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 Yüksek korelasyonlu malzemelerin elektronik yapıları, manyetik özellikleri, spinleri ve mekanik 

gerilmeleri birbirleri ile güçlü bir şekilde ilişkilidir. Bundan dolayı metal-yalıtkan geçişleri, spin-yük ayrımı veya 

yüksek sıcaklık süper iletkenliğe geçiş gibi olaylar gözlemlenebilmektedir. Enerji tasarruflu malzemeler arasında, 

vanadyum oksit (VO2) yaklaşık 68oC kritik sıcaklığında (Tc) metal yarı iletken geçişi (MIT) sergileyen en basit 

oksitlerden biri olarak kabul edilir. Elektronik veya opto-elektronik alanlarında ise iki boyutlu geçiş metali 

dikalkojenit (TMD) malzemeleri elektrik, optik ve ayarlanabilir bant aralığı özellikleri sayesinde 

kullanılabilmektedir. Tek aktif katmanlı aygıtlarda düşük taşıyıcı hareketliliği veya foto-lüminesans verimlilikleri 

gibi çeşitli sorunlar performansları sınırlamaktadır. MoS2, MoO3 veya WO3 gibi yüksek korelasyonlu malzeme 

içeren çok katmanlı yapılarda ise iyileştirmeler görülmüştür. Mevcut çalışmada manyetik alan sıçratma ve 

kimyasal buhar biriktirme yöntemleri kullanılarak VO2 esaslı çok katmanlı yapıların termokromik akıllı cam ve 

foto-detektör aygıt performanslarının katman özelliklerinden nasıl etkilendiği araştırılmıştır. Özellikle 

katmanların stokiyometrisi (Mo/W içeriği veya W katkısı) ve kalınlığının yapıların performanslarına etkisi 

incelenmiştir. Çok katmanlı malzemelerin karakterizasyonu (SEM-EDS, AFM, XRD, Raman) tamamlandıktan 

sonra termokromik yapılarda sıcaklığın elektrik özelliklere etkisi, foto-detektör aygıtlarda ise foto-lüminesans 

şiddeti ve kinetiği takip edilmiştir. Tc = 36oC olarak belirlenen MoWO3/VO2+W/MoO3 yapının optimum 

termokromik özelliklere sahip olduğu belirlenmiştir. 60 saniye MoS2 büyütme süresiyle hazırlanan 

MoWO3/VO2/MoS2/Si yapıda ise en verimli foto-deteksiyonun sağlandığı tespit edilmiştir. 

 

Anahtar Kelimeler. 2D malzemeler, Foto-detektör, Molibden disülfit, Nanoyapılı ince film, Termokromik 

malzemeler, Vanadyum dioksit.  
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 The electronic structures, magnetic properties, spin and mechanical stresses of strongly correlated 

materials are highly associated with each other. Therefore, phenomena such as metal-insulator transitions, spin-

charge separation or transition at high temperature superconductivity can be observed. Among energy efficiency 

materials, vanadium oxide (VO2) is considered one of the simplest oxides exhibiting metal semiconductor 

transition (MIT) at a critical temperature (Tc) of about 68oC. In electronics or opto-electronics fields, two-

dimensional transition metal dichalcogenide (TMD) materials can be used thanks to their electrical, optical and 

adjustable band gap properties. In single active layer devices, performance is limited due to problems such as low 

carrier mobility or low photo-luminescence efficiencies. Improvements have been observed in multilayer 

structures containing highly correlated materials such as MoS2, MoO3 or WO3. In the present study, VO2 based 

multilayer structures have been prepared using magnetic field sputtering and/or chemical vapor deposition 
methods. The effect of thin films properties especially their stoichiometry (Mo / W content or W doping) and/or 

their thickness on the thermochromic smart glass and the photo-detector device performance has been 

investigated. After their characterization (SEM-EDS, AFM, XRD, Raman), the effect of temperature on the 

electrical properties in thermochromic structures, and the photo-luminescence intensity and kinetics in photo-

detector devices were followed. It was determined that with Tc = 36oC, MoWO3/VO2+W/MoO3 structure has the 

optimum thermochromic properties, while the most efficient photo-detection was observed with the 

MoWO3/VO2/MoS2/Si structure prepared with 60 seconds MoS2 sputtering time. 

 

Keywords: 2D materials, Molybdenum disulfide, Nanostructured thin film, Photodetector, Thermochromic 

materials, Vanadium dioxide. 
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1.Giriş 

 Orta Doğu bölgesinde ve özellikle Türkiye’de, enerji kaynaklarının kontrol edilmesinin 

önemi giderek artmaktadır. Küresel ısınmanın tehlikeleri hakkında farkındalık arttıkça, 

sorunun Türkiye’de daha da ilerlemesini önlemek için birçok yeni fikir ortaya atılmıştır. 

Binalarda, taşıtlarda ve kıyafetlerde hava kirliliği ve enerji tüketimini en aza indiren soğutma 

yöntemini bulmak için çok sayıda araştırma yapılmıştır. Son zamanlarda geliştirilen 

yaklaşımlar, küresel ısınmanın yıkıcı etkilerini yavaşlatmaya yardımcı olmak için bir anahtar 

olarak kabul edilen ortam sıcaklığını düşürmek ve IR iletimini azaltmak için enerji 

gerektirmeyen teknikler olan radyasyon soğutma ve termokromik malzemeler üzerine 

odaklanmıştır. 

 Endüstrinin yoğun olduğu bir ülke olan Türkiye’de ekonominin hızla gelişmesi, 

çoğunlukla enerji tüketiminde yoğun bir artışa neden olmakta ve enerjinin kontrollü kullanımı 

gereksinimini ortaya çıkarmaktadır. Örneğin, günümüzde, çalışma süresinin yaklaşık %80-90’ı 

kapalı alanda, yani binada veya araçta harcanmaktadır [1]. Ayrıca, dünyanın birincil enerjisinin 

%30-40’ından fazlası iç mekan sıcaklığının düşürülmesi için tüketilmektedir ki bu durum 

özellikle yaz aylarında Türkiye’nin Batı-Kuzey bölgesinde yoğunlaşmaktadır [2,3]. 

Türkiye’nin bu bölgesinde, çok sayıda bina ve otomobil tarafından kullanılan klima sistemleri, 

elektrik faturalarının artmasına ve dolayısıyla da gerçek-küresel ısınmaya neden olmaktadır. 

Bu nedenle, Türkiye’de iç mekan enerji verimliliğini artırmak ve soğutma sistemlerinde 

tüketilen enerjiyi azaltmak için yeşil nano-mühendisliği çalışmaları için özel bir ihtiyaç 

doğmuştur. 

1.1. Termokromik Malzemeler 

 Kimyada kromizm, malzemelerin ve bileşiklerin renklerinde geri dönüşümlü bir 

değişikliği indükleyebilen bir süreç olarak tanımlanır. Çoğu durumda kromizm, moleküllerin 

elektron durumlarında, özellikle π- veya d-elektron durumundaki bir değişikliğe dayanır, bu 

nedenle bu fenomen, maddelerin elektron yoğunluğunu değiştirebilen çeşitli dış uyaranlar 

tarafından uyarılır. Kromizm özelliği olan birçok doğal bileşik olduğu ve bugüne kadar spesifik 

kromizme sahip olan birçok yapay bileşiğin sentezlendiği bilinmektedir. 

 Kromizm özelliği, kullanılan uyaranların türüne göre sınıflandırılmaktadır. Birçok 

farklı kromojenik teknoloji türü vardır ve en popüler üç tanesi elektrokromik, foto-kromik ve 

termokromik teknolojilerdir [4-6]. Başlıca kromizm türleri aşağıdaki gibi tanımlanabilir: 



 

Sayfa 15 / 95 

 

• termokromizm ısı ile indüklenen yani sıcaklık değişimi ile gerçeklesen kromizmdir. Bu en 

yaygın kromizm türüdür. 

• foto-kromizm radyasyonu ile indüklenir. Bu olay iki farklı moleküler yapı arasındaki 

izomerleşmeye dayanır. 

• elektrokromizm, elektronların kazanımı ve kaybı ile indüklenir. Bu olay metal iyonları veya 

organik radikaller gibi redoks aktif bölgelere sahip bileşiklerde ortaya çıkar. 

• solvatokromizm çözücünün polaritesine bağlıdır. Solvatokromik bileşiklerin çoğu metal 

kompleksleridir. 

 Kromojenik aygıtlar için iki önemli husus bulunmaktadır: kullanıcı tarafından kontrol 

edilebilirlik ve üretim maliyeti. Bunlardan birincisi, kullanıcı tercihlerine ve analiz kriterlerine 

bağlı olarak bir avantaj veya dezavantaj olarak düşünülebilir. Kullanıcı kontrol edilebilirliğini 

olumlu bir yön olarak ele alan elektrokromik aygıtlar bu alanda bir avantaja sahiptir. Üretim 

maliyetleri konusunda, maliyetin mümkün olduğunca azaltılması çok açık ki istenen bir 

özelliktir. Ürün maliyetleri konusunda termokromik malzemelerin avantajlı olduğu açıktır, 

çünkü sadece tek bir katman gerektirirler ve sistemden enerji girişine ihtiyaç duymazlar (optik 

geçiş için ısı Güneş'ten gelir). Çizelge 1.1'de listelenen teknolojilerin her biri umut vadeden 

teknolojilerdir ve bağdaştırılabildikleri çeşitli uygulamalar mevcuttur. 

Çizelge 1.1 Kromojenik teknolojilerin temeli 

 

 Termokromik malzemeler, iç/dış mekan enerji tüketimini kontrol etmek için umut 

vadeden malzemelerdir. Binaların ve araçların artan enerji tüketimine çözüm sağlayabilecek 

güneş kontrollü malzeme olarak kabul edilir. 

 Vanadyum dioksit (VO2), Şekil 1.1’.de gösterildiği gibi, 68°C’de faz geçiş (kritik) 

sıcaklığına sahiptir. VO2 oda sıcaklığında yalıtkan hal olarak adlandırılmaktadır ancak 0.6 eV 

bant aralığına sahip monoklinik yarı iletken karakteristiği göstermektedir [7]. Faz geçiş 

sıcaklığının üzerinde, yığın malzemede 4-5 dereceye kadar direnç düşüşü metalik davranış 

gösteren rutil yapıya dönüşür [8]. Optik özelliklerinin sıcaklıkla değiştirilebiliyor olması ve 
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kararlılık göstermesi nedeniyle VO2 umut verici termokromik akıllı pencere malzemelerinden 

biri olarak kabul edilir.   

 
Şekil 1.1 VO2'nin IR anahtar (switching) mekanizmasını gösteren şematik çizimler [9] 

1.2 Foto-dedektörler 

 Foto-dedektörler (PD'ler) üzerine düşen ışığın şiddetiyle orantılı olarak akım üreten ışık 

algılayıcılarıdır. Tipik olarak p-n hetero-eklem esaslıdır, n-tipi ve tamamlayıcı p-tipi yarı 

iletkenin temas yüzeyinde yük biriktirme bölgesi oluşur. Kristal silisyum bileşikleri (n-Si/p-

Si), UV'den (λ> 190 nm) NIR (λ <1100 nm) spektrumuna kadar bir spektral bant genişliğini 

kapsar ve mevcut en çok bilinen PD'lerdir. Bilinen sensörler karanlıkta pA mertebesinde akıma 

sahiptir, aydınlatıldığında ise 1 μs tepki süresi altında en fazla 600 mA.W-1 değerlerinde 

spektral yanıt (SR) gösterir. İlaveten 20 ila 30 MHz arasındaki kesme frekansı bulunmaktadır. 

 İki boyutlu dikalkojenit esaslı malzemeler, GaS için 3.5 eV [79] ile MoTe2 ve WTe2 

için <1 eV [80] arasında değişen sonlu bant aralıkları nedeniyle özel bir öneme sahiptir. 

Özellikle molibden disülfür (MoS2), tungsten disülfür (WS2) ve tungsten diselenit (WSe2) gibi 

geçiş metali dikalkojenitler (TMD'ler)’leri son yıllarda elektronik ve opto-elektronik 

alanlarındaki çeşitli uygulamalarından dolayı ivme kazanmıştır [81]. Bu eşsiz özellikler, 

TMD'leri esnek elektronik, foto-voltaik [82] ve enerji depolamada [83] kullanılmak üzere 

yüksek performans ve düşük maliyetli enerji malzemeleri için umut verici adaylar haline 

getirir. Grafenin izole edilip çalışmalara dahil edilmesiyle, iki boyutlu katmanlı malzemelerde 

heyecan verici yeni bir bilimin temeli başlangıcı kabul edilmiştir [84]. Ancak bal peteği 

düzenlemesindeki karbonların sp2 hibritleşmesinin kazandırdığı spesifik özellikler nedeniyle 

şimdiye kadar yapılan çalışmalar “buzdağının görünen kısmı” şeklinde de ifade edilir [85, 86]. 

2004 yılında mekanik eksfoliasyon yöntemiyle tek katmanının izole edilmesi ve elektriksel 

özelliklerinin yayınlanmasından sonra pek çok farklı çalışma sayesinde oda sıcaklığında 2.105 

cm2.V.-1.s-1 'den daha yüksek elektronik hareketlilik, 1 TPa Young Modülü, 3000 W.mK-1 'in 

üzerinde termal iletkenlik, %2.3 optik emilim ve çok çeşitli organik gruplar tarafından 



 

Sayfa 17 / 95 

 

işlevselleştirilme kapasitesi gibi [87] çok ilginç özelliklere sahip olduğu belirlenmiştir. Bu 

özelliklerinden dolayıdır ki grafen mekanik, elektriksel ve optik uygulamalardan tıbbi 

uygulamalara kadar geniş uygulama alanlarında düşünülmüştür [88]. Yeni aygıt tasarımları 

mutlaka bariyer veya aktif katman olarak ek yüksek kaliteli film gerektirmektedir. Elektronik 

olarak ayarlanabilen Van der Waals katılarının (VdW) geliştirilmesi için yüksek kaliteli alt 

katman malzemeleriyle başlanılması gerekmektedir. Topolojik izolatörler veya hBN ve MoS2 

[90] gibi diğer 2D malzemeler için iki katmanlı AB istifli yapılar üretiminde [89], grafen ve 

grafit mükemmel kalıplardır. Örneğin SiC alttaş üzerinde grafen üstü MoS2 ve WS2, foto-

detektörü hazırlanmıştır [91]. 

 Elektronik bant aralıklarının ile spektral bant genişliklerinin sınırlı olmalarına rağmen 

2D TMD'ler grafenden daha yüksek emilim katsayıları sergilerler. Sanchez-Lopez ve ark., 

eksfoliye MoS2 ince katmansının 561 nm'de 880 mA.W-1 gibi etkileyici bir yanıt verdiğini 

bildirmişlerdir [92]. Zhang ve ark., CVD ile büyütülmüş MoS2 üzerinde benzer bir deney 

yapmış ve vakum altında 2200 A.W-1, havada ise 780 A.W-1 gibi etkileyici yanıt ölçmüşlerdir 

[93]. Furchi ve ark., tek katmanlı MoS2 ve tek katmanlı WSe2 'nin eksfoliye atomik kalınlıktaki 

katmanlarından oluşan ince p-n diyottan 650 nm'de 11 mA.W-1 'lik tepki elde etmişlerdir [94]. 

MoS2/grafen ve WSe2/grafen yapılarının elektriksel ve optik olarak ayarlanabilir statik opto-

elektronik yanıtları da araştırılmıştır [95] (Şekil 1.2). 

 
Şekil 1.2 VO2/MoS2 yapı örneği [96] 

1.3 Geçiş-Metal Oksitler 

 Geçiş metal oksitleri (TMO'lar) geçiş metallerine bağlı oksijen atomlarından oluşan 

bileşiklerdir. Katalitik aktiviteleri ve yarı iletken özellikleri nedeniyle yaygın olarak 

kullanılırlar. Genel olarak TMO'lar, özellikle de TiO2 ve SiO2, boyalarda ve plastiklerde 

pigment olarak kullanılmaktadır. Ayrıca birden fazla alotroplara sahip olup yüzey 

aktivitelerinin ve enerjilerinin değişmesi bu bileşiklere farklı kimyasal özellikleri 
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kazandırmaktadır. TMO’ların yüzeyinde bulunan atomlarının asidik veya bazik davranışları 

içsel özellikleri hariç metalin ve oksijenin koordinasyonundan da etkilenerek yapının katalitik 

özelliklerini etkilemektedir. Bu nedenle, yapılardaki kusurlar katalitik özellikleri büyük ölçüde 

değişip gaz sensörü ve foto-detektör gibi uygulamalarda kullanılabilmektedir. Her iki 

aygıtlarda da gaz adsorpsiyon/desorpsiyonu veya foto-adsorpsiyon/desorpsiyon ile 

malzemenin elektriksel iletkenliklerini değişebilmektedir. Bu bileşiklerin henüz araştırılmamış 

özelliklerinden biri elektromanyetik radyasyona yanıtlarıdır ki bu özellik TMO’ları redoks 

reaksiyonları, izotop değişimi veya özel yüzeyler için yararlı katalizörler haline getirebilir. 

Metal oksitlerin yüzeyindeki asidik ve bazik bölgeler genellikle kızılötesi spektroskopi ve 

kalorimetri ile karakterize edilmektedir. 

 TMO yığın kristal yapıları yaygın olarak çalışılmış, yüzey yapıları hakkında ise çok az 

bilgi bulunmaktadır. Bu nedenle sanki yığın kristal bir düzlem boyunca kırılıpta oluşan yüzey 

özellikleri ile kristal özellikleri eşitmiş gibi varsayılmıştır. Ancak kırılmayla birlikte oluşan 

yüzeyde termodinamik sebeplerden dolayı yeni denge oluşacaktır. Yüzey atomları en düşük 

Gibbs enerjisine ulaşabilmek üzere yeniden konumlanacaktır. Sonuç olarak yüzey polaritesi, 

komşu atom sayısı ve olası kusurlar yüzeyin kararlılığını etkileyecektir. 

