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خلاصه
[bookmark: _Hlk106741790][bookmark: _Hlk106606415]در این پژوهش ، نانوساختار های دی سولفید تنگستن به روش رسوب بخار شیمیایی گرمایی در کوره سه ناحیه ای بر روی زیر لایه های  سنتز شدند. بدین منظور پودرهای گوگرد و اکسید تنگستن به ترتیب در ناحیه های اول و سوم در دما های C°220 و c°1100  تحت جریان گاز آرگون قرار گرفتند. سپس نمونه ها جهت بازپخت ، در بوته ای در مرکز کوره تک ناحیه ای قرار داده شدند.  لایه های رشد یافته تحت گاز های مختلف آمونیاک ، هیدروژن ، اکسیژن و آرگون  در دمای °450 به مدت 30 دقیقه مجدد پخت شدند. جهت بررسی اثر بازپخت، آنالیز های پراش اشعه ایکس ، طیف سنجی رامان و طیف سنجی فرابنفش-مرئی انجام شد. نتایج حاکی از تاثیر اتمسفر هیدروژن بر روی بهبود خواص اپتیکی لایه های سنتز شده است.
کلمات کلیدی: دی سولفید تنگستن ، رسوب بخار شیمیایی گرمایی، خواص اپتیکی و عملیات حرارتی
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Abstract:
In this study, tungsten disulfide nanostructures were synthesized on Si/Sio2 substrates by thermal chemical vapor deposition in a three-zone furnace. For this purpose, sulfur and tungsten oxide powders were exposed to argon gas in the first and third regions at 220 ° C and 1100 ° C, respectively. The samples were then placed in a plant in the center of a single-zone furnace for annealing. The grown layers were reheated under various gases of ammonia, hydrogen, oxygen and argon at 450 ° C for 30 minutes. To evaluate the annealing effect, X-ray diffraction, Raman spectroscopy and Ultraviolet-Visible spectroscopy were performed. The results indicate the effect of hydrogen atmosphere on improving the optical properties of the synthesized layers. 
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[bookmark: _Hlk102747454]فلزات واسطه دو بعدی دی کالکوژنید ها (TMDCs) که برای اولین بار در سال 2010 میلادی به صورت تجربی سنتز شدند ، نیمه هادی های نازک اتمی از نوع MX2 هستند که در آنها،  M یک اتم فلز واسطه (Mo, Nb , W, Ti ,..)  و X یک اتم کالکوژن (Se , S , Te) است. در جدول تناوبی ، گروه های 4 تا 10 متعلق به فلزات واسطه هستند و دارای تعداد متفاوتی الکترون در لایه d هستند. این تفاوت سبب ایجاد خواص مختلف الکتریکی مانند نیمه فلز، نیمه رسانا و ابر رسانا می شود.  به طور معمول ، TMD ها دارای گاف نواری از  مرتبه 1  تا 2.5 الکترون ولت هستند که در ناحیه فرکانس های مادون قرمز نزدیک تا ناحیه نور آبی می باشد. تک لایه های TMDC دارای ضخامت بین 0.6 – 0.7 نانومتر هستند که از آرایش 6 ضلعی از اتم فلزات واسطه که بین دو لایه اتم های کالکوژن قرار گرفته اند تشکیل شده است. در TMDC ها ، پیوند های درون لایه ای M-X بین اتم فلز واسطه و اتم های کالکوژن بعنوان پیوند کووالانسی در نظر گرفته می شود. لایه های منفرد MX2 توسط نیرو های وان در والسی بین لایه ای غیر کووالانسی و نسبتا ضعیف تر در کنار هم نگه داشته می شوند که امکان برش آسان در امتداد سطح یا سطوح لایه ها را فراهم می کند. 
در میان بسیاری از مواد نیمه هادی دو بعدی ، TMDC ها به دلیل شکاف های نواری مناسب ، پایداری خوب در محیط ، ویژگی های الکتریکی و نوری عالی ، امیدوارکننده ترین گزینه ها هستند. یکی از ویژگی های قابل توجه اعضای گروه TMDC ،  تبدیل گذار الکترونی غیر مستقیم از باند ظرفیت به رسانش به گذار مستقیم با کاهش ضخامت ماده از چند لایه به تک لایه می باشد. این تغییر خواص اپتیکی ناشی از برهمکنش لایه های مجاور است.
مواد TMDC دارای اکسایتون های بسیار پایدار با انرژی در بازه  0.5 – 1 الکترون ولت برای تک لایه ها در دمای اتاق هستند که باعث برگزیده
 شدن آن ها برای بسیاری از کاربرد ها شده است. در  ساختارهای تک لایه، جفت الکترون-حفره و اکسیتون ها در لایه بسیار محدود و نسبت به محیط نور بسیار حساس هستند. خاصیت جالب دیگر جذب نور در تک لایه  از برخی مواد TMDC می تواند بیشتر از 10% باشد. 
WS2 یکی از مواد دی کالکوژنید های فلزات واسطه است که در مقایسه با سایر TMD ها دارای خواص اپتوالکترونیکی قابل توجه ای شامل تحرک الکترونی نسبتا بالا ، انرژی اکسایتون بزرگ ، شکاف نواری وابسته به لایه ، شکاف قوی اسپین-دره ، نورتابی قوی (PL) است. در نتیجه این ویژگی ها ، این ماده می تواند کاندید مناسبی برای طیف گسترده ای از کاربرد ها در ترانزیستور ها ، دیود ها ، دستگاه های تابش نوری (LED) و بسیاری موارد دیگر است. 
لایه های سنتز شده قبل و بعد از عملیات حرارتی به وسیله آنالیز های مشخصه یابی شامل پراش اشعه ایکس ، طیف سنجی رامان و طیف سنجی فرابنفش-مرئی اثر آنیل گاز های مختلف ( آمونیاک – هیدروژن – آرگون و اکسیژن) نانو ساختار های سنتز شده توسط نتایج بدست آمده بررسی و نمودار های قبل و بعد آنیل هر یک از نمونه ها تحلیل شده است.
روش سنتز و بازپخت

