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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

COK FAZLI MOLIBDEN OKSITTEN MOLIBDEN DiSULFUR INCE FiLM
BUYUTULMESI
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Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dah

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Miicahit YILMAZ
2020, 94 Sayfa

Jiiri
Dr. Ogr. Uyesi Miicahit YILMAZ
Prof. Dr. Giiltekin CELIK
Prof. Dr. Oguz DOGAN

Tek katmanli molibden disiilfiir (M0S3), ayarlanabilir yasak bant boslugu ile gelecek nesil
optoelektronik uygulamalari igin umut verici, 2-boyutlu yariiletken bir malzemedir. Bu tez ¢alismasinda,
400 °C'de reaktif manyetik alan sigratma yontemi ile farkli kalinliklarda biiytitiilen Mo-O ince filmlerinin
stilfiirizasyonu ile elde edilen biiyiik 6l¢ekli MoS; filmlerinin karakterizasyonu sunulmaktadir. 400 °C'lik
kritik Mo-O ince film biiyiitme sicakliginda Mo-O yapisinin farkli fazlar1 gézlenmistir. Bu ince filmlerin
stilfirlenmesi ile elde edilen MoS; filmlerde ise yiiksek yasak bant boslugunun yani sira yiiksek siddette
fotoliiminesans etki gozlenmistir. Gelismis PL siddetleri, MoS;'nin katlanmasina ve MoO,-MoS; hetero-
yapisinda MoO;'den ¢ok sayida elektrona neden olabilecek MoO; miktarina atfedilmistir. UV-VIS
spektroskopi analizi, biri kiigiik digeri biiyiik iki tane yasak bant boslugunun varligin1 gostermistir. Bu
genis bir absorblama araligi sunmaktadir. Bu bant araliklarindan biri, birkag katmanli MoS'lerle uyumlu
iken digeri manyetik alan sigratma sistemi ile biiyiitiilen Mo-O ince filminin kalinlig1 ile artmaktadir. Bu,
nispeten disiik dalga boylarindaki sogurmayi agiklamaktadir ayni zamanda da MoO; yapilarinin
MoS;’lerin yasak bant bosluklarin1 da ayarlamak igin kullanilabilecegini de gdstermektedir. Manyetik
alan sigratma sistemi ve CVD yonteminin kullanilmasiyla ortaya ¢ikan birlesik bilylime yontemi, yeni
nesil optoelektronik ve nanoelektronik cihazlarin yani sira diger potansiyel uygulamalar igin yiiksek
kaliteli ve homojen MoS; ince filmler bilyiitmede etkili bir yontem sunar.

Anahtar Kelimeler: Gegis metal dikalkojenleri, iki boyutlu malzemeler, ince filmler, molibden
disilfiir.
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MOLYBDENUM DISULFIDE THIN FILMS FABRICATION FROM MULTI-
PHASE MOLYBDENUM OXIDE
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Molybdenum disulfide (MoS,) is a layered 2D semiconducting material with a tunable bandgap
and a promising materials for next generation optoelectronics applications. In this study, the
characterization of large-scale MoS; films obtained by sulfurization of Mo-O films grown in different
thicknesses with reactive magnetron sputtering method at 400 °C are reported. At a critical deposition
temperature of 400 °C, different phases of Mo-O structure with high photoluminescent and bandgap were
observed. Although there are no triangular domains, bandgaps and PL properties are close to few-layered
MoS,. The enhanced PL intensities attributed to the increasing amount of MoO; that may cause MoS;’s
folding and the large number of electrons from MoO; in the MoO,-MoS; hetero-structure. The UV-VIS
spectroscopy analysis shows that two bandgaps are presented with a low and high values which may
extend a wide absorption range. One of these bandgaps is compatible with few-layer MoS;’s and the other
increases by the thickness of the Mo-O film grown by magnetron sputtering. This explains the absorption
at low wavelengths, but also shows that the MoO; structure can be used to adjust the band gaps of
MoS;’s. The combined growth technique of magnetron sputtering and CVD is provided a high quality
and homogeneous MoS; thin films for next-generation optoelectronics and nanoelectronic devices, as
well as for other potential applications.

Keywords: Molybdenum disulfide, thin films, transition-metal dichalcogenides, two-
dimensional materials.
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1. GIRIS

Giiniimiizde, teknolojik gelismeler ¢ok hizli degismektedir. Elektronik, veri
isleme ve depolama, sinyal algilama, yiiksek hizli iletisim, yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullanimi ve depolanmasi gibi alanlarda her giin yeni ¢aligmalar ortaya
konmaktadir. Bu gelisim ve degisim ile bunlarin meydana getirdigi etki yasadigimiz
donemde daha hizli ve kiiresel bir hal almistir. Malzeme bilimi bu gelismelerin
meydana getirdigi degisikliklerin arkasindaki itici giigtiir. 20. yilizyilin ortalarindan
itibaren silisyum ile baslayan yariiletken donemde malzeme bilimi de hizla
cesitlenmistir. Bu ¢esitlenmeler i¢inde gecis-metal dikalkojenleri de arastirilan basliklar
arasinda yer almistir. Gegis-metal dikalkojenleri eskiden beri bilinen bir malzeme grubu
olup, 3-boyutlu gegis-metal dikalkojenlerinin yapisi ve 6zellikleri hakkinda kapsamli
calisma (Wilson ve Yoffe, 1969) bulunmaktadir. Gegis-metal dikalkojenleri veya kisa
hali ile TMDC’ler, MX2 formiiliine sahip bir malzeme sinifidir; burada M, periyodik
tabloda B blogunda yer alan elementlerden IV. gruptaki Ti, Zr ve Hf, V. gruptaki V, Nb
ve Ta, VI. gruptaki Mo ve W, VII. gruptaki Tc ve Re, VIII. Guptaki Co, Rh, Ir, Ni, Pd
ve Pt olmak iizere 16 elementi temsil etmektedir. X ise bir kalkojendir ve VIA
grubundaki S, Se ve Te elementlerini temsil etmektedir. TMDC’lerin periyodik
tablodaki dagilimina iliskin gorsel Sekil 1.1°de gosterilmektedir. Sekil 1.1°de kismen
renklendirilmis olan Co, Rh, Ir ve Ni elementlerinin kalkojen atomlar1 ile meydana
getirdigi bilesikler tabakali yapiya sahip olmayip 3-boyutlu pyrite (genellikle kristal
yiizlerinde ince ¢ikintilara sahip kiibik yap1) yapidadir (Kolobov ve Tominaga, n.d.).
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Sekil 1.1. Gegis-metal dikalkojenlerinin periyodik tablodaki dagilimi. Periyodik tabloda M ile tanimlanan
ve pembe renk ile kismen ve tam renklendirilmis elementler TMDClere ait gegig-metallerini gosterirken
X ile gosterilen grupta yer alan sari1 renk ile renklendirilmis elementler kalkojenleri gostermektedir.

2007 yilinda sentezlenen ve malzeme bilimi diinyasina farkli bir boyut getiren
grafen (Geim ve Novoselov, 2007) 2-boyutlu yapisi ve sundugu essiz 6zellikleri ile K.S.
Novoselov ve A.K. Geim’e 2010 yilinda Nobel Odiilii kazandirmistir. Tek katmanli
grafenin elektronik bant yapisindaki K noktalarinda gozlemlenen lineer dispersiyon,
anormal oda sicakligi kuantum Hall etkisi gibi alisilmisin disindaki fenomenler yeni bir
Fermi-Dirac fizigi kategorisi olusturmustur. Grafen, harika bir elektronik ve termal
iletkendir ve yiiksek hizli elektronik ve optik cihazlar, enerji iiretimi ve depolamasi,
hibrid malzemeler, kimyasal sensorler ve hatta DNA dizileme gibi pek cok alanda
kullanim1 i¢in yogun arastirmalar devam etmektedir.

2-boyutlu TMDC’ler hakkindaki ilk raporlardan birinin 1980’lerin ortalarinda
(Joensen vd., 1986) yayinlandigini, birka¢ katman kalinligindaki MoS2 tek kristalinin
grafenin sentezlenmesinden Once rapor edildigini belirtmek ilgingtir (Frindt, 1966)
ancak bu yayinlar biiyiik Olgiide fark edilmeden kalmistir. Grafen her ne kadar
olaganiistii bir malzeme gibi goriinse de yasak bant araliginin sifir olmasi, 6zellikle
elektronik uygulamalarda grafeni sinirlandirmistir. Bu durum TMDC’ler gibi eski
malzemeleri tekrar gilin yiiziine ¢ikartmis ve onlart aragtirmalarin  odagina

yerlestirmistir.



TMDC f{iyelerinin yapilar1 birbirlerine benzer olmasina ragmen, TMDC’ler
yalitkanlardan yariiletkenlere ve metallere kadar genis bir 6zellik yelpazesini kapsar. Bu
farkl1 elektriksel 6zelliklerin nedeni olarak, temelde baglanmamis d bantlarinin varhigi
ve elektronlarla doldurulma derecesi gosterilmektedir.

Grafenin getirdigi basar1 ile 2-boyutlu malzeme diinyasinda kullanilmaya
baslanan diger malzemeler ultra-ince aygitlarin iiretilmesini miimkiin kilmaya baslamis
ve hem malzeme hem fizik diinyasina farkli bir soluk getirmistir. Katmanlarina kolayca
ayrilabilen, oldukca ilging elektriksel ve optik 6zellikler sunan 2-boyutlu TMDC’ler
katihal fizigi ve teknolojinin en yogun incelenen alanlarindan biri haline geldi. TMDC
malzemeler arasinda, yariiletken TMDC’ler en ¢ok ilginin yogunlastig1 malzeme grubu
olmustur. Ciinkii katman sayisini1 degistirerek bant miihendisligi olanaklar1 onlar1 cihaz
uygulamalar1 i¢in heyecan verici adaylar haline getirirmistir. Yariiletken TMDC
malzeme grubunun lokomotif bilesikleri ise MoS2, WS2, MoSe2 ve WSe2 olarak
bilinmektedir. Yine bu dortlii grup iginde literatiirde en ¢ok ¢alismanin yapildigi bilesik

molibden distlfiir (MoS2) olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

1.1. Molibden Disiilfiiriin (MoS) Kristal Yapisi

Gegis-metal dikalkojenlerinin genel formiilii MX2 olup M bir metal atomunu X
ise bir kalkojen atomunu temsil etmektedir. Bu yapilar X-M-X formunda tabakali bir
yapida bulunurlar. Tki hegzagonal diizlemdeki kalkojen atomlar1 metal atomlarinin bir
diizlemi tarafindan ayrilmistir. Bu durum Sekil 1.2°de gosterilmektedir. Komsu
tabakalar bulk kristal i¢cinde farkli sekillerde zayif van der Walls etkilesimi ile bir arada
bulunurlar. TMDC’lerin genel simetrisi hegzagonal veya rombohedral olup, metal

atomu oktahedral veya iicgen prizma koordinasyonuna sahiptir (Sangwan ve Hersam,

2018; Zeng vd., 2018).



Sekil 1.2. (a) Gegis-metal dikalkojenlerinin 3-boyutlu sematik gdsterimi ve yapimin (b) iistten ve (¢)
yandan goriiniisii. (d) Yapisal politiplerin semalari: 2H (altigen simetri, tekrar birimi basina iki katman ve
trigonal prizmatik koordinasyon), 3R (rhombohedral simetri, tekrar birimi bagina {i¢ katman, trigonal
prizmatik koordinasyon) ve 1T (tetragonal simetri, tekrar bagina bir katman) birim, oktahedral
koordinasyon) (Q. H. Wang vd., 2012).

Dogal olusmus MoSz2, her ikisi de trigonal prizmatik koordinasyona sahip olan
2H-Mo0S2 ve 3R-Mo0S:2 olmak fiizere iki politip igerir. 2H-Mo0S2, birim hiicre basina,
Sekil 1.3 (a) ve (b)’de gosterildigi gibi AB tipi istiflemesi olan hegzagonal (H)
simetride st Uste gelen iki katmana sahiptir. 3R-Mo0S2 ise rhombohedral (R)
simetrisinde birim hiicre basina {li¢ katmana sahiptir (Wilson ve Yoffe, 1969). 2H-MoS2
yapisi dogada daha ¢ok bulunur ve kararli bir yapidir. 3R—M0S2 yapisi 1s1 alarak 2H—
MoS2’ye doniisebilmektedir (Enyashin vd., 2011). MoS2 dahil tiim tabakali
malzemelerde, katman ici baglar katmanlar arasi1 baglarla karsilastirildiginda ¢ok daha
giiclidiir. 2H-Mo0S2’nin bulk kristali, inversiyon simetrisine sahip olmayan van der
Walls bagli S—Mo-S birimlerinden olusur. 2H-Mo0S2’nin bulk kristali hegzagonal
yapida olup, uzay grubu P63/mmc ve uzay grup numaras1 194’tir (Wilson ve Yoffe,
1969). Her kararl1 S—-Mo-S birimine, $ekil 3.1 (c)’de gosterildigi gibi, tek katmanli, 1H-
MoS2 denir. Tek tabaka veya tek katmanli MoS: iki altigen kalkojen atomu



diizleminden ve bir ara sandvi¢ altigen metal atomu diizleminden olusur. Katmanlar
arasindaki zayif etkilesimler ve katmanlar igindeki giiclii etkilesimler nedeniyle,
tabakalar halinde ayrilma daha kolay gerceklesir ve 1H-Mo0S2’nin ultra ince
kristallerinin olusumu miimkiin hale gelir. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), 2-
boyutlu malzemelerin morfolojisini ve kristal yapisini incelemek i¢in en dogrudan
yontemlerden birisidir. Tek ve ¢ok katmanli MoS2 yapilarinin kirmim desenleri
arasindaki fark, boyutun azalmasi sonucu ortaya ¢ikan 6-kat simetrinin kaybolmasidir.
Bu, tek tabaka nano-yapilarin TEM ile tanimlanabilecegini gostermektedir (Brivio vd.,
2011).

Sekil 1.3. () Bulk M0oS;’nin (van der Walls bagli MoS; birimleri) yan profilden goriiniimii, (b) hem bulk
MoS; hem de tek katmanlt MoS;’nin iist profilden goriiniimii, (c) tek katmanli MoS» nin yan profilden
gOriiniimii (A. Kumar ve Ahluwalia, 2012).



1.2. Molibden Disiilfiiriin (MoS>) Elektronik Yapisi

Birgok TMDC’nin, birinci prensipler (baska bir Oneri veya varsayimdan
cikarilmayan temel bir Oneri veya varsayim — first principles) ile siki-baglanma
yaklagimlar1 (Ataca vd., 2012; Ding vd., 2011; Kobayashi ve Yamauchi, 1995; Leitao
Liu vd., 2011) ve gesitli spektroskopik araclar (Mak vd., 2010; Splendiani vd., 2010)
kullanilarak analiz edildiginde genel ozellikleri birbirine benzer olan bant yapilarina
sahip olduklar1 tespit edilmistir. X bir kalkojen atomu olmak iizere, genel olarak, MoX2
ve WXz bilesikleri yariiletkenken, NbX2 ve TaXz metaliktir (Ataca vd., 2012; Ding vd.,
2011; Kobayashi ve Yamauchi, 1995; Leitao Liu vd., 2011). Birinci prensiplerden
hesaplanan bulk ve tek katmanli MoS2 ve WSz’ nin bant yapilari, Sekil 1.4, (a) ve (b)’de
gosterilmektedir. '—noktasinda, yasak bant aralig1 gecisi, bulk malzeme icin dolaylidir,
ancak tek katmanli yapi i¢in kademeli olarak dolayli gecisten dogrudan gecise
kaymaktadir (Balendhran vd., 2012; K.-K. Liu vd., 2012). K-noktasindaki dogrudan
eksitonik gegisler, katman sayisina bagli olmaksizin nispeten degismeden kalir

(Splendiani vd., 2010).
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Sekil 1.4. (a) Tek-katman ve bulk MoS: ile (b) tek-katman ve bulk WS; i¢in DFT ile hesaplanan elektronik bant
yapilar1. Yatay kesikli ¢izgiler Fermi seviyesini gostermektedir. Oklar temel yasak bant boslugunu gostermektedir
(direkt veya dolayli). Valans bandinin iist kiyist mavi, iletkenlik bandinin alt kiyis1 yesil renk ile temsil edilmektedir
(Kuc vd., 2011).

Katman sayisina bagli olarak bant yapisindaki degisikligin nedeni, kuantum
siirlilik etkisi ve bunun sonucu olarak kiikiirt (S) atomlarinin pz—orbitalleri ile Mo
atomlarindaki d orbitalleri arasindaki hibritlesmedeki degisikliktir (T. Li ve Galli, 2007;
Mak vd., 2010; Splendiani vd., 2010). Elektronik dagilimlar ayrica atomik yapiya da
baglidir. MoS:2 i¢in yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalari, K—noktasindaki
iletim bandi durumlarinin esas olarak S—-Mo-S katmaninin ortasinda bulunan ve

nispeten katmanlar arasi eslesmelerden etkilenmeyen Mo atomlarindaki lokalize d



orbitallerden kaynaklandigin1 gostermektedir. Bununla birlikte, I'-noktas1 yakinindaki
durumlar, S atomlarindaki pz—antibag orbitalleri ile Mo atomlaridaki d orbitallerinin
kombinasyonundan kaynaklanir ve gii¢clii bir katmanlar arasi1 baglanma etkisine sahiptir
(Splendiani vd., 2010). Bu nedenle, katman sayilar1 degistikce, K-noktasinin
yakinindaki dogrudan eksitonik durumlar nispeten degismez, ancak I'-noktasindaki
gecis yasak bant boslugundaki gecis ile dolayli gecisten direkt gegise dogru kayma
gosterir. Benzer yapida olduklarindan dolay1 tiim MoX2 ve WXz bilesiklerinin bant
yapilarinin, azalan katman sayisina bagli olarak dolayli bant gegisinden direkt bant
gecisine donmesi beklenir. MoX2 ve WXz bilesiklerinin elektronik yasak bant
bosluklarina iliskin 6zellikleri Tablo 1.1°de gosterilmektedir.

