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Yiiksek korelasyonlu malzemelerin elektronik yapilari, manyetik o6zellikleri, spinleri ve mekanik
gerilmeleri birbirleri ile giiglii bir sekilde iligkilidir. Bundan dolay1 metal-yalitkan gecisleri, spin-yiik ayrimi veya
yiiksek sicaklik siiper iletkenlige gecis gibi olaylar gézlemlenebilmektedir. Enerji tasarruflu malzemeler arasinda,
vanadyum oksit (VO,) yaklagik 68°C kritik sicakliginda (T¢) metal yari iletken gecisi (MIT) sergileyen en basit
oksitlerden biri olarak kabul edilir. Elektronik veya opto-elektronik alanlarinda ise iki boyutlu gegis metali
dikalkojenit (TMD) malzemeleri elektrik, optik ve ayarlanabilir bant araligi 6zellikleri sayesinde
kullanilabilmektedir. Tek aktif katmanli aygitlarda diisiik tasiyict hareketliligi veya foto-liminesans verimlilikleri
gibi ¢esitli sorunlar performanslari sinirlamaktadir. MoS,, MoOs veya WOs gibi yiksek korelasyonlu malzeme
iceren c¢ok katmanli yapilarda ise iyilestirmeler goriilmiistiir. Mevcut caligmada manyetik alan sigratma ve
kimyasal buhar biriktirme yontemleri kullanilarak VO, esasli ¢ok katmanli yapilarin termokromik akilli cam ve
foto-detektor aygit performanslarinin katman 6zelliklerinden nasil etkilendigi arastirilmistir.  Ozellikle
katmanlarin stokiyometrisi (Mo/W igerigi veya W katkisi) ve kalinliginin yapilarin performanslarina etkisi
incelenmistir. Cok katmanli malzemelerin karakterizasyonu (SEM-EDS, AFM, XRD, Raman) tamamlandiktan
sonra termokromik yapilarda sicakligin elektrik ozelliklere etkisi, foto-detektor aygitlarda ise foto-liminesans
siddeti ve kinetigi takip edilmistir. Tc = 36°C olarak belirlenen MoWO3/VO,+W/M00O; yapimin optimum
termokromik ozelliklere sahip oldugu belirlenmistir. 60 saniye MoS; biiylitme siiresiyle hazirlanan
MoWO3/VO,/MoS,/Si yapida ise en verimli foto-deteksiyonun saglandig tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler. 2D malzemeler, Foto-detektér, Molibden disiilfit, Nanoyapil 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 (VO.) is considered one of the simplest oxides exhibiting metal semiconductor
transition (MIT) at a critical temperature (Tc) of about 68°C. 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 MoS;, MoO3; or WOs. In the present study, VO, 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 T, = 36°C, MoWO3/VO,+W/Mo0Os structure has the
optimum thermochromic properties, while the most efficient photo-detection was observed with the
MoWOs/VO,/MoS,/Si structure prepared with 60 seconds MoS; sputtering time.

Keywords: 2D materials, Molybdenum disulfide, Nanostructured thin film, Photodetector, Thermochromic
materials, Vanadium dioxide.
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1.Giris

Orta Dogu bolgesinde ve 6zellikle Turkiye’de, enerji kaynaklarinin kontrol edilmesinin
onemi giderek artmaktadir. Kiiresel 1smmmanin tehlikeleri hakkinda farkindalik arttikga,
sorunun Turkiye’de daha da ilerlemesini Oonlemek i¢in birgok yeni fikir ortaya atilmustir.
Binalarda, tasitlarda ve kiyafetlerde hava kirliligi ve enerji tiikketimini en aza indiren sogutma
yontemini bulmak i¢in ¢ok sayida arastrma yapilmistir. Son zamanlarda gelistirilen
yaklagimlar, kiiresel 1stnmanin yikici etkilerini yavaslatmaya yardimci olmak i¢in bir anahtar
olarak kabul edilen ortam sicakligimi diisiirmek ve IR iletimini azaltmak i¢in enerji
gerektirmeyen teknikler olan radyasyon sogutma ve termokromik malzemeler {izerine

odaklanmustir.

Endiistrinin yogun oldugu bir iilke olan Tiirkiye’de ekonominin hizla gelismesi,
cogunlukla enerji tikketiminde yogun bir artisa neden olmakta ve enerjinin kontrollt kullanimi
gereksinimini ortaya ¢ikarmaktadir. Ornegin, giiniimiizde, ¢calisma siiresinin yaklasik %80-90’1
kapali alanda, yani binada veya aragta harcanmaktadir [1]. Ayrica, diinyanin birincil enerjisinin
%30-40’indan fazlasi i¢ mekan sicakliginin disiiriilmesi icin tuketilmektedir ki bu durum
Ozellikle yaz aylarinda Tirkiye’nin Bati-Kuzey bdlgesinde yogunlasmaktadir [2,3].
Tirkiye’nin bu bolgesinde, ¢ok sayida bina ve otomobil tarafindan kullanilan klima sistemleri,
elektrik faturalarinin artmasina ve dolayisiyla da gercek-kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir.
Bu nedenle, Tlrkiye’de i¢ mekan enerji verimliligini artirmak ve sogutma sistemlerinde
tiiketilen enerjiyi azaltmak i¢in yesil nano-miihendisligi ¢alismalar1 icin 6zel bir ihtiyag

dogmustur.

1.1. Termokromik Malzemeler

Kimyada kromizm, malzemelerin ve bilesiklerin renklerinde geri doniistimlii bir
degisikligi indiikleyebilen bir siire¢ olarak tanimlanir. Cogu durumda kromizm, molekiillerin
elektron durumlarinda, 6zellikle - veya d-elektron durumundaki bir degisiklige dayanir, bu
nedenle bu fenomen, maddelerin elektron yogunlugunu degistirebilen ¢esitli dis uyaranlar
tarafindan uyarilir. Kromizm 6zelligi olan bir¢ok dogal bilesik oldugu ve bugiine kadar spesifik

kromizme sahip olan birgok yapay bilesigin sentezlendigi bilinmektedir.

Kromizm 6zelligi, kullanilan uyaranlarin turiine gore smiflandirilmaktadir. Birgok
farkli kromojenik teknoloji tiirii vardir ve en popiiler ii¢ tanesi elektrokromik, foto-kromik ve

termokromik teknolojilerdir [4-6]. Baslica kromizm tiirleri asagidaki gibi tanimlanabilir:
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* termokromizm 1s1 ile indiiklenen yani sicaklik degisimi ile gergeklesen kromizmdir. Bu en

yaygin kromizm tUrdar.

* foto-kromizm radyasyonu ile indiiklenir. Bu olay iki farkli molekiiler yapi arasindaki

izomerlesmeye dayanir.

* elektrokromizm, elektronlarin kazanimi ve kaybu ile indiiklenir. Bu olay metal iyonlar1 veya

organik radikaller gibi redoks aktif bdlgelere sahip bilesiklerde ortaya ¢ikar.

* solvatokromizm ¢Oziicliniin polaritesine baghdir. Solvatokromik bilesiklerin ¢ogu metal

kompleksleridir.

Kromojenik aygitlar i¢in iki 6nemli husus bulunmaktadir: kullanici tarafindan kontrol
edilebilirlik ve iiretim maliyeti. Bunlardan birincisi, kullanici tercihlerine ve analiz kriterlerine
bagl olarak bir avantaj veya dezavantaj olarak diistiniilebilir. Kullanici kontrol edilebilirligini
olumlu bir yon olarak ele alan elektrokromik aygitlar bu alanda bir avantaja sahiptir. Uretim
maliyetleri konusunda, maliyetin miimkiin oldugunca azaltilmas: ¢ok agik ki istenen bir
ozelliktir. Urtin maliyetleri konusunda termokromik malzemelerin avantajli oldugu agiktr,
clinkii sadece tek bir katman gerektirirler ve sistemden enerji girisine ihtiya¢c duymazlar (optik
gegis icin 1s1 Giines'ten gelir). Cizelge 1.1'de listelenen teknolojilerin her biri umut vadeden

teknolojilerdir ve bagdastirilabildikleri ¢esitli uygulamalar mevcuttur.

Cizelge 1.1 Kromojenik teknolojilerin temeli

External Physical

Chromism gtpouris Mochanisti Example Advantage Disadvantage
User-controllable ;
| \ A \ t
oo J0Hed Nahe Lo, cemorsimed  Oqmoed o e
'oltag ercala technology r electrical circ
Photo- nght Phctc_>~ AgCl Simple, automatic Loss of reversibility, not
Irradiation reduction user-controllable
Temperature  Mott-Peieris* " Skople, T currently too high, not
Thermo- e VO, inexpensive g 27

Change Transition user-controllable

automatic

Termokromik malzemeler, i¢/dis mekan enerji tiiketimini kontrol etmek i¢in umut
vadeden malzemelerdir. Binalarin ve araglarm artan enerji tiiketimine ¢oziim saglayabilecek

giines kontrollli malzeme olarak kabul edilir.

Vanadyum dioksit (VO3z), Sekil 1.1°.de gosterildigi gibi, 68°C’de faz gegis (kritik)
sicakligma sahiptir. VO2 oda sicakliginda yalitkan hal olarak adlandirilmaktadir ancak 0.6 eV
bant araligma sahip monoklinik yar1 iletken karakteristigi gostermektedir [7]. Faz gecis
sicakliginin tizerinde, yigm malzemede 4-5 dereceye kadar direng diisiisii metalik davranig

gosteren rutil yapiya donisiir [8]. Optik 0zelliklerinin sicaklikla degistirilebiliyor olmasi ve
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kararlilik gostermesi nedeniyle VO, umut verici termokromik akilli pencere malzemelerinden

biri olarak kabul edilir.

