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(обзор) 

 

(Часть I. 2D-материалы: свойства и синтез) 
 

В. П. Пономаренко, В. С. Попов, С. В. Попов, Е. Л. Чепурнов 
 

Описаны методы синтеза, кристаллографические параметры и строение энергетических 
зон двумерных и квазидвумерных материалов, таких как графен, дихалькогениды переход-

ных металлов IV-VIII групп, бинарные 2D-халькогениды IV, III и II групп вида IV VIA B , 
IV VI
m nA B , III VIA B , III VI

m nA B , II VIA B , трихалькогениды Ti, Zr, Hf, Nb, Bi, Sb, 2D-материалы 
вида AVBV (AsN, AsP, PN, SbAs, SbN, SbP), 2D-нитриды вида AIIIN (A = Al, Ga, In, B), моно-
атомные 2D-материалы (фосфорен P, плюмбен Pb, станен Sn, германен Ge, силицен Si, ан-
тимонен Sb, арсенен As, висмутен Bi, борофен В, окто-нитроген 8-N), функциализирован-
ные графен и карбид кремния SiC, двумерные оксиды CO, SiO, GeO, SnO, диоксиды 
переходных металлов, германия и олова, триоксиды MoO3, WO3, ди- и тригалогениды пере-
ходных металлов. 
 
Ключевые слова: двумерные 2D-кристаллы, графен, дихалькогениды, химическое осаждение из 
пара (CVD), PE CVD-синтез. 
 
Ссылка: Пономаренко В. П., Попов В. С., Попов С. В., Чепурнов Е. Л. // Успехи прикладной физики. 2019. Т. 7. 
№ 1. С. 10. 
Reference: V. P. Ponomarenko, V. S. Popov, S. V. Popov, and E. L. Chepurnov, Usp. Prikl. Fiz. 7 (1), 10 (2019). 
 

1. Введение 
 

Изобретение в 2004 году способа превраще-
ния трехмерного графита в двумерные кристаллы 
графена толщиной всего в один атомный слой 1–4 
с необычными электрофизическими, механиче-
скими, тепловыми и оптическими свойствами 
привело к лавинообразному росту числа исследо-
ваний, направленных на разработку различных 
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электронных устройств на его основе. Одновре-
менно с этим произошел и резкий всплеск интере-
са к созданию других 2D-материалов. К настоя-
щему времени различными технологическими 
методами удалось синтезировать двумерные мо-
ноатомные 2D-кристаллы на основе элементов  
IV группы таблицы Д. И. Менделеева, такие как 
германен (Ge), силицен (Si), борофен (B), станен 
(Sn), фосфорен (P) и др. В ряде работ проанализи-
рована, или уже экспериментально показана, воз-
можность получения 2D-кристаллов на основе 
карбидов, оксидов, хлоридов, нитридов, моно-  
и дихалькогенидов переходных металлов и др.  
(см. например [5]). Для некоторых из них в по-
следнее десятилетие были разработаны и изготов-
лены образцы наноэлектронных устройств в виде 
полевых транзисторов (GFET) и фототранзисто-
ров, сверхбыстродействующие детекторы элек-
тромагнитного излучения, биосенсоры, накопите-
ли электроэнергии, фотоэлементы солнечных  
батарей. Многие из этих устройств открывают 
перспективы производства совершенно новых по-
колений приборов электроники и фотосенсорики с 
уникальными свойствами. Сюда относятся транзи-
сторы и фотодетекторы ТГц-диапазона частот, 
сверхбыстродействующие нанодетекторы видимо-
го, ультрафиолетового и инфракрасного диапазо-
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нов спектра, в том числе размещенные на гибких 
подложках, сверхтонкие прозрачные проводящие 
экраны для сенсорных дисплеев и др. Активно ис-
следуются гибридные структуры, состоящие из 
квантовых точек, нанотрубок и 2D-кристаллов. 
Если в 2007 году в мире было опубликовано 797 
статей, посвященных графену, то в 2016 году чис-
ло одних заявок на патенты с использованием 
графена только в Китае превысило 50 000 [6]. 
Крупнейшие страны разворачивают большие гос-
ударственные программы в погоне за лидерством 
в области 2D-технологий. 

Состоянию с разработкой и совершенствова-
нием методов синтеза 2D-материалов посвящен 
ряд отечественных и зарубежных обзоров, в том 
числе и самый детальный из них 7. Подробно 
описаны графен, включая графеновые ленты, гра-
фан, фторографен [7–14] и дихалькогениды пере-
ходных металлов MeS2, MeSe2, MeTe2, где Ме – 
Mo, W, Nb, Ta, V, Zr, Hf, Pt [15]. Менее подробно 
освещено состояние с созданием микро- и фото-
электронных приборов и устройств на основе  
2D-материалов.  

Настоящая работа посвящена обзору дости-
жений в областях выращивания низкоразмерных 
2D-материалов и создания микроэлектронных и 
детекторных структур на их основе. 

 
 

2. Получение и свойства 2D-материалов 
 

2.1. Графен. Наиболее подробно исследован-
ным 2D-материалом остается графен – одна из 
многочисленных аллотропных форм углерода, для 
которого разработано большое число различных 
способов изготовления. Эти способы условно 
можно разделить на три группы: методы расслое-
ния графита, методы термического разложения 
углеродсодержащих подложек и методы синтеза 
графена из углеводородных соединений. 

Для исследований в условиях научных лабо-
раторий по-прежнему широко используется метод 
микромеханического расслаивания, предложенный 
в 2004 году нобелевскими лауреатами А. К. Геймом 
и К. С. Новоселовым 1. Этот метод обеспечивает 
изготовление высококачественных малоразмерных 
слоев графена с наиболее высокими значениями 
подвижности носителей зарядов при комнатной 
температуре. Для микромеханического расслоения 
применяется высокоориентированный пиролити-
ческий графит (ВОПГ)1, трехмерные образы кото-
рого при помощи липкой ленты механически под-
вергаются последовательному расслоению на все 

                                           
1 ВОПГ – форма графита с угловым отклонением с-оси 

от нормали к базовой плоскости менее, чем на 1 угловой гра-
дус, получаемая из газообразных углеводородов (например, 
из метана) при температуре 1400–1500 оС с последующим 
нагреванием образовавшегося пироуглерода в вакууме до 
температуры 3000 оС при давлении 50 МПа. 

более тонкие слои. По окончании процесса, 
оставшиеся на липкой ленте сверхтонкие пленки 
ВОПГ переносятся на окисленную кремниевую 
подложку с толщиной диоксида кремния SiO2, 
равной 300 нм. На подложке после перенесения 
остаются фрагменты ВОПГ, среди которых мето-
дом оптической интерферометрии наряду с двух- 
и многослойными фрагментами можно обнару-
жить фрагменты графита атомарной толщины с 
размерами порядка 10(50100) мкм2 (рис. 1, а).  
В силу большой доли ручного труда, недостаточ-
ного процента выхода графеновых фрагментов 
(доменов) и их малых размеров метод микромеха-
нического расслоения не может использоваться 
при промышленном производстве, хотя открытие 
именно этого метода положило начало стреми-
тельному развитию нового раздела физики и химии 
наноструктурированных 2D-материалов. Почти 
одновременно с расслаиванием графита в 2005 году 
было обнаружено, что метод можно использовать 
и для получения 2D-структур на основе h-BN, 
MoS2, MoSe2, Bi2Te3, NbSe2, Bi2Sr2CaCu2Ox 16 и др. 
(рис. 1, б). 

 

 
 

а) б) 
 

Рис. 1. Фрагменты (домены) сверхтонких кристаллов гра-
фита (а) и молибденита (б); слои различной толщины 
выделены пунктиром: 
а) фрагмент, наиболее близкий к 2D-графену (d = 0,8 нм) на 
поверхности подложки SiO2/Si; изображение получено при 
помощи электронной атомно-силовой микроскопии; слои 
приготовлены методом микромеханического расслоения 
высокоориентированного пиролитического 3D-графита [1];  
б) 2D-фрагмент (домен) молибденита (MoS2) на поверхно-
сти подложки SiO2/Si; изображение получено при помощи 
оптического микроскопа; слои приготовлены методом 
микромеханического расслаивания [15]. 

 

Помимо микромеханического расслаивания, 
основанного на чисто механическом воздействии 
на объемный графит, было разработано еще несколь-
ко способов изготовления относительно небольших 
2D-фрагментов графена из ВОПГ. К основным из 
них относятся методы жидкофазного расслаивания и 
методы окисления графита, такие как методы Хам-
мерса, Броди и т. п. (см. например, обзоры 7–9)2. 

                                           
2 Химическим методам получения графена в виде вод-

ных и органических растворов и дисперсий из оксидов, ин-
теркалированных соединений графита, в том числе с приме-
нением полимеров, биомолекул, поверхностно-активных 
веществ, а также химическим реакциям, в которые могут 
вступать графеновые поверхности, посвящен обзор 8. 
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Жидкофазное расслоение использует слои-
стость структуры 3D-графита, благодаря которой 
становится возможным проникновение различных 
атомов (молекул) в пространство между слоями.  
В качестве проникающих сред применяются жид-
кие поверхностно-активные вещества (ПАВ). 
Проникновение молекул ПАВ в межслойное про-
странство приводит к увеличению расстояния 
между слоями и снижению энергии межслоевого 
взаимодействия. Это облегчает расслоение графи-
та на отдельные графеновые листы при микроме-
ханическом воздействии. В результате дальней-
шей длительной ультразвуковой обработки 
мелкодисперсного графита, смешанного с ПАВ, 
образуется суспензия, в которой содержатся одно-
слойные фрагменты графена вместе с фрагмента-
ми, состоящими из небольшого количества слоев. 
Доля однослойных фрагментов графена с попе-
речными размерами порядка нескольких микро-
метров в суспензии составляет примерно 28 %. 
Содержание однослойных фрагментов графена в 
суспензии может достигать 90 % 17. Средний 
поперечный размер графеновых фрагментов в та-
кой суспензии составил 250 нм. 

Аналогичный механизм увеличения межслой-
ного расстояния и снижения энергии взаимодей-
ствия между слоями в графите используется в ме-
тоде окисления, также эффективно применяемом 
для расслоения 3D-графитовых образцов. В этом 
случае на мелкодисперсный 3D-графит воздей-
ствуют сильными газообразными окислителями 
(кислород, галогены), окисляя его внутренние 
слои, что облегчает их последующее расслоение в 
жидких средах путем длительного перемешивания 
или воздействия ультразвука. Это позволяет син-
тезировать образцы оксида графена с размерами 
порядка сотен микрометров 18. Последующее 
восстановление оксидов для получения чистого 
графена проводится с использованием восстано-
вителей (гидразин, водород и др.). Для восстанов-
ления оксида графена может применяться дуговой 
разряд в атмосфере водорода и аргона в камере с 
графитовыми электродами (H2:Ar = 1:9) 19. При 
дуговом разряде происходит быстрый рост темпе-
ратуры до значений выше 2000 оС, что приводит к 
термическому отделению кислорода, присоеди-
ненного к поверхности внутренних графитовых 
слоев. Внутреннее давление при этом резко воз-
растает, что способно привести к значительному 
ослаблению сил притяжения между графеновыми 
слоями. Далее для окончательного отделения гра-
феновых слоев используются стандартные методы 
центрифугирования или ультразвуковой обра- 
ботки. В 2012 году был предложен способ рассло-
ения путем воздействия неподвижным пучком им-

пульсного наносекундного лазерного излучения  
( = 1,064 мкм) на графитовую мишень, помещен-
ную в жидкий азот 20. 

Атомы азота, проникая в межслоевое про-
странство графита, также увеличивают межслой-
ное расстояние и после воздействия лазерного 
пучка происходит расслоение графита. В 2015 го-
ду был предложен усовершенствованный метод 
лазерной абляции 21, при котором пучок им-
пульсного лазерного излучения от фемтосекунд-
ного иттербиевого лазера ( = 1,029 мкм) с дли-
тельностью импульса 300 фс перемещался по 
поверхности графитовой мишени со скоростью 
0,25 м/с. В результате реализации этого метода 
был получен графен в форме лент шириной 50 мкм, 
длиной 150 мкм и графеновых фрагментов произ-
вольной формы с поперечными размерами поряд-
ка 150 мкм. На рис. 2 представлено изображение 
графеновых структур, изготовленных вышеопи-
санным методом лазерной абляции в жидком азо-
те, полученное с помощью растрового электрон-
ного микроскопа 21. 

 

Рис. 2. Изображение графе-
новых лент, изготовленных 
методом лазерной абляции 
графита в жидком азоте 
21. 

 
Вышеописанные способы позволяют получать 

2D-образцы весьма малых поперечных размеров, 
не превышающих десятки, в ряде случаев сотни, 
микрометров и требуют применения заметной до-
ли ручных процедур. Они незаменимы для физи-
ческих исследований в лабораторных условиях, но 
малоперспективны для использования в промыш-
ленном производстве. Более близкими к промыш-
ленному производству графена является метод 
термического разложения подложек из карбида 
кремния 22–27 и методы осаждения из пара на 
различные подложки 28–35 (рис. 3). 

 

 
 
Рис. 3. Схематическое изображение процесса синтеза 

слоев графена при термическом разложении SiC с испаре-
нием Si из приповерхностного слоя подложки 26]. 
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В основе метода термического разложения 
подложек из SiC лежит процесс испарения (суб-
лимаии) кремния из приповерхностного слоя под-
ложек при их нагреве. Этот метод имеет пре- 
имущества по сравнению с вышеописанными ме-
тодами микромеханического или жидкофазного 
расслоения, так как, в принципе, позволяет полу-
чить графеновые слои с размерами, сопоставимы-
ми с размером подложек и не требует процедуры 
перенесения выращенных слоев на изолирующие 
подложки, поскольку карбид кремния и сам обла-
дает изолирующими свойствами. Однако, этот ме-
тод очень чувствителен к качеству поверхности 
используемых подложек. В работах 22–27 в ка-
честве подложек использовались пластины 6H-SiC 
(0001) или 4H-SiC (0001) с высокой степенью ори-
ентации. Перед термообработкой пластины под-
вергались очистке путем травления в водороде при 
атмосферном давлении и температуре 1550 оС. 
Синтез проводился либо в условиях вакуума при 
температуре 1280 оС, либо в условиях атмосферы 
аргона при давлении 900 мбар и температуре 
1650 оС. Исследования с помощью атомно-
силовой электронной микроскопии (АСМ) показа-
ли, что исходные подложки 6H-SiC (0001) после 
травления в водороде содержат плоские продоль-
ные террасы шириной 300–700 нм, высотой 1,5 нм 
и длиной более 50 мкм. После термообработки в 
вакууме с целью синтеза графена при температуре 
1280 оС на поверхности подложек возникают ямки 
глубиной порядка 10 нм, а исходные террасы ста-
новятся практически неразличимыми (рис. 4, а). 
Графеновые слои, образовавшиеся на поверхности 
столь неоднородной структуры также неоднород-
ны – присутствуют участки с поперечными разме-
рами несколько сотен нанометров с однослойными 
графеновыми фрагментами и участки, содержащие 
двух- и более многослойный графен. Термообра-
ботка подложек в атмосфере аргона при давлении 
900 мбар и более высокой температуре 1650 оС,  
 

 
 

а)  
 

б) 
 
Рис. 4. Морфология поверхности подложек 6H-SiC (0001) 
при различных условиях термообработки 24: 
а) АСМ-изображение с доменами графена после термооб-
работки в вакууме при температуре 1280 оС; 
б) АСМ-изображение после термообработки в атмосфере 
аргона при температуре 1650 оС в течение 15 мин. 

напротив, позволила получить пленки графена  
со начительно лучшей морфологий поверхности 
(рис. 4, б). На АСМ-изображениях в этом случае 
хорошо различимы террасы, превышающие в 5– 
6 раз по своим размерам террасы, образовавшиеся 
на исходных подложках 6H-SiC (0001) после трав-
ления в водороде. Моделирование эпитаксиального 
роста графена на кремниевой грани (0001) карбида 
кремния с использованием полуэмпирических ме-
тодов квантовой химии проведено в работе 27. 

При эпитаксиальном выращивании графена 
исследовались также металлические подложки с 
хорошо упорядоченной структурой. Например, в 
работе 28 применение подложек из Ru (0001) 
позволило получить графеновые фрагменты с по-
перечными размерами порядка 100 мкм. В основе 
метода лежит температурная зависимость раство-
римости углерода в переходных металлах, которая 
заметно уменьшается с понижением температуры. 
Углеродный слой может наноситься на поверх-
ность металла различными способами. При после-
дующем нагреве в условиях глубокого вакуума 
при температуре 1150 оС подложка Ru (0001) 
насыщается по объему углеродом. Во время мед-
ленного охлаждения до температур 825 оС избы-
точная часть углерода вследствие снижения рас-
творимости выделяется на поверхности подложки 
в виде сверхтонких островков. При этом образу-
ются графеновые фрагменты с поперечными раз-
мерами порядка сотни микрометров (рис. 5).  
По достижении однослойными фрагментами ука-
занных поперечных размеров начинается образо-
вание двухслойных графеновых структур. Эпитак-
сиальный рост графена наблюдался также на 
подложках из Ir (111) 29, и на подложках 
Co (0001), Pt (111), Pd (111), Ni (111) 7. Металлы 
подложек выбираются те, с которыми углерод не 
образует стабильных карбидных соединений.  
В этой связи, металлы Ti, Ta, Hf, Zr, Si нежела-
тельны для использования в качестве подложек 
при эпитаксиальном выращивании графена. Могут 
также использоваться химические соединения ти-
па LaB6 30. 

 

 

Рис. 5. Фрагменты гра-
фена на поверхности 
Ru (0001) 28. Изобра-
жение получено на ска-
нирущем электронном 
микроскопе. 

 
Наиболее пригодным для синтеза достаточно 

больших листов графена в промышленных мас-
штабах оказался метод химического осаждения из 
пара (CVD). В его основе лежит термокаталитиче-
ское разложение газообразных углеводородов на 
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поверхности некоторых металлов, играющих роль 
катализаторов, с образованием наноуглеродных 
структур. Газообразным углеродом в CVD-
процессе обычно служит метан CH4, где энергия 
связи С-Н весьма велика (около 440 кДжмоль-1), 
что приводит к высокой (1200 оС) температуре 
разложения. В присутствии металлического ката-
лизатора (Ni, Fe, Co, Ir, Ru, Cu и др.) эта темпера-
тура может быть снижена вплоть до 300–600 оС 
(см. обзор [31]).  