Tablo 1.1. MoX; ve WX; bilesiklerinin bant yapilar.

Metal Kalkojen Atomu (X) Referans
Atomu S, Se, Tez
(Kam ve
Parkinson,
Mo 1-katman: 1.8 eV | 1-katman: 1.5 eV | 1-katman: 1.1 eV |1982; Leitao
Bulk: 1.2 eV Bulk: 1.1 eV Bulk: 1.0eV |Liuvd., 2011;
Mak vd.,
2010)
(Ding vd.,
2011; Kam ve
1-katman: 2.1 eV | 1-katman: 1.7 eV ) Parkinson,
W Bulk: 1.4 eV Bulk: 1.2ey | L-Katman: LLeV gas 1 i v,
2011; Leitao
Liuvd., 2011)

Tek-katman MoS2’nin elektronik ve optoelektronik aygitlardaki uygulamalari,
bant yapist ve durumlarin yogunlugu gibi elektronik 6zelliklerine dogrudan baglidir.
Yapilan hesaplamalar bulk MoS2’nin bant yapisinin dolayl gecis 6zelligi gosteren, ~1.2
eV yasak bant bosluklu ve yariiletken 6zellige sahip oldugunu gostermektedir (Kuc vd.,
2011). Katman say1s1 azaldikga, dolayli yasak bant boslugu artar ve tek-katman halinde
en genis halini alarak direkt gec¢is Ozelligi gosterir. Bu durum Sekil 1.4 (a)’da
gosterilmektedir. Tek-katman MoSz’nin ~1.9 eV’lik bir yasak bant bosluguna sahip
oldugu tespit edilmistir (Mak vd., 2010).

Bununla birlikte tek-katman MoSz’nin bant yapisi ve yasak bant boslugu dis
etkilere karsi ¢ok duyarhidir (Johari ve Shenoy, 2012; Yue vd., 2012). Grafen ile



karsilagtirildiginda tek-katman MoSz’nin yasak bant boslugunu degistirmek igin daha az
zorlanma yeterlidir. Mekanik zorlanmalar, direkt yasak bant boslugundan dolayli yasak
bant bosluguna ve yariiletken fazdan metalik faza gecise neden olabilmektedir (Johari

ve Shenoy, 2012).

1.3. Molibden Disiilfiiriin (MoS;) Optik Ozellikleri

Son yillarda, TMDC’lerin optik 6zellikleri iizerine biiyiik miktarda arastirma
yapilmistir. Bununla birlikte, arastirmanin ¢ogu spektral yansitma, diferansiyel
yansitma, diferansiyel gecirgenlik, spektral absorbans, absorbans, fotoliiminesans etki
etrafinda donmektedir (Tang vd., 2017). TMDC’lerin elektronik bant yapilar1 optik
ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. MoS2 icin, dolaylidan direkt bant araligina
geciste yasak bant boslugu enerjisindeki artis, fotoiletkenlik, absorpsiyon spektrumlari
ve fotoliiminesans Ozelliginin degismesine yol agar (Kuc vd., 2011; Mak vd., 2010;
Splendiani vd., 2010). Alttas iizerindeki bosluklarda asili duran MoS2 pullarindaki
fotoliiminesans kuantum verimi bulk MoS2 ile karsilastirildigi zaman 104 kat daha
biiyiik olabilmektedir. Simdiye kadar 6l¢iilmiis genis kapsamli MoS2 kuantum verimi,
direkt gecisli bir yariiletken icin beklenilen degerlerden birka¢ katmanli numuneler i¢in
yaklastk 10° — 10° ve tek katmanli numuneler i¢in 4x107 kat kadar daha diisiiktiir
(Mak vd., 2010). Gelecekteki optoelektronik aygitlar i¢in farkli alttaglar iizerine
yerlestirilen MoS2 yapilarinin kuantum verimlerinin artirilmasi 6nem arz etmektedir.

Tek katmanli MoS2 fotoliiminesans spektrumunun ana piki, Sekil 1.5 (a)’da
gosterildigi gibi 1.9 eV degerindeki direkt gecis liminesans pikidir. Birka¢ katmanh
MoSz2’nin fotoliiminesans spektrumunda dolayli gegislere ve direkt gegis sicak
liminesansa (Sicak Liiminesans: Uyaric1 alan tarafindan ara duruma pompalanan
fazlalik tagiyicilarinin 1isinimli bozulmasindan kaynaklanan liminesanstir (Shen, 1974).)
ait ilave pikler de gozlenmektedir. TMDC’lerin foto iletkenligi de bu bant yapisinin
ozelliklerini yansitmaktadir. Direkt ve dolayli bosluk enerjilerine karsilik gelen foton
enerjisine gore adim adim artan bir MoS; foto akimi vardir (Mak vd., 2010). Bulk
MoS2’nin optik absorpsiyon spektrumu, A ve B eksitonlar1 olarak adlandirilan eksiton
bantlara karsilik gelen iki ana pik gosterir (Sekil 1.5 (b)). Bu eksitonlar Brillouin
bolgesinin K noktasinda, yarilmis valans bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin
minimum degeri arasindaki dogrudan bosluk gecislerine atfedilmektedir (Coehoorn vd.,
1987; Mak vd., 2010; Mattheiss, 1973). Hesaplamalar, A ve B eksitonlarinin, Brillouin

Bolgesindeki K-noktasinda bosluk enerjilerinin beklenen enerjilerine karsilik geldigini



gdstermistir; burada bant yarilmasi, tek tabakali MoS2’deki spin-yoriinge birlesiminden
kaynaklanmaktadir (Ramasubramaniam, 2012). Ayrica hesaplamalar, bulk MoS: ile
karsilastirildiginda dielektrik sabitinindeki azalmadan ve 2-boyuttan kaynakli kuantum
siurlilik etkisinden dolay1 eksition baglanma enerjilerinin oldukca yiiksek oldugunu da
gostermektedir. Eksiton baglanma enerjileri tek-katman MoS: igin 0.897 eV iken ¢ift-
katman MoS: i¢in 0.424 eV bulunmustur (Cheiwchanchamnangij ve Lambrecht, 2012).
[lave olarak, bu hesaplamalarda eksitonlarin gecis enerjisinin eksiton baglama enerjisi
ile dengelendigi ve dolayisiyla bir eksiton olusturmak i¢in gereken enerjinin yasak bant
boslugundan ¢ok daha diisiik olacagi ve optik gegis enerjilerinin, taginim gegis

enerjisine esdeger olmadigini da gosterilmistir (Q. H. Wang vd., 2012).
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Sekil 1.5. M0oS,’nin kalinliga (katman sayisina) bagli olarak (a) fotoliiminesans spektrumu ve (b)
absorbsiyon spektrumu (Eda vd., 2011).

1.4. MoS2’nin Isisal Ozellikleri

Isisal ozellikler, elektronik aygitlarin gelistirilmesi ve uygulanmasi i¢in oldukga
onemli bir konudur ¢iinkii 1s1, aygit gelistirmeyi sinirlayict bir faktordiir. Tek katmanh
TMDC’lerin katman kalinliginin kii¢lik olmasindan dolay1 1s1sal yonetim TMDC tabanl
elektroniklerde daha zor olmaktadir. Bir yandan ultra ince sinirh bir kisimda oldukga
lokalize Joule 1sitma (omik 1sitma) kolayca “sicak noktalar” meydana getirebilmekte
iken (Pop, 2010) diger yandan yapilan deneysel (Taube vd., 2015; Yan vd., 2014) ve
teorik (Cai vd., 2014; X. Wu vd., 2015) calismalar tek katmanli TMDC’lerin 1s1l
iletkenliklerinin grafeninkinden 2-3 mertebe daha diisiik oldugunu gostermistir. Bu iki
sinirlama, TMDC tabanli aygitlarin verimli 1sisal yonetimi i¢in 6nemli bir darbogaz
meydana getirmektedir. Ayrica, bir arayiizde elektron sacilimima benzeyen, fonon

sacilmasi nano Slgekli aygitlarda hayati 6neme sahiptir (X. Liu vd., 2015). Bu nedenle,



tek katmanli TMDC’lerde diisiik 1s1 iletkenligi ve arayiizdeki 1sisal iletkenlik, TMDC
tabanli cihazlarin performansini ve giivenilirligini 6nemli dlciide etkilemektedir.

Son zamanlarda, tek katmanli MoS2’nin 1s1sal 6zellikleri de kapsamli bir sekilde
calisilmaktadir, ¢ilinkii 1sisal Ozellikler tek katmanli MoS2’nin  termoelektrik
uygulamalar1 i¢in Onemli parametrelerdir. Tek katmanli MoS2’nin termoelektrik
Seebeck katsayisi -4x10? ile -1x10° nV/K arasinda degismektedir (Buscema vd., 2013).
Tek tabakali MoS2’nin 1s1l iletkenligi, k, Raman modunun lazer giicline bagimli olarak
oda sicakliginda yaklasik 34.5 + 4 Wm'K™Y’dir (Yan vd., 2014). Bununla birlikte,
molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlar1 kullanilarak, tek katmanli MoS2’nin
hesaplanan 1s1l iletkenligi k, deneysel verilerden ¢ok daha diisiik oldugu (1.35 ~6 Wm~
1K1y hesaplanmustir (Jiang vd., 2013; X. Liu, vd., 2013).

1.5. M0S;’nin Mekanik Ozellikleri

Grafen ve MoS:2 benzer bir diizlem i¢i altigen Orgii yapisina sahip olsa da,
diizlem dis1 kristal 6rgii yapilar1 olduk¢a farklidir. Grafen sp? bagl karbon atomlar
icerirken, MoS2 bir gecis metali (Mo) atomu ve iki kalkojenid (S) atomu arasinda
tetragonal olarak hizalanmis bir ii¢c-tabaka olusturur. Bundan dolayi, grafen ve
MoS2’nin elektronik ve mekanik 6zellikleri onemli dlciide farkliliklar gdsterir. Ideal bir
grafen metalik Ozellik gosterirken ¢elikten mekanik olarak daha giicliidiir, Young
modili ~1 TPa’dir (C. Lee vd., 2008). MoS2 ise yariiletken 6zellik gosterir ve aygit
uygulamalarinda kullanishdir, ancak Young modiilii ~0.25 TPa’dir (Castellanos-Gomez
vd., 2012). Tek katman MoSz’ye ait mekanik 6zelliklerin bilinmesi ii¢ nedenden dolay1
istenir. Birincisi, biikiilebilir elektronik ve gerilebilir polimer alttaslar gibi pratik
uygulamalarda  kullanabilmek icindir. Ikinci olarak gerilme miihendisligi,
nanomalzemelerin islevsel ve yapisal 6zelliklerini diizenleyen yaygin ve onemli bir
yaklagimdir (Guinea vd., 2010; Topsakal vd., 2009). Ciinkii MoS2’nin elektriksel,
magnetik ve dielektrik ozellikleri gerilmeye kuvvetli bir sekilde baghdir (Johari ve
Shenoy, 2012; A. Kumar ve Ahluwalia, 2013; Scalise vd., 2012). Ugiinciisii ise tek
katman MoSz2 ultraince kalinliga sahip oldugundan dolay1 kasith veya kasitsiz gerilme
ile zedelenebilmektedir. Ornek olarak MoS: segilen alttas ile yapisal olarak uyumsuzluk
gosterdiginde gerilmeler meydana gelecektir. Bu durum tasiyict mobilitesindeki

degisiklik ile sonuglanacaktir (W. S. Yun vd., 2012).
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1.6. M0S; Sentez/Biiyiitme Yontemleri
1.6.1. Mekanik olarak pul pul ayirma (Micromechanical Exfoliation)

Bu islem ilk olarak 2004’te Geim ve Novoselov tarafindan kesfedilmis
(Novoselov vd., 2005) ve bu yontemle tek-katmanli grafen elde edilmistir (Novoselov
vd., 2004). Bu yontemde bulk malzemeye yiizeyine yapistirilan scotch bandin
mikromekanik kuvveti ile malzeme ylizeyinden tek katmanli yap1 ayrilabilmektedir. Bu
ayrilma bulk malzemeyi olusturan pek ¢ok katmanin aralarindaki zayif van der Waals
etkilesimleri nedeniyle miimkiin olabilmektedir. Hizli ve uygun maliyetli bir islem
olmasma ragmen, mikromekanik pul pul ayirrma ydntemi, endiistriyel diizeyde tek
katmanli malzemelerin sentezi i¢in uygun degildir, ¢linkii pullarin cogu 20 um’den daha
kiiciiktiir. Tek katmana ek olarak, ayni anda birka¢ katman veya ¢ok kalin katmanalar
da elde edilebilir. Ote yandan, kimyasal bir etkilesim olmamasindan dolay1 elde edilen
tek katmanin kristalligi daha yiiksek ve yapisal biitiinliigii bozulmadan uzun siire stabil
kalabilmektedir (Novoselov vd., 2005). Tek-katman Mo0Sz’nin mekanik olarak pul pul

ayirma yontemi ile elde edilmesine iliskin gorsel Sekil 1.6’da gosterilmektedir.

Scotch Bant

Sekil 1.6. M0S;’nin nano katmanlarin mekanik olarak pul pul ayirma yontemi ile elde edilmesine iligkin
sematik diyagram ve resimler (W. Li vd., 2019).

1.6.2. Sivi icinde pul pul ayirma (Liquid Exfoliation)

Diisiik verimli bir yontem olan mekanik olarak pul pul ayirma yonteminin
aksine, siv1 i¢inde pul pul ayirma yontemi, bliylik 6lgekli tek veya birkag katman
kalinligindaki 2-boyutlu malzeme elde edilmesini miimkiin kilmaktadir. Bu yontem,
oksidasyon, araya ekleme (interkalasyon), iyon degisimi ve ultrasonik pargalanma gibi
dort farkli formda kategorize edilebilir (Coleman vd., 2011; Q. H. Wang vd., 2012).
Grafen igin siklikla kullanilan bu yontem Hummer yontemi veya degistirilmis Hummer

yontemi olarak bilinir (Goncalves vd., 2009). Sivi iginde pul pul ayrilmanin oksidatif
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formu, diisiikk indirgeme potansiyeline sahip katmanli malzemeler i¢in en uygun
olamdir. Interkalasyon teknigi, TMDC’ler ve grafene aym sekilde uygulanabilir. Bu
yontemde, katmanlar aras1 kuvvet iyonik veya organik molekiillerin araya girmesi ile
azalir, bu da pul pul ayrilma i¢in gerekli enerjide bir azalmaya neden olur (Xiong vd.,
2015). Swv1 iginde pul pul ayrilma ile tek veya birka¢ katmanli 2-boyutlu malzeme elde
etmek i¢in baska bir teknik ultrasonik olarak parcalama islemidir. Bu teknikte, zayif
baglh katmanlardan olusan ana yi§in malzemesi, uygun bir ¢oziicii iginde ultrasonik
dalgalara maruz birakilir. Yiiksek enerjili ultrasonik dalgalar nedeniyle ¢6ziicli i¢inde
kavitasyon kabarciklar1 gelisir (Nicolosi vd., 2013). Tabakalarin pul pul ayrilmasi,
kavitasyon kabarciklarinin patlamasiyla agiga ¢ikan basing nedeniyle meydana gelir.

Sivi iginde pul pul ayirma yontemine iligkin sematik gosterim Sekil 1.7°de

t

gosterilmektedir.
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Sekil 1.7. Siv1 i¢inde pul pul dokiilme yontemleri. (a) Araya ekleme (interkalasyon), (b) iyon degisimi ve
(c) ultrasonik parcalama (Nicolosi vd., 2013).

1.6.3. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Kimyasal Buhar Biriktirma (CVD), yontemi optoelektronik ve elektronik
cihazlar i¢in timit vaat eden tek tip kalinlikta biiyiik bir 6l¢ekte 2-boyutlu katmanlarin
sentezine izin veren asagidan yukariya biiylitme teknigi olarak bilinir. Oksitlenmis bir
silisyum alttas iizerinde CVD ile tek katmanli MoS2 sentezlemek en bilinen yontemdir.
Genel olarak CVD yontemi ile MoS2 biiyiitmenin iki yolu vardir. Birincisinde ince bir

metalik Mo tabakasi bir fiziksel buharlastirma sistemi ile buharlastirilir. Daha sonra Mo



tabakasi, element kiikiirtiin erime sicakliginin iizerine 1sitilmasiyla iiretilen kiikiirt
buharlariyla reaksiyona girer. Bu reaksiyon ~750 °C’de yer yer tek katmanli MoSz
olusumuna yol agar (Zhan vd., 2012). Bu yontem ile genellikle ii¢ katmandan daha fazla
katman sayisina sahip MoS: elde edilmektedir. ikincisinde, tek katman kalinliginda
MoS:2 sentezi igin tek adimli asagidan yukariya bir teknik kullanilir. Bu yaklagimda, saf
kiikiirt ve MoOs tozlar1 bir CVD sistemine yerlestirilir. MoOs tozu 650 °C ve kiikiirt
tozu ~150 °C sicakliga ¢ikartilir ve es zamanli buharlagsmalar1 saglanir. Alttag {izerinde
reaksiyona giren MoOs ile S buharlar bir araya gelerek MoS2 yapisini olusturur ve bu
yapi alttasa tutunur. Diger MoS2 molekiilleri de alttas tizerindeki molekiillere tutunarak
tek katmanli MoS2 yapisin1 meydana getirir (J. Jeon vd., 2015; N. Kumar vd., 2018; H.
F. Liu, vd., 2015; Lopez-Posadas vd., 2019; Ozden vd., 2017; Ozkiiciik vd., 2020; L.
Tao vd., 2017). M0Sz’nin yamn sira, TiS2 (Peters vd., 2004), VSe2 (Nicolas D Boscher
vd., 2007), WSe2 (Nicolas D Boscher vd., 2006), WSz (Carmalt vd., 2003) ve MoSe2
(N. D. Boscher vd., 2006) gibi diger 2-boyutlu malzemeler de CVD teknigi kullanilarak
biiyltiilmistir. Geleneksel CVD sistemi ile tek katmanli MoS:2 biiyiitiilmesine iliskin

sematik gosterim Sekil 1.8’de gosterilmektedir.