At ambient T<Transition Temperature At ambient T>Transition Temperature
VO,-based Thermochromic Coating VO,-based Thermochromic Coating
Glass Visible Glass Visible

Radiation Radiation

Reflected Visible
Radiation

IR
Radiation

Reflected Visible

Radiation w
IR
Radiation
4 "
Transmitted AW Reflected IR
Radiation

Transmitted
A Reflected IR -
Rad:anory Radiations / Radiation
Absorbed Absorbed

Radiations Radiations

Sekil 1.1 VO2'nin IR anahtar (switching) mekanizmasini gésteren sematik ¢izimler [9]
1.2 Foto-dedektorler

Foto-dedektorler (PD'ler) Uizerine diisen 15181n siddetiyle orantili olarak akim tireten 151k
algilayicilaridir. Tipik olarak p-n hetero-eklem esashidir, n-tipi ve tamamlayict p-tipi yari
iletkenin temas yuzeyinde yik biriktirme bolgesi olusur. Kristal silisyum bilesikleri (n-Si/p-
Si), UV'den (A> 190 nm) NIR (A <1100 nm) spektrumuna kadar bir spektral bant genisligini
kapsar ve mevcut en ¢cok bilinen PD'lerdir. Bilinen sensorler karanlikta pA mertebesinde akima
sahiptir, aydinlatildiginda ise 1 ps tepki siresi altinda en fazla 600 mA.W* degerlerinde
spektral yanit (SR) gosterir. Ilaveten 20 ila 30 MHz arasindaki kesme frekans1 bulunmaktadir.

Iki boyutlu dikalkojenit esasli malzemeler, GaS igin 3.5 eV [79] ile MoTez ve WTe;
icin <1 eV [80] arasinda degisen sonlu bant araliklar1 nedeniyle 6zel bir dneme sahiptir.
Ozellikle molibden distilfir (MoS,), tungsten distilfiir (WS;) ve tungsten diselenit (WSe,) gibi
gecis metali dikalkojenitler (TMD'ler)’leri son yillarda elektronik ve opto-elektronik
alanlarindaki ¢esitli uygulamalarindan dolay1r ivme kazanmistir [81]. Bu essiz 6zellikler,
TMD'leri esnek elektronik, foto-voltaik [82] ve enerji depolamada [83] kullanilmak tizere
yiiksek performans ve diisiik maliyetli enerji malzemeleri icin umut verici adaylar haline
getirir. Grafenin izole edilip ¢alismalara dahil edilmesiyle, iki boyutlu katmanli malzemelerde
heyecan verici yeni bir bilimin temeli baslangic1 kabul edilmistir [84]. Ancak bal petegi
diizenlemesindeki karbonlarin sp2 hibritlesmesinin kazandirdig: spesifik 6zellikler nedeniyle
simdiye kadar yapilan ¢alismalar “buzdaginin gériinen kism1” seklinde de ifade edilir [85, 86].
2004 yilinda mekanik eksfoliasyon yontemiyle tek katmaninin izole edilmesi ve elektriksel
ozelliklerinin yayinlanmasindan sonra pek ¢ok farkli calisma sayesinde oda sicakliginda 2.10°
cm?.V. s 'den daha yiiksek elektronik hareketlilik, 1 TPa Young Modiili, 3000 W.mK™ 'in

lizerinde termal iletkenlik, %?2.3 optik emilim ve c¢ok cesitli organik gruplar tarafindan
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islevsellestirilme kapasitesi gibi [87] ¢ok ilging Ozelliklere sahip oldugu belirlenmistir. Bu
Ozelliklerinden dolayidir ki grafen mekanik, elektriksel ve optik uygulamalardan tibbi
uygulamalara kadar genis uygulama alanlarmda diistiniilmistiir [88]. Yeni aygit tasarimlari
mutlaka bariyer veya aktif katman olarak ek yiiksek kaliteli film gerektirmektedir. Elektronik
olarak ayarlanabilen Van der Waals katilarinin (VdW) gelistirilmesi i¢in yiiksek kaliteli alt
katman malzemeleriyle baslanilmasi gerekmektedir. Topolojik izolatorler veya hBN ve MoS;
[90] gibi diger 2D malzemeler igin iki katmanli AB istifli yapilar iiretiminde [89], grafen ve
grafit mikemmel kaliplardir. Ornegin SiC alttas iizerinde grafen Ustii MoS; ve WS, foto-
detektori hazirlanmistir [91].

Elektronik bant araliklarinin ile spektral bant genisliklerinin sinirli olmalaria ragmen
2D TMD'ler grafenden daha yuksek emilim katsayilar1 sergilerler. Sanchez-Lopez ve ark.,
eksfoliye MoS; ince katmansmmn 561 nm'de 880 mA.W* gibi etkileyici bir yanit verdigini
bildirmislerdir [92]. Zhang ve ark., CVD ile biiyiitiilmiis MoS> Uzerinde benzer bir deney
yapmis ve vakum altinda 2200 AW, havada ise 780 A.W gibi etkileyici yanit 5lgmiislerdir
[93]. Furchi ve ark., tek katmanli MoS: ve tek katmanli WSe> 'nin eksfoliye atomik kalinliktaki
katmanlarindan olusan ince p-n diyottan 650 nm'de 11 mA.W'lik tepki elde etmislerdir [94].
MoSz/grafen ve WSe/grafen yapilarinin elektriksel ve optik olarak ayarlanabilir statik opto-

elektronik yanitlar1 da arastirilmistir [95] (Sekil 1.2).

Multilayer MoS,

S0,

Sekil 1.2 VO./MoS> yap1 0rnegi [96]

1.3 Gegis-Metal Oksitler

Gecis metal oksitleri (TMO'lar) gecis metallerine baglh oksijen atomlarindan olusan
bilesiklerdir. Katalitik aktiviteleri ve yar1 iletken ozellikleri nedeniyle yaygin olarak
kullanilirlar. Genel olarak TMO'lar, Ozellikle de TiO. ve SiO2, boyalarda ve plastiklerde
pigment olarak kullanilmaktadir. Ayrica birden fazla alotroplara sahip olup ylzey
aktivitelerinin ve enerjilerinin degismesi bu bilesiklere farkli kimyasal 6zellikleri
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kazandirmaktadir. TMO’larin yilizeyinde bulunan atomlarmin asidik veya bazik davraniglari
icsel 6zellikleri hari¢c metalin ve oksijenin koordinasyonundan da etkilenerek yapmin katalitik
oOzelliklerini etkilemektedir. Bu nedenle, yapilardaki kusurlar katalitik 6zellikleri biylk 6lglide
degisip gaz sensOri ve foto-detektor gibi uygulamalarda kullanilabilmektedir. Her iKi
aygitlarda da gaz adsorpsiyon/desorpsiyonu veya foto-adsorpsiyon/desorpsiyon ile
malzemenin elektriksel iletkenliklerini degisebilmektedir. Bu bilesiklerin heniiz arastiriimamis
Ozelliklerinden biri elektromanyetik radyasyona yanitlaridir ki bu 6zellik TMO’lar1 redoks
reaksiyonlari, izotop degisimi veya 0zel ylizeyler i¢in yararh katalizorler haline getirebilir.
Metal oksitlerin yiizeyindeki asidik ve bazik bolgeler genellikle kizilotesi spektroskopi ve
kalorimetri ile karakterize edilmektedir.

TMO y1g1n kristal yapilar1 yaygin olarak calisilmis, yiizey yapilar1 hakkinda ise ¢ok az
bilgi bulunmaktadir. Bu nedenle sanki yigin kristal bir diizlem boyunca kirilipta olusan yilizey
Ozellikleri ile kristal 6zellikleri esitmis gibi varsayilmistir. Ancak kirilmayla birlikte olusan
yuzeyde termodinamik sebeplerden dolayr yeni denge olusacaktir. Yiizey atomlar1 en diisiik
Gibbs enerjisine ulasabilmek tizere yeniden konumlanacaktir. Sonug olarak yuzey polaritesi,

komsu atom sayis1 Ve olas1 kusurlar yizeyin kararlihigini etkileyecektir.
1.3.1 Gegis-Metal Oksitlerin Elektriksel ve Optik Ozellikleri

Metalik element ve alasimlardan, kovalent yar1 iletkenlerden ve iyonik yalitkanlardan

TMO’larin ayrigmasi farkl sebeplerden kaynaklanmaktadir:

1. D-blok gegis elementlerinin oksitleri, metalin d- ve oksijenin p-orbitalleri arasindaki
ortiismeler nedeniyle dar elektronik bant araligina sahiptir. Bant genislikleri tipik olarak
1 veya 2 eV dizeyindedir, cogu metal oksitlerde 5 ila 15 eV arasinda degismektedir.

2. Dar elektronik bant araligi nedeniyle, elektron korelasyon etkileri énemli bir rol
oynamaktadir. Heider-Londra smirlamasmda oldugu gibi, metal atom orbitallerini
dolduracak sekilde elektronlar dagilmaktadir [6r. CuO'da Cu icin Cu* (d10), Cu?* (d9)
ve Cu®* (d8)].

3. Oksijen degerlikleri sadece O? olmayip O gibi kat1 hal konfigiirasyonunda
bulunabilmektedir. Bu durum polaronik ve bipolaronik etkilere neden olur. O gibi tam
dolu p6 konfigiirasyonunda olmayan O bosluklu p5 konfigiirasyonunda bulunup
hareketli ve iligkili olabilmektedir.

4. Bir¢ok gecis metali oksidi tam anlamiyla ii¢ boyutlu degildir, ancak diisiik boyutlu
ozelliklere sahiptir. Ornegin, KoNiF4 yapisina sahip La,CuOs ve LazNiOg, ¢ boyutlu
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perovskit olan LaCuOgz ve LaNiOs ile karsilastirildiginda iki boyutludur. Her oksidin
cesitli i¢sel 6zellikleri nedeniyle, karmasik gecis metali oksitleri i¢in tatmin edici teorik

modeller olusturmak miimkiin olmamuistir.

1.3.2 Vanadyum Oksit VO

Tipik yuksek korelasyonlu malzeme olan vanadyum dioksit (VO.), oda sicakligimin
Uzerinde bir metal yar1 iletken gegisi (MIT) gosterir. Atmosfer basincinda ve yaklasik 68°C
olan gegis sicakliginin (Tc) altinda, 6rgil parametreleri a =~ 5.75 A, b = 4.53 A, ¢ ~ 5.38 4,
B = 122.6° [15-17] ile P2, /c(#14) uzay grubuna [14] sahip VO, monoklinik (M1) fazdadir.
Tc sicakliginin  Uzerinde ise orgli parametreleri a = b ~ 4554, c~285A ile

P4,mnm(#136) uzay grubunda tetragonal rutil faza doniismektedir (Sekil 1.3).