1.3.1 Geçiş-Metal Oksitlerin Elektriksel ve Optik Özellikleri 

 Metalik element ve alaşımlardan, kovalent yarı iletkenlerden ve iyonik yalıtkanlardan 

TMO’ların ayrışması farklı sebeplerden kaynaklanmaktadır: 

1. D-blok geçiş elementlerinin oksitleri, metalin d- ve oksijenin p-orbitalleri arasındaki 

örtüşmeler nedeniyle dar elektronik bant aralığına sahiptir. Bant genişlikleri tipik olarak 

1 veya 2 eV düzeyindedir, çoğu metal oksitlerde 5 ila 15 eV arasında değişmektedir. 

2. Dar elektronik bant aralığı nedeniyle, elektron korelasyon etkileri önemli bir rol 

oynamaktadır. Heider-Londra sınırlamasında olduğu gibi, metal atom orbitallerini 

dolduracak şekilde elektronlar dağılmaktadır [ör. CuO'da Cu için Cu+ (d10), Cu2+ (d9) 

ve Cu3+ (d8)]. 

3. Oksijen değerlikleri sadece O2- olmayıp O1- gibi katı hal konfigürasyonunda 

bulunabilmektedir. Bu durum polaronik ve bipolaronik etkilere neden olur. O2- gibi tam 

dolu p6 konfigürasyonunda olmayan O1- boşluklu p5 konfigürasyonunda bulunup 

hareketli ve ilişkili olabilmektedir. 

4. Birçok geçiş metali oksidi tam anlamıyla üç boyutlu değildir, ancak düşük boyutlu 

özelliklere sahiptir. Örneğin, K2NiF4 yapısına sahip La2CuO4 ve La2NiO4, üç boyutlu 
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perovskit olan LaCuO3 ve LaNiO3 ile karşılaştırıldığında iki boyutludur. Her oksidin 

çeşitli içsel özellikleri nedeniyle, karmaşık geçiş metali oksitleri için tatmin edici teorik 

modeller oluşturmak mümkün olmamıştır. 

 

1.3.2 Vanadyum Oksit VO2 

 Tipik yüksek korelasyonlu malzeme olan vanadyum dioksit (VO2), oda sıcaklığının 

üzerinde bir metal yarı iletken geçişi (MIT) gösterir. Atmosfer basıncında ve yaklaşık 68oC 

olan geçiş sıcaklığının (Tc) altında, örgü parametreleri 𝑎 ≈ 5.75 Å, b ≈ 4.53 Å, c ≈ 5.38 Å,

β = 122.6𝑜 [15-17] ile 𝑃21/𝑐(#14) uzay grubuna [14] sahip VO2 monoklinik (M1) fazdadır. 

Tc sıcaklığının üzerinde ise örgü parametreleri 𝑎 = 𝑏 ≈ 4.55 Å, c ≈ 2.85 Å ile 

𝑃42𝑚𝑛𝑚(#136) uzay grubunda tetragonal rutil faza dönüşmektedir (Şekil 1.3).  

 Kolayca oksitlenebilen VO2 sıcaklık ve oksijen kısmi basıncına hassas olup çok sayıda 

oksit faza dönüşebilmektedir. Bu nedenle kuru havada ve 300oC sıcaklığında termokromik 

özelliğini koruyamamaktadır. Oksitlenmenin etkisiyle tetragonal β-VO2 oksijen-vanadyum 

sisteminin denge faz diyagramına uygun olarak sırasıyla -123oC’nin üzerinde metalik karakter 

gösteren monoklinik V6O13 (C2/m)’e, 677°C’nin altında izolatör ve kararlı V3O7 (C2/c)' ye ve 

son olarak en kararlı ve yaygın faz olan V2O5 (Pmnm)’e dönüşebilmektedir [20, 25]. 

Vanadyum pentoksit (V2O5) örgü parametreleri a = 11.512 (3) Å, b = 3.564 (1) Å ve c = 4.368 

(1) Å olan katmanlı ortorombik yapıdadır [16] (Şekil 1.4). Yapıda a-ekseni boyunca O1, O2 

bağlantılı vanadil oksijen, a-b düzleminde ise O3 bağlantısı olmak üzere üç farklı oksijen 

atomu koordinasyonu vardır. Katmanlar birbirleriyle c ekseni boyunca van der Waals 

etkileşimleri sayesinde bağlanır. Değerliğin V+5, V+4 ve V+3 haline kolayca değişebilmesi 

nedeniyle V2O5-VO2 sistemi içerisinde pek çok faz ve V2O5, V3O7, V4O9, V6O13 ve VO2 gibi 

bileşikler bulunduğu bilinmektedir [23,24]. Bunlar arasında farklı kritik sıcaklıklarda yapısal 

faz geçişi gösteren çok sayıda vanadyum oksit mevcuttur (Çizelge 1.2). 

 
Şekil 1.3 Yüksek sıcaklık tetragonal rutil (R) ve düşük sıcaklık monoklinik (M) VO2 kristal 

yapıları [19] 
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Şekil 1.4 V2O5 kristal yapısı (Oksijen kırmızı / Vanadyum gri) [20,26] 

Çizelge 1.2 Farklı vanadyum oksit fazlarının MIT sıcaklıkları [27] 

Oksit Fazı Faz Geçiş Sıcaklığı (oC) 

𝐕𝟐𝐎𝟑 -118 

𝐕𝟑𝐎𝟓 157 

𝐕𝟒𝐎𝟕 -35 

𝐕𝟓𝐎𝟗 -138 

𝐕𝟔𝐎𝟏𝟏 -103 

𝐕𝟕𝐎𝟏𝟑 --- 

𝐕𝟖𝐎𝟏𝟓 -205 

𝐕𝟗𝐎𝟏𝟕 -195 

𝐕𝐎𝟐 68 

𝐕𝟔𝐎𝟏𝟑 -123 

𝐕𝟐𝐎𝟓 257 

1.4 İki Boyutlu Dikalkojenitler 

 Işık üretmek için elektrik yükü kullanan (ışık yayan diyotlar, lazerler…) veya elektrik 

akımı üretmek için ışık kullanan (foto-voltaik sistemler, PD’ler) gibi elektronik aygıtlar opto-

elektronik sınıfındadır. Alan aygıtın çalışması için kullanılan foton veya yük oluşumundan 

sorumlu fiziksel mekanizmaya bağlı olarak farklı alt gruplara ayrılabilir. Foto-emisyon, 

radyasyon rekombinasyonu, uyarılmış emisyon, foto-iletkenlik ve foto-elektrik etki 

mekanizma örnekleri verilebilmektedir. 

 Tek katmanlı veya birkaç katmanlı iki boyutlu (2D) yarı iletkenler, çok büyük 

yüzey/hacim oranı ve ultra ince gövde kalınlığı nedeniyle alan etkili aygıtlarda umut verici 

kanal materyalleridir. 2D yarı iletkenlerinin fonksiyonel oksitler ile ortak arayüzde 

birleştirilmesi çeşitli mekanizmalar sayesinde malzemenin farklı özellikleri kazanmasına vesile 

olmaktadır. Böylece 2D yarı iletkenlerin elektronik yapıları ve bant aralıkları, yüksek 

korelasyonlu malzemeler kullanılarak gerilim transferi yoluyla modüle edilebilmektedir [10]. 



 

Sayfa 21 / 95 

 

Yeni bir tür ferroelektrik oksit olan PMN-PT ile MoS2 ortak arayüzde buluşturulduklarında, 

PMN-PT'ye harici voltaj uygulanarak MoS2'nin bant aralığı düzenlenebilmektedir [11]. PMN-

PT'den MoS2'ye aktarılan güç Raman spektroskopisi ile izlenebilmektedir. 

 Çok katmanlı yapılarda malzeme özellikleri birbirinden çok farklı olması durumunda, 

katmanlar arası geçişi kolaylaştırmaya yönelik 50-200 nm arasında değişen ince ara katman 

büyütülebilmektedir. Böylece iki katman arasındaki ara yüz geliştirilip her iki taraftaki kristal 

kalitesinin iyileştirilmektedir. Alttaş ve aktif malzeme katmanları arasında bant aralığına sahip 

ara katman sayesinde yasak bant aralığı önemli ölçüde azalmaktadır. Ancak yapıdaki elektron 

akışına engel olup verim kayıplarına sebeptir. Literatürde SnO2 veya ZnO [12], TiO2, CeO2 

[13] gibi farklı tampon katmanları kullanılmıştır. 

 2D malzemeler ve yüksek korelasyonlu oksit içeren çok katmanlı yapılar ticari 

uygulamalar için elektronik ve opto-elektronik aygıtları oda sıcaklığında çalıştırabilmektedir. 

MoO3, WO3 ve MoS2 ve WS2 gibi metal oksitler ve MoS2, WS2 gibi 2B malzemeler 

kullanılarak VO2'nin bant aralığının ve elektronik özelliklerinin ayarlanması foto-detektörler, 

güneş pili, ayarlanabilir aygıtlar veya termokromik esaslı uygulamaların kapısını açacaktır. 

2. Literatür Taraması 

 VO2 en yoğun araştırılan katı hal termokromik malzeme olmasına rağmen, günlük 

kullanıma yönelik ticarileştirmeyi engelleyen durumlar bulunmaktadır. Faz dönüşüm kritik 

sıcaklık (68oC) oda sıcaklığının üstünde olması, ışık geçirgenliğinin (%50) düşük olması, iki 

faz arası güneş enerji modülasyon değeri yetersiz olması ve oksijen duyarlılığı sebebiyle 

korozyona karşı kararsız olması malzemenin özelliklerine bağlı sebeplerdir. Bu sorunlara karşı 

literatürde yapı içinde üretim parametreleri veya katkılar sayesinde kusurlar oluşturulmuş veya 

çok katmanlı yapılar hazırlanmıştır.  

2.1. VO2 katmanlarının modifikasyonu 

 VO2 ince film özellikleri elektronik katkı ve kristal yapıya doğrudan bağlıdır. Bu 

parametrelerin kontrolünü sağlamaya yönelik literatürde yapıda oksijen kusurları 

oluşturulmuştur veya katkılar yapılmıştır. 

2.1.1. Oksijen kusurları 

a) Kusurların etkisi 
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 Geçiş metali oksit yüzeylerindeki (veya yığın haldeki) oksijen boşlukları matrisin 

kimyasal özelliklerini ve elektronik yapısını değiştirip elektriksel özelliklerini belirlemektedir. 

Bu konuda yapılan deneysel ve teorik çalışmalar, indirgenerek oluşturulan kusurların temelde 

malzeme özelliklerine olan etkileri anlamaya yöneliktir [52].  

Aşağıdaki verilen kusurlarla ilgili reaksiyon, oksijen boşluğu oluşumunu açıklamaktadır: 

𝑂𝑂
𝑋 →

1

2
𝑂2(𝑔) + 𝑉𝑂

•• + 2𝑒′     (5) 

Matris kristalin birden fazla kararlı oksidasyon basamağına sahip olduğu katyon içermesi 

durumunda, aşağıdaki durum oluşmaktadır. 

𝑂𝑂
𝑋 + 𝑀𝑀

𝑋 →
1

2
𝑂2(𝑔) + 𝑉𝑂

•• + 2𝑀𝑀
′
     (6) 

Yük nötörlüğünü korumak için oksijen boşluğunun oluşumunun, delokalize veya lokalize 

elektronların iletim bandına aktarılması yoluyla sırasıyla İletkenlik bandı veya matris 

malzemedeki katyonların azaltılması şeklinde olabileceğini göstermektedir [53]. Vanadyum 

oksitlerde, oksidasyon durumundaki değişikliklerle ilişkili küçük enerjiler, V2O3'te beklenen 

oksijen kusurların lokal olarak dengelenmesi anlamına gelir [53]. 

 Yakın dönem çalışmaları, elektron verici olarak hareket eden az miktarda oksijen 

boşluğunun VO2'nin elektriksel özellikleri ve kimyasal özellikleri üzerinde önemli etkilere yol 

açtığını göstermiştir. Boşluk kaynaklı örgü gevşemelerinin VO2 ve V2O5'teki boşluk oluşum 

enerjisi (dolayısıyla kusur kararlılığı) hakkındaki etkileşimi deneysel olarak tam 

gösterilememiştir [52]. Oksijen boşlukları tarafından indüklenen elektron dopingi MIT 

dönüşüm sıcaklığını düşürerek [54] oda sıcaklığına hatta daha düşük değerlere [55] 

indirebilmektedir. J. Zhang ve arkadaşları, düşük sıcaklıkta oksidasyon tavlama işlemi 

sayesinde oksijen boşluklarının VO2 'nin faz dönüşüm sıcaklığını düşürdüğünü ve oksitlenme 

süresine uzattığını gözlemlemiştir [56]. Benzer çalışmalar elektron konsantrasyonunda artışa 

neden olan oksijen boşluklarının faz geçişinin itici gücü olduğu kanaatini oluşturmuştur [57-

58]. Faz geçişi en olası nokta kusurunun tane sınırlarında yer alan bir oksijen boşluğu ile 

başlamaktadır. Nanoparçacıkların büyüklüğünü litografik olarak ve termal işlem ile 

çekirdeklenme sayısını kontrol ederek her nanoparçacıktaki tane sınırları belirlenebilmektedir 

[59]. Rutil fazda oksijen boşlukları dimerizasyona yol açıp düşük sıcaklıklarda yapıyı stabilize 

etmektedir [60]. Ancak monoklinik fazda, oksijen boşluğu yasak bant aralığının 0.69 eV’dan 

0.51 eV 'a kadar daraldığını ve yakın IR emilimini artırdığını göstermiştir. Oksijen 

boşluklarının kontrollü olarak monoklinik yapıda oluşturulması, ince filmin büyütülmesi 
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esnasında düşük oksijen basıncıyla da sağlanabilmektedir [61]. Yu ve arkadaşları, faz geçişi 

boyunca histerezis eğrisinin genişliğinin yüksek oksijen-argon oranlı büyüme atmosferinde 

daraldığını bildirmiştir, çünkü fazla oksijenden kaynaklanan kusurlar VO2 (M) faz 

dönüşümünün enerjisini azaltmaktadır [62].  

 Elektronik etkilerin yanı sıra oksijen kusurları VO2-x ince filmleri yapı içindeki 

gerilmelere de daha duyarlıdır. Böylece oksijen boşluk kontrolü ile faz geçişi için yapı üzerinde 

uygulanması gereken gerilim ayarlanabilir ve kritik sıcaklık düşürülebilmektedir [60]. VO2'nin 

gerilim-sıcaklık faz diyagramına dayanarak, tane sınırları etrafındaki gerilim VO2 faz geçiş 

sıcaklığını değiştirebilmektedir. Atomların farklı difüzyon hızlarına sahip olup tane sınırlarında 

aynı oranda birikmemesinden dolayı tane sınırı ve içi arasında yapı farkına sebeptir [97-104]. 

Gerginliklerin ve arayüzey enerji artışının sonucu, ısıtma veya soğutma esnasında faz 

dönüşümü aynı sıcaklıklarda gerçekleşmeyip histerezis oluşmaktadır [108-109]. 

b) Yapıdaki kusurların hazırlanma yöntemleri 

 Oksijen basıncı, vanadyum boşluk konsantrasyonunu etkilememektedir sadece 

oksijene bağlı kusurların (O-arayer veya O-boşluk) tipi veya konsantrasyonunun değişmesine 

neden olur. Hatta kusur oluşum enerjisinin hesaplanmasına göre, düşük oksijen içeriğine sahip 

VO2 filmler için O-boşlukları daha kolay elde edilebilmektedir [65]. Ancak yetersiz veya aşırı 

oksijen konsantrasyonu ile ortaya çıkan yapı içsel kusurların özellikleri daha çalışılmamıştır 

[61,62]. Kusurun yapıya etkisinde iki farklı görüş bulunmaktadır, birincisi bir elementin 

fazlalığı diğer elementin eksikliğine neden olmaktadır. İkincisi ise bir elementin kusuru arayer 

pozisyonlarından kaynaklanmaktadır [66]. Monoklinik VO2'deki içsel nokta kusurların oluşum 

enerjileri hesaplamaları arayer ve boşluk en sık görülen oksijen kusurlarıdır ve deney sonuçlar 

ile uyumludur. Oksijen arayer veya boşluğu serbest taşıyıcılar olarak deşik veya elektronları 

yerleştirebilen ve daha sonra monoklinik VO2'nin bant aralığını daraltabilen yük lokalizasyonu 

ile korelasyonlu olduğunu göstermektedir [60]. Benzer yaklaşımlar spinel oksitlerde ab initio 

termodinamiği kullanarak yapılmıştır. Oksijen boşlukları ZnAl2O4 (100) yüzeyinin 

kararlılığını, elektronik ve optik özelliklerini etkilemektedir. AlO2
- ile oluşan yüzey esas 

yüksek vakum koşullarında oksijeni azalmaktadır. Dış yüzeyin Zn olması durumunda, hatasız 

yüzey her zaman oksijen eksikliği olan yüzeyden daha kararlıdır. Ancak yüksek sıcaklıklar ve 

oksijen açısından zayıf büyüme koşulları altında yüksek oksijen boşluğu konsantrasyonu 

oluşturulabilir. Ayrıca, sonuçlar ZnAlO4 (100) polar yüzeylerinin elektronik ve optik 

özelliklerinin oksijen boşluğu varlığına çok duyarlı olduğunu göstermektedir [67]. İkinci 

örnek, epitaksiyal NdNiO3 filmlerinin metal yarı iletken geçişinde tavlama sonrası oksijen 
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içeriği kontrolü altında, nikelat bazlı hetero-eklem faz geçişi gözlemlenmiştir. Oksijen 

boşluklarının sadece yalıtım fazını oda sıcaklığında stabilize etmekle kalmayıp, aynı zamanda 

kuvvetle korelasyonlu 𝑁𝑖2+𝑡2𝑔
6 𝑒𝑔

2 oluşumundan dolayı büyük bir mıknatıslanmaya neden 

olmaktadır [68]. 