Isitma Bolgesi - 1 Isitma Bolgesi - 1
Ar e—m

Siilfiir MoO; Alttas

Sekil 1.8. Standart CVD yo6ntemi ile tek katmanli MoS; biiyiitiilmesine iligkin sematik gosterim
(Gnanasekar vd., 2018).

1.6.4. Hidrotermal Sentez

Hidrotermal yontem, maddenin yliksek buhar basinci ve sicaklikta organik veya
sulu ¢ozeltiden kristallestirilmesi olarak tanimlanir. Siradis1 kosullarindan dolayi, bu
yontem sadece bu zorlu (yliksek basing ve sicaklik) kosullara dayanabilen 6nciiler i¢in
uygundur. 2-boyutlu nanoyapili malzemeler bu yaklasimla basariyla sentezlenmistir.

Tek katmanlt MoSe2 ve Mo0S2 nano yapilari, Se/S’nin hidrazin monohidrat ¢ozeltisi
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igerisinde 48 saat boyunca 150-180 °C sicaklikta (NH4)sM07024:4H20 (amonyum
molibdat) ile kimyasal reaksiyonu yoluyla elde edilmistir (Peng vd., 2001). Ayrica
hidrazin ve (NHs)2Mo0S4 (amonyum tetra molibdat) kullanarak, grafen oksit iizerinde
C3H7NO (N,N-dimetilformamid) ¢ozeltisi iginde tek agsamali solvotermal reaksiyon ile 3
ile 10 katmanli MoS2 pullar1 tiretilmistir (Y. Li vd., 2011). Hidrotermal senteze iliskin

sematik gosterim sekil 1.9°da gosterilmektedir.

GO nanotabaka

- A Hidrotermal
ilavesi : -
ﬁ ﬁotoklava transfer g

O (NH,)M0;0,,4H,0 < Glikoz
@ CH,N,S w= rGO

Sinirh bityiime

/:@\ + Tavlama
(\ P

Cok-\kusurlu yapi

Sekil 1.9. Hidrotermal sentez ile MoS; biiyiitiilmesine iliskin sematik gosterim (Tian vd., 2019).

1.6.5. Daldirmah kaplama Yontemi

Bu yontemde (NH4)2Mo0Ss ¢ozeltisi igine kontollii olarak daldirilip ¢ikarilan
alttas, Ar ve/veya Ar+S buharinda yiiksek sicaklikta tavlanmaktadir. Boylece alttas
ylizeyinde MoS:z biiyiitiilebilmektedir. Bu ydntemin diger yontemlere gore avantaji
oldukga hizli bir sekilde MoS2 sentezlenebilmesidir (K.-K. Liu vd., 2012). Daldirmali

kaplama ile MoS:2 sentezine iliskin sematik gosterim sekil 1.10°da gosterilmektedir.

dip-coatiny 1st anncal 2nd anncal '\'
Ar/H, ArorAr+ S MoS;
1 Torr 500 Torr / transfer
500 °C / 1000 °C L %.-
lh 30 mi e
. I ecm 0
| S
Mol <,
(NHy);MoS, on SiOy/Si
solution on sapphire on SiOy/Si

Sekil 1.10. Daldirmali kaplama yontemi ile MoS; biiyiitiilmesine iliskin sematik gosterim (K.-K. Liu vd.,
2012).
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1.6.6. Diger MoS; biiyiitme yontemleri

2-boyutlu malzemeleri sentezlerken bir¢ok yontem denenmistir. Bu yontemlerin
bir kismi 2-boyutlu TMDC biiyiitmek i¢in kullanilmaktadir. Bunlar arasinda Fiziksel
Buhar Biriktirme (PVD) yontemi de oldukg¢a sik kullanilan tekniklerdendir. Burada
biiyiitilecek TMDC’nin, metali, metal-oksiti veya direkt kalkokenli hali farkli PVD
teknikleri ile alttas ylizeyine kaplanmakta ve uygulanan biiylitmenin 6zelligine gore
uygun ortamda islem sonrasi tavlama (post-annealing) yapilmaktadir. 2-boyutlu
malzeme i¢in siklikla kullanilan PVD yontemleri arasinda manyetik alan sigratma
(magnetron sputtering) (Hussain vd., 2016; J. Tao vd., 2015; Zhong vd., 2018), atiml1
lazer biriktirme (PLD) (Tumino vd., 2019), termal buharlastirma (TE) (Sivarajan ve
Padmanabhan, 2016), elektron demeti buharlastirma (e-beam evaporation) (Dam vd.,
2019) yer almaktadir.

1.7. MoS; Karakterizasyonu

TMDC 2-boyutlu malzemelerde temelde Raman spektroskopisi yapisal analizler
icin en ¢ok basvurulan analiz yontemidir. Bununla birlikte nano boyutta topografik
analiz yapabilen atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) da 6zellikle TMDC malzemelerin
katman kalinligin1 belirlemede kullanilmaktadir. Bunun yaninda fotoliiminesans (PL)
spektroskopisi, mordtesi-goriiniir  bolge sogurma/gecirgenlik/yansima  (UV-Vis)
spektroskopisi, alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM), kiiclik a¢1 X-
isinlart kirinim difraksiyonu (GIXRD), X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) gibi
pek cok teknik de analiz i¢in kullanilmaktadir. Ancak en ¢ok bagvurulan yontem olarak

Raman Spektroskopisi, AFM analizi ve PL spektroskopisi one ¢ikmaktadir.

1.7.1. MoS; Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi MoS2 tabakasinin yapist énemli bilgiler igermektedir.
MoS: filmlerinin Raman spektrumlar1 iki karakteristik pik gosterir. Mo—S atomlari
diizlem icin yoneliminde (~386 cm™) titresirken S atomlar1 diizlem yonelimine dik
olarak (~404 cm™) titresir ve bu titresimler sirastyla El2g ve Al fonon titresim modlari
ile ifade edilir (Shanmugam vd., 2012). E'zy modunun, ara katman atomlar1 olan
molibden atomlar1 arasindaki uzun menzilli Coulombic etkilesimi nedeniyle katman
kalinhigindaki artistan giiclii bir sekilde etkilendigi varsayilmaktadir. Ancak, Ay modu
katman kalinligindan onemli o6l¢iide etkilenmez (Chakraborty vd., 2013). MoS:2

yapilarinda, film kalinligina bagli olarak Raman piklerinin pozisyonu da etkilenir. Bahsi
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gecen iki pikin siddeti, artan MoS2 kalinlig1 ile 6nemli 6l¢iide artar. Ayrica kalinliktaki
artisla birlikte Ay modunda maviye kayma (blue-shift) ve E'2g modunda kirmiziya
kayma (red-shift) gozlenir. Iki karakteristik pik arasindaki mesafe, tek tabakali MoS:2
i¢in ~19 cm™ olarak tespit edilmis olup (H. Li vd., 2012; S. Sundaram vd., 2013) MoS:
kalmlhigmin artis1 ile artarak ¢ok katmanli MoS2 igin ~25-26 cm™ degerlerine
cikmaktadir (Gotasa vd., 2013). Tek katman ve bulk MoS2 i¢in Raman aktif modlar ve
pozisyonlar1 Sekil 1.11°de gosterilmektedir.

T M T M T M T

== 1ML
—— Bulk

1
E,

§—

Intensity

Raman shift (cm™)

Sekil 1.11. Tek katman ve bulk MoS;’nin Raman aktif modlar1 ve pozisyonlari (Gotasa vd., 2013).

1.7.2. MoS2’nin atomik kuvvet mikroskopisi ile yiizey topografisi

Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) bir ylizeye ait topografinin mikro ve nano
Olceklerinde 3-boyutlu goriintiisiinii alabilen bir cihazdir. Tip olarak ifade edilen ve
atomik boyutlara sivriltilmis, u¢ yardimiyla, yiiksek ¢oziiniirliiklii gériintiileme saglar.
Goriintiileme, tipin ile yiizey arasindaki atomik boyutlarda meydana gelen etkilesimler
ile almmaktadir. 2-boyutlu malzemelerde ise malzeme kalinliginin o6lgiilmesi ve
buradan katman sayisinin hesaplanmasi amaciyla birlikte meydana gelen yapilarin
sekillerini de belirlemek i¢in kullanilir. Ayrica yiizey piiriizliliiklerinin dl¢iilmest,
tanecik boyutlarinin tespit edilmesi gibi farkli islevler de gerceklestirilmektedir. Sekil
1.12°de MoS2’ye ait optik mikroskop ve AFM goriintiileri verilmistir ve AFM ile tek

katmanlt MoS2’nin kalinlik 6l¢timii gosterilmektedir.

16



CVvD-800 CVvD-850 CVvD-900

4

~0.71 nm

~0.90 nm

2 2 2 Il 2
2 4 L hdin ‘ Mgl A o
"“i" ol g W g o "i/" 4 M 'm--ru—w—f ” \‘ o d d
o o miag, N A ol
5 0 n L n L L .

~0.86 nm

Height
(nm)

0 1 2 3 4 L] ) 1 2 3 4 1 2 3 4
Scan length (pm)

Sekil 1.12. SiO/Si alttas iizerinde mekanik olarak pul pul ayrilmis tek katmanli MoS; ve CVD ile 800,
850 ve 900 °C’lerde bityiitiilmiis tek katmanli MoS; (a) optik mikroskop goriintiileri ve (b) AFM
topografik goriintiileri. AMF goriintiileri iizerindeki kirmizi kesikli ¢izgiler kesit profillerinin yerlerini
gosterirmektedir (Ky vd., 2018).

1.7.3. MoS; fotoliiminesans spektroskopisi

Fotoliiminesans (PL) spektroskopisi Ol¢iimleri, malzemelerin elektronik bant
gecisleri hakkinda bilgi edinmede oldukg¢a faydalidir. MoS2’nin optik 6zellikleri,
katman sayisina biiyiik 6l¢iide baghidir. Bundan dolay1 tek katmanli MoS2’de, dogrudan
eksitonik gecis enerjileri nedeniyle giiglii bir fotoliiminesans etkisi gozlenir, ancak bu,
artan katman sayist ile azalir ve bulk formunda fotoliiminesans etkisi gozlenmez. Bunun
nedeni, MoSz’nin bulk formunda dolayli yasak bant bosluguna ve tek katmanli
formunda direkt yasak bant bosluguna sahip olmasidir. Tek katmanli MoS2, PL
spektrumunda ~670 ve ~620 nm’de iki pik gosterir. Bu pikler Brillouin boélgesinin K
noktasindaki dogrudan eksitonik gegislerle iligkilidir ve sirasiyla MoS2’nin A uyarimi
ve B uyarimi olarak isimlendirilir (Splendiani vd., 2010). Ayrica, ~670 nm’deki baskin
pik, foton ile meydana getirilen (photogenerated) elektron—hole c¢iftinin yeniden
birlegsmesine (recombination) atfedilirken, ~620 nm’de goézlemlenen daha zayif pik,
MoSz2’nin giiglii spin—yoriinge eslesmesi nedeniyle valans bant yarilmasina baglanir
(Zhu vd., 2011). Ote yandan, negatif (bir hole ve iki elektron) ve pozitif (bir elektron iki
hole) lokalize pargacigimsi (quasiparitcles) trion ile iliskin PL pikleri ~680 nm’de

gozlenir. Bununla birlikte, PL siddetinin, artan MoS2 katman sayisi ile azaldigi ve
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bunun nedenin optik bant yasak bant boslugunun direkt bant gecisinden dolayliya bant
gecisine dogru evrilmesi oldugu ifade edilmektedir (Mak vd., 2010). Ayrica PL
spektrumlarindaki A ve B uyarimlari ile ve A- trionun pik pozisyonlarmin, MoSz pulu
tizerinde PL sinyali lireten bolge yani odaklanma yerine gore degisebilmektedir. Sekil

1.13’te tek katmanli MoS2 yapisina iliskin PL spektrumu gosterilmektedir.
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Sekil 1.13. 273 K’da MoS;’nin PL spektrumu (zemin diizeltmesi yapilmistir). A ve B eksitonlari, T ise
trionu gostermektedir (Christopher vd., 2017).

1.7.4. MoS; UV-Vis spektroskopisi

2-boyutlu malzemeler i¢cin UV-Vis spektroskopisi de PL spektroskopisi gibi
onemli bilgiler sunar. Elektromagnetik spektrumda mordtesi ve goriiniir bolgelerde
sogrulmanin oldugu dalga boylar1 bant gecislerini oldugu yerler olup elektronik
ozellikleri belirlemede destekleyici bilgiler igerir. MoS2 yapist i¢in goriiniir bolgedeki
pikler (400-800 nm), MoS2’nin smirlayict olmayan durumlari olan d-orbitalleri
arasindaki optik gegislerle iliskilidir (Mattheiss, 1973). A/B pikleri, Brillouin bdlgesinin
K ve K' noktalarindaki bant kenar1 uyarimlarina karsilik gelir. C/D pikleri, isgal edilen
dz? orbitali ile bos dxy, x>~y? ve dxz, dyz orbitalleri arasindaki bantlararas: gecislere
karsilik gelir (Ahn vd., 2015; Coehoorn vd., 1987; King vd., 2013).
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Sekil 1.14. MoS;’ye ait UV-Vis sogurma spektrumu (Ghayeb Zambharir vd., 2018).

1.8. 2-boyutlu Malzemelerin Gelecegi

Moore yasasi (Bir buguk senede, bir entegre devre iizerine yerlestirilebilecek
devre elemani sayis1 ikiye katlarken iiretim maliyetleri ayni1 kalma hatta diisme
egilimindedir.) bir son noktaya yaklastikca, gelecekteki yariiletken arastirmalarin
gelistirilmesi igin yiiksek performansh ve disiik giiglii, ¢ok islevli nanoelektronik
aygitlara ihtiya¢ olacaktir. Bu durumda islevlerini daha da artirmak i¢in mevcut silikon
platformuna yeni malzemeler eklemek kaginilmaz hale gelmektedir. 2-boyutlu ve tek
katmanli yariiletkenler, ultra ince govdelere, atom Olgeginde yumusakliga, dangling
bagsiz ylizeylere, yiiksek tasiyici hareketliligine (mobilitesine) ve ayarlanabilir yasak
bant bosluguna sahiptir. Bu essiz 6zellikler, bulk yapida bulunmayan olaganiistii fiziksel
ve kimyasal Ozelliklere izin verir. 2-boyutlu yariiletken temelli elektronik aygitlari,
geleneksel 3-boyutlu yariiletkenlere oranla yiiksek hiz ve diisiik gii¢ tiiketimine ile
bilgisayar gibi cihazlar1 i¢in nano dlgege kadar dlgeklendirilebilmektedir. ilave olarak,
2-boyutlu malzemeler genis bant 1s18ina, elektromanyetik dalgaya, manyetik alana,
termal ve mekanik strese yanit verebilmekte ve cesitli kimyasallari, gazlar1 ve
biyomolekiilleri algilayabilmektedir. Ayrica, farkli esnek ve gerilebilir alt tabakalara
uyum saglama yetenegine de sahiptirler, bu da bilgisayar dis1 bilesenler, sensorler,
insan-makine araytizleri, kablosuz iletisim modiilleri ve diger pasif cihazlar arasinda
cok sayida uygulama i¢in uygun bir aday haline gelmesine yol agmaktadir.

Yapilan 2-boyutlu malzeme calismalarinda CVD ile bagimsiz iiggen pullar

seklinde (Sekil 1.12) MoS: yapilari elde edilmistir. Bu yapilar biiyilitme parametrelerine
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bagli olarak biiylik veya kiigiik olabildigi gibi birbirinden bagimsiz veya tist liste de
gelmis olabilmektedir. Ayrica devre uygulamalarinda bir takim kisithiliklar da
getirmektedir. Bu yapilar daha homojen ve kullanilabilir yapilar haline getirmek igin
PVD yontemi bagvurulan yontemlerden bir digeridir. MoSz2 bazli bir cihaz yapmak i¢in
homojen ve homojen biiyiik 6l¢ekli bir film elde etmek gerekir. Bu baglamda, tez
calismasinda iki agsamal1 biiylitme yOnteminin istenen sonuglar1 saglayip saglamadigin
arastirmak amacglanmistir. Bu ¢alismanin temel amaci, yiiksek kristallikli MoOs filminin
stilfiirizasyonu ile MoSz ince film biiylitmek ve bdylece MoOs’lin kalinligin1 kontrol
ederek MoSz2’nin  yapisini  kontrol edebilmektir. Bu ¢alisma literatirde PVD
yontemleriyle yapilan MoS:2 fabrikasyon c¢aligmalarindan MoOs ince film biiylimesinin
sicakligr ve kosullar1 agisindan farklilik igermektedir. Tez ¢alismasinda homojen ve
tekdiize bir MoS:z ince film elde etmek i¢in manyetik alan sigratma yontemi kullanilmis
ve ardindan siilfiirleme islemi yapilmistir. Bu iki islemin ardisik yapilmasi sonucu

kuvars ve Si alttas tizerinde MoS: filmler basari ile bliylitilmiistiir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Grafen arastirmasinin biliyiik basarisi, diger 2-boyutlu atomik kristal tiirlerinde
muazzam bir gelismeyi tetiklemistir (Chhowalla vd., 2013; R. Dong vd., 2014;
Novoselov vd., 2012). Son yillarda benzersiz elektronik, optik ve mekanik 6zellikleri
nedeniyle 2-boyutlu malzemelere en ¢ok calisilan konularin basinda gelmistir (Zeng
vd., 2018). Bu malzemeler, dogas1 geregi yigin halinde olup, tabakalar1 i¢cinde giiglii
kovalent baglara ile tabakalar arasindaki zayif van der Walls etkilesimlerine sahiptir. Bu
ozellikler, bu materyallerin 2D formda sentezlenmesini miimkiin kilmaktadir (Sangwan
ve Hersam, 2018; Zeng vd., 2018). Bu 2-boyutlu malzemelerin en ilging gruplarindan
biri, kimyasal formiili MXz (M = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W, Tc, Re, Pd, Pt ve X =
S, Se, Te) olan gegis metal dikalkojenleridir (TMDC). Formiildeki M bir gecis metal
atomunu temsil ederken X bir kalkojen atomunu temsil etmektedir. TMDC’lerin tek
katmanli formlar1 incelendiginde ¢ok yonlii ve benzersiz elektrik, optik, kimyasal ve
mekanik 6zellikler sundugu tespit edilmistir (Novoselov vd., 2016; Q. H. Wang vd.,
2012; Xu vd., 2014). TMDC’lerin elektronik 6zellikleri metallerden yariiletkenlere
kadar degisebilmektedir. Ayni zamanda TMDC’ler yiik yogunluk dalgas1 ve
stiperiletkenlik gibi egzotik davranislar da sergiler. TMDC’lerin katman bagimli
ozellikleri dikkatleri biiyiik 6l¢iide kendine ¢ekmistir. Ornek olarak bulk TMDC’lerde
gbzlemlenen dolayli bant gegisi tek tabaka formlarinda yerini direkt bant gecislerine
birakmaktadir. Grafen ve TMDC’ler on yildir bilinmekte ve calisilmaktadir. Ama
atomik boyutta ince formunun 6zellikleri yani 2-boyutlu formlar1 son on yilin trend
konular1 olup, nanoelektronik ve optoelektronikte biiyiik bir heyecan yaratmustir.