Kolayca oksitlenebilen VO sicaklik ve oksijen kismi basincina hassas olup ¢ok sayida
oksit faza dontisebilmektedir. Bu nedenle kuru havada ve 300°C sicakliginda termokromik
ozelligini koruyamamaktadir. Oksitlenmenin etkisiyle tetragonal B-VO: oksijen-vanadyum
sisteminin denge faz diyagramina uygun olarak sirasiyla -123°C’nin iizerinde metalik karakter
gosteren monoklinik V6013 (C2/m)’e, 677°C’nin altinda izolatdr ve kararli V307 (C2/c)' ye ve
son olarak en kararli ve yaygin faz olan V205 (Pmnm)’e doniisebilmektedir [20, 25].
Vanadyum pentoksit (V20s) 6rgii parametreleri a = 11.512 (3) A, b =3.564 (1) A ve ¢ = 4.368
(1) A olan katmanli ortorombik yapidadir [16] (Sekil 1.4). Yapida a-ekseni boyunca 01, 02
baglantili vanadil oksijen, a-b dizleminde ise O3 baglantis1 olmak (zere ii¢ farkli oksijen
atomu koordinasyonu vardir. Katmanlar birbirleriyle ¢ ekseni boyunca van der Waals
etkilesimleri sayesinde baglanir. Degerligin V*°, V** ve V*2 haline kolayca degisebilmesi
nedeniyle V20s-VO, sistemi icerisinde pek ¢ok faz ve V20s, V307, V40g, V6013 ve VO2 gibi
bilesikler bulundugu bilinmektedir [23,24]. Bunlar arasinda farkli kritik sicakliklarda yapisal

faz gegisi gosteren ¢ok sayida vanadyum oksit mevcuttur (Cizelge 1.2).

High-temperature Rutile phase Low-temperature Monoclinic Phase
(R phase) (M1 phase)

Sekil 1.3 Yiiksek sicaklik tetragonal rutil (R) ve diisiik sicaklik monoklinik (M) VO. kristal
yapilari [19]
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Sekil 1.4 V,0s kristal yapisi (Oksijen kirmizi / Vanadyum gri) [20,26]

Cizelge 1.2 Farkli vanadyum oksit fazlarmin MIT sicakliklari [27]
Oksit Fazi  Faz Gegis Sicakhig (°C)

V,0, -118
V305 157
V,0, -35
V50, -138
Vs01, -103
V7043 -
V05 -205
V50,4, -195
Vo, 68
V013 -123
V,05 257

1.4 iki Boyutlu Dikalkojenitler

Isik tiretmek i¢in elektrik yiikii kullanan (1s1k yayan diyotlar, lazerler...) veya elektrik
akmmu tiretmek i¢in 151k kullanan (foto-voltaik sistemler, PD’ler) gibi elektronik aygitlar opto-
elektronik sinifindadir. Alan aygitin ¢alismasi igin kullanilan foton veya yik olusumundan
sorumlu fiziksel mekanizmaya bagli olarak farkli alt gruplara ayrilabilir. Foto-emisyon,
radyasyon rekombinasyonu, uyarilmig emisyon, foto-iletkenlik ve foto-elektrik etKi

mekanizma drnekleri verilebilmektedir.

Tek katmanli veya birkag katmanli iki boyutlu (2D) yari iletkenler, ¢ok biiyiik
ylizey/hacim orani ve ultra ince govde kalligi nedeniyle alan etkili aygitlarda umut verici
kanal materyalleridir. 2D yar1 iletkenlerinin fonksiyonel oksitler ile ortak araylizde
birlestirilmesi ¢esitli mekanizmalar sayesinde malzemenin farkli 6zellikleri kazanmasina vesile
olmaktadir. BOylece 2D yari iletkenlerin elektronik yapilart ve bant araliklari, ylksek

korelasyonlu malzemeler kullanilarak gerilim transferi yoluyla modiile edilebilmektedir [10].
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Yeni bir tir ferroelektrik oksit olan PMN-PT ile MoS; ortak arayizde bulusturulduklarinda,
PMN-PT'ye harici voltaj uygulanarak MoS;'nin bant aralig1 diizenlenebilmektedir [11]. PMN-
PT'den MoSz'ye aktarilan guic Raman spektroskopisi ile izlenebilmektedir.

Cok katmanli yapilarda malzeme 6zellikleri birbirinden ¢ok farkli olmast durumunda,
katmanlar arasi gegisi kolaylagtirmaya yonelik 50-200 nm arasinda degisen ince ara katman
buyutilebilmektedir. Boylece iki katman arasindaki ara yiiz gelistirilip her iki taraftaki kristal
kalitesinin iyilestirilmektedir. Alttas ve aktif malzeme katmanlari arasinda bant araligina sahip
ara katman sayesinde yasak bant araligi onemli 6l¢tide azalmaktadir. Ancak yapidaki elektron
akisina engel olup verim kayiplarina sebeptir. Literatiirde SnO> veya ZnO [12], TiO2, CeO>

[13] gibi farkl tampon katmanlar1 kullanilmastir.

2D malzemeler ve yiksek korelasyonlu oksit iceren ¢ok katmanli yapilar ticari
uygulamalar icin elektronik ve opto-elektronik aygitlar1 oda sicakliginda galistirabilmektedir.
MoOz, WOs ve MoS, ve WS, gibi metal oksitler ve MoS;, WS, gibi 2B malzemeler
kullanilarak VO2'nin bant araliginin ve elektronik 6zelliklerinin ayarlanmasi foto-detektorler,

giines pili, ayarlanabilir aygitlar veya termokromik esasli uygulamalarin kapisini agacaktir.
2. Literatiir Taramasi

VO en yogun arastirilan kat1 hal termokromik malzeme olmasma ragmen, gunlik
kullanima yonelik ticarilestirmeyi engelleyen durumlar bulunmaktadir. Faz doniisiim kritik
sicaklik (68°C) oda sicakligmnin iistiinde olmasi, 151k gecirgenliginin (%50) diisiik olmast, iki
faz arasi giines enerji modiilasyon degeri yetersiz olmasi ve oksijen duyarlili§1 sebebiyle
korozyona karsi kararsiz olmasi malzemenin 6zelliklerine bagli sebeplerdir. Bu sorunlara kars1
literatUrde yap1 iginde Uretim parametreleri veya katkilar sayesinde kusurlar olusturulmus veya

cok katmanli yapilar hazirlanmistir.
2.1. VO, katmanlarimin modifikasyonu

VO ince film ozellikleri elektronik katki ve kristal yapiya dogrudan baghdir. Bu
parametrelerin  kontroliinii saglamaya yoOnelik literatiirde yapida oksijen kusurlari

olusturulmustur veya katkilar yapilmustir.
2.1.1. Oksijen kusurlar:

a) Kusurlarn etkisi
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Gegis metali oksit ylizeylerindeki (veya yigin haldeki) oksijen bosluklar1 matrisin
kimyasal 6zelliklerini ve elektronik yapisini degistirip elektriksel 6zelliklerini belirlemektedir.
Bu konuda yapilan deneysel ve teorik ¢alismalar, indirgenerek olusturulan kusurlarin temelde

malzeme 6zelliklerine olan etkileri anlamaya yoneliktir [52].

Asagidaki verilen kusurlarla ilgili reaksiyon, oksijen boslugu olusumunu agiklamaktadir:
08 —20,(9) + V5 + 2’ (5)

Matris kristalin birden fazla kararli oksidasyon basamagma sahip oldugu katyon igermesi

durumunda, asagidaki durum olugmaktadir.
0F + M - 20,(g) + V5" +2M, (6)

YUk notorliigiinii korumak igin oksijen boslugunun olusumunun, delokalize veya lokalize
elektronlarm iletim bandma aktarilmasi yoluyla sirasiyla Iletkenlik bandi veya matris
malzemedeki katyonlarin azaltilmasi seklinde olabilecegini gostermektedir [53]. Vanadyum
oksitlerde, oksidasyon durumundaki degisikliklerle iliskili kii¢iik enerjiler, V20O3'te beklenen

oksijen kusurlarin lokal olarak dengelenmesi anlamina gelir [53].

Yakin donem caligmalari, elektron verici olarak hareket eden az miktarda oksijen
boslugunun VO2'nin elektriksel 6zellikleri ve kimyasal 6zellikleri Gzerinde 6nemli etkilere yol
actigimi gostermistir. Bosluk kaynakli 6rgii gevsemelerinin VO2 ve V20s'teki bosluk olusum
enerjisi (dolayisiyla kusur kararliligl) hakkindaki etkilesimi deneysel olarak tam
gosterilememistir [52]. Oksijen bosluklar1 tarafindan indiiklenen elektron dopingi MIT
doniisim sicakligmmi diisiirerek [54] oda sicakligma hatta daha diisik degerlere [55]
indirebilmektedir. J. Zhang ve arkadaslari, diisiik sicaklikta oksidasyon tavlama islemi
sayesinde oksijen bosluklarinin VO2 'nin faz doniisiim sicakligini diisiirdiigiinii ve oksitlenme
sliresine uzattigin1 gézlemlemistir [56]. Benzer ¢alismalar elektron konsantrasyonunda artiga
neden olan oksijen bosluklarinin faz gegisinin itici giicti oldugu kanaatini olusturmustur [57-
58]. Faz gecisi en olast nokta kusurunun tane sinirlarinda yer alan bir oksijen boslugu ile
baslamaktadir. Nanopargaciklarin biiyilikligiinii litografik olarak ve termal islem ile
cekirdeklenme sayisini kontrol ederek her nanopargaciktaki tane smirlari belirlenebilmektedir
[59]. Rutil fazda oksijen bosluklar1 dimerizasyona yol agip diisiik sicakliklarda yapiy: stabilize
etmektedir [60]. Ancak monoklinik fazda, oksijen boslugu yasak bant araliginin 0.69 eV’dan
0.51 eV ‘'a kadar daraldigmi ve yakin IR emilimini artirdigini gostermistir. Oksijen
bosluklarmin kontrollii olarak monoklinik yapida olusturulmasi, ince filmin biiyiitiilmesi
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esnasinda diisiik oksijen basinciyla da saglanabilmektedir [61]. Yu ve arkadaslari, faz gegisi
boyunca histerezis egrisinin genisliginin yiiksek oksijen-argon oranl biiyiime atmosferinde
daraldigin1 bildirmistir, ¢iinkii fazla oksijenden kaynaklanan kusurlar VO, (M) faz

doniisiimiiniin enerjisini azaltmaktadir [62].

