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<영문(국문)초록>

Study on synthesis and synthesis mechanism of 2D 
Materials(MoS2, Bi2Te3) by Chemical Vapor Deposition

Hyun, Cheol-Min

Department of Electronic Material Engineering 

Graduate School of Korea Maritime and Ocean University

Abstract

In this study, we synthesised MoS2 by chemical vapor deposition(CVD) 

in TMDC compound, a next generation two-dimentional semiconductor 

material. A monolayer of MoS2 is attracting much attention due to its 

unique physical properties and potential applicability when applied to 

devices. Among the various synthesis methods, the CVD method has 

been known as the best method for obtaining a single layer of MoS2

single crystal. However MoS2 monolayer crystals grown by CVD, there 

is a lack of understanding of its synthesis pathway. Therefore, in this 

paper, we studied the mechanism of the synthesis pathway when 

monolayer MoS2 crystals are synthesized by conventional CVD using 

MoO3 and sulfur powders. In addition, Bi2Te3, which is a 

two-dimensional material with excellent thermoelectric properties, was 

synthesized by chemical vapor transport method(CVT) and its 

applicability to thermoelectric devices was confirmed. Finally, a study 

was conducted to realize heterojunction between two dimensional 

materials with different point groups.

KEY WORDS: Two-dimensional materials, Chemical vapor deposition, MoS2, Bi2Te3, 

Crystal growth, Growth mechanism 
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<영문(국문)초록>

기상 화학 증착법을 통한 2차원 물질 (MoS2, Bi2Te3)의 
합성 및 합성 메커니즘에 대한 연구

현 철 민

한국해양대학교 대학원

전자소재공학과

Abstract

본 연구는 차세대 반도체 물질인 2차원 전이금속디칼코켄 화합물 중 

MoS2를 화학 기상 증착 법(Chemical Vapor Deposition)을 이용해 합성 하

였다. 단일층의 MoS2는 독특한 물리적인 성질과 디바이스에 적용하였을 때 

잠재적인 응용성으로 인해 많은 주목을 끌고 있는 물질이다. 다양한 합성 방

법 중에 CVD법은 지금까지 단일층의 MoS2의 단결정을 얻는 최고의 방법으

로 알려져 있다. 그러나 아직까지 합성과정 및 변수에 따른 mechanism에 대

한 심도 있는 이해는 잘 되지 않고 있다. 따라서 본 연구에서는 CVD법을 통

해 단일층의 MoS2를 합성하고, MoO3, Sulfur 파우더로부터 MoS2 합성과정

을 연구하였다. 또한, 뛰어난 열전 특성을 갖는 2차원 물질인 Bi2Te3를 화학 

기상 수송법(Chemical Vapor Transport)을 이용해 대면적 합성하여 열전 

소자로의 응용 가능성을 확인해 보았으며, 마지막으로 서로 다른 point 

group을 갖는 2차원 물질간의 heterojunction을 구현하는 연구를 진행하였

다. 

  
KEY WORDS: Two-dimensional materials, Chemical vapor deposition, MoS2, Bi2Te3, 

Crystal growth, Growth mechanism 
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제 1 장.  서 론

1.1 연구 배경

2차원(2D) 층 구조를 갖는 전이금속 칼코겐 화합물 (Transition metal 

dichalcogenides : TMDC)는 새로운 전자 및 광전자 장치에서의 잠재적 적용 가

능성 때문에 널리 연구되어왔다[1-3]. 다양한 2D 물질 중에서 MoS2는 캐리어 

이동도가 높고 광전자 변환 효율이 우수한 n 형 반도체 특성을 갖는 대표적인 

TMDC이다[4-6]. 또한, MoS2 층 결정이 단일층이 될 때 indirect band gap에서 

direct band gap으로 band gap의 전이와 같은 독특한 물리적 성질을 나타낸다

[6]. 따라서 MoS2 단일층 결정의 물리적 특성에 대한 연구뿐만 아니라 신흥 장

치에서의 적용을 위해 광범위하게 연구되었다. 

최근 몇 년 동안, 단일층 MoS2 결정은 박리기술(exfoliation technique)에 의해 

얻어졌다. 박리기술이 고품질의 층상 결정을 얻기 위해 가장 쉽게 접근 할 수 

있는 방법 중 하나이기 때문이다[7,8]. 그러나 실제로는 넓은 영역의 균일성과 

반복성 측면에서 이 기술은 결정적인 한계가 있다. 따라서 화학 기상 증착법 

(CVD)[9,10], 증발법(evaporation)[11], 수열합성법 (hydrothermal)[12], 원자층 증

착법(ALD)[13]과 같은 다른 방법을 사용하여 MoS2 층 결정을 합성하는 연구가 

진행되었다. 이 중에서 CVD법은 wafer scale에서 대면적 합성에 한계가 있지만 

단일층의 MoS2 결정을 얻기 위한 최선의 방법으로 생각된다. 단일층의 MoS2 결

정을 합성하기 위해 CVD법에서 사용되는 반응물의 종류로 분말상태의 MoO3

와 sulfur가 일반적으로 사용된다. 

위에서 언급 한 바와 같이, CVD법을 통한 단일층의 MoS2 결정의 성장은 다

양한 층상 물질들의 기초 연구를 위한 플랫폼으로 널리 사용되어왔다. 왜냐하

면 이 방법은 수 십 마이크로미터의 크기를 갖는 단일층의 MoS2 결정을 얻는 

가장 좋은 방법이기 때문이다. 그러나 이 방법은 단일층의 2차원 결정 물질의 

적용 하였을 때 매우 유용하지만, CVD법으로 2차원 물질의 합성 과정의 메커

니즘에 대한 연구는 잘 알려져 있
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지 않다.

따라서 본 연구에서는 기존의 CVD방법으로 단층의 MoS2 결정이 MoO3와 

sulfur 분말을 사용하여 합성 될 때, 합성경로의 메커니즘을 연구하였다. 또 합

성 된 결정과 부산물을 분석함으로써, MoS2 결정이 기화 된 MoO3 및 sulfur로 

부터 직접 합성되기보다는 sulfur 증기에 의해 환원되어진 MoO3 분말에 의해 

생성된 중간상인 MoO2에 의해 2D 형태의 기판 상에 합성된다는 것을 알 수 있

었다. 

또한 2차원 칼코겐 화합물 중에서 매우 뛰어난 열전특성[17,18]과 topological 

insulators (TIs)[19-21]로써 최근에 급격하게 많이 연구가 진행되고 있는 Bi2Te3

를 CVT 합성 방법[22-25]을 이용하여 합성해 보았으며, 기존 논문에 보고된 

Bi2Te3 결정의 크기[26-28]보다 약 2배 이상 큰 (~50um) 수준의 Bi2Te3 결정을 

합성하였고, 열전소재로서의 가능성을 확인해 보았다. 

또한 최근에 2차원 TMDC 물질 간 heterojunction을 통해 많은 흥미로운 물리

적인 현상에 대해 연구되어지고 있다[29-31]. 그러나 기존의 heterojunction에 

관한 연구는 동일한 공간그룹을 갖는 2차원 소재에 국한되어왔다. 

따라서 본 연구는 서로 다른 공간 그룹을 갖는 두 가지의 2차원 물질, MoS2

(P63/mmc)와 Bi2Te3(R3m)를 이용하여 heteroepitaxial growth 연구를 수행하였으

며, heteroepitaxy 되어진 Bi2Te3/MoS2 결정의 층과 층 사이에 일어나는 광학적 

현상과 밴드 구조에 대해서 심도 있는 연구를 진행해 보았다.   
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제 2 장.  이론적 배경

2.1 2차원 물질

2.1.1 이차원 물질의 개요

2차원(2D) 물질은 원자들이 단일 원자 층 두께를 가지고 평면에서 2차원 결

정구조를 이루는 물질을 말한다. 또한 수평 방향으로는 매우 강한 공유결합을 

하고 있으며, 수직 방향으로는 보다 약한 반데르발스 결합 (van der Waals) 을 

하고 있다. 이차원 물질의 이런 구조적 특징은 figure 2.1 에 나타내었다. 2차원 

물질은 이런 흥미로운 특성 때문에 층과 층 사이를 매우 쉽게 분리 할 수 있으

며, 마치 레고 블록처럼 결합되어 더욱 새로운 물질로 만들어질 수 있다. 

Fig. 2.1 Structural properties of two-dimensional materials
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또한 figure 2.2에서 같이 2차원 물질들은 전기적 특성에 따라 도체, 반도체, 

부도체로 분류 될 수 있다.  