В работе [32] подложкой-катализатором для 
осаждения углерода служил Ni (dNi = 300 нм), ко-
торый наносился электронно-лучевым испарением 
на предварительно окисленную поверхность 
кремния (подложка Ni/SiO2/Si). Осаждение проис-
ходило в процессе прокачки над подложкой смеси 
CH4:H2:Ar (50:65:200) при температуре 1000 оС, в 
результате чего на поверхности никеля вырастал 
сверхтонкий слой графена. Затем образцы охла-
ждались до комнатной температуры со скоростью 
 10 оСс-1. Такое охлаждение затрудняло агломе-
рацию графена в многослойные структуры. Сред-
нее число графеновых слоев и степень покрытия 
подложки определяются толщиной никелевой 
подложки и длительностью процесса синтеза. Для 
удаления никелевого слоя использовался процесс 
травления в хлорном железе FeCl3 (1М), в резуль-
тате которого графеновая пленка легко отделялась 
от подложки. Синтезированная пленка графена 
перемещалась на новую твердотельную подложку 
SiO2/Si для проведения исследований, а остатки 
никеля удалялись плавиковой кислотой. В работе 
[32] была показана возможность использования 
гибкой подложки из полидиметилсилоксана 
(PDMS), на которую путем плотного прижима к 
поверхности PDMS переносилась графеновая 
пленка. Образцы с размерами  11 см2, описан-
ные в этой работе, тем не менее, содержали, как 
однослойные участки, покрытые графеном, так и 
участки, содержащие двух- и более многослойный 
графен. Такие металлы, как Ni, Co, Fe, являются 
слишком сильными катализаторами, что затруд- 
няет процесс управления толщиной графеновой 
пленки. После адсорбции на поверхности катали-
затора углерод из-за его высокой растворимости в 
никеле (1,3 атомн.% для чистого Ni) диффунди- 
рует вглубь, мешая образованию однослойного 
графена.  

Более качественные образы с содержанием 
однослойного графена 95 % на площади порядка  
1 см2 были описаны в работе [33], где использова-
лось термокаталитическое осаждение углерода на 
поликристаллическую медную подложку из смеси 
CH4:H2 при температуре 1000 оС. Медь является 
относительно слабым катализатором процесса 
разложения CH4. Кроме того, растворимость угле-

рода в меди чрезвычайно низка (0,001 атомн.%). 
Изготовленные пленки имели непрерывную 
структуру, в которой в относительно небольших 
количествах встречались фрагменты двух- и трех-
слойного графена. Их содержание не превышало 
(3–4) % и  1 % соответственно. Малая раствори-
мость углерода в меди обеспечивала каталитиче-
ский механизм роста – после появления на по-
верхности медной подложки первого слоя графена 
рост пленки практически прекращался. 

Описанный метод CVD в работе 34 был раз-
вит до уровня промышленного производства гра-
феновой пленки, прозрачной в видимом спектре, 
причем размеры графенового листа были доведены 
до 75 см по диагонали. Синтез проводился из сме-
си CH4:H2 (3:1) при низком давлении 460 мТорр 
(процесс LP CVD), со скоростью подачи смеси в 
реактор 32 см3мин-1 и при температуре в реакторе 
1000 оС. Служившая подложкой медная фольга 
предварительно в течение 30 минут обдувалась 
водородом со скоростью 8 см3мин-1, при давлении 
90 мТорр и температуре 1000 оС, что улучшало её 
структуру. После завершения процесса синтеза 
образец охлаждался со скоростью  10 оСс-1 до 
комнатной температуры в потоке водорода. Для 
отделения графенового слоя от медной подложки 
сначала вся структура присоединялась к полимер-
ной пленке путем прокатывания между двумя вал-
ками при сжимающем давлении  2 кгсм-2 
(рис. 6). Затем медная подложка удалялась элек-
трохимическим травлением в водном растворе 
(NH4)2S2O8 (0,1M). В результате образовывалась 
прозрачная проводящая пленка графена на гибкой 
полимерной основе с шириной порядка 0,5 м. 
 

 
 

Рис. 6. Присоединение структуры графен-Cu-
подложка к полимерной пленке перед удалением 
медной подложки 34. 
 

Пленку аналогичным способом можно было пере-
носить на любую другую гибкую подложку 
(например, полиэтилентерефталат РЕТ или поли-
метилметакрилат PMMA). Механизм каталитиче-
ского CVD-синтеза графена на поверхности мед-
ной подложки описан в работе 35 и сводится к 
следующему. После термического разложения га-
зовой смеси, содержащей углерод, на медной по-
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верхности возникает первоначальная плотность 
зародышей из атомов углерода, которая затем раз-
растается в сравнительно большие фрагменты. 
Плотность зародышей является функцией темпе-
ратуры и давления в ростовой камере и при давле-
ниях порядка нескольких милиторр, температуре  
Т  1000 оС поперечные размеры синтезированных 
графеновых фрагментов составляют величину по-
рядка 1 см (рис. 7). В работе [31] приведены ре-
зультаты CVD-синтеза графена на медных под-
ложках в зависимости от условий выращивания 
(давление, температура, времени роста, состава 
смеси CH4:H2:Ar, качества подложки). Заметная 
разность коэффициентов термического расшире-
ния меди и графена и их различный температур-
ный ход в интервале от 500К и ниже [8, 10] может 
приводить к появлению складок (морщин) на по-
верхности графеновых слоев. С целью удешевле- 

ния процесса CVD-синтеза графена в работе 36 
предложено использовать полученную при помо-
щи электрополировки чрезвычайно гладкую мед-
ную фольгу, применяемую в производстве литие-
вых батарей, без ухудшения транспортных свойств 
графеновой пленки. Достигнутые к настоящему 
времени характеристики графеновых слоев, полу-
ченных вышеописанными способами, представле-
ны в табл. 1. 

 

Рис. 7. Рост графенового 
фрагмента со скоростью 
 6 мкм/мин при Т = 1035 оС 
во время процесса LPCVD 
35. Фронт кристаллиза-
ции выделен белым цветом. 

 

 
Таблица 1 

 

Свойства графена, выращенного методами расслоения, лазерной абляции, методами высокотемпературного  
разложения SiC, эпитаксии на металлические подложки и химического осаждением из пара 

 

Метод изготовления 
Лит. источник 

Характеристики исходных веществ 
Режимы изготовления 

Характеристики слоев 
   

Микромеханическое рассло-
ение графита (MC-SLG),  
[1–4, 7] 

Высокоориентированный графит (ВОПГ). Перенос 
на изолирующую подложку: 
- подложка SiO2 (300 нм)/Si 
- графен интеркалирован между двумя слоями BN  
- свободно подвешенный графен 

Отдельные домены графена  
с размерами  1 мм 
Н(300К) = (12)104 

Н(300К) = (12)105 
Н(4,2К) 106 

   

Жидкофазное расслоение 
графита (LPE), [7, 17] 

Ультразвуковая обработка суспензии из мелкодис-
персного графита и ПАВ. Перенос на изолирую-
щую подложку SiO2 

Отдельные домены графена  
с размерами  0,11 мм 
Н(300К) = 100 

   

Жидкофазное расслоение 
оксида графита и восстанов-
ление графена (LPE of GO), 
[7, 18] 

Окисление мелкодисперсного графита, образова-
ние мелкодисперсной суспензии, воздействие уль-
тразвуком, центрифугирование, восстановление в 
гидразине, водороде и др. средах 

Отдельные домены графена  
с размерами  1 мм 
Н(300К) = 1 

   

Лазерная абляция в т. ч. в 
криогенных жидкостях,  
[20, 21] 

Воздействие лазерным излучением  = 1029 или  
 = 1064 нм на высокоориентированный графит 
(ВОПГ), помещенный в жидкий азот 

Графеновые ленты с шириной 0,05 мм 
и длиной 0,15 мм 

   

Высокотемпературное тер-
мическое разложение под-
ложек из карбида кремния 
SiC (S-EG), [7, 22–27] 

Высокоориентированные пластины 4H-SiC(0001)  
и 6H-SiC(0001). Сублимация Si в атмосфере  
Ar (900 мбар) при 1650 оС из приповерхностного 
слоя SiC. 
- слои графена на Si-поверхности SiC  
- слои графена на С-поверхности SiC 
- слои ni-типа на С-поверхности SiC  
- наноленты на (0001)-грани SiC  

Отдельные домены графена  
с размерами  0,1 мм 
 
Н(300К) = 5002000 
Н(300К) = (13)104 
Н(300К) = 1,5105 
Н(4,2К) 6106 

   

Высокотемпературная эпи-
таксия на металлические 
подложки (Ru, Ir, Co, Pt, Pd, 
Ni, LaB6), [7, 28, 29] 

Насыщение металлической поверхности атомами 
углерода (Т  1000 оС) и рост графеновой пленки 
при охлаждении образца 

Отдельные домены графена  
с размерами  0,1 мм 

   

Высокотемпературное хи-
мическое осаждение из па-
ровой фазы (CVD) с катали-
затором из Ni, [7, 31, 32] 

Подложка: Ni/SiO2/Si, dNi = 300 нм 
Источник: CH4:H2:Ar, t = 1000 оС, скорость охла-
ждения в потоке аргона 10 Сс-1 

Графеновые слои с размерами порядка 
11 см2; подвижность при низких тем-
пературах 3700  

   

Высокотемпературное  
химическое осаждение из 
паровой фазы при низком 
давлении (LP CVD) с ката-
лизатором из Cu,  
[7, 33–36] 

Подложка: медная фольга, dCu = 25 мкм  
Источник: СН4:Н2 (3:1), общее давление 460 мТорр;  
t = 1000 оС, скорости подачи компонентов  
24:8 см3мин-1, время синтеза 30 мин, скорость 
охлаждения  10 Сс-1 

Графеновая пленка в рулоне на органи-
ческой основе (ширина порядка 0,75 м); 
подвижность 7350 (6К), 5100 (295К), 
оптическое пропускание в видимой 
области спектра  90 % R = 125   
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Окончание табл. 1 
 

Метод изготовления 
Лит. источник 

Характеристики исходных веществ 
Режимы изготовления 

Характеристики слоев 
   

Высокотемпературное хи-
мическое осаждение из па-
ровой фазы при атмосфер-
ном давлении (АP CVD) с 
катализатором из Cu, [37] 

Подложка: медная фольга, dCu = 25 мкм  
Источник: CH4:H2:Ar, t = 1050 оС 
2 этапа синтеза: 
- CH4:H2:Ar = 15:20:1465; CH4 5ppm, 20 мин 
- CH4:H2:Ar = 165:20:1315; CH4 55ppm, 15 мин 

Доменная структура (площадь доменов 
290 мкм2) 
R = 710  

   

 

Н – холловская подвижность (см2/Вс); R – удельное сопротивление (Ом�-1); акронимы, принятые в зарубежной научной 
литературе: MC-SLG – Mechanically cleaved-single layer graphene, LPE – Liquid phase exfoliation, LPE of GO – Liquid phase ex-
foliation of graphene oxide, CVD – Chemical vapor deposition, S-EG – Sublimated epitaxial graphene, LP CVD – Low pressure 
chemical vapor deposition, АP CVD – Ambient pressure chemical vapor deposition. 

 
В настоящее время усилия по разработке 

промышленной технологии графеновых слоев 
большой площади с высокой прозрачностью и ма-
лым удельным сопротивлением, необходимых в 
качестве проводящих покрытий в сенсорных дис-
плеях и т. п., направлены на усовершенствование 
CVD-синтеза из углеродсодержащих источников 
на металлических поверхностях, служащих ката-
лизаторами. После выращивания графеновые слои 
переносятся на органические прозрачные подлож-
ки. Сравнительно высокие температуры  1000 оC, 
применяемые во время CVD-синтеза, здесь не яв-
ляются помехой. Заметим только, что реализация 
высокотемпературных процессов CVD-синтеза 
графена требует применения сравнительно доро-
гостоящей технологической аппаратуры. 

В то же время, для использования в микро-
электронике, и особенно в фотосенсорике, реша-
ющим фактором является совместимость техноло-
гии синтеза графена с микро- и фотоэлектронными 
технологиями. Например, для интеграции графена 
в технологии кремниевых приборов без его меха-
нического переноса с одной подложки на другую 
температура синтеза не должна превышать 
 400 оС, а с учетом развития микроэлектроники 
на основе органических соединений и биосен-
сорики она должна оставаться в пределах  100 оС. 
Не менее важно обеспечить возможность синтеза 
графеновых слоев непосредственно на поверхно-
сти структур, уже содержащих элементы микро-
электроники (полупроводники с энергетическими 
барьерами в виде p–n и гетеропереходов, металли-
ческие и диэлектрические покрытия и др.). 

Новые процессы CVD-синтеза графена разра-
батываются в направлении использования угле-
родсодержащих соединений с пониженной темпе-
ратурой каталитического разложения, новых 
катализаторов, способов плазменного стимулиро-
вания CVD-процесса, технологий прямого синтеза 
графеновых покрытий на поверхности необходи-
мых структур без механического переноса с дру-
гих подложек. 

При использовании ультратонких подложек 
из Ni (dNi = 550 нм) авторам работы [38] удалось 

снизить критическую температуру CVD-синтеза 
графена в смеси CH4:H2 до 700 оС и использовать 
разработанный процесс для выращивания графена 
непосредственно на подложках из тонкого 
( 100 мкм) гибкого стекла Willow® Glass. Были 
получены листы материала с прозрачностью  
 91 %, перспективные для производства сенсор-
ных дисплеев (рис. 8). 

 

 
 

Рис. 8. Лист графен (выделен пункти-
ром), полученный CVD-синтезом при по-
ниженной температуре с катализато-
ром из ультратонкого Ni (50 нм) [38]. 

 
Применение при CVD-синтезе углеродсодер-

жащих источников, отличных от метана, обеспе-
чивает очередное снижение рабочей температуры 
выращивания графена. В работе [39] источниками 
углерода при CVD-синтезе с Cu-катализатором 
являлись жидкий хлорбензол (C6H5Cl) и твердый 
полиметилметакрилат PMMA (C5O2H8)n. Синтез 
графена осуществлялся при температуре 450 оС. 
Если преобладающим источником углерода был 
хлорбензол, результатом синтеза являлся одно-
слойный графен, тогда как в случае преобладания 
процесса разложения PMMA, имеющем место при 
более высокой температуре, вырастали неупоря-
доченные многослойные слои графена. 

Снижение рабочей температуры до 300 оС при 
синтезе графена было получено в работе [40] пу-
тем использования бензола C6H6 в качестве источ-
ника углерода и модифицированного процесса AP 
CVD-синтеза с Cu-катализатором. Несмотря на то, 
что по сравнению с метаном бензол обладает су-
щественно меньшей энергией термокаталитиче-
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ского разложения, применение традиционного 
процесса AP CVD-синтеза не обеспечивало сплош-
ного покрытия графеном поверхности Cu-подложек. 
Как показано в работе [40], причиной этого явля-
ются частицы остаточного кислорода и паров во-
ды на поверхности подложек и стенках реактора, 
которые могут способствовать образованию слоев 
аморфного углерода и различных окислов, меша-
ющих образованию сплошной графеновой пленки 

(рис. 9). С целью исключения этих частиц из про-
цесса AP CVD-синтеза в него был введен специ-
альный этап пятикратной откачки и продувки арго-
ном реактора и обезгаживания подложек (метод 
«Oxygen free AP CVD»). Это обеспечило изготов-
ление сплошных слоев графена на Cu-подложках с 
подвижностью порядка 1900–2500 см2В-1с-1 при 
комнатной температуре и оптическим пропуска-
нием в видимой области спектра 97,6 %. 

 

Рис. 9. Условная схема CVD-процесса химического осаждения из паровой фазы в присутствии молекул кислорода, спо-
собствующих образованию слоев аморфного углерода на поверхности Сu-подложки [40]. 

 
 
Процессы химического осаждения из пара, 

стимулированные высокочастотной плазмой  
(PE CVD), давно привлекают внимание не только 
в связи с возможностью синтеза графена при по-
ниженных температурах и в отсутствии катализа-
торов, но и для прямого выращивания на пласти-
ковых гибких материалах без переноса с других 
подложек. Механизмы плазменно-стимулирован- 
ного разложения метана и роста графеновых слоев 
описаны в работах [41, 42]. В отличие от высоко-
температурного CVD-синтеза, плазма способству-
ет образованию углеродных радикалов (в случае 
метана С2-радикалов), которые отвечают за рост 
графеновой пленки даже при температурах ниже 
500 оС. В работе [43] описан режим PE CVD-син- 
теза, при котором были выращены сплошные слои 
графена с площадью более 1 см2 и подвижностью 
электронов (3,06,0)104 см2В-1с-1 (300К), что 
сравнимо с характеристиками слоев, полученных 
высокотемпературным термическим разложением 
подложек из карбида кремния в атмосфере аргона 
при температуре 1650 оС. Температура медных 
подложек, которые можно рассматривать как  
дополнительные катализаторы процесса разложе-
ния метана в плазме, не превышала 420 оС, что 
делает такой способ синтеза совместимым с боль-
шинством кремниевых микроэлектронных техно-
логий. 

Низкие температуры синтеза (100500 оC) 
были реализованы в работе [44] при использова-

нии CVD-процесса с катализатором из расплав-
ленного галлия Ga. Для того, чтобы обеспечить 
рост графена при таких низких температурах клю-
чевым моментом является предварительное выра-
щивание на рабочей поверхности зародышей в 
виде углеродных гексагонов. Эта цель достигается 
двумя различными способами: либо зародыши 
выращиваются на рабочей поверхности разложе-
нием CH4 с катализатором из расплавленного гал-
лия при высокой температуре 1035 оС, а затем фи-
нишный рост графена происходит при более 
низких температурах (50500 оС), либо выращен-
ные при высокой температуре зародыши перено-
сятся на другую подложку, на которой и заверша-
ется процесс синтеза при низких температурах 
(50100 оС). Схематически второй способ показан 
на рис. 10. Описанный в [44] механизм низкотем-
пературного синтеза графена включает следующие 
стадии: адсорбция CH4 на поверхности жидкого 
Ga и его растворение в объеме 4 4(Ga)(CH CH ) ; 

разложение растворенного метана в среде жидкого 
галлия 4(Ga) (Ga) (Ga)(CH C +4H ) ; образование га-

зообразного водорода (Ga) 2(4H 2H ) и формиро-

вание на поверхности подложки зародышей гра-
фена с их последующим разрастанием в 
графеновый слой (Ga) графен(C C ) . Результаты 

разработки процессов CVD-синтеза при понижен-
ных температурах представлены в табл. 2. 
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Рис. 10. Условная схема CVD-синтеза графена из метана с расплавленным галлием в качестве 
катализатора [44]. Показаны три стадии синтеза: (1) – выращивание зародышей (1050 оС):  
(2) – перенос зародышей на другую подложку; (3) – синтез графенового слоя с участием пере-
мещенных зародышей (100500 оС). 