Elektronik etkilerin yani sira oksijen kusurlart VO2x ince filmleri yapi igindeki
gerilmelere de daha duyarhidir. Boylece oksijen bosluk kontrolii ile faz gegisi i¢in yap1 tizerinde
uygulanmasi gereken gerilim ayarlanabilir ve kritik sicaklik diisiiriilebilmektedir [60]. VO2'nin
gerilim-sicaklik faz diyagramina dayanarak, tane siirlar1 etrafindaki gerilim VO faz gecis
sicakligini degistirebilmektedir. Atomlarmn farkl difiizyon hizlarina sahip olup tane smirlarinda
ayni oranda birikmemesinden dolay1 tane sinir1 ve i¢i arasinda yap1 farkina sebeptir [97-104].
Gerginliklerin ve arayiizey enerji artiginin SOnucu, isitma veya sogutma esnasinda faz

dontisiimii ayn1 sicakliklarda gergeklesmeyip histerezis olusmaktadir [108-109].

b) Yapidaki kusurlarin hazirlanma yontemleri

Oksijen basinci, vanadyum bosluk konsantrasyonunu etkilememektedir sadece
oksijene bagli kusurlarin (O-arayer veya O-bosluk) tipi veya konsantrasyonunun degismesine
neden olur. Hatta kusur olusum enerjisinin hesaplanmasina gore, diisiik oksijen i¢erigine sahip
VO filmler igin O-bosluklar1 daha kolay elde edilebilmektedir [65]. Ancak yetersiz veya asir1
oksijen konsantrasyonu ile ortaya ¢ikan yap1 i¢sel kusurlarin 6zellikleri daha ¢alisiimamistir
[61,62]. Kusurun yapiya etkisinde iki farkli goériis bulunmaktadir, birincisi bir elementin
fazlalig1 diger elementin eksikligine neden olmaktadir. ikincisi ise bir elementin kusuru arayer
pozisyonlarindan kaynaklanmaktadir [66]. Monoklinik VVO_'deki i¢csel nokta kusurlarin olusum
enerjileri hesaplamalar1 arayer ve bosluk en sik goriilen oksijen kusurlaridir ve deney sonuclar
ile uyumludur. Oksijen arayer veya boslugu serbest tasiyicilar olarak desik veya elektronlar1
yerlestirebilen ve daha sonra monoklinik VO2'nin bant araligini daraltabilen yiik lokalizasyonu
ile korelasyonlu oldugunu gostermektedir [60]. Benzer yaklasimlar spinel oksitlerde ab initio
termodinamigi kullanarak yapilmistir. Oksijen bosluklar1 ZnAl,Os (100) yUzeyinin
kararlihgmi, elektronik ve optik Ozelliklerini etkilemektedir. AlO™ ile olusan yiizey esas
ylksek vakum kosullarinda oksijeni azalmaktadir. Dig yiizeyin Zn olmasi durumunda, hatasiz
yiizey her zaman oksijen eksikligi olan ylizeyden daha kararlhidir. Ancak yiiksek sicakliklar ve
oksijen agisindan zayif biiylime kosullar1 altinda yiliksek oksijen boslugu konsantrasyonu
olusturulabilir. Ayrica, sonuglar ZnAlOs (100) polar yizeylerinin elektronik ve optik
ozelliklerinin oksijen boslugu varhigma c¢ok duyarli oldugunu gostermektedir [67]. ikinci

ornek, epitaksiyal NdNiOz filmlerinin metal yar1 iletken gecisinde tavlama sonrasi oksijen
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icerigi kontrolii altinda, nikelat bazli hetero-eklem faz gegisi gozlemlenmistir. Oksijen
bosluklarinin sadece yalitim fazini oda sicakliginda stabilize etmekle kalmayip, ayn1 zamanda
kuvvetle korelasyonlu Ni?*t$ e olusumundan dolay: biiyiik bir miknatislanmaya neden

olmaktadir [68].

VO>'de oksijen bosluklar1 gibi 6rgu kusurlari olusturmanin ¢esitli yollart mevcuttur.
Diisiik sicaklikta tavlama isleminde stirekli indirgenen kristalden kaynaklanan oksijen boslugu
elektrik alanli MIT gecisini tetikleyen voltaj esik degerinin oksijen boslugu konsantrasyonunun
artmasiyla azalmaktadir [56]. Ultra yliksek vakum kosullarinda, VO2'nin yuzey elektronik
yapismin sicakliga bagl faz gegisini oksijen bosluklarinin yogunlugu ile belirlenebilmektedir
[69]. iyonik siv1 ile kaplama yiiksek korelasyonlu malzemelerde yeni iletken fazlari
indiiklemek igin giiclii bir aractir. Iyonik sivinmn ile olusan oksijen boslugu elektrik alanimni
indlkleyip oksijenin oksit filmden iyonik siviya go¢mektedir. Olusan metalik fazi 5 Kelvin
altinda stabilize edilebilmektedir [71]. Soy gaz iyonu implantasyonu, VO kristal rgilerinde
gerginlik olusturabilen acik hacim kusurlar olusturabilmektedir. Orgll yapisindaki degisiklikler
elektronik yapimin modifikasyonuna neden olur ve VO: ince filmlerinde MIT sicakligmin
diismesine neden olur. Oda sicakliginda VO; yiizeyi iizerindeki desenli yalitim ve metalik
alanlarm litografik Ne* implantasyonu ile VO kesiti lokal olarak modifiye olup ¢ok seviyeli
MIT gegisi gergeklestirilmektedir [72]. Katkilama yontemleri ile VO2 yapilarindaki tasiyici
yogunlugu degistirilebilmektedir. Katkilanan iyonun yiki [31], boyutu [32] ve miktar1 [33]
sayesinde faz gecis sicakligr modiile edilmektedir. Tc degerini diisiirmek W®*, Mo®", Nb** gibi
yiiksek degerlige sahip katkilar V#* bolgelerine yerlesip VO2 katmaninda sundugu elektron
katkis1 ile n-tip iletkenlige yol agmaktadir [28,29]. Fakat Cr3* veya AI** gibi diisiik degerlikli

katkilar VO2’in monoklinik ve tetragonal fazlar1 oda sicakliginda kararh kilmaktadir [30].
2.1.2. Isxga karsi1 duyarh yapilar

Nanoyapilar biinyelerinde barindirdiklar1 genis duvar alani sayesinde 15181 hapsetme
ozelligi tagimaktadir. Optik Ozelliklerin 6nem arz ettigi VO2 malzemelerin duyarliliklarini
artrmaya yonelik literatiirdeki temel yaklagimlar arasinda nano-boyutta sekillendirme veya
nano-yap1 kullanma bulunmaktadir. Uretim yontemleri kontrol edilerek periyodik paternleme,
nano-diziler veya nano-taneler gibi farkli yapilara sahip plazmonik 6zellik gdsteren meta-
malzemeler Uretilebilmektedir. Plazmonik malzemeler, nano 6lcekte lokal, giiclii ve yogun yik
osilasyonu ile hafif-madde etkilesimleri saglayabilmektedir [37-39]. Termoplazmonikler

isinlama dalga boyunun plazmon rezonans dalga boyuyla cakistiginda omik kayiplarla
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malzemeyi hizlica isitir [40-42]. Boylece malzeme 151k gegirgenligi veya giines modiilasyon
kabiliyeti gibi 6zelliklerin performanslar: gelistirilebilmektedir [47,48].

Nanokdrecik litografi teknigi ile 100 nm ila 1 pm arasinda Uretilen VO periyodik
nanopartikil dizileri sicakliga bagli olarak lokal yilizey plazmon rezonansi gdostermektedir.
Partikiil biiyiikliigiiniin ve ortam reflektif endeksinin artmasiyla rezonans daha diisiik enerji
degerlerine kaymaktadir (redshift). Altigen paternli nanoparcacik dizisi 160 nm araliklarla
tekrarlandiginda iyi termokromik performans ve kolay termal radyasyon kontroli
saglamaktadir [49]. Benzer sekilde soy metal esasli iletken nano-pargacik igeren seffaf matrisli
nanokompozitlerde goriiniir ve yakin kizilotesi bolgelerinde lokal ylzey plazmon rezonans
emilimi gorilebilmektedir [50]. Sekil ve boyutu kontrol edilebilen nano-yap1 dizileri sayesinde
mikrodalga frekans bantlar1 altinda ¢alisan aygitlar tretilebilir. Rezonans kaynakli 1sitma ile
sicakliga bagli histerezis etkisini kullanarak altin ile dekore edilmis VO2 yapis1 altin ayrismali
halka rezonatér (gold split rings resonator (SRR)) hazirlanmistir. Yiksek ve oda

sicakliklarinda gii¢ girisiyle dogrusal olmayan iletim siddeti gozlemlenmistir [51].

Nano-boyutta olusturulan yapilar, kusurlar veya katkilar VO, yapilarin 1518a ve 1siya
kars1 duyarliligmi artirabilmektedir. Ancak VO ince filmlerinin tiretim yontemlerinden farkl
teknolojiler kullanmak gerekmektedir. Fonksiyonel ve Uretim maliyetlerini nispeten daha

ulagilabilir noktaya getirmek iizere ¢ok katmanli yapilarda arastirilmastir.
2.2. Cok katmanh yapilar

Yiksek korelasyonlu malzemelerin 6zellikleri kendi i¢ yapilarina hassas olduklari
kadar, baska malzemeler ile paylastiklar1 araylzlerden de etkilenirler. Katmanlar arasi
etkilesimler her iki yapidaki atom tiirleri ve her yapinin Kristal 6rglisinden kaynaklanmaktadir.
Ortak arayliz vesilesiyle, belirli bir katman kalinligina kadar hedef malzeme {lizerinde
gerilmeler olusup malzeme 6zelliklerini etkiler. Bahsi gecen olaylarm incelenmesi literatiirde
gerilim miihendisligi (strain engineering) olarak bilinmektedir. Gerilim miihendisligi
kapsaminda en basit c¢aligmalar farkli alttaglar {lizerinde ince film biiylitmektir. Film
kalinliklarini, tiirlerini ve sayilarin1 kontrol ederek daha karisik ¢ok katmanli yapilar elde
edilebilmektedir. Ancak hedef katman olan VO, Uzerine buyitulen ince filmlerin uygulama

gereksinimlerini karsilayacak optik 6zellikleri de karsilamalidur.