그 중 가장 대표적인 물질인 그래핀은 탄소원자로 구성된 2차원 물질이며, 

동소체로 연필심의 재료인 흑연과 다이아몬드 등이 있다. 물리적, 화학적으로 

안정성이 매우 높으며, 강철보다 200배 이상 강하며 유연성이 뛰어나고, 

100,000 cm2/Vs에 달하는 높은 전자 이동도의 매우 좋은 전기적 특성을 갖는다. 

그러나 밴드갭이‘0’이라 반도체 소자로써 이용이 불가능하며, 도체로써의 성

질을 갖는다. 

또 다른 2차원 물질중 하나인 육방 정계 질화붕소(h-Biron nitride)가 있다. 이 

물질은 붕소와 질소 원자가 육각 벌집 모양의 평평한 결정 구조를 가지며, 원

자간 결합길이가 0.144nm로 그래핀의 탄소 원자간 결합 길이인 0.142nm와 매

우 유사하다. 또한 강한 공유결합으로 결합되어있어 물리적, 화학적으로 안정성

이 높고, 그래핀과 다르게 6eV 정도의 밴드갭을 가지고 있다. 그러나 반도체 

보다는 부도체로써 우수한 특성을 보인다. 

다음은 2차원 물질 중에 반도체 특성을 갖는 물질인 전이금속 칼코겐화합물

(Transition metal dichalcogenide)라고 불리는 물질이 있다. 전이금속과 칼코겐 

원소로 이루어진 2차원 층상구조를 갖는 화합물을 지칭하며, 대표적으로 전이

금속(M) 하나와 칼코겐 원소(X)둘이 결합한 전이금속 디칼코게나이드(MX2)가 

있다. 이 물질은 칼코겐 두 원자 층 사이에 전이금속 단일 원자 층이 샌드위치 

되어 있는 구조를 가진다. 또 전이금속 칼코겐화합물은 그래핀과는 다르게 가

시광선 영역 대에서 1~3eV 정도의 밴드갭을 가지며, 가시광선 영역 대에서 사

용할 수 있는 디바이스에 응용 할 수 있다는 측면에서 최근 가장 많이 연구가 

되고 있는 물질이다.
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Fig. 2.2 Classification of two-dimensional materials according to their 

characteristics.
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2.1.2 Molybdenum disulfide (MoS2)

그래핀과 구조적으로 매우 유사한 2차원 물질인 전이금속 칼코겐 화합물 중

에서 가장 대표되는 물질은 MoS2라는 6족 전이금속 칼코겐 화합물이 있다. 

MoS2는 실리콘에 비해 큰 밴드갭(~1.9eV)을 가진 반도체 물질이다. 또한 흥미로

운 물리적 특성은 bulk 상태 일 때와 단일층(monolayer)일 때 밴드갭이 다르게 

나타나며, Bulk 상태의 MoS2의 경우 1eV의 정도의 간접천이형 밴드구조 

(in-direct band gap)이지만, 단일 층에서는 직접천이형 밴드구조가 된다(direct 

band gap) 이러한 흥미로운 특징으로부터 빛의 흡수 및 방출이 강하게 나타나

게 되며, 광센서 및 빛을 이용한 광전소자(optoelectronic devices)에 응용이 용

이한 물질이다. 또한 상온에서 디바이스에 적용 했을 200cm2/Vs 이상의 높은 

캐리어 이동도와 높은 on/off 비율(~108)을 보여 전기적 특성 또한 매우 뛰어난 

2차원 반도체 물질이다. Fig. 2.3은 MoS2의 두께에 따른 독특한 밴드구조를 나

타내었다. 

Fig. 2.3 Band diagram of MoS2 according to thickness.
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2.1.3 Bismuth telluride (Bi2Te3)

300K 근처 상온에서 X2Y3 (X=Bi, Sb ; Y=Se, Te)등의 칼코겐화합물 2차원 물

질은 흥미로운 열전특성(thermalelectric)을 갖는다. 또한 이런 열전특성을 갖는 

칼코겐 화합물인 Bi2Se3, Bi2Te3, Sb2Te3 등은 표면에만 전도성이 있는 3차원(3D) 

topological insulators(TIs)로 최근에 급격하게 많이 연구가 진행되고 있으며, 이 

논문에서는 Bi2Te3에 대해서 연구하였다.

일반적으로 Bi2Te3는 D5
3d(R3m)의 공간 그룹을 갖는 rhombohedral 결정구조로 

존재한다. Fig. 2.4 에서 Bi2Te3의 이방성 결정구조를 나타내었다. Bi2Te3는 비스

무스(Bi)와 텔루륨(Te)으로 이루어져 있으며, c 축을 따라 각각의 층들이 교차적

으로 쌓여져있다 (즉, 다시 말해, -Te(1)-Bi-Te(2)-Bi-Te(1)-). 비스무스와 텔루륨

의 층들은 강한 이온-공유결합을 하고 있으며, 각각의 5개의 층들은 반데르발

스 상호 작용에 의해 약하게 결합 되어있다. 또한 Bi2Te3는 300K 상온에서 

0.16eV의 비교적 좁은 밴드갭을 갖으며, 상온에서 가장 좋은 열전특성을 갖는 

2차원 물질이다. 

이러한 우수한 열전특성을 갖는 물질을 저차원적으로 합성하는 연구는 흥미

로우며, 열전 성능 지수에 대한 급격한 향상을 가져올 수 있다. 이 논문에서는 

CVT 합성 방법을 이용하여 2차원 칼코겐물질인 Bi2Te3 crystal을 합성하였다. 

기존 논문에 보고된 Bi2Te3 결정의 크기보다 2배 이상 큰 (~50um) 수준의 결정

을 얻었으며, 두께 범위는 약 ~30-100nm의 두께로 합성 되었다.   
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Fig. 2.4 Rhombohedral crystal structure of Bi2Te3 crystal.
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2.2 기상 화학 증착방법 (Chemical Vapor Deposition)

2.2.1 CVD의 정의  

2차원 물질 합성법 중 화학기상증착법(CVD)은 여러 가지 2차원물질 박막을 

제조 하는데 널리 쓰이고 있다. 보통의 CVD 공정은 외부와 차단된 reaction 

chamber안에 기판을 넣고 주로 고온, 저압에서 증기 상태의 가스(reactant)를 

공급 하면서 형성하고자 하는 박막 재료를 구성하는 원소를 포함하는 하나 이

상의 휘발성 전구체(precursor)를 기판에 공급해 기상 또는 기판 표면에서의 

열, 플라즈마, 빛 또는, 산화환원 반응, 치환 등의 화학적 반응으로 기판의 성질

은 변화 시키지 않고 고체의 박막을 형성하는 방법이다. 

이 방법의 과정을 fig. 2.5에서 나타내었다. 먼저 가열된 증착 표면에서는 외

부로부터 chamber 안으로 주입된 기체의 밀어내는 압력과 진공펌프의 배기압

력을 통해 기판 위로 원료기체가 흘러가게 된다. 이때 증착의 표면 근처에서 

원료기체의 흐름이 가열 및 점성에 의해 속도가 떨어지게 되며, 조성의 변화가 

생기기 때문에 기판 표면에 물리적으로 흡착이 되거나 기판 표면의 원자들과 

화학 결합하게 된다. 경우에 따라 원자들이 안정한 최적의 표면 위치를 찾기 

위해 표면을 따라 이동하기도 한다. 이 경우를 surface migration이라고 하며, 

이때 불완전하게 결합한 원자들 및 화학 반응의 부산물들은 다시 탈착되어 배

기 된다. CVD 공정 반응은 어떤 박막을 형성 하느냐에 따라서 고체, 기체, 액

체등 매우 다양한 종류의 원료를 사용한다. 
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Fig. 2.5 An image showing the reaction process of chemical vapor deposition.
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2.2.2 CVD의 장·단점

박막은 여러 가지 방법으로 제조 될 수 있다. 그 중 화학기상증착이 널리 쓰

이고 있다. 특히 형성하고자 하는 박막의 종류에 따라서 매우 다양한 원료가 

사용된다. 따라서 CVD 방법은 다양한 재료에 적용가능하며, 장점으로 2차원 물

질을 얻을 수 있는 가장 쉬운 방법인 기계적 박리법(스카치테이프 박리법)에 

비해 넓은 영역에 고품질의 얇은 박막을 얻을 수 있다. 그리고 균일하게 두께

를 제어 할 수 있다는 특징을 가지고 있다. 그러나 CVD 방법은 기판과 증착재

료(precursor, reactant)의 복잡한 화학반응으로 다른 site에 비해 반응물이 해당 

지점에 많이 존재하게 되는 경우가 발생 할 수 있다. 따라서 파여진 구조를 증

착할 때는 좋지 않은 막질로 인해 step coverage 문제가 발생할 수 있으며, 민

감한 합성 조건(압력, 유량, 캐리어 가스의 종류, 기판의 온도, 기판의 구조, 등

등) 때문에 원하는 박막의 조성을 제어하기 힘들다는 단점을 갖고 있다. CVD 

합성 공정의 장점과 단점을 table 2.1에 나타내었다. 

