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ABSTRACT 
 

Moore's Law necessitated miniaturization of devices down to the nano scale, 

it brought about challenges such as the short channel effect, constrained gate 

control over channel area, increased power consumption, and heat 

dissipation. Consequently, selection of a suitable channel material that could 

provide high level of gate controllability, lower power consumption, while 

maintaining ultrashort dimensions to sustain the continuation of Moore's Law 

became important. This led to the emergence of two-dimensional materials 

(2DMs) inside the semiconductor industry as an alternative to the existing 

bulk planar technology. Among these materials, the class of 2D transition 

metal dichalcogenides (TMDCs) came to the forefront. Moreover, while 

considering the importance of high-density device integration, industrial scale 

application and cost-effective scalable production, large area synthesis of 

2DMs hold immense significance.  

One typical example of semiconducting TMDCs is WS2. In this work monolayer 

WS2 film was synthesized on sapphire substrate at centimeter scale (1.5 × 1 

cm2) using NaCl assisted atmospheric pressure chemical vapor deposition 

(APCVD) technique. The growth mechanism was explained with Volmer-

Weber, Stranski-Krastanov and Frank-van der Merwe modes by incorporating 

the importance of NaCl as a growth promoter, and other parameters like 

quantity of sulfur, temperature, gas flow rate, and hold time. The optical 

microscope (OM) images along with the corresponding Raman and 
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photoluminescence (PL) spectra were employed to examine growth of WS2 film 

at different set of synthesis parameters.  

Atomic thickness and high surface to volume ratio of 2DMs makes them 

susceptible to surrounding environment. This makes the understanding of 

the effect of environmental conditions on physical and electronic properties of 

2DMs important. For example, space environment contains different levels of 

radiation like gamma, proton, etc. This will have effect over the physical and 

electronic properties of the devices such as satellites or space aircrafts which 

constitutes 2DMs. Therefore, to ascertain the suitability of 2DMs for space-

based applications, where device miniaturization, low power consumption, 

and reduced weight is highly required, study of the effect of different levels of 

radiation becomes crucial. Therefore, followed by the synthesis of WS2, effect 

of gamma radiation over its surface morphology and surface charge re-

distribution was studied by comparing the film before and after irradiation (1, 

50, 100, 200, and 400 kGy dosage). Surface morphology was monitored 

through OM and atomic force microscopy (AFM) images. Raman and PL 

spectra were used to study the irradiation effect on phonon modes and 

excitonic properties. Results indicated p-type doping and increased trion to 

exciton transitions. Increase in work function of the film from 4.50 eV for 

pristine to 4.82 eV for irradiated film (at 200 kGy) was calculated from Kelvin 

probe force microscopy (KPFM) which indicates shifting of the Fermi level 

towards the valence band maxima (VBM). Further, VB spectra (VBS) deduced 

from X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) showed a red shift of 0.17 eV 

after irradiation and deduced p-type doping effect.  
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WS2 is a group VI transition metal dichalcogenide which exhibits superior and 

novel optical and electronic properties only when thinned down to monolayer. 

However, synthesis of monolayer film is difficult to achieve as it requires very 

precise control over synthesis parameters, and monolayers also suffer many 

challenges like environmental degradation, surface damage after 

characterizations, etc. To circumvent these challenges, we chose ReS2, which 

is a group VII TMDC known for its layer independent electronic and optical 

properties. 1×1 cm2 large and few layered ReS2 film was synthesized on 

SiO2/Si substrate through APCVD. Vibrational modes and excitonic peaks 

observed from the Raman and PL spectra corroborated the formation of ReS2 

film with 1.26 eV bandgap. High resolution transmission electron microscope 

(HRTEM) images and selected area electron diffraction (SAED) pattern inferred 

polycrystalline nature of the film, while cross-sectional field emission 

scanning electron microscopy (FESEM) indicated planar growth with ~10 nm 

thickness. Chemical composition of the film analysed through XPS indicated 

formation of ReS2 film with Re:S atomic ratio of 1:1.75, indicating small 

amount of non-stochiometric RexSy.  