 
Таблица 2 

 

Свойства графена, выращенного методами химического осаждения из пара при пониженных температурах 
 

Метод изготовления 
Лит. источник 

Характеристики исходных веществ. 
Режимы изготовления 

Характеристики слоев 
   

Химическое осаждение из 
паровой фазы (CVD) с ката-
лизатором из ультратонкого 
Ni, [38] 

Подложка: слои Ni/SiO2/Si на поверхности тонкого 
стеклянного носителя; dNi = 550 нм; 
Источник: CH4:H2 (30:20 см3мин-1); общее давление 7 
мбар; скорость нагрев/охлаждение 5075 оСмин-1; 
время синтеза 30 мин, температура синтеза 670–700 оС 

Листы графена с размерами по-
рядка 1010 см2 
Оптическое пропускание в види-
мой области 91,1 % 

   

Химическое осаждение из 
паровой фазы (CVD) с ката-
лизатором из Cu, [39] 

Подложка: медная фольга (dCu = 25 мкм), отожженная в 
потоке водорода, с размерами 12 см2; 
Источник: хлорбензол C6H5Cl/PMMA, температура 
синтеза 450 оС  

Графеновые слои с размерами 
порядка 12 см2 

   

Стимулированное плазмой 
химическое осаждение из 
паровой фазы (PE CVD), [43] 

Подложка: медная фольга (813 мм2), протравленная в 
плазме, содержащей циан-радикалы; 
Источник: CH4(0.4%):H2:N2(0.4%), расход  
(25) см3мин-1; температура Cu-подложки, обуслов-
ленная плазменным нагревом 327,5  Т  419,5 оС  
(Тmax = 420 оC) 

Графеновые слои с размерами 
813 мм2 
Подвижн. электронов (300К)  
(3,06,0)104 

   

Химическое осаждение из 
паровой фазы без примесей 
кислорода при атмосферном 
давлении (Oxygen free AP 
CVD) с катализатором из Cu, 
[40] 

Подложка: медная фольга (dCu = 25 мкм), отожженная в 
среде водорода и аргона при 1000 оС; 
Источник: C6H6:Н2:Ar, пары бензола переносятся пото-
ком аргона (5 см3мин-1); расход водорода 20 см3мин-1; 
температура синтеза 300 оС 

Графеновые слои с размерами 
порядка 32 см2 
Подвижн. электронов 1900 (300К) 
Подвижн. дырок 2500 (300К) 
Оптич. пропускание 97,6 % 

   

Химическое осаждение из 
паровой фазы (CVD) с ката-
лизатором из расплавленного 
Ga, [44] 

Подложка: сапфир (С-поверхность, 0,2о) или поли-
карбонат с предварительно выращенными (1050 оС, 
300с) зародышами графена; 
Источник: 5%12СН4(1см

3мин-1):(6-N)Ar(250 см3мин-1); 
общее давление 20Ра; время синтеза 220 час; 
Температура синтеза: 100 оС 

300 оС 
500 оС 

Графеновые слои с размерами 
порядка 22 см2 
 
 
 
Н(300К) = 390 
Н(300К) = 650 
Н(300К) = 1350 

   

   

Н – холловская подвижность (см2/Вс); акронимы, принятые в зарубежной научной литературе: CVD – Chemical vapor deposi-
tion, Oxygen free AP CVD – Oxygen free ambient pressure chemical vapor deposition, PMMA – Poly(methyl 2-methylpropenoate), 
PE CVD – Plasms enhanced chemical vapor deposition.  

 
Высокотемпературным (>1000 оС) процессам 

CVD-синтеза на поверхности жидкого галлия или 
индия посвящены работы [45, 46], где подложками 
служили кварц, вольфрамовая или молибденовая 

фольга. В работе [47] CVD-синтез графена осу-
ществлялся в парах Ga при температуре 1050 оС. 
Галлий, имеющий давление паров при температу-
ре 1000 оС на порядок большее, чем медь, пер-
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спективен в качестве катализатора при выращива-
нии графена на диэлектрических поверхностях. 

К настоящему времени исследования графена 
вышли на уровень разработок промышленной тех-
нологии его производства. При этом, основное 
внимание уделяется получению крупноразмерных, 
сплошных слоев графена с характеристиками, 
сравнимыми с параметрами MC SLG материала, 
удешевлению всех компонентов синтеза, исполь-
зованию недорогого технологического оборудова-
ния. Это стимулирует, в том числе и поиск новых 
углеродсодержащих источников CVD-синтеза 
(твердых, жидких и газообразных) с пониженной 
 

температурой каталитического разложения, обла-
дающих требуемой чистотой и не наносящих эко-
логического вреда окружающей среде. Помимо 
описанных выше углеводородов (CH4, C6H6 и 
C6H5Cl) исследовался CVD-синтез с участием то-
луола C7H8 48, метанола CH3OH, этанола C2H6O 
и 1-пропанола C3H7OH 49, коронена C24H12 и 
нафталина C10H8 50, ацетилена C2H2 51, флуо-
рена C13H10 и сахарозы C12H22O11 52 в качестве 
источников углерода. Результаты проведения раз-
личных типов CVD-синтеза с такими источниками 
для выращивания графена приведены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

 

Свойства графена, выращенного методами химического осаждения из пара  
различных углеводородных соединений 

 

Метод изготовления 
Лит. источник 

Характеристики исходных веществ 
Режимы изготовления 

Характеристики слоев 
   

LP CVD 
C7H8 (толуол) 
[48] 

Подложка: Cu-фольга, электрополировка, отжиг в потоке Н2 
(980 оС, 15 мин); 
Источник: C7H8(300 мТорр):Н2(370 мТорр, 3.3 см3мин-1), 
температура и время синтеза: 500600 оС, 60 мин 

Сплошной слой графена на подлож-
ках 1,51,5 см2 
Н(электрон, 300К) = 190 
Н(дырки, 300К) = 811 
Опт. пропускание  
(550 нм)  97,3 % 

   

CVD 
CH3OH (метанол) 
C2H6O (этанол) 
C3H7OH (1-пропанол)  
[49] 

Подложка: Cu-фольга (25 мкм), отжиг в потоке Н2  
(850 оС, 20 мин);  
Источник: один из спиртов Рспирт.пар. = 1 Торр,  
Р(Н2) = 10 мТорр, 
температура и время синтеза: 850 оС, 5 мин 

Сплошной слой графена на подлож-
ках 33 см2 
Н(300К) = 23004100 
 

   

AP CVD 
C24H12 (коронен) 
C10H8 (нафталин) 
[50] 

Подложка: Cu-фольга (исх.толщина 100 мкм),  
мех. и электрохим. полировка, отжиг в потоке Н2:Ar  
(300 см3мин-1, 1050 оС, 60 мин); 
Источник 1: раствор C24H12 : C7H8 (рост зародышей в потоке 
Н2:Ar, 300 см3мин-1, 600 оС, 30 мин); 
Источник 2: C10H8; рост графена в потоке Н2:Ar,  
300 см3мин-1 при температурах:                        300 оС 
                                                                                400 оС

Доменная структура с размерами 
доменов 5 мкм 
 
 
 
 
FE(300К) = 480 
FE(300К) = 900 

   

CVD 
C2H2 (ацетилен) 
[51] 

Подложка: MgO 
Источник: C2H2 
Синтез при температуре 325 оС, 10 мин 

Доменная структура с размерами 
доменов 30 нм 

   

LP CVD 
C13H10 (флуорен) 
C12H22O11 (сахароза) 
[52] 

Подложка: Cu-фольга 
Источник: порошок C13H10 или C12H22O11 (рост в потоке 
Н2:Ar при температуре 800 оС, 10 мин) 

Доменная структура с площадью 
доменов 7075 мкм2 
Н(дырки, 300К) = 410 

   

   

Н – холловская подвижность (см2/Вс), FE – подвижность, полученная из исследования FET с затвором из графена (см2/Вс); 
акронимы, принятые в зарубежной научной литературе: CVD – Chemical vapor deposition, LP CVD – Low pressure chemical 
vapor deposition, АP CVD – Ambient pressure chemical vapor deposition.  

 
При CVD-синтезе графена в настоящее время 

чаще всего применяются подложки-катализаторы 
из Cu и Ni, хотя, как видно из обзора [7], ни одна 
из них не является «идеальной» парой для графе-
на. Требуется детальное изучение механизмов за-
родышеобразования и определение оптимальных 
режимов синтеза графена на моноатомных, бинар-
ных металлических (типа Cu-Ni [53]) и полупро-
водниковых поверхностях, используемых в каче-
стве катализаторов. 

Для интеграции графена в технологии микро- 
и фотоэлектроники требуется отработка способов 
синтеза однослойных и двухслойных графеновых 
пленок на диэлектрических поверхностях, таких 
как карбид кремния SiC [54], лейкосапфир Al2O3 
[55], нитрид кремния Si3N4/Si [56], изоляторы с 
высокой диэлектрической проницаемостью (ZrO2, 
HfO2) [57], нитрид бора h-BN [58], алмазоподоб-
ные углеродные структуры [59] и др. Результаты 
некоторых из таких разработок представлены в 
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табл. 4. При выращивании графена в основном 
использовался высокотемпературный CVD-синтез 
без металлических катализаторов. Рост графена на 
SiC-подложках путем разложения C3H8 при темпе-
ратуре 1600 оС потребовал предварительного  
выращивания специального буферного слоя, 
предотвращающего сублимацию Si из приповерх-
ностного слоя подложки. Рассеяние на границе 
раздела с этим буферным слоем снизило подвиж-
ность носителей в графене почти на порядок по 
сравнению с графеном, полученным прямой суб-
лимацией из карбида кремния. Наиболее высокие 
значения подвижности носителей зарядов были 
реализованы для подложек из лейкосапфира при 

разложении метана CH4 при температурах 
14251700 оС (рис. 11). Применение подложек из 
гексагонального нитрида бора h-BN перспективно 
для создания гетеропереходов типа графен–h-BN. 
Однако, пока на этих подложках удалось синтези-
ровать лишь многослойные графеновые слои. По-
лученные на сегодняшний день при использова-
нии CVD-синтеза на диэлектрических подложках 
размеры графеновых доменов остаются в пределах 
нескольких микрометров. Определенные надежды 
в решении задачи выращивания графена на ди-
электрических и полупроводниковых подложках 
возлагаются на молекулярно-лучевую эпитаксию 
(МЛЭ) и атомно-слоевое осаждение (АLD) [7]. 

 
Таблица 4 

 

Свойства графена, выращенного на различных диэлектрических подложках 
 

Метод изготовления 
Лит. источник 

Характеристики исходных веществ 
Режимы изготовления 

Характеристики слоев 
   

CVD-EG,  
SiC,  
C3H8 (пропан), [54] 

Подложка: 4H-SiC (0001) 
Источник: C3H8 (пропан), температура синтеза 1600 оС 
Эпитаксиальный рост по методу «горячей стенки» 

Слои графена 1010 мм2, состоящие 
из доменов с размерами  1 мкм  
Н(300К) = 1200–1800 (при плотности 
электронов (4–6)1012 см-2) 

   

CVD, 
Al2O3,  
CH4 (метан), [55] 

Подложка: Al2O3 (диаметр 50 мм), пред. хим. отмывка  
и сушка; 
Источник: 10% CH4:Н2:Ar, температура синтеза 
14251700 оС, 
давление 50600 Торр, время синтеза 30 с20 мин 

12 слоя графена на лейкосапфировой 
подложке 
Н(300К) = 10001500 
Н(2К) = 10500 

   

CVD, 
Si3N4/Si, 
CH4 (метан), [56] 

Подложка: Si3N4 (d = 100 нм) на Si, выращенная  
CVD-синтезом из SiCl2H2 и NH4 при температуре 770 оС; 
Источник: CH4:H2:Ar = 300:50:1000 см3мин-1, 
температура синтеза 1000 оС, время синтеза 3045 мин  

Покрытия из атомарно тонкого угле-
рода со свойствами, подобными гра-
фену R = 2,310,5 Ом�-1 

   

CVD, 
ZrO2 или MgO, 
C6H12 (циклогексан) 
или C2H2 (ацетилен), 
[57] 

Подложка: ZrO2; источник: смесь C2H2 (1015 мбар) с Ar; 
480 оС  
Подложка: MgO; источник: смесь C2H2 (1015 мбар) с Ar; 
325 оС 

Домены графена с числом слоев  
от 1 до 9 

   

CVD, 
h-BN, 
CH4 (метан),  [58] 

Подложка: фрагменты («хлопья») нитрида бора h-BN с 
размерами 0,55 мкм; 
Источник: CH4:Ar = 50:180 или 90:180 см3мин-1, 
температура синтеза 1000 оС, время синтеза 38 мин  

Графеновые слои на подложках h-BN 
(0,55 мкм), число которых определя-
ется величиной потока CH4 

   

   

Н – холловская подвижность (см2/Вс); акронимы, принятые в зарубежной научной литературе: CVD – Chemical vapor deposi-
tion, CVD-EG – Chemical vapor deposition-epitaxial graphene. 

 
 

 

 

Рис. 11. Подвижность 
(300К) в графеновом 
слое на подложке 
Al2O3 [55]. 

Электронные, оптические, магнитные и меха-
нические свойства графена давно привлекают вни-
мание исследователей из различных областей науки 
и техники. В основе этих свойств лежит необычный 
энергетический спектр носителей зарядов в кри-
сталлической решетке атомов углерода, имеющих 
sp2-гибридизированные атомные орбитали. Напом-
ним, что известная теорема Ландау–Пайерлса–Мер-
мина–Вегнера, выведенная авторами в гармониче-
ском приближении и запрещающая существование 
дальнего порядка двумерных кристаллов из-за 
расходимости тепловых флуктуаций, вскоре после 
экспериментального открытия 2D-кристаллов гра-
фена была существенно дополнена учетом ангар-
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монических вкладов тепловых колебаний. Это по-
казало, что в двумерных кристаллических системах 
допустимо существование квазидальнего порядка. 

В решетке графена составляющие ее атомы 
углерода имеют атомные орбитали находящиеся в 
состоянии sp2-гибридизации, причем три электро-
на образуют сильные -связи, а четвертый элек-
трон «обобществляется» с образованием -связи. 
Графен в свободном (изолированном) состоянии 
является полуметаллом или бесщелевым полупро-
водником, так как зона проводимости графена 
полностью пустая, а валентная зона полностью 
заполнена, причем уровень Ферми электронов 
проходит через точки касания этих зон (точки Ди-
рака K  и K ). Отсутствие энергетической щели 
(запрещенной зоны) в спектре свободного графена 
ограничивает его приборное применение и стиму-
лирует поиск способов получения графена с полу-
проводниковыми свойствами. Графен имеет гекса-
гональную кристаллическую решетку с двумя 
примитивными решетками Бравэ (подрешетки А и В). 
Нарушение симметрии между подрешетками, ко-
гда атомы углерода из разных подрешеток А и В 
находятся в отличающихся физических условиях, 
приводит к появлению щели в энергетическом 
спектре графена. Это может быть достигнуто при-
ложением внешнего электрического поля к 
бислою графена, легированием различными при-
месями, выбором соответствующей подложки, на 
которой выращивается графеновый бислой или 
может быть связано с наличием вакансий, напри-
мер, для эпитаксиального бислоя графена с так 
называемой берналовской укладкой, выращенного 

на полупроводниковой подложке, нижний слой 
взаимодействует с подложкой сильнее, чем верх-
ний, что приводит к нарушению симметрии между 
подрешетками и появлению энергетической щели 
(рис. 12, а). Двуслойный графен проявляет, тем 
самым, весьма богатые свойства и по утвержде-
нию нобелевского лауреата К. С. Новоселова пол-
ностью заслуживает того, чтобы его называли са-
мостоятельным материалом [4]. Дисперсионные 
зависимости ( )E k  в одно-, многослойном и эпи-
таксиальном графене подробно описаны в работах 
[60–62]. Вблизи точек K  и K  энергетический 
спектр графена линеен. Окрестности этих точек, в 
которых электроны двукратно вырождены, назы-
ваются долинами. В работе [61] с использованием 
квантовых функций Грина с учетом вырождения 
по долинам и по спину получены выражения для 
энергетического спектра и плотностей состояний 
(E) одно- и многослойного графена. В случае од-

нослойного графена    2 2
2 2

ρ ξ
πv

  
F

E S
E E , где 

S – площадь поверхности графена, ξ  – энергети-
ческий параметр порядка ширины зоны, равный 

π 3t , t – энергия перескока между подрешетка-
ми А и В, равная по порядку величины 300 мэВ, 
v 3 / 2 F t  – скорость Ферми электронов графена, 

1,42 Aa 


 – расстояние между ближайшими ато-
мами углерода в решетке графена. Энергетический 
спектр бислоя графена имеет параболическое 
строение. 

 

 

 
б) в) г) 

 
а) д) е) ж) 

Рис. 12. Энергетический спектр графена: а) – изолированный (свободно подвешенный) и эпитаксиальный бислои графе-
на на подложке 61; б)–г) – спектр для слоев изолированного графена с числом слоев 1–3 без электрического смеще-
ния 62; д)–ж) – спектр для тех же слоев графена при наличии электрического смещения 62; сплошные линии на 
рис. б)–ж) – берналовская укладка атомов, пунктир – ромбоэдрическая укладка. 
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Благодаря относительно слабому электрон-
фононному рассеянию и при устранении или све-
дении к минимуму таких механизмов, как рассея-
ние на нановолнистой поверхности, кулоновское 
рассеяние, рассеяние на резонансных примесях, 
при низких температурах удается достичь значе-
ний подвижности носителей зарядов в свободно 
подвешенном графене порядка (1–2)106 см2В-1с-1. 
С повышением температуры подвижность умень-
шается, но даже при комнатной температуре в 
слое графена, инкапсулированного между двумя 
сверхтонкими (вплоть до монослойных) слоями 
нитрида бора, подвижность носителей достигает 
значений порядка 105 см2В-1с-1, что позволило 
наблюдать баллистическй характер транспорта 
микрометрового масштаба даже при комнатных 
температурах [63]. 

