДПМ)
представляют собой класс соединений, которые,
благодаря своим уникальным свойствам, привлека-
ют значительное внимание в научном и техническом
сообществе в последние десятилетия [1–3]. Кристал-
лическая решетка ДПМ имеет слоистую структу-
ру. Отличительным свойством этой структуры яв-
ляется то, что все ковалентные связи между ато-
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мами замыкаются внутри слоя, а межслоевая связь
реализуется слабым вандерваальсовым взаимодей-
ствием, что, в частности, позволяет легко отделять
слои друг от друга и использовать изолированные
слои для проведения исследований, для создания
устройств электроники на основе монослоев ДПМ и
для других целей. Химическая формула ДПМ обыч-
но записывается как MoX2, где M — атом переход-
ного металла (Mo,W,Re,V,Ta и др.), а X — халь-
коген (S, Se,Te). Одиночный слой ДПМ может быть
представлен в виде чередующихся двумерных гек-
сагональных структур, две из которых образованы
атомами халькогенов, а между ними расположена
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третья из атомов переходного металла. Результи-
рующая структура монослоя ДПМ при такой упа-
ковке атомов X–M–X оказывается лишенной центра
инверсии, что приводит, совместно со сравнитель-
но большой массой атомов, к возникновению ряда
уникальных свойств (наличие неэквивалентных до-
лин (K и K′) в законе дисперсии электронов, спи-
новое расщепление валентной зоны и др.) и делает
возможным рассматривать такие материалы в каче-
стве основы для создания перспективных устройств
спинтроники и долинтроники [4, 5].

Отдельные монокристаллы ДПМ, содержащие
один или несколько слоев, проявляют ярко выра-
женные двумерные свойства. Эффекты размерно-
го квантования, связанные с малой толщиной таких
кристаллитов (вплоть до 10 нм), приводят к прояв-
лению физических свойств, обусловленных двумер-
ным характером электронного газа в этих струк-
турах [6, 7]. В частности, значительно уменьшенное
диэлектрическое экранирование приводит к увели-
чению энергии связи связанных состояний электро-
нов и дырок и ведет к возможности существова-
ния экситонов и трионов (и наблюдения связанных с
ними эффектов) при комнатных температурах, что
открывает дорогу к их практическому использова-
нию [8,9]. Замена типа переходных атомов в химиче-
ской структуре при мало изменяющейся кристалли-
ческой решетке может кардинально изменить свой-
ства ДПМ. Так, в зависимости от числа d-электро-
нов у переходного атома зоны в электронном спек-
тре заполняются различными способами, и ДПМ
может проявлять как металлические, так и полупро-
водниковые или диэлектрические свойства. Сочета-
ние различных типов ДПМ со схожей кристалличе-
ской решеткой ведет к формированию эпитаксиаль-
ных гетеропереходов, которые могут быть использо-
ваны в различных электронных устройствах [10–12].

Особый интерес ДПМ представляют для опто-
электроники. При уменьшении количества слоев в
кристалле до одного полупроводниковые ДПМ пе-
реходят от непрямозонного состояния к прямозон-
ному, вследствие чего многократно повышаются ве-
роятность электронных переходов и эффективность
соответствующих процессов, связанных с поглоще-
нием или испусканием фотонов. Так, например, мо-
нослой MoS2 (одного из самых распространенных
представителей ДПМ) может поглощать до 20% па-
дающего на него светового излучения в некотором
диапазоне длин волн [13, 14]. Важное влияние на
свойства ДПМ оказывает морфология исследуемых
образцов. Подавляющее число работ сконцентриро-
вано на изучении и применении пленок или отдель-

ных кристаллитов ДПМ, плоскости атомных слоев
в которых параллельны подложке (так называемые
планарные кристаллиты) [15–17]. Но, так как свой-
ства ДПМ кристаллита зависят в том числе и от
его окружения (например, от характеристик сопри-
касающейся с ним подложки), определенный инте-
рес представляют пленки ДПМ, состоящие из кри-
сталлитов, атомные слои которых ориентированы
перпендикулярно подложке, и контакт между ними
ограничен относительно небольшой областью. Та-
кие кристаллиты называют «вертикально ориенти-
рованными». Пленки, состоящие из большого чис-
ла таких вертикально ориентированных кристалли-
тов, имеют более высокую удельную поверхность и
объем материала на единицу площади подложки по
сравнению с планарными слоями, что может коли-
чественно и качественно улучшить некоторые пара-
метры устройств, создаваемых на их основе [18, 19].

Одним из самых простых (и наиболее распро-
страненных до настоящего времени) методов по-
лучения различных двумерных материалов, в том
числе и ДПМ, стал метод механического расщепле-
ния объемного кристалла [20]. Получаемые таким
образом планарные кристаллиты ДПМ имеют по-
перечные размеры вплоть до нескольких десятков
микрометров и обладают наилучшим по сравнению
с другими методами структурным качеством. Ме-
тод механического расщепления широко использу-
ется при изучении фундаментальных свойств пла-
нарных ДПМ структур, однако мало пригоден для
применения в промышленном производстве из-за
плохой воспроизводимости результатов и невозмож-
ности масштабирования такой технологии.