Table 2.1 Advantages and disadvantages of CVD

장 점 단 점

ü다양한 재료에 적용 가능 (다양성)

ü넓은 영역의 박막 증착 가능 (고품질)

ü증착 층의 성분 조절 가능 (단순성)

ü균일한 박막 두께의 조절

ü반응에 대한 기판의 안정도 고려.

ü좋지 않은 step coverage

ü민감한 합성 조건 (압력, 유량, 캐리

어 가스의 종류, 기판의 온도, 기판

의 구조, 등등)
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2.3 깁스 프리에너지 설명

깁스 자유 에너지 (Gibbs free energy)는 일정한 온도와 압력을 유지하는 계

에서 일어나는 화학반응 또는 물리반응이 자발적으로 일어날 것인지를 예측하

는 가장 유용한 열역학 함수이다. 보통 자유에너지는 G로 표기하며, G = (T, P, 

C)의 함수이다. 즉 이것은 온도, 압력, 조성에 따라 자유에너지가 변한다는 말

이다. 자유에너지는 조건 변수, 나머지는 독립 변수로써 모두 변화 가능하다는 

말이며. 

이것을 통해 엔탈피(H)와 엔트로피(S)를 구하면 H, T, S가 모두 자유에너지의 

변화량(ΔG)과 비례한다는 것을 알 수 있으며, 열역학 함수로 ΔG = ΔH – TΔS

로 정의 한다. 자유 에너지변화량은 주위에 관계없이 반응이 자발적인지, 비자

발적인지를 나타내는 상태함수이기 때문에 등온 및 등압에서의 반응일 때 자유

에너지 변화가 0보다 작으면 자발적인 반응이고, 0보다 크면 비자발적 반응, 0

이면 계가 동적 평형상태이다. 

따라서 깁스 자유에너지를 구하면 반응의 생성물과 반응물중 어느 쪽으로 유

리하게 진행되는지 알 수 있으며, 평형 상태에 있지 않는 혼합물에서 반응혼합

물에 존재하는 물질의 농도를 식에 대입하여 화학반응의 진행 방향을 예측할 

수 있다. 이 처럼 깁스 자유 에너지는 일정한 온도와 압력 조건에 있는 화학 

평형조건을 구하는데 매우 유용하다. 
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2.4 측정 장비

2.4.1 Raman spectroscopy 

Raman 분광법은 진동하고 있는 분자에 단색광의 입사광을 조사하여 분자의 

진동 스펙트럼을 측정하여 물질의 진동 구조를 연구하거나 물질의 정성 및 정

량 분석을 위해 사용한다. 

빛이 어떤 매질을 통과 할 때 빛이 파장을 변화 시켜 빛의 산란광을 이용해 

각각의 물질의 고유한 분자의 구조나 진동상태, 주파수 및 분자의 회전상태에 

대한 정보를 얻을 수 있다. 

라만에서 산란은 3가지의 종류가 있는데 먼저 산란된 빛 중 원래의 에너지를 

그대로 유지하면서 산란되는 경우와 원래의 빛 에너지보다 얻거나 잃기도 하는 

경우가 있다. 이 중 산란된 빛 에너지를 원래의 에너지 그대로 유지하면서 산

란되는 과정을 레일리 산란(Rayleigh scattering)이라하며, 입사된 광원과 같은 

파장의 빛이 산란 되어 나온다. 반면 분자의 진동 에너지 만큼을 흡수하거나 

방출 후 산란 되어 나올 때가 있는데 이것을 raman scattering이라고 한다. 

이렇게 raman spectroscopy는 산란된 빛이 레일리 산란에 대해서 얼마만큼 

shift 되었는지를 스펙트럼으로써 확인하는 것이며, 이것을 raman shift라고 표

시한다. raman shift를 이용해 분자의 진동 주파수와 분자의 상태에 대한 정보

를 얻을 수 있다.
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2.4.2 Photoluminescence (PL)

Photoluminescence(PL)는 박막 시료에 band gap보다 큰 에너지를 가지는 빛 

또는 자외선 영역의 laser beam을 주사시켜 물질이 photon에너지를 흡수하여 

valence band에 있던 전자를 conduction band로 여기 시키는 것이다. 이 때 높

은 에너지 준위로 여기 된 전자는 아주 짧은 시간 내에 hole과 재결합하면서 

빛으로 다시 에너지를 방출한다. 이러한 재결합 과정에서 시료의 특성에 따라 

특정한 파장 영역에서 방출되는 빛의 spectrum을 분석하면 세기(intensity), 선 

윤곽(line shape), 선 폭(line width), 그리고 peak의 에너지 등에 의해 특정 방출 

스펙트럼을 얻게 된다. 이렇게 얻어진 스펙트럼을 통해서 불순물의 종류와 그 

농도 및 결정 상태 등을 얻는 방법이다. 

특히, 반도체 박막 재료의 정성적 분석에 있어 PL은 매우 유용한 정보를 제

공한다. 반도체 초격자와 양자 우물의 크기, 구조와 다른 특성 등을 얻을 수 있

으며, 또한 간단한 식에 대입하여 band gap을 구할 수 있다.


 ∙ 

                                              (2.1)
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2.4.3 X-ray diffraction (XRD)

XRD란 X-ray diffraction의 약자로서 X-ray를 어떠한 샘플에 투사하면 X선이 

산란 및 회절을 하게 되는 현상을 이용하여 물질 중에 원자가 어떻게 배열되어

있는가 즉, 회절 패턴을 분석하는 실험방법중 하나이다.

이를 응용하면 물질의 결정구조와 결정의 상태, 원자배열등과 같은 미세구조

를 보다 정확하게 알 수 있다. XRD의 X 선은 가열된 음극 filament로부터 나

온 고속의 열전자가 무거운 원소의 원자(양극 표적)에 가속하여 충돌 할 때 발

생한다. 이 때 전자의 운동에너지는 충돌 시 대부분 열로 전환되어지며 단지 

1% 미만의 에너지만이 전자기파의 형태로 방사되는데 이것이 X 선이다. 보통 

양극의 역할을 하는 target material로는 보통 Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, W 등이 

사용되며, X 선은 보통 연속적인 파장을 가지고 있기 때문에 연속 X선 혹은 

제동 X선이라고 한다. 

Bragg’s 법칙이라는 것은 임의의 원자간 거리 d를 갖는 결정 상태에 안으로 

연속 X선의 입사파가 입사 하였을 때, X 선은 모든 방향으로 산란된다. 또한 

산란된 X 선의 행로차가 입사 X선의 파장의 정수배로 된 X 선은 간섭효과에 

의해 강해진다. 이 현상을 회절현상이라고 하고, 이에 발생된 X 선을 회절 X 

선이라고 한다. 가장 강한 산란을 일으키는 면에 대해 결정 안의 원자 간의 면 

간격과 입사각 사이에 성립하는 관계법칙을 Bragg’s 법칙이라고 한다. 또한 

Bragg’s 법칙을 통해 회절 X 선이 나타내는 입사각이 정해지면 격자면 간격 

d를 구할 수 있다. 

XRD 측정법의 특징으로는 시료에 대한 제한이 적어 금속, 유·무기 화합물 

또는 결정질 및 비정질 재료, 분말시료든지 thin film 시편 모두 측정가능 하다. 

또 시료의 손상 없이 측정 가능하다. 또한 물질의 결정구조와 화합형태가 다르

면 회절 패턴의 형태가 변화하는데, 이것을 표준물질의 데이터 파일(ICCD card

의 data)과 대조해서 물질을 구별할 수 있어 물질의 정확한 정성 분석이 가능

한 것이 가장 큰 특징이다. 
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2.4.4 Scannig electron microscopy (SEM)

주사 전자 현미경(Scannig electron microscopy)은 electron gun에 의해 가속되

어진 전자빔을 시료 표면에 주사해서 발생하는 이차전자(secondary electron)를 

이용하여 시료의 3차원 적인 표면 정보, 두께 및 크기 등을 얻을 수 있다. 시편 

준비에 있어서는 크기나 모양에는 제한을 받지 않지만, 시편에 전도성이 있어

야 한다. 그 이유는 전자빔이 비전도성 물질에 충돌하게 되면 전자가 시편에 

charging되어 누적된 전자로 인해 이차전자가 deflect되어 실제 상과 다른 상을 

나타낸다. 