 VO2'de oksijen boşlukları gibi örgü kusurları oluşturmanın çeşitli yolları mevcuttur. 

Düşük sıcaklıkta tavlama işleminde sürekli indirgenen kristalden kaynaklanan oksijen boşluğu 

elektrik alanlı MIT geçişini tetikleyen voltaj eşik değerinin oksijen boşluğu konsantrasyonunun 

artmasıyla azalmaktadır [56]. Ultra yüksek vakum koşullarında, VO2'nin yüzey elektronik 

yapısının sıcaklığa bağlı faz geçişini oksijen boşluklarının yoğunluğu ile belirlenebilmektedir 

[69]. İyonik sıvı ile kaplama yüksek korelasyonlu malzemelerde yeni iletken fazları 

indüklemek için güçlü bir araçtır. İyonik sıvının ile oluşan oksijen boşluğu elektrik alanını 

indükleyip oksijenin oksit filmden iyonik sıvıya göçmektedir. Oluşan metalik fazı 5 Kelvin 

altında stabilize edilebilmektedir [71]. Soy gaz iyonu implantasyonu, VO2 kristal örgülerinde 

gerginlik oluşturabilen açık hacim kusurlar oluşturabilmektedir. Örgü yapısındaki değişiklikler 

elektronik yapının modifikasyonuna neden olur ve VO2 ince filmlerinde MIT sıcaklığının 

düşmesine neden olur. Oda sıcaklığında VO2 yüzeyi üzerindeki desenli yalıtım ve metalik 

alanların litografik Ne+ implantasyonu ile VO2 kesiti lokal olarak modifiye olup çok seviyeli 

MIT geçişi gerçekleştirilmektedir [72]. Katkılama yöntemleri ile VO2 yapılarındaki taşıyıcı 

yoğunluğu değiştirilebilmektedir. Katkılanan iyonun yükü [31], boyutu [32] ve miktarı [33] 

sayesinde faz geçiş sıcaklığı modüle edilmektedir. Tc değerini düşürmek W6+, Mo6+, Nb5+ gibi 

yüksek değerliğe sahip katkılar V4+ bölgelerine yerleşip VO2 katmanında sunduğu elektron 

katkısı ile n-tip iletkenliğe yol açmaktadır [28,29]. Fakat Cr3+ veya Al3+ gibi düşük değerlikli 

katkılar VO2’in monoklinik ve tetragonal fazları oda sıcaklığında kararlı kılmaktadır [30]. 

2.1.2. Işığa karşı duyarlı yapılar 

 Nanoyapılar bünyelerinde barındırdıkları geniş duvar alanı sayesinde ışığı hapsetme 

özelliği taşımaktadır. Optik özelliklerin önem arz ettiği VO2 malzemelerin duyarlılıklarını 

artırmaya yönelik literatürdeki temel yaklaşımlar arasında nano-boyutta şekillendirme veya 

nano-yapı kullanma bulunmaktadır. Üretim yöntemleri kontrol edilerek periyodik paternleme, 

nano-diziler veya nano-taneler gibi farklı yapılara sahip plazmonik özellik gösteren meta-

malzemeler üretilebilmektedir. Plazmonik malzemeler, nano ölçekte lokal, güçlü ve yoğun yük 

osilasyonu ile hafif-madde etkileşimleri sağlayabilmektedir [37-39]. Termoplazmonikler 

ışınlama dalga boyunun plazmon rezonans dalga boyuyla çakıştığında omik kayıplarla 
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malzemeyi hızlıca ısıtır [40-42]. Böylece malzeme ışık geçirgenliği veya güneş modülasyon 

kabiliyeti gibi özelliklerin performansları geliştirilebilmektedir [47,48].  

 Nanokürecik litografi tekniği ile 100 nm ila 1 μm arasında üretilen VO2 periyodik 

nanopartikül dizileri sıcaklığa bağlı olarak lokal yüzey plazmon rezonansı göstermektedir. 

Partikül büyüklüğünün ve ortam reflektif endeksinin artmasıyla rezonans daha düşük enerji 

değerlerine kaymaktadır (redshift). Altıgen paternli nanoparçacık dizisi 160 nm aralıklarla 

tekrarlandığında iyi termokromik performans ve kolay termal radyasyon kontrolü 

sağlamaktadır [49]. Benzer şekilde soy metal esaslı iletken nano-parçacık içeren şeffaf matrisli 

nanokompozitlerde görünür ve yakın kızılötesi bölgelerinde lokal yüzey plazmon rezonans 

emilimi görülebilmektedir [50]. Şekil ve boyutu kontrol edilebilen nano-yapı dizileri sayesinde 

mikrodalga frekans bantları altında çalışan aygıtlar üretilebilir. Rezonans kaynaklı ısıtma ile 

sıcaklığa bağlı histerezis etkisini kullanarak altın ile dekore edilmiş VO2 yapısı altın ayrışmalı 

halka rezonatör (gold split rings resonator (SRR)) hazırlanmıştır. Yüksek ve oda 

sıcaklıklarında güç girişiyle doğrusal olmayan iletim şiddeti gözlemlenmiştir [51]. 

 Nano-boyutta oluşturulan yapılar, kusurlar veya katkılar VO2 yapıların ışığa ve ısıya 

karşı duyarlılığını artırabilmektedir. Ancak VO2 ince filmlerinin üretim yöntemlerinden farklı 

teknolojiler kullanmak gerekmektedir. Fonksiyonel ve üretim maliyetlerini nispeten daha 

ulaşılabilir noktaya getirmek üzere çok katmanlı yapılarda araştırılmıştır. 

2.2. Çok katmanlı yapılar 

 Yüksek korelasyonlu malzemelerin özellikleri kendi iç yapılarına hassas oldukları 

kadar, başka malzemeler ile paylaştıkları arayüzlerden de etkilenirler. Katmanlar arası 

etkileşimler her iki yapıdaki atom türleri ve her yapının kristal örgüsünden kaynaklanmaktadır. 

Ortak arayüz vesilesiyle, belirli bir katman kalınlığına kadar hedef malzeme üzerinde 

gerilmeler oluşup malzeme özelliklerini etkiler. Bahsi geçen olayların incelenmesi literatürde 

gerilim mühendisliği (strain engineering) olarak bilinmektedir. Gerilim mühendisliği 

kapsamında en basit çalışmalar farklı alttaşlar üzerinde ince film büyütmektir. Film 

kalınlıklarını, türlerini ve sayılarını kontrol ederek daha karışık çok katmanlı yapılar elde 

edilebilmektedir. Ancak hedef katman olan VO2 üzerine büyütülen ince filmlerin uygulama 

gereksinimlerini karşılayacak optik özellikleri de karşılamalıdır. 

2.2.1. Alt katman rolünde alttaşlar 
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 Literatürde VO2 katmanları farklı alttaşlar üzerinde büyütülmüştür. Si3N4 üzerinde 

büyütülen az sayıda tane içeren kristal VO2 katmanının (VO2/Si3N4) düşük sünekliği faz geçiş 

döngüleri sonrasında mikro çatlakların ortaya çıkmasıyla gösterilmiştir [110]. TiO2 alttaş 

üzerine büyütülen 30 ve 45 nm kalınlıklarındaki VO2 filmlerde (VO2/TiO2) yine çatlaklar 

oluşmuştur, ancak 15 nm kalınlığındaki ince filmde kaybolmuştur. Çatlak içermeyen katmanın 

incelenmesi sonucu yapıdaki tanelerin etkin olduğu, tane sayısı azaldıkça çatlak oluşumu 

azalmaktadır [111]. Al2O3 üzerine büyütülen ince filmlerde oluşan tane sınırları daha geniş 

olmaktadır. Isıtma/soğutma döngülerinde (17-97oC arası) kritik sıcaklılar arasında histerezis 

oluşup tane sınırları genişlemektedir. Tane sınırlarında gerilmelerin biriktiği dolaysıyla faz 

geçişi ile katmanın kristal faz parametrelerinin değiştiği ve termal açılımlara neden olduğu 

anlaşılmıştır [108]. Gerilim mühendisliği kapsamında yapılan çalışmalarda tane sınırlarının 

yoğunluğu çatlak oluşumunda önemli rol oynamaktadır, bu nedenle sürdürülebilir yapılarda 

geniş taneler istenmektedir. Düşük tane sınır yoğunluğu içeren yapılar elde etmek için ise doğru 

alttaş seçiminin yanı sıra VO2 katmanı optimum kalınlıkta büyütülmelidir.  

 Alt katmanın mekanik etkileri haricinde, plazmonik malzeme kullanılarak optik 

özelliklerinden de faydalınabilinir. Titanyum nitrür (TiN), yüksek sıcaklıkta olağanüstü termal 

ve kimyasal kararlılığa sahip refrakter plazmonik malzemedir [43-45]. Özellikle, TiN 

malzemeleri görünür ışık bölgesinde düşük saçılma ve yansıma özelliğine sahiptir, bu nedenle 

oda sıcaklığına yakın termokromik malzemelerin ısınmasına katkıda bulunabilmektedir. Nano 

maske kullanılarak buharlaştırılan TiOx nanopartiküllerinin nitrifikasyonu sonucu nano boyutta 

TiN ile dekore edilen alttaş monoklinik VO2 ile kaplanmıştır. VO2/TiN yapı 28°C'de IR 

radyasyonunun %70 'ini engellerken 20°C'de iyi IR geçirgenliği gösterir (Şekil 2.1). 2000 

nm'de %48'lik üstün NIR anahtarlama sağladığı gibi %51'e kadar ışık geçebilmektedir [46].  

 
Şekil 2.1 Akıllı pencere uygulamalarında VO2/TiN malzemesinin etkisi [46] 

 Aktif katman veya termokromizm mekanizmasını destekleyecek şekilde alt katman 

seçildiği takdirde VO2 faz dönüşümü sıcaklığı düşürülebilmektedir. Ancak TiO2 ve Al2O3 gibi 

alttaşlar pencere malzemesi olarak kullanılmamaktadır. Dolaysıyla geniş ölçekte üretimin 
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sunduğu teknik zorlukların yanı sıra alttaşın mevcut sistemlere uygun hazırlanması 

gerekmektedir. Buna ilaveten, VO2 ortamdaki oksijene duyarlı olması sebebiyle hızlıca 

yükseltgenip termokromik özelliklerini kaybetmektedir. VO2 esaslı akıllı camların 

ticarileşmesi için aktif katman üstüne koruyucu katman gerektiği gibi piyasadaki sıradan 

camlara uygulanabilecek şekilde ilave alt katman gerekebilmektedir. 

2.2.2. İlave ince film içeren yapılar  

 Işığa ve oksijene karşı hassasiyeti olan VO2 katmanlarının atmosfer ortamında 

kararlılığını temin etmek üzere yüzeylerinde üst katman büyütülmüştür. Üst katman ile VO2 

arasındaki yapısal uyum, üst katmanın optik özellikleri ve büyütme esnasında VO2 

özelliklerinin korunması yapının performansını belirlemektedir. Örneğin krom (III) oksit 

(Cr2O3) 250°C - 350°C arasında manyetik alan sıçraması ile büyütülerek Cr2O3/VO2 

hazırlanmıştır. Cr2O3 katmanının ışığı geri yansıtmama özelliği ve VO2 üzerine yapısal etkileri 

sayesinde güneş modülasyon kabiliyeti (ΔTsol: %12.2) ve ışık geçirgenliği (Tlum∶ %46.0) gibi 

değerleri elde edilebilmiştir. Ayrıca 250 ile 400 nm arasında değişen Cr2O3 katman kalınlığı 

ile UV ışınlarına karşı etkin koruma sağlamaktadır (%95.8) [34]. Farklı geçiş metal oksidi olan 

WO3 katmanı ile WO3/VO2/WO3 sandviç yapı reaktif manyetik alan sıçratma yöntemi ile 

hazırlanmıştır. WO3/VO2/WO3 yapı sayesinde VO2 kritik sıcaklığı 68oC’den 52oC’ye 

düşmektedir ve ortalama Tlum değeri %37.2’den %55.4’e (%49’luk artış) artmaktadır. WO3 

katmanının geri yansıtmama özelliği ile birlikte, UV ışınlarına, ısı ve neme karşı koruma 

sağlaması termokromik yapının kullanımını iki yönde iyileştirmiştir. Birincisi hazırlanan yapı 

termokromik özelliklerini saf VO2 katmanına karşı 4 kat daha uzun süre korumaktadır. İkincisi 

ise her türlü yüzeye kaplanabilirliği sayesinde WO3 alt katmanı ticari akıllı cam üretim fırsatını 

sağlamaktadır [36]. ZnO ile kaplanan ince film performansları ZnO kabukla kaplanan VO2 

partiküllerinin termokromik performanslarından daha zayıftır. Tamamen ZnO ile kaplanmış 

VO2 partiküllerin ∆Tsol %17.2'den %19.1'e ve Tlum'da %38.9'dan %51.0’e kadar artış 

göstermektedir [35]. 

 Literatür taraması sonucuyla termokromik malzemelerin performansları iki temel 

iyileştirme yönteminden geçmektedir. Birincisi yapıda kusur oluşturarak veya element katkısı 

sağlayarak VO2 yapısındaki yük yoğunluğunu değiştirip faz dönüşüm sıcaklığını düşürmek, 

güneş modülasyon değerini ve/veya ışık geçirgenliğini artırmak. İkincisi ise gerilim 

mühendisliği prensiplerini kullanarak monoklinik VO2 kristal yapısının enerjisini düşürerek 

tetragonal faz yapısına yaklaştırmak, böylece faz geçişi daha düşük sıcaklıklarda 

gerçekleştirilebilmektedir. VO2 esaslı termokromik akıllı camların ticarileştirme yönünde 
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engel olan kullanım süreleri ve her türlü ticari cam üzerine uygulanmasına çözüm ise sandviç 

yapılar gibi görünmektedir. Hem aktif katman altına hem de üstüne optimum şartlarda 

(sıcaklık, süre, yöntem…) ince film büyütülmesi sayesinde termokromik malzeme her türlü 

alttaş üzerine uygulanabilecektir. Harici katman(lar) sayesinde aktif katmanın kullanım 

şartlarındaki ömrü uzayacaktır. 
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3. Materyal ve Metot 

 Elektronik ve termokromik temel araştırma alanlarında göstermiş olduğu 

performansları ticari ürünlerde de tekrarlayabilmesi için geniş ölçekte ve yüksek kalitede çok 

ince VO2 katmanları büyütülmelidir. Ayrıca VO2 malzemesinin faz dönüşüm özelliklerini 

kullanan bellek tipi aygıtlarda olduğu gibi, ayrık nanometre boyutlarında yapılar 

gerekebilmektedir [112]. Bu zorluklarla birlikte, vanadyumun oksijen ile arasındaki hassasiyeti 

sebebiyle karmaşık faz diyagramında buluşan çok farklı vanadyum oksitli yapılar 

oluşabilmektedir (Şekil 3.1). Bu nedenle büyütme yöntemi, alttaş sıcaklığı ve oksijen basıncı 

gibi parametreler, büyütülen ince filmlerin özelliklerini doğrudan etkilemektedir [113,114]. 

VO2 katı eriyik olması sebebiyle, ince filmin büyütülmesi esnasında ideal koşullardan 

uzaklaşılması noktasal kusurlu yapıların oluşumuyla sonuçlanabilmektedir (VO2-δ veya 

VO2+δ). Kusurların artıp, VO2 rutil yapısının her n’inci vanadyum (211) düzleminden sonra bir 

oksijen katmanının eksilmesi durumunda Magnéli faz serisini oluşturan homojen yapılar 

görülebilmektedir (VnO2n-1, n = 3 – 7). Buna karşın oksijen fazlası durumunda Wadsley faz 

serisinin homojen yapıları üretilebilmektedir (VnO2n+1, n = 2, 3 ve 6) [115,116]. 

 

Şekil 3.1 V-O Faz Diyagramı [113] 

3.1 İnce Film Büyütmesi 

Üretim zorluklarına rağmen Darbeli Lazer Birikimi (PLD) [117–120], Moleküler 

Demet Epitaksi (MBE) [121–123], Püskürtme [124–127], Elektron Demet Birikimi [128], 

İyon- Demeti Birikimi [129], Metal Organik Kimyasal Buhar Birikimi (MOCVD) [130][131], 

Kimyasal Çözelti Birikimi [123] ve Atomik Katman Birikimi (ALD) [132,133] gibi 

yöntemlerle VO2 ince filmleri büyütülebilmiştir. 

Düşük maliyetli olan sol-jel yöntemi ile VO2 nanomalzemeleri kolayca 

hazırlanabilmektedir. Başlangıçta V5+ veya V4+ iyonları içeren çözelti (sol) hazırlanır, daha 

sonra daldırma veya döndürmeli kaplama gibi yöntemler kullanılarak hidrofilik alttaş kaplanır. 



 

Sayfa 30 / 95 

 

Son olarak, inert atmosfer ortamında (vakum, N2, Ar, CO2…) tavlanan alttaş üzerinde VO2 fazı 

oluşur (jel). 

Farklı özelliklere sahip VO2 nanomalzemeleri düşük enerji tüketimi ile hidrotermal 

yöntem sayesinde de üretilebilmektedir. Sol-jel yöntemiyle monoklinik VO2 oluşumu 

500oC’nin üzerinde ısıl işlem gerektirirken, süperkritik çözücü sayesinde benzer dönüşüm 

hidrotermal yöntem ile 300°C'nin altında gerçekleştirilebilmektedir. Hidrotermal işlem 

süresince V4+ iyonları içeren çözelti politetrafloroetilen sızdırmaz hazne ve çelik gömlekten 

oluşan otoklav içinde ısıl işlem görmektedir. Daha sonra oluşan katı VO2 nanomalzemeler 

santrifüj yoluyla izole edilmektedir. Kimyasal veya yapısal saflaştırma için ihtiyaç duyulduğu 

takdirde ilave ısıl işlem yapılabilmektedir. 