Обзор теплофизических свойств графена со-
держится в работе [8]. Обращает на себя внимание 
чрезвычайно высокая теплопроводность одно-
слойного свободно подвешенного графенового 
слоя, достигающая при комнатной температуре 
значения 40 Втсм-1К-1 (рис. 13), что значительно 
превышает теплопроводность графита высокого 
качества. При этом с ростом числа слоев тепло-
проводность уменьшается – для бислоя графена 
значение теплопроводности не превышает 
30 Втсм-1К-1. Отсюда следует, что коэффициент 
теплопроводности пленки, состоящей из несколь-
ких графеновых слоев, уменьшается по мере роста 
числа слоев. Это связано с появлением дополни-
тельного канала рассеяния фононов, обусловлен-
ного взаимодействием между соседними слоями. 
Наличие на поверхности незащищенной графено-
вой пленки посторонних атомов (например, кис-
лорода), также может приводить к снижению  
 

 
 

Рис. 13. Зависимость коэффициента про-
дольной теплопроводности пленок, со-
ставленных из нескольких графеновых 
слоев, от числа слоев при Т = 300К [8]. 

 
теплопроводности. Теплопроводность графена 
определяется, главным образом, вкладом фононов, 
в то время как вклад электронов пренебрежимо 
мал. Другие теплофизические характеристики 

графена (теплоемкость, коэффициент теплового 
расширения) также определяются фононами.  
В спектре дисперсии фононов имеется шесть фо-
нонных ветвей – три оптические (LO, TO, ZO) и 
три акустические (LA, TA, ZA). В рамках кинети-
ческой модели теплопроводность графена опреде-
ляется модами LA и TA, что в области низких 
температур ( 100К) приводит к росту коэффици-
ента теплопроводности пропорционально Т1,5-2,0. 

 
2.2. Дихалькогениды переходных металлов 

IV–VIII групп Периодической системы. Боль-
шинство переходных металлов групп IV–VIII об-
разуют с серой, селеном и теллуром бинарные со-
единения состава МХ2 (дихалькогениды), где М – 
один из металлов, Х – халькоген (S, Se, Te). Ди-
халькогениды Mo, W, Nb, Ta, Ti, Tc, Re, Co, Ni, V, 
Zr, Hf, Pt, Pd, имеющие слоистую структуру, давно 
привлекали внимание в связи с высокими термо-
электрическими и фрикционными свойствами 
64. В последние годы показано, что многие из 
них могут служить основой нового поколения 
двумерных 2D-материалов и приборных структур 
15, 65. К настоящему времени наиболее подроб-
но исследован 2D-дисульфид молибдена MoS2. 
Известны две политипные формы MoS2: стабиль-
ная гексагональная 2Н-фаза (рис. 14, а, б) и мета-
стабильная 1Т-фаза (рис. 14, в, г). 2D-кристалл 
MoS2 представляет собой сэндвич из двух слоев 
атомов серы (Х-М-Х), между которыми располо-
жен слой атомов молибдена (рис. 14, г), ковалент-
но связанные между собой. В 3D-кристаллах MoS2 
и других дихалькогенидах, как и в графите, слои 
связаны между собой слабыми Ван-дер-
Ваальсовскими силами, а кристаллические решет-
ки имеют структуру, сложенную из гексагональ-
ных и тригональных призм, в центре которых рас-
положен атом переходного металла.  

Энергетический спектр 2D-дихалькогенидов 
переходных металлов сильно зависит от количе-
ства слоев: например, монослой MoS2 имеет пря-
мую энергетическую щель шириной 1,8–2,1 эВ 
(рис. 15, а), а у двухслойного дисульфида молиб-
дена в спектре имеется непрямая щель шириной 
1,2 эВ (рис. 15, б). На рис. 15, в для сравнения 
приведена дисперсионная зависимость E( )k  для 
монослоя графена, а на рис. 15, г показана первая 
зона Бриллюэна в графене. В зависимости от со-
става и числа слоев дихалькогениды переходных 
металлов, включая объемные 3D-кристаллы, могут 
проявлять полупроводниковые, металлические 
свойства или быть сверхпроводниками 69. 
Например, политипные 2Н-фазы объемных 3D-
кристаллов MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2, WTe2 
и др. – непрямозонные полупроводники, 2Н-фазы 
монослойных 2D-форм тех же кристаллов – полу- 
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а) б) 

 

в) г) д) 
   

Рис. 14. Конфигурации решеток дихалькогенидов переходных металлов (синий цвет – металл, серый – халькоген); а, б) – 
2Н-фаза 15, 66, 67; в, г) – 1Т-фаза 15, 66, 67; д) – вид сбоку на атомную структуру MoS2 68.  

 

 
 

 

 

а) б) в) г) 

Рис. 15. Зонные структуры некоторых 2D-материалов: а) – монослой 2Н-MoS2 15 (прямозонный полупроводник); б) – 
бислой MoS2 (непрямозонный полупроводник) 15; в) – графен (бесщелевой полупроводник) 60; г) – первая зона Бриллю-
эна в графене, b1,2 – базисные вектора обратной решетки 60. 

 
проводники с прямой энергетической щелью, 1Т-
фазы монослойных 2D-кристаллов TiS2, TiSe2, 
TiTe2, VS2, VSe2, VTe2 – обладают металлической 
проводимостью, так же, как и 2Н-фазы монослой-
ных 2D-кристаллов NbS2, NbSe2, NbTe2. На рис. 16 
показано изменение ширины запрещенной зоны 
по мере перехода от объемных 3D-кристаллов 
MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2 и WSe2 к двуслойным и 
монослойным. С уменьшением количества слоев 
ширина запрещенной зоны в полупроводниковых 
кристаллах дихалькогенидов, как правило, увели-
чивается. Исключение составляет дисульфид рения 
ReS2, где из-за очень слабого взаимодействия между 
слоями, обусловленного дополнительным валент-
ным электроном, зонная структура практически не 
изменяется по мере роста или уменьшения числа 
слоев. На рис. 17 показаны энергии образования 
монослоев известных дихалькогенидов переходных 
металлов, а на рис. 18 представлены дисперсион-

ные зависимости E( )k  для 2D-кристаллов MoSe2, 
MoTe2, PtTe2, NbSe2, PdS2, PtS2, WTe2, WSe2, ReS2, 
NiS2, WS2, NbS2, ZrSe2, ZrS2, HfSe2. Как и фаза 2Н-
MoS2, 2Н-фазы MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2 являют-
ся прямозонными полупроводниками. Для 1T-PtS2 
максимум валентной зоны (VBM) расположен 
между точками Г и К зонной структуры, тогда как 
энергетический минимум зоны проводимости 
(CBM) находится между точками Г и М (рис. 18). 
В 1T-PtSe2 и 1T-PtTe2 VBM находится в точке Г, а 
CBM расположен между точками Г и М, следова-
тельно, дисульфид, диселенид и дителлурид пла-
тины – непрямозонные полупроводники. ReS2 – 
прямозонный полупроводник. Параметры кри-
сталлических решеток и типы зонного устройства 
большинства известных на сегодня дихалькогенидов 
переходных металлов (объемных 3D-кристаллов и 
двумерных 2D-монослоев) приведены в табл. 5, 
где также собраны сведения о способах их синтеза. 
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Рис. 16. Ширина запрещенной зоны в объем-
ных, бислойных и монослойных кристаллах 
дисульфидов и диселенидов Мо и W 73.  

Рис. 17. Энергии образования 2D-монослоев дихалькогенидов пере-
ходных металлов 70. 

 

Рис. 18. Зонные структуры 2D-монослоев дихалькогенидов переходных металлов: MoTe2 117 ; MoSe2, WS2, WSe2 73 ; 
WTe2 68 ; NbSe2 79 ; ReS2 156 ; NbS2 80 ; PtS2, PtTe2 70 ; PdS2 155 ;  HfSe2, ZrSe2 84 ; NiS2 157 ;      уровень 
Ферми Ef , ML – монослой, 2H; 1T, DS (diamond-shaped) – фазовые конфигурации. 
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Таблица 5 
 

Свойства монослоев (ML) и объемных кристаллов (3D) дихалькогенидов переходных металлов (МХ2),  
изготовленных различными способами 

 

Хим. 
формула, 
тип 
симметрии 

ML 
или 
3D 

Свойства монослоев (ML)  
и объемных монокристаллов (3D) 

Способы изготовления 2D-монослоев Пост. решетки  
(ангстрем) 

Ширина зап. 
зоны (эВ) 

а0
) а) с) Eg

)

       

2H-MoS2 ML 
3D 

3,18 
– 

– 
3,16 

– 
12,3 

1,8–2,1   
 1,0–1,3  

 
 

MC-SL MoS2 77; LPE MoS2 81, 82; CVD: (NH4)2MoS4:C6H8O4, 
Ar:H2 (1 Torr, 500 оC, 1 ч), Ar:S (500 Torr, 1000 оС, 30 мин) 88; 
CVD: MoO3, Ar:H2=4:1 (1 Torr, 500 оC, 1 ч); MoO2 Ar:S (600 Torr, 
1000 оC, 30 мин) 90; CVD: MoCl5, Ar:S (2 Torr, 850 оC) 91; 
CVD: MoO3, Se, Ar:H2=6:1, 750 оC 100 
AP CVD: MoCl5, C4H10Se или C8H18Se, N2, 450–650 оC 102 
CVD: MoO3, Te, 500 оC, 650 оC, 680 оC, H2:CO2:Ar 117 
CVD: MoO3 (MoCl5), Te, H2:Ar=15:200, 700–850 оC 118 
PVD: MoTe2 (магнетрон. распыление), отжиг 650 оС (N2, 30 Torr) 119 

2H-MoSe2 ML 
3D 

3,32 
– 

– 
3,29 

– 
12,93 

1,4–1,7   
 1,1–1,4  

2H-MoTe2 ML 
3D 

3,55 
– 

– 
3,51 

– 
13,96 

1,1–1,3   
 1,0–1,2  

2H-WS2 ML 
3D 

3,18 
– 

– 
3,15 

– 
12,36 

1,8–2,1   
 1,3–1,4  

MC-SL WSe2 77; LPE WS2 81; LPE (электрохимии. интеркаля-
ция Li) 124; CVD: WO3 (820 оC), S (150 оC), N2:H2=380:20 99; 
AP CVD: W(CO)6 WOCl4, WCl6; HS(CH2)SH, HSC(CH3); 
N2, 300–600 оC 103 

2H-WSe2 ML 
3D 

3,32 
– 

– 
3,29 

– 
12,98 

1,5–1,7   
 1,2–1,5  

LPE WSe2 82, LPE (электрохим. интеркаляция Li) 125 
AP CVD: WCl6, C4H10Se, 500–600 оC 102 

2H-WTe2 ML 3,55 – –       1,07   CVD: WCl6, Te, H2:Ar=15:150, 700–850 оC 118, 120, 121 
1T-VS2 ML 3,17 – – M LPE VS2NH3 115; CVD: VCl3, S, H2:N2=10:90, 550 оC 114 

LPE VSe2 (n-C4H9Li) 122; CVD: VCl3, Se, Ar:H2, 600 оC 116 
LPE VTe2 (n-C4H9Li) 122 

1T-VSe2 ML 3,32 – – M 
1T-VTe2 ML 3,55 – – M 
1T-ZrS2 ML 3,68 – – 1,19  LPE ZrS2 82; LPE ZrS2 (электрохим. интеркаляция Li) 124 

CVD: ZrCl4, S, Ar:H2, 600–800 оC 105, 106; LP CVD 107  
1T-ZrSe2 ML 3,8 – – 0,5–0,7  MBE ZrSe2/MoSe2: подложка AlN(0001)/Si(111) 130  
1T-ZrTe2 ML 3,97 – – M MBE ZrTe2: подложка InAs(111)/Si(111) 131  
2H-NbS2 ML 

3D 
3,36 

– 
– 

3,31 
– 

11,89 
M 
M 

LPE NbS2 82; CVD: NbCl5, S, Ar, 1050 оC (3R-фаза) 133  

2H-NbSe2 ML 
3D 

3,48 
– 

– 
3,45 

– 
12,55 

M 
M 

LPE (электрохим. интеркаляция Li) 125; AP CVD: NbOx (Nb, 
Nb2O5, NbO), Se, Ar:H2=120:24, 795 оC 134; MBE: подложка 
G/SiC 135, 136 

2H-NbTe2 ML 3,69 – – M LPE NbTe2 137; 
1T-TiS2 ML 3,4 – – M LPE TiS2 82; LPE (электрохим. интеркаляция Li) 124;  

AP CVD: (Ti(N(CH3)2)4), 
t
2 2Bu S  или t

2Bu SH,  175–350 оC 113  
1T-TiSe2 ML 3,52 – – M CVD: TiOx, LiCl, Ar:H2=80:15, 600 оC 142  
1T-TiTe2 ML 3,74 – – M MBE TiSe2: Ti, Te, подложка 6H-SiC (0001), 300 оC 143 
2H-TaS2 ML 

3D 
3,34 

– 
– 

3,32 
– 

12,1 
M 
M 

LPE (электрохим. интеркаляция Li) 124;  

AP CVD: 5 2 2TaCl +H +S TaS +HCl  (600 оC), Ar:H2=5:1 123  

LPE TaS2: LiTaS2, расслоение обработкой в H2SO4 138 
PV: TaOx (ALD), S (130–150 оС), Ar:H2, 700–1000 оC 139;  

2H-TaSe2 ML 
3D 

3,47 
 

– 
3,44 

– 
12,7 

M 
M 

MBE TaSe2: Ta, S, подложка AlN (0001)/Si, 450–650 оC 140 

2H-TaTe2 ML 3,7 – – M  

1T-HfS2 ML 3,64 – – 1,27–1,3  MC-SL HfS2 128; CVD: 4 2 2HfCl +2S+2H HfS +4HCl,   

950 оC 131 
1T-HfSe2 ML 3,76 – –  0,61–0,7   MBE HfSe2 и MoSe2/ HfSe2: подложка AlN/Si (111), 225–690 оC 129 
1T-HfTe2 ML 3,96 – – M MBE HfTe2: подложка AlN (0001)/Si (111), отжиг 650 оС 132  
1T-PtS2 ML 3,57 – – 1,81–1,9  MC-SL PtS2 127 

MBE PtSe2/Pt (111): осаждение Se на Pt (111), отжиг 270 оС 126 
CVD: Te (420 оC), Pt (1100 оC), Ar (120 sccm), подложка SiO2/Si 144 

1T-PtSe2 ML 3,75 – – 1,41–1,5  
1T-PtTe2 ML 4,07 – –  0,79–0,8  
1T-PdS2

а) ML 3,53   1,15–1,73   
       

       

Примечания: ) – данные работы 15, ) – данные работы 64, ) – данные работ 15, 65, 70, 73, a) – данные работ 154, 
155;   – прямозонный полупроводник,   – непрямозонный полупроводник, М – металл; акронимы, принятые в зарубежной 
научной литературе: MC-SL – Mechanically cleaved-single layer, LPE – Liquid phase exfoliation, CVD – Chemical vapor deposi-
tion, АP CVD – Ambient pressure chemical vapor deposition, LP CVD – Low pressure chemical vapor deposition, PVD – Physical 
vapor deposition, MBE – Molecular beam epitaxy, PV – Powder vapor deposition, ALD – Atomic layer deposition, ML – mono layer 
(то же, что и single layer).  
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Объемный 3D-дисульфид молибдена встреча-
ется в природе в виде кристаллов минерала мо-
либденита, но может быть синтезирован много-
численными искусственными способами 74: 
прямым взаимодействием молибдена с серой или 

сероводородом 
o600-700 C

2Mo+2S MoS , 
o800 C

2 2 2Mo+2H S MoS +2H , взаимодействием 
оксид молибдена (VI) МоО3 с серой в расплаве 
карбоната калия или с использованием химиче-
ских транспортных реакций 75, 76. Диселенид и 
дителлурид молибдена обычно изготавливаются 
искусственным способом при непосредственном 
взаимодействии Mo, Se и Те 74.  

При получении 2D-структур дихалькогенидов 
переходных металлов применяются методы, во 
многом сходные с вышеописанными способами 
синтеза графена. Наиболее совершенные образцы 
малых размеров (микрометры и доли микромет-
ров), пригодные для проведения экспериментов и 
исследований фундаментальных свойств материа-
ла, получаются с использованием микромеханиче-
ского расщепления 3D-кристаллов. С целью уве-
личения размеров 2D-кристаллов MoS2 и WSe2 до 
нескольких сотен микрометров при микромехани-
ческом расщеплении в работе 77 применялись 
подложки в виде тонкого (100 нм) золотого слоя 
Au (111) на поверхности слюды вместо подложек 
из SiO2/Si, обычно используемых в процессе фор-
мирования графеновых 2D-слоев 1. Слой Au 
(111) прочно связывается адгезионной связью с 
атомами серы 78, связью более сильной, чем в 
случае использования подложки SiO2, обеспечивая 
получение больших однослойных MoS2- и WSe2-
доменов с размерами до нескольких сотен микро-
метров. При жидкостном расслаивании 3D-MoS2 и 
3D-WS2 используется интеркаляция Li в межслой-
ное пространство в результате взаимодействия 2H-
MS2 (M = Mo, W) с избыточным количеством 
LiBH4 при температуре 300–350 оС в течение 72 
часов 81. Технология жидкостного расслаивания 
MoS2, WSe2, NbS2, TiS2, ZrS2 без использования 
повышенной температуры описана в работе 82. 
Процесс проводился в два этапа: сначала осу-
ществлялась интеркаляция инициирующими мо-
лекулами пропиламина C3H9N, затем интеркаля-
ция основными молекулами гексиламина C6H15N, 
после чего полученная суспензия центрифугиро-
валась, в нее добавлялся хлороформ, снова прово-
дилось центрифугирование и окончательное вы-
сушивание при комнатной температуре. С 
использованием метода микромеханического рас-
щепления в работе 83 были получены 2D-
монослои MoS2 с подвижностью носителей заря-
дов около 200 см2В-1с-1, что несколько ниже зна-

чения подвижности, полученного теоретически в 
работе 84 при учете рассеяния на акустических 
фононах (рис. 19).  

 

 
 

Рис. 19. Подвижность электронов в 2D-
слоях дихалькогенидов переходных ме-
таллов (расчет 84); цветные точки – 
эксперимент:  – 83,  – 120. 

 
В качестве наиболее перспективного про-

мышленного способа синтеза дихалькогенидов 
переходных металлов рассматривается метод хи-
мического осаждения из газовой фазы (CVD), где 
максимальные размеры образцов ограничены 
лишь размерами подложки. Кроме того, CVD-
метод позволяет изготавливать гетерофазные ба-
рьерные структуры, состоящие из слоев различ-
ных 2D-материалов, перспективные для микро- и 
фотоэлектронных приборов. 