2.2.1. Alt katman roliinde alttaslar
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Literatirde VO katmanlar1 farkli alttaslar (zerinde biyiitiilmiistiir. SisN4 Uzerinde
biiyiitiilen az sayida tane igeren kristal VO2 katmanmin (VO2/SisN4) diisiik siinekligi faz gegis
donguleri sonrasinda mikro catlaklarin ortaya ¢ikmasiyla gosterilmistir [110]. TiO2 alttas
Uzerine buyutilen 30 ve 45 nm kalinliklarindaki VO. filmlerde (VO2/TiOz) yine catlaklar
olusmustur, ancak 15 nm kalinligindaki ince filmde kaybolmustur. Catlak igermeyen katmanin
incelenmesi sonucu yapidaki tanelerin etkin oldugu, tane sayisi azaldik¢a catlak olusumu
azalmaktadir [111]. AlbOs iizerine biiyiitiilen ince filmlerde olusan tane smirlar1 daha genis
olmaktadir. Isitma/sogutma dongiilerinde (17-97°C arasi) kritik sicaklilar arasinda histerezis
olusup tane smirlar1 genislemektedir. Tane smirlarinda gerilmelerin biriktigi dolaysiyla faz
gecisi ile katmanin kristal faz parametrelerinin degistigi ve termal ac¢ilimlara neden oldugu
anlagilmistir [108]. Gerilim miihendisligi kapsaminda yapilan ¢aligmalarda tane smirlarinin
yogunlugu c¢atlak olusumunda 6nemli rol oynamaktadir, bu nedenle siirdiiriilebilir yapilarda
genis taneler istenmektedir. Diisiik tane smir yogunlugu i¢eren yapilar elde etmek i¢in ise dogru

alttas se¢iminin yani sira VO3 katmani optimum kalinlikta biiyiitiilmelidir.

Alt katmanin mekanik etkileri haricinde, plazmonik malzeme kullanilarak optik
Ozelliklerinden de faydalinabilinir. Titanyum nitrir (TiN), yiksek sicaklikta olaganiistii termal
ve kimyasal kararliliga sahip refrakter plazmonik malzemedir [43-45]. Ozellikle, TiN
malzemeleri goriiniir 151k bolgesinde diisiik sagilma ve yansima 6zelligine sahiptir, bu nedenle
oda sicakligma yakin termokromik malzemelerin 1sinmasima katkida bulunabilmektedir. Nano
maske kullanilarak buharlastirilan TiOx nanopartikillerinin nitrifikasyonu sonucu nano boyutta
TiN ile dekore edilen alttas monoklinik VO ile kaplanmistir. VO2/TIN yap1 28°C'de IR
radyasyonunun %70 'ini engellerken 20°C'de iyi IR gecirgenligi gosterir (Sekil 2.1). 2000
nm'de %48'lik Gstiin NIR anahtarlama sagladig: gibi %51'e kadar 1sik gecebilmektedir [46].

Sekil 2.1 Akilli pencere uygulamalarinda VO2/TIN malzemesinin etkisi [46]

Aktif katman veya termokromizm mekanizmasini destekleyecek sekilde alt katman
secildigi takdirde VO faz doniisiimii sicaklig1 diisiiriilebilmektedir. Ancak TiO> ve Al>Os gibi

alttaglar pencere malzemesi olarak kullanilmamaktadir. Dolaysiyla genis Olcekte {iretimin
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sundugu teknik zorluklarin yami sira alttagin mevcut sistemlere uygun hazirlanmasi
gerekmektedir. Buna ilaveten, VO, ortamdaki oksijene duyarli olmasi sebebiyle hizlica
yukseltgenip termokromik 06zelliklerini kaybetmektedir. VO, esasli akilli camlarin
ticarilesmesi igin aktif katman iistiine koruyucu katman gerektigi gibi piyasadaki siradan

camlara uygulanabilecek sekilde ilave alt katman gerekebilmektedir.
2.2.2. Ilave ince film iceren yapilar

Isiga ve oksijene karsi hassasiyeti olan VO: katmanlarmin atmosfer ortaminda
kararliligmi temin etmek iizere yiizeylerinde Ust katman biiyiitiilmiistiir. Ust katman ile VO
arasindaki yapisal uyum, st katmanin optik Ozellikleri ve biiyiitme esnasinda VO
ozelliklerinin korunmasi yapinmn performansini belirlemektedir. Ornegin krom (I11) oksit
(Cr203) 250°C - 350°C arasinda manyetik alan sigramasi ile buyutilerek Cr.0s/VO2
hazirlanmistir. Cr2O3 katmanimin 15181 geri yansitmama 6zelligi ve VO, (izerine yapisal etkileri
sayesinde giines modiilasyon kabiliyeti (ATso1: %12.2) ve 151k gecirgenligi (Tium: %46.0) gibi
degerleri elde edilebilmistir. Ayrica 250 ile 400 nm arasinda degisen Cr2O3 katman kalinlig1
ile UV 1sinlarina kars1 etkin koruma saglamaktadir (%95.8) [34]. Farkli ge¢is metal oksidi olan
WO3 katmani ile WO3/VO2/WQO3 sandvi¢ yapi reaktif manyetik alan sigratma yontemi ile
hazirlanmistir.  WO3/VO2/WO3 yapr sayesinde VO kritik sicakligi 68°C’den 52°C’ye
diismektedir ve ortalama Twm degeri %37.2°den %55.4’e (%49’luk artig) artmaktadir. WO3
katmanmin geri yansitmama 0zelligi ile birlikte, UV isinlarina, 1s1 ve neme karsi koruma
saglamas1 termokromik yapinin kullanimini iki yonde iyilestirmistir. Birincisi hazirlanan yapi1
termokromik 6zelliklerini saf VO katmanina kars1 4 kat daha uzun siire korumaktadur. Ikincisi
ise her tiirlii yiizeye kaplanabilirligi sayesinde WQO3 alt katmanu ticari akilli cam tiretim firsatini
saglamaktadir [36]. ZnO ile kaplanan ince film performanslar1 ZnO kabukla kaplanan VO
partikullerinin termokromik performanslarindan daha zayiftir. Tamamen ZnO ile kaplanmis
VO, partikillerin ATsq %17.2'den %19.1'e ve Tum'da %38.9'dan %51.0’e kadar artis
gostermektedir [35].

Literatiir taramasi sonucuyla termokromik malzemelerin performanslari iki temel
iyilestirme yonteminden gegmektedir. Birincisi yapida kusur olusturarak veya element katkis1
saglayarak VO yapisindaki yiikk yogunlugunu degistirip faz doniisiim sicakligini diigiirmek,
giines modiilasyon degerini ve/veya 1sik gegirgenligini artrrmak. lIkincisi ise gerilim
miithendisligi prensiplerini kullanarak monoklinik VOq kristal yapisinin enerjisini diisiirerek
tetragonal faz yapisma yaklastrmak, boylece faz gecisi daha disiik sicakliklarda

gerceklestirilebilmektedir. VO, esash termokromik akilli camlarin ticarilestirme ydniinde
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engel olan kullanim siireleri ve her tiirlii ticari cam tizerine uygulanmasina ¢6zliim ise sandvig
yapilar gibi goriinmektedir. Hem aktif katman altina hem de iistiine optimum sartlarda
(sicaklik, siire, yontem...) ince film biyiitiilmesi sayesinde termokromik malzeme her tirli
alttag iizerine uygulanabilecektir. Harici katman(lar) sayesinde aktif katmanin kullanim

sartlarindaki dmrii uzayacaktir.
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3. Materyal ve Metot

Elektronik ve termokromik temel arastirma alanlarinda gostermis oldugu
performanslari ticari iirlinlerde de tekrarlayabilmesi i¢in genis 6lgcekte ve yiiksek kalitede cok
ince VO katmanlar1 biiyiitiilmelidir. Ayrica VO2 malzemesinin faz doniisiim 6zelliklerini
kullanan bellek tipi aygitlarda oldugu gibi, ayrik nanometre boyutlarinda yapilar
gerekebilmektedir [112]. Bu zorluklarla birlikte, vanadyumun oksijen ile arasindaki hassasiyeti
sebebiyle karmasik faz diyagrammda bulusan ¢ok farkli vanadyum oksitli yapilar
olusabilmektedir (Sekil 3.1). Bu nedenle biiyiitme yontemi, alttas sicakligi ve oksijen basinci
gibi parametreler, biiyiitiilen ince filmlerin 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir [113,114].
VO kat1 eriyik olmasi sebebiyle, ince filmin biyuGtulmesi esnasinda ideal kosullardan
uzaklasilmasi noktasal kusurlu yapilarin olusumuyla sonuglanabilmektedir (VO..5 veya
VO2+3). Kusurlarin artip, VO rutil yapisinin her n’inci vanadyum (211) diizleminden sonra bir
oksijen katmaninin eksilmesi durumunda Magnéli faz serisini olusturan homojen yapilar
gorilebilmektedir (VnO2n-1, N = 3 — 7). Buna karsin oksijen fazlas1 durumunda Wadsley faz
serisinin homojen yapilar1 Uretilebilmektedir (VnO2n+1, N = 2, 3 ve 6) [115,116].
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Sekil 3.1 V-O Faz Diyagrami [113]

3.1 ince Film Biiyiitmesi

Uretim zorluklarina ragmen Darbeli Lazer Birikimi (PLD) [117-120], Molekiiler
Demet Epitaksi (MBE) [121-123], Puskirtme [124-127], Elektron Demet Birikimi [128],
Iyon- Demeti Birikimi [129], Metal Organik Kimyasal Buhar Birikimi (MOCVD) [130][131],
Kimyasal Cozelti Birikimi [123] ve Atomik Katman Birikimi (ALD) [132,133] gibi
yontemlerle VO ince filmleri biyutilebilmistir.