Mevcut çalışmada manyetik alan sıçratma yöntemi sayesinde yüksek kaliteli VO2 ince 

filmler hazırlanmıştır. Bu proses ile kaynak malzeme katot olarak kullanılırken, topraklanan 

alttaş ve kazan duvarları anot işlevi görmektedir. Yüksek saflıkta kaplamalar elde etmek için, 

ilk aşamada büyütme öncesi kazan basıncı yaklaşık 10-7 Torr’a kadar düşürülerek ortamdaki 

toz ve gaz molekülleri uzaklaştırılır. Daha sonra kazana argon (Ar) kademeli olarak verilir ve 

hedef malzeme negatif yüklenerek hedeften serbest elektronların akması sağlanır. Ortama 

verilen inert gaz ile serbest elektronlar çarpışarak, Ar atomlarının dış elektron kabuğunda 

uzaklaştırılan elektronlar sayesinde Ar+ iyonları kazan içinde oluşur. Böylece pozitif yüklü 

iyonlar yüksek momentum ile negatif yüklü hedef kaynak malzemeye çarparak ortama atomik 

boyutta partiküllerin salınımına yol açar. Hedefin arkasında bulunan mıknatıslar ile oluşturulan 

manyetik alan sayesinde hedef malzeme yüzeyindeki elektron salınımı kısıtlanarak Ar+ 

iyonlarının salınımı artırılabilmektedir. Dolaysıyla çarpışma sayısı yükselerek daha çok 

partikül üretilir ve ince film büyümesi hızlandırılır. Argonun ortama salınmasının akabinde O2 

veya N2 gibi tepkinir gazların kazana verilmesi kimyasal tepkimeleri beraberinde getirerek iki 

bileşenli ince filmlerin büyümesi tetiklenir. 

3.1.1. Metal oksit ince filmlerinin üretimi 

 Mevcut çalışmada VAKSİS MİDAS 3M1T manyetik alan sıçratma sistemi kullanılarak 

hedefler doğru akım (DC) ve/veya radyofrekans (RF) sıçratma yöntemleri kullanarak farklı 

sıcaklılarda çok katmanlı metal oksit örnekleri hazırlanabilmektedir (Şekil 3.2). Üretim 

parametreleri bu yapıların yapısal, optik ve elektrik özelliklerini belirlemektedir.  
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Şekil 3.2 Manyetik Alan Sıçratma Aygıtı ve Çalışma Prensibi 

 Katmanlı ince film yapıları düşük dirençli (6 – 8 Ω.cm-2) flor katkılı kalay oksit (FTO) 

kaplı temizlenmiş cam alttaşlar üzerinde büyütülmektedir. 3 inç çapında olan FTO camlar 

aseton ile yıkandıktan sonra, izopropil alkol (İPA) içinde 30 dakika süresince ultrasonik banyo 

içinde bekletilmektedir, daha sonra deiyonize (Dİ) su ile durulanıp azot (N2) gazı altında 

kurutulmaktadır. İnce filmlerin büyütülmesinden önce hedeflere 13 cm uzaklığındaki tutucu 

üzerine temizlenmiş alttaş yerleştirilmektedir. İlk olarak belirlenmiş olan 400oC büyütme 

sıcaklığında alttaş 30 dakika süresince bekletilmektedir. Akabinde kazanın temizlenmesi için 

basınç 10-7 Torr seviyesine düşürülüp, daha sonra Ar ile süpürülerek hedeflerin yüzeyinde 

oluşan oksit katmanları temizlenmiştir. Metal oksit ince filmleri yaklaşık 5.10-3 Torr sabit 

kazan basıncında vanadyum, molibden (Mo) ve/veya tungsten (W) metal hedeflerinin tepkinir 

oksijen (O2) gaz atmosferinde püskürtülmesiyle büyütülmektedir. Büyütme sonunda O2 gaz 

akışı kesilip, Ar akışı 50 sccm değerine ayarlanıp, örnekler 2 saat süresince 400oC sıcaklığında 

bekletilmektedir. Sistemde gaz debileri kütle akış ölçerleri ile kontrol edilmektedir. Çizelge 

3.1 ‘te sunulan üretim parametrelerine göre çalışmada kullanılacak örnekler Çizelge 3.2 ’te 

tanımlanmıştır. Film kalınlıkları AFM yöntemiyle kontrol edilmiştir. 

Çizelge 3.1 Çok katmanlı yapılarda metal oksit ince filmlerinin üretim parametreleri 

 VO2 W katkılı VO2 WO3 MoO3 Mo0.2Wo.8O3 

Kaynakhedef / Güç (W) DCV / 190 DCV / 190 RFW / 10 RFW / 137 RFMo 137 RFMo / 27 RFW / 110 

Ar (sccm) 41 41 37,1 37,1 37,1 

O2 (sccm) 2,2 2,2 12,1 12,1 12,1 

Süre (dk) 7,5 7,5 0,5 16,7 16,7 16,7 

Kalınlık (nm) 50 60 100 100 120 
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Çizelge 3.2 Çalışmada kullanılacak örneklerin ismi ve yapısı  

Örneklerin İsmi Örneklerin Yapısı 

S1 VO2 Üretim sonunda tavlama sıcaklığı 510oC 

S2 VO2 / MoO3 

S3 VO2 / WO3 

S4 WO3 / VO2 / MoO3 

S5 Mo0.2Wo.8O3 / VO2 / MoO3 

S6 Mo0.2Wo.8O3 / VO2+W / MoO3 

3.1.2. Molibden disülfit (MoS2) ince filmlerinin üretimi 

Kimyasal buhar biriktirme yöntemi sayesinde geniş ölçekte grafen gibi iki boyutlu 

malzemeler tek seferde ve yüksek kalitede büyütülebilmektedir [[135][136,137]]. Grafen 

haricinde, 2 boyutlu geçiş metal dikalkojenür malzemelerin en önemli özelliklerinden bir tanesi 

geniş bant aralığına sahip olması, dolaysıyla elektronik, opto-elektronik veya enerji gibi 

uygulama alanlarında geniş kullanım potansiyeline sahiptirler. Bahsi geçen malzemelerin ticari 

ürünlerde kullanılabilmesi için geniş ölçekte ve tekrarlanabilen kaliteli üretim söz konusudur. 

Kalitatif ve kantitatif olarak 2 boyutlu geçiş metal dikalkojenür üretiminde kimyasal buhar 

biriktirme (CVD) yöntemi etkili çözümdür. Böylece aygıt kullanımına yönelik MoS2 gibi 

sülfürlü yapılar metal oksit [145,146] veya metal [146,147] filmlerinin sülfürleştirilmesiyle 

üretilebilmektedir (Şekil 3.3) [148]. Mevcut çalışmada manyetik alan sıçratma yöntemiyle 

hazırlanan MoO3 ince filminin buhar biriktirme yöntemiyle sülfürleştirilerek 2 boyutlu MoS2 

yapısı üretilmiştir [145]. Yukarıda sunulan ince film üretim şartlarına göre MoS2 için üretilen 

MoO3 film kalınlıkları daha düşük olacak, üstelik alttaş olarak p-tipi silisyum (Si) 

kullanılacaktır.  

 
Şekil 3.3 MoS2 üretiminde kullanılan Kimyasal Buhar Biriktirme yöntemi  

Üretim öncesi, alttaş olarak kullanılacak p-tipi silisyum birkaç basamaklı proses ile 

temizlenecektir. Başlangıçta Dİ su içinde çözülmüş amonyak/oksijen peroksit (NH4OH-H2O2) 

çözeltisinde 75oC sıcaklığında 5 dk süresince bekletilmektedir, akabinde DI su ile 5 dk 

süresince durulanmaktadır. Daha sonra 5 sn süresince %5 hidroflorik asit (HF) içinde bekletilen 

alttaş sırasıyla DI su ile durulanıp yüksek saflıkta N2 gaz altında kurutulmaktadır. Temizleme 
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prosesinin bu son basamağından itibaren ivedilikle alttaş yukarıda belirtilen manyetik alan 

sıçratma aygıtına transfer edilip yaklaşık 10-7 Torr basınç atmosferinde bekletilmektedir. Si 

alttaşın yüzeyini aktive etmek için basınç 6.10-3 Torr düzeyine getirilip kazan içerisinde 10 dk 

süresince 100W güç ile Ar plazma oluşturulmaktadır. Kaplamaya hazır olan alttaş bir önceki 

bölümde belirtildiği gibi 400oC sıcaklığında 30 dk süresince bekletilmektedir. MoO3 ince film 

büyütmesi ise 5.10-3 Torr basınçlı ortamda stabilize olan Ar/O2 gaz karışım atmosferinde, RF 

137W kaynağı ile püskürtülen Mo hedef sayesinde gerçekleştirilmektedir. Film kalınlıkları 30, 

60, 120, 180 ve 240 sn proses süreleri belirleyerek kontrol edilmektedir. Büyütülen MoO3 ince 

filmleri oda sıcaklığına kadar soğutulduktan sonra hızlıca iki bölgeli yatay CVD fırınının 

(MTI-OTF 1200 system) kuvars tüpünün ortasına transfer edilip yüksek saflıkta 100 sccm Ar 

ile süpürülmektedir. Kuvars tüpünün gaz giriş bölgesine içinde 0.5g kükürt tozu bulunan 

seramik kayıkçık alttaşa 50 cm uzaklığında yerleştirilmiştir. Kayıkçığın bulunduğu bölgeye ve 

kuvars tüpünü saracak şekilde harici ısıtıcı kullanılarak kükürt 22 dk süresince 

buharlaştırılmaktadır. Son olarak fırından çıkarılmadan önce, MoS2 kaplı Si alttaş Ar atmosferi 

altında oda sıcaklığına kadar soğutulmaktadır. 

3.1.3 Foto-detektör Üretimi 

MoS2 yapılarının foto-detektör özellikleri VO2 ince filmleri ile iyileştirilmektedir, 

ayrıca MoWO3 yapılarının yüksek optik geçirgenliği ve düşük oksijen geçirgenliği olması 

Si/MoS2/VO2/MoWO3 yapılarının yüksek performanslı foto-detektör olabilme fikrini 

doğurmuştur (Şekil 3.4). Yukarıda açıklandığı gibi Si alttaş üzerine manyetik alan sıçratma 

yöntemiyle farklı kalınlıklarda MoO3 ince filminin büyütülmesinin akabinde, CVD yöntemi ile 

sülfürleşme yapılarak MoS2 yapıları elde edilmektedir. Bunun üzerine ilave hazırlık işlemi 

yapılmadan manyetik alan sıçratma yöntemiyle 50 nm kalınlığında VO2 ince filmi 

büyütülmektedir (DC 190W / Ar:O2 (41:2,2)). Si/MoS2/VO2 yapısı 400oC sıcaklığında 2 saat 

süresince 50 sccm Ar akışı altında tavlandıktan sonra, 120 nm kalınlığında Mo0,2W0,8O3 filmi 

büyütülerek Si/MoS2/VO2/MoWO3 olan foto-detektörün çekirdek yapısı tamamlanmaktadır. 

Son olarak elektriksel ölçümleri gerçekleştirmek üzere yüksek vakumlu termal evaporatör 

sistemi kullanılarak Si alttaş altına metal alüminyum, MoWO3 üzerine ise altın-paladyum 

alaşımlı akım toplayıcılar büyütülmektedir. Böylece foto-detektör yapısı kullanım için hazır 

hale getirilmektedir. 
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Şekil 3.4 Hazırlanan foto-detektör sisteminin yapısı 

3.2 Karakterizasyon Yöntemleri 

Mevcut çalışma kapsamında büyütülen ince filmlerin yapısal ve yüzeysel özellikleri 

karakterize edilip, yapıların elektriksel ve optik özelliklerine etkileri incelenmiştir. Yapısal 

özellikler X-ışını kırınımı (XRD) ve Raman teknikleriyle belirlenmiştir. Yüzey morfolojisi 

karakterizasyonları ise taramalı elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu 

(AFM) yöntemleriyle belirlenmektedir. Ayrıca enerji yayımlı X-ışını analizi yöntemiyle 

(SEM-EDS) filmlerin yüzeyindeki element dağılımı haritalanmıştır. Optik özellikler mor 

ötesi/görünür bölge (UV-Vis) spektrofotometresiyle belirlenirken, elekrik ve opto-elektronik 

performanslar 365 nm dalga boyuna sahip ışık altında Keithley aletiyle ölçülmüştür. 

3.2.1 Raman Spektroskopisi 

 Molekül titreşim frekanslarından farklı dalga boyuna sahip gelen ışığın inelastik 

etkileşime geçip enerji kaybı sonucu ışık saçılım olayına Raman etkisi denilmektedir. Raman 

spektroskopisi saçılan ışığın spektrum analizine dayalı tahribatsız karakterizasyon yöntemidir. 

Raman spektrumu doğrudan bağ özellikleri ile ilişkili olması sebebiyle benzer atomların farklı 

yapılarda bağ yapmasıyla farklı sonuçlar vermektedir. Örneğin VO2/V2O5 veya grafen/karbon 

nanotüp gibi örnekler kolayca ayırt edilebilmektedir.  

 Mevcut çalışmada Renishaw – inVia Reflex marka konfokal Raman mikroskobu 

kullanılmıştır (Şekil 3.5). Ölçümler 532 nm dalga boyuna sahip lazer ile gerçekleştirilmiştir.  
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Şekil 3.5 konfokal Raman mikroskobu ve çalışma prensibi 

 Raman mikroskobu yapısal karakterizasyon ile ince filmlerin foto-lüminesans 

özelliklerinin incelenmesi içinde kullanılmıştır. Foto-lüminesans, belirli dalga boyunda 

uyarılan malzemenin, kendi özelliklerine bağlı olarak farklı dalga boylarında ışıldamasıdır 

(Şekil 3.6). 532 nm dalga boyunda gelen lazerin gücü 3 mW olarak ayarlanarak ince filmin 

yüzeyindeki elektronlar uyarılmaktadır. Salınan uyumlu fotonların (coherent photons) 

davranışı spektrum sayesinde incelenmiştir. 

  
Şekil 3.6 Foto-lüminesans olayı ve ölçüm prensibi  

3.2.2 X-ışını kırınımı  

 X ışınları atom boyutlarına yakın yaklaşık 0.1 nm dalga boyuna sahip elektromanyetik 

dalgalardır. Bundan dolayı X ışınları ve malzemeler arasında girişim olayı gerçekleşmektedir. 

Kristal malzemelerde ise X ışınlarının yaklaşım açısına göre farklı açılara yansıyacak şekilde 

yapıcı veya yıkıcı girişimler gözlemlenmektedir. Yapıcı girişimlerin pik şiddeti, açısı ve 

genişliği sayesinde malzeme tahrip olmadan kristal özelliklerine ulaşılabilmektedir.  

 İnce filmlerde düşük malzeme kalınlığı sebebiyle X ışını ile girişim şiddeti yetersiz 

kalabilmektedir ve/veya saçılan ışınlar hem malzeme hem de alttaş ile girişim sonucu 

oluşmaktadır. Bu sebepten dolayı gelen X ışını malzeme yüzeyine çok düşük açı ile etkileşime 

geçecek şekilde “Grazing İncidence X-Ray Diffraction (GIXRD)” tekniği kullanılmaktadır 

(Şekil 3.7). Mevcut çalışmada ince filmlerinin kristal yapıları GNR ADP PRO 2000 marka 



 

Sayfa 36 / 95 

 

cihaz ile incelenmiştir. X ışını 0,15405 nm dalga boyuna sahip Cu Kα kaynağından elde edilip 

2θ = 10 - 90o açıları arasında tarama 0,01 aralıklarla yapılmıştır. 

 

 
Şekil 3.7 GIXRD tekniğinin temel prensibi 

3.2.3 Alan Etkili Taramalı Elektron Mikroskobu  

 Yüksek enerjili elektronlar malzeme ile etkileşerek farklı açılarda saçılan elektron ve 

foton sinyalleri oluşturmaktadır (Şekil 3.8). İkincil elektronların detektör tarafından toplanması 

sonucu malzemenin topografisi 2 boyutlu görüntülenebilmektedir. Geri saçılan elektronlar ise 

enerji yayımlı X-ışını (EDS) detektörü vesilesiyle malzemede bulunan atomik kompozisyon 

haritalanabilmektedir. Üretilen ince filmlerin yeterli iletkenliğe sahip olması sebebiyle, 

elektron örnek yüzeyine birikmemektedir dolaysıyla iletken altın veya karbon kaplama analiz 

esnasında gerekmemektedir. İnce filmlerin topografisi TESCANMAIA3 XMU markalı 

taramalı elektron mikroskobu ile görüntülenmiştir. Atomik içerik ise Oxford Xmax 50 SEM 

EDS detektörü ile haritalanmıştır. 

 
Şekil 3.8 Elektron demeti ve malzeme arasındaki etkileşimden yayılan sinyaller 

 

3.2.4 Atomik kuvvet mikroskobu 

 Malzemelerin yüzey topografisi tahribatsız olarak AFM cihazı ile 3 boyutlu 

görüntülenebilmektedir. Esnek kantilevere bağlı olan hassas uç malzeme yüzeyine Van der 

Waals bağ uzaklığındadır ve malzeme yüzeyi tarandıkça bu mesafeyi korumaktadır. Böylece 

tarama süresince tipin detektöre mesafesi takip edilerek malzemenin yüzey topografisi 
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görüntülenebilmektedir (Şekil 3.9). Üretilen ince filmlerin 3 boyutlu görüntüleri Park XE7 

marka AFM cihazı ile karakterize edilmiştir. 