따라서 SEM을 관찰할 시편은 일반적으로 sputtering method 방법으로 전도성 

코팅재료를 이용해 시편에 코팅한다. 또한 SEM은 광학 현미경에 비해 초점 심

도가 2배 이상 깊고, 광범위하게 접점을 맞출 수 있어 3차원적인 상을 얻는 것

이 가능하다. 이는 전자빔이 시료면 위를 주사 할 때 시료에서 발생되는 여러 

가지 신호 중 그 발생확률이 가장 많은 이차전자 또는 후방 산란 전자(back 

scattered electron)를 검출하는 것으로 시편을 관찰 하는 방법에 이용한다. 따

라서 SEM 장비는 기판 위의 복잡한 표면구조나 적층결함, 계면 등의 분석에 

유용하다.
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2.4.5 Atomic force microscopy (AFM) 

원자력 전자 현미경 (Atomic force microscopy) 도체, 반도체, 부도체등 모든 

시료의 분석에 널리 적용 가능하다. AFM은 일반적으로 캔틸레버(Cantilever)라

는 미세한 탐침이 사용된다. 이러한 미세한 탐침이 시료에 접근할 때 발생하는 

인력과 척력에 의해 진동이 발생하고, 측정된 검출기를 통해 표면에 이미지를 

얻는다. 

AFM은 비접촉 모드와 접촉모드와 같은 2가지 측정 모드를 가지고 있으며, 

비접촉식 AFM은 탐침을 가까이 했을 때, 시료사이에 작용하는 인력을 측정한

다. 접촉식과 비교하였을 때, 시료의 손상은 줄이지만 거리가 멀기 때문에 분해

능은 접촉 모드보다 낮다. 

반면에 접촉식 AFM은 탐침이 시료 표면에 수직하게 발생되는 척력을 측정한

다. 척력은 수 나노미터 정도로 미세하지만, 탐침이 0.01nm 정도로 미세하게 

움직이는 것 까지 측정가능하다. 

이처럼 AFM은 시료의 상관없이 표면의 상태를 알 수 있으며, 이 논문에서는  

박막에 대한 손상을 줄이기 위한 비접촉 모드를 이용한 표면의 거칠기 및 박막

의 두께 측정에 사용되었다. 
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2.4.6 Transmission electron microscopy (TEM)

투과 전자 현미경(Transmission electron microscopy)은 측정시료에 전자선을 

조사하여 시료를 투과한 전자선을 전자렌즈에 의해 확대하여 상을 얻는 전자 

현미경을 말한다. 

시료 내부를 전자를 이용하여 관찰하기 때문에 시료를 가능한 얇게(100nm 이

하)해야 한다. 대상의 결정 구조나 성분차이에 의해 투과정도가 다르기 때문이

다. 또한 TEM은 일반적으로 상당히 높은 에너지인 200~300keV의 에너지를 갖

는 전자들을 이용하여 원자 수준의 분해능을 갖는 이미지를 얻을 수 있다. 이

러한 이유는 전자의 에너지가 높을수록 상대적으로 두꺼운 시편을 통과 할 수 

있으며, 또한 높은 에너지를 갖는 전자는 그만큼 짧은 파장을 갖기 때문에 이

에 해당하는 만큼의 향상된 분해능을 얻을 수 있기 때문이다. 

이렇게 높은 에너지의 전자가 지나기 위해서는 high vaccum 조건으로 해주

어야 한다. TEM의 경우 관찰 하여 얻을 수 있는 image는 대체로 명시야상

(Bright field image), 암시야상(Dark field image)이 있다. 명시야상은 얻어지는 

상이 밝게 나타나기 때문에 명시야상이라 불린다. 명시야 상은 나노미터 길이 

단위에서 시료의 실상(real space) 구조형태(morphology) 정보를 보여주기 때문

에 고분자를 이용한 모든 분야에서 가장 광범위하게 이용되고 있는 방법이다. 

또한 실상을 보여주는 명시야상은 전자가 시료를 투과하기 때문에 시료 표면의 

정보를 포함하는 bulk의 구조 형태에 대한 정보를 제공한다. 따라서 두꺼운 시

료부분이 얇은 부분과 인접해 있을 때 두꺼운 부분을 통과한 전자들은 산란되

어 조리개를 통과하지 못해 그 부분이 어두운 상을 띄는 반면에 얇은 부분을 

투과하는 대부분의 전자는 진행 방향을 벗어나지 않고 밝은 상을 띄게 된다. 

즉, 명시야상에서의 대비는 시료의 국지적 두께와 전자밀도에 의해서 결정된다. 
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암시야상은 상대적인 상(reciprocal space)에 나타난 결정 분자 배열 구조의 

정보를 실상의 이미지로 나타낼 수 있기 때문에 시료의 구조형태와 관찰하고 

있는 시료영역 내에서의 분자 배열 구조 정보를 동시에 나타낼 수 있다. 암시

야상은 상세하게 보기 어려운 구조를 분석할 때 그 대비를 선명하게 나타내기 

위해서도 사용되며, 시편의 전위나 적층결함과 같은 결함 구조를 분석 할 때  

유용하게 사용된다. 하지만 비결정체의 경우 전자가 회절 되지 않기 때문에 암

시야상은 결정을 함유한 시편에서만 사용될 수 있다.  
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제 3 장.  실험 방법

3.1 MoS2 synthesis experiment by CVD

Fig. 3.1 (a)은 MoS2 합성을 위한 2개의 석영관 튜브 system을 갖는 thermal 

CVD이다. 전구체로써 고순도의 MoO3 분말(99.5%, Sigma Aldrich)과 황(sulfur) 

분말(99.5%, Sigma Aldrich)을 사용하였고, 기판으로는 SiO2/Si(300nm)를 사용하

였다. 알루미나 도가니에 MoO3 분말(10mg)과 황 분말 (100mg)의 전구체를 넣

고, 각각의 MoO3 도가니와 황 도가니를 석영관 튜브의 하류 지역인 고온 영역

(~650℃)과 상류지역인 저온 영역(~170℃)에 위치 시켰다. 또 황 (상류지역)과 

가까운 SiO2/Si기판을‘S1’이라고 표시하였으며, 비교적 하류지역에 위치해 있

는 반대쪽 기판은‘S2’라고 표시하였다. MoS2 합성 공정 이전에 석영관 튜브

에 압력을 5×10-3 torr 수준의 진공상태로 유지시킨 후,  고순도의 N2 가스를 

20sccm의 유량으로 흘려주며 15분 동안 purging 시켰다. 그런 다음 fig. 3.1 (b) 

같이 고온 영역의 석영관 튜브 MoO3분말의 온도(T1)를 650℃의 성장 온도까지 

40분에 걸쳐 서서히 증가시켜 20분간 유지 하였다. 냉각 단계에서 석영관 튜브

는 12.5℃/min 냉각속도로 400℃까지 냉각 된 후 급격하게 상온으로 냉각 되었

다. 저온 영역의 석영관 튜브의 황 분말의 온도(T2)는 독립적으로 30분에 걸쳐 

170℃로 가열 한 후, 170℃ 온도에서 50분 동안 유지시켜 반응 공정 중에 충분

한 황 증기를 공급 하였다. MoS2 합성공정 동안, chamber의 압력은 300~400 

torr 압력 수준으로 유지 하였다. 정확한 합성 조건은 table 3.1에 표시 하였다.

이 논문에서 합성된 결정을 관찰하기 위해서 optical microscopy (OM : 

SAMWON Inc., KSM-BA3)로 측정 하였다. 기판위에 합성되어진 MoS2의 결정의 

크기는 ~50um 이상의 수준 이였으며, 이 합성결정의 정확한 조성분석을 위해 

532nm의 Laser 파장을 사용하는 micro-Raman spectroscopy (UniNanoTech Co. 

