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Квазидвумерный дисульфид молибдена (MoS2) в на-

стоящее время рассматривается в качестве одного из

наиболее перспективных полупроводниковых материа-

лов для создания элементов наноэлектроники благодаря

уникальному сочетанию его электронных, оптических,

механических и тепловых свойств, включая высокую

мобильность носителей заряда, возможность управления

шириной запрещенной зоны и т. д. [1–3]. Низкотемпера-
турная плазма широко применяется при изготовлении

элементов электроники, в том числе для травления, ле-

гирования, очистки поверхности и т. д. Однако активные

частицы плазмы (ионы и радикалы) способны вызывать

значительное повреждение ультратонких материалов,

что может приводить к нежелательным изменениям не

только их структуры, но и свойств [1,4,5]. Поэтому

для создания надежной технологии обработки квази-

двумерных материалов необходим тщательный анализ

эффектов, возникающих в этих пленках под действием

как радикалов, так и ионов.

В настоящей работе выполнено экспериментальное

исследование воздействия атомов O, N и H на уль-

тратонкие пленки MoS2 с целью выявления изменения

их структуры и оптических свойств при такой обра-

ботке, а также проанализированы особенности модифи-

кации пленок под действием атомов и ионов низкой

энергии.

Для обработки пленок MoS2 атомами O, N и H был

использован стенд с удаленным источником индукци-

онно связанной плазмы (ICP) с частотой 13.56MHz,

размещенным в кварцевой трубке длиной 84 cm с внут-

ренним диаметром 16mm. Поток атомов O, N и H,

образовавшихся при прохождении газами O2, N2 и H2

зоны ICP-разряда (мощность 200W, давление 100mTorr,

проток газа 20 sccm) в результате диссоциации молекул,

попадал в отдельную кварцевую трубку длиной 60 cm

с внутренним диаметром 8 cm, в которой располага-

лись образцы. Благодаря водяному охлаждению стенок

разрядной камеры была заметно снижена вероятность

рекомбинации атомов на стенках камеры, что позволило

увеличить плотность потока атомов над поверхностью

образцов. Для исключения проникновения плазмы в ка-

меру с образцами использовалась сетка из нержавеющей

стали с ячейкой ∼ 70µm (менее радиуса Дебая для

заданных параметров разряда). Время экспонирования

варьировалось от 3 до 3600 s.

Для обработки пленок ионами низкой энергии в

плазме O2, N2 и H2, а также для измерения потоков

атомов из разрядной камеры методом актинометрии

снаружи камеры для образцов были размещены внешние

кольцевые электроды. К данным электродам через со-

гласующее устройство могла подаваться высокочастот-

ная (ВЧ) мощность на частоте 81MHz для создания

поверхностно-волнового разряда. Концентрации атомов

вблизи поверхности образцов измерялись методом диф-

ференциальной актинометрии по атомам криптона [6],
на основании полученных данных были рассчитаны

плотности потоков (см. таблицу). При обработке пленок

в плазме ВЧ-мощность на частоте 81MHz составля-

ла 10W. Энергия ионов, приходящих на поверхность

образцов при обработке в плазме, измерялась с помо-

щью сеточного анализатора задерживающего потенци-

ала. В данных условиях энергетический спектр ионов

был достаточно пикированным с максимумом вблизи

плазменного потенциала (∼ 22 eV для О+
2 и N+

2 , ∼ 35 eV

для H+
3 ).

В экспериментe использовались образцы MoS2, вы-

ращенные методом плазмохимического осаждения из

газовой фазы на подложке SiO2+Al2O3. Диагностика

образцов до и после облучения производилась ex situ

методами спектроскопии комбинационного рассеяния
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Измеренные концентрации и плотности потока атомов и ионов вблизи поверхности образцов

Газ Частицы
Пиковая энергия Концентрация, Плотность потока на поверхность

ионов, eV 1010 cm−3 образца, 1014cm−2
· s−1

О2 Атомы O − 2.1 · 103 3.3 · 103

Ионы О+
2 23 1.5 18

N2 Атомы N − 1.7 · 103 2.9 · 103

Ионы N+
2 22 0.5 6.4

H2 Атомы H − 4.5 · 103 2.8 · 104

Ионы H+
3 35 0.2 7.8

350 375 400 425 450
0

50

100

150

200

In
te

n
si

ty
, 
 a

.u
.

