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一种简单的化学气相沉积法制备

大尺寸单层二硫化钼∗

董艳芳1)2)† 何大伟1)2) 王永生1)2) 许海腾1)2) 巩哲1)2)

1)(北京交通大学, 发光与光信息技术教育部重点实验室, 北京 100044)

2)(北京交通大学光电子技术研究所, 北京 100044)

( 2016年 3月 9日收到; 2016年 3月 18日收到修改稿 )

最近单层二硫化钼以其直接带隙的性质及在电子器件、催化、光电等领域中的潜在应用而备受关注. 化学
气相沉积法能够制备出高质量、大尺寸且性能优良的单层二硫化钼, 但其制备工艺比较复杂. 本文采用简化的
化学气相沉积法在蓝宝石衬底上制备出了大尺寸的单晶二硫化钼. 清洗衬底时, 只需要简单的清洁, 不需要
用丙酮、食人鱼溶液 (H2SO4/H2O2 = 3 : 1)等处理, 这样既减少了操作步骤, 又避免了潜在的危险. 升温时直
接从室温加热到生长的温度, 不必分段升温, 并且采用常压化学气相沉积法, 不需要抽真空等过程, 使得实验
可以快捷方便地进行. 光学显微镜、拉曼光谱和光致发光谱的结果表明, 生长的二硫化钼为规则的三角形单
层, 边长为 50 µm左右, 远大于机械剥离的样品.

关键词: 单层二硫化钼, 化学气相沉积, 拉曼光谱, 光致发光谱
PACS: 81.07.–b, 81.15.Gh, 81.10.–h DOI: 10.7498/aps.65.128101

1 引 言

石墨烯是典型的二维材料, 因其具有超薄、超
坚固和超强导电性能等特性而受到了全世界科学

家的广泛关注. 但其零带隙的特点, 使其在逻辑电
路中的应用受到限制. 为了弥补石墨烯的不足, 人
们将目光转移到其他具有二维层状晶体结构特征

的无机化合物, 其中二硫化钼 (MoS2)是一种典型
的层状过渡金属硫化合物. 单层的MoS2是由三层

原子构成, 其中上下两层为硫原子组成的六角平
面, 被中间的金属钼原子层隔开, 从而形成了 “三明
治夹心”结构 [1],层内的原子间以共价键结合,而多
层MoS2的层与层之间是通过微弱的范德瓦耳斯力

结合 [2], 层与层之间的距离约为 0.65 nm [3]. 由于
量子限域效应, MoS2的禁带宽度会随着层数的增

加而减小. 当MoS2由体材料变为单层二维材料时,
其带隙会由间接带隙变为直接带隙 [4,5](1.29 eV 增
加至 1.90 eV), 因而在电子器件、催化、光电等领域
中具有潜在应用价值.

目前制备单层MoS2的方法包括微机械剥离

法、锂离子插层剥离法、水热法及化学气相沉积

法 (CVD)等 [6−8]. Novoselov等 [9]采用微机械剥离

法得到了单层MoS2, 这种方法工艺简单, 但产量
低, 重复性差. Zeng等 [10]采用了锂离子插层法通

过电化学锂电池装置控制锂离子插入和剥离过程,
从而制备得到了单层MoS2. 锂离子插层法剥离
的效率高, 尺寸大, 范围广, 但操作复杂, 成本高.
Yan等 [11]以四硫代钼酸铵为原料, 采用水热法得
到了 4—6 nm 厚的MoS2纳米片. 水热法具有操
作简单、条件温和、污染小等优点, 但不能控制合
成单层的MoS2, 结晶质量差. CVD法是在高温下
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硫蒸汽与钼源相遇, 发生化学反应, 在衬底上沉
积生成MoS2. Lee等 [12]以还原的氧化石墨烯为种

子, 通过MoO3的硫化得到了连续的MoS2薄膜, 横
向尺寸达 2 mm, 但不是均一的单层. Zhan等 [13]

和Lin等 [14]分别将Mo和MoO3沉积在SiO2/Si和
蓝宝石衬底上, 再与硫反应制备MoS2薄膜. 这
种方法比较复杂, MoS2的层数与所沉积的反应

物的厚度一致, 而沉积均一的单层很难控制, 因
而所得到的MoS2薄膜不是均一的单层. van der
Zande等 [15]使用非常洁净的衬底 (并尽量减少空
气的污染)在SiO2/Si上制备出了大面积、高结晶
性的单层MoS2三角形一般边长为 20—80 µm, 但
其清洗衬底的过程很复杂, 需要用到丙酮、食人
鱼溶液 (H2SO4/H2O2 = 3 : 1)等, 实验过程带有
一定的危险性. Jeon等 [16]发现通过氧等离子清洗

SiO2/Si衬底 90 s后, 可在衬底表面获得大面积均
一的MoS2薄膜, 但其采用的是低压CVD法.