TMDC’lerin oda sicakligindaki tek tabaka formlar1 yariiletken 6zellik
gostermektedir. Bununla birlikte elektronik bant gegisleri de direkt olmaktadir (Mak
vd., 2010; Splendiani vd., 2010). Yariiletkenlerin elektronik bant yapist direkt olarak
15181 sogurma ve yayma yetenegini etkiler. Direkt yasak bant aralifina sahip
yariiletkenler i¢in yasak bant araligindan daha biiyiik enerjiye sahip fotonlar kolaylikla
sogrulur ve yaymlanir. Dolayli yasak bant boslugunda momentumdaki farklilig
gidermek i¢in ilave bir foton sogrulmali veya yayilmalidir. Bu tiir yapilarda foton
sogrulma ve yaymlama daha az verimle gerceklesmektedir. Bu agidan bakildiginda 2-
boyutlu TMDC’ler yeni nesil optoeletronik aygitlar i¢in ilgi ¢ekici hale gelmektedir.
Optoelektronik aygitlar, 15181 iireten, tespit eden, etkilesen veya kontrol eden elektronik

aygitlardir. Karbon nanotiipler, yariiletken kuantum noktalar, nano malzemeler
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optoelektronik uygulamalar i¢in (lazerler, LED’ler, giines hiicreleri, optik anahtarlar,
fotodedektorler ve ekranlar gibi) kullanilmaya calisilmigtir. Esnek ve saydam gilines
panelleri, giyilebilir elektronik ve saydam eckranlar yeni nesil optoelektronik aygitlar
icin gelecek vaat eden arastirma alanlarindandir.

TMDC’yi meydana getiren bilesikler icinde sentezlenmesi en kolay olan ve en
cok calisilanlart MoS2 (Radisavljevic vd., 2011), MoSe2 (Shim vd., 2014), WS:
(Ovchinnikov vd., 2014) ve WSez (Allain ve Kis, 2014)’dir.

TMDC’lerin 6nde gelen bir {iyesi olan molibden disiilfiir (MoS2) sahip oldugu
ozellikler agisindan da en ¢ok calisilan TMDC malzeme 6zelligi tasimaktadir. Yasak
bant boslugunu katman sayisina bagli olarak 1.2 eV dolayl bant boslugundan 1.9 eV
direkt bant bosluguna doniistiirme yetenegine sahiptir (Ganatra ve Zhang, 2014; X. Li
ve Zhu, 2015). Tek tabakali formda yiiksek bir agma/kapama akimi orani (108), oda
sicakliginda 200 cm?/V.s’lik iyi bir hareketlilik sergiler (Radisavljevic vd., 2011). Bu
nedenle kalinligina bagh ozellikler(Mak vd., 2010) onu o6zellikle optoelektronikteki
cesitli uygulamalar i¢in uygun hale getirmektedir (X. Zhang vd., 2018). MoS2, iki siilfiir
tabakasi arasina sikistirilmis molibdeni olan (S-Mo-S) katmanli bir malzemedir. Kristal
icindeki atomlar arasinda giiglii kovalent bag ve katmanlar arasinda zayif van der Waals
kuvvetleri vardir. Bundan dolay1 son on yila kadar ¢esitli makinelerde kuru yaglayicilar
olarak islev gérmekteydi (Colas vd., 2015; Pietrzyk vd., 2018). Tek tabaka formunun
sentezlenmesinde sonra MoSz, elektronik alanda hidrojen iretim reaksiyonlarinda
(HER) (Voiry vd., 2013; Xue vd., 2017), enerji depolama ve doniistiirmede (Xue vd.,
2017; Yu vd., 2015; Q. Yun vd., 2018) ve sodyum (Xie vd., 2016) ve lityum piller
(Feng vd., 2009) i¢inde elektrot olarak, piezoelektrik voltaj ve akim ¢ikislar liretmede
(Wenzhuo, 2016), esnek elektronik uygulamalarinda (Pu vd., 2012), optoelektronik (X.
Zhang vd., 2018) ve gili¢ veren nano cihazlarda (Cui vd., 2018; Wenzhuo, 2016)
kullanilmak {izere arastirilmaktadir. {lave olarak MoS2’nin tek katmanli formu giiglii bir
fotoliiminesans 6zellik gosterir. Bundan dolayi, 151k yayan diyotlar (LED) (P. J. Jeon
vd., 2015) ve giines pilleri (H. M. Dong vd., 2018; Jian vd., 2019; Radisavljevic vd.,
2011; Zeng vd., 2018) gibi uygulamalar i¢in de uygun bir adaydir.

Tek katmanli MoS2 biiylitmek i¢in pek ¢ok farkli yontem kullanilmaktadir.
Bunlar i¢inden en bilineni ve en kolay olani kimyasal buhar biriktirme yontemidir.
Metal-organik ~ kimyasal buhar biriktirme (MOCVD) yontemini kullanarak
TMDC’lerden MoS2 ve WS ilk kez Hoffman sentezlemistir (Hofmann, 1988). Bu ilk
calismada MoS2 ve WSz yalitkanlar, cam, kuvars LiF, MgO ve mika gibi optik
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malzemeler, Mo, Au, Pt, Al ve c¢elik gibi soy ve gegis metallerinin {izerine
biiylitiilmiistir. MoS2 ve WS2 yapisin1 olusturmak i¢in Onciil olarak molibden ve
tungsten elementlerinin hegzakarbonil gazlan ile siilfiir veya H2S gazi kullanilmistir.
Ancak biyiitilen filmler normal kalinlikta filmler olmuslardir. 2-boyutlu atomik
katmanlar1 biiyiitmek i¢in CVD yoOnteminde cesitli teknikler kullanilmistir. Liu ve
arkadaslar1 iki adimli bir islem ile MoS2 tabakasi elde etmislerdir. (NH4)2M0Sa4
(Amonyum tetramolibdat) ¢ozeltisi i¢ine daldirdiklar1 alttaglar1 500 °C sicaklikta Ar/H2
gazi altinda tavladiktan sonra 1000 °C’de siilfiir buharin1 kullanarak siilflirizasyon
islemine tabi tutmuslardir. Yiiksek ¢Oziniirliikli TEM analizleri MoS2 kalinligini 3
katman olarak belirlemis ve olusan MoS2 yapisinin diger alttaslar lizerine kolaylikla
transfer edilebildigini tespit etmislerdir (K.-K. Liu vd., 2012). Siilfiir buhariyla yapilan
stilfiirizasyon islemi MoS2’nin kristalligini ileri derecede artirmaktadir. Diger bir
calismada az katmanli TMDC’lerin geleneksel CVD ile elde edilebildigi gosterilmistir.
Zhan ve arkadaslart molibden metal filmlerin CVD ortaminda siilfiirlenmesi ile az
katmanli MoS2 elde edildigini bildirmislerdir. Cok ince tabaka metalik molibden filmi,
e-demeti buharlastirma sistemi ile SiO2 alttasa kaplanmus ve CVD sistemine
yerlestirilen alttas lizerinden siilfiir buhar1 gegirilmistir. Biiyiiyen MoS2 filmin boyutu
alttasin boyutlarina bagli iken MoS2 filmin kalinlig1 metalik molibden filmin kalinligina
bagl oldugu tespit edilmistir (Zhan vd., 2012). Elementel Onciillerin yani sira gecis
metal oksitleri de CVD sisteminde onciil olarak kullanilmistir. Lee ve arkadaslar1 bu
yontemle az katmanli MoS2 sentezlemislerdir. Calismada MoQOs, siilfiirizasyon ile
MoS2’ye dondstiiriilmiistiir.  Alttasa yapilan 6n islemlerin de MoS2 tabakasinin
bliylimesini destekledigi tespit edilmistir. Bununla birlikte c¢alismada alttaglarin
tamamen kaplanmasi saglanamamistir (Y.-H. Lee vd., 2012). Liu ve arkadaglar1 bu
teknigi daha hassas kullanarak optimizasyon yapmaya calismuslardir. Ug 1sitma
bolgesine dolayisi ile daha uzun sabit sicaklik bdlgesine sahip bir CVD firin1 ile MoO3
ve siilfiir arasindaki mesafenin film olusumuna etkisini incelemislerdir. Sentezlenen
MoSz’ler gaz ve kimyasal algilama uygulamalarinda giiclii yetenekler gdstermistir (B.
Liu vd., 2014). Najmei ve arkadaslari molibden onciilleri olarak MoOs3 nanoribbonlari
hidrotermal yontemle sentezleyerek farkli bir bakis agis1 getirmistir. Calismada alltas
tizerindeki nanoribbon sayisin1 kontrol ederek MoS2 tabaka sayisim1 kontrol etmeyi
amaglamiglardir (Najmaei vd., 2013). McCreary ve arkadaslar1 tek katman MoS2’yi
grafen tlizerinde biiylitmeyi basarmistir. Calismada molibden Onciilii olarak MoCls

kullanilmistir. MoCls’in miktar1 ayarlanarak 1, 2 veya 3 katmanli MoS2 biiyiimesi
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gbzlemlenmistir (McCreary vd., 2014). Huang ve arkadaslar1 genis alanli tek katmanh
WSe2 yapisini safir alttag lizerine WOs ve selenyum onciillerini kullanarak CVD
yontemiyle biiyiitmeyi basarmiglaridir. Calismada CVD isleminde Ar ve H2 gaz
karisimlar: kullanilmis boylece selenyum ile WOs arasinda gerceklesecek reaksiyon
desteklenmistir. Ayrica gaz karisiminin kullanilmasit WOs ile selenyum arasinda yiiksek
sicakliklarda gergeklesen reaksiyonun (~900 °C) nispeten diisiik sicakliklarda
gerceklesmesini saglamistir (J.-H. Lee vd., 2014). Tek katmanli TMDC’lerin CVD ile
biiylitiilmesi esnasinda pek c¢ok parametre etkilidir. Bununla birlikte elde edilen tek
kristal TMDC pullar1 veya alanlar1 grafen pullar1 veya alanlar1 ile kiyaslandiginda
nispeten kiiciik kalmaktadir. Ancak son zamanlarda yapilan bazi basarili ¢alismalar
CVD ile biiyiikk alanli tek kristal TMDC elde edildigini gostermistir. Tek kristal
TMDC’leri biiylitmek i¢in ana ¢dziimler, daha biiyiik alanlar/taneler olusturmak icin
cekirdeklenme yogunlugunu azaltmak ve daha az alan sinir1 olan alanlar olusturmak icin
biliylime siirecini kontrol etmektir. Laskar ve arkadaslart CVD yontemini kullanarak
(0001) yonelimine sahip Al20s3 alttag lizerinde biiylik alanli tek katmanli MoS2
bliylitmeyi basarmiglaridir. Calisma, molibden metali buharlastirilmis yiizeyin CVD
ortaminda siilfiirlenmesi ile gerceklestirilmistir. Siilfiirizasyon zamanini kontrol ederek
yiiksek kalitede MoS2 filmlerin olustugunu g¢esitli tekniklerle analiz ederek
gostermislerdir (Laskar vd., 2013) Bununla birlikte kalin filmlerin olugsmasi MoS2’nin
uygulanabilirligini azaltmaktadir. Bunun i¢in Onciil olarak molibden yerine oksitli
bilesigi olan MoOs’iin  kullanilmasi, MoSz2’nin  daha kontrollii biiylimesini
saglamaktadir. Wang ve arkadaslar1 MoOs ve siilfiirii Onciil olarak kullanarak tek
katmanli MoS: elde etmislerdir. Bu durum MoOs’{in siilfiir ile reaksiyona girerek MoS2
yapisin1 olusturdugunu gostermistir. CVD biriktirme parametrelerini degistirerek
yiiksek yonelimli tek, iki, ic ve dort katmanli MoS2 pullar1 elde edilebilmektedir (X.
Wang vd., 2013). Zande ve arkadaglart CVD yontemi ile 120 pum boyutlarinda MoS:2
pullar biiylitmeyi basarmiglardir. Calismada atmosfer basincinda N2 gazi ve ultra temiz
alttaslar kullanilmistir (van der Zande vd., 2013). Zhang ve arkadaslar1 yine benzer
yontemle safir alttaglar tizerine WOs ve siilfiir dnciillerini kullanarak WS2 tek katmanini
olusturmuslardir. Calismada 900 °C sicaklik, diisiik basing ve ~60 dakika biiyiitme
stiresi kullanilmigtir. Calisma sonunda elde edilen WS2 pullarinin boyutlart 50 um
olmustur (Y. Zhang vd., 2013). Rong ve arkadaslar1 ise daha biiylik boyutlu WS>
pullarini elde etmeyi basarmiglardir. Siilfiirizasyon zamanini kontrol ederek ¢iplak gozle

goriilebilecek kadar biiyiik (370 um) boyutlarda WS2 biiyiitmiislerdir. Bununla birlikte
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alttas ilizerinde biiylimeyi destekleyecek aromatik c¢ekirdekler de kullanmiglardir (Rong
vd., 2014). Liang ve arkadaslar1 tek katmanlit TMDC biiylimelerini destekleyecek ve
bunun i¢in alttag iizerinde c¢ekirdeklenmeyi saglayacak baslangic malzemelerini
calismislardir (Ling vd., 2014).

Yapilan c¢aligmalar gdstermistir ki CVD yonteminde, 2-boyutlu TMDC’ler
mikro- veya nano-boyutta bagimsiz veya kismen/tamamen {ist liste binmis pullar
seklinde biiytimektedir. Biiyiik 6lgekli MoS2 yapilar1 olusturmak icin 6zel alttaslar ve
0zel 6n/son iglemler gerekmektedir. TMDC’lerin olusum yeri kontrol edilemeyen pullar
formunda olmalar1 pratikte baz1 problemleri beraberinde getirmektedir. Bu durum tek ve
az katmanli TMDC biiyiitmek i¢in PVD tekniklerinin kullanilabilirligini 6n plana
¢ikarmistir. Homojen ve biiytik 6l¢ekli 2-boyutlu MoS: biiytitmek i¢in PVD yontemi ve
atomik tabaka biriktirme (ALD) yontemi (Browning vd., 2015; Lei Liu vd., 2017)
kullanilmistir. Darbeli lazer biriktirme (PLD) (Loh ve Chua, 2014; Serrao vd., 2015),
termal buharlagtirma (Ma ve Shi, 2013; S. Wu vd., 2013) ve manyetik alan sigratma
(Hussain vd., 2016; Pacley vd., 2016) en sik kullanilan teknikler arasindadir. Manyetik
alan sigcratma yontemi tek asamali ve iki asamali olarak yapilabilmektedir. Tek asamali
biiyiitmede, sigratilmis MoS2 molekiilleri, alttas iizerinde film olusturmaktadir. Iki
asamal1 biiyiitmede, manyetik alan sigratma sistemi ile alttas ilizerinde 6nce MoOs3
yapisinin olugmasi daha sonra da alttasin siilfiirlenmesi ile MoS2 yapisinin olusumu
saglanmaktadir. Magnetron piiskiirtme, diisiik maliyetli ve kolay kontrol ile biiyiik
6l¢ekli ticari imalatta yaygin olarak kullanilmaktadir. Manyetik alan sigratma sistemi ile
biiyiitiillen MoS2 ve diger TMDC’ler, alttas yiizeyine paralel temel diizlemler boyunca
katman katman bliylimektedir. Katman sayis1 iiretim kosullarina gore 2-50 arasi
olabilmektedir (Moser ve Lévy, 1994). Bunun i¢in molekiiller kinetik kristallenme
bariyerinden daha biiyiik enerjili olmalidir. Bu biiylime mekanizmas1 MoS2’nin diisiik
ylizey enerjisinin bir sonucudur (Spirko vd., 2003). Eger toplam enerji minimize
edildiginde bir sistem en kararli durumdaysa, (002) yonelimli TMDC gibi daha diisiik
bir yiizey enerjisine sahip bir malzeme ile bir yiizeyin katman katman kaplanmasi siireci
kendiliginden gelisir. Temel diizlem biiylimesinden sonra diger diizlemlerde
biliylimelere gecis olur (Moser ve Lévy, 1992). Bu gecis, temel diizlemlerin yanlig
hizalanmasina (¢cogunlukla film biriktirme sistemindeki ortamindaki su buhari, oksijen
gibi bir Kirleticinin adsorpsiyonu) ve aktif bir TMDC kristal kenarinin maruz kalmasina
baglanir. Kristalin kenarindaki ylizey enerjisi, temel diizlemden 6nemli 6l¢iide daha

