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초 록: 1.1~2.1eV의 직접 천이형 밴드갭을 가지는 전이금속 칼코게나이드(Transition Metal Dichalcogenide, TMDC)

는 빛에 대한 반응성이 크고 구조적 특징상 2차원 물질들과의 수직 이종접합구조를 형성하기 용이하다는 장점으로 차세

대 광전소자와 반도체소자 물질로서 대두되고 있다. 하지만 TMDC를 얻는 공정들의 한계로 인해 고품질, 대면적의 수직

이종접합구조의 형성에 어려움이 존재한다. 본 연구에서는 MOCVD 시스템을 제작하고, 단일층 TMDC 및 이들의 이종

구조에 제조에 대한 연구를 수행하였다. 특히, 버블러 타입의 유기금속화합물 소스를 활용하여, 반응기 내로 유입되는 소

스의 농도와 유량을 정밀하게 조절함으로써 전면적으로 균일한 박막을 얻을 수 있다. MOCVD로 MoS2, WS2 박막을 성

장시키고 주사전자현미경, UV-visible spectrophotometer, Raman spectroscopy, photoluminescence 분석을 진행하여 균일

한 박막을 성장시켰음을 확인하였다. 또한, MoS2 박막에 WS2 박막을 직접 성장시킴으로써 MoS2/WS2 수직 이종접합구

조를 형성하였다.

Abstract: Transition metal dichalcogenides (TMDCs), two-dimensional atomic layered materials with direct bandgap

in the range of 1.1-2.1 eV, have attracted a lot of research interest due to their high response to light and capability to build

new types of artificial heterostructures. However, the large-area synthesis of high-quality and uniform TMDC films with

vertical-stacked heterostructure still remains challenge. In this study, we have developed a metal-organic chemical vapor

deposition (MOCVD) system for TMDCs and conducted a systematic study on the growth of single-layer TMDCs and their

heterostructures. In particular, using a bubbler-type organometallic compound sources, the concentration and flow rate of

each source can be precisely controlled to obtain uniformly single-layered MoS2 and WS2 films over the centimeter scale.

In addition, the MoS2/WS2 vertical heterostructure was achieved by growing WS2 film directly on the MoS2 film, as

confirmed by electron microscopy, UV-visible spectrophotometer, Raman spectroscopy, and photoluminescence spectroscopy.
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1. 서 론

플렉서블(flexible), 웨어러블(wearable) 소자와 같은 차

세대 모바일 기술이 중요해 짐에 따라, 유연하고 투명한

2차원 소재들에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다. 이러

한 2차원 소재들 중 반금속 물질인 그래핀(graphene),1-5)

반도체 물질인 전이금속 칼코게나이드(transition metal

dichalcogenide, TMDC)6,7)와 흑린(black phosphorus),8,9) 절

연체인 육각형질화붕소(hexagonal boron nitration, h-

BN)10-12) 등이 주목 받고 있다.

TMDC는 몰리브데늄(molybdenum, Mo), 텅스텐(tungsten,

W)과 같은 6족 전이금속과 황(sulfur, S), 셀레늄(selenium,

Se), 텔루륨(tellurium, Te)의 칼코겐 원소로 구성된 세 개

의 원자층이 단일층을 이루고 있는 2차원 반도체 물질이

다. TMDC 물질의 가장 큰 특징은 벌크 상태에서는 간접

천이형(indirect) 밴드갭을 가지지만 단일층의 경우 밴드
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변화가 일어나 1.1~2.1 eV의 직접 천이형(direct) 밴드갭을

가진다는 것이다.6) 또한 결합력이 강한 엑시톤을 형성함

으로써 빛에 대한 강한 반응성을 나타낸다.7) TMDC 물질

은 구조적으로 안정적이고 반응성이 적은 표면을 가지고

있으며, 층 간에 반데르발스 힘(van der Waals force)에 의

해 적층되기 때문에 같은 TMDC 뿐만 아니라 다른 2차

원 물질들과도 쉽게 수직 이종접합구조를 형성할 수 있

다. 또한 그 과정에서 발생하는 격자불일치에 의한 스트

레인(strain)을 최소화 할 수 있다는 장점이 있다. 2차원

수직 이종접합구조 형성 시 구성물질 각각의 고유한 특

성은 물론 전혀 새로운 효과를 얻을 수 있어 관련 연구가

많이 진행되고 있다.13-18)