 
Şekil 3.9 AFM ölçümleri esnasında uç ve malzeme yüzeyi arasındaki etkileşimler 

 

3.2.5 Mor ötesi – görünür bölge spektrofotometresi  

 Malzemelerin optik özelliklerini belirleme çalışmalarında ışık bir elektromanyetik 

dalga olarak tanımlanır. UV-Vis spektrofotometrisi sayesinde yaklaşık 200 ile 1000 nm dalga 

boyları (50000 ile 10000 cm-1 dalga sayısı) arasındaki spektrumda malzemenin termokromik 

özellikleri belirlenebilmektedir (Şekil 3.10). Işık şiddeti ölçümleriyle spektrumun farklı dalga 

boylarında malzemenin ışığı yansıtma (reflektans), emme (absorbans) veya geçirgenlik 

(transmitans) özellikleri belirlenmektedir. Mevcut çalışmada ölçümler Shimadzu marka 1900 

UV-Vis spektrofotometresiyle yapılmıştır. Termokromik performanslar farklı sıcaklılarda 

malzemenin optik geçirgenlik ve yansıtma ölçümleriyle belirlenmektedir. Bu özelliklerin ani 

artış/azalış gösterdiği sıcaklılarda faz dönüşüm sıcaklığı tespit edilmektedir. Faz dönüşüm 

sıcaklığı öncesinde ve sonrasında ölçülen değerler arasındaki fark ise güneş modülasyon 

yeteneğini vermektedir. 

 
Şekil 3.10 UV-Vis spektrofotometre  

 

3.2.6 Elektriksel Ölçümler 
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 Termokromik ve opto-elektronik performanslar farklı sıcaklıklarda veya aydınlatma 

altında ince filmlerin direnç ölçümleriyle belirlenebilmektedir. Gümüş pasta kullanılarak 

örnekler iki problu sisteme bağlanmaktadır. Termokromik performansların belirlenmesinde, 

faz dönüşüm sıcaklığının altında ve üzerinde örnek direncinin değişimi gözlemlenmektedir. 

Hassas multimetre ile yapılan ölçümler sayesinde ince filmlerin direnç değişimi ölçülmüştür. 

  Opto-elektronik performanslarda ise aydınlatmaya maruz bırakılması durumunda 

elektriksel özelliklerin gelişimi takip edilmiştir. Opto-elektronik ölçümler 2450 Keithley 

SourceMeter marka aygıtı ile 365 nm dalga boyuna sahip mor ötesi (UV) aydınlatma altında 

gerçekleştirilmiştir. 

4) VO2, WO3 ve MoO3 Esaslı Termokromik Faz Geçiş Malzemeleri 

 Yüksek korelasyonlu malzemelerin elektronik yapıları, manyetik özellikleri, spinleri ve 

mekanik gerilmeleri birbirleri ile güçlü bir şekilde ilişkilidir. Metal yalıtkan geçişleri, spin-yük 

ayrımı veya yüksek sıcaklıklarda süperiletkenlik gibi olaylar yüksek korelasyonlu sistemlerde 

meydana gelmektedir. Enerji tasarrufuna yönelik malzeme arayışında, Peierls-Mott yalıtkanı 

olarak kabul edilen vanadyum oksit (VO2) yaklaşık 68oC sıcaklığında faz geçişi gösteren en 

basit korelasyonlu oksitlerden biridir. Özellikle akıllı cam uygulamalarında, MIT sıcaklığının 

üzerinde VO2 kaplamalar iletken olup ışığı geri yansıtarak sıcaklık artışına engel 

oluşturmaktadır. Bu camların ticarileşmesi için güneş modülasyon yeteneğinin, MIT sıcaklık 

değerinin ve MIT sıcaklığı altında ve üstündeki optik geçirgenlik farkının optimizasyonu 

gerekmektedir. 

 WO3 sandviç yapıların VO2 termokromik özellikleri iyileştirdiği literatürde 

gösterilmiştir [36].  Ayrıca Mo ve W periyodik cetvelde aynı sütunda olup benzer özellikler 

göstermesinden MoxW1-xO3 yapılar araştırılmış, x değerine göre yapısal ve optik özellikleri 

geçmiş çalışmalarda incelenmiştir [156]. Mo0,2W0,8O3 yapının en yüksek optik geçirgenliğe 

sahip olması sebebiyle mevcut çalışma kapsamında seçilmiştir. Buna ilaveten, MoO3 

katmanların VO2 katmanlarının termokromik özelliklerine etkisi literatürde daha önce 

çalışılmamıştır. Bu sebeplerden dolayı mevcut çalışmada tek katmanlı VO2 yapının yanı sıra, 

MoO3, WO3 ve Mo0.2W0.8O3 içeren çok katmanlı ve sandviç yapılar üretilmiştir, bant aralığının 

ve faz geçiş sıcaklığının nasıl geliştiği araştırılmıştır. Film kalınlıkları sabit bırakılıp sadece 

kombinasyonlarının etkileri incelenmiştir. Yapılar XRD, Raman, SEM ve AFM ile, 

termokromik özellikler ise UV-Vis spektroskopisi ve hassas multimetre ile karakterize 

edilmiştir. 

4.1 Yapısal ve Yüzeysel Özellikler 
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4.1.1 Kristal Tane Analizleri 

 Amorf cam üzerinde ayrı ayrı hazırlanmış VO2, WO3, MoO3 ve Mo0,2W0,8O3 ince 

filmlerin kristal fazları, kristal yapıları, birim hücre parametreleri, oksijen kusur oranı ve metal 

konsantrasyon/kusur durumunu anlamak için Match ve Fullproof Suite programları 

kullanılarak XRD arıtma hesaplamaları gerçekleştirilmiştir. 

Vanadyum Oksit (VO2) 

 X ışını kırınımı deseninde keskin pikler (2θ = 15.45o, 20.49o, 31.28o, 47.69o ve 62.32o) 

VO2 malzemesinin kristal fazda büyütüldüğünü göstermektedir (Şekil 4.1). Bu pikler 

C12/m1(12) uzay grubunda yarı iletken monoklinik VO2 yapı ile uyuşmaktadır [JCPDS 96-

153-0871]. Teorik olarak hücre parametreleri a = 12.03000Å, b = 3.69300 Å ve c = 6.42000 Å 

olmalıyken, artıma programı hesaplamalarına göre a = 9.10739 Å, b = 5.75095 Å ve c = 

4.49124 Å. Benzer şekilde açıları α = 90.000o, β = 106.100º ve γ = 90.000o olmalıyken, hesaplar 

α = 90.000o, β = 90.3431o ve γ = 90.000o vermektedir. Bu yapıda Wyckoff pozisyonları 

metaller için (2a): (0,0,0) ve (4f): (0.25, 0.25, 0.25) iken, oksijen atomları için (4i): (0.175, 0, 

0.25), (0.175, 0.5, 0.25) ve (8j): (0.075, 0.25, 0.75) olmaktadır. Teorik yapıya kıyasla üretilen 

ince film kristal parametrelerinin düşmesi özellikle yapı içindeki oksijen atom kusurlarından 

kaynaklanmaktadır (V:O (2.034:3.519)), yani üretim sonrası gerçek VO1.73 olmaktadır. 

 
Şekil 4.1 VO2 X-ışını kırınımı deseni 

Molibden Oksit (MoO3) ve Tungsten Oksit (WO3) 

 X-ışını kırınımı deseninde bulunan keskin pikler molibden oksit ince filminin kristal 

yapıda olduğunu göstermektedir (Şekil 4.2). Ancak en şiddetli piklerin 2θ = 23.28, 25.23 ve 

26.67 açılarında bulunması MoO3 [JCPDS 05–0508] yapısının yanı sıra MoO2 [JCPDS 86-

0135] kristalinin de oluştuğunu göstermektedir (MoO3:MoO2 (60.54:39.46)). MoO2 oluşumu 

400oC üretim sıcaklığında ve oksijensiz atmosferde MoO3 faz dönüşümünden 
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kaynaklanmaktadır [164]. Arıtma hesaplamalarına göre MoO3 ortorombik kristal yapı ve Pnma 

uzay grubunda bulunup a = 15.309 Å, b = 3.719 Å ve c = 3.976 Å hücre parametrelerine 

sahiptir. Yapıda Mo:O (1:3.012) olması sebebiyle gerçek formül MoO3.012 olmaktadır. Bunun 

yanı sıra MoO2 ortorombik kristal yapıda bulunmaktadır ve hücre parametreleri a = 9.788 Å, b 

= 8.604 Å ve c = 4.714 Å olarak hesaplanmıştır. Yapıda Mo:O (1.837:3.836) olması sebebiyle 

gerçek formül MoO2.088 olmaktadır. 

 
Şekil 4.2 MoO3 X-ışını kırınım deseni 

 WO3 X-ışını kırınım deseninin geniş piklerden oluşması düşük kristal yapı oluşumunu 

göstermektedir (Şekil 4.3). Geniş olmasına rağmen, piklerin WO3 standartlarındaki [JCPDS 

43-1035] en şiddetli pikler ile benzer açılarda görünmesi sebebiyle arıtma hesapları 

yapılabilmiştir. WO3 uzay grubu P12/m1 olup monoklinik yapıda kristalleşmiş alanlar 

bulunmaktadır. Hücre parametreleri a = 18.32 Å, b = 3.79 Å ve c = 14.04 Å, hücre açıları ise 

α = γ = 90o ve β = 115.03o olmaktadır. 

 
Şekil 4.3 WO3 X-ışını kırınım deseni 
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Molibden katkılı Tungsten Oksit (Mo0,2W0,8O3) 

 Mo katkılı WO3 yapısının X-ışını kırınımı deseninde 2θ = 23.30 derecesinde keskin pik 

oluşması yapı içinde Mo esaslı kristal fazın oluştuğunu göstermektedir (Şekil 4.4). Arıtma 

hesaplamalarının da desteklediği gibi, yukarıda belirtilen 400oC sıcaklığında oksijensiz 

atmosferde MoO3 kristal yapının faz dönüştürüp MoO2 oluşturma olayı Mo0,2W0,8O3 yapısında 

da gözlemlenmiştir. 

 

 
Şekil 4.4 Mo0.2W0.8O3 X-ışını kırınım deseni 

 Mo0,2W0,8O3, MoO3 ve WO3 ince filmlerin büyütme süreleri, sıcaklıkları ve atmosferdeki 

oksijen miktarları aynıdır. Ancak Mo0,2W0,8O3 filminde bulunan MoO2, MoO3 ve WO3 kristal 

yapılar saf MoO3 veya WO3 ince filmlerinde bulunan yapılardan farklıdır (Çizelge 4.1). 

Öncelikle kristal hücre parametreleri değişerek bir yönde azalırken, farklı yönde artmaktadır, 

dolaysıyla kristallerin büyümesi birbirlerini etkilemektedir. Benzer şekilde yapıdaki tane 

ebatları değişkenlik göstermektedir (Çizelge 4.2). Mo0,2W0,8O3 ince filmindeki taneler WO3 

filmindeki tanelerden %11 büyük, MoO3 ince filmindeki taneler ise Mo0,2W0,8O3 ince 

filmindeki tanelerden %400 daha büyüktür. Hedef malzeme VO2 ince filmin taneleri ile 

kıyaslandığında MoO3 ince film taneleri daha büyük iken, Mo0,2W0,8O3 ve WO3 ince film 

tanelerinin daha küçük olduğu belirlenmiştir.  
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Çizelge 4.1 MoO3, WO3 ve Mo0,2W0,8O3 ince filmlerindeki oksit fazlarının özellikleri 

Örnekler Fazlar a (Å) b (Å) c (Å) α (o) β (o) γ (o) 
Metal 

miktarı 

Oksijen 

miktarı  

Oks./Met. 

oranı 

Faz 

Yüzdesi 

(%) 

WO3 WO3 17.882 3.835 14.472 90 115.14 90 7.702 22.710 2.949 100.00 

Mo0.2W0.8O3 

WO3 18.313 3.815 14.314 90 115.80 90 9.090 26.800 2.948 26.30 

MoO2 9.199 8.598 4.827 90 90 90 1.842 3.845 2.087 65.16 

MoO3 14.742 3.798 3.997 90 90 90 1.000 3.034 3.034 8.54 

MoO3 
MoO2 9.788 8.604 4.714 90 90 90 1.837 3.836 2.088 39.46 

MoO3 15.309 3.719 3.976 90 90 90 1.000 3.012 3.012 60.54 

 

Çizelge 4.2 Scherrer kanununa göre üretilen filmlerin kristal tane ebatları  

İnce Filmler 2θ (
o
) 

FWHM 

(
o
) 

Tane Ebatları 

(nm) 

WO3 23.2218 1.5379 5.5125 

Mo0.2W0.8O3 23.3055 1.3689 6.1942 

MoO3 23.2566 3.4422 24.630 

VO2 20.4900 0.5800 16.870 

 

 İnce film tanelerinin stokiyometrik hesapları sonucu WO3 ve MoO2 kristallerindeki 

Oksijen/Metal oranının hem katkılı Mo0,2W0,8O3 yapısında hem de saf MoO3 ve WO3 ince 

filmlerindeki değerlerini koruduğu görülmektedir. Ancak MoO3 kristalinde stokiyometrik 

oranlarına bakıldığında, MoO3 ince filminde tanelerinin O:M = 3.012 oranından Mo0,2W0,8O3 

ince filminde O:M = 3.034 oranına kadar arttığı tespit edilmiştir. Buna ilaveten faz oranlarına 

bakıldığında MoO3 ince filminde MoO2:MoO3 (2:3) iken Mo0,2W0,8O3 ince filminde 

MoO2:MoO3 (7.5:1) oranındadır. Dolaysıyla WO3 matrisin etkisiyle MoO3 fazından MoO2 

fazına dönüşüm hızlanmaktadır, MoO3 yapısındaki oksijen kusurları ise bu dönüşümde rol 

oynamaktadır. 

4.1.2 Lokal yapı analizleri 

Cam alttaş üstünde büyütülen VO2, MoO3, WO3 ve Mo0.2W0.8O3 katmanlarının yanı sıra 

çok katmanlı örneklerde lokal spesifik kristalografik fazları Raman spektroskopisi ile 

karakterize edilmiştir. 

VO2 Raman spektrumunda ~132 cm-1'deki en düşük frekans tepe noktası, faz dönüşümü 

sırasında elektron-fonon mekanizması ile ilişkili yumuşak fonon titreşimlerine atfedilmiştir 

(Şekil 4.5a). Düşük frekans modları, katmanlı yapıyı oluşturan birimler arasındaki nispi 

hareketlerin bir sonucu olarak ortaya çıkar [25]. Yaklaşık 229, 305, 383, 440, 500, 584, 828 ve 

1105 cm-1'deki pikler VO2 (M1) fazına özgüdür [173,174]. 229 cm-1'deki düşük frekanslı 

fonon, V-V bağlarını içeren örgü hareketiyle ilgilidir ve piklerin geri kalanı V-O bağlarının 

titreşim modlarına atanmıştır [175]. 
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MoO3 ve WO3 ince film yapıları benzerlik göstermelerine rağmen, kendilerine özgü 

Raman pikleri bulunmaktadır (Şekil 4.5b). MoO3 ince filminde iki farklı fazın aynı anda 

bulunmasından kaynaklanan en şiddetli pikler 994, 820, 336 ve 283 cm-1 gibidir (Çizelge 4.3). 

820 ve 860 cm-1'deki temel Raman piki, iki sekizgen (oktahedral) ile ortak köşe oksijenden 

kaynaklanan Mo2 – O moduna atfedilmektedir [168]. 658 cm-1'deki tepe noktası, üç sekizgen 

ile ortak olarak kenar paylaşımlı oksijenden kaynaklanan Mo3 – O moduna atfedilmiştir.  

 WO3 ince filmlerinin Raman spektrumunda 810, 711, 270 ve 132 cm-1 dalga boylarında 

en belirgin pikler bulunmaktadır. Benzer pikler Mo0.2W0.8O3 ince film analizinde de 

görünmektedir. Böylece MoO3 katkılı WO3 matrisli bir yapının oluştuğu gösterilmiştir.  

 

 
Şekil 4.5 VO2, Mo0,2W0,8O3, MoO3 ve WO3 ince filmlerinin Raman spektrumları  

Çizelge 4.3 W, Mo ve O arasındaki bağların Raman spektrum bilgileri 

Dalga boyu (cm−1) Bağ Titreşim Modları Ref. 

132 WO3 kristal ağ modu  [169] 

190 α-MoO3 deformasyon modu  [170] 

270, 326 O-W-O kıvrılma titreşimi [168] 

336, 352 α-MoO3 yapısında δ O-Mo3  [170] 

372, 423 α-MoO3 yapısında δ O-Mo3 [170] 

647 α-MoO3 esneme modu [171] 

711, 810 Monoklinik WO3 yapısında O-W-O esneme modu [171,172] 

860 α-MoO3 yapısında çift bağlı oksijen [172] 

955 W=O ve Mo=O modları [170] 

 

 FTO alttaş üzerine MoO2 (S2) veya WO3 (S3) katmanları ve daha sonra VO2 ince filmi 

büyütülmesiyle Raman spektrumunda keskin pikler belirlenmiştir (Şekil 4.6(a)). Bahsi geçen 

piklerden birkaç tanesi saf katmanlar ile ortak olmasına rağmen genelde çok farklıdır. S2 ve 

S3 Raman spektrumları kıyaslandığında ise iki temel pik (882 ve 861 cm-1) haricinde spektrum 

birbirine çok yakındır. VO2 her iki alt katman ile çok az bir fark ile uyum sağlamaktadır. S4, 
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S5 ve S6 sandviç yapıların spektrumları benzer dalga boylarında pikler göstermektedir (Şekil 

4.6(b)). Ancak Mo0.2W0.8O3 katmanı içeren S5 yapı spektrumunda bulunan Raman pikleri daha 

şiddetli ve daha keskin, bu katman kristal yapı bütünlüğünün sağlanmasında önemli rol 

oynamaktadır.  

  

 

Şekil 4.6 Çok katmanlı tabanlı termokromik yapıların Raman spektrumu. (a) S2 ve S3, 

(b) S4, S5 ve S6. 