Diisiik maliyetli olan sol-jel yontemi ile VO2 nanomalzemeleri kolayca
hazirlanabilmektedir. Baslangigta V°* veya V** iyonlar1 igeren ¢Ozelti (sol) hazirlanir, daha

sonra daldirma veya dondiirmeli kaplama gibi yontemler kullanilarak hidrofilik alttas kaplanir.
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Son olarak, inert atmosfer ortaminda (vakum, N», Ar, CO5...) tavlanan alttas tizerinde VO fazi
olusur (jel).

Farkli 6zelliklere sahip VO nanomalzemeleri diisiik enerji tuketimi ile hidrotermal
yontem sayesinde de dretilebilmektedir. Sol-jel yontemiyle monoklinik VO2 olusumu
500°C’nin Uzerinde 1si1l islem gerektirirken, superkritik ¢ozicl sayesinde benzer doniisiim
hidrotermal yontem ile 300°C'nin altinda gergeklestirilebilmektedir. Hidrotermal islem
siiresince V** iyonlar1 igeren ¢ozelti politetrafloroetilen sizdirmaz hazne ve celik gomlekten
olusan otoklav iginde 1s1l islem gormektedir. Daha sonra olusan kati VO2 nanomalzemeler
santrifiij yoluyla izole edilmektedir. Kimyasal veya yapisal saflastirma icin ihtiya¢ duyuldugu
takdirde ilave 1s1l islem yapilabilmektedir.

Mevcut ¢alismada manyetik alan sigratma yontemi sayesinde yiksek kaliteli VO3 ince
filmler hazirlanmigtir. Bu proses ile kaynak malzeme katot olarak kullanilirken, topraklanan
alttas ve kazan duvarlar1 anot iglevi gormektedir. Yiksek saflikta kaplamalar elde etmek igin,
ilk asamada biytitme éncesi kazan basinci yaklasik 107 Torr’a kadar diisiiriilerek ortamdaki
toz ve gaz molekiilleri uzaklastirilir. Daha sonra kazana argon (Ar) kademeli olarak verilir ve
hedef malzeme negatif yiklenerek hedeften serbest elektronlarm akmasi saglanir. Ortama
verilen inert gaz ile serbest elektronlar carpisarak, Ar atomlarinin dig elektron kabugunda
uzaklastirilan elektronlar sayesinde Ar* iyonlar1 kazan iginde olusur. Boylece pozitif yukli
iyonlar yiksek momentum ile negatif ylkli hedef kaynak malzemeye carparak ortama atomik
boyutta partikllerin salinimina yol agar. Hedefin arkasinda bulunan miknatislar ile olusturulan
manyetik alan sayesinde hedef malzeme yiizeyindeki elektron salinimi kisitlanarak Ar*
iyonlarinm salmimi artirilabilmektedir. Dolaysiyla carpisma sayis1 yikselerek daha cok
partikil Gretilir ve ince film bliylimesi hizlandirilir. Argonun ortama salinmasinin akabinde O>
veya N2 gibi tepkinir gazlarin kazana verilmesi kimyasal tepkimeleri beraberinde getirerek iki
bilesenli ince filmlerin blylmesi tetiklenir.

3.1.1. Metal oksit ince filmlerinin Gretimi

Mevcut calismada VAKSIS MIDAS 3M1T manyetik alan sigratma sistemi kullanilarak
hedefler dogru akim (DC) ve/veya radyofrekans (RF) sigratma yontemleri kullanarak farkl
sicaklilarda gok katmanli metal oksit drnekleri hazirlanabilmektedir (Sekil 3.2). Uretim

parametreleri bu yapilarin yapisal, optik ve elektrik dzelliklerini belirlemektedir.
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Sekil 3.2 Manyetik Alan Sigratma Aygit1 ve Caligma Prensibi

Katmanli ince film yapilar1 diisiik direngli (6 — 8 Q.cm™) flor katkili kalay oksit (FTO)
kapl temizlenmis cam alttaglar Uzerinde buyutilmektedir. 3 in¢ ¢apinda olan FTO camlar
aseton ile yikandiktan sonra, izopropil alkol (IPA) iginde 30 dakika siiresince ultrasonik banyo
icinde bekletilmektedir, daha sonra deiyonize (Di) su ile durulanip azot (N2) gazi altinda
kurutulmaktadir. Ince filmlerin biiyiitiilmesinden dnce hedeflere 13 cm uzakligindaki tutucu
Uzerine temizlenmis alttas yerlestirilmektedir. Ilk olarak belirlenmis olan 400°C biyitme
sicakliginda alttas 30 dakika suresince bekletilmektedir. Akabinde kazanin temizlenmesi i¢in
basing 107 Torr seviyesine diisiiriiliip, daha sonra Ar ile siipiiriilerek hedeflerin yiizeyinde
olusan oksit katmanlar1 temizlenmistir. Metal oksit ince filmleri yaklasik 5.10 Torr sabit
kazan basincinda vanadyum, molibden (Mo) ve/veya tungsten (W) metal hedeflerinin tepkinir
oksijen (O2) gaz atmosferinde puskirtulmesiyle biyutilmektedir. Blyutme sonunda O gaz
akisi1 kesilip, Ar akis1 50 sccm degerine ayarlanip, 6rnekler 2 saat siiresince 400°C sicakliginda
bekletilmektedir. Sistemde gaz debileri kiitle akis Olcerleri ile kontrol edilmektedir. Cizelge
3.1 ‘te sunulan tiretim parametrelerine gore calismada kullanilacak 6rnekler Cizelge 3.2 ’te

tanimlanmistir. Film kalinliklar1 AFM yontemiyle kontrol edilmistir.

Cizelge 3.1 Cok katmanl yapilarda metal oksit ince filmlerinin iiretim parametreleri

VO, W katkili VO, WO3 MoOs M0y W, 503
Kaynakneger / Gl (W) |[DCyv / 190{DCy, / 190|RFW/ 10|RFw / 137| RFmo 137 | RFwmo / 27 |RFW/ 110
Ar (sccm) 41 41 37,1 37,1 37,1
02 (sccm) 2,2 2,2 12,1 12,1 12,1
Stire (dk) 75 75 | 05 16,7 16,7 16,7
Kalinlik (nm) 50 60 100 100 120
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Cizelge 3.2 Calismada kullanilacak 6rneklerin ismi ve yapisi

Orneklerin Ismi Orneklerin Yapisi
S1 VO, Uretim sonunda tavlama sicaklig1 510°C
S2 VO, / MoOs
S3 VO, / WO3
S4 WO3/VO;:/ MoO3
S5 M00.2Wo.803/ VO2/ MoO3
S6 M00.2Wo.803/ VO2+W / M0Os

3.1.2. Molibden disulfit (MoS>) ince filmlerinin Gretimi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi sayesinde genis Olgekte grafen gibi iki boyutlu
malzemeler tek seferde ve yiksek kalitede biyutilebilmektedir [[135][136,137]]. Grafen
haricinde, 2 boyutlu gegis metal dikalkojenur malzemelerin en 6nemli 6zelliklerinden bir tanesi
genis bant araligina sahip olmasi, dolaysiyla elektronik, opto-elektronik veya enerji gibi
uygulama alanlarinda genis kullanim potansiyeline sahiptirler. Bahsi gecen malzemelerin ticari
iriinlerde kullanilabilmesi igin genis 6l¢ekte ve tekrarlanabilen kaliteli Gretim s6z konusudur.
Kalitatif ve kantitatif olarak 2 boyutlu ge¢is metal dikalkojentr tretiminde kimyasal buhar
biriktirme (CVD) yontemi etkili ¢c6zimdir. Boylece aygit kullanimma yonelik MoS; gibi
stlfurlii yapilar metal oksit [145,146] veya metal [146,147] filmlerinin stlftirlestirilmesiyle
uretilebilmektedir (Sekil 3.3) [148]. Mevcut ¢alismada manyetik alan sigratma yontemiyle
hazirlanan MoOs ince filminin buhar biriktirme yontemiyle stlflirlestirilerek 2 boyutlu MoS;
yapist Uretilmistir [145]. Yukarida sunulan ince film iiretim sartlarina gore MoS; icin Uretilen
MoOs film kahnliklar1 daha diisiik olacak, istelik alttas olarak p-tipi silisyum (Si)

kullanilacaktir.

Insulation Chamber

- D\

Sekil 3.3 MoS; iiretiminde kullanilan Kimyasal Buhar Biriktirme yontemi

Uretim oncesi, alttas olarak kullamlacak p-tipi silisyum birkag basamakli proses ile
temizlenecektir. Baslangigta DI su i¢inde ¢dziilmiis amonyak/oksijen peroksit (NH4OH-H202)
cOzeltisinde 75°C sicakliginda 5 dk siiresince bekletilmektedir, akabinde DI su ile 5 dk
stiresince durulanmaktadir. Daha sonra 5 sn suresince %5 hidroflorik asit (HF) iginde bekletilen

alttas sirasiyla DI su ile durulanip yliksek saflikta N2 gaz altinda kurutulmaktadir. Temizleme