yiiksektir, bu nedenle atomik baglanma ig¢in itici giic daha yiiksek oldugundan bu
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kenarlarda biiyiime daha hizli gergeklesir, ¢iinkii enerji acik kenarin sonlandirilmasiyla
azalir (Moser ve Lévy, 1993; Spalvins, 1980). Inert (002) temel diizlem yiizeylerinde
adsorpsiyonu arttirmak i¢in, gelen iyonlar oncelikle nokta kusurlar1 (iyonik bosluklar)
olusturmak i¢in kullanilabilir (Muratore ve Voevodin, 2009). Diisiik sicakliklarda, bu
karigik biiyiime bolgesi genellikle amorf bir matris i¢ine gomiilmiis (100)
yonlendirilmis kristallerin bir karisimidir. Daha yiiksek sicakliklarda (>200 °C), 2-20
nm’den daha kalin biriktirilmis TMDC filmler genellikle (002) ve (100) yonelimlerin
bir karisimi ile trigonal prizmatik (2H) altigen fazda kristallenir ve bir polikristal
meydana getirir. Biriktirilen filmlerin kristal etki alani biyiikligi 10 ile 10000 nm
arasinda degisebilir. Sigratma sistemi ile blyiitiilmiis TMDC film yapisinin, vakum
sistemindeki taban basinci ile olan iliskisi 1980’lerde Buck ve arkadaslar1 tarafindan
gozlemlenmistir; ortamda bulunan su buharinin ¢ekirdeklenmeyi ve biiylimeyi etkiledigi
belirlenmistir (Buck, 1986). Substratin sicakligi, filmde bulunan kristalin yonelimi ve
stokiyometrisi lizerinde giiglii bir etkiye sahiptir. Bir MoS2 veya bagka bir bilesik
hedeften malzeme akis1 hedef malzemenin bilesimi ile ayn1 olsa da, film tizerine biriken
atomlarin oranlari, hedef stokiyometreden sapabilir. Bu durum, kalkojenlerin buhar
basincinin metallerinkinden ti¢ mertebe biiyiik olmasindan dolayr TMDC’ler i¢in de
gecerlidir. Yiiksek sicakliklar kullanildiginda, filmlerin stokiyometrisi, azaltilmis
kalkojen icerigi ile hedeften daha fazla sapma gosterir. 2H yapist genis bir
metal/kalkojen oranlar1 araliginda tutulabilirken malzemenin Ozellikleri tiim
uygulamalar1 i¢in kalkojen bosluk konsantrasyonlarina duyarlidir (Hong vd., 2015).
Aragtirmacilar, sigratma sirasinda H2S gazi gibi ilave bir kaynak ekleyerek kalkojen
atomlarinin hedeften kaybini telafi etmislerdir (J. Tao vd., 2015). H2S gaz1 plazmada
hidrojen ve siilfiire ayrilir. Hidrojen, biiyliyen filme ilave siilfiir entegrasyonunu tesvik
ederek disar1 pompalanir. Film olusumunda alttas bilesimi de dnemlidir. Kristallenmis
TMDC’lerin biiyiimesini, oksitlenmis yiizeyler ile nikel gibi metal yiizeyler de
kolaylastirmaktadir. Bunun, ylizeyde diisiik erime noktali 6tektik fazin olusmasindan
sonraki buhar-sivi-kat1 tip biiyiime mekanizmalarina bagh oldugu bildirilmistir (Wei
vd., 2007). Sigratma yontemiyle MoS2 biiyiitmeye yonelik ilk ¢alisma Muratore ve
arkadaslan tarafindan yapilmigtir. Calismada, biiyliyen film ylizeyinde meydana gelen
iyon enerjisi dagilimlarini 6lgerek ve manyetik alan kuvvetini ve yoniinii ayarlayarak
hasar1 onlemek icin enerjik pargaciklari, biiyliyen filmden uzaklastirmak i¢in yardimci
bir manyetik alan kullanmislardir (Muratore vd., 2014). Bununla birlikte, manyetik alan

sigratma yontemi kullanilarak 2-boyutlu MoS: ince film biiylitmeye iliskin arastirmalar
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yetersizdir (J. Tao vd., 2015). Dogrudan MoS2 hedefinden biiyiitillen 2—5 katmanl
MoS: ince filmlerde farkli magnetron giicleri (Zhong vd., 2018) ve farkli alttas
sicakliklart (Huang vd., 2016) kullanilmistir. MoS2 ince filmlerinin ¢ekirdeklenmesi
i¢in en uygun sicakligin 400 °C oldugu belirlenmis ve bu sicaklikta PL yogunluklarinda
artisgin  oldugu godzlemlenmistir. Biiylime isleminden sonra, tekrar siilfiirizasyon
isleminin, MoS2 ince filmlerde, yetersiz siilfir miktarindan dolayr moly-oksi-siilfiir
yapilarinin olusmasina neden olan etkileri kaldirarak film kalitesini artirdigi tespit

edilmistir (Matsuura vd., 2018).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tez calismas1 iki kissmdan meydana gelmektedir. i1k kisimda MoS: filmlerin
alttag iizerine biiyiitiilmesi yapilmustir. Ikinci kisimda ise MoS2 filmlerin analizi

yapilmigtir.

3.1. Ince Film Biiyiitme Yéntemleri

Ince filmler buhar, sivi ve gaz fazda biiyiitme olmak iizere {ic gruba
ayrilmaktadir. Bunlar i¢inde en ¢ok kullanilanlar1 buhar fazda biiyiitmedir. Bu kisim da
kendi icinde fiziksel (PVD veya Physical Vapor Deposition) ve kimyasal (CVD veya
Chemical Vapor Deposition) buhar biriktirme olmak iizere iki kisma ayrilmaktadir.
PVD biiylitme de kendi i¢inde buharlastirma (evoparation) ve sigratma (sputtering)
olarak iki kisma ayrilmaktadir. Buharlagtirma isleminde vakum ortaminda kaplanacak
malzeme erime sicakliginin {izerine farkli tekniklerle ¢ikarilir ve malzemenin
buharlasarak alttas iizerine kaplanmasi saglanir. Sigratma isleminde ise kaplanacak
malzeme (hedef) lizerinde plazma olusmasi saglanir ve hedef malzemeden kopan
atomlar istenilen alttas lizerine gonderilir. Boylece atom atom kaplama yapilarak ince
film biyiitilir. CVD isleminde ise biiyiitilmesi istenen filmdeki malzeme veya
malzemelere ait gazlar, uygun sicaklikta bir ylizey {izerinden gegirilmektedir.

PVD yontemleri iginde sigratma islemleri de farkli tekniklerle yapilabilmektedir.
Bunlar i¢inden manyetik alanda si¢gratma islemi en ¢ok kullanilan yontemlerdendir. Bu
yontemde hedef malzemesi (kaplanacak malzeme) ve alttas uygun konumlarda
aralarinda belirli bir mesafe olacak sekilde bir vakum kazani i¢ine yerlestirilir. Hedef
malzeme miknatishik 6zelligine sahip magnetron denilen kisma yerlestirilir. Vakum
alindiktan sonra ortama Ar (Argon) gazi gonderilir. Ar gazi bu sistem i¢in plazma
gazidir. Argon secilmesinin iki nedeni vardir. Bunlardan ilki argon gazinin bir soy gaz
olmas1 ve ortamdaki atom veya molekiillerle reaksiyona girme isteginin olmamasi,
ikincisi ise Ar atomlarinin biiylik olup ¢arptigi yiizeydeki atom veya atomlari
kaziyabilmesidir. Ortama verilen Ar gazindaki atomlarin ¢ok kii¢lik bir kismu birbirleri
ile carpigtiklart zaman elektron kaybederek elektron (e-) ve Ar+ iyonu meydana getirir.
Bu negatif ve pozitif yiiklii parcaciklar magnetronun manyetik alanina kapilirlar ve
hedef malzemeye dogru ilerlemeye baglarlar. Bu esnada onlerine gelen diger Ar
atomlarina carparak onlarinda iyonlagmalarina neden olurlar. Bu sekilde manyetik alan

icinde e ve Ar+ iyonlarindan meydana gelen bir plazma olusur. Burada negatif ytiklii
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e’lar magnetrona yaklasamazken pozitif yiiklii Ar+ iyonlar1 manyetik alanin etkisi ile
hedef yiizeyine hizli bir sekilde ¢arparlar. Carpmanin etkisi ile hedef malzemenin
ylizeyinden kopan atomlar pozitif yiikli olan ve alttasin tutturuldugu yiizeye dogru
giderler ve alttag yiizeyine tutunurlar. Bu sekilde atomlar iist {iste yerleserek ince bir
film olustururlar. Bu tiir kaplamada kalitesi ve yapist miikkemmel olan homojen filmler
elde edilebilmektedir. Bu kaplama yonteminde vakum kazani igerisine Ar yaninda
reaktif gaz olarak O2, Hz, N2 gibi gazlar da verilebilmektedir. Boylece kopan atomlarin
alttas ylizeyine tutunmadan Once reaktif gazlarla reaksiyona girerek bilesik olugturmasi
ve olusan bilesigin alttasa tutunmasi saglanmaktadir. Reaktif kaplama ile oksit, nitrit
gibi yapilar elde edilebilmektedir. Manyetik alan sicratma yonteminde giic kaynagi
olarak RF (Radio Frequency) ya da DC (Direct Current) kullanilabilmektedir. DC ile
yapilmasi planlanan kaplamalarda hedef malzemenin iletkenliginin olmasi
gerekmektedir. RF ile yapilmasi planlanan kaplamalarda ise iletken, yar1 iletken veya
dieletrik malzemelerin kaplamasi yapilabilmektedir. Dielektrik malzemelerde hedef
malzeme yiizeyinde sarj (yik birikimi) oldugundan dolay1 bu yiikiin giderilmesi igin
uygulanan giiciin atimli olmasi gerekmektedir. Bundan dolay:1 dieletrik malzemeler
sadece RF gii¢ kaynag1 kullanilarak kaplanabilirken iletken ve yariiletken malzemeler
hem DC hem de RF gii¢ kaynagi kullanilarak kaplanabilmektedir. RF giic kaynagi
frekansi olarak manyetik alan sigratma sistemlerinde yaygin olarak 13.86 MHz frekansi
kullanilmaktadir. Manyetik alan si¢ratma sistemine ve olusan plazmaya iliskin sematik

gosterim Sekil 3.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Manyetik alan sigratma sistemi ve magnetron tizerinde olusan plazmaya iligkin sematik
gosterim.
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Buhar fazda biiylitme yontemlerinden biri olan CVD ydnteminde ise
biiytitiilecek filmin Onciillerini iceren gaz veya gazlar bir kiitle akis kontrolciisiinden
gecirilirek uygun stokiyometride CVD sistemine gonderilir. Sistem genel olarak bir
CVD firm, bir kiitle akis kontrolciisii olmak iizere iki kisimdan meydana gelse de
sistem i¢inde akan gazin tahliye edilmesini saglayan vakum veya pompa sistemleri de
kullanilmaktadir. Sistem igine yerlestirilen alttas, Onciillerin aralarinda reaksiyona
girecegi ve/veya alttas ile reaksiyona girecegi sicakliga kadar 1sitilir. CVD kazani igine
gonderilen reaktif gaz veya gazlar ile birlikte pasivasyonu saglayan, tastyici veya inert
ortam meydana getiren gazlar da sisteme verilebilir. Sistem icine giren reaktif gazlar
alttasin bulundugu ortamda kendi aralarinda ve alttas ile etkileserek istenilen filmi
meydana getirir. Fazlalik gazlar veya reaksiyon sonucu aciga ¢ikan gazlar sistemden bir
vakum pompas1 yardimiyla tahliye edilir. Farkli 6zelliklere ve donanima sahip CVD
sistemleri olsa da yiiksek sicaklik ihtiyaci, tehlikeli olabilecek gazlarm kullanimindan
dolay1 bir takim kisitliliklar: beraberinde getirmektedir.

Tipik bir CVD sistemine iligkin gorsel Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Kimyasal buhar biriktirme sistemine iliskin sematik gosterim.

Tez caligmasinda MoS:2 film tiretmek igin ilk olarak alttaglar manyetik alan
sigratma sistemine yerlestirilmistir. Reaktif sigratma ile Mo-O ince film yapisi
olusturulmus ve bu ince filmler CVD ortamina aktarilarak siilflirizasyonu
gerceklestirilmigtir. Bu sekilde MoS2 ince filmler alttas {izerinde biiyiitiilerek

incelenmistir.
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3.2. MoS; Ince Filmlerin Biiyiitiilmesi
3.2.1. Alttas temizligi

MoS: ince filmler i¢in alttas olarak kuvars ve Si plaka (wafer) kullanilmigtir.

ik olarak, kuvars alttas, sabun ve su ile temizlenmistir. Daha sonra aseton igine
konulmus ve 10 dakika boyunca ultrasonik temizleyicide bekletilmistir. Bu sekilde
ylzeyde olmasi muhtemel organik kirliklerden armdirilmistir. Daha sonra izopropil
(IPA) alkol banyosuna konulan kuvars alttas yine ultrasonik temizleyicide 10 dakika
boyunca bekletilmistir. IPA icinden ¢ikarilan kuvars alttag deiyonize (DI) su ile 3
dakika boyunca durulanmis ve yiiksek saflikta nitrojen (N2) gazi ile kurutulmustur.

Si plaka i¢in izlenen temizleme siireci kuvars alttag temizleme isleminden farkli
yapilmustir. 3-10 Q.cm 6zdirence sahip p-tipi 525 um kalinliginda (100) yonelimli Si
plaka, 5 dakika boyunca 75 °C’de DI su ile seyreltilmis NH4OH-H202 ¢ozeltisi i¢cinde
bekletildikten sonra 3 dakika boyunca DI su ile durulanmistir. Plastik bir cimbiz
yardimiyla 5 saniye boyunca %5’lik HF ¢ozeltisine daldirilip ¢ikartilmistir. Tekrar DI
su ile durulanan Si plaka Nz ile kurutulmustur.

Kuvars ve Si plaka i¢in temizleme islemleri es zamanli yapilip ayni zamanda
temizleme islemleri bitirilmigtir. Hem kuvars hem de Si plaka, temizleme isleminden

sonra hemen manyetik alan sigratma sistemine ait 6rnek tutucuya yerlestirilmistir.

3.2.2. M0-0 ince filmlerin olusturulmasi

4” ¢apli 6rnek tutucu tamamen bilgisayar kontrollii olan VAKSIS MIDAS/PVD
3MIT manyetik alan sigratma sistemi icine yerlestirildikten sonra vakum alinmaya
baslanmigtir. Mo-O ince filmi biiyiitmek icin metalik molibden hedef malzemesi
kullanilmustir. %99.99 saflikta 3” capli ve 0.25” kalinlikli hedef RF gii¢ kaynagina bagh
magnetron iizerine yerlestirilmistir. Vakum seviyesi 3x107" Torr’a ulastiginda, sistem
icine 50 sccm (standard cubic centimeter per minute) oraninda Ar akisi baslatilmistir ve
kazan basmncinin 1x102 Torr seviyesine ¢ikmasi beklenmis ve RF alttas plazma aktif
edilmistir. Boylece alttaglarin yiizeyi oda sicakliginda 100 W gii¢ degerinde 10 dakika
boyunca Ar plazma ile temizlenmistir. Plazma temizligi gerceklestirildikten sonra Ar
akis1 kesilmis ve sistemin tekrar diisiikk vakum degerine inmesi beklenmistir. Daha sonra
alttag tutucu 100/30 °C/dakika orami ile 400 °C’ye kadar isitilmistir. 400 °C sicaklik
degerinde 30 dakika beklendikten sonra vakum kazani igine 50 sccm degerinde Ar gazi

akist baslatilmistir. Basing 5x102 Torr seviyesine geldiginde molibden hedef
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malzemesinin takilt oldugu magnetrona gii¢ verilerek plazma olusturulmustur. Verilen
giic kademeli olarak artirilarak 5 W/cm? degerine ¢ikartilmistir. Bu esnada kazan
basinci, 5x10° Torr seviyesine diisiiriilmiis ve bu seviyede sabit kalmas1 saglanmustir.
Daha sonra vakum kazani i¢ine 12.5 sccm O2 gaz akisi baglatilmis ve Ar gaz akis1 37.5
sccm degerine diigiriilmistiir. Boylece O2/(Ar + O2) oraninin 1/4 olmasi saglanmistir.
Plazmanin ve basincin sabitlenmesi ve molibden iizerindeki kirliliklerin kalkmasi i¢in
bliyilitme Once 5 dakika beklenmistir. Biiylitme baslamadan once ornek tutucu 20
devir/dakika siiratle dondiiriilmeye baglanmistir. Magnetron Oniindeki kapatma perdesi
acildiktan hemen sonra kronometrenin caligtirilmasi ile beraber 6rnek tutucu oniindeki
kapatma perdesi de acilmistir. Mo-O ince filmlerinin biiyiitme islemleri 30, 60, 120, 180
ve 240 saniye boyunca gerceklestirilmistir.

Bu siirelerden dolay1 6rnek isimlendirmeleri de 30 saniye, 60 saniye, 120 saniye,
180 saniye ve 240 saniye olarak yapilmstir.

Biiyilitme siiresinin bitmesinin ardindan ilk olarak 6rnek tutucu Oniindeki
kapatma perdesi daha sonra da magnetron 6niindeki kapatma perdesi kapatilmis ve O2
akis1 kesilmistir. Ar akisi yeniden 50 sccm’e getirilerek vakum kazanmin basincinin
sabit kalmasi saglanmistir. Magnetrondaki giic kademeli azaltilarak sonlandirilmistir.
Ar akist da kesildikten sonra 6rnek tutucunun sicakligi oda sicakligina ayarlanmis ve
kendi halinde sogumasi saglanmistir. Ornek tutucu oda sicakligina ulastiginda vakum
alma islemi sonlandirilmis ve sistem vakumu N2 gazi ile kirilmistir. Tez ¢alismalarinin
gerceklestirildigi manyetik alan sicratma sistemine iliskin gorsel Sekil 3.3’te
gosterilmektedir. Ornek tutucu iizerindeki alttaslar ivedilikle CVD sistemine ait yatay

kuvars tiip i¢cindeki aliimina bot iizerine yerlestirilmistir.
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Sekil 3.3. VAKSIS MIDAS/PVD 3M1T manyetik alan sigratma sistemi.