4.1.3 İnce filmlerin morfolojisi 

VO2, WO3, MoO3 ve Mo0.2W0.8O3 ince filmlerin katmanlar arasındaki arayüz durumunu 

anlamak üzere filmlerin yüzey morfolojisi taramalı elektron mikroskobu ile incelenmiştir 

(Şekil 4.7). VO2 ince filmi birkaç nanometre büyüklüğünde ve birbiriyle temas halinde 

partiküllerden oluşmaktadır. WO3 ve Mo0.2W0.8O3 katmanlarında ise yine birkaç nanometrelik 

partiküller bulunmaktadır, ancak partiküller arası bağlantı kaybolmuştur. Son olarak WO3 

katmanı 200 nm üzerinde ayrık partiküllerden oluşmaktadır. VO2, WO3 ve Mo0.2W0.8O3 film 

ara yüzleri arasında geçişin daha yumuşak olması beklenilmektedir. 

(a) (b) 
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Şekil 4.7 İnce filmlerin SEM görüntüleri (a,b ve c) VO2, (d) WO3, (e) MoO3, ve (f) 

Mo0.2W0.8O3 

 Sentezlenmiş örneklerin mikrometre boyutunda element haritalaması Enerji Yayılımlı 

X-Işını Spektroskopisi ile yapılmıştır (Şekil 4.8). Haritalama katmanların yüzey yapılarındaki 

element dağılımı hakkında bilgi vermektedir. Genel itibariyle homojen dağılım görülmektedir, 

ancak mikron boyutunda VO2 yapısında topaklaşmalar görülmektedir. İnce filmlerin yüzeyinde 

oksijen oranı diğer atomlara oranla yüksektir. VO2 katmanın yüzeyinin yaklaşık 2/3 oksijen 

atomu içermesi beklenilen bir sonuç iken, diğer katmanların %90 üzerinde oksijen içermesi 

film stokiyometri ile uyumlu olmamaktadır (Çizelge 4.4). Bu yapıların tabaka halinde ve 

katmanlar arasında ara yüzey oluşturacak üst tabakaların oksijen ağırlıklı olduğu 

düşünülmektedir.  
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Şekil 4.8 Hazırlanan ince filmlerin EDX yüzey haritalamasını gösterir.  

(a) WO3, (b) Mo0.2W0.8O3, (c) MoO3, (d) VO2’nin EDX elementel spektrumları 

 € WO3, (f) Mo0.2W0.8O3, (j) MoO3, (h) VO2’nin Okα1 dağılımı  

(i) WO3, (m) Mo0.2W0.8O3, (k) MoO3’ün WLα1 dağılımı  

(j) Mo0.2W0.8O3, (n) MoO3’ün MoLα1 dağılımı  

(l) VO2 ‘in VKα1 dağılımı  

 

 Çizelge 4.4 O (K serisi), W (L serisi), Mo (L serisi) ve V (K serisi) için WO3, Mo0.2W0.8O3, 

MoO3 ve VO2 ince filmlerinin kantitatif analizleri (atomik %) 

 

 

 

 

 

 

4.1.4 Katmanların topografisi 

İnce filmlerin topografileri atomik kuvvet mikroskobu ile 0.5 Hz ve 1 × 1 um alan 

taranarak elde edilmiştir. Ölçümler 10 nm altında yarıçapı olan ve 42 N/m kuvvet sabiti PPP-

 WO3 Mo0.2Wo.8O3 MoO3 VO2 

O (K serisi) 93.07 94.57 94.99 60.8 

W (L serisi) 6.93 5.30 0.00 0.00 

Mo (L serisi) 0.00 0.13 5.01 0.00 

V (K serisi) 0.00 0.00 0.00 39.2 

Toplam 100 100 100 100 
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NCHR tipi silikon konsol kullanılarak temassız mod kullanılarak alınmıştır (Şekil 4.9, 4.10 ve 

4.11).  

 
Şekil 4.9 S1 (a, g), S2 (b, h), S3 (c, i), S4 (d, k), S5 (e, l) ve S6 (f, m) ‘nin AFM görüntüleri (çizgi 

profili, çizgi histogramı ve güç spektrumu) 

 

Şekil 4.10 (a) S1, (b) S2, (c) S3, (d) S4, (e) S5 ve (f) S6 nanoyapılarının kantitatif analizi 
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Şekil 4.11 S1-S6 ince filmler için tane boyutu dağılım görüntülerini göstermektedir 

Yüzey topografyası ve ortalama pürüzlülük Ra (nm), kök ortalama karesi veya yükseklik 

değerinin standart sapması Rq (nm), farklı yükseklik veya pikto-vadi (Rpv), on nokta 

yüksekliği (Rz), çarpıklık (Rsk), basıklık (Rku), fraktal ve tane analizi gibi parametrelerin 

tamamı XEI yazılımı tarafından hesaplanmıştır (Çizelge 4.5). Pürüzlük parametre değerleri 

kıyaslandığında (Ra, Rq, Rpv ve Rz) en yüksek değerlerin sırasıyla S6 > S2 > S4 > S3 > S5 > 

S1 olduğu anlaşılmaktadır. S2 ve S5 kıyaslandığında MoO3 alt katmanının WO3 katmanından 

daha çok VO2 topografisini değiştirdiğini göstermektedir. Benzer şekilde S2 ve S4 

kıyaslandığında WO3 üst katmanın ve S6 ve S5 kıyaslandığında VO2 katmanının katkılanması 

nihai yapının yüzey pürüzlüğünü artırdığı gözlemlenmiştir.  
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Çizelge 4.5 S1-S6 örneklerinin yüzey profilini ve pürüzlülük parametrelerini göstermektedir  

Parametreler S1 S2 S3 S4 S5 S6 

Rpv (nm) 6.781 56.128 33.536 49.897 28.073 63.092 

Rq (nm) 1.206 14.095 7.410 12.106 6.935 16.111 

Ra (nm) 0.935 12.166 5.963 10.069 5.674 13.801 

Rz (nm) 4.927 52.344 28.774 41.582 23.931 55.356 

Rsk -0.488 -0.099 0.081 -0.180 -0.655 0.098 

Rku 3.328 2.104 2.413 2.048 2.666 2.043 

 İnce filmlerin tane ebatları ve tane sayıları kıyaslanarak yapılardaki katmanların tane 

büyümelerini nasıl etkilediği incelenmektedir (Çizelge 4.6). Referans S1 olan VO2 katmanı 

yüzeye paralel olarak derinlemesine büyümemektedir. MoO3 (S2) veya WO3 (S3) alt katmanı 

üzerinde VO2 büyütülmesiyle tanelerin hacmi artıp alanları azalmaktadır, yani taneler yüzeye 

dik olarak büyümektedir. WO3 katmanına göre MoO3 üzerinde büyütülen VO2 ince filmlerin 

tane alanı, hacmi ve derinliği daha büyük olarak film pürüzlüğü yüksektir. Ayrıca tane sayıları 

daha düşük olmaktadır. VO2/MoO3 (S2) yapısına WO3 (S4) veya Mo0.2W0.8O3 (S5) katmanının 

büyütülmesi yapıdaki tanelerin hacimlerini ve derinliklerini düşürerek, üst katman 

pürüzlüğünü azaltmaktadır. Tane sayısı WO3 üst katmanı ile artarken, Mo0.2W0.8O3 üst katmanı 

ile azalmaktadır. Son olarak VO2 katmanının W ile katkılanmasıyla hem tane sayısı hem 

tanelerin derinlikleri artarak en yüksek pürüzlük değerleri gözlemlenmiştir. Sonuç olarak alt 

katman üzerine film büyütmek ve VO2 katmanının W ile katkılanması tane sayılarının ve 

derinliklerinin artırarak yüzey pürüzlüğünün artışını tetiklemektedir. Geniş alanlı tanelere 

sahip üst katmanlar ise pürüzlüğün önemli derecede düşmesine sebep olmaktadır. 

Çizelge 4.6 İnce film tanelerinin ortalama alan, hacim, derinlik ve sayıları 

Örnek 
Alan  

(μm2) 

Hacim 

(μm3) 

Derinlik 

(μm) 

Tane 

Sayısı 

S1 1.774E-3 0.131E-5 0,738E-3 535 

S2 1.183E-3 1.566E-5 13,200E-3 795 

S3 0.941E-3 0.848E-5 9,010E-3 986 

S4 1.056E-3 0.968E-5 9,170E-3 882 

S5 1.526E-3 1.138E-5 7,460E-3 619 

S6 0.906E-3 1.686E-5 18,600E-3 1018 

 

 Termokromik özellikleri ile bilinen VO2 ince filminin kimyasal içeriği değişmeksizin 

kristal parametreleri, tane yapısı ve yüzey pürüzlüğü çok katmanlı yapılarda farklılıklar 

gösterebilmektedir. Yüksek korelasyonlu bu malzemenin içerdiği kusurların (VO2-δ) [159, 158] 

veya WO3 gibi ilave katmanların [36] etkisiyle yapıların termokromik özellikleri (faz dönüşüm 
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sıcaklığı, güneş modülasyon yeteneği) iyileşebilmektedir. Hazırlanan örneklerin yapısal 

farklılıkları ve VO2 yapısına etkisi değerlendirerek termokromik özellikler incelenmiştir. 

4.2 Termokromik Özellikler 

 Termokromik malzemelerin içerdiği akıllı camlar her şeyden önce şeffaf olmalı ki 

konfordan önce kullanım amacını yerine getirmeli. Bu nedenle büyütülen filmlerin ve VO2 

içeren çok katmanlı yapıların optik geçirgenlikleri değerlendirilmiştir. Yüksek korelasyonlu 

termokromik VO2 malzemesi içeren yapıların performansları ise sıcaklık ile değişen elektrik 

özelliklerinin ölçümleri sayesinde takip edilmiştir. 

4.2.1 Optik geçirgenlik 

 Yapıların optik ölçümleri 300 ila 1000 nm dalga boyları arasında ölçülmüştür, alttaş 

etkileri cihaz tarafından düzeltilmiştir [176]. İlk aşamada saf katmanların optik geçirgenlikleri 

değerlendirilmiştir. VO2 filminin oksijene duyarlılığı ve termokromik özelliklere olan 

hassasiyeti in-situ veya ex-situ tavlama işleminden sonra optik geçirgenlik değerlerinin 

değişmesiyle anlaşılmaktadır (Şekil 4.12). Üretim sonrası atmosfer ortamında VO2 hızlıca 

oksitlenip yapının kimyasal içeriğini değiştirerek optik geçirgenlik değerini yaklaşık %40’tan 

%10’lara düşürmektedir. MoO3, Mo0.8W0.2O3 ve WO3 katmanlarının ise optik geçirgenlikleri 

%70 değerinin üstünde olmaktadır. Aralarında kıyaslandığında ise Mo0.8W0.2O3 katmanının 

genel spektrum en yüksek geçirgenliği verip özellikle 480 nm dalga boyu yakınlarında %99.6 

seviyesine ulaşmaktadır. Literatür çalışmaları MoO3 katmanının düşük değerlerini oksijen 

konsantrasyonundaki azalmalar ile ilişkilendirilmiştir [177]. Yüksek optik geçirgenliği olan bu 

katmanlar, ışığı tutma ve korozyona karşı etkin olmaları sebebiyle yansımayı önleyici üst 

katman olarak kullanılabilmektedir. Yapılan literatür araştırmalarında termokromik yapılarda 

molibden ve tungsten oksit karışık katmanlarının yansıma önleyici kaplama olarak 

kullanılmasına rastlanmamıştır. 

 

Şekil 4.12 Saf katmanların (MoO3, Mo0.8W0.2O3 ve WO3) optik geçirgenlikleri. 

 



 

Sayfa 51 / 95 

 

Molibden ve tungsten oksit içeren alt ve/veya üst katmanlar VO2 ince filmleri ile 

etkileşim halinde bulunup kristal yapı üzerinde gerilmelere sebep olmaktadır. Yüksek 

korelasyonlu olan VO2 katmanı bu durumdan etkilenmektedir ve optik özellikleri 

etkilenmektedir (Şekil 4.13). Böylece alttaş üzerine kaplı ve in-situ ısıl işlem gören VO2 optik 

geçirgenliği %40 değerini geçemezken, en düşük optik geçirgenlik değerine sahip 

Mo0.2Wo.8O3/VO2/MoO3 (S5) örneğinin değeri %80 üstünde. VO2/MoO3 (S2) ise %100 yakın 

olarak en yüksek optik geçirgenliğe sahip örnektir.  

 

Şekil 4.13 Hazırlanan örneklerin optik geçirgenlikleri 

 Çok katmanlı yapıların termokromik özelliklerini değerlendirmek üzere tarafımızca 

dizayn edilen ve ısı kontrolü sağlanabilen numune tutucu hazırlanmıştır. Numune tutucu optik 

ölçüm cihazı ile uyumlu olmaması sebebiyle VO2 içeren örneklerin faz geçiş sıcaklığı elektrik 

ölçümler sayesinde tespit edilmiştir. 

4.2.2 Yapıların elektrik özellikleri 

Hazırlanan örneklerde uygulanan potansiyel arttıkça akım artmaktadır (Şekil 4.14). S1 katmanı 

lineer bir artış ile omik davranış, diğer örneklerin akım artışı potansiyel artışından daha yüksek 

olması sebebiyle Schottky diyot davranışı göstermektedir. En yüksek akım değerleri 

yapılarında WO3 katmanı barındıran S3 ve S4 örneklerinde iken en düşük akım sadece VO2 

katmanından oluşan S1 örneğinde görülmektedir. S2, S5 ve S6 örneklerin akım-potansiyel 

eğrileri birbirlerine çok yakındır. Bu numunelerin ortak yönleri MoO3 alttaşı olması sebebiyle, 

Mo0.2Wo.8O3 üst katmanının ve W katkılı VO2 katmanın akım gelişimine katkısının düşük 

olduğu söylenebilmektedir. 
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Şekil 4.14 Hazırlanan örneklerin akım-potansiyel (I-V) eğrileri 

 Örneklere oda sıcaklığında 4V potansiyel uygulanıp zaman içerisinde dirençleri takip 

edilmiştir (Şekil 4.15). Düşük büyütmede sabit görünen S1 örneğinde bile zaman içerisinde 

direncinin düştüğü gözlemlenmiştir. Böylece yapıların yarı-iletken özellik taşıdıkları 

anlaşılmaktadır.  

 

Şekil 4.15 Hazırlanan örneklerin zaman içerisindeki dirençlerinin gelişimi 

 Hazırlanan örneklerin elektrik dirençlerinin 15 ila 90oC arasındaki gelişimi takip 

edilerek VO2 faz geçiş sıcaklıkları belirlenmiştir. Beklenildiği gibi sıcaklık bütün örneklerin 

direncini olumsuz yönde etkileyip düşürmektedir (Şekil 4.16). Ancak termokromik akıllı 

camlarda istenilen ani direnç düşüşü sadece S3 numunesinde gözlemlenmiştir. Fakat çoğu 

numunede olduğu gibi soğutma ve ısıtma esnasında faz geçiş sıcaklığı arasında fark tespit 

edilmesinden tercih edilmemektedir. Histerezis göstermeyip 36oC ile en düşük kritik sıcaklığa 

Mo0.2Wo.8O3/VO2+W/MoO3 (S6) numunesi sahiptir. 
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Şekil 4.16 Hazırlanan örneklerin termoelektrik özellikleri 

 Çok katmanlı VO2 içeren yapıların termokromik özellikleri alt ve katman, ayrıca 

katkılama ile iyileşmektedir. Alt ve üst katmanlarının VO2 ince filminde gerilmelere sebep 

olması, üst katmanın yüksek optik geçirgenliği ve korozyona karşı kararlı olması ve son olarak 

W katkısının faz geçiş dönüşümünü kolaylaştırması sayesinde VO2 faz geçiş sıcaklığı 36oC 

değerine kadar düşmüştür. Ancak teknik yetersizlikler nedeniyle bu yapının güneş modülasyon 

değeri tespit edilememiştir. SMA değerinin %50 seviyesine yaklaşması ve kritik sıcaklığın 

30oC’ye kadar gerilemesi durumunda, ticarileşmeye yönelik seri üretim şartlarının 

optimizasyonu konusunda çalışmalar yapılabilecektir.  
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5. MoWO3/VO2/MoS2/Si Çok Katmanlı Malzemelerin Foto-dedektör Özellikleri 

 Güçlü korelasyonlu oksitler özellikleri sayesinde yarı iletken 2B geçiş-metali 

dikalkojenlerinin özelliklerini modüle edilebilmektedir. Böylece üstün optik ve opto-elektronik 

özelliklere sahip yeni yarı iletken sınıfı oluşmaktadır. Çalışmanın bu bölümünde kimyasal ve 

fiziksel buhar biriktirme sistemleri kullanılarak Si alttaş üzerine molibden disülfürü (MoS2), 

VO2 ve MoWO3 katmanları art arda büyütülmüştür. MoS2 büyütmesi iki aşamada olup ilk önce 

fiziksel buhar biriktirme ile MoO3 katmanı hazırlanmaktadır, daha sonra kimyasal buhar 

biriktirme yöntemi ile sülfürizasyon işlemi gerçekleştirilmektedir. MoO3 biriktirme süreleri 

doğrudan MoS2 katmanının kalınlığını etkilemektedir. Sonuç olarak elde edilen çok katmanlı 

MoWO3/VO2/MoS2/Si yapının üstün ışık emilimi göstermesi sebebiyle UV foto-detektör 

performansları incelenmiştir. MoS2 katman kalınlığının Raman ölçümlerinde pik şiddetlerini 

etkilemesi sebebiyle, yapının foto-detektör performansına etkisi irdelenmiştir. 

