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Аннотация
Изучена ближнепольная фотолюминесценция (нано-ФЛ), усиленная металлизированным острием зонда атом-
но-силового микроскопа, монослойных треугольных WS2 и MoS2 островков, выращенных с помощью газо-
фазного химического осаждения. Для достижения максимального ближнепольного отклика от материалов 
WS2 и MoS2 использованы изготовленные металлизированные (Au, Ag) зонды. Установлено, что максималь-
ный сигнал нано-ФЛ от островков наблюдается в резонансных условиях при совпадении энергии локализован-
ного поверхностного плазмона металлизированного зонда и энергии экситонной люминесценции материала. 
Выполнено картирование сигнала экситонной нано-ФЛ островков WS2 и MoS2, что позволило визуализовать 
структурные дефекты и определить локальное изменение толщины монослойных островков с нанометровым 
пространственным разрешением.
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Abstract
Monolayer triangular WS2 and MoS2 islands grown by chemical vapor deposition was investigated by near-field pho-
toluminescence (nano-PL) enhanced by the metallized atomic force microscope (AFM) tip.
To achieve maximum near-field response from WS2 and MoS2 materials fabricated Au and Ag metallized AFM tips 
were used. Maximum nano-PL responds from the islands is observed under the resonant conditions when the energy of 
the localized surface plasmon of the metallized probe coincides with the energy of the exciton luminescence of the WS2 
and MoS2 materials. Nano-PL mapping of the exciton response allows visualizing structural defects and determine the 
local thickness changes of monolayer islands with nanometer spatial resolution
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Введение

Уникальной особенностью двумерных (2D) полупроводниковых структур на основе ди-
халькогенидов переходных металлов (ДПМ) является изменение их электронной структуры 
при уменьшении числа монослоев от непрямозонной для объемных материалов к прямозон-
ной для одного монослоя ДПМ [1–4]. Высокий квантовый выход и спектральное положение 
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межзонной ФЛ в видимом диапазоне (около 1,8 ÷ 2 эВ) делают монослойные ДПМ привлека-
тельными для следующего поколения оптоэлектронных устройств, таких как солнечные эле-
менты, светодиоды и фотодетекторы [5–8].

ФЛ спектроскопия традиционно успешно применяется для определения дефектов полу-
проводниковых материалов, и ДПМ не являются исключением. На примере монослойного 
WS2 было показано влияние собственных дефектов на спектры ФЛ и установлено, что с уве-
личением плотности существенно снижается энергия связи экситонов до 110 мэВ [9]. Интен-
сивность ФЛ существенным образом зависит от концентрации дефектов, включая примесные 
центры, вакансии, границы зерен, которые служат альтернативными безызлучательными цен-
трами и влияют на оптические свойства оптоэлектронных полупроводников, включая 2D-ма-
териалы [10]. Дефекты в ДПМ-материалах на основе серы (например, WS2, MoS2) служат ва-
кансионными центрами для присоединения атомов кислорода, вызывая процесс окисления, 
и значительно уменьшают интенсивность ФЛ. Процесс окисления наиболее выражен, если 
ДПМ-материал подвергнуть внешнему излучению, активируя процесс фотоокисления. Окис-
ление влечет не только падение интенсивности ФЛ на порядок и более, но и вызывает красное 
смещение полосы экситонной ФЛ [11; 12].

Однако главным ограничением метода ФЛ является дифракционный предел (половина 
длины волны возбуждения), препятствующий исследованию поверхности ДПМ с простран-
ственным разрешением ниже долей микрона. Дифракционный предел можно преодолеть 
и достичь нанометрового пространственного разрешения, используя метод ближнепольной 
ФЛ (нано-ФЛ), усиленной металлизированным острием зонда атомно-силового микроскопа 
(АСМ) [13–15]. Высокая чувствительность и интенсивность ближнепольного отклика нано-ФЛ 
обусловлена значительным усилением электромагнитного поля на острие металлизированного 
острия Au или Ag иглы АСМ [16; 17]. Было установлено, что при поляризации света вдоль 
острия металлизированной АСМ-иглы в режиме щелевого плазмона (исследуемый образец на-
ходится в зазоре между зондом и плазмонной подложкой) удается достичь рекордных величин 
локального усиления оптического отклика вплоть до 105 при нанометровом пространственном 
разрешении [18–20]. Благодаря этому стало возможным изучать дефектные состояния внутри 
[21] и на границах 2D-ДПМ [22], исследовать внутренние напряжения [23; 24], описывать то-
чечные дефекты и наноразмерные террасы в монослойных островках ДПМ [25; 26], контро-
лировать экситонную и трионную люминесценцию в режиме квантового туннелирования [27] 
и многое другое.