Recent advent in technology requires devices which can mimic human brain 

and memristors are one of the most studied and suitable device structures in 

this regard. So, after the basic characterizations, memristors were fabricated 

over the as-grown ReS2 film and tested for resistive switching (RS) device 

application in which the effect of different metal electrodes (Pt/Au and Ag/Au) 

and different channel width (200, 100, and 50 μm) was studied. Highest 

memory window equal to 108 was obtained for Ag/Au electrode while Pt/Au 

showed memory of 102. Furthermore, comparison of devices with Ag/Au 
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electrode but with different channel widths (50, 100 and 200 μm) gave 

insightful results on the existence of multiple resistance states, device 

endurance and retention.  

To appreciate the suitability of ReS2 film for space-based applications, effect 

of gamma radiation (5, 15, 25, 50 kGy) over its structure, morphology, 

chemical composition, and memristive behaviour was studied. HRTEM 

images and SAED pattern inferred phase transition from polycrystalline to 

amorphous. Besides, XPS deduced an increase in the number of sulfur 

vacancies (SV) and formation of Re-O bond with irradiation. Also, valence band 

offset by 0.34 eV towards lower binding energy indicated shifting of the Fermi 

level towards the VBM, indicating p-type doping effect. In addition, an 

increase of work function was determined using KPFM from 3.84 to 5.24 eV, 

supporting p-type doping effect in irradiated samples. All these 

characterizations concluded induction of defects in the form of SV and 

degradation of film crystallinity along with p-type doping effect. Additionally, 

the effect of irradiation over memristive property of film was carried out. 

Decrease in the amplification ratio, ION/IOFF, was observed with irradiation 

which indicate memristor degradation.  
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सार 
 

मूर का कानून ने उपकरणों को नैनो स्केल तक सुक्ष्मीकरण करने की आवश्यकता पैदा की, 

जिसस ेछोटे चैनल प्रभाव, संकुचचत गेट ननयंत्रण पूरे चैनल पर, बढ़ी ऊिाा खपत और ऊष्मा 

ववसपाण िैस ेचुनौनतयों का सामना ककया। इस पररणामस्वरूप, एक उपयुक्त चैनल सामग्री का 

चयन करना िरूऱी बन गया िो गेट समायोिन के उच्च स्तर, ननम्न ववद्वेषण की ऊिाा खपत 

को प्रदान कर सकती थी, साथ ह़ी मूर का कानून के ननरंतर अनुसरण को बनाए रखने के ललए 

अत्यल्प आयामों को बरकरार रखने की उत्तरदाता बन सकती थी। इसका पररणामस्वरूप, 

सेमीकंडक्टर उद्योग में अजस्तत्व में आने वाले दो-आयामी (2D) सामचग्रयों का उत्थान हुआ, 

िो मौिूदा थोक तल प्लेनर प्रौद्योचगकी के ववकल्प के रूप में आया। इन सामचग्रयों में, दो-

आयामी संकणा धातुएं (TMDCs) का वगा प्रमुख बन गया। इसके अलावा, उच्च घनत्व युक्त 

उपकरण समकरण, औद्योचगक माप का उपयोग और लागत-कुशल ववस्तारण महत्वपूणा होन े

का ध्यान रखते हुए, दो-आयामी सामचग्रयों के ववशाल क्षेत्र संश्लेषण का अत्यचधक महत्व है। 

एक उदाहरण सेमीकंडजक्टंग TMDCs का एक वास्तववक उदाहरण WS2 है। इस काया में, 

सेंट़ीमीटर स्केल (1.5×1 cm2) की एक परत WS2 किल्म NaCl सहानयत APCVD तकनीक 

का उपयोग करके संश्लेवषत की गई थी। NaCl को एक वदृ्चध प्रोमोटर के रूप में शालमल करने 

के महत्व को शालमल करते हुए, वोल्मर-वेबर, स््ांस्की-क्रास्टानोव और फ्रैं क-वैन डेर मव ेमोड्स 

के साथ ववकास ववचध की व्याख्या की गई। ऑजप्टकल माइक्रोस्कोप (OM) छववयों के साथ 

संबंचधत रामन और िोटोल्यूलमनेसेंस (PL) स्पेक््ा का उपयोग ववलभन्न संश्लेषण पैमानों पर 