Ltd., UniDRON)을 사용하여 각각의 S1과 S2기판을 확인하였고, PL측정 또한 

532nm의 파장의 laser를 이용하여 상온에서 측정하였다. 
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600 groove/mm의 grating을 사용하여 분광 하였고, CCD 검출기를 사용하였

다. 측정 파장 영역은 600~700nm, 광 노출 시간은 1 ms로 측정 하였다. 합성 

되어진 MoS2는 문헌과 같은 raman shift (E1
2g: 385cm

-1 및 A1g: 403cm
-1) 갖으며, 

약 ~19 cm-1 반치선폭(FWHM) 값을 갖는 단일층의 MoS2였다. 또한 표면의 정보

와 두께에 따른 정보를 얻기 위해서 Scannig electron microscopy와 atomic 

force microscopy (NX10, Park system)를 이용하였다. 합성되어진 MoS2 결정표

면은 매우 깨끗한 단일층인 것을 측정을 통해 확인하였다. 마지막으로 MoS2의 

결정의 정확한 결정성 및 조성을 확인하기 위해 transmission electron 

microscopy를 이용하였다. FFT와 SAED pattern을 통해 합성된 MoS2의 결정 구

조는 문헌과 같은 hexagonal 결정 구조와 면간 거리를 갖는 것을 확인하였다. 

또한 MoS2 합성 전과 후 분말 전구체의 결정상에 대한 연구를 진행하기 위해서 

X-ray diffraction (XRD; Rigaku, MiniFlex600)을 2θ스캔 모드에서 X선 파장이 

Cu target의 Kχ 특성 파장인 1.5405Å을 사용하였다. 
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Fig. 3.1 (a) Experimental schematic and (b) growth temperature profile for 

MoS2 synthesis.
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Table 3.1 MoS2 CVD synthesis condition 

Source MoO3 , Sulfur

Substrate SiO2(300nm)/Si

Growth 

temperature

Heating zone1 : 600 ~ 650℃ 

Heating zone2 : 170℃ 

Pressure 4.0 × 102 ~ 4.5 × 102 Torr

Flow N2 gas : 16sccm
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3.2 Bi2Te3 synthesis experiment by CVT

Fig. 3.2 (a)는 Bi2Te3 합성을 위한 석영관 튜브의 system을 갖는 furnace 

system을 나타낸다. 전구체로써 Bi2Te3 분말 (99.99%, Sigma Aldrich)을 사용하였

다. 기판으로는  SiO2/Si(300nm)를 사용하였다. 알루미나 도가니에 비스무스 분

말을 넣고, 도가니를 석영 튜브의 중간 지역에 위치 시켰다. 또한 SiO2/Si 기판

을 석영 튜브의 하류지역에 위치 시켰다. Bi2Te3 CVT 합성 공정 이전에 석영 

튜브의 진공을 1×10-2 torr 수준의 진공 상태로 유지 시킨 후, 고순도의 N2 가

스를 200sccm의 유량으로 흘려주었다. 그런 다음 fig. 3.2 (b)와 같이 Bi2Te3 분

말을 550℃ 성장온도까지 30분에 걸쳐 서서히 증가시켜 50분간 유지 하였다. 

냉각 단계에서 석영 튜브는 12.5℃/min 냉각속도로 300℃까지 냉각 된 후, 급격

하게 상온으로 냉각 되었다. Bi2Te3 합성공정 동안, chamber의 압력은 1×10-2

Torr 압력 수준으로 유지 하였다. 정확한 합성 조건은 table 3.2에 표시 하였다. 

이 논문에서 합성된 Bi2Te3 결정은 optical microscopy (OM : SAMWON Inc., 

KSM-BA3), 관찰하였다. 크기가 ~50um 수준 이였으며, 이것은 기존의 CVT 합성

방법을 통해 Bi2Te3를 합성한 논문들과 비교하였을 때, 약 2배 이상의 큰 결정

의 크기를 얻었다. 532nm의 레이저 파장을 사용하는 micro-Raman 

spectroscopy (UniNanoTech Co. Ltd., UniDRON)을 통하여 문헌과 같은 raman 

shift를 갖는 Bi2Te3의 결정을 확인 하였다. 그리고 기판 위 Bi2Te3 결정상은 

X-ray diffraction (XRD; Rigaku, MiniFlex600)을 사용하여 2θ스캔 모드에서 X

선 파장이 Cu target의 Kχ 특성 파장인 1.5405Å을 사용하였다. 표준물질의 데

이터 파일(ICCD card의 data)을 통해 확인 결과 합성한 Bi2Te3 결정은 표준 데

이터 파일과 정확하게 일치 하였다. 또한 Bi2Te3 결정의 표면의 정보와 두께에 

대한 정보를 얻기 위해 scannig electron microscopy와 atomic force microscopy 

(NX10, Park system)를 이용하였다. 합성되어진 Bi2Te3 결정의 표면은 매우 깨

끗하였으며, 결정의 두께는 ~30-100nm 수준 이였다. 
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마지막으로 Bi2Te3 결정의 정확한 결정성 및 조성을 확인하기 위해 

transmission electron microscopy(jeol Co. JEM 2100F)를 이용하였다. Bi2Te3는 

MoS2보다 비교적 두꺼워 비교적 얇은 부분을 측정 하였다. FFT와 SAED 

pattern을 통해 합성된 Bi2Te3의 결정 구조는 문헌과 같은 hexagonal 결정 구조

와 면간 거리를 갖는 것을 확인하였다.  
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Fig. 3.2 (a) Experimental schematic and (b) growth temperature profile for 

Bi2Te3 synthesis.
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Table 3.2 Bi2Te3 CVD synthesis condition

Source Bi2Te3

Substrate SiO2(300nm)/Si

Growth 

temperature
Heating zone : 500 ~ 550℃

Pressure 9.0 ~ 9.8 × 101 Torr

Flow N2 gas : 200sccm
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제 4 장. MoS2 합성 실험 결과 및 고찰 

4.1 Synthesis of monolayer and large size MoS2 crystals

4.1.1 Qualitative analysis of MoS2 (Raman, PL)

본 연구에서 SiO2/Si 기판 상에 합성된 MoS2 결정의 정석적인 분석을 위하여 

micro-Raman spectra 분석을 하였고, 합성된 결정의 band 구조를 확인하기 위

해 photoluminescence(PL) 측정을 하였다.

Fig. 4.1 (a)는 CVD 합성 방법을 이용해 합성한 MoS2의 raman spectra를 측정

한 것이다. 측정한 raman shift 값은 각각 E1
2g 모드에서 385cm-1, A1g 모드에서 

403cm-1 갖으며, 이 둘의 raman shift 차이 값이 약 ~19 cm-1  값을 갖는 단일

층의 MoS2였다. 

Fig. 4.1 (b)는 CVD 합성 방법을 이용해 합성한 MoS2의 PL spectra를 측정한 

것이다. 이 논문에서는 실험 결과 wave length가 627nm, 677nm 이였다. 강한 

PL peak이 관찰된 것으로 direct band gap을 갖는 것으로 추정할 수 있으며,  

식 2.1에 대입하여 계산한 결과 band gap은 대략 1.85eV 이다. 이것은 문헌으

로부터 얻어진 단일층의 MoS2 band gap과 일치하는 값 이다.
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Fig. 4.1 Monolayer of MoS2 (a) micro-Raman spectra (b) PL spectra
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4.1.2 Surface and thickness analysis of MoS2 (SEM, AFM)

본 연구에서 SiO2/Si 기판 상에 합성된 MoS2 결정의 표면의 거칠기와 두께를  

분석을 위하여 FE-SEM 분석과 AFM 측정을 하였다.

Fig. 4.2 (a)는 CVD 합성 방법을 이용해 합성한 MoS2의 SEM 측정을 한 것이

다. 측정한 SEM 이미지를 보았을 때 합성되어진 결정 위에 표면은 불순물 없

이 깨끗하였고, 삼각형의 MoS2 결정모양을 얻은 것을 확인하였다.

Fig. 4.2 (b)는 CVD 합성 방법을 이용해 합성한 MoS2의 AFM 측정을 한 것이

다. 결정의 표면 위가 깨끗하며 0.6nm 두께의 단일층의 MoS2 인 것을 확인 하

였다.

Fig. 4.2 Cleanly synthesizesd MoS2 (a) FE-SEM image (b) AFM image
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4.1.3 Quantitative analysis of MoS2 (TEM)

본 연구에서 SiO2/Si 기판 상에 합성된 MoS2 결정의 결정성 분석을 위하여 

TEM 측정을 하였다.

Fig. 4.3 (a)는 CVD 합성 방법을 이용해 합성한 MoS2의 HR-TEM 측정을 한 

것이다. 측정한 TEM 이미지는 600K의 고배율에서 TEM 이미지이며, 각각의 원

자 간의 거리가 0.361nm, 0.279nm이였다. Inset의 이미지는 FFT 패턴 이미지이

며 결정구조가 육각형의 결정구조임을 확인하였다.  