Метод химического осаждения из газовой фа-
зы (CVD — сhemical vapor deposition) рассматрива-
ется в настоящее время в качестве одного из наи-
более перспективных альтернативных способов по-
лучения тонкопленочных дихалькогенидов переход-
ных металлов [21]. С использованием этого метода
возможен синтез материалов с достаточно высокой
степенью чистоты, контролируемой морфологией и
химическим составом. CVD-процесс состоит в фор-
мировании материалов в результате химической ре-
акции, протекающей на поверхности подложки, на-
ходящейся в контакте с газовой фазой, содержащей
необходимые прекурсоры. Для получения ДПМ пре-
курсоры, содержащие переходные металлы и халь-
когены, вводятся в реакционную камеру, как пра-
вило, посредством термического разложения исход-
ных реагентов. К преимуществам метода химиче-
ского осаждения из газовой фазы можно отнести
возможности контроля толщины пленки, ее струк-
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туры и химического состава, а также способности
осаждения на больших площадях и поверхностях
различного профиля.

Развитие этого метода необходимо для совер-
шенствования технологии производства устройств
электроники и оптоэлектроники, основанных на
ДПМ, таких как транзисторы, солнечные элемен-
ты, светодиоды и другие [10, 12, 22]. Морфология
ДПМ-пленок, которая существенным образом вли-
яет на все их свойства и возможность примене-
ния, сильно зависит от параметров CVD-синтеза.
Несмотря на широкую распространенность CVD-
метода, параметры синтеза в большинстве случаев
выбираются эмпирически на основе достаточно об-
щих исходных представлений. В частности, в свя-
зи с этим представляется необходимым исследова-
ние механизмов формирования ДПМ-пленок, вклю-
чая выявления взаимосвязи изменений их физиче-
ских свойства с параметрами используемых процес-
сов синтеза. Детальное изучение процесса форми-
рования пленок ДПМ необходимо также для раз-
вития методов контролируемого изменения физиче-
ских свойств, морфологии и особенностей структу-
ры получаемых материалов.

В настоящей работе представлены результаты
экспериментального исследования формирования
пленок MoS2 и WS2 с целью выявления особенно-
стей изменения их морфологических и физических
свойств при использовании предложенной нами
новой разновидности методики CVD-синтеза [23],
включающей использование в качестве прекурсоров
газообразного сероводорода и термически распы-
ляемого Mo или W. Структурно-морфологические
свойства и состав полученных пленочных мате-
риалов анализировались с помощью растровой
электронной микроскопии (РЭМ), спектроскопии
комбинационного рассеяния света (КРС) и фо-
толюминесцентной (ФЛ) спектроскопии. Также
проводилось исследование электрической проводи-
мости образцов получаемых пленок.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза пленок MoS2 и WS2 использовалась
новая вариация CVD-метода, представленная нами
ранее [23]. Отличительной особенностью данного ме-
тода является использование в качестве исходных
реагентов газообразного сероводорода и металличе-
ских молибдена или вольфрама в виде тонких нитей.

Реакционная камера объемом 5 л предвари-
тельно откачивается двухступенчатым пластин-
чато-роторным вакуумным насосом до давления

8.0 · 10−3 мбар. Сероводород через игольчатый
натекатель, контролирующий его поток, посту-
пает в реакционную камеру. Контролируемый с
помощью датчика Пирани уровень давления в
реакционной камере достигается уравниванием
скоростей откачки, задаваемой форвакуумным
насосом, и поступления сероводорода через ре-
гулируемый натекатель. Синтез всех образцов,
исследованных в данной работе, проводился при
давлении сероводорода в камере 8.0 · 10−1 мбар.
Поток сероводорода, поступающего в камеру по
кварцевой трубке, направляется на систему па-
раллельных нитей из Mo или W. Нити крепятся к
металлическим держателям и нагреваются проте-
кающим через них электрическим током величиной
500–900мА на одну нить до температуры, лежащей
в диапазоне от 1000 до 2000◦C. Температура нитей
контролируется с помощью оптического пирометра
через стеклянную крышку реакционной камеры. В
результате постепенного термического испарения
нагретых нитей создается газообразный поток
атомов металла, увлекаемый потоком сероводорода.
Сероводород, обдувающий нагретые нити, частично
разлагается на водород и серу. Перпендикулярно
(или под углом до 40◦) к общему потоку газа на
заданном расстоянии 5–30мм от нитей располага-
ется подложка. Подложка крепится к кремниевой
пластине, выполняющей также роль нагревателя.

Резистивный нагрев кремниевой пластины при
пропускании тока позволяет устанавливать темпе-
ратуру закрепленной на ней подложки на выбран-
ном уровне от комнатной до 1300◦C. Температу-
ра подложки также контролируется оптическим пи-
рометром. При этом неоднородность распределе-
ния температуры по поверхности подложки учи-
тывалась с помощью методики, представленной в
работе [24].