하지만 현재 TMDC의 수직 이종접합구조를 형성하는

연구에 어려움이 존재한다. 폭넓은 응용을 위해서는 고

품질, 대면적의 수직 이종접합 박막을 얻어야 하지만 단

일층의 TMDC 박막을 합성하는 방법에 있어 한계가 존

재한다. TMDC 박막을 얻는 방법에는 크게 물리/화학적

박리법(mechanical/chemical exfoliation),19-21) 화학기상

증착법(chemical vapor deposition, CVD),22-25) 마그네트

론 스퍼터링(magnetron sputtering),26-28) 분자빔 에피택시

(molecular beam epitaxy, MBE),29-31) 유기화학기상증착법

(metal-organic chemical vapor deposition, MOCVD),32-36) 원

자층증착법(atomic layer deposition, ALD)37-39)이 많이 사

용되고 있다. 대표적으로, 박리법은 벌크 상태의 TMDC

물질로부터 물리/화학적인 힘으로 박막을 분리해내는 방

법으로, 과정이 간단하고 고품위 시편을 얻는데 유리하

다. 하지만, 대면적으로 균일한 박막을 얻기 힘든 단점이

있다. 한편, CVD 기반의 TMDC 성장에서는 주로 고체

형태의 소스(예, Mo 파우더)를 가열하여 기화시킨 후 반

응기 내의 기판에서 박막 형성을 유도한다. CVD법을 이

용하면 원칙적으로 대면적 성장이 가능하지만, 열에 의

해 발생한 소스 vapor를 이용하기 때문에 소스의 농도를

독립적으로 정밀하게 조절할 수 없다는 한계가 있다. 이

에 반해 MOCVD 성장법에서는 고체 소스 대신에 유기

금속화합물 형태(예, Mo(CO)6)의 소스를 사용한다. 특히,

버블러(bubbler) 등에 유기금속화합물 소스를 넣고, Ar,

N2 등의 캐리어(carrier) 가스를 일정한 속도로 흘려주면

서 반응기 내로 유입되는 소스의 농도와 유량을 정밀하

게 제어할 수 있다는 장점이 있고 이종 소재의 합성에도

유리하다. 

본 연구에서는 TMDC 합성을 위한 버블러 타입의

MOCVD를 직접 제작하고 이황화몰리브덴(Molybdenum

Disulfide, MoS2), 이황화텅스텐(Tungsten Disulfide, WS2)

박막 형성을 진행하였다. 성장된 박막 소재에 대해, 주사

현미경(scanning electron microscope, SEM), UV-visible

spectrophotometer, photoluminescence (PL), Raman spec-

troscopy 분석을 통해 센티미터 크기의 균일한 단일층의

박막이 합성되었음을 확인하였다. 또한, 단일층 MoS2 위

에 WS2 단일층을 직접 성장시킴으로써 수직 이종접합 소

재의 형성을 확인하였다.

2. 실험 방법

2.1. TMDC 성장을 위한 MOCVD 셋업

고품질의 균일한 TMDC 박막을 합성하기 위해 버블러

타입의 MOCVD 시스템을 직접 제작하였다. Fig. 1(a)는

본 연구실에서 제작한 MOCVD의 모식도이다. 모식도의

왼쪽 파트는 성장이 일어나는 가열로와 내경이 2 inch인

쿼츠 튜브로 구성된 반응기를 나타낸다. 오른쪽 파트는

대표적인 TMDC 소재의 구성 원소인 Mo, W, S 등의 MO

소스가 각각 들어있는 버블러와 항온조, Ar 캐리어를 위

한 유량제어기(mass flow controller, MFC) 등으로 구성된

가스 라인이다. Mo, W, S 소스로는 각각 molybdenum

hexacarbonyl (Mo(CO)6, MHC, Sigma-Aldrich), tungsten

hexacarbonyl (W(CO)6, THC, Sigma-Aldrich), diethyl sulfide

((C2H5)2S, DES, Sigma-Aldrich)를 사용하였다.