 

5.1. Yapısal ve Yüzey Özellikleri 

5.1.1. X ışın kırınım difraktometresi  

 Büyütülen vanadyum oksit ve molibden oksit filmlerinin kristal yapıları XRD ile 

incelenmiştir (Şekil 5.1). VO2 yapısı 2θ = 15.45o, 20.49o, 31.28o, 47.69o ve 62.32o açılarında 

kırınım pikleri göstermektedir ve 96-153-0871 JCPDS kart numarasına göre monoklinik fazda 

C12/m1 (12) uzay grubuna sahip olduğu tespit edilmiştir. Analiz sonucu birim hücre 

parametreleri a = 12.0300, b = 3.6930 Å, c = 6.4200 Å ve β = 106.10º 'dir. Bununla birlikte 

metal atomların Wyckoff pozisyonu (2a): (0,0,0) ve (4f): (0.25,0.25,0.25) ve oksijen 

atomlarının Wyckoff pozisyonu (4i): (0.175,0,0.25), (0.175,0.5,0.25) ve (8j): 

(0.075,0.25,0.75)’dir. VO2 yapısı oksijen boşluğu bulunduğundan aslında VO2-δ olarak 

yazılmalıdır. Oksijen boşlukları, n-tipi iletkenliğe sahip bir elektron donörü olarak işlev 

görmektedir ki bu durum elektron orbital doluluğunu ve bant yapılarını değiştirebildiği gibi 

MoS2’nin istiflemesi sırasında yüksek foto-akım kazancına katkıda bulunabilecektir [65]. 

 400oC sıçratma sıcaklığında metalik molibden hedefi kullanılarak büyütülen molibden 

oksit katmanının XRD deseni yapının MoO2 ve MoO3 fazları içerdiğini göstermektedir (Şekil 

5.1 (b)). Rietveld analizinde R faktörleri Rwp = 7.52, Rexp = 3.26 ve χ2 = 5.31 olarak hesaplanmış 

olup iki fazlı Mo-O ince film sistemi için kabul edilebilir değerlerdir. MoO2 ve MoO3 fazlarına 

ilişkin birim hücreler VESTA programı ile çizilmiştir. MoO2 ve MoO3 içindeki molibden 

atomlarının miktarları sırasıyla 1.837 ve 1 olarak hesaplanmıştır. MoO2 ve MoO3 içindeki 

oksijen miktarları sırasıyla 3.836 ve 3.012 olarak hesaplanmıştır. Arıtım sonucunda Mo-O ince 

film yapısının %39.46 oranı MoO2 fazından, geri kalan 60.54 oranı ise MoO3 fazından 
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oluşmaktadır. MoO2 fazının birim hücre parametreleri a = 9.788, b = 8.604, c = 4.714 Å'dir. 

MoO3 yapısı için birim hücre parametreleri a = 15.309, b = 3.719, c = 3.976 Å’dir. 

 
Şekil 5.1 (a) VO2 ve (b) Molibden oksitin (MoO2 ve MoO3) XRD deseni ve Rietveld yapı 

arıtımı işlemi sonrası kristal yapısı. 

5.1.2. Raman Karakterizasyonu 

 MoS2 gibi iki boyutlu yarı iletken ile yüksek korelasyonlu oksitlerin ortak bir arayüzde 

birleşmesiyle karşılıklı etkileşimler, taşıyıcı hareketliliği ve gerilmeler gözlemlenebilmektedir 

[182]. MoWO3/VO2/MoS2/Si Raman spektrumu 230 ve 500 cm-1 civarında monoklinik VO2, 

ayrıca 385 ve 405 cm-1 civarında MoS2 karakteristik piklerini içermektedir. MoS2 pikleri Mo-

S bağlarının düzlem içi ve S atomlarının düzlem dışı titreşimlerinden kaynaklanmaktadır [183]. 

Büyütülen MoS2 katman kalınlığına göre piklerin pozisyonu ve aralarındaki mesafe 

değişebilmektedir. 

 
Şekil 5.2 Farklı MoS2 katman kalınlığında MoWO3/VO2/MoS2/Si Raman spektrumları 
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 Mevcut çalışmada 50 nm VO2 katmanının MoS2/Si hetero-eklem yüzeyindeki davranışı 

farklı MoS2 kalınlıklarına göre incelenmiştir. MoS2 kalınlığının değişmesiyle Raman pikleri 

kırmızıya kaymakla (Redshift) birlikte pik şiddetlerinde artış olduğu gözlemlenmiştir (Şekil 

5.3). Böylece MoS2 ve VO2'nin elektronik olarak bağlandığı anlaşılmaktadır [184]. Raman 

modlarında gözlenen kaymaya neden olarak VO2 katmanının uygulamış olduğu basınç 

deformasyonu düşünülmektedir. Buna benzer sonuçlar MoS2 ile piezo elektrik olan 

[Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3] (PMN-PT) kristal ara yüzeyinde gözlemlenmiştir [11]. Genel 

olarak, van der Waals yapısı üzerine uygulanan basma gerilmesi örgü parametrelerini [185,186] 

azaltır buna bağlı olarak foto-akım ve filmin kristal yapısı artar. Tipik olarak kristal 

malzemenin Raman pikleri şiddetli ve keskin olurken, amof malzeme daha zayıf Raman pik 

şiddetlerine neden olmaktadır [187-189]. 

 
Şekil 5.3 Farklı MoS2 kalınlıkları içeren yapıların VO2 katmanı içeren ve içermeyen 

durumlarındaki Raman spektrumları 

 

 MoS2’nin karakteristik Raman pikleri olan E1
2g ile A1

g arasındaki açıklık VO2 

katmanının olup veya olmamasına bağlı olarak değişiklik göstermektedir (Çizelge 5.1). MoS2 

kalınlığını belirleyen Mo-O biriktirme süresi arttıkça (180 saniye büyütme süresi hariç) hem 

MoS2/Si hem de VO2/MoS2/Si yapıları için pikler arasındaki açıklık azalmaktadır. Bu durum 

bant aralığının artmasından kaynaklanmaktadır [190]. 180 saniye büyütme süresine kadar, pik 

şiddetleri Mo-O film kalınlığı ile artmakta, 240 saniyelik örnekte ise düşmektedir. Bu sonuçlar 

180 saniyelik sıçratma süresine sahip örnekte MoS2 ile VO2 arasında optimum etkileşimin 
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olduğunu göstermektedir. Bu sonuçlar iki boyutlu Van der Waals MoS2 yapının yüksek 

korelasyonlu oksit malzemeler ile beraber kullanılmasının kristal yapının kontrolü, optik, 

plazmonik ve opto-elektronik uygulamalarda performansları iyileştirilmesi için kullanılması 

gerektiğini göstermektedir [191–195]. 

 

Çizelge 5.1 VO2’li ve VO2’siz MoS2 Raman spektrumunda gözlemlenen piklerin özellikleri 
 30 saniye 60 saniye 120 saniye 180 saniye 240 saniye 

VO2 Katman Var Yok Var Yok Var Yok Var Yok Var Yok 

E1
2g Pozisyon  

(cm-1) 
382.02 384.91 382.16 385.26 382.49 385.93 381.51 385.51 382.51 385.39 

A1
g Pozisyon  

(cm-1) 
407.73 410.03 407.61 410.22 407.80 410.39 409.86 410.80 406.14 409.79 

(E1
2g - A

1
g)  

(cm-1) 
25.71 25.12 25.44 24.96 25.31 24.46 28.31 25.28 23.63 24.40 

E1
2g Şiddet  

(k.b.) 
110 852 22 177 204 858 39 921 231 297 71 156 503 417 191 107 45 413 120 486 

A1
g Şiddet  

(k.b.) 
313 824 60 847 664 071 113 963 762 847 180 168 

1 364 

933 
465 300 144 966 240 574 

E1
2g - A

1
g 202 972 38 670 459 212 74 042 531 550 109 011 861 516 274 193 99 553 120 089 

 

5.1.3. MoWO3/VO2/MoS2/Si yapıların yüzey topografisi 

 30, 60, 120, 180 ve 240 saniyelik Mo-O büyütme süreleri üretilen 

MoWO3/VO2/MoS2/Si yapıların topografyalarını doğrudan etkilediği gözlemlenmiştir (Şekil 

5.4). Mo-O büyütme süresinin düşük olduğu örneklerin yüzeyi daha homojen, büyütme 

süresinin artması ile 100 nm 'den daha küçük farklı boyutlarda küçük kümelenmeler 

gözlemlenmektedir. 
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Şekil 5.4 AFM ölçümleri ile MoWO3/VO2/MoS2/Si yapıların 2-boyutlu ve 3-boyutlu yüzey 

topografisi ve tane sınırı haritalaması 

 

 Yapıların ortalama pürüzlülüklerinin kıyaslanmasıyla en düşük değer Ra = 3.28 nm ile 

30 saniye büyütülen örnek olurken, en yüksek Ra = 48.0 nm ile 180 saniye büyütülen örnekte 

tespit edilmiştir (Çizelge 5.2). Mo-O'nun büyütme süresinin artmasıyla, biriken 

nanoparçacıkların daha büyük boyutlarda olduğu ve sonuç olarak daha yüksek pürüzlülük 

değerlerine (Rpv, Rq ve Rz) yol açtığı görülmektedir. Ancak 180 saniye büyütülen örneklerden 

sonra 240 saniye örneklerinde bir düşüş bulunmaktadır. 180 saniye büyütülen örnek bir kırılma 

noktasında gibi olmaktadır. 
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Çizelge 5.2 MoWO3/VO2/MoS2/Si yapılarının pürüzlülük parametreleri 

Parametreler 30 saniye 60 saniye 120 saniye 180 saniye 240 saniye 

Rpv (nm) 26.364 76.913 91.878 226.585 73.849 

Rq (nm) 4.458 15.987 22.246 55.048 12.934 

Ra (nm) 3.283 13.460 18.430 48.080 10.688 

Rz (nm) 22.126 59.141 74.573 161.619 48.946 

Rsk -1.143 0.026 -0.196 -0.172 -0.091 

Rku 5.362 2.333 2.143 1.973 2.895 

 

 Farklı kalınlıklar ile üretilen MoWO3/VO2/MoS2/Si yapılar fiziksel ve görüntüleme 

yöntemleri ile karakterize edilmiştir. Ancak foto-lüminesans özelliklerin belirlenmesi için 

elektriksel ve optik özelliklerin de incelenmesi gerekmektedir. 

5.2. Elektriksel ve Optik Özellikler 

5.2.1 Sıcaklık-Direnç Ölçümü (T-R) 

 

 Hazırlanan VO2 ince filminin faz geçişi, oda sıcaklığından (RT) 100oC'ye kadar ısıtmalı 

örnek tutacağına sahip dört-nokta problu ölçüm sistemi (FPP) kullanılarak gerçekleştirildi. 

Termokromik özelliklere sahip VO2'nin elektriksel yarı iletken-metal faz değişimi 53oC olarak 

tespit edilmiştir. Teorik olan 68oC değerine kıyasla bu değerin düşük olması üretim yönteminin 

sebep olduğu yapı içinde bulunan oksijen boşluklarından ve gerilmelerden kaynaklanmaktadır 

[211-213]. Vanadyum oksitte (VO2-δ) oksijen eksikliğinin, metalik durumunu stabilize ettiğine 

[10], yarı iletken-metal geçişini (MIT) azalttığına [11] ve monoklinik VO2 fazının bant aralığını 

daralttığına [12] dair çalışmalar rapor edilmiştir. Oksijen boşlukları, elektron orbital 

doluluğunu ve bant yapılarını değiştirebilen, ayrıca MoS2 ile istiflenirken yüksek foto-akım 

üretimine katkıda bulunabilen n-tipi iletkenlik sağlayabilen sahip elektron vericileridir [13]. 

Katmanlar arasındaki birleştirme etkileri UV-opto-elektronik ölçümü ile değerlendirilmiştir. 

 

Şekil 5.5 50 nm VO2 ince filmin sıcaklık ile direnç değişimi 
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5.2.2. Foto-lüminesans Ölçümleri (PL) 

 VO2 ince filminin ortam sıcaklığında PL şiddetini artırmak için literatürde MoS2 [178] 

veya mikrokristaller [179] üzerine büyütülerek çalışmalar yürütülmüştür. PL şiddeti sıcaklığın 

artmasıyla artabilmektedir [180]. Çok katmanlı yapılarda ise katman çeşitliliğinin yanı sıra 

kalınlık gibi katman özellikleri de PL şiddetini etkileyebilmektedir [196]. Tek katmanlı MoS2 

veya WS2 filminde kuvvetli PL piki gözlemlenirken, katman sayısının artmasıyla PL pik 

şiddetinde azalma gözlemlenir. Mevcut çalışmada MoS2 için PL ölçümleri 325 nm dalga 

boyunda lazer ile gerçekleştirilip, nihai spektrum trion ve eksiton olarak sınıflandırılan iki 

temel pikten oluşmaktadır. Trion ve eksiton pikinin tanımına lokasyonları hakimdir ve trion 

piki, eksiton pikinden daha düşük enerjide bulunmaktadır [200-202]. Yapı gerilmelerine hassas 

olan eksiton piki düzlem içi aktiviteden kaynaklanmaktadır. Trionlar ise düzlem dışı elektronik 

yoğunluğuna hassastır. Trion, elektronlardan potansiyel olarak daha fazla bilgi ve veriye sahip, 

opto-elektronik ve kuantum hesaplama gibi farklı uygulamalarda kullanılan yarı parçacık 

olarak tanımlanmaktadır [197]. Trionlar çok zayıf bağlanma enerjisi ile birbirine bağlanan üç 

yüklü parçacıktan oluşur, bu da onların hızlı parçalanabilmesini sağlar [198]. Oda sıcaklığında 

MoS2/Si ve MoWO3/VO2/MoS2/Si yapılarının PL spektrumlarındaki baskın pikler, ışık ile 

meydana getirilmiş elektron-deşik çiftinin rekombinasyonuna atfedilmektedir (Şekil 5.6). 

Daha düşük dalga boyunda gözlenen daha zayıf pik kuvvetli spin-yörünge kuplajının varlığı 

nedeniyle MoS2’nin valans bandının yarılmasına bağlanabilir [199]. Tek katmanlı MoS2, trion 

ve A-eksiton bileşenlerine karşılık gelen ~ 679 ve ~ 620 nm'de iki pik içermektedir [203].  

 
Şekil 5.6 (a) VO2 içeren ve (b) VO2 içermeyen MoS2/Si yapının PL spektrumları  
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 Mo-O büyütme süresine bağlı olarak trion ve A-eksiton pozisyonları değişmektedir 

(Çizelge 5.3). Genel olarak, trion pikinin MoS2/Si yapısının yüzeyine VO2 katmanının 

büyütülmesiyle daha düşük enerjiye kaydığı görülmektedir.  

Çizelge 5.3 VO2/MoS2 ve MoS2 katmanlarının PL pik pozisyonları ve şiddetleri 

 

MoO3 

büyütme 

zamanı 
30 saniye 60 saniye 120 saniye 180 saniye 240 saniye 

VO2 Kat. Var Yok Var Yok Var Yok Var Yok Var Yok 

Pozisyon 

Trion 678.65 
696.06 

Blue shift 
682.47 

679.32 

Red shift 
676.29 

673.08 

Red shift 
690.4 

679.54 

Red shift 
681.32 

678.78 

Red shift 

A eksiton 625.08 
622.21 

Red shift 
617.20 

618.11 

Blue shift 
602.82 

634.7 

Blue shift 
624.97 

633.5 

Blue shift 
626.15 

635.12 

Blue shift 

B eksiton    606.80  605.69  606.41  606.69 

Şiddet 

Trion 425.54 782.63 939.08 609.64 621.29 7554.96 3383.1 41642.54 712.12 12328.14 

A eksiton 955.40 378.21 401.68 136.24 64.85 295.21 658.62 134.53 292.37 145.7 

B eksiton    88.73  514.81  300.94  209.37 

 

 İnce katmanlı MoS2 içeren yapılarda (30 ve 60 saniye Mo-O büyütme) A-eksion ve 

trion pik şiddetleri kıyaslanabilir hatta VO2/MoS2/Si yapıların pikleri MoS2/Si piklerinden daha 

şiddetli (30 saniye / eksiton hariç). Kalın katmanlı MoS2 içeren yapılarda ise (120 saniye ve 

üstü Mo-O büyütme) MoS2/Si trion pikleri çok daha şiddetli ve eksiton pik şiddetleri yok 

denilecek kadar düşük. Son olarak B-eksiton piki 606 nm’de (2.04ev) MoS2/Si yapısında 

gözlemlenmiştir ancak VO2/MoS2/Si yapısında ortaya çıkmamıştır (Şekil 5.7). Bu sonuçlar 

aşağıdaki gibi yorumlanmaktadır. 

- PL şiddetindeki artış ışık emisyon verimliliğinin gelişmesi ve bant yapısının modifiye 

edilmesi ile foto-taşıyıcı şiddetinin artması anlamına gelmektedir böylece taşıyıcıların 

ışınımsal rekombinasyonunu arttırır [186]. MoS2’nin PL piklerinin azalan katman kalınlığıyla 

arttığı bilinmektedir [203]. Benzer sonuçlar basma gerilmesi altındaki üç katmanlı MoS2 

katmanında da gözlenmiştir [186,204,205]. Bu sonuç oda sıcaklığında 60 saniyelik Mo-O 

deposition zamanında VO2 ve MoS2 arasında güçlü bir bağlantı oluştuğunu göstermektedir. 

Oysa ki geçmiş çalışmalarda MoS2/VO2 yapısı ile PL şiddetinin sadece film sıcaklığının 

artmasıyla arttığı gösterilmiştir [96,184,206]. 