Описанию CVD-синтеза различных дихалько-
генидов переходных металлов посвящен ряд ра-
бот: MoS2 85–99, MoSe2 100–102, MoTe2 117–
120, WS2 99, 103, 104, WSe2 96, 102, ZrS2 105–
107, HfS2 108, ReS2 109–112, TiS2 113, VS2 
114, VSe2 116 и др. Разработаны разновидности 
CVD-синтеза с участием различных носителей-
прекурсоров переходных металлов (М) и халько-
генов (Х), химические реакции между которыми 
обеспечивают синтез МХ2 на различных подлож-
ках. В качестве прекурсоров переходных металлов 
при CVD-синтезе MoS2, WS2, ZrS2, HfS2, ReS2, 
TiS2, VS2 могут использоваться MoO3, MoCl5, 
(NH4)2MoS4 (раствор в диметилфурмалате C6H8O4), 
WO3, Mo(CO)6, W(CO)6, WOCl4, WCl6, ZrCl4, 
HfCl4, NH4ReO4, ReO3, Ti(NMe2)4, VCl3. Источни-
ком серы при выращивании дисульфидов обычно 
является порошок S, иногда HS(CH2)SH, H2S или 
HSC(CH3). При CVD-синтезе диселенидов в ка-
честве источников селена могут применяться по-
рошкообразный Se, C4H10Se или C8H18Se, а в слу-
чае дителлуридов источником теллура обычно 
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является твердый Te. Газами-транспортерами, пе-
реносящими пары металла и халькогена в зону 
CVD-синтеза, служат Ar, H2, N2 высокой степени 
очистки. CVD-синтез дихалькогенидов обычно 
обуславливается протеканием химических реак-
ций типа: 

 

o120 360 C
4 2 4 3 2 3(NH ) MoS 2NH +H S+MoS , 

затем 
o800 C

3MoS +S 2MoS ; 

либо 
o425 C

4 2 4 2 3 2(NH ) MoS H 2NH +2H S+  3MoS ; 

или 
o500 С

3(тв) 2(газ) 2(тв) 2 (пар)MoO +H MoO +H O , 

затем 
o1000 C

2(тв) (пар) (тв) 2(газ)MoO +2S +O 2MoS ; 

3 22WO +7S 2 +3SO 2WS , 

либо 

3 2 2 2WO +3S+H +SO +H O 2WS . 
 

Давление в реакторе установки CVD-синтеза ва-
рьируется от пониженного (LP CVD) или нор-
мального (AP CVD) до сравнительно высокого.  
В качестве подложек применяются SiO2/Si, c-сап- 
фир, слюда KMg3AlSi3O10F2, h-BN, графен/SiO2/Si, 
QFEG/SiC3. В зависимости от режимов CVD-
синтеза были получены монослойные, двухслой-
ные и многослойные покрытия из дихалькогени-
дов переходных металлов с размерами доменов 
различной формы от десятков нанометров до не-
скольких сотен микрометров, в том числе распо-
ложенных перпендикулярно подложке, а также в 
виде сплошных покрытий на подложках с разме-
рами порядка нескольких сантиметров. При изме-
нении режимов CVD-синтеза могут быть получены 
монослои полупроводникового (2H), металличе-
ского (1T) или полуметаллического (1T') типов 
117. Сведения о разновидностях CVD-синтеза 
дихалькогенидов переходных металлов содер-
жаться в табл. 5. Кроме приведенных в ней спосо-
бов изготовления дихалькогенидв (MC-SL, LPE, 
CVD, MBE и др.) в последнее время развивается 
ещё ряд методов. В работе 146 описан стимули-
рованный плазмой PECVD-процесс синтеза MoS2 
при температуре 150–300 оС. Прекурсором метал-
ла служила пленка Мо (d  1 нм), а источником 
серы являлся газообразный H2S. Способ плазмо-

                                           
3 QFEG (Quasi-Free-Standing-Graphene) – графен, выра-

щенный на одной из подложек типа Pt, Ir, Cu, слабо взаимо-
действующий с ними и характеризующийся линейной дис-
персией энергии -электронов вблизи точек Дирака.  

химического травления подобного покрытия в 
CF4-плазме рассматривается в работе 147. Пер-
спективной разновидностью CVD-метода для вы-
ращивания моно- и многослойных покрытий ди-
халькогенидов является химическое осаждение из 
пара металлоорганических соединений (MOCVD). 
В работе 148 описан MOCVD-синтез MoS2 и WS2 
на 4-дюймовых подложках SiO2/Si, где источни-
ками Мо и W являлись Mo(CO)6 и W(CO)6, а ис-
точником серы был (C2H5)2S. При использовании в 
качестве источника серы (CH3)2Se методом 
MOCVD был получен WSe2 149. 

 
2.3. Бинарные 2D-халькогениды IV, III и II 

групп Периодической системы Менделеева с хи-

мическими формулами вида IV VIA B , IV VI
m nA B , 

III VIA B , III VI
m nA B  и II VIA B . Другим классом 2D-

материалов, близким к рассмотренному выше 
классу дихалькогенидов переходных металлов, 
являются материалы с химической формулой вида 
АаВVI, где ВVI – халькогены VI группы элементов 
Периодической системы (S, Se, Te), а элемент Аа 
может принадлежать группе IIIA (Ga,In), либо 
группе IVA (Sn, Si, Ge, C), либо быть элементом 
IIB группы (Zn, Cd) Периодической системы Мен-
делеева. Бинарные 2D-халькогениды, образован-
ные с участием элементов IIIA и IVA групп, могут 
существовать в форме более сложных соединений 

с химическими формулами вида IV VI
m nA B  и 

III VI
m nA B . Часть из них является слоистыми полу-

проводниками, монослои которых можно изгото-
вить методом микромеханического расщепления 
из объемных монокристаллов, выращенных мето-
дом химических транспортных реакций 75,  
протекающих для сульфидов по схеме 

2 22SnI + 2S 2SnS+2I  или 2 2 2SnI 2S SnS I    

или 2 2 3 22SnI 3S Sn S 2I   в различных темпе-

ратурных градиентах: 750–950 оС (SnS), 600–850 оC 
(SnS2), 500–650 оC (Sn2S3), соответственно 168. 

    Расчет энергий связи в бинарных 2D-
материалах, таких как SnS, SnSe, SnTe, CS, CSe. 
CTe, SiS, SiSe, SiTe, GeS, GeSe, GeTe показал, что 
стабильные монослои этих соединений могут су-
ществовать в трех возможных кристаллических 
конфигурациях: Pmn21 (puckered), P3m1 (buckled) 
и P6/mmm (planar) [200]. Наиболее стабильна кри-
сталлическая конфигурация Pmn21. Строение 
энергетических зон и параметры кристаллических 
решеток для перечисленных бинарных 2D-халько- 

генидов IV VIA B  (А = Sn, Si, Ge, C) представ- 
лены на рис. 20 и в табл. 6. Среди вышеперечис-
ленных 12-ти 2D-материалов только селенид угле-
рода (CSe) в кристаллической конфигурации 



В. П. Пономаренко, В. С. Попов, С. В. Попов, Е. Л. Чепурнов 
 

28 

Pmn21 (puckered) обладает прямой энергетической 
щелью, равной 0,905 эВ. Остальные соединения с 
кристаллическими решетками Pmn21 (puckered), и 
P3m1 (buckled) – непрямозонные полупроводники 

( ind dir
g gE <E ). В кристаллической конфигурации 

P6/mmm (planar) только SnS является узкозонным 
полупроводником с прямой энергетической ще-
лью, равной 0,142 эВ. Остальные характеризуются 
металлическим характером проводимости. Для 
бинарных 2D-халькогенидов олова (Sn) возможны 

четыре основные химические формы: IV VIA B , 
IV VI

2A B , IV VI
3A B  и IV VI

2 3A B , среди которых экспе-
риментально исследованы SnS, SnS2, Sn3S, Sn2S3, 
SnSe, SnSe2, SnTe [151, 153, 155, 167, 168, 171, 172, 
185, 186, 199, 200–206]. Их зонные и кристалло-
графические параметры для наиболее стабильных 
политипов приведены в табл. 6. Известен также 
ряд метастабильных фаз сульфидов олова с кри-
сталлической решеткой орторомбического типа 
(Cmcm), -кубического типа P213 и др. [207]. 

 

Рис. 20. Зонные структуры 2D-монослоев: сульфида олова (SnS), селенида олова (SnSe), сульфида кремния (SiS), селенида 
кремния (SiSe), сульфида германия (GeS), селенида германия (GeSe) 200, селенида индия (InSe) 155, сульфида индия (InS) 
155, сульфида галлия (GaS) 155, селенида галлия GaSe 155, сульфида цинка (ZnS) 155, селенида цинка (ZnSe) 155, 
сульфида кадмия (CdS) 155, селенида кадмия (CdSe) 155. Сокращения: pl – planar, puck – puckered, buck – buckled, ML – 
monolayer. 
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Таблица 6 
 

Свойства бинарных 2D-халькогенидов IV, III и II групп Периодической системы Менделеева 
 

2D-халькогениды вида AIVBVI: A = C, Sn, Si, Ge; B = S, Se, Te 200 

Хим. 
форм. 

Симметрия крист. решетки 
Pmn21 (puckered) 

Симметрия крист. решетки 
P3m1 (buckled) 

Симметрия крист. решетки 
P6/mmm (planar) 

Пост. решетки 
(ангстр.) 

Ширина запр. зоны 
(эВ) 

Пост. реш. 
(ангстр.) 

Ширина запр.  
зоны (эВ) 

Пост. реш.  
(ангстр.) 

Ширина запр.  
зоны (эВ) 

a  b 
dir

gE   
ind

gE   a 
dir

gE   
ind

gE   a 
dir

gE   
ind

gE   

SnS 4,047 4,347 1,644 1,447 3,757 2,602 2,315 4,694 0,142 – 
SnSe 4,260 4,453 1,025 0,929 3,916 2,446 2,219 4,888 M (метал. проводим.) 
SnTe 4,542 4,581 0,699 0,666 4,151 2,135 1,790 5,213 M 
CS 2,795 4,323 1,192 0,962 2,836 1,698 1,366 3,157 M 
CSe 3,034 4,299 0,905 – 3,063 1,762 1,547 3,546 M 
CTe 3,390 3,889 1,247 0,546 3,348 1,564 1,283 3,846 M 
SiS 3,352 4,774 1,550 1,423 3,299 2,493 2,191 4,157 M 
SiSe 3,737 4,400 0,959 0,673 3,521 2,327 2,124 4,383 M 
SiTe 4,109 4,300 0,466 0,395 3,835 2,011 1,833 4,711 M 
GeS 3,642 4,492 1,856 1,757 3,485 2,712 2,490 4,377 M 
GeSe 3,965 4,302 1,160 1,145 3,676 2,479 2,278 4,559 M 
GeTe 4,238 4,376 0,906 0,850 3,939 1,978 1,728 4,865 M 

2D-халькогениды вида: 
III VI

m n
A B  (A = In), 

IV VI

m n
A B  (A = Sn), 

III VI
A B  (A = In, Ga) и 

II VI
A B  (A = Zn, Cd); B = S, Se, Te 

Хим. 
форм. 

Параметры 
решетки 
(ангстр.) 

Запр. зона 
dir,ind

E эВ 

Параметры 
решетки 
(ангстр.) 

Запр. зона
dir,ind

E эВ 

Хим. 
форм., 

симметрия

Параметры решетки 
 (ангстр.) 

Запр. зона
dir,ind

E эВ 

-Политип (D3h) -Политип (D3d) 

In2S2 167 а = 3,80–3,92 2,53    а = 3,81–3,93 2,45    
D3h-InSe 

 
a = 3,95–4,05 

153 
с = 16,027 
153 

1,4–3,0   
153 

In2Se2 167 а = 3,95–4,09 2,16   а = 3,96–4,09 2,07   
D3h-GaS a = 3,59–3,64  

185 
с = 15,492 
185 

1,605  
1,785   
171 

 
-Политип (R3m)  

-Политип ( 3R m )  D3h-GaSe a = 3,65–3,77 
153, 186 

с = 15,6–16,9 
153 

2,25   
2,35   
171 

In2Se3 167 
a = 4,00 
c = 28,80 1,48   151  

a = 4,05 
c = 29,41 

 
1,55  201

ZnS a = 3,779–3,79 
172, 204  

– 

2,63   
172 

2,622   
204 

 

-Политип ( 3Fd m ) -Политип (141/amd) 

 Межатомн. расстояния (ангстр.) 1,91–2,01   
3,37–3,48   

[155] 
ZnSe Zn-Zn Se-Se Zn-Se [205] 

 3,85 4,11 2,46 

In2S3 202 a = 10,83 
c = 10,83 

– 

a = 7,62 
c = 32,36 

1,9–2,3   
199 

D3h-CdS a = 4,12 
[206] 

c = 6,73 
[206] 

1,72–3,23   
[155] 

CdSe a = 8,70 [175]  1,20  
[155] 
2,34   

[155] 
 Политип ( 3 1P m ) Обозначения в таблице: 

 
М – металл 

dir

gE   – прямая энергети-

ческая щель 
ind

gE   – непрямая энер        

гетическая щель 

 Политип (Pnma)  

SnS2  
168, 203  

a = 3,64 
c = 5,88 2,24   

Sn2S3 

 
a = 3,77; b = 8,88; c = 14,02   

168, 203  
1,09  

168, 203  
   Политип (Pmn21)  
  

 
Sn3S a = 3,982;  

b = 2,95 
c = 4,0 M 203 

     

 
2D-халькогениды на основе элементов IIIA 

группы (In,Ga) известны в двух основных формах: 

с химической формулой вида III VIA B (InS, InSe, 

GaS, GaSe, GaTe) и с химическими формулами 

вида III VI
m nA B  (In2S3, In2Se3, In3Se4, In4Se3, In2Te3). 

Наиболее изученными среди них являются InSe, 

GaS, GaSe, GaTe и In2Se3 [165]. Эти соединения 
могут существовать в целом ряде политипных мо-
дификаций. Например, объемный моноселенид 
индия (InSe) имеет три политипные формы (,  и ) 
с кристаллическими решетками гексагонального 
D3h типа (- и -формы) и ромбоэдрического R3m 
типа (-форма) 150–152, 165. Ширина прямой 
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энергетической щели для объемного ,- InSe  

(а = 4,05 A


, с = 16,93 A


) составляет 1,26 эВ и мо-
жет быть увеличена по мере уменьшения толщины 
образца до ультратонких значений. Для In2Se3 из-
вестны 5 политипов (, , , , ), среди которых 
-, - и -формы имеют слоистую структуру  
165, 166. Каждый монослой материала представ-
ляет собой последовательность из 5-ти атомных 
слоев Se-In-Se-In-Se, связанных в слоях сильной 
ковалентной связью и слабой межслойной Ван-
дер-Ваальсовской связью. Толщина такого моно-
слоя составляет  1 нм. Это полупроводник с пря-
мой энергетической щелью, равной 1,48 эВ. Три-
селенид -In2Se3 может кристаллизоваться как в 

ромбоэдрическую R3m (a = 4,00 A


, c = 28,80 A


), 
так и в гексагональную 2H решетки. Триселенид 

-In2Se3 кристаллизуется как в 2H- так и 3R m -

фазы (a = 4,05 A


, c = 29,41 A


). Характеристики 
нескольких стабильных политипов In2S2, In2Se2 и 
In2S3 приведены в табл. 6. Рядом авторов получе-
ны также объемные соединения индия с серой с 
общей формулой InnSn+1 от In3S4 до In5S6, соедине-
ния индия с селеном In2Se, In5Se6 и теллуром 
In3Te4, In3Te5, In2Te5 163, 164. В работе 164 
описаны свойства объемных кристаллов сложных 

халькогенидов с формулами вида III-IV VI
n mA B : In6S7 

( dir
gE  = 0,89 эВ, ind

gE  = 0,7 эВ), In4S3 (
dir
gE  = 0,8 эВ), 

In6Se7 (
dir
gE  = 0,64 эВ, ind

gE  = 0,34 эВ), In6Se4 (
dir
gE  = 

= 0,8 эВ), In5Se5 (
dir
gE  = 1,1 эВ), In4Se6 (

dir
gE  = 1,4 эВ), 

In5Se6 (
dir
gE  = 0,31 эВ), In4Te3 (

dir
gE  = 0,4 эВ), Ga2S3 

( gE  = 2,48–3,44 эВ), Ga2Se3 (
dir
gE  = 1,92 эВ), Ga2Te3 

( dir
gE  = 1,08 эВ), GeS2 ( gE  = 3,49 эВ), GeSe2 ( gE  = 

= 2,49 эВ), Si2Te3 (
dir
gE  = 2,18 эВ, ind

gE  = 1,82 эВ). 

Свойства 2D-материалов на их основе исследова-
ны недостаточно. 

Для GaS известен стабильный -политип с 
кристаллической решеткой гексагонального типа 

6 2P m  (а = 3,587 A


, с = 15,492 A


) со слоистой 
структурой, где каждый такой слой состоит из 
атомных монослоев S-Ga-Ga-S. Толщина моно-
слоя порядка 0,75 нм 150. В монослоях -GaS 
имеются как прямая, так и непрямая энергетиче-
ские щели с шириной 1,785 и 1,605 эВ соответ-
ственно. Для GaSe характерны два политипа  
-GaSe и -GaSe с кристаллическими решетками 

6hD  и 3hD  соответственно и слоистой структурой, 
состоящей из атомных монослоев Se-Ga-Ga-Se. 
Толщина такого монослоя порядка 0,8 нм 150. 

Оба политипа имеют одинаковые постоянные ре-

шетки вдоль с-оси симметрии а = 3,75 A


, 

с = 15,94 A


. В монослоях -GaSe имеются как 
прямая, так и непрямая энергетические щели  
с шириной 2,35 и 2,25 эВ соответственно. В отли-
чие от GaS и GaSe, теллурид галлия GaTe имеет 
моноклинную кристаллическую решетку C2/m  

(a = 17,32 A


, b = 4,05 A


, c = 10,54 A


). Как 3D-, 
так и 2D-кристаллы GaTe имеют одну и ту же 
прямую энергетическую щель, равную 1,7 эВ 
[150]. Известен также ряд более сложных объем-
ных соединений галлия с серой, селеном и теллу-
ром Ga2S, Ga2S3, Ga4S5, Ga2Se, Ga2Se3, GaTe3, 
Ga2Te3, Ga3Te2 163. Все простые и сложные объ-
емные бинарные соединения индия и галлия с 
халькогенами – полупроводники. 