3.2.3. M0-O ince filmlerin siilfiirizasyonu

Siilfiirizasyon igleminin gerceklestirildigi CVD sistemi MTI-OTF 1200°diir. 3”
capa ve 180 cm uzunluga sahip kuvars tiipii, iki 1sitma bolgesi olan firin i¢inden
gecmektedir. Alttaslar 1sitma bolgelerinin ortasina yerlestirilmistir. Kuvars tiip icinde Ar
gazinin tiipe girecegi bolgeye yakin 1sitma bolgesi disindaki ayri bir 1sitma kusagi
bolgesi icine aliimiina pota ve pota icine i¢inde 0.5 gram toz siilfiir yerlestirilmistir.
Alttaslar ve siilfiir yerlestirildikten sonra kuvars tiip izole edilmis ve mekanik pompa ile

vakumu almmistir. 1x102 Torr basinca ulastiktan sonra 100 sccm oraninda %99.99
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saflikta Ar gaz1 akisi baglatilmistir. Bu akis tiim tiim siilfiirizasyon islemi boyunca sabit
tutulmustur. Alttaglarin oldugu boélgenin sicaklign 650 °C’ye ayarlanmig ve firin
calistirilmistir. Alttaglar 650 °C sicakliga ulastiginda i1sitma kusagi calistirilmis ve 22
dakikada siilfiir bulunan bélgeyi 115 °C’ye ¢ikarmasi saglanmistir. Eriyen ve buhar
fazina gecen siilfiir bitinceye kadar beklenmis ve 1sitma kusagi ile firin kapatilarak
sogumaya birakilmistir. Alttaglar oda sicakligina ulastiginda kuvars oda Ar gazi ile
doldurularak atmosfer basincina getirilmistir. Aliimina bot iizerindeki alttaglar hassas
bir sekilde alinarak analiz asamasina gec¢ilmistir. Mo-O filmlerin siilfiirlendigi CVD

sistemi Sekil 3.4’te gosterilmektedir.
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Sekil 3.4. MTI-OTF 1200 diisiik basingli kimyasal buhar biriktirme sistemi.

Manyetik alan sicratma ve kimyasal buhar biriktirme sistemleri ard arda
kullanilarak iki basamakli bir MoS:2 biiyiimesi gerceklestirilmistir. MoS2 biiylimesine

iligkin adimlarin sematik gosterimi Sekil 3.5°te gdsterilmektedir.
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Sekil 3.5. MoS; ince filmlerin biiyiitiilme siirecinin sematik gosterimi.

3.3. MoS; Ince Filmlerin Analizleri
3.3.1. Yapisal Analizler

Kristal yapida periyodik diizlemlerden yansiyan X-isinlari ile kristal yap1
hakkinda detayli bilgi elde etmek miimkiindiir. Bu teknikle kristal yapidaki fazlar
belirlenebilmektedir. MoS:2 iiretimine baslanmadan o6nce Mo-O filmlerin yapisi
hakkinda bilgi edinmek amaciyla X-1sinlar1 kirinimi yontemi kullanilmistir. Bunun igin
stilfiirizasyonu yapilacak M0-O filmlerin biiyiime sartlarinda Soda Lime Glass (SLG)
tizerinde biyiitliilmiis kalin filmler (~300 nm), 10-90° araliginda ve 0.01° adimlarla
Cuke = 0.1541874 nm dalga boylu X-ismina maruz birakilmistir. Ince film yiizeyine
gelen X-1s1n1 ile yiizey arasindaki ag1 (W), 1° olarak sabitlenmistir. Boylece siilfiirlenen
Mo-O ince filmin yapist hakkinda bilgi edinilmistir.

Uretilen &rneklerin yiizey homojenligi hakkinda genel bilgi edinmek amaciyla
optik mikroskop goriintlileri alimmistir. Leica marka optik mikroskobun 100X
objektifinden elde edilen goriintiiler bir CCD kamera ile kayit edilerek dijital ortama

aktarilmistir.
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Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1sik ile uyarilmasi sonucunda sagilan
151k, molekiiller hakkinda ayrintili bilgiler sunmaktadir. Isik sagilmasi esnasinda sagilan
15181n oldukga biiyiik bir kismi1 gonderilen 15181n enerjisine sahip olur. Bu elastik sacilma
olay1 Rayleigh Sagilmasi olarak bilinir. Sagilan 15181n ¢ok kii¢iik bir kismu ise (1/10000
veya 1/100000 oranlarinda) elesatik olmayan sagilmalardan gelir. Bu elastik olmayan
sacilmalar Raman Sagilmasi olarak bilinir. Raman spektroskopisinde sagilan isinlar
belirli bir ag1 altinda incelenir ve Rayleigh Sagilmalar1 elimine edilir. Geriye kalan ve
elastik olmayan sacilmalardan kaynaklanan 1sinlar dedekte edilir. Bu 1sinlarin enerjisi,
151k ile etkilesime giren molekiillerin titresim enerjilerine bagli olarak farkliliklar
gosterebilir. Yani molekiiliin titresim enerji diizeyleri tespit hakkinda bilgi edinilebilir.
Raman spektroskopisinde molekiil ile etkilesen 15181in dalga boyuna gore sagilan 15181n
dalga boyunda olusan farklar Olgiiliir. MoS2 yapilarinin incelenmesinde Raman
spektroskopisi oldukc¢a 6nemli ve degerli bilgiler verir. MoS2 ince filmlerdeki atomlar
arasi baglar hakkinda ve molekiiler titresim diizeyleri hakkinda bilgi edinebilmek icin
kuvars iizerinde biiyiitilen MoS2 ince filmler Renishaw inVia Confocal Raman
Spektrometresinde, 532 nm dalgaboylu lazer kullanilarak 3 mW giicii ile uyarilmistir.
Olgiimler 10 saniye uyarim siiresi ve 10 tekrar ile alimmustir. Olgiim sonucunda ince
filmlerden gelen Raman sinyalleri 300 — 500 cm™ dalga sayis1 araliginda incelenmistir.
MoS: filmlerde MoS: dagilimmi ve homojenligi tespit etmek amaciyla Raman
haritalama kullanmak siklikla basvurulan bir yontemdir. Bunun i¢in ayni Raman
spektrometresi kullanilarak 200x150 veri noktali (toplam 30000 veri noktasi) 40x30
um? alan, 532 nm lazer, 3 mW lazer giicii ve 1 saniyelik uyarim siiresi ile taranmustir.

MoS:2 ince filmlerin yiizey topolojileri hakkinda bilgi edinebilmek i¢in Si plaka
iizerinde biiyiitiilen ince filmlerin 1x1 pum? alanlar1 Park System marka ve XE6 model
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile incelenmistir. Atomik kuvvet mikroskobu esnek
bir manivela buna bagli bir sivri ugtan (tip) meydana gelir. Sivri u¢ 6rnek yiizeyine
yaklagtirilir. Bu esnada sivri ug ile 6rnek yiizeyi arasindaki elektrostatik etkilesimden
dolay1 belirli bir mesafe ve yiizeyde bir ¢izgi hattinda sabitlenir. Sivri ug bir ¢ikint1 veya
cukur ile karsilagirsa elektrostatik etkilesim sivri ug ile ylizey arasindaki mesafenin sabit
kalmasimi saglayacak sekilde yukari veya asagi hareket eder. Gezici sivri ucun
hareketleri bir lazer yardimiyla algilanarak goriintiiye ¢evrilir. Bu sekilde belirlenen bir
ylizey satir satir taranarak yiizey topografisi elde edilir. Bu mikroskobun hassasiyeti nm
mertebesinin altinda olabilmektedir. Elde edilen goriintiilerden hareketle AMF yazilim

kullanilarak tanecik boyutu analizi de yapilmistir.
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Taramali elektron mikroskobunda yiiksek gerilim altinda hizlandirilan
elektronlar malzeme ylizeyine odaklanir ve taratilir. Malzeme atomlar: ile elektron
demeti arasinda meydana gelen cesitli etkilesimler uygun algilayicilar ile toplanir ve
dijital sinyaller cevrilerek ekrana verilir. Bu sekilde optik mikroskoplarinin ayirma
giiclinlin ¢ok tistiindeki ¢oziliniirliiklerde malzeme yiizeyi incelenebilmektedir. Si plaka
lizerine biiyiitillen ince filmler TESCAN marka ve MAIA3 XMU modelli FE-SEM
(Field Effect — Scaning Electron Microscobe) cihazina konularak 50000 ve 150000

biiylitmeler altinda incelenmistir.

3.3.2. Optik Analizler

2-boyutlu yapilar icin olduk¢ca Onemli olan fotoliiminesans spektroskopisi
Renishaw inVia Confocal Raman Spektrometresinde alinmistir. Kuvars alttas
tizerindeki MoS2 filmler 3 mW lazer giicii ile 10 saniye boyunca uyarilmistir. Daha
sonra 590-770 nm arasinda, filmlerdeki fotoliiminesans etki dedektdrle tespit edilmistir.
Bu 6l¢tim 10 kez tekrar edilip verilerin biriktirilmesi ile PL spektrumu elde edilmistir.
PL spektrumuna iligkin veriler 6nce yumusatma isleminden gegirilmistir. PeakFit Editor
yardimu ile ters evrisim (deconvolution) yapilarak PL spektrumunu meydana getiren
piklere ayristirilmistir.

Ince filmlerin UV-Vis karakterizasyonlari SHIMADZU marka ve UV — 1800
modelli UV (Ultra Violet) Spektrometresinde yapilmistir. 250 — 1000 nm dalga boyu
araliginda, kuvars {izerinde biiyiitiilmiis MoS2 ince filmlerin sogurma (absorption) ve
gecirme (transmittance) spektrumlart alinmigtir. UV spektrumlari ince filmlerin optik
davraniglar1 hakkinda degerli bilgiler sunmaktadir. Bu bilgilerden hareketle MoS: ince
filmlerin yasak bant araliklar1 hesaplanabilmektedir. Bir yariiletkende gonderilen 1s1nin
enerjisinin sogurma katsayisina etkisi Olgiilerek yasak bant aralifi hesab1
yapilabilmektedir. Gonderilen 1511n sahip oldugu enerji malzemenin yasak bant aralig
enerjisinden biiyiikse 151n sogrulur kiigiik ise sogrulmadan gecer. t kalinligindaki bir
filme gonderilen 151810 siddeti Io ve dalga boyu A olarak tanimlanirsa, gecen 15181n
siddeti gelen fotonun dalga boyuna ve filmin kalinligina bagli olarak degisir.

lt=lo.e™ (Denklem 3.1)

Bu denklemden o sogurma katsayisi olarak isimlendirilir ve a sogurma katsayisi
Denklem 3.2 ile elde edilir.

o = (1/t).In(lo/1) (Denklem 3.2)

Denklem 3.2 ve UV-Vis dlgtimlerinden faydalanarak a sogurma katsayisi
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a = (1/t).In(100/T) (Denklem 3.3)
denklemi ile hesaplanir. Bu denklemde t film kalinligi, T gecen 1518in gegirgenlik
ylzdesidir. Sogurma bolgesinde yasak enerji bant araligt Tauc denklemi denilen
denklem ile hesaplanmaktadir

(ohv) = A(hv — Eg)’ (Denklem 3.4)

Bu denklemde A, 107 ve 10® m™ arasinda degisen enerjiden bagimsiz bir sabit,
hv foton enerjisi, Eq yasak bant boslugu ve vy bir sabittir. Izinli direkt gecisler icin y =
1/2, yasak direkt gecisler i¢in y = 3/2 ve endirekt gegisler icin ise y = 2’dir. (ahv)? — ho
grafiginde olusan egrinin iist kismindan hv eksenine c¢izilen dogrunun ekseni kestigi

nokta Eg yasak bant boslugu olarak alinmaktadir (Tauc vd., 1966).
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Tez ¢alismasinda, iki asamali bir yaklasimla biiyiik 6l¢ekli ve homojen MoS2
filmlerin biiyiitiilmesi ve yapilarmin arastirilmasi hedeflenmistir. Geleneksel CVD
yontemi tek katmanli MoS2 biiyiitme konusunda daha basarili olsa da tek katmanl
MoS2’nin dogas1 geregi iicgen sekillerde bliylimeler gerceklemektedir. Mikron boyutlu
bu yapilar, st tste gelebildigi gibi birbirinden bagimsiz yapilar halinde de
bulunabilmektedir. Bu amagla manyetik alan sigratma yontemi ile Mo-O ince filmlerin
olusumu saglanmig ardindan siilfiirizasyon islemi ile Mo-O ince filmlerin MoS: ince
filmlere doniismesi saglanmistir. Temelde manyetik alan sigratma isleminde ii¢ farkl
secenek ile MoS2 yapisi elde biiyiitiilebilmektedir. Bunlardan ilki metalik molibden ince
filminin biyiitilmesi ve siilfirlenmesi, ikincisi direkt MoS2 hedeften MoS:2 film
biiyiitiilmesi ve Tgiinciisit MoO3z ince filmin biyiitilmesi ve siilfiirlenmesi. Bu
secenekler iginden katman kalinliginin en hassas sekilde kontrol edilebildigi se¢enek
ticlinciisiidiir. Tez g¢alismasi farkli Mo-O biiyiitme siiresi ile olusan MoS2 yapilar
arasindaki iliskiyi agiklamak iizere kurgulanmistir. Bu amacla 400 °C sicaklikta Mo-O
ince filmler 30, 60, 120, 180 ve 240 saniye olmak iizere 5 farkli zamanda
biiylitiilmiigtiir. Mo-O ince filmler, ayn1 sartlarda siilfiirlenmis ve elde edilen MoS:2

yapilarinin detayli analizi yapilmistir.

4.1. Mo-O Ince Filmlerin Yapisal Analizi

Sekil 4.1, 400 °C alttas sicakliginda O2/(Ar+02) oraninin 1/4 oldugu ortamda
5x10° Torr basingta biiyiiyen Mo-O sistemine ait X-ismlart kirmimi  desenini
gostermektedir. XRD desenlerinden, filmin kristal bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. 350 °C’nin {izerindeki sicakliklarda, a-MoOs faz1 (JPCDS 5-508) rapor
edilmistir (Epifani vd., 2004). Bu faz, Pnma uzay grubuna sahip ortorombik bir yapidir;
birim hiicre parametreleri a = 13.825 A, b = 3.694 A ve ¢ = 3.954 A’dur; eksenler
arasindaki agilar a = B = y = 90°’dir. Birim hiicre, biri molibden diger {i¢ii oksijen
olmak iizere 4 atomdan meydana gelmektedir. Bu faza ait pikler XRD deseninde mavi
yildizlar ile gosterilmistir. Bununla birlikte, 400 °C’de, a-M0OQO3 fazinin yani sira, MoO2
fazinin da varligi tespit edilmistir. Bu faz ait pikler kirmizi yuvarlaklar ile gosterilmistir.
MoO:2 fazi (JPCDS 32-0671), Pnma uzay grubunda olup a = 9.6921 A, b =8.4322 A ve
c = 4.7188 A birim hiicre parametreleri ile ortorombik bir yapiya sahiptir; eksenler

arasindaki agilar o = =y = 90°°dir (Sen ve Mitra, 2014). a-M0Os ve M0oOz2 fazlarina
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ait pikler disindaki pikler, Mo-O sisteminin fazlarindan biri olan Mo4O11 fazina
atfedilmistir (Dang vd., 2014). Bu faza ait pikler XRD deseninde yesil tiggenler ile
gosterilmistir.  Molibden sahip oldugu yiiksek koordinasyon sayisi ve oksijen
duyarliligindan dolayr pek ¢ok farkli stokiyometride oksit bilesik meydana
getirebilmektedir. Bu oksit bilesiklerin pek ¢ok Mo-O sisteminin alt-oksitleri (sub-
oxide) olarak bilinir. XRD deseninde pek ¢ok fazin gozlemlenmesinin altinda yatan
neden, MoOs ince filmini olusturmak i¢in se¢ilen 400 °C sicakligin Mo-O sistemi i¢in

bir faz doniisiim sicaklig1 olmasidir (L. Wang vd., 2016).

Siddet (k.b.)

20 40 60 80
20 (derece)

Sekil 4.1. 400 °C sicaklikta bityiiyen Mo-O ince filmlerin XRD deseni.

4.2. MoS; Ince Filmlerin Yapisal Analizi

Yaklastk 2-3 cm? alanli Si plakalar iizerine biiyiitiilmiis MoS2 filmlere ait
fotograf Sekil 4.2°de gosterilmektedir. Si plakalar tizerindeki renklenmelerin homojen
olmast film yayillmm biiylik yiizey alanlarinda homojen oldugu seklinde

yorumlanmustir.
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Sekil 4.2. Orneklerin gergek boyuttaki goriintiileri.

MoS2 orneklerinin 100X objektif ve CCD kamera kullanilarak elde edilen daha
yiiksek ¢Oziiniirliiklii goriintiileri Sekil 4.3’te gosterilmektedir. Si plaka {izerinde
biiyiitiilen MoS2 ince filmlerinin goriintiilerinde 30 saniye drneginde neredeyse homojen
bir goriintii elde edilmistir (Sekil 4.3 (a)). 60 saniye 6rneginde (Sekil 4.3 (b)), ylizey
iizerinde homojen dagilim gosteren farkli bir yap1 oldugu tespit edilmistir. 120 saniye
orneginde (Sekil 4.3 (c)), yiizeye homojen olarak dagilan bu yapilar gézlenmektedir.
180 saniye 6rneginde (Sekil 4.3 (d)) koyu noktalar diger drneklerden farklidir. Noktalar
daha koyu olup aralarindaki agik renkli bosluklar agikca goriilmektedir. 240 saniye
ornegi (Sekil 4.3 (e)), diger 4 ornekten farkli olarak, genis karanlik ve aydinlik alanlar
sergilemektedir. Koyu renkli noktalar kaybolmus yerini koyu ve agik renkli bolgeler

almistir. Orneklerin higbirinde mikron biiyiikliigiinde {iggen pullar gézlenmemistir.
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Sekil 4.3. Si plaka {izerinde biiyiitiilen MoS; 6rneklerinin optik goriintiileri. (a), (b), (c), (d) ve (e)
sirasiyla 30 saniye 6rnegi, 60 saniye 6rnegi, 120 saniye ornegi, 180 saniye drnegi ve 240 saniye drnegini
gostermektedir.