–1Raman shift, cm

1 – Pristine

2 – N atoms

3 – N  plasma2

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

–2Fluence, cm

H plasma

N plasma

O plasma

H atom

N atom

O atom

1E2g

A1g

1

2

3

I/
I

, 
a
. 

u
.

0

1 10 1710 1910 2110 2310

a b

Рис. 1. Спектры КРС исходных и облученных пленок (а) и зависимости относительной интенсивности I/I0 пика A1g от флюенса

воздействующих частиц (b).

света (КРС), спектроскопической эллипсометрии, энер-

годисперсионной рентгеновской спектроскопии (XRF) и

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (XPS).
Для измерения спектров КРС использовался КРС-спект-

рометр на базе монохроматора Horiba Triax 550 и

твердотельного лазера ATC-53-1000 (532 nm) с разре-

шением 2.5�A. Для оценки толщины образцов и ана-

лиза их оптических свойств применялся метод эллип-

сометрии (спектроскопический эллипсометр SENTECH

800, диапазон изменения длины волны 300−850 nm).
Элементный состав пленок и их химическое строение

исследовались методами XPS (Kratos Axis Ultra DLD) и

XRF (Oxford Instrument X-act, облучение электронами с

энергией 5 keV).

Спектры КРС исходного образца, представленные на

рис. 1, a, характеризуются четкими пиками, соответ-

ствующими колебательным модам E1
2g и A1g . Измерен-

ное расстояние между пиками E1
2g и A1g составило

∼ 25± 1 cm−1, что позволяет оценить минимальную

толщину пленки MoS2 в шесть монослоев [7]. После

обработки общий вид спектров КРС практически не

изменился, новых линий обнаружено не было. Однако

по мере увеличения длительности обработки наблю-

далось постепенное ослабление интенсивности линий,

которое свидетельствует о модификации поверхност-

ного слоя пленки MoS2. Как видно из рис. 1, b, это

ослабление происходит значительно быстрее под дей-

ствием плазмы, т. е. при одновременном воздействии

ионов и атомов, чем при обработке только атомами.

Важно отметить, что в случае атомов O и N с ростом

времени обработки интенсивность перестает снижать-

ся, однако для атомов H подобного насыщения не

происходит. Подобную особенность можно объяснить

тем, что атомы H за счет малого размера проникают

в глубь пленки и взаимодействуют с нижележащими

слоями, в то время как атомы O и N вызывают

модификацию только самого верхнего монослоя, кото-

рая прекращается при высокой дозе воздействующих

частиц.

Для исследования влияния облучения на оптические

свойства пленок MoS2 и оценки их толщины приме-

нялся метод спектроскопической эллипсометрии. По-

скольку изменения этих свойств зависят от условий об-

работки, при анализе измеренных эллипсометрических

кривых рассматривались различные оптические моде-
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Рис. 2. Толщины пленок MoS2 без подложки на основании эллипсометрических данных после воздействия: а — атомов при

флюенсах 1020, 1021 и 1022 cm−2 (слева направо); b — ионов при флюенсе ∼ 1018 (плазма N2 и O2) и ∼ 5 · 1016 cm−2 (плазма
H2). Неповрежденный слой

”
чистого“ MoS2 и модифицированный слой показаны черным и белым цветом соответственно,

горизонтальной штриховой линией отмечена толщина исходной пленки.

ли, содержащие три основных блока: диэлектрик (под-
ложка)+ полупроводник (пленка MoS2) + полупровод-

ник/диэлектрик (модифицированный слой MoS2). Для

диэлектриков использовалась модель Коши с ненулевым

коэффициентом поглощения, для полупроводниковых

слоев — модель Тауца−Лоренца с шестью осциллято-

рами [8]. Для исходных пленок была определена толщи-

на подложки, которая фиксировалась при дальнейшем

анализе. Важно отметить, что установленная методом

эллипсометрии оценка толщины исходной пленки MoS2
(∼ 4.5 nm) согласуется с оценкой, полученной из спек-

тров КРС.