Fig. 4.3 (b)는 CVD 합성 방법을 이용해 합성한 MoS2의 SAED 패턴 이미지 

이며, 고분해능 상인 SAED 패턴 이미지는 규칙적인 격자구조를 가진 MoS2의 

결정구조에서 선명하게 볼 수 있다. 투과되어지는 빔과 여러 가지의 회절 빔 

사이의 위상 차이를 통해 형성되어지는데 우리가 합성한 MoS2의 격자가 매우 

규칙적인 것을 확인 할 수 있다. 

따라서 우리가 합성한 MoS2는 고결정성을 갖는, 무결점의 MoS2 단결정임을 

알 수 있었다.
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Fig. 4.3 MoS2 of hexagonal crystal structure (a) High magnification TEM image 

(inset : MoS2 FFT pattern) (b) SAED pattern image 
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4.2 Synthesis mechanism of MoS2

그림은 MoO3와 황 분말을 사용하여 각각 S1과 S2로 표시된 SiO2/Si 기판상의 

합성한 결정의 OM 이미지다. 상대적으로 황에 가까운 S1 기판 위에 일반적으

로 CVD 합성법에 의해 합성 된 수 십 마이크로미터의 MoS2의 단결정 모양인 

삼각형이 형성 되었다 [4,9,10].  Fig. 4.4 (a)에서 볼 수 있듯이 S1에서 합성 된 

삼각형 결정은 단일 층 MoS2의 라만 스펙트럼인 E1
2g 및 A1g 모드와 잘 일치한

다 [14]. 

그러나 황으로부터 비교적 멀리 떨어진 S2 기판 상에서 잘려진 사방 정계 결

정 모양이 관찰되었다. 또한, S2기판 위에서 얻어진 결정의 라만스펙트럼은 S1

기판에서 얻어진 라만스펙트럼과는 구분되어졌다. 일반적으로 204, 229, 346 및 

364 cm-1에 4개의 주요한 피크 값을 보여주었다. 이 픽 값들은 이전에 보고 된 

MoO2의 라만 피크와 잘 일치 한다 [15]. 

두 개의 MoO3 도가니에 대한 온도, 압력, 및 다른 조건들이 동일하게 유지되

었다. 그러나 황과 가까운 기판 위에만 MoS2가 합성 되어졌고, 비교적 황과 멀

리 떨어진 기판 위에는 MoS2 결정 대신 MoO2결정이 형성 되었다. 이런 관찰로

부터 2개의 MoO3 도가니 사이의 거리가 매우 가깝고 충분한 황이 존재 한다는 

것을 고려하면, MoO2 결정의 형성은 비정상적인 실험 결과로 간주 될 수 있었

다. 

따라서 이 실험 결과의 원인을 규명하고 MoO3와 황 분말을 이용한 CVD법에 

의한 MoS2 합성 메커니즘을 연구하기 위해 MoS2를 합성하고 남은 잔류 분말의 

분석을 수행 하였다.
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Fig. 4.4 (a) Experimental schematic and Optical micrograph on S1, S2 

substrate and (b) micro-Raman spectra of synthesized crystals on S1, S2.
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Fig. 4.5 (a)는 초기의 깨끗한 MoO3분말과 MoS2합성 공정 후의 잔류 분말이

다. 그리고 fig. 4.5 (b)는 이런 깨끗한 MoO3 분말 및 잔류 분말의 XRD 분석을 

수행한 것이다. 깨끗한 분말에 대한 XRD 패턴이 MoO3와 일치 하였다. 그러나 

MoS2 합성 공정 후의 잔류 분말의 피크는 JCPDS card #32-0671에서의 확인 한 

것처럼 새롭게 형성된 MoO2의 피크 값과 일치한다. 즉 MoS2 합성공정에 사용

되어진 MoO3 파우더는 MoS2 분말로 황화된 것이 아니라, MoO3 및 MoO2 상을 

포함하는 MoO(3-x)로 환원 되어졌다. 

그러므로 CVD 공정 중에 황 증기는 S1 기판에서 MoS2 결정을 형성하는데 사

용되며, S2기판에서는 MoS2 결정을 형성하기 보다는 MoO3 분말을 MoO2로 환원

시키는데 사용되었다고 생각된다. 실제로, 하류에 위치한 도가니 내의 MoO3 분

말은 합성 공정 동안 결정상을 변화시키지 않았다. Fig. 4.5 (c)는 간단한 열역

학 계산을 통해, MoO3 분말이 공정 온도 범위 내에서 황 증기와 반응 할 때, 

MoS2 분말로 황화 되는 것 보다 MoO2의 형성이 열역학적으로 더욱 유리하다는 

것을 확인한 결과이다. 즉, MoO3 분말과 황 증기와 화학 반응을 통해 직접적으

로 MoS2의 형성에 대해 Gibbs 자유에너지 변화는 양의 값을 가지며, 따라서 이 

반응은 열역학적으로 일어나기 어려운 반응이다. 그렇기 때문에 MoO3와 황 분

말을 이용한 MoS2 합성공정에서 MoO2의 상은 MoS2합성의 중간 단계로써 매우 

중요한 역할을 한다는 것을 알 수 있다. 앞에서 말한 것처럼 하류에 위치한 도

가니 내의 MoO3 분말은 MoO2(MoO3로 남아있음)로 환원 되지 않았기 때문에 

S2 기판 상에 MoS2 결정 대신에 MoO2 결정이 형성되었다고 생각 할 수 있다.
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Fig. 4.5 (a) Photographs and (b) XRD patterns of MoO3 powders before and 

after synthesis process. (c) Change in Gibbs free energy for possible reaction 

paths of MoO3 and sulfur as a function of temperature.
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이러한 실험 결과를 바탕으로 우리는 MoO3와 황 분말로부터 MoS2 결정을 합

성 할 때 열역학 데이터를 이용하여 [16] 합성 가능한 3가지 반응 경로를 예측

하고, 이에 대한 Gibbs 자유 에너지 변화 계산식을 통해 MoS2 합성 과정에서의 

MoO2상이 기여하는 역할과 메커니즘에 대해서 조사하였다. 

Reaction 1. 4MoO3(v) + 7S2(v)→ 4MoS2(s) + 6SO2(v)은  증기 상태의 MoO3 고체 

분말로부터 황 증기와 직접 반응하여 MoS2를 기판 상에 형성 시키는 반응 경로

이다. 대부분의 MoS2 합성 공정에서 쉽게 이해 할 수 있는 반응식이다. 

Reaction 2. 4MoO2(v) + 6S2(v) → 4MoS2(s) + 4SO2(v)은 MoO3 분말의 환원에 의해 

생성된 MoO2 상의 분말이 증발 할 때, 황 증기와의 반응으로부터 MoS2 결정을 

형성하는 경로이다. 

마지막 경로인 reaction 3. 4MoO2(s) + 6S2(v) → 4MoS2(s) + 4SO2(v)은 CVD 합성 

공정 후 S2 기판 상에 이미 형성 되어진 MoO2 결정을 황화를 통해 MoS2 결정

으로의 합성이 가능하다는 것을 나타낸 반응식이다. 

Fig. 4.6 (a)에서 볼 수 있듯이 계산 된 Gibbs 자유 에너지 변화 값은 모두 음

(-)의 값을 가진다. 이것은 MoS2 합성 시스템에서 3가지 반응 모두가 열역학적

으로 MoS2 결정을 형성하는 경로가 될 수 있음을 나타낸다. 그러나 Reaction 2

의 계산된 값이 가장 큰 음의 값을 갖기 때문에, 이는 MoS2 결정을 합성하기 

위한 열역학적으로 가장 유리한 반응 경로로 간주 될 수 있다. 
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Fig. 4.6 (a) Change in Gibbs free energy for MoS2 synthesis from MoO3(v), 

MoO2(v), and MoO2(s) with sulfur, (b) Optical micrograph of synthesized MoS2

crystal using MoO2 powder.
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또한 MoS2 결정이 MoO3 원료 분말로부터 기화 되어 합성 될 때, 기화되어진 

상은 MoO3 상태보다는 MoO2 상태를 더욱 선호한다는 것을 나타낸다. 즉 다시 

말해, CVD법을 통해 MoO3와 황 분말이 사용하여 MoS2 결정을 합성 할 때, 

MoO3 분말은 단순히 기화하여 MoS2를 합성하기 보다는 원료 분말의 예비 환원 

공정을 통해 MoO2의 형태로 환원된 후, 황 증기와 반응하여 기판 상에 MoS2

결정을 형성 하는 것이 더욱 유리한 합성 경로이다. 