Fig. 1. (a) 3D scheme of MOCVD system. (b) 2D scheme of bubbler and gas lines. (c) Scheme of MoS2 thin film growth and wet transfer.
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Fig. 1(b)는 버블러 부분을 모식도로 나타낸 것으로, 항

온조로 버블러 내부의 온도를 일정하게 유지해주고, 버

블러 자체로 내부 압력을 일정하게 유지할 수 있다. 이를

통해 Ar 대비 MO 소스의 비율을 항상 일정하게 유지할

수 있고, 합성 시 버블러로 유입되는 Ar 캐리어 가스를

정밀하게 조절함으로써 반응에 참여하는 소스의 양을 미

세하게 조절할 수 있다. 

2.2. TMDC 박막 합성

성장되는 TMDC 박막의 품질을 높이기 위해서 Si/SiO2

기판을 아세톤(acetone) 용액에 담근 후 5분 동안 초음파

세척 처리를 해주고, 아세톤에 의한 잔여물을 제거하기

위해 이소프로필 알코올(isopropanol alcohol, IPA)와 탈이

온수(DI water)로 세척한다. 그 후, TMDC를 MOCVD법

을 이용해서 600oC에서 18시간동안 성장시켜준다. 합성

과정 중 MOCVD는 Ar (100 sccm), H2 (10 sccm) 분위기

로 5 torr를 유지하며, Ar 가스를 캐리어 가스로 사용하여

각각 버블러의 소스를 일정 속도(Mo/W: 4 sccm, S: 2

sccm)로 공급하여 균일한 박막을 합성한다.

2.3. TMDC 박막의 전사

MOCVD법으로 합성한 TMDC 박막을 슬라이드글라스

로 전사하기 위해, PMMA (Poly Methyl Methacrylate, C4)

를 사용한 습식전사법을 이용하였다. Fig. 1(c)와 같이

PMMA를 스핀코팅(spin-coating)으로 Si/SiO2/MoS2 위에

균일하게 코팅해준 후 1:10 비율로 희석한 HF 수용액에

띄워주면 SiO2 층이 녹아 PMMA/MoS2 층만 분리된다. 이

를 DI water에 옮기고 슬라이드 글라스로 알맞은 위치에

뜨면 쉽게 전사가 가능하다. 이때, 75oC 오븐에서 10분간

건조 과정을 거치면 TMDC 박막과 기판과의 접착이 견

고해진다. 또한, PMMA 코팅층은 아세톤 용액에 15분 담

그는 것으로 쉽게 제거 가능하다. 마지막으로, 아세톤 용

액의 잔여물을 제거하기 위해 IPA, DI water 순으로 세척

과정을 진행한다.