Расчет зонной структуры атомно тонких слоев 
ZnS и CdS показал наличие прямой энергетиче-
ской щели в точке Г зоны Бриллюэна с шириной 
2,6 и 1,7–3,2 эВ соответственно [155, 172, 204, 
206]. Для ZnSe и CdSe те же расчеты показывают 
наличие непрямых энергетических переходов 
между точками К и Г зоны Бриллюэна. Ширина 
запрещенной зоны в этом случае: для ZnSe – 

ind
gE  = 1,91–2,01 эВ, dir

gE  = 3,37–3,48 эВ; для CdSe – 

ind
gE  = 1,20 эВ, dir

gE  = 2,34 эВ.  

Обзору способов изготовления тонких моно-
кристаллических пленок на основе SnS, SnSe и 
SnTe посвящена работа 169, где рассматривают-
ся CVD, MOCVD, APCVD и др. методы синтеза, 
включая прямое химическое осаждение SnS и SnS2 
путем смачивания различных подложек (металли-
ческих и неметаллических) в растворах 2SnCl  и 

2 2(NH ) CS с дальнейшим протеканием реакций 
 

o300 C
2 2 2 2 4 2SnCl +(NH ) CS+2H O SnS+2NH Cl+CO  

и 
o360 C

2 2 2 2 2 4

2

SnCl +2(NH ) CS+2O SnS +2NH Cl

2CO .

 


 

 

Для получения сверхтонких 2D-структур на осно-
ве SnS может применяться метод жидкофазного 
расслаивания объемного SnS в N-метил-2-
пирролидоне C6H9NO 158, позволивший полу-
чить структуры из нескольких бислоев сульфида 
олова с общей толщиной порядка 4 нм. В литера-
туре также описаны методы химического осажде-
ния монослоев SnS из пара (CVD), аэрозольные 
способы (AACVD), метод атомно-слоевого оса-
ждения (ALD) и др. 158, 169, 176, 177. Синтез 
GeS и GeSe методами коллоидной химии описан в 
работе 178. Для создания 2D-структур на основе 
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-In2Se3 в работах 222, 223 применялось микро-
механическое расщепление 3D-кристаллов того же 
соединения, CVD синтез на подложки из слюды 
199, низкотемпературный коллоидный синтез 201, 
высокотемпературный (850 оС) PVD синтез 224, 
Ван-дер-Ваальсовская эпитаксия (690–750 оС,  
Ar: 30–200 sccm) на подложки из графена и слюды 
199. Изготовление ультратонких слоев In2S3 ме-
тодом коллоидного синтеза (300 оС) и сольвотер-
мальным способом описано в работах 197 и 
198, соответственно.  

 
2.4. Двумерные трихалькогениды титана 

(Ti), циркония (Zr), гафния (Hf), ниобия (Nb), 
висмута (Bi) и сурьмы (Sb). Кроме рассмотрен-
ных выше дихалькогенидов переходных металлов 
с общей формулой МХ2 (М – переходной металл) 
к числу слоистых структур со слабой Ван-дер-
Ваальсовской связью между слоями относятся и 
трихалькогениды титана (TiS3, TiSe3, TiTe3), цир-
кония (ZrS3, ZrSe3, ZrTe3), гафния (HfS3, HfSe3, 
HfTe3), тантала (TaS3, TaSe3, TaTe3), ниобия (NbS3, 
NbSe3, NbTe3), открытые в 2015 году, а также три-
халькогениды висмута (Bi2S3, Bi2Se3, Bi2Te3) и 
сурьмы (Sb2S3, Sb2Se3, Sb2Te3), общие формулы 
которых имеют вид МХ3 или M2X3. Объемные  
3D-кристаллы трихалькогенидов титана начали 
исследоваться с 60-х годов прошлого столетия 
[208]. Некоторые из них (NbSe3, TaS3) давно при-
влекали внимание исследователей при изучении 
структурных переходов и сверхпроводимости, 
возникающей в NbSe3 под давлением [226]. В 2015 
году 2D-TiS3 был использован для изготовления 
FET-транзистора [209]. Не для всех трихалькоге-
нидов к настоящему времени изучены двумерные 
наноструктуры. 

Объемные 3D-кристаллы трисульфидов и 
триселенидов титана и циркония являются непря-
мозонными полупроводниками, а их трителлури-
ды обладают металлической проводимостью. Сре- 

ди них 3D-ZrS3 обладает максимальной непрямой 
энергетической щелью (1,83 эВ), а 3D-TiSe3 имеет 
непрямую энергетическую щель, равную 0,21 эВ 
[210, 212]. Кроме непрямых энергетических пере-
ходов в объемных 3D-кристаллах перечисленных 
трихалькогенидов (за исключением трителлури-
дов) обнаружены также и прямые энергетические 
переходы Г Г  (для TiS3, TiSe3, ZrSe3) и H H  
(для ZrS3), энергии которых существенно боль- 

ше, чем у непрямых ( dir
gE   ind

gE ). Объемные  

3D-кристаллы трисульфида и триселенида гафния 
являются непрямозонными полупроводниками, а 
трителлурид гафния обладают металлической 
проводимостью. Объемный трисульфид ниобия – 

также непрямозонный полупроводник ( ind
gE  0,5 эВ). 

Кристаллические решетки трихалькогенидов об-
ладают общей чертой – атомы Ta, Ti, Nb, Hf, Zr 
располагаются в центрах тригональных призм, 
вершины которых занимают атомы одного из 
халькогенов (S, Se, Te). Тригональные призмы об-
разуют бесконечные цепочки вдоль направления 
оси b. Форма призм и взаимное расположение це-
почек у разных трихалькогенидов отличаются, что 
обеспечивает различия в их свойствах. Объемные 
кристаллы трихалькогенидов Ti, Zr, Hf кристалли-
зуются в одну из двух, очень похожих кристалли-
ческих решеток, принадлежащих к одной и той же 
группе симметрии P21/m (моноклинная сингония): 
для ZrSe3, HfS3, ZrTe3 характерен, так называемый, 
ZrSe3-тип решетки, у TiS3, HfTe3 наблюдается 
TiS3-тип; ZrS3 и HfSe3, в зависимости от условий, 
могут кристаллизоваться в оба типа кристалличе-
ских решеток [210]. Кристаллическая решетка 
NbS3 принадлежит к триклинной сингонии (группа 
симметрии P1). 

Параметры кристаллических решеток и стро-
ение энергетических зон рассматриваемых 2D-
кристаллов трихалькогенидов приведены на 
рис. 21 и в табл. 7. 

 

Рис. 21. Энергетические диа-
граммы 2D-кристаллов TiS3, 
TiSe3, TiTe3, ZrS3, ZrSe3, ZrTe3 
[212], Bi2Se3 [218], Bi2Te3 [219]. 
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Таблица 7 
 

Кристаллографические и зонные параметры 2D-кристаллов  трихалькогенидов титана, циркония, гафния,  
ниобия [210–212], висмута и сурьмы [213–217] 

 

Хим. 
фор-
мула 

Пост. решетки 
(ангстр.) 

Ширина зап. зоны (эВ),  

эффективн. массы эл-ов (
*

nm )  

и дырок (
*

pm ) в единицах массы 

свободного эл-на 

Хим.
фор-
мула 

Пост. решетки
(ангстр.) 

Ширина зап. зоны (эВ),  

эффективн. массы эл-ов (
*

nm )  

и дырок (
*

pm ) в единицах массы 

свободного эл-на 

a b a b 

TiS3 4,993 5,328 

gE = 1,06 Г   Г; 
*

nm a = 1,47; 

*

nm b  = 0,41; 
*

pm a = 0,32; 

*

pm b = 0,98  

ZrS3 5,173 3,612 

gE = 1,9 H Г; 1,96 Г  Г;  

*

nm a = 1,30; 
*

nm b = 0,40 

*

pm a = 1,28; 
*

pm b = 0,42 

TiSe3 5,328 3,538 

gE = 0,57 Г B; gE = 0,70 Г   Г 

*

nm a = 0,19; 
*

nm b = 4,29; 

*

pm a = 3,57; 
*

pm b = 0,85 

ZrSe3 5,450 3,740 

gE = 0,75 Г B; gE = 1,29 Г  Г;  

*

nm a = 0,16; 
*

nm b = 6,72 

*

pm a = 3,36; 
*

pm b = 0,89 

TiTe3 5,938 3,729 M ZrTe3 5,968 3,947 M 
HfS3 5,092 3,576 1,94  HfTe3 5,941 3,882 M 

HfSe3 5,402 3,709 0,80  NbS3 4,992 6,746 1,18  
  

 
a 

0

(A)  b 
0

(A)  c 
0

(A)  gE (эВ)  
a 

0

(A)  b 
0

(A)  c 
0

(A)  gE  (эВ) 

Bi2S3 3,98 11,14 11,30 1,22 Sb2S3 11,23 11,31 3,83 1,56 
Bi2Se3 4,138 4,138 28,64 1,21 Sb2Se3 11,63 11,78 3,985 1,15 
Bi2Te3 4,384 4,384 30,487 0,74 Sb2Te3 4,264 4,264 30,458 1,07 
   

   

Примечание:   – прямая щель,  – непрямая щель; М – металл; эффективн. массы эл-ов (
*

n
m ) и дырок 

*

p
m  вычислены в ми-

нимуме зоны проводимости и в максимуме валентной зоны [212]. 
 

 
Среди трихалькогенидов Ti, Zr, Hf и Nb толь-

ко TiS3 становится прямозонным полупроводни-

ком ( dir
gE  = 1,06 эВ, Г Г ) при переходе от объ-

емной 3D-формы к двумерному кристаллу. Для 
остальных 2D-трихалькогенидов остается харак-
терной непрямозонная энергетическая структура, 
свойственная их 3D-кристаллам (TiSe3, ZrS3, ZrSe3, 
HfS3, HfSe3, NbS3), либо структура, указывающая 
на металлический характер проводимости (TiTe3, 
ZrTe3, HfTe3). Разница между энергиями прямых и 
непрямых энергетических щелей в 2D-кристаллах 
не столь велика, по сравнению с их 3D-формами. 
При этом, энергии непрямых энергетических пе-
реходов в 2D-кристаллах больше, чем в 3D-
кристаллах тех же тех же трихалькогенидов 

(например, для 3D-TiSe3 
ind
gE  = 0,21 эВ Г B , а 

для 2D-TiSe3 
ind
gE  = 0,57 эВ Г B ). Из табл. 7 

видно, что с увеличением атомного радиуса халь-
когена происходит уменьшение величины энерге-
тических щелей в полупроводниковых фазах три-
халькогенидов Ti и Zr (атомные радиусы: S – 

1,09 A


, Se – 1,22 A


, Te – 1,42 A


). Сравнение эф-
фективных масс электронов и дырок, вычислен-
ных в работе [212] для двух направлений кристал-

лической решетки (a и b), указывает на заметную 
анизотропию параметров электронно-дырочного 
газа рассматриваемых 2D-кристаллов. 

Трихалькогениды висмута (Bi) и сурьмы (Sb) 
с общей химической формулой M2X3 в форме объ-
емных 3D-кристаллов представляют собой бинар-
ные полупроводниковые соединения с шириной 
запрещенной зоны от 0,13 до 1,88 эВ (для Bi2S3  
Eg = 1,3 эВ; для Bi2Se3 – 0,16 эВ (при 77К); для 
Bi2Te3 – 0,13 эВ; для Sb2S3 – 1,88 эВ; для Sb2Se3 – 
1,11 эВ; для Sb2Te3 – 0,28 эВ) 164. Атомные 
структуры Bi2X3 и Sb2X3 (X = S, Se, Te) в направ-
лении оси с можно описать в виде 5-слойных 
сэндвичей, состоящих из двух монослоев атомов 
Bi или Sb, расположенных между тремя моносло-
ями халькогена X – Bi(Sb) – X – Bi(Sb) – X. Этот 
сэндвич представляет собой квази-двумерную 
структуру рассматриваемых трихалькогенидов 
висмута и сурьмы с толщиной (d  1–15 нм). Кри-
сталлическая решетка, примитивная ячейка кото-
рой состоит из пяти атомов, принадлежит про-

странственной группе симметрии 3 3dD R m .  
У объемных трихалькогенидов Bi2Te3, Bi2Se3, 
Sb2Te3 обнаружены свойства топологических изо-
ляторов, то есть кристаллов, являющихся в объеме 
изоляторами, но на поверхности которых из-за 
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сильного спин-орбитального взаимодействия ло-
кализуются топологически защищенные проводя-
щие состояния с линейным дираковским спектром 
214, 219, 221. 

Синтез описанных 2D-трихалькогенидов 
осуществляется различными способами. Гидро-
термальный и пиролитический способы выращи-
вания 2D-структур на основе Sb2S3 и Sb2Se3 описа-
ны в работах 217, 225. Гидро- и сольвотермаль- 
ному способам изготовления наноструктур на ос-
нове Bi2Te3 и Bi2Se3 посвящены работы 218, 219. 
Для трихалькогенидов Ta, Ti, Nb, Hf, Zr часто ис-
пользуются методы микромеханического расщеп-
ления или жидкофазного расслаивания объемных 
монокристаллов [210], сульфуризация металличе-
ских пленок при высоких температурах [209].  
В работе [209] отмечено, что температура синтеза 
оказывает сильное влияние на морфологию 2D-
слоев. Например, выращивание TiS3 при темпера-
туре 500 оС приводит к структуре слоев, в которой 
преобладают нанополоски различной длины. Вы-
ращивание при 400 оС обеспечивает получение 
2D-слоев4. Синтез сильно текстурированных тон-
ких пленок NbS3, NbSe3 методами коллоидной хи-
мии описан в работе [227]. 

  
2.5. Бинарные 2D-материалы на основе эле-

ментов V группы (AVBV) и двумерные нитриды 
элементов III группы (AIIIN) таблицы Менделеева. 
Сравнительно новым классом 2D-материалов яв-
ляются бинарные соединения на основе элементов 
V группы таблицы Менделеева с общей химиче- 

ской формулой AVBV (AsN, AsP, PN, SbAs, SbN, 
SbP). Они могут образовывать слоистые соедине-
ния с кристаллической решеткой, подобной 2D-
слоям на основе черного фосфора (-фаза), либо 
2D-слоям на основе синего фосфора (-фаза). Ор-
тогональная кристаллическая решетка -фазы рас-
сматриваемых 2D-структур характеризуется двумя 
параметрами – a1 и a2 (a1  a2), а гексагональная 
кристаллическая решетка -фазы описывается од-
ним параметром – a1  a2 (табл. 8). Расчеты, прове-
денные в работе 228, показали, что для нитридов 
PN, AsN, SbN при комнатной температуре -фаза 
более стабильна по сравнению с -фазой; для 
фосфидов – -AsP более стабилен, чем -AsP, но 
-SbP стабильнее, чем -SbP; для арсенидов –  
-SbAs более стабилен по сравнению с -SbAs. 
Расчетные зонные параметры и строение энерге-
тических зон некоторых из рассматриваемых кри-
сталлических фаз соединений AVBV приведены в 
табл. 8 и на рис. 22. Для всех -фаз характерны 
прямые энергетические переходы Г Гмежду  
Г-точками зоны Бриллюэна (AsN, AsP, PN), либо 
прямые переходы  Г Х Г Х из максимумов 
валентных зон в минимумы зон проводимости, 
лежащие между точками Г и Х. Все -фазы явля-
ются непрямозонными полупроводниками с ши-
риной непрямой энергетической щели, лежащей в 
интервале 1,27–1,70 эВ. Зонные структуры могут 
заметно меняться под действием механических 
деформаций, приложенных в различных направ-
лениях 228, 229. 

 
Таблица 8 

 

Кристаллографические и зонные параметры 2D-материалов на основе элементов V группы (АVBV) 228, 231  
и двумерных нитридов элементов III группы (AIIIN) 232 Периодической системы Менделеева 

 

Хим. 
формула 

Пост. решетки 
(ангстр.) 

Ширина запрещенной зоны 
(эВ), тип переходов 

Хим. 
формула 

Пост. решетки 
(ангстр.), а1 = а2 

Ширина запрещенной зоны 
(эВ), тип переходов 

а1 а2 

2D-АVBV и 2D-АIIIBV 

-SbAs 4,30 4,20 0,48       Г Х Г Х  -SbAs 4,00 1,27        К Г Г  
-AsP 4,60 3,60 1,01            Г Г   -AsP 3,47 1,91         К Г Г М  
-SbP 4,18 4,08 0,40       Г Х Г Х  -SbP 3,86 1,34        К Г Г  
-SbN 4,42 3,30 1,62            Г Г  -SbN 3,33 1,35        К Г Г  
-AsN 4,20 2,98 1,92            Г Г  -AsN 3,03 1,70        К Г М  
-PN 4,22 2,08 1,68            Г Г  -PN 2,78 1,48        К Г М  
BiSb 4,255 0,95–0,99   Г Г  BiAs 4,00 1,00–1,11        Г Г  

BN 2,48 7,22 K K ; 6,74 K Г   AlN 3,03–3,13 6,48 Г Г ; 5,78 K Г  
GaN 3,15 4,10 Г Г ; 4,06 K Г  InN 3,52 1,72 Г Г ; 2,05 K Г  

Примечания:  К Г Г М означает непрямой переход ( ) из максимума валентной зоны (VBM), расположенного между 
точками К и Г ( К Г ), в минимум зоны проводимости (CBM), расположенный между точками Г и М ( Г М ) и т. д. 
 

 
 
4 Температура синтеза TiS3 не должна превышать 630 оС, так как при температуре 632 оС трихалькогенид титана разлагает-

ся на TiS2 и серу. 
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Рис. 22. Энергетические диаграммы - и -политипов бинарных 2D-кристаллов соединений АVBV [228] и 2D-нитридов 
III группы (AIIIN) [232] таблицы Мендлеева. Желтым цветом отмечена запрещенная зона. 

 
3D-монокристаллы BixSb1-x образуют кристал-

лическую решетку с пространственной группой 
симметрии R3m. Противолежащие слои атомов Bi 
и Sb, связанные сильной ковалентной связью, об-
разуют бислой BiSb. Формирующие слоистую 
структуру бислои BiSb связаны слабой Ван-дер-
Ваальсовой связью. 2D-монослои BiSb образуют 
сотоподобную кристаллическую конфигурацию 
P3m1 (buckled), аналогичную силицену и герма-
нену, в которой постоянная решетки описывается 

одним параметром a = b = 4,255 A


 [230]. Для  
2D-BiAs характерна такая же кристаллическая ре-

шетка, где a = b = 4,00 A


 [231]. Двумерные кри-
сталлы BiSb и BiAs являются прямозонными по-
лупроводниками, для которых характерны прямые 
энергетические переходы Г Г  между Г-точками 

зоны Бриллюэна, причем dir
gE (BiSb)  = 0,95–0,99 эВ, 

dir
gE (BiAs)  = 1,00–1,11 эВ [231]. 2D-монослои BiSb 

можно изготовить микромеханическим или жид-
кофазным расщеплением, CVD-синтезом, молеку-
лярно-лучевой эпитаксией и др. [230]. 