本文通过常压化学气相沉积法 (APCVD)在蓝
宝石衬底表面生长出了大尺寸单晶MoS2, 均为三
角形, 尺寸可达 50 µm. 我们在制备MoS2时简化

了衬底的清洁和升温过程, 并且不需要抽真空等过
程, 使得实验可以快捷方便地进行.

2 实 验

2.1 衬底的清洗

实验前先清洗蓝宝石衬底, 具体清洗流程如
下: 先在洗洁精溶液中超声 60 min, 然后在去离子
水中超声 20 min (3次), 最后在酒精中超声 20 min
(3次). 清洗完的蓝宝石衬底保存在酒精溶液中待
用, 实验时取出, 用氮气气枪吹干后, 再用氧等离子
清洗机清洗2 min.

2.2 MoS2的制备

分别称取 0.2 g的S粉和 0.02 g的MoO3粉末,
S粉放在一个陶瓷舟中, 整个陶瓷舟放在管式炉前
部的低温区; MoO3粉末和蓝宝石衬底 (面朝下)放
在另一个陶瓷舟中 (相距6 cm左右),并放在管式炉
中间的高温区, 如图 1所示. 实验过程中一直通氩
气, 流量为 100 sccm (1 sccm = 1 mL/min). 在加
热前, 先通氩气 30 min, 然后 30 min内将管式炉加
热到 800 ◦C, 保持此温度 60 min来生长MoS2, 最
后自然降温.

Ar ArS MoO3

图 1 (网刊彩色) 实验装置示意图
Fig. 1. (color online) Schematic illustration for the
experimental set-up.

2.3 表 征

我们采用的是新一代高分辨拉曼光谱仪, 由
法国HORIBA Jobin Yvon公司生产, 仪器型号为
LabRAM HR Evolution.

光谱范围: 532 nm, 50—8000 cm−1; PL,
540—1050 nm. 分辨率: 光谱分辨率6 0.65 cm−1.
空间分辨率: 横向6 1 µm, 纵向6 2 µm.

测试条件: 532 nm的激光器, 50倍物镜 (相当
于束斑直径1.25 µm), 拉曼光谱为10%功率, PL谱
为 25%功率 (100%功率相当于 7500 µW/cm2), 扫
描时间15 s, 累加次数1次.

3 结果与讨论

我们分别用光学显微镜、拉曼光谱和光致发光

谱对生长的MoS2样品进行了表征.
图 2是所制备MoS2样品的两张光学显微镜图

片和样品的尺寸分布图, 图 2 (a)和图 2 (b)是在同
一个样品的两个位置拍摄的图片, 图 2 (c)是样品的
尺寸分布图. 从图 2 (a)和图 2 (b)中可以看出所生
长的单晶MoS2是非常规则的三角形, 尺寸大约为
四五十微米, 远大于微机械剥离出来的样品, 而且
单晶表面颜色均匀, 与衬底的对比很明显, 可以初
步判断样品是单层的. 图 2 (c)是在一个样品上随
机选取了 5个位置的光镜图 (20倍物镜)后, 用粒径
分布计算软件和Origin得到的MoS2尺寸分布图.

图 3 (a)是与图 2对应的MoS2的拉曼光谱图,
其中黑线对应图 2 (a), 红线对应图 2 (b). MoS2的

拉曼光谱中有E1
2g和A1g两个特征峰, E1

2g特征峰

对应硫原子在水平平面内的振动, A1g特征峰则对

应硫原子在垂直水平平面方向上的振动. MoS2的

拉曼光谱峰位和它的厚度密切相关 [17], 当层数减
少时,由于范德瓦耳斯力逐渐变强, E1

2g特征峰会发

生蓝移, 而A1g特征峰会发生红移, 所以可以根据
A1gE1

2g的波数差来确定样品的层数. 图 3 (a)中的
两条线的峰位一致, 分别是E1

2g: 386.4 cm−1, A1g:
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406 cm−1, 波数差约为 20 cm−1, 所以我们所制备
的样品是单层的MoS2. 图 3 (b)是在MoS2样品上

随机选取的一个三角形的MoS2单晶, 以A1g的峰

位绘制的拉曼图像 (共取了16个点), 从图中可以看
出三角形的单晶MoS2的厚度是均一的.

(a)

(b)
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图 2 (网刊彩色) MoS2的光学显微镜图片和尺寸分布图
Fig. 2. (color online) Optical microscope images and
size distribution of MoS2.