В данной работе показано, что метод нано-ФЛ может быть эффективно использован 
для локальной характеризации дефектов и краевых эффектов 2D WS2 и MoS2, выращенных 
с помощью химического осаждения, с нанометровым пространственным разрешением.

Эксперимент

Объектом исследования являлись монослойные островковые пленки MoS2 и WS2, выращен-
ные методом газофазного химического осаждения (CVD) на подложке Si с подслоем SiO2 тол-
щиной 300 нм. Прекурсор MoO3 (WO3) для выращивания MoS2 (WS2) был аэрозольно распылен 
в 100 см³ / мин сверхчистого аргона с использованием лазера с длиной волны 450 нм мощностью 
0,5 Вт, который использовался для локального нагрева. Пары серы были получены путем нагрева 
50–100 мг материала до 140 °C с помощью отдельного нагревателя. Кремниевая подложка с под-
слоем SiO2 толщиной 300 нм во время выращивания находилась в центре печи и нагревалась 
до температуры 750 °C. Затем подложка охлаждалась в печи до 200 °C в потоке Ar.

Морфология пленок, их спектры нано-ФЛ были изучены с помощью установки Horiba 
XPlorA, совмещающей спектрометр и атомно-силовой микроскоп (АСМ) при нормальных ус-
ловиях. В экспериментах использовались дифракционная решетка 600 штрихов/мм и ПЗС-ма-
трица (EMCCD). В качестве источника излучения использовались твердотельные непрерывные 
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лазеры с длинами волн 532 и 638 нм. Излучение лазера фокусировалось на вершине металли-
зированного (Au или Ag) зонда АСМ с помощью длиннофокусного объектива с (100, 0,7 NA). 
Измерения спектров нано-ФЛ выполнялись под углом 65° к нормали поверхности. Для карти-
рования нано-ФЛ использовался возбуждающий свет вертикальной поляризации, совпадаю-
щий с направлением вдоль иглы металлизированного зонда. Спектральное разрешение в на-
но-ФЛ экспериментах при длине волны возбуждения 532 (638) нм составило 21,4 (15,3) см–1, 
соответственно. Мощность лазера падающего излучения на образец, измеренная под объекти-
вом, составляла 1 мВт. Типичное время записи спектра составляло 0,2 с. Минимальный размер 
пикселя для карт нано-ФЛ составил 10 × 10 нм2. Карта нано-ФЛ ближнего поля получена путем 
вычета карт нано-ФЛ, записанных в непосредственном контакте с поверхностью и на расстоя-
нии 50 нм от поверхности.

Результаты и обсуждение

Структурные параметры островковых пленок MoS2 и WS2 были определены по данным 
АСМ. Типичные АСМ-изображения островков MoS2 и WS2 показаны на рис. 1, а и б. Как вид-
но из рисунка, островки имеют треугольную форму и латеральный размер порядка 5–20 мкм. 
Типичная толщина островков MoS2 составляет 2,2 нм (или 3 монослоя (МС), где толщина 
1 МС примерно 0,6 нм [4], в то время как островки WS2 имеют толщину 3,3 нм, что соответ-
ствует 4 MC (толщина 1 МС составляет около 0,7 нм [9], [28]). Важно отметить, что толщина 
сформированных островков WS2 преимущественно однородна по площади островка, островки 
MoS2 имеют несколько меньшую толщину в центре. Кроме того, АСМ-изображения демон-
стрируют наличие ростовых дефектов на поверхности структур. Для островков MoS2 харак-
терно наличие небольших (до нескольких десятков нанометров) дефектов, локализованных 