WS2 किल्म के ववकास की िााँच करने के ललए ककया गया। 

2 आयामी सामचग्रयों की परमाणु मोटाई और उच्च पषृ्ठ से घनात्व अनुपात उन्हें आस-पासी 

वातावरण के प्रनत संवेदनशील बनाता है। इससे 2 आयामी सामचग्रयों की भौनतक और इलेक््ॉननक 

गुणों पर पयाावरणीय जस्थनतयों के प्रभाव को समझना महत्वपूणा हो िाता है। उदाहरण के ललए, 
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अंतररक्ष वातावरण में गैमा, प्रोटॉन आदद िैस े ववलभन्न स्तरों की ववककरण होती है। यह 2 

आयामी सामचग्रयों से बन ेउपकरणों िैस ेउपग्रह या अंतररक्ष ववमान की भौनतक और इलेक््ॉननक 

गुणों पर प्रभाव डालेगी। इसललए, अंतररक्ष आधाररत अनुप्रयोगों के ललए 2 आयामी सामचग्रयों 

की उपयुक्तता की पुजष्ट करने के ललए, िहााँ उपकरण सुक्ष्मीकरण, कम ऊिाा खपत और कम 

विन की आवश्यकता है, ववलभन्न स्तरों की ववककरण के प्रभाव का अध्ययन अत्यंत महत्वपूणा 

है। 

इसके बाद, WS2 की संश्लेषण के बाद, उसकी सतह मोिोलॉिी और सतह ववद्युत आर्द्ाता पर 

गैमा ववककरण के प्रभाव का अध्ययन ककया गया था, जिसमें नतररनुजक्त की किल्म को इरेडेशन 

स ेपहले और बाद में तुलना करके (1, 50, 100, 200, और 400 kGy मात्रा)। सतह मोिोलॉिी 

को OM और AFM छववयों के माध्यम से मॉननटर ककया गया। रामन और PL स्पेक््ा का 

उपयोग िोनन मोड और उते्तिक गुणों पर प्रभाव का अध्ययन करने के ललए ककया गया। 

पररणाम ने p-प्रकार के डोवपगं और बढ़ी त्रत्रयोन से उते्तिन लाने के पररवतानों को सूचचत ककया। 

किल्म के काम-सजम्मश्रण की वदृ्चध (पूवात: 4.50 eV से इरेडेटेड किल्म के ललए 200 kGy 

पर 4.82 eV) ने KPFM के इशारों की ओर िमी स्तर का हलका ववस्तार कर ददखाया। इसके 

अलावा, एक्स-रे पोटोइलेक््ॉन स्पेक््ोस्कोपी (XPS) स ेननकाले गए वैलेंस बैंड स्पेक््ा ने इरेडेशन 

के बाद 0.17 eV के रेड लशफ्ट और ननकाले गए p-प्रकार के डोवपगं प्रभाव को ददखाया। 

WS2 एक समूह VI संकरण धातु द्ववकाललयां है िो केवल मोनोपरत में पतला होने पर ह़ी 

ववशेष और नए प्रकार के आभासी और इलेक््ॉननक गुण प्रदलशात करती है। हालांकक, मोनोपरत 

किल्म की संश्लेषण अत्यंत यथाथा ननयंत्रण की आवश्यकता है, और मोनोपरत भी अनेक 

चुनौनतयों का सामना करती हैं िैस ेपयाावरणीय पदाथानशीलता, ववश्लेषण के बाद सतह क्षनत 

आदद। इन चुनौनतयों को दरू करने के ललए, हमने ReS2 का चयन ककया, िो इसके परत-स्वतंत्र 

इलेक््ॉननक और आभासी गुणों के ललए िाना िाता है। 1×1 cm2 और कुछ स्तररत ReS2 

किल्म का SiO2/Si उपकरण पर APCVD द्वारा संश्लेवषत ककया गया था। रामन और PL 
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स्पेक््ा से अवबोचधत वाइब्रेशनल मोड और उते्तिक चोदटयों ने ReS2 किल्म के उत्थान की 