이 메커니즘은 fig. 4.5에서 언급 된 바와 같이, 합성 공정 중에 MoO3 분말이 

MoO2 상으로 변한 결과와 일치한다. 실제로, fig. 4.6 (b)와 같이 CVD법을 통해 

원래의 MoO3 분말 대신에 잔류 분말인 MoO2 분말을 사용하여 단일 층의 MoS2

결정을 성공적으로 합성하였다. 그리고 이것은 MoO3 분말의 환원에 의해 생성

된 고체 상태의 MoO2가 단일층의 MoS2 합성에서 중간상으로써 매우 중요한 역

할을 한다는 것을 의미한다. 마지막으로, reaction 3에서 나타낸 것처럼 기판 상

에 합성된 MoO2 결정의 황화를 통해 MoS2 결정의 형성 가능성을 확인했다. 
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Fig. 4.7 (a)는 S2 기판 상에서 형성된 MoO2 결정을 MoO3 분말을 사용하지 않

고 오직 황 분말만을 사용하여, 각각 650℃에서 50분 및 100분 동안 황화 공정

을 수행하였고, 이것을 OM 및 라만 분광법에 의해 결정 형태 및 조성의 변화

를 관찰한 결과이다. 황화 처리 후, 잘려진 사방 정계 결정 모양의 MoO2 결정

은 형태에 현저한 변화는 관찰되어지지 않았지만, 원래의 잘린 결정의 주위에 

결정의 색깔이 변하고, 새롭게 형성된 작은 삼각형 결정들이 관찰 되었다. Fig. 

4.7 (b), (c)에서 라만 맵핑 분석을 통해 MoO2 결정의 내부(맵핑 이미지 상에서 

“c”)는 부분적으로 MoS2로 황화 되어졌고, 결정의 가장자리(맵핑 이미지 상 

“a”)는 MoS2로 거의 완전히 황화 되어졌다. 게다가, MoO2 결정 주위에 새롭

게 생성된 작은 결정들(맵핑 이미지 상 “b”) 또한 MoS2 결정인 것을 확인 했

다. 

이러한 결과는 MoS2의 결정이 이미 기판 상에 형성된 MoO2 결정으로도 합성 

될 수 있음을 나타내며, reaction3에서 MoS2의 결정은 2가지의 반응 경로를 통

해 형성 될 수 있음을 나타낸다. 즉, 기판 상에 MoO2 결정의 황화 그리고 기판 

상에 MoO2 결정이 기화되어 황과 반응하여 원래의 MoO2 결정 주변의 새로운 

MoS2를 형성하는 2가지의 반응 경로를 통해 형성 될 수 있다. 

그러나 일반적으로 MoO3와 황 분말을 이용한 CVD법을 통해 합성하는 MoS2

는 hexagonal symmetry를 갖는다. 때문에 MoS2 결정의 합성은 고체 상태의 

MoO2 결정을 직접적으로 황화 시키기 보다는 MoO2 결정으로부터 기화된 MoO2

분자들과 황 증기와의 반응으로 MoS2 결정이 형성 될 가능성이 있다.  
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Fig. 4.7 (a) Optical micrographs of synthesized MoO2 crystals on S2 substrate, 

before and after additional sulfurization for 50 min and 100 min, respectively. 

(b) Raman mapping image of sulfurized MoO2 crystal and (c) Raman spectra 

collected from the marked a, b, and c locations in (b)
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Fig. 4.8 에서는 이러한 결과를 바탕으로 MoO3와 황 분말을 사용하는 CVD법

을 통한 MoS2 합성에 대한 두 가지 메커니즘을 제안한다. 

첫 째, MoS2 결정은 주로 MoO2와 황 증기의 반응을 통해 합성 될 수 있다. 

그리고 MoO3 분말은 황 증기에 의해 MoS2로 바로 황화 되기보다는 먼저 MoO2

로 환원 되어질 것이다. 기화된 MoO2가 황 증기와 반응하여 MoS2 결정을 기판 

상에 형성 할 수 있다. MoS2를 형성하는 반응이 기판 상인지 또는 기상 중에 

발생하는지 알려지지 않았지만, MoS2가 분말 상태로 형성되지 않고, 중간상 인 

MoO2의 생성이 기판 상에서 MoS2 층상 결정을 형성 시키는데 매우 중요한 역

할을 한다는 것이 본 연구를 통해 밝혀졌다. Fig. 4.8 (a) 매커니즘에 대해서 간

략하게 나타내었다.

둘 째, MoS2 층 결정은 fig. 4.8 (b)와 같이 기판 상에 이미 형성된 MoO2 결정

으로도 형성 될 수 있음을 관찰 할 수 있었다. 그리고 MoO2 결정은 MoO2 결정

의 직접 황화뿐만 아니라 고체의 MoO2 결정으로부터 증발된 MoO2 분자들과 

황 증기의 화학 반응에 의해 합성되는 산화물 분말(MoO2)의 증기 수송에 의해 

기판 상에 형성된다. 두 가지 메커니즘은 동시에 발생 할 수 있으며, MoO2의 

중간 단계의 역할은 두 공정 모두에서 매우 중요하다. 
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Fig. 4.8 Schematic illustration of growth mechanism of MoS2 layered crystals 

by CVD using MoO3 and sulfur powders
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제 5 장. Bi2Te3 합성 실험 결과 및 고찰 

5.1 Synthesis of large size Bi2Te3 crystals Characterizations

5.1.1 Qualitative analysis of Bi2Te3 (Raman, XRD)

Fig. 5.1 (a)는 본 연구에서 Bi2Te3 분말을 사용하여 SiO2/Si 기판상의 합성한 

Bi2Te3 결정의 OM 이미지다. 결정 모양은 삼각형 및 육각형 등 다양한 결정모

양이 합성 되었고, 기존 CVT 합성법에 의해 합성 된 수 십 마이크로미터의 

Bi2Te3의 결정의 크기보다 비교적 큰 크기인 ~40-50um 수준의 크기의 Bi2Te3

결정이 합성되었다. 

Fig. 5.1 (b)은 합성된 Bi2Te3 결정의 라만 스펙트럼 이며, 이전에 보고된 나노

수준의 두께를 갖는 Bi2Te3 결정의 A2
1g, E2

g 모드 2 개의 라만 픽 값과 일치한

다. [32,33]

합성한 Bi2Te3 결정의 조성을 확인하기 위해 fig. 5.1 (c)와 같이 기판 상에 합

성된 Bi2Te3결정을 XRD 분석을 수행했다. Bi2Te3 합성 공정 후, 기판의 결정은 

JCPDF card #15-0863과 대조해서 정확한 Bi2Te3의 XRD peak 위치와 intensity

를 확인 했다[34-36]. 

Fig. 5.1 (a) Bi2Te3 optical micrograph image  



- 45 -

Fig. 5.1 (b) Micro-Raman spectra of synthesized Bi2Te3 crystal (c) X-ray 

diffraction of synthesized Bi2Te3 crystal
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5.1.2 Surface and thickness analysis of Bi2Te3 (SEM, AFM)

본 연구에서 SiO2/Si 기판 상에 합성된 Bi2Te3 결정의 표면정보와 두께를 확인

하기 위하여 SEM 측정과 AFM 측정을 하였다.

Fig. 5.2 (a)는 Bi2Te3 결정의 SEM 이미지다. 결정의 표면은 불순물이 없이 매

우 깨끗하며, 육각형 모양의 결정모양을 갖는 것을 알 수 있으며, 결정의 크기 

또한 ~40-50um인 것을 확인 할 수 있다.

Fig. 5.2 (b)는 Bi2Te3 결정의 AFM 이미지다. AFM 측정으로부터 결정의 표면

이 깨끗한 것을 확인 하였고, Bi2Te3 결정의 두께 또한 확인하였다. 두께는 약 

60nm 수준의 Bi2Te3 결정인 것으로 확인했다. 

Fig. 5.2 (a) SEM image of synthesized Bi2Te3 crystals (b) AFM image of 

synthesized Bi2Te3 crystal
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5.1.3 Quantitative analysis of Bi2Te3 (TEM, EDS)

본 연구에서 SiO2/Si 기판 상에 합성된 Bi2Te3 결정의 결정성의 확인과 정량분

석을 하기위해 TEM 측정과 EDS 측정을 하였다.

Fig. 5.3 (a)는 Bi2Te3 결정의 저배율 이미지와 그것에 맞는 EDS 측정 이미지 

이다. EDS 측정은 물질에서 각각의 원소를 구별하고, 정량적으로 얼마나 함유

되어있는지 알아 볼 수 있는 측정 장비이다. EDS 측정으로부터 Bi2Te3 결정의 

함유되어진 Bi 와 Te의 원소를 이미지화 하였고, 정량적으로 2:3의 원소비율로 

결합 하였다[37,38]. 