2.4. TMDC 박막의 분석

TMDC 박막의 표면을 관찰은 FE-SEM(JSM-7600,

JEOL Ltd.)을 사용해 수행하였다. TMDC 박막이 한 층으

로 성장된 것을 확인하기 위해 투과도(UV-ViS, Lambda

650S), Raman과 PL(532 nm laser/CCD camera: iDus 420,

DV420A-OE)을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

균일한 단일층의 TMDC 박막을 합성하기 위해서는

MOCVD법을 이용해 정밀하게 소스 량을 조절하는 것이

필수이다. 이를 통해 단일층의 박막이 형성되기 전에는

두 층을 형성하지 않는 성장 매커니즘인 ‘self-limited-

growth’를 가능하게 한다.34) Fig. 2(c)는 self-limited-growth

에 의해 MoS2 박막이 합성되는 과정을 나타낸 모식도이

다. 첫 번째 단계는 metal-organic 상태로 존재하는 MHC

와 DES가 분해되는 과정이다. MHC는 400oC 이상에서

열분해가 일어나고, DES는 H2에의한 환원반응이 일어나

각각 Mo와 S 원자만 남게 된다. 이때 MO 소스가 모두

분해되는 온도에서 합성이 일어나야 소스의 양을 정밀하

게 조절할 수 있다. 두 번째 단계는 Mo, S 원자들이 기판

에 흡착하고 이동하여 flake를 형성하는 과정이다. 세 번

째 단계는 흡착한 원자들이 이동하여 기존 flake의 edge

Fig. 2. (a) SEM image of MoS2 thin film. (b) Transmittance spectra of glass (reference, black) and MoS2 thin film (red). Inset image

shows MoS2 thin film transferred on glass. (c) Schematic illustrating the self-limited-growth of MoS2 film. 
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에 달라붙어 flake가 성장하는 과정이다. 이 때 self-limited-

growth에 의해 기존 flake의 면 위에 흡착된 원자들도 해

당 flake의 edge로 이동한 후 달라붙음으로써 마지막 그

림과 같이 균일한 단일층의 박막을 합성할 수 있다.

MOCVD 공정을 통해 1 cm × 1 cm의 균일한 단일층

의 MoS2 박막을 성장시켰고 SEM, Raman spectroscopy

등의 광학적 분석으로 그 특성을 확인하였다. Fig. 2(a)

의 SEM 사진을 보면 전체 면적에서 균일한 표면을 확

인할 수 있다. Fig. 2(b) 그래프 아래의 사진은 성장시

킨 MoS2 박막을 슬라이드 글라스에 전사한 후의 사진

이고, 그래프는 그 투과도(transmittance)를 측정한 것으

로서, 단일층의 MoS2 박막이 균일하게 성장되었음을

알 수 있다. 

TMDC 물질은 Raman spectroscopy 분석을 진행하면 특

징적으로 A1g와 E1
2g 두 픽(peak)이 나타나는데, A1g 픽은

원자의 out-of-plane 진동에 의해 나타나는 픽이고, E1
2g은

원자의 in-plane 진동에 의해 나타나는 픽이다.40,41) 특히

MoS2는 380 cm−1에서 410 cm−1 사이에 나타나는 두 픽 사

이의 간격이 벌크 상태에서 단일층으로 갈수록 좁아진다

는 특징이 있어 얇은 MoS2 박막의 층 수의 확인이 가능

하다. 본 연구에서 성장시킨 MoS2 박막을 532 nm 파장의

레이저를 사용하는 Raman spectroscopy로 측정한 그래프

를 보면, 두 픽 사이의 간격이 20.62 cm−1로서, 단일층의

박막임을 확인할 수 있다(Fig. 3(a)). 

TMDC는 단일층일 경우에만 강한 PL 특성을 나타내기

때문에, PL 픽의 세기와 위치를 측정하는 것이 TMDC가

단일층임을 알 수 있는 효과적인 방법 중 하나이다. Fig.

3(b) 그래프를 보면, 1.88 eV에서 나타나는 강한 PL 픽을

Fig. 3. (a) Typical Raman and (b) PL spectra of single layer MoS2 film. (c) Raman spectra measured at 4 different places on 1cm?1cm

MoS2 thin film (inset).

Fig. 4. (a) SEM image of WS2 thin film (b) Transmittance spectra of glass (reference, black) and WS2 thin film (red). Inset: WS2 thin

film on glass. (c) Raman and (d) PL spectra of single layer WS2 film. (e) Raman spectra at 4 different places on 1cm?1cm WS2

thin film (inset). (f) Raman spectra of vertically stacked MoS2/WS2 heterostructure. Inset: cross sectional structure of the MoS2/

WS2 heterostructure.
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관찰할 수 있었고, 이를 통해 MOCVD를 이용해 성장시

킨 MoS2가 단일층임을 확인 할 수 있다. 

본 연구에서 성장시킨 MoS2 박막이 단일층으로 균일

하게 성장되었는지 확인하기 위해 1 cm × 1 cm 샘플의 네

부분의 Raman 측정을 진행하였다. 그 결과, Fig. 3(c)의

그래프와 같이 A1g와 E1
2g 픽 사이의 간격이 네 지점 모두

Fig. 3(a)와 동일한 것을 확인하였다.