На рис. 1 схематически представлен использо-
ванный метод осаждения ДПМ-пленок с помощью
CVD-синтеза в смеси паров металла (Mo или W) и
сероводорода (H2S), активируемого за счет контакта
с нагретыми металлическими нитями. Представлен-
ный на рис. 1 пример показывает использование в
качестве подложки окисленного кремния (Si(100)) с
толщиной слоя оксида (SiO2) 300 нм. В работе также
использовались подложки других типов: полирован-
ные пластины Si с кристаллографической ориента-
цией поверхности (100) и (111); пластины плавлено-
го кварца; пластины плавленого кварца с молибде-
новой пленкой толщиной 3 нм, нанесенной методом
магнетронного распыления; свежесколотая слюда;
поликристаллическая корундовая керамика с разме-
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Рис. 1. Схема использовавшегося в работе метода CVD-

синтеза ДПМ-пленок (MoS2 или WS2) на подложке в ви-

де окисленного кремния с использованием в качестве пре-

курсоров газообразного сероводорода (H2S) и получаемо-

го термическим распылением нитей металла (Mo или W

соответственно)

ром зерен 1–10мкм; такая же керамика со слоем Pt,
нанесенным электролитическим образом. Возмож-
ность быстрого (характерное время порядка 1 с) и
независимого изменения концентраций прекурсоров
в газовой смеси существенно отличает использован-
ную методику от традиционной, использующей пре-
курсоры, формирующиеся, например, путем разло-
жения порошкообразных S и MoO3 или WO3 [25].
Одним из результатов данного преимущества была
малая длительность формирования сплошного по-
крытия MoS2, которая составляла около 15 с, что на
порядок меньше по сравнению, например, с тради-
ционной методикой [25]. Также использованная ме-
тодика обеспечивает возможность контролируемо-
го осаждения и, соответственно, исследования про-
цесса формирования пленок, включая изменение их
структурно-морфологических особенностей, на са-
мых ранних этапах, что было использовано в на-
стоящей работе. Скорость формирования сплошно-
го покрытия в использованной нами конфигурации
CVD-синтеза определяется поступающими в реак-
ционную зону на поверхности подложки потоками
металла (определяется скоростью испарения метал-
лических нитей и зависит, в частности, от их тем-
пературы) и сероводорода, а также от расстояния
между подложкой и нитями. При этом, как будет
показано ниже, результаты осаждения слабо зави-
сят от материала и температуры (в диапазоне 500–
800◦C) подложки.

Для выявления и изучения различных стадий
формирования пленок MoS2 и WS2 было проведе-
но несколько серий экспериментов по CVD-синтезу,
отличающихся друг от друга температурой нитей,
потоком сероводорода и расстоянием от нитей до
подложки при неизменной температуре подложки,
равной 780◦C. Полученные образцы пленок иссле-
довались с помощью растрового электронного мик-
роскопа (РЭМ, Supra 40, Carl Zeiss), снабженного
конфокальным оптическим микроскопом спектро-
метра комбинационного рассеяния света (HORIBA
LabRAM HR Evolution UV–VIS–NIR–Open) с воз-
буждением с помощью лазера Nd : YAG (532 нм,
14мВт) и спектрометра для измерения фотолюми-
несценции (Horiba Jobin-Yvon NanoLog-4), оснащен-
ного ПЗС-детектором InGaAs (для работы в диапа-
зоне 850–1600 нм) и ФЭУ R928P (для работы в диа-
пазоне 180–850 нм). Измерение электрической про-
водимости пленок осуществлялось с помощью пико-
амперметра Keithley 6487.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Состав продуктов осаждения, получаемых в хо-
де проведенных исследований, определялся матери-
алом используемых металлических нитей (Mo или
W). На рис. 1 представлены характерные РЭМ-изо-
бражения пленок MoS2, полученных при варьирова-
нии длительности осаждения от 15 до 120 с. По дан-
ным предыдущих исследований [23], а также в соот-
ветствии с приведенными ниже результатами КРС-
спектроскопии состав получаемых пленок соответ-
ствует MoS2. В данных экспериментах в качестве
подложки использовались пластины монокристал-
лического Si с оксидным слоем толщиной 300 нм.
Температура подложек поддерживалась на уровне
780◦C. Через каждую из семи молибденовых нитей
толщиной 60мкм протекал ток 0.83А, что приво-
дило к их нагреву до температур порядка 1500◦C.
Поток сероводорода устанавливался таким образом,
чтобы давление в камере, откачиваемой форваку-
умным насосом, составляло 8.0 · 10−1 мбар. Расстоя-
ние от молибденовых нитей до подложки составля-
ло 5мм. Из РЭМ-изображений видно, что даже при
минимальном времени осаждения, равном 15 с, на
поверхности подложки формируется практически
сплошное покрытие в виде гладкой пленки без яв-
ных признаков наличия морфологических выступов
(рис. 2с). При увеличении времени осаждения на-
блюдались выступающие над основной гладкой по-
верхностью образования, ориентированные перпен-
дикулярно подложке. Пластинчатая форма и ори-
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Рис. 2. РЭМ-изображения MoS2-материала, полученного на подложках из окисленного кремния при различных длитель-