Fig. 5.3 (b)는 Bi2Te3 결정의 고배율 이미지다. Bi2Te3 결정의 원자와 원자사이

의 거리를 제어 보았고 이것은 (110) 방향으로 0.23nm 원자 간의 간격을 유지

하고 있는 것을 확인 하였다. Inset의 이미지는 Bi2Te3의 FFT 패턴 이미지 이며, 

결정구조가 육각형의 결정구조임을 확인할 수 있었다[39-42].

Fig. 5.3 (c)는 Bi2Te3 결정의 SAED 패턴 이미지다. 이것으로부터 Bi2Te3 결정

의 격자구조를 선명하게 볼 수 있었다. SAED 패턴의 이미지가 MoS2 결정의 

SAED 패턴의 이미지보다 비교적 불명확한 것은 두 개의 2차원 물질의 두께의 

차이인 것으로 예상 된다[39,41].   
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Fig. 5.3 (a) Bi2Te3 crystal of low magnification image and EDS measurement 

(b) High magnification TEM image (inset : Bi2Te3 FFT pattern) (b) Bi2Te3 SAED 

pattern image
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5.2 Electrical and thermoelectric properties of Bi2Te3

5.2.1 Electrical property (I-V test)

본 연구에서 큰 결정의 크기(~40-50um)로 합성된 Bi2Te3 결정을 이용하여 

Bi2Te3 결정의 열전 특성을 확인하기 위하여 소자를 제작 하였다.

Fig. 5.4는 비교적 큰 사이즈의 Bi2Te3 결정을 이용하여 제작한 Bi2Te3 열전 소

자다. I-V 그래프를 통해 Bi2Te3 열전 소자가 소자로써 잘 구동되는 것을 확인

했다. 

Fig. 5.4 Electrical properties of thermoelectric devices made of large size 

Bi2Te3 crystal
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5.2.2 Thermoelectric property (Photocurrent mapping)

Fig. 5.5는 비교적 큰 사이즈의 Bi2Te3 결정을 이용하여 제작한 Bi2Te3 열전 소

자다. Fig. 5.5 (a)는 Bi2Te3 열전소자를 Photocurrent mapping을 진행하였을 때 

mapping 이미지다. Photocurrent mapping이란 소자에 어떠한 전류도 흘려주지 

않은 상태에서 오직 빛 에너지 만을 조사 할 때, 그 때 디바이스에서 나오는 

전류를 mapping 하여 소자의 전류가 어디에서 흐르는지 확인 하는 것이다. 본 

연구에서는 빛 에너지로 532nm의 파장을 갖는 laser를 통해 빛 에너지를 조사

하였다.

Fig. 5.5 (b)는 소자에 어떠한 전류도 흘려주지 않은 상태에서 오로지 laser만

을 조사하였을 때, 전극 내부에서만 전류가 흐르는 것을 관찰한 그림이다. 이것

은 우리가 만든 Bi2Te3 소자가 전극의 계면에서 빛 에너지를 이용해 광전효과

(Photoelectric effect)를 통해 전류가 흐르는 것이 아닌, 전극의 내부에서 열 에

너지를 이용한 열전효과(Thermoelectric effect)에 의해 형성된 전류인 것을 알 

수 있다.

따라서 CVT로 합성한 Bi2Te3 단결정 역시 열전 소재의 소재로 활용할 수 있

음을 확인했다.      
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Fig. 5.5 (a) Photocurrent mapping image of thermoelectric devices (b) Bi2Te3

thermoelectric device operating as a thermoelectric effect 
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5.3 Hetero-junction of 2D materials (MoS2 and Bi2Te3)

본 논문에서는 기존에 잘 알려진 서로 같은 공간그룹을 이용한  

hetero-junction[29-31]에서 벗어나, 서로 다른 공간 그룹을 갖는 이종의 2D 물

질 간의 heteroepitaxy에 대해서 연구하였다.

Table. 5.1은 서로 다른 공간 그룹 (MoS2: P63/mmc, Bi2Te3: R-3m)을 갖는 2D 

소재를 표로 나타냈다. 또한 이 두 물질 간 heteroepitaxial growth에 대해 연구

하였다. 

본 연구를 통해 2차원 semiconductor 물질인 MoS2를 합성하고, semimetal 물

질인 Bi2Te3를 합성해보았으며, 두 물질 간 hetero를 성공적으로 구현 할 수 있

었다.

그러나 Bi2Te3 물질 위에 MoS2를 hetero 하였을 때는, 높은 공정온도 때문에 

Bi2Te3 결정이 기화되는 것을 관찰 하였고, 따라서 MoS2상에 Bi2Te3를 hetero 시

킨 결정을 fig. 5.6에 raman mapping을 통해 Bi2Te3/MoS2 hetero된 결정의 조성

과 raman shift에 관찰을 통해 층간 결함 없이 hetero된 것을 확인하였다. 

Heteroepitaxial growth된 Bi2Te3/MoS2 결정의 광학적 특성에 대해 알아보기 

위해서 fig. 5.7과 같이 photoluminescence 측정을 수행하였다. 기존의 단일층의 

MoS2의 위에 Bi2Te3를 heteroepitaxial 시켰을 때 PL이 quenching되어짐과 동시

에 PL peak의 shift 및 split이 관찰되었다. 이로부터 MoS2가 Bi2Te3과 접합되면 

두 물질간의 interaction에 의해서 band structure의 변화를 가져온다고 추정할 

수 있다. 

이러한 결과를 통해 MoS2의 위에 Bi2Te3를 heteroepitaxial된 결정은 빛 에너

지를 받았을 때, 광학적으로 매우 흥미로운 현상이 일어나는 것을 알 수 있었

다. 
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Table 5.1 Heterogeneous materials with different space groups (MoS2, Bi2Te3)

MoS2 Bi2Te3

Moleculr

structure

Band gap ~1,85eV 0.5~eV

Space

group
P63/mmc R3m
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Fig. 5.6 (a,c) Raman mapping image of each MoS2 and Bi2Te3 / MoS2 (b,d) 

Raman spectra according to mapping image (a,c)
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Fig. 5.7 PL measurement of heteroepitaxial growth Bi2Te3 and MoS2 crystals 
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제 6 장  결론

본 논문에서 단일층의 MoS2를 얻는 가장 유용한 방법인 CVD 합성을 통해 

MoO3 분말과 sulfur 분말을 사용하여 단일층의 MoS2 단결정을 합성하고, 합성 

메커니즘을 조사했다. 실험에서 황 분말은 우선적으로 MoO3 분말을 MoO2 상으

로 환원시키기 위해 소비되었다. 또 황 증기에 의해 MoO3가 환원됨으로써 생성 

된 MoO2의 고체상이 기판 상에 MoS2 결정의 합성의 중간 단계로써 매우 중요

한 역할을 한다는 것을 발견했다. 

또한 topological insulator로 많이 사용되며 우수한 열전특성을 갖는 Bi2Te3를 

CVT 합성법을 통하여 합성하였다. 여러 가지는 공정 변수 (압력, 온도, 소스의 

양)를 제어함으로써 합성된 Bi2Te3의 결정은 –40-50um 크기와 수십 나노미터의 

두께를 갖는 Bi2Te3 결정이었으며, 기존의 소자로 만들기에 충분하지 않은 크기

의 Bi2Te3 결정을 대면적으로 성공적으로 합성하였다.  

기존 문헌들의 값과 비교하였을 때 비교적 대면적으로 합성한 Bi2Te3 결정을 

열전소자로 만들어 photocurrent mapping을 통하여 우수한 열전성능을 확인 했

다.

마지막으로, 각각의 서로 다른 공간 그룹을 갖는 2차원 반도체 물질인 MoS2

와 세미메탈인 Bi2Te3의 heteroepitaxial growth에 대한 연구를 진행하였고, 단일

층의 MoS2 결정위에만 vertical하게 Bi2Te3 결정이 hetero 되는 것을 확인했다.  

수 십 나노미터의 Bi2Te3 결정이 hetero되었을 때, MoS2의 raman shift 값은 

변하지 않았으며, 이것은 Bi2Te3의 결정이 단일층의 MoS2 결정위에 층 간 결함 

없이 잘 올라간 것을 나타낸다. 또 heteroepitaxy된 Bi2Te3와 MoS2결정의 PL 

quenching 현상을 통하여 서로 다른 2가지의 2차원 물질을 heteroepitaxy 시킬 

때, 밴드구조가 변화하여 새로운 물리적 특성까지 나타나는 것을 확인하였다.  
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