Sayfa 32 /95



prosesinin bu son basamagmdan itibaren ivedilikle alttas yukarida belirtilen manyetik alan
sigratma aygitina transfer edilip yaklasik 107 Torr basing atmosferinde bekletilmektedir. Si
alttasin yiizeyini aktive etmek igin basing 6.107 Torr diizeyine getirilip kazan icerisinde 10 dk
stiresince 100W gii¢ ile Ar plazma olusturulmaktadir. Kaplamaya hazir olan alttas bir 6nceki
boliimde belirtildigi gibi 400°C sicakhiginda 30 dk siiresince bekletilmektedir. MoOs ince film
biiyiitmesi ise 5.10° Torr basingli ortamda stabilize olan Ar/O; gaz karisim atmosferinde, RF
137W kaynagi ile puskirtiilen Mo hedef sayesinde gergeklestirilmektedir. Film kalinliklar1 30,
60, 120, 180 ve 240 sn proses sureleri belirleyerek kontrol edilmektedir. Blyutiilen MoO3 ince
filmleri oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra hizlica iki bolgeli yatay CVD firmmin
(MTI-OTF 1200 system) kuvars tiipiiniin ortasina transfer edilip yiiksek saflikta 100 sccm Ar
ile stipurulmektedir. Kuvars tiipiiniin gaz giris bolgesine iginde 0.5g kukirt tozu bulunan
seramik kayik¢ik alttasa 50 cm uzakliginda yerlestirilmistir. Kayik¢igin bulundugu bolgeye ve
kuvars tOplnl saracak sekilde harici 1sitict kullanilarak kikart 22 dk sdresince
buharlastiriimaktadir. Son olarak firmdan ¢ikarilmadan 6nce, M0S; kapl Si alttas Ar atmosferi

altinda oda sicakligina kadar sogutulmaktadir.
3.1.3 Foto-detektor Uretimi

MoS; yapilarmin foto-detektor 6zellikleri VO2 ince filmleri ile iyilestirilmektedir,
ayrica MoOWOs3 yapilarinin yiiksek optik gecirgenligi ve diisiik oksijen gecirgenligi olmasi
Si/M0S2/VO2/MoWOs  yapilarinin  yiiksek performansli  foto-detektér olabilme fikrini
dogurmustur (Sekil 3.4). Yukarida agiklandig1 gibi Si alttag (izerine manyetik alan sigratma
yontemiyle farkli kalinliklarda MoO3 ince filminin blyutilmesinin akabinde, CVD yontemi ile
stilfirlesme yapilarak MoS; yapilar1 elde edilmektedir. Bunun iizerine ilave hazirlik islemi
yapilmadan manyetik alan sigratma yontemiyle 50 nm kalinliginda VO ince filmi
buyutilmektedir (DC 190W / Ar:02 (41:2,2)). Si/M0S2/VO- yapis1 400°C sicakliginda 2 saat
stiresince 50 sccm Ar akisi altinda tavlandiktan sonra, 120 nm kalinliginda M0o,2Wo,8O3 filmi
buyutilerek Si/MoS2/VO2/MoWOs olan foto-detektoriin ¢ekirdek yapisi tamamlanmaktadir.
Son olarak elektriksel Slgtimleri gergeklestirmek Uzere ylksek vakumlu termal evaporatér
sistemi kullanilarak Si alttag altma metal aliminyum, MoWOs3 iizerine ise altin-paladyum
alagimli akim toplayicilar biyiitiilmektedir. Boylece foto-detektor yapisi kullanim igin hazir

hale getirilmektedir.
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Sekil 3.4 Hazirlanan foto-detektor sisteminin yapisi

3.2 Karakterizasyon Yontemleri
Mevcut ¢alisma kapsaminda biiyiitiilen ince filmlerin yapisal ve yizeysel dzellikleri

karakterize edilip, yapilarin elektriksel ve optik Ozelliklerine etkileri incelenmistir. Yapisal
ozellikler X-1smi1 kirmimi (XRD) ve Raman teknikleriyle belirlenmistir. Ylzey morfolojisi
karakterizasyonlar1 ise taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) yontemleriyle belirlenmektedir. Ayrica enerji yayimli X-isini1 analizi yontemiyle
(SEM-EDS) filmlerin yilizeyindeki element dagilimi haritalanmustir. Optik 6zellikler mor
Otesi/gorindr bolge (UV-Vis) spektrofotometresiyle belirlenirken, elekrik ve opto-elektronik
performanslar 365 nm dalga boyuna sahip 151k altinda Keithley aletiyle dl¢iilmiistiir.
3.2.1 Raman Spektroskopisi

Molekiil titresim frekanslarindan farkli dalga boyuna sahip gelen 1518 inelastik
etkilesime gecip enerji kaybi1 sonucu 1sik sacilim olayma Raman etkisi denilmektedir. Raman
spektroskopisi sagilan 15181 spektrum analizine dayal tahribatsiz karakterizasyon yontemidir.
Raman spektrumu dogrudan bag 6zellikleri ile iligkili olmasi sebebiyle benzer atomlarin farkli
yapilarda bag yapmasiyla farkli sonuclar vermektedir. Ornegin VO,/V,0s veya grafen/karbon
nanotup gibi 6rnekler kolayca ayirt edilebilmektedir.

Mevcut ¢alismada Renishaw — inVia Reflex marka konfokal Raman mikroskobu

kullanilmugtir (Sekil 3.5). Olgtimler 532 nm dalga boyuna sahip lazer ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.5 konfokal Raman mikroskobu ve ¢alisma prensibi

Raman mikroskobu yapisal karakterizasyon ile ince filmlerin foto-liminesans
ozelliklerinin incelenmesi i¢inde kullanilmistir. Foto-liminesans, belirli dalga boyunda
uyarilan malzemenin, kendi 6zelliklerine bagl olarak farkli dalga boylarinda isildamasidir
(Sekil 3.6). 532 nm dalga boyunda gelen lazerin glicii 3 mW olarak ayarlanarak ince filmin
yiizeyindeki elektronlar uyarilmaktadir. Salinan uyumlu fotonlarin (coherent photons)

davranigi spektrum sayesinde incelenmistir.

(b) Newon Lamg Compartment with tgmperahee

conrelfing module

(1) Excitation

(2) Relaxation : )

(3) Recombinaison -fl’_‘

e h*: trou
4

Bande de conduction ¢ 3

e: électron

Photoluminescence

(1)
hy,
Fxcitation (3) )L U et

WA |
'}L‘V(\" Ve

Bande de valence '
FJ (2)

Sekil 3.6 Foto-liiminesans olay1 ve 6l¢iim prensibi

3.2.2 X-151m1 Kirinimi

X 1ginlar1 atom boyutlarina yakin yaklasik 0.1 nm dalga boyuna sahip elektromanyetik
dalgalardir. Bundan dolay1 X 1sinlar1 ve malzemeler arasinda girisim olay1 ger¢eklesmektedir.
Kristal malzemelerde ise X 1smnlarmin yaklasim agisia gore farkl agilara yansiyacak sekilde
yapict veya yikict girisimler gézlemlenmektedir. Yapici girisimlerin pik siddeti, agisi ve
genisligi sayesinde malzeme tahrip olmadan kristal 6zelliklerine ulasilabilmektedir.

Ince filmlerde diisiik malzeme kalinlig1 sebebiyle X 1511 ile girisim siddeti yetersiz
kalabilmektedir ve/veya sagilan igmlar hem malzeme hem de alttag ile girisim sonucu
olugsmaktadir. Bu sebepten dolay1 gelen X 1511 malzeme yiizeyine ¢ok diisiik a¢1 ile etkilesime
gececek sekilde “Grazing Incidence X-Ray Diffraction (GIXRD)” teknigi kullanilmaktadir
(Sekil 3.7). Mevcut ¢alismada ince filmlerinin kristal yapilart GNR ADP PRO 2000 marka
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cihaz ile incelenmistir. X 1511 0,15405 nm dalga boyuna sahip Cu Ka kaynagindan elde edilip

20 =10 - 90° agilar1 arasinda tarama 0,01 araliklarla yapilmustir.

X-ray ' detector
X-ray tube Soller slit /
o 9o ° o o
Gobel mirror _. 9
ﬂ 4 © © A © = © o
s 26 8 .
/ h o o o o o

Sekil 3.7 GIXRD tekniginin temel prensibi

3.2.3 Alan Etkili Taramah Elektron Mikroskobu

Yiksek enerjili elektronlar malzeme ile etkileserek farkli agilarda sagilan elektron ve
foton sinyalleri olusturmaktadir (Sekil 3.8). Ikincil elektronlarin detektdr tarafindan toplanmasi
sonucu malzemenin topografisi 2 boyutlu goriintiilenebilmektedir. Geri sagilan elektronlar ise
enerji yaymmli X-15m1 (EDS) detektorii vesilesiyle malzemede bulunan atomik kompozisyon
haritalanabilmektedir. Uretilen ince filmlerin yeterli iletkenlige sahip olmasi sebebiyle,
elektron 6rnek yiizeyine birikmemektedir dolaysiyla iletken altin veya karbon kaplama analiz
esnasinda gerekmemektedir. Ince filmlerin topografisi TESCANMAIA3 XMU markali
taramali elektron mikroskobu ile goriintiilenmistir. Atomik igerik ise Oxford Xmax 50 SEM

EDS detektori ile haritalanmistir.

Elektron
Demeti

Auger elektronlan

ikincil elektronlar A (~0.5nm)

(-10nm)

% Geri sagilan elektronlar

A (-500 nm)
i

Karakteristik X-isinl Siirekli X-iginlari

rakteristik X-iginlari
(1-5 pm) N\
A/

Sekil 3.8 Elektron demeti ve malzeme arasindaki etkilesimden yayilan sinyaller

3.2.4 Atomik kuvvet mikroskobu
Malzemelerin yuzey topografisi tahribatsiz olarak AFM cihaz1 ile 3 boyutlu
goriintiilenebilmektedir. Esnek kantilevere bagl olan hassas u¢ malzeme yiizeyine Van der
Waals bag uzakligindadir ve malzeme ylizeyi tarandik¢a bu mesafeyi korumaktadir. BOylece
tarama slresince tipin detektore mesafesi takip edilerek malzemenin ylizey topografisi
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gorintilenebilmektedir (Sekil 3.9). Uretilen ince filmlerin 3 boyutlu gérintileri Park XE7

marka AFM cihazi ile karakterize edilmistir.

a)

defection signal
(A+B)-(C+D) detection laser

(A+B)+(C+D)

quadrant
photodiode

cantilever

repulsive ® contact

attractive distance

XYZ scanner

Sekil 3.9 AFM o6lgiimleri esnasinda u¢ ve malzeme yiizeyi arasindaki etkilesimler

3.2.5 Mor o6tesi — géranur boélge spektrofotometresi

Malzemelerin optik Ozelliklerini belirleme ¢alismalarinda 151k bir elektromanyetik
dalga olarak tanimlanir. UV-Vis spektrofotometrisi sayesinde yaklasik 200 ile 1000 nm dalga
boylar1 (50000 ile 10000 cm™ dalga sayis1) arasindaki spektrumda malzemenin termokromik
ozellikleri belirlenebilmektedir (Sekil 3.10). Isik siddeti 6lgtimleriyle spektrumun farkli dalga
boylarinda malzemenin 15181 yansitma (reflektans), emme (absorbans) veya gecirgenlik
(transmitans) 6zellikleri belirlenmektedir. Mevcut ¢alismada 6lgtimler Shimadzu marka 1900
UV-Vis spektrofotometresiyle yapilmistir. Termokromik performanslar farkli sicaklilarda
malzemenin optik gecirgenlik ve yansitma olgtimleriyle belirlenmektedir. Bu 6zelliklerin ani
artig/azalis gosterdigi sicaklilarda faz doniisiim sicakligi tespit edilmektedir. Faz doniisiim

sicaklig1 oncesinde ve sonrasinda Olglilen degerler arasindaki fark ise giines modilasyon

Conoove rfiecion
croing
Bt
Xencn decharge P
oy

yetenegini vermektedir.