图 3 (c)为与图 2对应的MoS2的光致发光谱,
黑线对应图 2 (a), 红线对应图 2 (b), 蓝线 (c)是体
材料的光谱. 当由体材料向单层材料减少时, MoS2

则由间接带隙向直接带隙转变, 而且荧光效率显
著增强, 会在 1.8 eV和 2.0 eV附近出现两个特征
峰 [18,19]. 从图 3 (c)可以看出两条光谱的发光都
远超体材料, 差别应该是周围环境的影响. 它们

最强的发光峰位于 669 nm处, 通过波长与电子伏
特转换关系, 可知该处发光峰对应跃迁能级约为
1.85 eV, 与文献中的结论一致, 所以进一步证明了
样品为单层的MoS2.
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图 3 (网刊彩色) MoS2的拉曼光谱和光致发光谱 (a)与
图 2对应的MoS2的拉曼光谱图, 其中黑线对应图 2 (a),
红线对应图 2 (b); (b) 以A1g的峰位绘制的拉曼图像;
(c) 与图 2对应的MoS2的光致发光谱, 黑线对应图 2 (a),
红线对应图 2 (b), 蓝线 (c)是体材料的光谱
Fig. 3. (color online) Raman spectra, Raman map-
ping and photoluminescence spectra of MoS2: (a) Ra-
man spectra of MoS2 (the black line corresponds to
Fig. 2(a), the red line corresponds to the Fig. 2(b));
(b) represents the intensity mapping (A1g) of Raman;
(c) PL spectra of MoS2 (the black line corresponds to
Fig. 2(a), the red line corresponds to Fig. 2(b), and the
blue line corresponds to bulk MoS2).
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4 结 论

我们通过APCVD在蓝宝石衬底上生长出了
大尺寸、高质量的单层MoS2. 一般采用CVD法制
备MoS2时, 需要彻底清洗衬底, 经常用到丙酮、食
人鱼溶液等有毒危险药品. 而我们简化了衬底的清
洁过程, 发现不需要用这些危险药品清洗就可以制
备出大尺寸的单层MoS2. 另外升温时可以直接从
室温加热到生长的温度, 不必分段升温, 而且我们
采用APCVD, 不需要抽真空设备, 进一步减少了
操作步骤. 通过光学显微镜可以看出, 我们所生长
的单晶MoS2均为三角形, 尺寸可达 50 µm. 拉曼
光谱证明该单晶MoS2为均一的单层, 光致发光谱
进一步证实了实验结果. 所以我们这种方法操作
简单, 快捷安全, 又能制备出大尺寸高质量的单层
MoS2.
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Abstract
Monolayer molybdenum disulfide (MoS2) has recently aroused the great interest of researchers due to its direct-

gap property and potential applications in electronics, catalysis, photovoltaics, and optoelectronics. Chemical vapor
deposition (CVD) has been one of the most practical methods of synthesizing large-area and high-quality monolayer
MoS2. However, The process of preparation is complex and cumbersome. Here we report that high-quality monolayer
MoS2 can be obtained through using sulfurization of MoO3 by a simple and convenient CVD on sapphire substrates.

The substrate cleaning is simplified. Substrates are cleaned in detergent solution, deionized water and acetone
without sopropanol or piranha solution (H2SO4/H2O2 = 3 : 1) in sequence, avoiding their potential dangers . The MoO3

powder (Alfa Aesar, 99.995%, 0.02 g) is placed in an alumina boat, and a sapphire substrate is faced down and is placed
6 cm away from MoO3 powder in the same boat. The sapphire substrate is placed in the center of the heating zone of the
furnace. Another alumina boat containing sulfur powder (Alfa Aesar, 99.999%, 0.2 g) is placed upstream with respect to
the gas flow direction in the low temperature area. We adopt an atmospheric pressure chemical vapor deposition method,
so it does not require a vacuum process. After 30 min of Ar purging, the furnace temperature is directly increased from
room temperature to 800 ◦C in 30 min, reducing the heating steps. After 60 min, the furnace is cooled down naturally
to room temperature. Optical microscopy (OM) images, Raman spectra and photoluminescence (PL) are all obtained
by confocal Raman microscopic system (LabRAM HR Evolution). From the OM images, we can see that isolated islands
(triangles) have edge lengths up to 50 µm, which is far larger than that grown by micromechanical exfoliation. The color
of the triangles is uniform, which has a strong contrast with the substrate. We can obtain a preliminary result that
the sample is a uniform monolayer MoS2. Raman spectra are collected for MoS2 samples on sapphire substrates. Two
typical Raman active modes can be found: E1

2g at 386.4 cm−1 and A1g at 406 cm−1 (∆ = 19.6 cm−1), which correspond
to single-layered MoS2 sample. Raman mapping shows that the sample is a uniform monolayer MoS2. The PL spectrum
of MoS2 shows a pronounced emission peak at 669 nm, which is consistent with other reported results for MoS2 thin
sheets obtained from exfoliation methods. When the layer number of MoS2 decreases, with its bandgap transforming
from indirect to direct one, the fluorescence efficiency will be significantly enhanced. So the results further prove that
the sample is high-quality monolayer MoS2.
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