본 연구에서는 MoS2 뿐만 아니라 다른 종류의 TMDC

물질인 WS2도 MOCVD를 이용해 단일층의 균일한 박막

합성이 가능함을 보이고, MoS2/WS2 수직 이종접합 박막

을 직접적으로 성장시킬 수 있음을 확인하였다. Fig. 4(a)

의 SEM 사진과 Fig. 4(b)의 투과도 그래프를 보면, 단일

층의 균일한 WS2 박막을 확인할 수 있다.

WS2의 경우에도 MoS2와 마찬가지로 A1g와 E1
2g 두 픽

이 나타나지만, 두 픽 사이의 간격보다는 E1
2g 픽의 세기

에 대한 A1g 픽의 세기의 비율을 통해 층수를 판별할 수

있다.42) 그 비율이 1 이하인 경우에 WS2가 단일층으로

판단할 수 있다. Fig. 4(c) 그래프는 본 연구에서 MOCVD

를 이용해 합성한 WS2 박막을 Raman spectroscopy로 분

석한 것으로서, E1
2g 픽에 대한 A1g 픽 세기의 비율이 약

0.26으로 1보다 작은 것을 관찰하였다. 이를 통해 성장

시킨 WS2 박막이 단일층임을 확인할 수 있다. 또한, Fig.

4(d)의 PL 그래프에서 2.01 eV의 강한 PL 픽을 통해서도

단일층의 WS2 박막이 성장되었음을 알 수 있다. Fig. 4(e)

의 그래프를 보면, 1 cm × 1 cm WS2 박막의 네 부분을

Raman 분석한 것으로, 네 부분에서 모두 E1
2g 픽에 대한

A1g 픽 세기 비율이 1 미만인 것이 관찰되었다. 이를 통

해 균일한 단일층의 WS2 박막을 함성하였음을 확인할

수 있다.

MoS2, WS2 각각의 박막뿐만 아니라 MoS2/WS2 수직

이종접합 박막을 MOCVD 시스템을 이용해 직접 합성

하였다. MoS2 박막을 동일 조건으로 먼저 성장시킨 후,

그 위에 WS2 박막 성장 조건으로 WS2를 성장시킴으로

써 균일한 수직 이종접합 박막을 직접 합성할 수 있다.

Fig. 4(f)의 그래프에서 MoS2와 WS2의 라만 픽을 모두

명확히 관찰할 수 있다. 또한, MoS2는 두 픽 사이의 간

격이 22.49 cm−1, WS2는 두 픽 세기의 비율이 약 0.44로

증가한 것을 통해 MoS2와 WS2 두 물질의 합금 형태의

합성이 아닌 MoS2, WS2 각각의 두 박막이 반데르발스

힘으로 수직 이종접합을 이루는 형태로 성장되었음을 확

인할 수 있다.

4. 결 론

본 연구에서는, 버블러 타입의 MOCVD를 제작하여

MoS2와 WS2 박막을 성장시켰고 SEM, Raman spectro-

scopy 등의 표면, 광학 분석을 통해 균일한 단일층의 박

막임을 확인하였다. MOCVD를 이용하는 경우 가열로

로 유입되는 소스의 유량을 정밀하게 조절할 수 있어

TMDC 박막의 성장제어에 용이하다. 나아가, MoS2 박

막 위에 WS2 박막을 직접 성장시킴으로써 MoS2/WS2

반데르발스 힘에 의한 수직 이종접합구조를 형성하였

다. 이를 통하여, 기존의 2차원 소재들간의 수직 이종접

합을 형성하는 과정에서 발생하는 문제점들을 최소화

할 수 있으며, 향후 2D photo-transistor, semiconductor

device, photo-detector 등의 2차원 소재 이종접합구조의

활용 범위와 그 특성 향상을 가져올 수 있을 것이라 기

대된다.
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