Кристаллические решетки 2D-нитридов эле-
ментов III группы таблицы Менделеева (AIIIN,  
A = B, Al, Ga, In) представляют собой графенопо-
добные гексагональные структуры, характеризу-

ющиеся одним параметром решетки a( A


). Воз-
можность существования стабильных 2D-форм 
рассматриваемых нитридов исследовалась в  
2009 году в работе [233]. С увеличением атомного 

номера катиона B(5)Al(13)Ga(31)In(49) не-
прямая энергетическая щель 2D-нитридов BN, 
AlN, GaN уменьшается с 6,74 эВ для BN до 5,78 эВ и 
4,06 эВ для AlN и GaN, соответственно (рис. 22). 
2D-InN по расчетам [232] – прямозонный полу-
проводник с шириной прямой энергетической ще-
ли, равной 1,72 эВ. Прямая (переходы Г Г ) и 
непрямая (переходы K Г ) энергетические щели 
у 2D-GaN практически одинаковы. 

    Изготовление тонких слоев h-BN при оса-
ждении паров B3H6N3 (боразол) на поверхнось 
подложки Ag(111) описывалось в 1995 году в ра-
боте [234]. Впоследствии, было разработано не-
сколько методов получения двумерных монослой-
ных и многослойных структур h-BN, таких как 
микромеханическое и жидкофазное расщепление, 
CVD-синтез, описанных в обзоре [235]. Выращи-
ванию 2D-AlN на подложках Ag(111) методом мо-
лекулярно-лучевой эпитаксии при испарении Al в 
присутствии пучка атомов азота, создаваемого вы-
сокочастотным плазменным источником, посвя-
щена работа [236]. Оригинальный метод изготов-
ления 2D-GaN с использованием капсулирующих 
свойств графена описан в работе [237]. 

 

2.6. Моноатомные 2D-материалы. Вслед за 
открытием в 2004 году [1] двумерного графена – 
моноатомного материала, плоская гексагональная 
2D-решетка которого состоит только из атомов 
углерода (С), начались активные исследования 
других моноатомных 2D-материалов. К настояще-
му времени теоретически предсказаны и экспери-
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ментально синтезированы в форме 2D-слоев все 
элементы из группы VA Периодической системы 
Д. И. Менделеева (пниктогены, или пниктиды, 
англ. – pnictogens): фосфорен (P), арсенен (As), 
антимонен (Sb), висмутен Bi) и окто-нитроген 
(8N); все элементы из группы IVA: графен (С), 
силицен (Si), германен (Ge), станен (Sn), плюмбен 
(Pb), а также принадлежащий группе IIIA Перио-
дической системы двумерный борофен (B).  

2.6.1. Фосфорен и др. 2D-материалы на осно-
ве аллотропных модификаций фосфора:  

Черный фосфор (bP) или -фаза фосфора яв-
ляются одной из наиболее термодинамически 
устойчивых форм среди известных аллотропных 
модификаций фосфора. Структурно и с точки зре-
ния электронных свойств – это слоистый полупро-
водник с прямой энергетической щелью, равной 

0,33 эВ и расстоянием между слоями 5,25 A


. Кри-
сталлическая решетка 3D-bP принадлежит про-
странственной группе симметрии Pmna (ромбиче-
ская сингония) и напоминает решетку графита. 
Однако, вследствие sp3-гибридизации, ответствен-
ной за ковалентные связи между атомами фосфо-
ра, каждый монослой в кристалле 3D-bP не явля-
ется плоским, а представляет собой решетку, 
называемую в литературе «сморщенной сотопо-
добной структурой» («puckered honeycomb-
structured layer»), характеризующуюся двумя па-

раметрами решетки а1 = 3,30 A


 и а2 = 4,51–4,63 A


  
[239–241]. В 2014 году путем микромеханического 
расщепления из 3D-монокристалла -фазы фос-
фора был получен 2D-слой, названный авторами 
фосфореном [238]. Фосфорен – прямозонный по-
лупроводник с шириной прямой энергетической 

щели dir
gE ( )Г Г  = 1,67 эВ [242]. Ячейка Вигнера-

Зейтца имеет прямоугольную форму. С увеличе-
нием числа слоев ширина прямой энергетической 
щели уменьшается. 

Кроме -фазы фосфор имеет еще ряд алло-
тропных модификаций. В 2014 году была исследо-
вана -фаза фосфора, названная синим фосфором, 
имеющая кристаллическую решетку, принадле-
жащую пространственной группе симметрии 

P3m1  с ячейкой Вигнера-Зейтца в форме правиль-
ного шестиугольнмка и параметрами решетки  

а1 = а2 = а = 3,326 A


 243. Монослой -фазы  
фосфора является непрямозонным полупровод- 
ником с расстоянием между слоями равным 

5,63 A


 и шириной непрямой энергетической щели 
ind
gE ( ) К Г М Г  = 1,98 эВ 243. В том же 

году были введены в рассмотрение еще две, от- 
 

крытые расчетным путем, дополнительные алло-
тропные модификации фосфора, получившие 
наименования - и -фазы фосфора 239. Обе фазы 
обладают прямоугольными ячейками Вигнера-

Зейтца. Для -фазы  а1 = 3,41 A


, а2 = 5,34 A


 (рас-

стояние между слоями 4,24 A


), для -фазы а1 = 

= 5,56 A


, а2 = 5,46 A


 (расстояние между слоями 

5,78 A


) 243. Монослой -фазы – непрямозонный 

полупроводник, в котором ind
gE ( )Г Г Х  = 0,5 эВ, 

монослой -фазы – прямозонный полупроводник, 

где dir
gE ( )Г Г  = 0,45 эВ 239. С ростом числа 

слоев ширина запрещенных зон - и -фаз фосфо-
ра убывает. В 2015 году авторами работы 244 
класс аллотропных модификаций фосфора был 
расширен путем введения в рассмотрение четырех 
новых структурных фаз, получивших наименова-
ния -, -, - и -фазы фосфора. В - и -фазах 
каждая элементарная ячейка кристаллической ре-
шетки состоит из пары 4-х атомных структур, 
имеющих квадратную форму, а в - и -фазах 
элементарные ячейки включают пары 5-ти атом-
ных структур, ориентированных в противоположных 
направлениях. Как и в случаях -, -, - и -фаз, 
2D-монослои этих аллотропных форм не являются 
плоскими. Значения постоянных кристаллических 
решеток указанных фаз фосфора приведены в 
табл. 9. 2D-монослой -фазы фосфора – прямозон-

ный полупроводник, где dir
gE ( )Г Г  = 0,25 эВ. 

Монослои -, - и -фаз – непрямозонные полу-
проводники с шириной энергетической щели, рав-
ной 1,19 эВ, 0,87 эВ и 1,16 эВ, соответственно 
244. В 2017 году расчетным путем была предло-
жена термодинамически стабильная аллотропная 
модификация элементарного фосфора, названная 
зеленым фосфором (-фаза) 245. Трехмерный 
материал на его основе (gP, green phosphorus) име-
ет кристаллическую решетку, принадлежащую 
пространственной группе симметрии C2/m (три-
клинная сингония) и является прямозонным полу-
проводником с шириной запрещенной зоны 

dir
gE ( )Г Г  = 0,32 эВ 246. В 2015–2016 годах 

расчетным способом была показана возможность 
существования термодинамически стабильных 
аллотропных модификаций фосфора, получивших 
названия красного 247 и фиолетового 248 фос-
форов (r- и v-фазы). В 2017 году аналогичным 
способом была предложена еще одна термодина-
мически стабильная аллотропная форма, назван-
ная -фазой 249. Свойства 2D-монослоев на ос-
нове r-, v- и -фаз представлены в табл. 9.  
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Таблица 9 
 

Кристаллографические и зонные параметры моноатомных и функциализированных 2D-материалов 
 

Хим. 
фор- 
мула 

Пост. решетки 
(ангстрем) 

Ширина запрещенной зоны 
(эВ), тип переходов 

Хим. 
формула 

Пост. решетки
(ангстрем) 

Ширина запрещенной зоны (эВ), 
тип переходов 

а1 а2 а1 а2 

Моноатомные 2D-материалы на основе -, -, -,-, -, -, -, -, -, -, v-, r- аллотропных модификаций фосфора 238–249 

-P1) 3,30 4,51–4,63   dir
gE ( )   = 1,67 -P 3,41 5,34      ind

gE ( )Г Г Х  = 0,5 

-P2) 3,326 а1 = a2 = 3,326 ind
gE ( ) К Г М Г  = 1,98 -P 5,56 5,46       dir

gE ( )Г Г  = 0,45 

-P 5,37 а1 = a2 = 5,37 dir
gE ( )   = 9,25 -P 6,43 5,32      ind

gE   = 1,19 

-P 5,40 6,32 ind
gE   = 0,87 -P 5,50 6,22      ind

gE   = 1,16 

-P 6,14 7,78 ind
gE ( )Г Г Y  = 1,57 -P3) 3,4 14,9       dir

gE ( )Г Г   1,35 

v-P4) 9,25 9,26 dir
gE ( )Z Z  = 1,93–2,71  r-P5) 3,29 9,27      ind

gE ( )Г Г Х  = 1,19 

Моноатомные 2D-материалы на основе элементов VA группы (As, Sb, Bi, N) и функциализированные 2D-материалы  
на основе элементов IVA группы (C, Ge, Si, Sn, Pb) Периодической системы Менделеева [256–281] 

Название, хим. 
формула 

Пост. реш. 
(анг) 

Eg 

(эВ) 
Название, 

хим. 
форм. 

Пост. реш. 
(ангстрем) 

Eg 

(эВ) 
Название, хим. 

формула 
Пост. 
реш. 
(анг) 

Eg 

(эВ) 

         

Плюмбен, Pb 
H-Pb 

4,9257 
5,0359 

0,421 
0,983 

Cl-Pb 
Br-Pb 

5,3017 
5,3795 

0,902 
0,847 

Германен, -Ge 4,127 
4,061 

0 
0 -Ge 

F-Pb 5,1431 1,071 I-Pb 5,4441 0,693 H-Ge 4,091 1,16–1,84 Г Г   
       F-Ge 4,182 0–0,39 Г Г  
Станен, -Sn 
-Sn 

4,798 
4,639 

0 
0 

Антимонен, Sb

-фаза ( 1Pmn2 ),   -фаза ( P3m1 ) 
Силицен, -Si 3,897 

3,867 
0 
0 -Si 

H-Sn 
F-Sn 

4,719 
5,028 

0,45 
0 

-фаза 
 

a1 = 4,48–4,77 
a2  = 4,28–4,36 

0,28  H-Si
F-Si 

3,968 
3,968 

2,26–3,56 
Г М  

0,66–1,66 Г Г   
   -фаза a = 4,01–4,12 0,76     

Графен, -С 2,468 п/м Висмутен, Bi Арсенен, As   

Графан, H-C 
 

2,539 
 

3,56–7,0  
 

bBi 
wBi 
awBi 
 

a = b = 4,38 
a = 3,15;  
b = 4,51 
a = 4,94; 
b = 4,55 

0,317   
0,027   
0,381  

 

-фаза ( 1Pmn2 ) 

 

a1 = 3,68 
a2 = 4,77 

0,9 Г Г   

0,83 Г Y Г   
Флюрографен 
F-C 

2,609 
 

3,29–5,16  -фаза ( P3m1 ) 
a = 3,607 

1,96 Г Г  

1,64 Г Г М  
Борофен 
12В 

a = 2,92 
b = 5,08 м 

Борофен 
6В 

a = 1,613 
b = 2,866 м 

   

 
 
Борофан,  
H-wB 

 
 
a = 3,04 
b = 3,38 

м 

 
-SiC 
-SiC 
H-SiC 
F-SiC 

 
3,100 
3,098 
3,124 
3,168 

 
2,54 
2,54 
4,04 
1,94 

 
 
Окто-нитроген, 
8N 

 
 
a = 4,419 

 
 
4,7   

         

         

Примечания: 1) – фосфорен – 2D-слой черного (black) фосфора, 2) – 2D-слой синего (blue) фосфора, 3) – 2D-слой зеленого (green) фос-
фора, 4) – 2D-слой фиолетового (violet) фосфора, 5) – 2D-слой красного (red) фосфора;  К Г Г М  означает непрямой переход (  ) 
из максимума валентной зоны (VBM), расположенного между точками К и Г ( К Г ), в минимум зоны проводимости (CBM), распо-

ложенный между точками М и Г ( M Г ),   – означает прямой переход и т. д.   
 

 
Число возможных аллотропных модификаций 

фосфора не исчерпывается вышеописанными кри-
сталлическими формами. В работах 250, 251 рас-
сматриваются свойства аллотропных модификаций 
фосфора с кристаллическими ячейками из 8-ми ато-
мов фосфора, либо кристаллических фаз с гекса-
гональными ячейками в форме 6-ти угольных 
«звезд» («hex-star»). 

Отметим, что до последнего времени экспе-
риментально были реализованы только двумерные 
монослои на основе - и -фаз фосфора. Квази-
двумерные слои на основе -фазы фосфора изго-

тавливались микромеханическим, жидкофазным, 
электрохимическим расщеплением объемных мо-
нокристаллов черного фосфора, травлением слоя 
черного фосфора в кислородной или аргоновой 
плазме, CVD-методом 252. Для изготовления 
монослоев на основе -фазы может применяться 
молекулярно-лучевая эпитаксия на подложки из 
Au(111), причем в качестве источника использует-
ся -фаза 253, 254. 

2.6.2. Функциализированный графен: 
Свободно подвешенный графен не имеет за-

прещенной зоны, что ограничивает его приборные 
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применения. Монослой свободно подвешенного 
графена – близкая к идеально плоской двумерная 
структура с очень небольшой волнистостью по-
верхности в направлении оси z ( 1 нм) [255]. Та-
кие графеноподобные двумерные структуры часто 
называют -фазами, в отличие от квазидвумерных 
структур, которые могут иметь существенное от-
клонение от идеальной плоскостности в направле-
нии z, связанные с типом кристаллической решет-
ки [200, 256]. Гексагональным графеноподобным 
решеткам обычно свойственны одна из возмож-
ных кристаллических конфигураций: планарная 
(или -фаза), принадлежащая пространственной 
группе симметрии P6/mmm (гексагональная син-
гония); конфигурация, обозначаемая в литературе 
buckled (или -фаза), принадлежащая простран-

ственной группе симметрии P3m1  (тригональная 
сингония); конфигурация, обозначаемая в литера-
туре puckered, с пространственной группой сим-
метрии 1Pmn2  (ромбическая сингония) [256].  

Сразу же за открытием графена начались по-
иски способов управления его энергетической 
зонной структурой с целью создания в ней энерге-
тической щели (запрещенной зоны). К числу таких 
способов относится процесс функциализации, со-
стоящий в химическом присоединении атомов во-
дорода (по одному к каждому атому углерода) или 
присоединении атомов фтора. В обоих случаях это 
приводит к появлению прямой энергетической 
щели в энергетическом спектре графана (H-C) и 
флюрографена (F-C) – термодинамически ста-
бильных квазидвумерных производных графена 
[256]. Каждый атом углерода в графене окружен 
тремя ближайшими атомами и имеет четыре  
валентных электрона, из которых три образуют 
sp2-гибридизированные оболочки, формирующие 
три ковалентные химические -связи. Как было 
экспериментально показано в 2010 году, можно 
искусственно синтезировать 2D-структуры, по-
строенные на основе определенных смешанных 
типов гибридизации, например sp–sp2 или sp3-sp 
[257]. Это положило начало исследованиям нового 
семейства графеновых производных – графина, 
графдина, графенилена, бифенилена, октаграфена 
[258–261]. 

2.6.3. 2D-материалы на основе элементов  
IV группы (силицен, германен, станен плюмбен): 

Графеноподобные гексагональные 2D-струк- 
туры кремния (Si), германия (Ge), олова (Sn), по-
лучившие названия силицен, германен и станен в 
кристаллической конфигурации -фазы термоди-
намически стабильны, тогда как их -фаза счита-
ется скорее метастабильной [256, 262, 263]. В сво-
бодном состоянии и - и -фазы обладают 
металлической проводимостью (рис. 23), хотя 

строгий учет спин-орбитального взаимодействия, 
проведенный в работе [264], указывает на возмож-
ность наличия энергетической щели малой вели-
чины. Например, для станена спин-орбитальное 
взаимодействие открывает прямую энергетиче-

скую щель dir
gE ( )K K  = 0,07 эВ. Функциализа-

ция путем присоединения атомов водорода или 
фтора приводит к появлению заметных прямых и 
непрямых энергетических щелей в спектрах сили-
цена и германена (табл. 9), тогда как фторирова-
ние не изменяет металлического характера прово-
димости в станене. Возможность существования 
термодинамически стабильной 2D-формы свинца 
(плюмбена) в виде нескольких кристаллических 
фаз была проанализирована в работе [265]. Свой-
ства плюмбена, функциализированного водородом 
(Н), фотором (F), а также галогенами Cl, Br и I, 
исследованы в работе [266] и представлены в 
табл. 9. 

 
2.6.4. 2D-материалы на основе элементов  

V группы (антимонен, арсенен, висмутен, окто-
нитроген): 

Известны 4 аллотропные модификации (кри-
сталлические фазы), в которые может кристалли-
зоваться монослои сурьмы (антимонена), называ-
емые -, -, - и -фазами [267]. -Фаза 
антимонена представляет собой квазидвумерную 
кристаллическую решетку ( 1Pmn2 , puckered), ха-
рактеризующуюся двумя параметрами a1 и а2 и 
имеет непрямую энергетическую щель, равную 
 0,28 эВ. -Фаза антимонена кристаллизуется в 

двумерную решетку ( P3m1 , buckled) с параметром 

a = 4,01–4,12 A


 и шириной запрещенной зоны, 
равной  0,76 эВ. Подобно - и -фазам фосфоре-
на, - и -фазы антимонена имеют прямоугольные 
кристаллические решетки и не являются термоди-
намически стабильными. Двумерные кристаллы 
мышьяка (арсенена) имеют две аллотропные мо-
дификации (фазы): -фаза кристаллизуется в ква-
зидвумерную кристаллическую решетку ( 1Pmn2 , 

puckered) с параметрами решетки a1 и а2, -фаза 
имеет квазидвумерную кристаллическую решетку 

типа P3m1  (buckled) с параметром решетки а 
(табл. 9). -Фаза более термодинамически ста-
бильна по сравнению с -фазой. -Фаза имеет  
непрямую энергетическую щель, равную 0,831 эВ, 
а для -фазы характерна непрямая щель, рав- 
ная 1,635 эВ [268]. Шириной обеих щелей можно 
управлять, прикладывая механическое растяже- 
ние или сжатие. Самый тяжелый из элементов  
V группы Периодической системы висмут  
(Bi; 208,98 а.е.м.) в форме  объемных  3D-кристаллов 
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Рис. 23. Энергетические диаграммы моноатомных 2D-материалов, включая функциализированные водородом (H)  
и фтором (F): H-графан, F-флюрографен, германен, H-германен, F-германен, H-силицен, F-силицен [155];  
bP-фосфорен [242]; станен [282]; H-плюмбен [266]; b-Bi висмутен [269]; -Sb антимонен [284]; арсенен (puck),  
арсенен (buck) [268]; борофен [283]; окта-нитроген [271]. 
 