MoS: filmlerinin Raman spektrumlart iki karakteristik pik gosterir. Mo—S
atomlar1 diizlem i¢in yoneliminde (~386 cm™) titresirken S atomlar1 diizlem yonelimine
dik olarak (~404 cm™) titresir ve bu titresimler sirastyla E'2g ve Aly fonon titresim
modlar1 ile ifade edilir (Shanmugam vd., 2012). E'2y modunun, ara katman atomlari
olan molibden atomlart arasindaki uzun menzilli Coulombic etkilesimi nedeniyle
katman kalinhgindaki artistan giiclii bir sekilde etkilendigi varsayilmaktadir. Ancak, Al
modu, katman kalinligindan énemli 6lgiide etkilenmez (Chakraborty vd., 2013). MoS2
yapilarinda, film kalinligina bagli olarak Raman piklerinin pozisyonu da etkilenir. Bahsi
gecen iki pikin siddeti, artan MoS2 kalilig1 ile énemli dlgiide artar. iki karakteristik pik
arasindaki mesafe, tek tabakali MoS: icin ~19 cm™ olarak tespit edilmis olup (H. Li vd.,
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2012; S. Sundaram vd., 2013). MoS2 kalinliginin artis1 ile artarak ¢ok katmanli MoS2
i¢in ~25-26 cm™* degerlerine ¢ikmaktadir (Gotasa vd., 2013).

Sekil 4.4, 30, 60, 120, 180 ve 240 saniye Ornekleri igin 330 ile 460 cm™
arasindaki MoS2 ince filmlerinin Raman sagilma spektrumlarini gostermektedir.
Spektrumlarda MoS2’nin iki karakteristik piki gézlenmektedir. E'2g modu ~385 cm™’de,
Aly modu ~410 cm™’de gozlenmistir. Piklerin pozisyonlar: ile Mo-O ince filmlerin
bliylimesi arasinda bir iliski gozlenmemistir. Pik pozisyonlar1 her 6rnek i¢in yaklasik
olarak aynidir. iki karakteristik pik arasindaki mesafe ~24.8 ile ~25.8 cm™ arasinda
degismektedir, bu deger biiyiitilen MoS2 ince filmlerinin ¢ok katmanli oldugunu
gostermektedir (Sekil 4.5). Pik siddetlerinin birbirine oraninin, pik pozisyonlarinin tepe
noktalar1 arasindaki mesafeye baglh olarak degistigi gozlenmistir. Tepe noktalari

arasindaki mesafe azaldikca, pik siddetlerinin orani artmaktadir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.4. Farkli Mo-O film biiyiime siireleri igin MoS; ince filmlerinin Raman spektrumu.
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Sekil 4.5. Farkli Mo-O film biiyiime siireleri igin A'y ve E'yg pikleri arasindaki mesafe ve El,g/Aly
piklerinin siddetleri orani.

Sekil 4.6-10, Si plakalar tlizerinde farkli biliylime siiresine sahip Mo-O ince
filmlerin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS2 ince filmlerinin Raman haritalamasini
gosterilmigtir. Raman haritalamasinda, MoS2 yapisinin karakteristik piklerine referansla
renklendirme yapilmustir. ~385 cm™’de gozlenen E'zg pikinin siddetinin dagilimi
kirmizi renk kullanilarak, ~410 cm™’de gdzlenen Aly pikinin siddetinin dagilimi yesil
renk kullanilarak haritalandirlmistir. Elzg pikinin siddetinin Aly pikinin siddetine
oranina dagilimini gosteren haritalama mavi renkle gosterilmistir. Pik siddetlerinin
orani, Sekil 4.5'da gosterildigi gibi pikler arasindaki mesafeyle ters orantilidir. Bu
renklenmenin tersi, iki karakteristik pik arasindaki mesafe olarak da yorumlanabilir. 30
saniye Ornegi icin net bir bliylik kiime olusumu gézlenmemistir (Sekil 4.6). MoSz
dagiliminin homojen oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte, 60 saniye 6rneginde (Sekil
4.7), net bir kiimelenmenin olustugu gozlenmektedir. Buna ek olarak, pikler arasindaki
oran ve pikler arasindaki mesafe bu kiimelenmeler boyunca degismemistir. Bu kii¢iik
kiimelenmeler optik mikroskop goriintiilerinde de gozlenmistir. (Sekil 4.3 (b)). Sekil
4.8’de, kiimelenme net degildir, fakat dagilim homojendir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da,
bliyiik kiimelenmelerin olustugu acikca gozlenmektedir. Ayrica, bu kiimelenmelerde,
MoSz2’nin karakteristik pik yogunluklarindaki artis, ¢ok katmanli bir MoS2 yapisinin
isaret etmektedir. Bu degisim, pik oranlar1 kullanilarak yapilan haritalamada
goriilmektedir. Sekil 4.9 ve 4.10°daki mavi haritalamada, diislik pik oranlar1 karanlik

alanlar olarak goriilmektedir. Bu alanlarda, pikler arasindaki mesafe fazladir. Bu
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nedenle, mavi renkli haritalamada, karanlik alanlar ¢ok katmanli MoS2 yapisina sahip
alanlar olarak yorumlanmigtir. Raman haritalamasi sonucunda en homojen 6rnek 30
saniye Ornegi olarak tespit edilmistir. Raman haritalamalarinin altindaki grafikler,
MoS2'nin tiim ylizeyde mevcut oldugunu gostermekle beraber haritadaki en karanlik ve

en parlak bolgelerden alinmig noktasal Raman spektrumlaridir.
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Sekil 4.6. 30 saniye siiresince bilyitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filminin (30
saniye ornegi) Raman haritalamasi.
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Sekil 4.7. 60 saniye siiresince bilyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filminin (60
saniye ornegi) Raman haritalamasi.

45



0.3

~ 5004 =—koyu noktalar - —parlak noktalar
Eel £1,500
X 400+ X
% s
© 3004 51,0004
b=/ 2
o [
c 200 - c
o © 5004
5 100 4 5
(14 14
04y e 04y ey
300 350 400 450 500 300 350 400 450 500
Dalga Sayisi (cm'1) Dalga Sayisi (cm'1)

Sekil 4.8. 120 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filminin
(120 saniye 6rnegi) Raman haritalamasi.
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Sekil 4.9. 180 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filminin
(180 saniye 6rnegi) Raman haritalamasi.
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Sekil 4.10. 240 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filminin
(240 saniye 6rnegi) Raman haritalamasi.

MoS: ince filmlerinin 2 ve 3-boyutlu yiizey topografileri AFM ile alinmistir.
Goriintiiler, 1x1 um? yiizey alani taranarak elde edilmistir. Si plaka iizerinde biiyiitiilen
MoS: ince filmlerin yiizey topografileri Sekil 4.11-15de gosterilmistir. Topografi
goriintiileri, Raman haritalama (Sekil 4.6-10) ve optik goriintiiler (Sekil 4.3) ile
uyumludur. Ortalama yiizey piriizliligi (Ra) AFM goriintillerinde kosegen ¢izgi
boyunca hesaplanmustir. Sekil 4.11°de, 30 saniye Orneginde kii¢iik dagilimlar goze
carpmaktadir. Ra, 2.926 nm olarak Ol¢iilmiistiir. 60 saniye Orneginde (Sekil 4.12),
ylzeydeki MoS2 olusumu daha belirgin olarak ifade edilebilir. Bu ornekte kiiclik
kiimelenmelerin de oldugu sdylenebilir. 60 saniye Ornegi icin Ra degeri 8.036 nm
olarak oOl¢iilmiistiir. 120 saniye 6rneginde (Sekil 4.13), yiizeyin tamamen kapli oldugu
ve farkli kiimelenmeler daha goriiniir hale gelmistir. Ra degeri 11.380 nm olarak
Olciilmiistiir. Sekil 4.14 ve ve Sekil 4.15 sirasiyla 180 saniye 6rnegini ve 240 saniye
ornegini gostermektedir. MoS2 kiimelenmelerinin boyutlarmin arttigi1 net bir sekilde
goriilmektedir. Ra degerleri sirasiyla 11.076 ve 19.738 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Sonug
olarak, MoSz ince filmlerin AFM goriintiilerinin optik goriintiiler ve Raman haritalama
goriintiileri ile uyum iginde oldugu yorumu yapilmistir. Genel olarak Mo-O ince film
bliylitme siiresinin artmasiyla yiizey piriizliiliigiiniin arttigmi séylemek miimkiindiir.
120 ve 180 saniye Orneklerinde ylizey piiriizliilik degerleri birbirine yakin olarak
olciilmiistiir. Orneklerin Ra degerleri ortalama yiizey piiriizliiliigii hakkinda bilgi

vermekte olup biiyiitillen filmlerin kalinligina iliskin dogru bilgi vermez. Ancak film
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tizerindeki ¢ukur ve tepelerin boyutlarinin ortalamasi olarak diisiiniildiigiinde filmin
kalinlig1 hakkinda kabaca yorum yapmaya miisaade edebilir. Bir tek katman MoS2’nin
kalinligr 0.65 nm (X. Li ve Zhu, 2015) olarak diisiiniildiigiinde 30 saniye Ornegi 4-5
katman, 60 saniye 6rnegi 12—13 katman, 120 saniye 6rnegi 17-18 katman, 180 saniye
ornegi 17-18 katman ve 240 saniye 6rnegi 30-31 katman kalinliginda oldugu yorumu
yapilabilir. Mo-O ince filmi biiyiitme siiresi ile MoSz ince filmin kalinlig1 arasinda bir

iligki oldugu goze ¢arpmaktadir.

Sekil 4.11. 30 saniye siiresince biyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin (30
saniye ornegi) AFM ile elde edilmis 2 ve 3-boyutlu yiizey topografisi.

Sekil 4.12. 60 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin (60
saniye ornegi) AFM ile elde edilmis 2 ve 3-boyutlu yiizey topografisi.
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Sekil 4.13. 120 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin
(120 saniye ornegi) AFM ile elde edilmis 2 ve 3-boyutlu yiizey topografisi.

Sekil 4.14. 180 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin
(180 saniye 6rnegi) AFM ile elde edilmis 2 ve 3-boyutlu yiizey topografisi.

Sekil 4.15. 240 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filminin
(240 saniye ornegi) AFM ile elde edilmis 2 ve 3-boyutlu yiizey topografisi.
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AFM goriintiilerinden elde edilen tanecik boyutlarina iligskin gorseller ve tanecik
boyutlarinin dagilimma iligkin histogramlar Sekil 4.16-20’de gosterilmistir. Film
tizerinde farkli boyutlarda tanecikler olmasina karsin ortalama tanecik boyutlarinin Mo-

O ince filmin biiylime siiresinin artisiyla beraber arttigini sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.16. 30 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin (30
saniye ornegi) 2-boyutlu AFM goriintiisii lizerinden elde edilmis tanecik dagilima.
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Sekil 4.17. 60 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin (60
saniye Ornegi) 2-boyutlu AFM goriintiisii iizerinden elde edilmis tanecik dagilimu.
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Sekil 4.18. 120 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin
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(120 saniye 6rnegi) 2-boyutlu AFM goriintiisii tizerinden elde edilmis tanecik dagilimi.
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Sekil 4.19. 180 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfurizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin

(180 saniye 6rnegi) 2-boyutlu AFM goriintiisii lizerinden elde edilmis tanecik dagilimu.
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Sekil 4.20. 240 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin
(240 saniye 6rnegi) 2-boyutlu AFM goriintiisii lizerinden elde edilmis tanecik dagilimu.

Sekil 21-25 farkli Mo-O ince film biiyiitme siirelerinde Si plaka iizerindeki
MoS:z ince filmlerin filmlerinin 50kX ve 150 kX biiyiitme altinda FESEM goriintiilerini
icermektedir. SEM analizleri ile optik mikroskoplarla inilemeyen c¢oziintrliiklere
inilerek yiizey morfolojisinin incelenmesine olanak sunar. Sekil 21°de gosterilen 30
saniye Orneginde, ylizeyde ¢ok ince MoS2 pullarmmin varligt ve MoS2 pullarin
formasyonu agikc¢a goriilmektedir. MoS2 pullar hemen hemen tiim yiizeyi homojen
olarak kaplamigtir. Sekil 22’de gosterilen 60 saniye Orneginde, MoS2 pullar daha
belirgin hale gelmistir. Biitiin ylizeyin yogun MoS2 pullar1 ile kapli oldugu
goriilmektedir. Sekil 23'te gosterilen 120 saniye Orneginde, MoS2 pullar1 birleserek
nanometre boyutlu MoS: kristalleri olusturmustur. Bu nano 6lgekli kristallerin sayisi
cok olup ve MoS: kristalleri arasindaki mesafe kisadir. Bununla birlikte, bu pargaciklar
arasinda baglantilar oldugu da gozlenmistir. Sekil 24°te gosterilen 180 saniye
orneginde, MoS2 kristalleri biiyliyerek daha biiylik ve birbirinden bagimsiz kristaller
meydana getirmiglerdir. Bununla birlikte kristaller arasindaki bosluk gbze ¢arpmaktadir.
Sekil 25°te gosterilen 240 saniye orneginde, MoS2 kristallerinin boyutunda 6nemli bir
degisiklik olmamistir, ancak kristal sayisinda bir artis gézlenmistir. AFM sonuglariyla
tutarli olan bu sonuglara gore, MoS: kristallerinin biiyiimesi ve yogunlugu artan Mo-O
ince film biiylitme siiresi ile degismektedir. Literatiirde PVD (Ishihara vd., 2016; Jang
vd., 2016; Late vd., 2014), CVD (Perkgoz ve Bay, 2016) veya kimyasal yontemler
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(Mattinen vd., 2017) kullanilarak biiyiitilen MoS2'nin  SEM gériintiilerinde bu

kristallesme gozlenmemistir.

i SEM HV: 5.0 kV WD: 4.09 mm
SEM MAG: 150.0 kx 200 nm

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.08 mm
SEM MAG: 50.0 kx

Sekil 4.21. 30 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; film (30
saniye ornegi) i¢in 50 kX ve 150 kX altindaki FE-SEM goriintiisii.

(L 40/ SEM MAG: 150.0 kx
) v aul — ,\

SEM MAG: 50.0 kx

Sekil 4.22. 60 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; film (60
saniye ornegi) i¢in 50 kX ve 150 kX altindaki FE-SEM goriintiisi.
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' SEM MAG: 150.0 fox

séM HV: 'és 0KV  WD:4.11 mm
SEM MAG: 50.0 kx

Sekil 4.23. 120 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; film (120
saniye ornegi) i¢in 50 kX ve 150 kX altindaki FE-SEM goriintiisii.

. ¥ e
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.07 mm
J SEM MAG 150.0 kx 200 nm

SEM HV: 50kV WD: 4.07 mm
SEM MAG: 50.0 kx

Sekil 4.24. 180 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; film (180
saniye ornegi) i¢in 50 kX ve 150 kX altindaki FE-SEM goriintiisii.

54



WD: 4.04 mm

SEM MAG: 50.0 kx

Sekil 4.25. 240 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; film (240
saniye ornegi) icin 50 kX ve 150 kX altindaki FE-SEM goriintiisii.

4.3. MoS; Ince Filmlerin Optik Analizi

PL ol¢giimleri ile malzemelerin elektronik bant gegisleri hakkinda bilgi edinmek
miimkiindiir. MoS2’nin optik 6zellikleri katman sayisina giiglii bir sekilde baglhidir. Tek
katmanli MoS2’lerde direkt eksitonik enerjilerden kaynakli giiclii bir PL etki
gbzlemlenir ancak bu etki katman sayisinin artisiyla hizli bir sekilde azalmaktadir ve
hatta bu MoSz’lerde herhangi bir PL etki gozlenmez. Bu MoS2’nin elektronik bant
yapisindan kaynaklanmaktadir. MoS2’ler tek katmanli yapidayken direkt yasak bant
bosluguna sahipken az katmanli ve bulk formunda dolayli yasak bant bosluguna
sahiptir.