Рис. 1. Типичные АСМ-изображения островков MoS2 (а) и WS2 (б) и соответствующие профили высоты (в) и (г). 
Линии, вдоль которых получены профили высоты, указаны на рисунках (а) и (б) черными линиями

Fig. 1. Typical AFM images of (a) MoS2 and (б) WS2 islands with corresponding height profiles (в) and (г).  
The height profiles were taken from figures (a) and (б) indicated by black lines
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на краях островков. Структуры с островками WS2 проявляют значительно больше дефектов, 
размер которых варьируется от десятков нанометров до долей микрона.

Сравнение АСМ-изображений и карт интенсивности нано-ФЛ в диапазоне 650–750 нм 
для островков MoS2 показано на рис. 2 при различном пространственном разрешении. Как вид-
но из рисунка, карты интенсивности нано-ФЛ воспроизводят основные особенности АСМ 
изображений, позволяя дополнительно исследовать спектральные характеристики островков. 
Для эффективного отклика нано-ФЛ от материалов MoS2 и WS2 были выбраны резонансные 
условия таким образом, чтобы энергия локализованного поверхностного плазмона зонда была 
максимально близка к энергии экситонов ДПМ. В нашей недавней работе [29] было показано, 
что методика термического испарения Au и Ag позволяет формировать АСМ-иглы с единствен-
ным нанокластером металла на острие размером около 90 нм. Кроме размера, основным пара-
метром, определяющим энергию локализованного поверхностного плазмона такого кластера, 
является максимум мнимой части диэлектрической проницаемости металла, который находит-
ся вблизи 532 нм для Ag и 638 нм для Au [30] соответственно. Поэтому для исследований 
нано-ФЛ островков WS2 использовались Ag-зонды при возбуждении лазером с длиной волны 
532 нм, а для островков MoS2 – с длиной волны 638 нм. Заметим, что лишь при таких условиях 
возбуждения удалось получить заметные сигналы нано-ФЛ. Изменение длины возбуждения 
или зонда приводит к ничтожно малым сигналам нано-ФЛ от островков.

Островки MoS2 проявляют полосу нано-ФЛ, усиленную плазмоном Au зонда, с максиму-
мом при 670 нм, что соответствует А экситону (рис. 2, з) [31]. Как видно из рисунка, энергия 
нано-ФЛ не зависит от области записи спектров на островке, однако интенсивность суще-
ственно меняется. Так, сигнал, измеренный в области 2 на рис. 2, з, вдвое превышает сигнал 
от области 3, находящейся всего в 50 нм от области 2. Меньшая толщина области островка, 
формируемая в процессе роста и показанная на рис. 2, а (треугольник, обозначенный пун-
ктирной линией), приводит к увеличению сигнала нано-ФЛ на рис. 2, б (также обозначено тре-
угольником). При этом следует отметить, что дефекты, наблюдаемые на АСМ-изображениях, 
фактически не проявляются в спектрах нано-ФЛ, поэтому их структура не обсуждается.

Вместе с тем литературные данные [32], а также методология синтеза указывают 
на то, что наиболее вероятные дефекты в кристалле MoS2 индуцируются в процессе роста: 
S-вакансия в верхнем слое MoS2, S-вакансия на противоположной стороне монослоя (т. е. бли-
же к подложке), вертикальная S-бивакансия и S-адсорбированный атом в верхнем слое MoS2.