ностях процесса CVD-синтеза: a, b — длительность процесса 5 мин, ток накала 0.77 А на одну нить, расстояние между

подложкой и нитями 6 и 5 мм соответственно; c, d, e, f — ток накала 0.83 А на одну нить, расстояние между подлож-

кой и нитями 5 мм, длительность осаждения 15, 30, 60, 120 с соответственно. Стрелкой указано место формирования

вертикально ориентированного кристаллита. Изображения получены в одном масштабе, масштабный отрезок на всех

изображениях равен 300 нм

ентация таких образований относительно подложки
становятся более явными с увеличением длитель-
ности процесса осаждения (рис. 2d, e, f ). При дли-
тельности 120 с пластинчатые образования наномет-
ровой толщины достигают латеральных размеров
(вдоль и перпендикулярно поверхности подложки)
100–200 нм (рис. 2f ). Для изучения более ранних
стадий формирования пленки MoS2 были проведены
эксперименты CVD-синтеза, в которых для умень-
шения скорости осаждения ток, протекающий через
каждую из семи молибденовых нитей был снижен
до 0.77A. При таком токе накала нитей и рассто-
янии между нитями и подложкой, равном 6мм, за
5мин формировались покрытия, характерная мор-
фология которых представлена на рис. 2а. Как вид-
но из представленного на этом рисунке РЭМ-изо-
бражения, осаждаемый материал состоит из изо-
лированных друг от друга островков плоской фор-
мы с поперечными размерами 50–150 нм. Некоторые
из островков имеют огранку, соответствующую кри-
сталлической структуре MoS2. При таких же пара-
метрах роста, но при уменьшении расстоянии меж-
ду нитями и подложкой до 5мм (рис. 2b) скорость
осаждения увеличивалась, и морфология пленки
менялась. С увеличением длительности осаждения
наблюдается постепенное слияние островков. При
этом в местах их соприкосновения формируются ли-
нейные структуры, которые после заполнения ос-
новной части поверхности подложки, видимо, стано-
вятся центрами зарождения пластинчатых образо-

ваний, ориентированных перпендикулярно подлож-
ке и наблюдаемых, например, на рис. 2d, e, f.

Аналогичные изменения морфологии пленок в
процессе осаждения наблюдались и при синтезе
с использованием вольфрамовых нитей диаметром
10мкм. Из-за меньшего давления паров испаряемо-
го металла (W) [26] такие нити приходилось нагре-
вать до больших температур порядка 1700◦C, про-
пуская через каждую из семи нитей ток 0.42А. На
рис. 3 представлены РЭМ-изображения полученных
пленок WS2, процесс осаждения которых проходил
на подложках, плоскость которых была располо-
жена под углом к плоскости нитей. Таким обра-
зом, на каждом из образцов можно было опреде-
лить влияние расстояния между подложкой и ни-
тями на скорость осаждения и, как следствие, на
морфологию пленки. В качестве подложек также
использовались пластины Si с оксидным слоем тол-
щиной 300 нм. Температура подложек устанавлива-
лась равной 920◦C, давление сероводорода в каме-
ре равнялось 80 ·10−1 мбар, время синтеза составля-
ло 8мин. При таких параметрах в тех областях на
подложке, расстояние до которых от вольфрамовых
нитей было максимальным (5мм), наблюдался рост
отдельных кристаллитов WS2 правильной треуголь-
ной формы с латеральными размерами около 1мкм
(рис. 3a). При уменьшении расстояния до нитей (т. е.
при более высокой скорости осаждения), кристалли-
ты WS2, как и в случае с MoS2 (см. рис. 2d), на-
чинали «сталкиваться» друг с другом, что в ко-
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Рис. 3. РЭМ-изображения WS2-материала, полученного в процессе синтеза, проводившегося при различных расстояниях

между W-нитями и подложкой: 5 мм (a); 4.6 мм (b); 4.2 мм (c); 3.8 мм (d); 3.4 мм (e); 3 мм (f ). Стрелками указаны

места формирования вертикально ориентированных кристаллитов. Все изображения представлены в одном масштабе,

масштабный отрезок равен 1 мкм

Рис. 4. РЭМ-изображения MoS2-пленок, полученных на различных подложках при использовании одинаковых параметров

CVD-процесса: полированные Si-пластины (a); пластины плавленого кварца (b); Mo на плавленом кварце (c); свежеско-

лотая слюда (d); корундовая поликристаллическая керамика Al2O3 (e); Pt на корундовой керамике (f ). Все изображения

представлены в одном масштабе, масштабный отрезок равен 500 нм

нечном итоге приводило к формированию сплош-
ной пленки, а линейные структуры, образующиеся
в местах контактов островков двумерного WS2, вы-
ступали в качестве зародышеобразования для по-
следующего формирования пластинчатых кристал-
литов, ориентированных перпендикулярно поверх-
ности подложки (рис. 3b,c). В областях подложки,
расположенных на меньших расстояниях до нитей,
пленка полностью покрывала подложку и наблю-
дался выраженный рост вертикально ориентирован-
ных кристаллитов (стенок) из мест их зародышеоб-
разования на межостровковых (межзеренных) гра-
ницах. Существенным отличием в динамике роста
пленок WS2 по сравнению с MoS2 была значительно
меньшая скорость образования исходных островков.
Размер кристаллитов WS2, перед тем как они начи-
нали соприкасаться друг с другом, составлял око-

ло 1мкм, и кристаллиты успевали приобрести пра-
вильную треугольную огранку. Размер кристалли-
тов MoS2 перед их срастанием был почти на порядок
меньше и составлял в среднем около 150 нм.