Tek katman MoS:z PL spektrumunda birisi ~670 nm ve digeri ~620 nm’de olmak
tizerek iki pik sergiler. Bu pikler Birllouin bdlgesindeki K noktasinda meydana gelen
direkt eksitonik gegislerle ilgilidir ve sirasiyla A ve B eksitonlarimi temsil eder
(Splendiani vd., 2010). ~670 nm’de gozlemlenen baskin pik fotouyarimla meydana
gelmis elektron-hol c¢iftinin yeniden bir araya gelmesine atfedilir. ~620 nm’de
gozlemlenen zayif pik ise MoS2’nin gii¢lii spin-yoriinge etkilesiminden dolay1r meydana
gelen valans bant yarilmasma atfedilir (Zhu vd., 2011). Ote yandan ~680nm’de
gozlemlenen PL piki ise yerellesmis negatif veya pozitif pargacigimsi (quasipariticle)
olan triona atfedilir. Bunun yaninda PL pik konumlar1 MoS2 pulunda odaklanilan yere
gore kayma gostermektedir. Sekil 4.26-30 Si plaka iizerinde biiyiitiilen MoS2 ince
filmlerin PL spektrumlarin1 gostermektedir. PL spektrumlar1 ters evrisim ile alt

Lorentzian piklerine ayrilmistir. 30 saniye orneginde (Sekil 4.26) literatiirde 685 nm’de
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gbzlemlenen A™ trion piki 690 m’de goézlemlenmistir. A ve B eksitonlar: ise sirasiyla
675 ve 624 nm’de gézlemlenmistir. Bununla birlikte 614 ve 699 nm’de iki pikin varlig
da ters evrisim ile tespit edilmistir. 60 saniye Orneginde (Sekil 4.27) A trion ve A
eksiton piklerinin maviye kaydig: tespit edilmistir. Ilave olarak 599 nm’de gézlemlenen
pikin MoS2 kuantum noktalarla (Lin vd., 2015) iliskili olabilecegi diistiniilmiistiir.
Ayrica 613, 703, 725 ve 759 nm’lerde de PL piklerinin varlig1 ters evrisim ile tespit
edilmistir. B eksiton piki ¢ok zayif oldugundan dolay1 PL spektrumuda gézlenmemistir.
120 saniye orneginde (Sekil 4.28), A~ trion ve A eksiton piklerindeki maviye kayma
daha da artarak sirastyla 668 ve 659 nm’de gozlemlenmistir. B eksiton piki literatiirde
tanimlandig1 gibi 627 nm’de, MoS2 kuantum noktalara ait PL piki de 600 nm’de
gozlemlenmistir. Bu 6rnekte PL siddetinde biiyiik bir artis oldugu tespit edilmistir. 180
saniye orneginde (Sekil 4.29)

A’ trion ve A eksiton piklerinin tekrar kirmiziya kayma egilimde oldugu tespit
edilmistir. En yliksek PL siddeti bu 6rnekte kaydedilmistir. 240 saniye 6rneginde (Sekil
4.30) A trion ve A eksiton pikleri 180 saniye Ornegindeki degerlere yakin sekilde
sirasiyla 677 ve 665 nm’de gézlemlenmistir. Ancak hem 180 saniye hem de 240 saniye
orneklerinin her ikisinde de B eksitonuna ait pik tespit edilememistir. Piklerin genisleri
incelendiginde en genis pikin 30 saniye 6rneginde oldugu, 60 saniye drneginde biiyiik
bir daralmanin oldugu, 120, 180 ve 240 saniye Orneklerinde M-O filmin biiyiitme
sliresinin artig1 ile geniglemenin de arttig1 tespit edilmistir. A" trion ve A eksiton pikleri
180 saniye Ornegine kadar maviye kayma egilimi gosterirken 180 saniye ve 240 saniye
orneklerinde kirmiziya kayma egilimi gostermistir. MoS2’nin PL spektrumlarinda bu
kaymanin nedenin agiklamak giictiir. Bunun, gerilme (Shi vd., 2013), kuantum sinirlilik
etkisi (Miller vd., 1986) gibi nedenleri olabilir. Bununla birlikte M0S2’nin Bohr yarigap1
(~2 nm) (Doolen vd., 1998) ile karsilastirildiginda ¢ok biiylik kuantum noktalarini i¢in
kuantum sinirlilik etkisinden bahsetmek uygun olmaz (Gan vd., 2015). Ilave olarak
manyetik alan sigratma sisteminde biiyiiyen Mo-O ince filmi sadece MoOs fazi
icermeyip aynit zamanda MoQO2 ve M04O11 fazlarim1 da igermektedir (Sekil 4.1). Mo-O
yapisindan MoS2 yapisina doniisiim reaksiyonu diisliniildiigiinde MoOz2 fazit MoOs
fazindan daha kaliteli MoS2 yapilar1 olusumu saglamaktadir. Bununla birlikte siilfiir
atmosferi altinda MoOs’tin MoSz2’ye doniisiimii sirasinda tamamlanmamis reaksiyon
MoS: kristalleri i¢inde kontrol edilemeyen MoSz-yOy fazinin olusumuna yol agmaktadir
(Lince vd., 1990). Bu durum, oksijenin yapida kusur/bosluk olusturmasi ihtimalini

arttirmaktadir. Yapisal ve kimyasal etkilerin Gtesinde, oksijenin varligi atomik
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incelikteki Mo0S2’nin elektronik o6zelliklerini giiclii bir sekilde degistirir (Park vd.,
2013). Bu durum, MoO2 fazindan yiiksek kaliteli MoS2 nano yapilarinin ve MoOs
fazindan oksijene bagli kusurlu MoS2 yapilarinin bir arada bulunmasina yol acar. PL
siddetlerindeki artisin nedenini aciklamak igin literatiirde iki oneri sunulmaktadir. flk
olarak, 2H-MoS: olusturmak i¢in 1H-M0S2 katmanlarinin katlanmasidir. Bu durum, ¢ok
katmanli MoS2'deki dolayli bant araligindan dolayr PL yogunlugunda bir azalmaya
neden olmaz, aksine, anormal PL artis1 olan bir eksiton ile maviye kaymaya neden olur
(Crowne vd., 2013). ikinci olarak, MoO2 tarafindan MoS2-MoO2 hetero-yapisina
saglanan cok sayida elektron, A™ trion pik siddetinde bir artisa neden olur (D. Li vd.,
2017). Bu sonuglara gore, Mo-O filminin biiylime siiresi arttikga filmdeki MoO:2
miktarinin arttigim1 varsaymak miimkiindiir. Bu artis, MoO2-Mo0S: hetero-yap1 ve
katlanmis MoS2 miktarinda bir artis ile sonuglanmaktadir. Mo-O filminin PL pikleri
Sekil 4.26-30°da gosterilen araligin disinda oldugundan (Illyaskutty vd., 2014), mevcut
pikler sadece Mo-S sistemine ait piklerdir ve PL siddetlerindeki anormal artig, Mo-O
film icindeki MoO2 fazina atfedilebilir.

MoO; Biiyiitme Zamani (30 saniye)

A" Trion (690) + Data
— Fit

A Exciton (675)

B Exciton (624)

PL Siddeti (k. b.)

600 650 700 750
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.26. 30 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin (30
saniye 6rnegi) normalize edilmemis PL spektrumu. Ters evrigim ile ayrilmig piklerden gri kisim, A" trion
pikini, agik magenta kisim A eksiton pikini ve pembe kisim B eksiton pikini gostermektedir.
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MoO; Biiyiitme Zamani (60 saniye)
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Sekil 4.27. 60 saniye siiresince bilyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin (60
saniye Ornegi) normalize edilmemis PL spektrumu. Ters evrigim ile ayrilmis piklerden gri kisim, A™ trion
pikini, acitk magenta kisim A eksiton pikini gostermektedir.

MoO; Biiyiitme Zamani (120 saniye)
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Sekil 4.28. 120 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfurizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin
(120 saniye 6rnegi) normalize edilmemis PL spektrumu. Ters evrisim ile ayrilmis piklerden gri kisim, A-
trion pikini, agik magenta kisim A eksiton pikini ve pembe kisim B eksiton pikini gdstermektedir.
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MoOj; Biiyiitme Zamani (180 saniye)
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Sekil 4.29. 180 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin
(180 saniye 6rnegi) normalize edilmemis PL spektrumu. Ters evrisim ile ayrilmis piklerden gri kisim, A”
trion pikini, agik magenta kisim A eksiton pikini gostermektedir.

MoO; Biiyiitme Zamani (240 saniye)
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Sekil 4.30. 240 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin
(240 saniye 6rnegi) normalize edilmemis PL spektrumu. Ters evrisim ile ayrilmis piklerden gri kisim, A-
trion pikini, agik magenta kisim A eksiton pikini gostermektedir.

Sekil 4.31’de kuvars alttag iizerine farkli siirelerde biiyiitiilmiis Mo-O ince
filmlerinin stilfiirizasyonu ile elde edilen MoS2 ince filmlerinin gecirgenlik
spektrumunu gosterilmektedir. Sekil 4.32, ayn1 malzemeler i¢in sogurma spektrumunu
gostermektedir. Bu spektrumlarda A/B pikleri, Brillouin bdlgesinin K ve K'
noktalarindaki bant kenari uyarimlarina karsilik gelir. C/D pikleri, isgal edilen dz?
orbitali ile bos dxy, x>~y? ve dxz, dyz orbitalleri arasindaki bantlararas: gegislere karsilik
gelir (Ahn vd., 2015; Coehoorn vd., 1987; King vd., 2013). Sekil 4.32’de A piki ~695

nm’de gozlemlenirken B piki ~620 nm’de gézlemlenmistir. A ve B piklerinde belirgin
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bir kirmizi ve maviye kayma gbézlenmemistir. Bu durum bant kiyilar1 arasindaki gegise
atfedilen yasak bant boslugunun 6nemli Olciide degismedigini gdstermektedir. Tiim
orneklerde C ve D pikleri gozlenmistir. Bununla birlikte 180 ve 240 saniye 6rneklerinde
C/D piklerinde maviye kayma gozlemlenmistir. Bu yasak bant boslugunun
genislemesine isaret eder. Bu duruma neden olan mekanizmaya Mo-O filmin manyetik
alan sigratma sistemi i¢indeki biiyiime sicakligi etkisi biiyiiktiir. 400 °C sicaklt Mo-O
filminin i¢inde farkli fazlarin da olusumunu saglamistir (Sekil 4.1). Siilfiirizasyon
sirasinda, MoOgz iizerinde ve gevresinde olusan MoSz2'nin yapisi bir moli-oksi-siilfiir’diir
(Tkram vd., 2019). Mo-O filminin biiyiime siiresi arttik¢a, filmdeki MO2 fazinin miktari
da artmaktadir ve bu katlanmis MoS2 miktarinda artisa neden olur. Katlanma cok
katmanli bir MoS2 olarak algilanmamalidir. MoS2 katmanlarmin istifleme diizeni de
katmanlar arasindaki baglantiyr ve dolayisiyla iki katmanli MoS2'nin bant yapisini
modiile eder. Bu yapida, istiflenmeden kuvvetli bir sekilde etkilenmeyen ve katmanlar
arasinda st iliste binmenin oldugu lokalize Mo-d orbitalleri arasidaki gecisten
kaynaklanan bir eksitonik gecis vardir. Bu dolayl bant gecisi, sirasiyla K-I" hatt1 ile I’
noktasinda Mo-d ve S-p orbitallerinin linner kombinasyonlarindan olusan minimum ve
maksimum bant kenarlar1 arasinda gerceklesir. Bu orbitallerin ara katmanlar arasinda
giiclii bir iist liste binmeye sahip oldugu i¢in, dolayli ge¢is enerjisi istifleme diizenine
¢ok duyarhidir (T. Jiang vd., 2014). Sonug olarak Mo-O ince filmin biiytime siiresi
arttikca yapisinda daha fazla MoO2 faz1 meydana geliyor ve bu da daha fazla MoS:2
olusumu ile sonuglaniyor. Bu durum da bantlar arasi dolayli gegislerde daha fazla
enerjiye ihtiyag¢ duyulacagi yani yasak bant boslugunun artacagi seklinde
yorumlanabilir. Bu durum Sekil 4.29 ve Sekil 4.30’daki anormal PL siddet artisi ile
Sekil 4.32°de 180 saniye ve 240 saniye drneklerindeki maviye kaymay1 agiklamaktadir.
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Sekil 4.31. Kuvars iizerine biiyiimiis MoS; ince filmlerinin gegirgenlik spektrumlari.
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Sekil 4.32. Kuvars iizerine biiyiimiis MoS; ince filmlerinin sogurma spektrumlari.

MoS: ince filmlerinin optik bant araliklarin1 hesaplamak i¢in Denklem 3.4’te
ifade edilen Tauc denklemi kullanilmigtir. Biiyiitilen MoS2 filmler i¢in Tauc
denkleminde gecislere bagli katsay1 (y) 2 alinmistir. Bu katsay1 dolayli gegislere sahip
malzemeler icin kullanilmaktadir. Biiyiitiilen MoS2 ince filmlerde tek katmanli olusum
gbzlenmedigi i¢in direkt gecislere bagl katsay1 olan 1/2 degeri kullanilmamigtir. Sekil
4.32’de gosterilen sogurma spektrumu verileri kullanilarak elde edilen Tauc ¢izimleri
Sekil 4.33-37°de gosterilmektedir. Grafik lizerindeki lineer bolgelerden c¢izilen dogru

parcalarinin enerji eksenlerini kestigi yerler incelendiginde her 6rnek i¢in iki tane yasak
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bant boslugu oldugu goriilmektedir. 30, 60, 120, 180 ve 240 saniye Orneklerinde
sirastyla yasak bant bosluklar1 1.74-1.95, 1.75-2.01, 1.83-2.54, 1.83-2.70 ve 1.79-2.78
eV olarak bulunmustur. Bu sonuglar, bant kiyilarindan gegisleri ifade eden yasak bant
bosluklarinda biiyiik bir degisimin olmadigin1 ancak bantlar aras1 gegisleri ifade eden
yasak bant bosluklarinda bir artisin oldugunu gostermektedir. Bu ayni zamanda Sekil
4.32°de gosterilen sogurma spektrumundaki C/D piklerinin sola kaymasin1 da
aciklamaktadir. Literatiirde, birka¢ nanometre boyutunda MoS2 kuantum noktasinin
bant boslugunun yaklasik 1.9 eV oldugu bulunmustur (Ahn vd., 2015). Bununla birlikte,
elde edilen MoS: ince filmlerde 20 nm ile 200 nm arasinda bir¢ok kii¢iik MoS:2 kristali
tespit edilmistir (Sekil 4.23-25). Bu nedenle, yasak bant boslugunun MoS2 ince
filmlerindeki kuantum smirlama etkisi nedeniyle artmadig1 ve yasak bant boslugundaki
artisin, Mo-O ince film matrisi i¢indeki MoOz2 fazinin varligi nedeniyle katlanmis MoS2

olusumundan kaynaklandig1 diistintilmiistiir.
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Sekil 4.33. 30 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin (30
saniye 0rnegi) Tauc-cizimi. Kalin ¢izgi Tauc egrisini, kesikli ¢izgiler egrideki dogrusal parcalara tegeti
gostermektedir.
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Sekil 4.34. 60 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin (60
saniye drnegi) Tauc-¢izimi. Kalin ¢izgi Tauc egrisini, kesikli ¢izgiler egrideki dogrusal pargalara tegeti

gostermektedir.
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Sekil 4.35. 120 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin
(120 saniye 6rnegi) Tauc-¢izimi. Kalin ¢izgi Tauc egrisini, kesikli ¢izgiler egrideki dogrusal parcalara
tegeti gostermektedir.

63



1 | == 180 saniye
0.8= | =~ Lineer Fit

(ahv)? (eV3cm?)

O llllll;-:lllllll:-hllllllllllllllllll

1.5 2 25 3 35 4 4.5
Enerji (eV)

Sekil 4.36. 180 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfurizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin
(180 saniye 6rnegi) Tauc-¢izimi. Kalin ¢izgi Tauc egrisini, kesikli ¢izgiler egrideki dogrusal parcalara
tegeti gostermektedir.
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Sekil 4.37. 240 saniye siiresince biiyiitiilmiis Mo-O filmin siilfiirizasyonu ile elde edilmis MoS; filmin
(240 saniye 6rnegi) Tauc-¢izimi. Kalin ¢izgi Tauc egrisini, kesikli ¢izgiler egrideki dogrusal parcalara
tegeti gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Sonug olarak, farkli kalinliklara sahip Mo-O ince filmleri, 30, 60, 120, 180 ve
240 saniye siirelerince 400 °C'de reaktif manyetik alana sigratma yoOntemi ile
biiylitiilmiistiir. Daha sonra diisiik basing altindaki CVD sisteminde siilfiirizasyon islemi
ile MoS2 ince filmlerine donistirilmistir. XRD sonuglart MoOs fazinin yani sira
MoO2 ve Mo04O11 fazlarmin da varligin1 gostermistir. Bunun nedeni, Mo-O ince film
biiyiitme i¢in segilen 400 °C sicakligin Mo-O sistemi i¢in faz gecis sicakligi olmasidir.
Optik mikroskop goriintiilerinde, nano boyutlu partikiillerin &zellikle 180 ve 240 saniye
stirelerince Mo-O biiytitiilmesi ile elde edilen MoS2 filmlerde oldugu gézlemlenmistir.
Bu sonuglar SEM ve AFM ile de desteklenmistir. AFM goriintiilerinden elde edilen
tanecik boyutlarina iligkin histogramlar da Mo-O filmin biiylitme siiresinin artig1 ile
tanecik boyutlarinda artig oldugunu dogrulamistir. Raman 6l¢timleri ¢ok katmanli MoS2
varligini gostermesine ragmen, PL yogunluklarindaki anormal artis gézlemlenmistir ve
bu durum literatiirde belirtilen MoS2’nin katman kalinhigindaki artis ile birlikte PL
siddetlerindeki anormal diisiis ile tamamiyle zitlik géstermektedir. Bu durum Mo-O ince
filmin yapisinda bulunan MoOz2 faz ile iligkilendirilmistir. Mo-O ince filmin kalinlig
artttkca film igerisindeki MoO2 miktar1 da artmaktadir. Bu da katlanmis MoS:2
yapilarinin olusumuna yol agmaktadir. {lave olarak MoO3 yapisindaki oksijen de yapisal
kusurlar meydana getirmektedir. Bu sekilde olusan MoS2 yapis1 nispeten kalin olmasina
karsin tek katmanli MoSz gibi davranmustir. Yine MoS2 filmlerde iki yasak bant
boslugunun gozlenmistir. Brillouin bolgesindeki K noktasinda gbzlenen ve bant kiyilari
arasi gecisi ifade eden bant boslugunun bir ka¢ katmanli MoS2 bant boslugu degerine
yakin oldugu ve bu degerin MoS2’nin kalinlig1 ile bir iliskisi olmadig tespit edilmistir.
Ote yandan MoS: yapisindaki bantlar arasindaki gecise atfedilen yasak bant boslugunda
ise MoS:2 kalinligina bagli olarak bir artis gézlenmistir. Bu durum da yine MoO2 yapisi
ile iligkilendirilmistir. Filmlerin goriiniir bolgedeki diisiik dalga boylarinda yiiksek
sogurumu, yapisal olarak ¢ok katmanli olmasina ragmen, tek katmanli bir MoS:2 gibi
davrandigini kanitlamaktadir. Sonug¢ olarak yapisal olarak ¢ok katmanli oldugu halde
PL ve optik yasak bant boslugu gibi baz1 o6zellikleri itibari ile az katmanli ve tek
katmanli MoSz2 ince filmler iki adimli bu yontemle basariyla biiyiitiilmiistiir.

Iki adimli (manyetik alan sigratma + CVD) ydntemle biiyiitilen MoS2 ince
filmler sahip olduklar yiiksek yasak bant boslugu, yliksek PL verimi, homojen ve
biiyiik 6l¢ekli olmasindan dolay1 optoelektronik aygitlar i¢in iyi bir aday olmaktadir.
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Baglangi¢ onciilii olarak kullanilan Mo-O ince filmlerin biiyiime sicaklii ve siireleri

ayarlanarak farkli 6zelliklerde kullanigli MoS2 filmler yapmak miimkiin olabilmektedir.
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