с гексагональной кристаллической решеткой при 
нормальных условиях имеет устойчивую ромбо-
эдрическую структуру (пространственная группа 

симметрии R3m , а = 0,4746 нм), а при повышен-
ных давлениях может образовывать метастабиль-
ные формы с кристаллическими структурами типа 

моноклинной ( C2/m ), кубической ( Im3m ) и др.  
В работе [269] описаны 3 аллотропные модифика-
ции (фазы) двумерных монослоев висмута (вис-

мутена) с параметрами, представленными в 
табл. 9. В газообразном состоянии азот (N) пред-
ставляет собой наиболее термодинамически ста-
бильную форму самого легкого из элементов  
V группы Периодической системы Менделеева 
(14,0068 а.е.м.). Вместе с тем, исследования 2D-
монослоев азота (нитрогена) показали также воз-
можность существования их нескольких стабиль-
ных структурных форм [270–272]. Кроме графе-
ноподобных сотовых структур, состоящих из 6-ти 
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атомных колец, могут быть термодинамически 
стабильными структуры, состоящие из 8-ми атом-
ных колец азота, имеющие решетку типа 
«buckled» (8-N, окта-нитроген). Эта форма явля-
ется полупроводником с шириной непрямой энер-
гетической щели, равной 4,7 эВ [271]. 

2.6.5 Функциализированные борофен и карбид 
кремния: 

Двумерные (фаза 12) и квазидвумерные  
(фаза 6) монослои бора (борафены) были недавно 
синтезированы с использованием молекулярно-
лучевой эпитаксии на подложках из серебра 
Ag (111), в котором растворимость бора прене-
брежимо мала [273–281]. 12-фаза содержит пять 
атомов бора на примитивную ячейку и принадле-
жит пространственной группе симметрии Pmmm, 
а 6-фаза содержит два атома бора на ячейку и от-
носится к пространственной группе симметрии 
Pmnm. Обе фазы имеют металлический характер 
проводимости (табл. 9, рис. 23). Функциализация 
борофена водородом не меняет характера прово-
димости, оставляя ее металлической. В табл. 9 
также представлены результаты функциализации 
карбида кремния водородом и фтором [256]. 

 
2.7. Двумерные оксиды и галогениды. Кро-

ме рассмотренных выше бинарных 2D-материалов 
на основе элементов V группы с общей химиче-
ской формулой AVBV, большой интерес вызывают 
исследования 2D-монооксидов элементов IV группы 
Периодической системы Менделеева вида AIVO  
(A = C, Si, Ge, Sn). Эти бинарные монооксиды 
AIVO, как и бинарные хальклгениды вида AIVBVI 
(A = C, Si, Ge, Sn; B = S, Se, Te), могут существо-
вать в трех возможных кристаллических модифи-
кациях: 1Pmn2  (puckered), P3m1  (buckled) и 

P6/mmm  (planar). В работе 200 путем сравнения 
величин энергий связи показано, что наиболее 
термодинамически стабильной конфигурацией 
является 1Pmn2 . Конфигурация P6/mmm  наиме-
нее стабильна, а конфигурация P3m1  занимает 
промежуточное положение близкое к 1Pmn2 .  
В табл. 10 и на рис. 24 приведены параметры 
крсталлических решеток для CO, SiO, GeO, SnO и 
картины энергетических зон для нескольких кри-
сталлических модификаций SnO и CO. Все выше-
перечисленные бинарные монооксиды проявляют 
свойства непрямозонных полупроводников. Ис-
ключения составляют монооксид углерода (СО) в 
конфигурации P6/mmm  (planar), проводимость 
которого носит металлический характер, и моно-
оксид кремния (SiO) в конфигурации 

1Pmn2  (puckered), который является прямозонным 

полупроводником ( dir
gE  = 1,449 эВ). Для SiO, GeO, 

SnO разница между энергиями прямых и непря-
мых переходов во всех кристаллических модифи-
кациях не превышает 0,484 эВ. 

Как и рассмотренные выше дихалькогенды 
переходных металлов (М), их диоксиды (МО2) мо-
гут существовать в виде двух политипных форм –
2Н-фазы с гексагональной симметрией и 1Т-фазы, 
обладающей тригональной симметрией [285]. Как 
видно из табл. 10, все перечисленные в ней диок-
сиды переходных металлов, а также 2Н- и 1Т-фазы 
GeO2 и SnO2 являются непрямозонными полупро-
водниками, где ширина непрямой энергетической 

щели gE  заметно меньше, чем ширина прямой 

Eg
 . 

Подобно MoS2 и WS2, оксид вольфрама (VI) 
WO3 относится к числу наиболее изученных со-
единений переходных металлов с кислородом 
[286–301]. В настоящее время известны пять кри-
сталлических модификаций WO3 (-, -, -, -,  
-фазы), среди которых - и -фазы имеют моно-
клинную симметрию кристалической решетки 
(пространственные группы симметрии 1P2 /n  и 

1P2 /c , соответственно), -фаза обладает триклин-

ной симметрией ( P1), -фаза имеет тетрагональ-
ную симметрию ( P4/ncc  либо P4/nmm ), а у  
-фазы сингония кристаллической решетки орто-
ромбическая (пространственная группа симметрии 
Pnma ) [290, 293]. Теоретически может существо-
вать «идеальная» кубическая фаза, однако сведе-
ний о ее экспериентальном изучении в литературе 
нет. Температурные интервалы, в которых пере-
численные фазы термодинамически стабильны, 
составляют для -фазы 17–230К, для -фазы  
230–300К, для -фазы 300–623К, для -фазы  
623–1020К, для -фаз 1020–1171К (в случае 
P4/ncc  симметрии) и от 1171К до температуры 
плавления 1700К (в случае P4/nmm  симметрии) 
[293]. Исследование энергетических спектров, 
теоретически проведенное в работе [293], показало 
что триклинная -фаза, а также обе моноклинные 
- и -фазы являются прямозонными полупровод-
никами с величинами энергетических щелей 

dir
gE (Г Г) , равными 3,04 эВ, 2,93 эВ и 3,279 эВ, 

соответственно. Оксид молибдена (VI) MoO3 так-
же может существовать в нескольких кристалли-
ческих модификациях, среди которых термодина-
мически стабильной считается орторомбическая  
-фаза (пространственная группа симметрии 
Pbnm ). В энергетическом спектре - MoO3 имеет-

ся непрямая энергетическая щель ind
gE (М Г)  

шириной 2,2 эВ [297]. 
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Таблица 10 
 

Свойства оксидов, ди- и триоксидов, ди- и тригалогенидов 
 

2D-монооксиды элементов IV–VI групп Периодической системы [200] 

Хим. 
формула 

Симметрия крист. решетки 

12Pmn  (puckered) 
Симметрия крист. решетки 

3 1P m  (buckled) 
Симметрия крист. решетки 

6 /P mmm  (planar) 

Пост. решетки 
(ангстр.) 

Ширина запр. зоны 
(эВ) 

Пост. 
реш. 

(ангстр.) 

Ширина запр. 
зоны (эВ) 

Пост. 
реш.  

(ангстр.) 

Ширина запр. зоны 
(эВ) 

a  b dir
gE   ind

gE   a dir
gE   ind

gE   a dir
gE   ind

gE   

CO 2,180 4,010 1,631 1,370 2,454 3,493 3,284 2,923 M 

SiO 2,739 4,701 1,449 – 2,815 1,069 9,706 3,461 0,098 0,035 

GeO 3,055 4,801 2,963 2,759 3,124 2,582 2,232 3,653 0,685 0,675 

SnO 3,400 4,764 2,787 2,682 3,442 2,122 1,638 3,924 0,879 0,818 
           

2D-диоксиды переходных металлов, германия и олова [285] 

Хим. 
формула 

а 
анг. 

h 
анг. 

gE /Eg


 

в элек-
тронволь-
тах  

Хим. 
формула 

a 
анг. 

h 
анг. 

gE /Eg


 

в элек-
тронволь-
тах 

Хим. 
формула 

a 
анг. 

h 
анг. 

gE /Eg


 

в элек-
тронволь-
тах 

2H-CrO2 2,63 2,34 1,64/2,45 2H-
MoO2 

2,82 2,45 2,20/2,94 2H-SnO2 3,09 2,46 2,66/3, ,31 

2H-GeO2 281 2,32 4,24/4,62 1T-NiO2 2,84 1,91 2,15/2,31 1T-SnO2 3,22 2 5,38/5,93 

1T-GeO2 2,9 1,96 7,07/7,55 1T-PbO2 3,39 2,14 3,03/3,26 2H-TiO2 2,88 2,26 3,72/3,83 

2H-HfO2 3,12 2,34 4.50/4,60 1T-PdO2 3,09 1,96 2,84/3,24 1T-TiO2 2,99 1,94 5,74/5,97 

1T-HfO2 3,25 1,95 7,98/8,21 1T-PtO2 3,14 1,9 3,59/4,00 2H-ZrO2 3,14 2,33 4,08/4,19 

1T-MnO2 2,89 1,93 – 2H-ScO2 3,22 2,07 – 1T-ZrO2 3,26 1,93 7,76/8,25 

2H-WO2 2,83 2,48 2,65/3,18         

Q2D-триоксиды переходных металлов (ультратонике слои d  10 нм) [286–301] 

Хим. 
формула 

а 
(анг.) 

 в 
 (анг.) 

с  
(анг.) 

Хим. 
форм. 

a  
(анг) 

b  
(анг.) 

c  
(анг.) 

Хим. 
форм. 

a  
(анг.) 

b 
(анг.) 

c 
(анг.) 

-WO3 7,378 7,378 7,664 -WO3 7,306 7,540 7,692 -WO3 5,25 – 3,91 

-WO3 7,309 7,522 7,686 -WO3 7,384 7,512 3,846     
            

-MoO3 3,88 3б65 – h-MoO3 a = b = 10,542 3,718    

Q2D-дигалогениды МХ2 переходных металлов (M = Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Zr; X = Cl, Br, I) [302] 

Хим. 
форм. 

Структ. 
тип  

dM-M 
(анг.)  

dlayer  
(анг.) 

Хим. 
форм. 

Структ.
тип 

dM-M 

(анг.)  
 dlayer 
(анг.) 

Хим.
форм. 

Структ. 
тип  

dM-M 

(анг.)  
dlayer 
(анг.) 

TiCl2 CdI2 3,56 5,88 TiBr2 CdI2 3,63 6,49 TiI2 CdI2 4,11 6,82 

VCl2 CdI2 3,6 5,83 VBr2 CdI2 3,77 6,18 VI2 CdI2 4,06 6,76 

MnCl2 CdCl2 3,71 5,86 MnBr2 CdI2 3,89 6,27 MnI2 CdI2 4,16 6,82 

FeCl2 CdCl2 3,6 5,83 FeBr2 CdI2  3,78 6,23 FeI2 CdI2 4,03 6,75 

CoCl2 CdCl2 3,54 5,81 CoBr2 CdI2 3,69 6,12 CoI2 CdI2 3,96 6,65 

NiCl2 CdCl2 3,48 5,8 NiBr2 CdCl2 3,7 6,09 NiI2 CdCl2 3,9 6,54 

ZrCl2 MoS2 3,38 6,45         

Тригалогениды МХ3 переходных металлов (M = Ti, V, Cr, Fe, Mo, Tc, Ru, Rh, Ir;  X = Cl, Br, I) [302] 

TiCl3 BiI3 3,53 5,83 TiBr3 BiI3 3,74 6,21  

VCl3 BiI3 3,47 5,78 VBr3 BiI3 3,7 6,21  

CrCl3 AlCl3 3,44; 3,44 5,80 CrBr3 BiI3 3,64 6,11 CrI3 AlCl3 3,96; 3,97 6,62 

FeCl3 BiI3 3,50 5,80 FeBr3 BiI3 3,69 6,13  

MoCl3 AlCl3 2,76; 3,71 5,99   

TcCl3 AlCl3 2,86; 3,60 5,86   

RuCl3 AlCl3 3,45; 3,45 5,69    

RhCl3 AlCl3 3,44; 3,43 5,70 RhBr3 AlCl3 3,62; 3,62 6,00 RhI3 AlCl3 3,91; 3,90 6,45 

IrCl3 AlCl3 3,46; 3,45 5,64 IrBr3 AlCl3 3,67; 3,64 6,01 IrI3 AlCl3 - 6,54 
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Рис. 24. Энергетические диаграммы оксидов, триоксидов и тригалогенидов: CO, SnO 200, WO3 293, MoO3 297, MoCl3, 
MoBr3, FeCl3, FeBr3 155. 

 
Галогениды переходных металлов с общими 

химическими формулами вида MY2 и MY3, где М – 
катион переходного металла, Y – анион галогена  
(Y = Cl, Br, I, F), образуют обширную группу  
2D-материалов, привлекающую внимание в связи 
с исследованиями явлений низкоразмерного маг-
нетизма, Ван-дер-Ваальсовых гетероструктур и др. 
302–315. Ионный радиус анионов в хлоридах, 

бромидах и иодидах сравнительно велик ( 2 A


), 

а ионный заряд анионов Y  мал, что способствует 
образованию слоистой структуры в этих соедине-
ниях. Фториды переходных металлов, напротив, 

имеют малый ионный радиус ( 1 A


) и обычно 
формируются в виде 3D-монокристаллов. Пред-
ставленные в таблице 10 дигалогениды переход-
ных металлов MY2 образуют слоистые кристаллы 
с решеткой, подобной решетке CdI2 (тригональная 

сингония, P3m1 ) или решеткой типа CdCl2 ( R3m ). 

Дихлорид и дийодид циркония (ZrCl2, ZrI2) обла-
дают решетками с конфигурациями вида 1P2 /m  и 

1Pmn2 , соответственно. Тригалогениды могут 

кристаллизоваться в решетки типа BiI3 ( R3 ), AlCl3 
( C2/m ) и др. 302. Кристаллографические пара-
метры части этих соединений представлены в 
табл. 10. Экспериментально к настоящему време-
ни изучено небольшое количество галогенидов 
312. Они могут проявлять свойства изоляторов, 
металлов или обладать полупроводниковыми 
свойствами. Зонные структуры MoCl3, MoBr3, 
FeCl3, FeBr3 показаны на рис. 24 155. С участием 
галогенов образуется и ряд новейших тройных 
соединений с общей химической формулой 
An+1MnX3n+1, где A = Cs, M = Pb, Sn, X = Cl, Br, I,  
n = 16 и структурой пировскита, представляю-
щих собой полупроводники с прямой энергетиче-
ской щелью величиной 0,62,9 эВ 316, 317. 
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3. Заключение 
 

Несмотря на обнаруженные многообещающие 
свойства многих двумерных материалов, их широ-
кое внедрение в нано- и фотоэлектронику требует 
поиска 2D-наноструктур, оптимальных с точки 
зрения оптических, фотоэлектрических и струк-
турных свойств. В статье представлен обзор ре-
зультатов теоретических и экспериментальных 
работ, опубликованных в последнее время по син-
тезу и изучению структурных и электронных 
свойств двумерных и квазидвумерных материалов 
с целью уточнения наиболее оптимальных спосо-
бов и областей их применения в нано- и фотоэлек-
тронике. Объем настоящей статьи не позволяет 
даже кратко охватить все известные на сегодня 
двумерные материалы, число которых приближа-
ется к тысяче. Исследования к настоящему време-
ни проведены в отношении большого количества 
моноатомных, бинарных и тройных соединений, 
таких как графен и его производные, моноатомные 
и бинарные материалы на основе химических эле-
ментов, принадежащих различным группам Пери-
одической системы Д. И. Менделеева, моно-, ди-, 
триоксиды, халькогениды и галогениды переход-
ных металлов и др. По значительной части этих 
веществ предложены способы получения совер-
шенных монослоев, а также структур, содержащих 
несколько монослоев материала, такие как атомно-
слоевое осаждение, различные виды эпитаксии, 
включая молекулярно-лучевую, золь-гель и гидро-
термальные методы и др. Активное развитие по-
лучили методы моделирования кристаллографиче-
ских структурных и зонных параметров 
двумерных и квазидвумерных структур. Значи-
тельная доля первой части обзора посвящена ме-
тодам синтеза и управления электронными свой-
ствами графена, его производных и структурных 
аналогов, так как эти методы и созданные физико-
технологические модели могут оказаться полез-
ными при работах с новыми 2D-материалами, по-
явление которых продолжает происходить нарас-
тающими темпами. Кинетические и другие 
свойства рассмотренных двумерных материалов и 
наноструктур на их основе, явления переноса, оп-
тические и фотоэлектрические свойства 2D-прибо- 
ров будут описаные во второй части статьи. 
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Some synthesis methods, crystal parameters and band structure of two-dimensional and quasi-two-
dimensional materials are reported, such as graphene, transitional metal dichalcogenides of IV-VIII 

groups, binary 2D-chalcogenides  IV VIA B , IV VI
m nA B , III VIA B , III VI

m nA B , II VIA B  of transitional 

metals IV, III and II groups, trichalcogenides of Ti, Zr, Hf, Bi and Sb, 2D-materials V VA B  (AsN, 

AsP, PN, SbAs, SbN, SbP), 2D-materials IIIA N  (A = Al, Ga, In, B), monoatomic 2D-materials 
(phosphorene P, plumbene Pb, stanene Sn, germanene Ge, silicene Si, antimonene Sb, arsenene As, 
bismuthene Bi, borophene B, octo-nitrogene 8-N), fuctionalization of graphene and SiC, 2D-oxides 
CO, GeO, SnO, 2D-dioxides of transitional metals and Ge, Sn, 2D-trioxides MoO3 and WO3, transi-
tional metal di- and trihalides. 
 
Keywords: 2D-materials, graphene, dichalcogenides, trihalides, chemical vapour deposition (CVD), 
band structure, crystal lattice. 
 
 