Эксперименты по осаждению MoS2-пленок так-
же проводились с использованием подложек, из-
готовленных из различных материалов, различаю-
щихся составом, кристаллографической ориентаци-
ей и степенью шероховатости поверхности. В каче-
стве подложек использовались: полированные пла-
стины Si с кристаллографической ориентацией по-
верхности (100) и (111); пластины Si(100) с оксид-
ным слоем толщиной 300 нм; пластины плавлено-
го кварца; пластины плавленого кварца с молибде-
новой пленкой толщиной 3 нм, нанесенной методом
магнетронного распыления; свежесколотая слюда;
поликристаллическая корундовая керамика с разме-
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a b

Рис. 5. a — КРС-спектры MoS2-материала, полученного при разных длительностях осаждения. Спектры нормированы

на интенсивность линии 520 см−1, соответствующей кристаллическому кремнию. Для наглядности спектры смещены в

вертикальном направлении. b — Зависимость расстояния между КРС-пиками MoS2 от длительности осаждения

ром зерен 1–10мкм; такая же керамика со слоем Pt,
нанесенным электролитическим образом. Процесс
синтеза проходил при температурах подложек 500–
700◦C, при токе накала молибденовых нитей 0.83А,
расстоянии от поверхности подложек до нитей 5мм,
давлении сероводорода 8.0 · 10−1 мбар и длительно-
сти осаждения 7мин. Как это следует из РЭМ-изо-
бражений, некоторые из которых представлены на
рис. 4, морфология пленок, полученных при указан-
ных условиях, была примерно одинаковой для всех
типов подложек, независимо от состава материала и
степени шероховатости (шероховатость у корундо-
вой керамики и электролитически осажденной пла-
тины была существенно выше, чем у подложек дру-
гих типов). При попытке использования металли-
ческого Ni в качестве подложки вместо осаждения
MoS2-пленки наблюдалось сульфидирование никеля
с образованием NiS. Стойкость к воздействию серо-
водорода при температурах 500–800◦C является, ви-
димо, единственным ограничением при выборе под-
ложек для получения пленок MoS2. При соблюде-
нии этого условия материал подложек не оказывает
существенного влияния на механизм формирования
пленок MoS2. Это, в частности, может служить ос-
нованием для возможности обобщения результатов
исследований, проведенных различными методами
(КРС, ФЛ, измерение электрического сопротивле-
ния) для пленок, выращенных на разных подлож-
ках, выбиравшихся из соображений удобства реали-
зации каждой конкретной методики.

Результаты РЭМ-исследований выявили морфо-
логические изменения в получаемом при осаждении
материале, которые указывают на наличие опреде-

ленных стадий в формировании ДПМ-пленок, оди-
наковых для их обоих типов. Такое подобие морфо-
логических характеристик этих материалов, а так-
же морфологии мезопористых нанографитных пле-
нок, также получаемых с помощью CVD [27], может
объясняться их слоистой атомной структурой. Об-
разцы MoS2, отвечающие различным стадиям роста
пленок, также исследовались методом спектроско-
пии КРС. В качестве примера КРС-спектры для ма-
териала, полученного на подложках из полирован-
ного Si при длительностях процесса осаждения 15,
30, 60, 90 с, приведены на рис. 5a. Спектры норми-
ровались на интенсивность линии 520 см−1, соответ-
ствующей кремнию. При этом на рис. 5 спектры для
наглядности смещены в вертикальном направлении.
На данных спектрах видны характерные для MoS2
линии (E1

2g- и A1g-моды), расположенные на часто-
тах 383 и 407 см−1, а также КРС-линия кремния
(521 см−1), из которого была изготовлена подлож-
ка [18]. С увеличением длительности осаждения на-
блюдалось увеличение интенсивности MoS2-линий и
некоторое смещение их максимумов по отношению
друг к другу и к линии Si в спектрах КРС. На рис. 5b
изображена зависимость расстояния между макси-
мумами КРС-линий MoS2 от длительности осажде-
ния. Принимая во внимание тот факт, что положе-
ние максимумов КРС-линий MoS2 определяется, в
том числе, количеством атомных слоев [18], пред-
ставленные на рис. 5b данные указывают на немо-
нотонный ход зависимости числа атомных слоев в
кристаллитах MoS2, составляющих полученный ма-
териал, от длительности процесса осаждения: на на-
чальном этапе толщина кристаллитов увеличивает-
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a b

Рис. 6. a — Спектры ФЛ-пленок MoS2, полученных при различной длительности процесса осаждения (для наглядности

спектры смещены относительно друг друга по вертикали, а нормировочные коэффициенты указаны рядом с соответству-

ющими кривыми). b — Зависимость интенсивности самого интенсивного ФЛ-пика от времени осаждения

ся от примерно 2–3 до 4–5 атомных слоев, а затем,
после 60 с, число слоев уменьшается.