पुजष्ट की। HRTEM छववयों और SAED पैटना से किल्म की बहुकक्रस्टल प्रकृनत की सूचना 

द़ी, िबकक क्रॉस-सेक्शनल िील्ड इलमशन स्कैननगं इलेक््ॉन माइक्रोस्कोपी (FESEM) ने लघु 

गठन के साथ यथासम्भाववत यत्राएाँ ददखाई। XPS द्वारा किल्म के रासायननक संरचन का 

ववश्लेषण ने 1:1.75 के Re: S परमाणु अनुपात के साथ ReS2 किल्म के गठन की सूचना द़ी, 

जिसस ेननिःस्थानयक रेक्सी सामग्री की छोट़ी मात्रा संकेत ककया गया। 

तकनीक में हाल की प्रगनत मानव मजस्तष्क को अनुकरण करने के योग्य उपकरणों की 

आवश्यकता को उत्पन्न करती है और मेलिस्टर इस संदभा में अध्ययन ककए गए और सबस े

अध्ययन और उपयुक्त उपकरण संरचनाओ ंमें से एक हैं। इसललए, मौललक ववशेषणों के बाद, 

मेलिस्टसा को उगाने के बाद अस-उगाया गया ReS2 किल्म पर और उन्हें प्रनतरोधी जस्वचचगं 

(RS) उपकरण अनुप्रयोग के ललए पऱीक्षण ककया गया, जिसमें ववलभन्न धातु इलेक््ोड्स (Pt/Au 

और Ag/Au) और ववलभन्न चैनल चौडाई (200, 100 और 50 μm) के प्रभाव का अध्ययन 

ककया गया। सवााचधक यादगार खखडकी 108 के बराबर लमला, िोकक Ag/Au इलेक््ोड के ललए 

था, हालांकक Pt/Au ने 102 का यादगार ददखाया। इसके अलावा, ववलभन्न चैनल चौडाई के साथ 

Ag/Au इलेक््ोड के साथ उपकरणों की तुलना करने पर (50, 100 और 200 μm) ववलभन्न 

प्रनतरोधी जस्थनतयों, उपकरण सहनशीलता और सभंारण के मौदर्द्क पररणामों पर अद्भुत नतीिे 

लमले। 

ReS2 किल्म की अंतररक्ष-आधाररत अनुप्रयोगों के ललए उपयुक्तता की सराहना के ललए, गैमा 

ववककरण (5, 15, 25, 50 kGy) के प्रभाव का अध्ययन ककया गया था। HRTEM छववयों और 

SAED पैटना से बहुर्द्वीय ननवााचन की िानकाऱी थी कक किल्म का रासायननक संरचन स े

अपलशष्ट से असारलमक चरण में िास पररवतान हुआ। इसके अलावा, XPS ने गैमा ववककरण 

के बाद सल्िर ररक्त स्थानों (SV) की संख्या और इरेडेशन के बाद p-प्रकार के डोवपगं प्रभाव 

की घोषणा की। साथ ह़ी, उच्च जस्थनत के वदृ्चध का पता लगाया गया था, KPFM स े3.84 स े
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5.24 eV तक, िो इरेडेटेड नमूनों में p-प्रकार के डोवपगं प्रभाव की समथान कर रहा था। इन 

सभी ववशेषणों न ेडडिेक््स के प्रस्तुनत की समापन और पूवावती प्रनतरोधी क्षमता की अध्ययन 

की ननष्कषा ननकाल़ी थी। 
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XPS X-ray photoelectron spectroscopy 

B.E. Binding energy 

TEM Transmission electron microscopy 

HRTEM High-resolution transmission electron microscopy 

PL Photoluminescence  

FESEM Field emission scanning electron microscope 

EDX Electron diffraction analysis 

EPMA Electron probe microanalyzer 

APCVD Atmospheric chemical vapor deposition 

CB Conduction band 
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VB Valence band 

VBM Valence band maxima 

CBM Conduction band minima 

SP Surface potential 

VCM Valence change mechanism 

VBS Valence band spectra 

SV Sulfur vacancy 

ECM Electrochemical metallization 

RS Resistive switching 

HRS High resistance state 

LRS  Low resistance state 

VSET SET voltage 

VRESET RESET voltage 

ICC Current compliance 

CF Conducting filament 

GR Generation-Recombination 