Островок WS2, представленный на рис. 1, б, был изучен с большим пространственным 
разрешением одновременно с помощью АСМ и нано-ФЛ. АСМ-изображения и карты ин-
тенсивности и длины волны нано-ФЛ представлены на рис. 3. Типичные спектры нано-ФЛ 
островка WS2 демонстрируют широкий экситонный пик с максимумом в области 650–690 нм. 
На рис. 3, б, д представлены карты распределения интенсивности ФЛ для островка WS2. Вид-
но, что распределение интенсивности нано-ФЛ неоднородно по площади образца. Так, сигнал 
нано-ФЛ от областей 2 и 3 на рис. 3, з максимален. При этом максимум нано-ФЛ наблюдается 
при минимальной длине волны (наибольшей энергии) 625 нм (рис. 3, е). По всей видимости, 
в этих областях толщина образца минимальна (менее 4 монослоев), поскольку с уменьшени-
ем толщины островка WS2 до нескольких монослоев интенсивность ФЛ возрастает, зонная 

Рис. 2. Сравнение АСМ изображений (а, в, д) и карт интенсивности нано-ФЛ (б, г, е) в диапазоне 650–750 нм 
островков MoS2 при различном пространственном разрешении. Типичные спектры нано-ФЛ (з), записанные  

от областей, указанных на рисунке (е). Красная пунктирная линия на рисунке (б) обозначает границы островка  
для наглядности, а треугольник, обозначенный зеленой пунктирной линией на рисунках (а) и (б),  

показывает область меньшей толщины, формируемую в центре островка
Fig. 2. Comparison of AFM images (a, в, д) and TEPL intensity maps (б, г, е) in the range of 650-750 nm  

for MoS2 islands with different spatial resolutions. Typical TEPL spectra measured (з) from the areas indicated  
in figure (e). For clarity, the red dotted line in (б) indicates the island boundaries, while the triangle indicated by the green 

dotted line in (a) and (б) shows the thinner region formed at the center of the island
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структура меняется с непрямой на прямую, и начинают доминировать радиационные переходы 
[3]. В областях 1 и 4 интенсивность нано-ФЛ падает, что сопровождается увеличением длины 
волны максимума нано-ФЛ до 635 нм (рис. 3, е и и).

Ранее было показано, что красный сдвиг положения пика ФЛ на величину 10 нм может 
быть связан с наличием локальных дефектов в островке WS2 [9].

Как видно из рис. 3, в, е, нано-ФЛ позволяет визуализировать области с локальными 
структурными дефектами, а изменение интенсивности и длины волны пика нано-ФЛ связа-
но с разным количеством дефектных состояний [9]. Известно, что дефекты, встречающиеся 
в кристалле WS2, выращенном методом газофазного химического осаждения, которые влияют 
на фотолюминесценцию, связаны как с W-вакансиями, так и с S-вакансиями [33]. Кроме того, 

Рис. 3. АСМ-изображения фрагмента островка WS2, записанные с разным пространственным разрешением (а, г). 
Карты интенсивности нано-ФЛ (б, д, з). Карты длины волны максимума нано-ФЛ от островка WS2,  

записанные при 532 нм (в, е). Спектры нано-ФЛ (и), измеренные от областей, указанных на рисунке (з).
Fig. 3. AFM images of a WS2 island, measured with different spatial resolutions (а, г). Maps of TEPL intensity (б, д, з). 

Peak position TEPL maps of the WS2 island, measured with 532 nm laser (в, е). TEPL spectra measured (и)  
from the areas indicated in figure (з)
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краевые дефекты, которые могут возникнуть непосредственно в результате синтеза, являются 
структурными нарушениями.

Отметим, что применение металлизированных игл Ag для исследования островка WS2 по-
зволило достичь значительного усиления ближнепольного отклика (коэффициент усиления 
~ 100) и выполнить локальное исследование дефектных состояний с пространственным разре-
шением 10 нм.

Заключение

В работе показано, что метод нано-ФЛ может успешно применяться для локального спек-
трального анализа островков MoS2 и WS2. Установлено, что достижение максимального на-
но-ФЛ отклика возможно путем выбора металла покрытия зонда, обеспечивающего близость 
энергии локализованного поверхностного плазмона АСМ-зонда и энергии экситонной ФЛ. 
Это позволяет исследовать структурные дефекты, определять толщину монослойных остров-
ков с нанометровым пространственным разрешением. Очевидно, что возможности примене-
ния нано-ФЛ, продемонстрированные на примере WS2 и MoS2, могут быть распространены 
на другие 2D-ДМП-материалы.
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