Такая взаимосвязь числа слоев и положения ли-
ний КРС коррелирует с РЭМ-наблюдениями, в ко-
торых на начальных стадиях отмечается формиро-
вание и постепенное увеличение поперечных раз-
меров и толщины пластинчатых кристаллитов при
сохранении преимущественно горизонтального рас-
положения составляющих их атомных слоев. На
втором этапе преимущественным оказывается обра-
зование и рост кристаллитов MoS2, образованных
атомными слоями, ориентированными в вертикаль-
ном направлении (т. е. перпендикулярно подложке),
с меньшей толщиной, соответствующей 2–3 слоям.

Совместно с измерением КРС-спектров реги-
стрировались и спектры ФЛ MoS2-пленок, харак-
терные примеры которых представлены на рис. 6a.
Спектры ФЛ нормировались по интенсивности на
максимум КРС-линии 408 см−1. Такая нормиров-
ка позволяет учесть аддитивный вклад в интенсив-
ность ФЛ, определяемый объемом материала, по-
падающего в область возбуждения. Как видно на
рис. 6a, нормированные спектры ФЛ меняются ка-
чественным образом по мере увеличения длитель-
ности осаждения. Нормировочные коэффициенты
указаны на рисунке для каждого из спектров. При
малых длительностях осаждения (15–30 с) в ФЛ-
спектрах видны две полосы с максимумом на дли-
нах волн 632 и 680 нм. Согласно литературным дан-
ным, такие ФЛ-полосы связаны с B-экситоном [28]
и A-экситоном (трионом) [29]. При дальнейшем уве-
личении времени осаждения спектр ФЛ существен-

но меняется: возникает пик на длине волны 655 нм,
который связан с распадом A-экситона, а интенсив-
ность B-экситонного пика существенно снижается.

Дальнейшее увеличение длительности осажде-
ния приводит к тому, что интенсивность A-экситон-
ного пика возрастает на несколько порядков, и пи-
ки B- и A-экситонов перестают быть различимыми
на его фоне. Отмеченное видоизменение спектров
ФЛ может объясняться тем, что на начальных эта-
пах роста пленки кристаллиты MoS2 располагаются
преимущественно параллельно подложке, соприка-
саясь с ней всей своей плоскостью. Такое располо-
жение оптимально для обеспечения взаимодействия
электронных подсистем кристаллита и подложки,
которое может приводить к созданию n-типа про-
водимости в MoS2 и, как следствие, к снижению ин-
тенсивности A-экситонного пика ФЛ [30,31].

При увеличении длительности осаждения из ли-
нейных дефектов на границах плоских зерен на-
чинают образовываться кристаллиты MoS2, ори-
ентированные перпендикулярно поверхности, кото-
рые связаны с подложкой не всей плоскостью, а
лишь небольшой областью на их торце. Отсут-
ствие эффективного контакта с подложкой приво-
дит к уменьшению степени допирования и, соот-
ветственно, снижению эффективности подавления
интенсивности A-экситонной полосы ФЛ, т. е. к ро-
сту интенсивности этой полосы c увеличением раз-
меров вертикально ориентированных кристаллитов.
На рис. 6 b представлена зависимость максимальной
интенсивности ФЛ (при нормировке спектра ФЛ на
КРС-линию 408 см−1) от длительности осаждения,
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a b

c

Рис. 7. a — Зависимость величины тока между контактами от длительности осаждения MoS2-материала. Измерения си-

лы тока проводились при постоянном приложенном напряжении 2.0 В между Pt-контактами. b и c — РЭМ-изображения

пленок, полученных при времени осаждения 500 и 120 с соответственно

которая, так же как и зависимость, представлен-
ная на рис. 5b, имеет немонотонный характер, отра-
жающий наличие различных стадий формирования
MoS2-материала.

Дальнейшее увеличение длительности осажде-
ния ведет, как было показано ранее [23], к утолще-
нию вертикально ориентированных кристаллитов, и
снижению интенсивности ФЛ вследствие того, что
MoS2 при увеличении числа слоев перестает быть
прямозонным полупроводником и электронные пе-
реходы с излучением фотона идут более низкими
темпами [29].

В дополнение к описанным исследованиям КРС
и ФЛ были проведены измерения электрической
проводимости формируемого MoS2-материала непо-
средственно в ходе CVD-процесса (in situ). Для это-
го на поверхность Al2O3-подложки электролитиче-
ским способом были нанесены два Pt-контакта в ви-
де вложенных друг в друга гребенок. В ходе оса-
ждения измерялся ток (с помощью пикоампермет-
ра Keithley 6487) между платиновыми контактами
при постоянном приложенном напряжении 2В. Гра-
фик зависимости протекаемого тока (проводимости)
от времени осаждения представлен на рис. 7a. На
данном графике отчетливо выделяются 4 области,
которые указывают на наличие различных стадий
формирования материала. Область I характеризу-
ется минимальным значением протекающего тока,
величина которого определяется собственной прово-
димостью Al2O3-подложки.