Результаты применения описанных моделей для оцен-

ки толщины образцов при продолжительном времени

облучения приведены на рис. 2. Анализ эллипсомет-

рических данных показал, что под действием атомов

общая толщина пленки MoS2 практически не изменя-

ется (рис. 2, а), но происходит изменение оптических

свойств образцов вблизи поверхности. В случае ато-

мов N наиболее точное описание эллипсометрических

кривых было получено при использовании модели с

полупроводящим модифицированным слоем толщиной

порядка толщины одного монослоя MoS2, а после обра-

ботки атомами O и H оптимальной оказалась модель с

диэлектрическим верхним слоем, т. е. при существенной

модификации верхнего слоя пленки. Применение ука-

занных моделей позволило непротиворечивым образом

описать возникновение и постепенный рост толщины

модифицированного слоя по мере увеличения продол-

жительности обработки. Важно, что в случае атомов

O и N этот процесс достигает насыщения, что хорошо

коррелирует с динамикой интенсивностей пиков в спек-

трах КРС (рис. 1, b). Для образцов после плазменной

обработки наиболее эффективной оказалась модель с

полупроводниковым модифицированным слоем, которая

показала, что совместное воздействие ионов и атомов

приводит к более существенному уменьшению толщины

пленки MoS2 (рис. 2, b), чем при обработке только

атомами, причем тяжелые ионы O+
2 и N+

2 вызывают

более интенсивное разрушение верхних слоев и после-

дующее удаление материала по сравнению с легкими

ионами H+
3 .

Представленные выше результаты анализа спектров

КРС и эллипсометрических данных объясняются моди-

фикацией верхнего слоя пленок MoS2 воздействующими

частицами. Измеренные спектры XPS и XRF показали,

что в результате обработки атомами O и H наблюдается

заметное снижение концентрации серы в образцах и уве-

личение концентрации кислорода. Как свидетельствуют

результаты ab initio моделирования [9,10], под действием
атомов O и H в монослое MoS2 могут возникать вакан-

сии за счет удаления серы. Эти вакансии заполняются

кислородом как при обработке в камере, так и на

воздухе, что приводит к образованию поверхностных

кластеров оксида молибдена MoOx , обладающих диэлек-

трическими свойствами [11,12]. Описанный механизм

внедрения кислорода в приповерхностные слои пленок

MoS2 хорошо согласуется со спектрами XPS высокого

разрешения (рис. 3, а): в результате облучения атомами

O (кривые 2) и H (кривые 4) отношение интенсивностей

пика S2s и пиков Mo3d снизилось на 25−30%, а доля

Mo−O в пленках возросла более чем в 2−3 раза (с 0.10

до ∼ 0.34 для O и ∼ 0.22 для H). При воздействии

атомов N (кривые 3) инициируется аналогичный про-

цесс, приводящий к образованию модифицированного

слоя MoSxNy за счет частичного замещения серы азотом

Письма в ЖТФ, 2022, том 48, вып. 22
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Рис. 3. Спектры XPS высокого разрешения вблизи пиков

Mo3d5/2,3/2 с учетом спин-орбитального расщепления (а) и

N1s и Mo3p3/2 (b) для исходного образца (1) и образцов

после обработки атомами O (2), N (3) и H (4) в течение

3600 s. Серым цветом отмечены пики, соответствующие Mo−S,

черным — Mo−O и Mo−N, штриховкой — пик N1s−Mo.

на поверхности пленки (в данном случае отношение

интенсивностей пиков S2s и пиков Mo3d уменьшилось

на ∼ 20%). Анализ XPS-спектров вблизи 400 eV, где

расположены пики N1s и Mo3p (рис. 3, b), подтвердил
появление азота в облученных образцах. Важно, что

образующийся под действием атомов N ультратонкий

поверхностный слой MoSxNy может сохранять полупро-

водниковые свойства [13].

Таким образом, результаты выполненного экспери-

ментального исследования показывают, что воздействие

атомов O, N и H на ультратонкие пленки MoS2 приводит

к модификации их верхних слоев за счет удаления серы,

встраивания в образовавшиеся вакансии налетающих

атомов и воздействия атмосферных газов. При обра-

ботке атомами общая толщина пленки практически не

изменяется, но на ее поверхности может формироваться

ультратонкий диэлектрический слой, причем высокая

химическая активность атомов O обусловливает бо-

лее существенное изменение свойств приповерхностных

слоев пленок, чем при воздействии атомов N и H.

В противоположность атомам обработка плазмой даже

при низких энергиях ионов приводит к частичному

удалению верхних слоев, тем самым вызывая более

интенсивное разрушение пленок. Полученные данные

могут использоваться для разработки новых и оптими-

зации существующих технологий обработки полупровод-

никовых материалов.
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