- PL spektrumunda eksiton piklerinin sönmesine sebep olarak MoS2’nin iletkenlik bandının 

Fermi seviyesine yakın n-tipi olmasından dolayı olduğunu düşünülmüştür. Ancak daha kalın 

Mo-O katmanı (120, 180 ve 240 saniye) üzerine büyütülen VO2 katmanı, VO2 ve MoS2’nin 

elektron çiftlerinin engellenmesi ile Fermi seviyesini bant aralığı ortasına kaydırdığı 

düşünülmüştür [207,208]. Benzer sonuçlar SiO2/Si back-gating [207], F4-TCNQ gibi katkı 

molekülleri, tek katmanlı TMD üzerinde metal-merkezli ftalosiyanin molekülleri [196,209] 
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kullanılarak da gözlemlenmiştir. Sonuç olarak VO2 katmanı A-eksiton piklerinin şiddetini 

artırmaktadır. Bu sonuç monoklinlik VO2 ince katmanı ile birleşmiş yüksek güçlü spin-orbit 

çiftleşmesini artırarak A-eksiton pik şiddetine katkıda bulunduğu şeklinde yorumlanmaktadır. 

- B-eksiton pikinin sadece MoS2/Si yapısında görülmesi, MoS2’deki fotolüminesans olayının 

nanokristallerden daha çok ışınımsal rekombinasyon oranı gösteren doğrudan elektronik 

geçişlerden kaynaklanmasıdır [210]. Foto-lüminesans kuantum verimliliği (ηlum) denklemi 

incelendiğinde ise ışınımsal rekombinasyon (Krad) ve kusurlarıın tuzaklama (Kdefect) 

katkılarının sabit olması sebebiyle ancak verim elektron relaksasyonun (Krelax) azalmasından 

kaynaklanabileceği düşünülmektedir. 

ηlum = κrad / (κrad + κdefect + κrelax) 

 VO2 katmanının yapıya dahil edilmesiyle birlikte pik pozisyonları da takip 

edilebilmektedir. VO2 katmanının MoS2/Si yapısı üzerine biriktirilmesi ile hem trion hem de 

eksiton piklerinin kaydığı gözlemlenmiştir. En ince MoS2 katmanı (30 saniye Mo-O büyütme) 

haricinde, bütün yapılarda VO2 katmanının büyütülmesiyle trion pikleri kırmızıya kayıyorlar 

(daha düşük dalga yani daha yüksek enerji), A-eksiton pikleri ise maviye kayıyorlar (daha 

yüksek dalga yani daha düşük enerji). Düşük enerjiye kayan PL pikleri, ışınımsal olmayan 

elektron-deşik rekombinasyon etkisine atfedilmektedir.  

 
Şekil 5.7 Her MoS2 kalınlıklarında MoS2/Si ve VO2/MoS2/Si yapılarının PL spektrumları  
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Şekil 5.8 VO2/MoS2/Si aygıtının karanlık ve UV aydınlatma altında doğrusal (a, d, g, j ve m) 

ve yarı logaritmik ölçekli (b, e, h, k ve n) I-V eğrileri. 

1V ve 5 saniye aralıklarla AÇ-KAPAT testlerinin foto-yanıt analizi (c, f, I, l ve o) 
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5.2.3 Karanlık ve UV Opto-elektronik ölçümleri 

 MoS2/Si yapılarının karanlık ve UV şartlarında VO2 katmanının büyütülmesinden önce 

ve sonra elektrik karakterizasyonları tartışılmıştır. Hazırlanan aygıtların I-V ve foto-tepkisini 

incelemek için karanlık ve UV ışık aydınlatması altında farklı MoS2 kalınlıkların etkisi 

+20’den -20V’a tarama gerilimi uygulanarak akım-gerilim (I-V) karakteristikleri incelenmiştir 

(Şekil 5.8). Karanlık koşullar altında Au-Pd elektrotu ile film yüzeyleri arasında Schottky 

kontak davranışının oluştuğu doğrusal olmayan I-V eğrisi sonucundan anlaşılmaktadır [156].  

 

 En ince MoS2 (30 saniye Mo-O büyütme) içeren yapıda VO2 katmanın etkisiyle 

karanlıkta ve +20V değerinde akım 30.37 µA’den 177.19 µA’e yükselmektedir. 365 nm dalga 

boyuna sahip UV ışını ile aydınlatılmış VO2/MoS2/Si yapıda ise bu değer 622.0 µA değerine 

kadar yükselmektedir. UV aydınlatması altında gözlemlenen daha yüksek foto-akım değeri de 

VO2/MoS2/Si bölgesindeki banttan banda uyarma yoluyla bir artışa atfedilebilir. Ayrıca, aygıt 

eklemi boyunca taşıyıcı rekombinasyonu ve tünelleme, UV aydınlatması altındaki yüksek I-V 

değerlerine sebep olabilir. Bununla birlikte, hızlı tepki ve geri dönüş (recovery) süreleri, yüksek 

tepki, yüksek güvenilirlik ve düşük sinyal-gürültü oranı, dedektör uygulamaları [215] için 

önemli karakteristiklerdir. +20V potansiyelinde akım değerlerinde farklılıkların görünmesi 60 

saniye Mo-O büyütme ile hazırlanan örneklerde de görünmektedir. Bu iki örneklerde -20V 

değerinde UV aydınlatma etkisiz olmaktadır, VO2 katmanı sayesinde karanlık akım 2-3 kat 

artmaktadır. Son olarak UV aydınlatması altında logaritmik I-V eğrisinin negatif voltaj 

bölgesine kaydığı açıkça görülmektedir. Bu davranış VO2 katmanından veya farklı elektron 

konsantrasyonları nedeniyle yukarıdan aşağıya tek yönlü yük taşıma mekanizmasından 

uyarılmış gerinim etkilerindendir [214].  

 En kalın MoS2 katmanlarının içeren yapılarda VO2 katmanlarının etkisi çok zayıf 

kalmakla birlikte aydınlatmanın herhangi bir tepkisi gözlemlenememiştir. 

5.2.4 Geçici Tepki 

 MoWO3/VO2/MoS2/Si yapılı aygıtlar 1V gerilim altında sürekli olarak 5 saniye 

aydınlatma, 5 saniye karanlık olacak şekilde birçok defa geçiş yaparak foto-akım değerleri 

ölçülmüştür. Böylece aydınlatmanın başlangıcı veya sonu ile aygıtın tepki süresi belirlenmiştir 

(Şekil 5.9). Hızlı tepki ve geri kazanım hızı, elektron-deşik çiftlerinin oda sıcaklığında, UV 

aydınlatması altında, önerilen yapıda etkili bir şekilde üretilebileceğini ve ayrılabileceğini 

göstermektedir. 
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 Üretilen aygıtın, S. Das ve arkadaşlarının aksine herhangi bir harici seri direnç 

olmaksızın, 1V’luk gerilim altında 0.2 saniyelik hızlı bir tepki gösterdiğine dikkat etmek 

önemlidir [217]. Bununla birlikte, daha yüksek uygulanan bias voltajının daha fazla foto-akım 

üretebileceği ve sonuç olarak tepki ve iyileşme süresini azaltabileceği bilinmektedir. 1V'de 

AÇIK durumda net yüksek bir foto-akım gözlenebilir, kapı voltajının kontaklardaki potansiyel 

bariyerleri düşürmesini sağlar, bu da yüksek verimli foto-jenere taşıyıcı ekstraksiyonu ve 

böylece düşük uygulanan voltajda (1V) artan foto-akıma neden olur. Bunun arkasındaki neden 

kapı voltajının metal kontak ve film yüzeyi arasındaki Schottky bariyerinin yüksekliğini 

etkileyebilmesi ve böylece Fermi seviyesini kaydırabilmesidir [218,219]. Tasarlanan foto-

detektörün yüksek besleme voltajı gerektirmemesi, düşük güçlü foto-detektör teknolojisi için 

daha uygulanabilir olduğunu göstermektedir. Bu sonuç K. Ang ve arkadaşlarının yapmış 

olduğu çalışmadaki aygıttan daha verimlidir [216].  

 
Şekil 5.9 (a) MoWO3/VO2/MoS2/Si (30 saniye Mo-O büyütme) UV foto-detektör için tek bir 

akım-zaman foto-tepki döngüsü (b) İlk AÇMA/KAPAMA sonucu hesaplanan tepki ve geri 

dönüş süreleri 

 

5.2.5 Foto-akım kazancı (Pg) ve foto-tepki ( ) 

 MoWO3/VO2/MoS2/Si aygıtlarının aydınlatma altında serbest yük taşıyıcılarının 

etkisiyle foto-akım (Iph) ve foto-akım kazancı (Pg) değerleri daha sonra foto-tepki ve detektivite 

performansları belirlenmiştir. Ölçümler 1V ve 365 nm ışık kaynağı ile gerçekleştirilmiştir. 

Aygıtların içerdiği MoS2 kalınlıklarının artışıyla birlikte foto-akım (Iph) ölçümü aydınlatma 

(Ilight) ve karanlık (Idark) ortamdaki ölçümler arasındaki fark olarak belirlenmiştir (Iph = Ilight – 

Idark). Foto-akım değerleri kalınlıkla birlikte 0,3 ila 3.4 μA arasında artış göstermiştir (Şekil 

5.10). Foto-akım gelişimi doğrusal olmayıp ara kalınlıklarda plato sunmaktadır, ayrıca tespit 
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edilen değerler uygulanan gerilim ve ışık gücüyle artabilmektedir [220]. Foto-akımın karanlık 

ortamdaki akıma oranı sayesinde foto-akım kazancı (Pg) hesaplanmaktadır (Pg = Iph / Idark) 

[215]. En yüksek foto-akım kazancını 60 saniye büyütülen Mo-O ile hazırlanan aygıt 1.7 oranı 

ile göstermektedir. 

  
Şekil 5.10 Farklı kalınlıklarda MoS2 içeren yapının foto-akım ve foto-akım kazancın etkisi 

 

 Foto-akım değeri sayesinde yapının foto-tepkisi (Rλ = Iph/(A.P), A: aydınlatma alanı, P: 

UV ışık gücü) ve bununla birlikte Dış Kuantum Verimliliği (EQE = (h.c.Rλ)/(e.λ), h: Planck 

sabiti, e: elektron yükü, c: ışığın boşluktaki hızı, λ: uyaran ışık dalga boyu) 

hesaplanabilmektedir [222] (Şekil 5.11). Aygıtlarda MoS2 kalınlığı arttıkça foto-tepki değeri 

0.3 ila 4.7 A/W değerleri arasında neredeyse doğrusal olarak artmaktadır. Ancak en kalın MoS2 

katmanları (Mo-O büyütme süresi 180 ve 240 saniye) için değerler neredeyse eşittir. Elde 

edilen foto-tepki değerleri yayınlanmış bazı çalışmalardan daha yüksek (MoS2/GaN için 187 

mA/W [221]). EQE değeri Rλ ile benzer gelişme profili göstererek değerleri 6.108 ila 1.1010 

arası değişmektedir. Bu değer mezoskopik çok katmanlı MoS2 yapılardan daha yüksek (~104 

[223]). Üretim süresince ısıl işlemlerin katmanlar arası etkileşimleri özellikle VO2 etkisiyle 

kristal yapı değişikliklerin ve yapı içinde oluşan stresin performansları iyileştirdiği 

düşünülmektedir. Aygıt içinde daha verimli ışık emilimine yol açan elektron-deşik üretimi daha 

yüksek taşıyıcı hareketliliğine ve daha yüksek kapasite ile sonuçlanmaktadır. 
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Şekil 5.11 Farklı kalınlıklarda MoS2 içeren yapının EQE ve yanıt verme hızına etkisi 

 

 Son olarak foto-detektör aygıtlarının etkinliğini gösteren parametre Jones veya 

cm.Hz1/2.W-1 ile ifade edilen detektivitedir (D = ((A.B)1/2.Rλ) / In)), A: etkin alan, B: bant 

aralığı, In: gürültü akımı) (Şekil 5.12). Eğer ana gürültü karanlık akım gürültüsünde 

kaynaklanırsa spesifik detektivite D = (Rλ.A
1/2) / (2.e.Idark)

1/2 olarak sadeleştirilebilir [224]. 

Üretilen aygıtların detektivitesi film kalınlığı ile dalgalanarak değişmektedir. Foto-akım 

kazanımının foto-tepkiye oranı kilit rol oynamaktadır. 60 saniye Mo-O büyütme ile hazırlanan 

MoWO3/VO2/MoS2/Si aygıt D ≈ 4.3x108 Jones ile en yüksek detektivite değeri göstermektedir. 

 
Şekil 5.12 Farklı kalınlıklarda MoS2 içeren yapının foto-dedektör detektivitesi 

5.3 Mekanizma 

 VO2/MoS2/Si hetero-eklem foto-tepki özellikleri enerji-bant diyagramları ile 

açıklanabilmektedir. MoS2 film yüzeylerinin serbest bağları nedeniyle MoS2/Si hetero-eklem 

örgü uyumundan etkilenmektedir. VO2 katmanın UV MoS2/Si yapı üzerinde büyütülmesi 

Raman sinyal/şiddetini, PL şiddetini, elektriksel ve opto-elektronik performansların 

gelişmesinde önemli rol oynamaktadır. Gerilim olmadığı durumda taşıyıcıların hareketlerini 

kısıtlayan n-p (MoS2/Si) eklemi yüksek boşaltılmış bölge katmanından dolayı ihmal 

edilebilecek akım göstermektedir. VO2 arayüzü altında hem pozitif hem de negatif akım önemli 

miktarda artmaktadır ve VO2/MoS2/Si filmin foto-akımı Iph MoS2/Si içinde olduğundan çok 
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daha yüksektir ve bu MoWO3/VO2 katmanının üstünde daha fazla foton absorpsiyonu olması 

ve yüksek taşıyıcı mobilitesinden büyük foto-akım-kazancına atfedilebilir [225,226]. MoS2 

kalınlığının (30, 60, 120, 180, ve 240 sn Mo-O büyütme süreleri) artışıyla UV ışığı 

absorpsiyonu ile daha fazla elektron-deşik çifti oluşumu nedeniyle indüklenen akım 

artmaktadır ve uygulanan voltaj negatif değerlere doğru kayma göstermektedir. Bu sonuç, 

logaritmik ölçek akımında görüldüğü gibi dikey VO2/MoS2 kanalında sürekli elektron 

birikmektedir. Pozitif voltaj bölgesinde MoS2/Si n-p yapısı, Fermi seviyesini iletim bandının 

yakınına kaydıran MoS2 bandında sayısız elektron birikmektedir. 1V gerilimin boşaltılmış 

bölge genişliğini ve bariyer yüksekliğini azaltabilmesi sayesinde elektronlar termiyonik 

emisyon yoluyla bariyer yüksekliğini aşabilir ve bunun sonucunda yüksek ve daha verimli foto-

akım ekstraksiyonu oluşur. Düşük MoS2 kalınlıklarında, daha önce MoS2/Si yapılarında 

gözlemlenmeyen yüksek foto-akım değerleri ölçülmüştür [193,227]. 

6. Sonuç 

 Fiziksel buhar biriktirme yöntemleri sayesinde yapısal özellikleri kontrol edilebilir ve 

üretimi tekrarlanabilir ince filmler veya 2 boyutlu malzemeler büyütülebilmektedir. Ancak 

üretim maliyetlerinin tolere edilebilmesi nihai ürünlerin üstün performans gösterebilmesine 

bağlı. Klasik üstün optik özellikleri sunan ince filmlerin günümüz teknolojik uygulamalar için 

yetersiz kalmaktadır ve artık çok fonksiyonlu akıllı sistemlere entegrasyonu şarttır. Bu 

kapsamda VO2 gibi yüksek korelasyonlu malzemelerin tek veya çok katmanlı yapılarda 

kullanılarak optik özelliklerinin yanı sıra elektrik, manyetik vb. özelliklerinin de 

değerlendirilmesi söz konusudur.  

 Mevcut çalışmanın ilk bölümünde VO2 katman özelliklerinin molibden ve tungsten 

esaslı oksit ince filmleri sayesinde nasıl değiştirilebileceği incelenmiştir. Elde edilen sonuçlar 

VO2 termokromik özelliklerinin akıllı camların ticarileşme yolunda ciddi katkı sunabileceğini 

göstermiştir. Ancak birtakım eksiklikler ve zaman kısıtlamaları nedeniyle arzu edilen bütün 

ölçümler tamamlanamamıştır. Buna rağmen Mo0.2Wo.8O3/VO2+W/MoO3 yapının optik özellik 

değişim sıcaklığı 36oC ‘ye kadar düşürülmüştür. Bu noktada hem W katkılamasının hem de 

oksit katmanlarından kaynaklanan arayüzey gerilimi VO2 film özelliklerine yön verip 

hedeflenen performanslara yakınlaştırmıştır. 

 Çalışmanın ikinci aşamasında literatürde bilinen ve üzerinde yoğun bir şekilde 

araştırmaların devam ettiği MoS2 iki boyutlu malzemenin foto-lüminesans performansları ve 

bu vesileyle foto-detektör performanslarına yoğunlaşılmıştır. MoS2 yapılarının özelliklerini 

değiştirmek üzere genel itibariyle farklı alttaşlar veya alt katmanlar kullanılmaktadır. Mevcut 

çalışmada ise yüksek korelasyonlu VO2 üst katman katkısı yapılmıştır ve farklı MoS2 
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kalınlıklarına göre foto-deteksiyon performansları takip edilmiştir. Sonuç olarak arayüzey 

gerilmelerinin aktif katmanın altından olduğu gibi üstünden de etkin olduğu gözlemlenmiştir. 

Ancak etkileşimlerin performanslara yansıması sadece arayüzeyin oluşmasından 

kaynaklanmayıp, film kalınlık optimizasyonu gerektiği de ortaya çıkmıştır. Böylece 60 saniye 

Mo-O büyütmesi ile kalınlığı belirlenen MoS2 katmanını içeren MoWO3/VO2/MoS2/Si aygıtı 

en yüksek foto-detektör performansı göstermiştir. 

 Sonuç olarak çok katmanlı yapılarda arayüzey etkileşimler ve özellikle sebep oldukları 

hassas yapısal gerilmeler 2B malzemelerin özelliklerini iyileştirmek yönünde kilit rol 

oynamaktadır. Arayüzey gerilmelerinin kontrolü gelecekteki teknolojik ürünlerin yüksek 

performans göstermesi yönünde kilit rol oynaması beklenilmektedir.  
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