В областях II, III, IV, выделенных на рис. 7a, от-
мечалось изменение величины протекающего тока,
которое может быть аппроксимировано степенны-

ми зависимостями с различными показателями, ука-
занными на графике, представленном в двойных ло-
гарифмических координатах. Наличие указанных 4-
х областей в зависимости изменения электрической
проводимости осаждаемого материала от времени
согласуется с данными по изменению КРС (рис. 5b)
и ФЛ (рис. 6b). На начальном этапе, соответствую-
щем области I на рис. 7a, идет формирование кри-
сталлитов MoS2, изолированных (в том числе элек-
трически) друг от друга. Соответственно, электри-
ческая проводимость между контактами на подлож-
ке оказывается минимальной и неизменной вплоть
до момента, когда возникает контакт между отдель-
ными кристаллитами и образуется первый соединя-
ющий два электрических контакта кластер из кри-
сталлитов MoS2. На этапе формирования материа-
ла, соответствующем области II на рис. 7a, площадь
контактов между отдельными кристаллитами уве-
личивается, т. е. идет их постепенное срастание и
образование сплошной пленки. После того как обра-
зуется первый непрерывный канал протекания элек-
трического тока от одного электрического контакта
до другого по MoS2-пленке, проводимость начина-
ет резко увеличиваться. Наблюдаемое резкое уве-
личение проводимости может быть описано с помо-
щью перколяционной модели проводимости, в кото-
рой проводимость растет с увеличением числа путей
протекания электрического тока через пленку [32].

Этот этап может быть охарактеризован степен-
ной зависимостью с показателем βII = 3.6 ± 0.1. На
этапе формирования осаждаемого материала, соот-
ветствующем области III на рис. 7a, дальнейшее уве-
личение электрической проводимости определяется
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ростом толщины MoS2-пленки. Регистрируемая ве-
личина тока изменяется практически линейно с уве-
личением длительности осаждения (показатель сте-
пени βIII = 1.0 ± 0.2). Можно отметить, что ана-
логичные зависимости, содержащие три этапа, бы-
ли получены для изменения проводимости для пле-
нок из углеродных нанотрубок при увеличении их
концентрации [32]. Различия в показателях степен-
ных зависимостях для нанотрубок (см. [32]) и пле-
нок MoS2 (см. рис. 7a) определяются, видимо, тем,
что контакты между нанотрубками точечные, а для
плоских кристаллитов MoS2 — линейные. Кроме
этого, при формировании MoS2-пленок наблюдается
также этап, соответствующий области IV на рис. 7a,
на котором рост электрической проводимости мо-
жет объясняться образованием вертикально ориен-
тированных кристаллитов. Область контактов та-
ких кристаллитов увеличивается по мере увеличе-
ния длительности процесса осаждения, что приво-
дит к росту показателя в степенной зависимости ве-
личины протекающего между контактами электри-
ческого тока: βIV = 1.266± 0.003.

После завершения проведения CVD-процесса,
сопровождавшегося in situ-измерением сопротивле-
ния пленок, с помощью РЭМ проводился анализ
морфологии образцов. Соответствующие РЭМ-изо-
бражения для образцов, полученных при длитель-
ности синтеза 500, 120 с, представлены на рис. 7a,b.
Морфология пленки, полученной при длительности
синтеза 500 с (рис. 7b), идентична пленкам, получав-
шимся на подложках других типов (см. рис. 4). При
длительности осаждения 120 с (рис. 7c) наблюдают-
ся заметные различия, определяемые, в том числе,
зернистой структурой материала подложек Al2O3:
вертикально ориентированные кристаллиты MoS2
образуются на поверхности в центральной части зе-
рен Al2O3 (боковая часть кадра на рис. 7с), однако
на границе между зернами (в центре кадра) коли-
чество таких кристаллитов значительно меньше, и
пленка соответствует структуре MoS2 с кристалли-
ческой ориентацией слоев преимущественно парал-
лельно поверхности подложки.

Данное наблюдение может быть объяснено тем,
что при постоянном потоке газообразных прекурсо-
ров на наклоненной по отношению к нему поверхно-
сти количество молекул-прекурсоров, попадающих
на единицу площади (следовательно, и скорость ро-
ста пленки), меньше, чем на поверхности, располо-
женной перпендикулярно газовому потоку. Таким
образом, на рис. 7c пленка на границе зерен еще
находится на завершающей стадии формирования
сплошной пленки, а область вдали от границы —

уже на стадии образования вертикально ориентиро-
ванных кристаллитов.

I II

III IV

Рис. 8. Стадии роста пленок ДПМ: I — формирование изо-

лированных островков; II — перколя.ционная стадия; III —

формирование сплошной пленки; IV — нуклеация и рост

вертикально ориентированных кристаллитов

Таким образом, данные, полученные с помощью
различных методик (РЭМ, КРС, ФЛ и in situ-из-
мерений электрической проводимости) согласуются
друг с другом и, в частности, свидетельствуют о на-
личии нескольких стадий в формировании материа-
ла, которые схематически представлены на рис. 8 и
включают следующие этапы.