در این پژوهش نانو ساختار WS2 با روش رسوب بخار شیمیایی گرمایی (TCVD) به صورت تک مرحله ای سنتز می گردند. سپس در کوره تک ناحیه ای به روش حرارتی در محیط گاز های مختلف بازپخت می شوند. از آنالیز های مشخصه یابی های پراش اشعه X ، طیف سنجی رامان و طیف سنجی فرابنفش-مرئی جهت بررسی خواص کریستالی و اپتیکی ساختار های رشد یافته، بهره گرفته خواهد شد.
در سیستم رشد تک مرحله ای در کوره 3 ناحیه ای با گاز حامل آرگون ، پودر WO3 به مقدار 0.1 گرم در مرکز ناحیه سوم که نزدیک به قسمت خروجی گاز آرگون در دمای  1100°و زیر لایه Si/SiO2 با ضخامت  اکسیدی حدود 150 نانومتر در قسمت بالای پودر WO3 با فاصله 2 میلیمتر قرار گرفت. پودر گوگرد به مقدار تقریبا 2 گرم در مرکز ناحیه اول در دمای °220 قرار داده شد. در هنگام رشد از گاز آرگون بعنوان گاز حامل با فلوی 114 سانتیمتر مکعب بر دقیقه استفاده شد. کوره با شیب مشخص در مدت 30 دقیقه به دماهای مورد نظر رسید و یک ساعت در این دماها پایدار و ثابت ماند.








[bookmark: _Hlk102759173]جهت بررسی اثر بازپخت بر روی خواص اپتیکی و ساختاری لایه های رشد یافته در اتمسفر های مختلف ، آنها را در بوته ای در مرکز کوره تک ناحیه ای قرار داده سپس توسط گاز های مختلف NH3 ، Ar/H2 ، O2 و Ar در فلوی حدود 100 سانتیمتر مکعب بر دقیقه در دمای °450 تحت عملیات حرارتی قرار گرفتند. کوره با نرخ افزایش دمای مشخص در مدت 15 دقیقه به دمای °450 رسید و در این دما به مدت 30 دقیقه نگه داشته شد. در انتها، لایه های سنتز شده قبل و بعد از عملیات حرارتی در اتمسفرهای مختلف به وسیله آنالیز های مشخصه یابی شامل پراش اشعه ایکس ، طیف سنجی رامان و طیف سنجی فرابنفش-مرئی مورد بررسی قرار گرفتند.