I. Образование отдельных кристаллитов на по-
верхности подложки. Атомные слои в кристалли-
тах ориентированы параллельно поверхности под-
ложки. Отсутствие контактов между кристаллита-
ми приводит к отсутствию электрической прово-
димости. При этом хороший контакт с подложкой
приводит к перераспределению зарядов и допирова-
нию кристаллитов электронами, которое проявляет-
ся в преобладании полос A- и B-экситонов в спектре
ФЛ и подавлении полосы, связанной с A-экситоном.
Толщина таких кристаллитов в соответствии с дан-
ными КРС, составляет 2–3 атомных слоя MoS2.

II. Объединение кристаллитов, разрастающихся
вдоль поверхности подложки. Рост размеров кри-
сталлитов вдоль поверхности подложки приводит к
возникновению между ними контактов, в том чис-
ле электрических. Возникающая при этом электри-
ческая проводимость увеличивается с увеличением
длительности осаждения. Однако толщина отдель-
ных кристаллитов остается аналогичной этапу I (2–3
атомных слоя).

III. Рост количества атомных слоев в кристал-
литах MoS2, формирующих сплошную пленку.
Продолжение процесса осаждения приводит к
увеличению толщины пленки MoS2, которое
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сопровождается ростом ее электрической проводи-
мости и интенсивности ФЛ, отсутствие A-экситон-
ного пика в спектре которой свидетельствует о со-
храняющемся взаимодействии с подложкой и эф-
фективном допировании электронами.

IV. Образование и рост кристаллитов MoS2, ори-
ентированных перпендикулярно подложке. Линей-
ные структурные дефекты, возникшие при контакте
кристаллитов, разрастающихся вдоль поверхности
подложки, служат центрами образования кристал-
литов, растущих перпендикулярно подложке. От-
сутствие прямого контакта с подложкой приводит к
устранению допирования и соответствующему сня-
тию подавления A-экситонного пика в спектре ФЛ.
Толщина вертикально ориентированных кристалли-
тов на начальных стадиях их роста составляет 2–3
атомных слоя. По мере увеличения длительности
осаждения толщина и латеральные размеры кри-
сталлитов увеличиваются, что ведет к снижению ин-
тенсивности A-экситонного пика и смещению его по-
ложения в длинноволновую область (см. [23]).

Данная модель роста и перехода от «латераль-
ной» морфологии пленок к «вертикальной» также
может применяться для описания осаждения дру-
гих двумерных (слоистых) материалов, таких как
графен, гексагональный нитрид бора и др.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенной работы были получе-
ны данные, указывающие на наличие нескольких
стадий в процессе получения ДПМ-материалов при
осаждении из газовой фазы. Наблюдаемые изме-
нения в спектрах ФЛ согласуются с предлагаемой
моделью формирования таких материалов в части,
объясняющей проявление экситонов различного ти-
па из-за взаимодействия или его отсутствия форми-
рующихся ДПМ-кристаллов MoS2 и WS2 с подлож-
кой. Разработана модель роста пленок ДПМ (таких
как MoS2 и WS2) в ходе химического осаждения из
газовой фазы, в котором в качестве прекурсоров ис-
пользуются газообразный сероводород и термически
распыляемый молибден или вольфрам. Выявлен-
ные для MoS2 и WS2 стадии формирования пленок
включают следующие этапы: 1) образование изоли-
рованных кристаллических островков; 2) образова-
ние контактов между разрастающимися кристалли-
тами; 3) формирование сплошной поликристалли-
ческой пленки; 4) образование и рост вертикально
ориентированных кристаллитов. Морфологические
особенности пленок на данных стадиях были выяв-
лены с помощью растровой электронной микроско-

пии (РЭМ). По результатам КРС- и ФЛ-спектроско-
пии было установлено, что среднее количество слоев
в кристаллитах пленки меняется немонотонно. Пока
пленка не стала сплошной, кристаллиты состоят из
2–3 слоев, затем количество слоев вырастает до 4–5.
Однако после образования вертикально ориентиро-
ванных кристаллитов их толщина вновь снижается
до 2–3 слоев, что отражается на положении линий
в спектрах КРС. Спектры ФЛ также качественно
меняются в ходе осаждения пленки. На начальных
этапах в спектре ФЛ преобладают линии, связан-
ные с рекомбинацией A- и B-экситонов, однако при
формировании вертикальных структур появляется
новый пик, связанный с рекомбинацией A-экситона,
на фоне которого исходные экситонные пики через
определенное время осаждения перестают быть раз-
личимы. Измерения проводимости пленки в ходе ее
осаждения также подтверждают описанную модель.
Зависимость проводимости от времени соответству-
ет четырем этапам, которые могут быть сопостав-
лены со стадиями роста пленки, представленными
в предлагаемой модели роста. Определение стадий
формирования пленок ДПМ и физических свойств,
характерных для каждой из стадий, способствуют
развитию технологий CVD-синтеза ДПМ-материа-
лов с заранее заданными свойствами.
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