[image: ]
نتایج
بررسی و تحلیل پراش اشعه ایکس
نتایج حاصل از طیف های پراش اشعه  از نمونه های رشد یافته و پخت شده در اتمسفر های مختلف، در شکل 1 و 2 آورده شده است. در شکل 1 پیک اصلی پراش اشعه  از لایه های    درo 14.46 وابسته به صفحه 002  قبل و بعد از عملیات حرارتی در اتمسفر های مختلف NH3 ، Ar/H2 ، O2 و Ar نشان داده شده است. همانگونه که از شکل 1 مشخص است با توجه به رابطه براگ، فاصله صفحات برای تمام اتمسفر ها به جزء محیط O2 کاهش یافته است که می تواند به کاهش ناخالصی اکسیژن در ساختار   باشد. البته نکته جالب توجه عدم تغییر شدت پیک 002 در محیط اتمسفر Ar/H2  در مقایسه با سایر اتمسفر های می باشد که نشان دهنده بهبود ساختاری لایه ها می باشد.











شکل 1:  مقایسه نمودار های آنالیزXRD  رشد و بازپخت در اتمسفر های مختلف NH3 ، Ar/H2 ، O2 و Ar برای پیک در 002 






    در نمونه های تک کریستال بر خلاف آمورف تنها یک پیک قابل مشاهده است. طبق نظریه تانگ و همکارانش ، مواد توده یا بالک پیک های زیادی به دلیل بازتاب صفحات شبکه ی آنها نشان می دهند و فقط پیک 002 مربوط به  به وضوح قابل مشاهده است و بقیه شدت کمتری دارند یا حذف شدند که تایید کننده بدست آمدن نانو صفحات  شامل تک یا چند لایه است. 
با توجه به شکل 2، در همه نمودار ها به جز نمودار مربوط به لایه پخت شده در اتمسفر Ar/H2 ، شدت قله ها مربوط به  در مقایسه با قله زیر لایه SiO2 کاهش یافته است البته این تغییرات برای نمونه های پخت شده در اتمسفر های NH3 و O2 علاوه بر کاهش قله (002)، به ترتیب شامل ظهور قله های دیگر وابسته به فلز تنگستن و WO3 نیز می باشد. . بنابراین با توجه به نتایج بدست آمده اتمسفرهای Ar و Ar/H2  برای پخت  نمونه ها انتخاب گردیدند.


آنالیز رامان

[bookmark: _Hlk102733111][bookmark: _Hlk102733120]طیف رامان دی کالکوژنید های واسطه شامل دو پیک غالب و مجزا است که شامل مد  (در حدودcm-1  416 )، خارج از صفحه MX2، که اتمهای X  بالا و پایین اتم فلزی خارج از صفحه در جهات مخالف حرکت می کنند، درحالی که M ثابت است و مد تبهگن داخل صفحه (در حدودcm-1  342 )، که اتمهای M و X داخل صفحه در جهات مخالف حرکت می کنند. با کاهش ضخامت لایه ، فرکانس مد کاهش و فرکانس مد افزایش می یابد. انتقال موقعیت این پیک ها سبب تعیین ضخامت لایه ها به کمک طیف سنجی رامان می شود . با افزایش اندازه کریستالی ، شدت پیک های رامان نیز افزایش می یابد .
[bookmark: _Hlk106752770][bookmark: _Hlk106752804][image: ]در شکل های 3،  نمودار های طیف های رامان مربوط به نمونه های رشد داده شده در کوره سه ناحیه ای با دماهای C°220 برای ناحیه گوگرد و c°1100 برای ناحیه پودر اکسید تنگستن با فلوی 114سانتیمتر مکعب بر دقیقه گاز آرگون رشد داده شده اند و سپس در محیط های مختلف گاز های متفاوت آنیل شدند را نشان می دهد. نتایج تایید می کند که تغییر در خواص ارتعاشی نمونه بعد از عملیات حرارتی در اتمسفر Ar/H2 به هیچ عنوان رخ نداده است لذا این اتمسفر جهت پخت در مقایسه با آرگون مناسب خواهد بود. 




شکل2:  مقایسه نمودار های آنالیزXRD  رشد یافته و بازپخت در اتمسفر های مختلف NH3 ، Ar/H2 ، O2 و Ar برای پیک در بازه زوایه ای 15 تا 50 درجه 







در این نمودارها مد های فونونی مرتبه اول در مرکز منطقه بریلوئن، هم چنین اختلاف فرکانس این دو پیک  مشخص شده است. اختلاف پیک های اول و دوم مد های فونونی قبل و بعد از پخت در نمونه های پخت شده در اتمسفرهای Ar و Ar/H2    برابرcm-174  است که ثابت است. در نمونه پخت شده در اتمسفر اکسیژن تغییر فرکانس مشاهده شده است که اختلاف دو پیک ابتدایی cm-18   شده است که با توجه به نتایج پراش اشعه ایکس به دلیل تغییر ساختار نمونه به دلیل ایجاد ساختار ها شامل اکسیژن می باشد. در نمونه پخت شده در اتمسفر آمونیاک هر دو فونون   و   ناپدید شده اند که نمایش دهنده تغییر کامل ساختار WS2 تحت عملیات حرارتی می باشد. این نتایج هماهنگی خوبی را با نتایج پراش اشعه ایکس نشان می دهند.
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شکل3:  نمودار های نمودار های طیف های رامان  رشد یافته  و بازپخت در اتمسفر های مختلف NH3 ، Ar/H2 ، O2 و Ar 






آنالیز طیف سنجی فرابنفش

طیف های جذب فرابنفش-مرئی لایه های نازک سنتز شده و آنیل شده در محیط گازی Ar/H2، در شکل 4 نمایش داده شده اند. پیک های  A مشخص شده در شکل ، لبه جذب ماده را نشان می دهند و با استفاده از طول موج این پیک با توجه به معادله 1،  می توان گاف نواری ماده را مشخص کرد که حداقل انرژی لازم که فوتون ها برای جذب شدن توسط ماده نیاز داشته باشد را تعیین می کند.
 گاف نواری برای نمونه قبل و بعد فرآیند پخت به ترتیب 1.95 و 1.98 الکترون ولت می باشد که نشان دهنده بهبود ساختاری لایه تحت عملیات حرارت می باشد. 
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شکل4 :  طیف جذب مرئی-فرابنقش نمونه WS2  رشد یافته  و بازپخت شده در اتمسفر Ar/H2 

نتیجه گیری

در این پژوهش، بعد از رشد نانو ساختار های دو بعدی WS2 ، این نانوساختار ها در محیط های مختلف ( آمونیاک ، هیدروژن ، آرگون و اکسیژن) بازپخت شدند . مشخصه یابی نمونه ها قبل و بعد از آنیل با استفاده از آنالیز های پراش اشعه ایکس، طیف سنجی جذب فرابنفش – مرئی و طیف سنجی رامان نشان دهنده  تاثیر اتمسفر هیدروژن بر روی بهبود خواص اپتیکی لایه های سنتز شده است. طیف سنجی پراش اشعه ایکس نشانگر عدم تغییر شدت پیک در محیط هیدروژن است که بهبود ساختار لایه ای را بیان می کند. در تمامی محیط ها جز اکسیژن فاصله صفحات کاهش یافته که میتواند بیانگر کاهش ناخالصی اکسیژن در ساختار WS2 باشد. در طیف سنجی رامان نیز نتایج پراش اشعه ایکس را تایید می کند. با توجه به طیف سنجی فرابنفش ، گاف نواری بعد از باز پخت در اتمسفر هیدروژن افزایش یافته است که نشان دهنده  بهبود ساختار لایه تحت عملیات حرارتی است.


قدردانی

نویسندگان نهایت تقدیر و تشکر را از حمایت های مالی معاونت محترم پژوهشی دانشگاه بین المللی امام خمینی (ره) را دارند.
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