<

Touchscreen { Teminel

Sekil 3.10 UV-Vis spektrofotometre

3.2.6 Elektriksel Olgtimler
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Termokromik ve opto-elektronik performanslar farkli sicakliklarda veya aydinlatma
altinda ince filmlerin direng Olgiimleriyle belirlenebilmektedir. Giimiis pasta kullanilarak
ornekler iki problu sisteme baglanmaktadir. Termokromik performanslarin belirlenmesinde,
faz donisiim sicakligmnin altinda ve iizerinde Ornek direncinin degisimi gézlemlenmektedir.

Hassas multimetre ile yapilan dlglimler sayesinde ince filmlerin direng degisimi 6l¢iilmiistiir.

Opto-elektronik performanslarda ise aydinlatmaya maruz birakilmasi durumunda
elektriksel ozelliklerin gelisimi takip edilmistir. Opto-elektronik Olglimler 2450 Keithley
SourceMeter marka aygit1 ile 365 nm dalga boyuna sahip mor 6tesi (UV) aydinlatma altinda

gerceklestirilmistir.
4) VO2, WO3 ve M0Os3 Esash Termokromik Faz Ge¢is Malzemeleri

Yuksek korelasyonlu malzemelerin elektronik yapilari, manyetik 6zellikleri, spinleri ve
mekanik gerilmeleri birbirleri ile gii¢lii bir sekilde iliskilidir. Metal yalitkan gegisleri, spin-yik
ayrimi veya yiiksek sicakliklarda stperiletkenlik gibi olaylar yiiksek korelasyonlu sistemlerde
meydana gelmektedir. Enerji tasarrufuna yonelik malzeme arayisinda, Peierls-Mott yalitkani
olarak kabul edilen vanadyum oksit (VO2) yaklasik 68°C sicakliginda faz gecisi gosteren en
basit korelasyonlu oksitlerden biridir. Ozellikle akilli cam uygulamalarida, MIT sicakliginin
Uzerinde VO kaplamalar iletken olup 1181 geri yansitarak sicaklik artisina engel
olusturmaktadir. Bu camlarin ticarilesmesi i¢in giines modiilasyon yeteneginin, MIT sicaklik
degerinin ve MIT sicakligi altinda ve istiindeki optik gegirgenlik farkiin optimizasyonu
gerekmektedir.

WOs sandvi¢ yapilarm VO termokromik Ozellikleri iyilestirdigi literatiirde
gosterilmistir [36]. Ayrica Mo ve W periyodik cetvelde aymi stitunda olup benzer 6zellikler
goOstermesinden MoxW1.xO3 yapilar arastirilmis, x degerine gore yapisal ve optik 6zellikleri
gecmis c¢aligmalarda incelenmistir [156]. M0o2Wo0.803 yapmin en yiiksek optik gecirgenlige
sahip olmasi sebebiyle mevcut ¢alisma kapsaminda seg¢ilmistir. Buna ilaveten, MoO3
katmanlarm VO katmanlarinin termokromik Ozelliklerine etkisi literatlirde daha o6nce
caligiimamistir. Bu sebeplerden dolay1 mevcut ¢alismada tek katmanli VO2 yapmin yani sira,
MoOs, WO3 ve M0o.2Wo.803 igeren ¢ok katmanli ve sandvig yapilar Uretilmistir, bant araliginin
ve faz ge¢is sicakligmin nasil gelistigi arastirtlmistir. Film kalinliklar: sabit birakilip sadece
kombinasyonlarimin etkileri incelenmistir. Yapilar XRD, Raman, SEM ve AFM ile,
termokromik 6zellikler ise UV-Vis spektroskopisi ve hassas multimetre ile karakterize
edilmistir.

4.1 Yapsal ve Yiizeysel Ozellikler
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4.1.1 Kristal Tane Analizleri

Amorf cam (zerinde ayr1 ayr1 hazirlanmis VO2, WO3, M0O3 ve Moo 2WogO3 ince
filmlerin kristal fazlari, kristal yapilari, birim hiicre parametreleri, oksijen kusur orani ve metal
konsantrasyon/kusur durumunu anlamak igin Match ve Fullproof Suite programlari

kullanilarak XRD aritma hesaplamalar1 gergeklestirilmistir.

Vanadyum Oksit (VO;)

X 1g1n1 kirimimi deseninde keskin pikler (20 = 15.45°, 20.49°, 31.28°, 47.69° ve 62.32°)
VO, malzemesinin kristal fazda blyltildigini gostermektedir (Sekil 4.1). Bu pikler
C12/m1(12) uzay grubunda yar1 iletken monoklinik VO yap1 ile uyusmaktadir [JCPDS 96-
153-0871]. Teorik olarak hiicre parametreleri a = 12.03000A, b = 3.69300 A ve ¢ = 6.42000 A
olmaliyken, artima programi hesaplamalarma gore a = 9.10739 A, b = 5.75095 A ve ¢ =
4.49124 A. Benzer sekilde acilar1 o= 90.000°, p = 106.100° ve y = 90.000° olmaliyken, hesaplar
a = 90.000°% B = 90.3431° ve y = 90.000° vermektedir. Bu yapida Wyckoff pozisyonlari
metaller igin (2a): (0,0,0) ve (4): (0.25, 0.25, 0.25) iken, oksijen atomlar1 i¢in (4i): (0.175, 0,
0.25), (0.175, 0.5, 0.25) ve (8)): (0.075, 0.25, 0.75) olmaktadir. Teorik yapiya kiyasla tiretilen
ince film kristal parametrelerinin diismesi 6zellikle yap1 i¢indeki oksijen atom kusurlarindan

kaynaklanmaktadir (V:0 (2.034:3.519)), yani iiretim sonras1 ger¢ek VO1 73 0lmaktadir.

_ siddet(kb,)

| x.%k“fwT—f

o1 [ T N (T T |l'|1|\ LS DRI
—
2000 3000 “00 5000 €000 7000 9

800 2000

20 (derece)

Sekil 4.1 VO X-1s1m1 kirinimi deseni

Molibden Oksit (M0oOs) ve Tungsten Oksit (WO3)

X-1gm1 kirinimi deseninde bulunan keskin pikler molibden oksit ince filminin kristal
yapida oldugunu gostermektedir (Sekil 4.2). Ancak en siddetli piklerin 20 = 23.28, 25.23 ve
26.67 acilarinda bulunmasi MoOz [JCPDS 05-0508] yapisimin yani sira MoO, [JCPDS 86-
0135] kristalinin de olustugunu gdéstermektedir (MoO3z:Mo0; (60.54:39.46)). MoO olusumu

400°C uretim sicakliginda ve oksijensiz  atmosferde MoOsz faz donisiimiinden
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kaynaklanmaktadir [164]. Aritma hesaplamalarina gére MoOg3 ortorombik kristal yap1 ve Pnma
uzay grubunda bulunup a = 15.309 A, b = 3.719 A ve ¢ = 3.976 A hiicre parametrelerine
sahiptir. Yapida Mo:O (1:3.012) olmasi1 sebebiyle gergek formiil M0Oz 12 olmaktadir. Bunun

yani1 sira MoO2 ortorombik kristal yapida bulunmaktadir ve hiicre parametreleria=9.788 A b

=8.604 A ve ¢ = 4.714 A olarak hesaplanmustir. Yapida Mo:O (1.837:3.836) olmas1 sebebiyle

gercek formil MoO2.0ss olmaktadir.

Siddet(k.b.)

| Bragg Position of WO;
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+ Observed
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Rup=2.80
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x2=1.04
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Sekil 4.2 MoO3 X-1s1n1 kirmim deseni

WO3 X-1smi1 kirmim deseninin genis piklerden olusmasi diisiik kristal yap1 olusumunu

gostermektedir (Sekil 4.3). Genis olmasina ragmen, piklerin WO3 standartlarindaki [JCPDS

43-1035] en siddetli pikler ile benzer agilarda gorinmesi sebebiyle aritma hesaplar

yapilabilmistir. WO3 uzay grubu P12/m1 olup monoklinik yapida kristallesmis alanlar

bulunmaktadir. Hiicre parametreleria = 18.32 A, b = 3.79 A ve ¢ = 14.04 A hiicre agilar ise
a=7v=90°ve B =115.03° olmaktadir.

siddet(k.b.)

I Bragg Position of WO;
Bragg Position of MoO;
Bragg Position of MoO,

—— Difference

+ Observed

— Calculated

Rwp=3.15
Rerp=2.93
X=1.16

| I 1] IR LRI CRR TR IR R
11 LI L O O (R Tt
FEETE TERT TUERRUI AWmUUE OO0 O T

e Ly

T T T T i T T T T T T T T

20 40 60 80
20 (derece)

Sekil 4.3 WO3 X-1s1n1 kirinim deseni
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Molibden katkili Tungsten Oksit (M0g2Wo,gO3)

2 e— —U,0.

Mo katkilt WO3 yapisinin X-1s1n1 kirmimi deseninde 20 = 23.30 derecesinde keskin pik
olugmasi yap1 iginde Mo esaslh kristal fazin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.4). Aritma
hesaplamalarinin da destekledigi gibi, yukarida belirtilen 400°C sicakhiginda oksijensiz
atmosferde MoOs kristal yapinin faz doniistlrip MoO: olusturma olay1 Moo 2Wo gO3 yapisinda

da gozlemlenmistir.

Bragg Pozisyonu (Mo0O;)
| Bragg Pozisyonu (MO3)
— Fark
«  Deneysel
= Hesaplanan

Rp=5.04
RWp=7.52

Rexp =3.26

x=531

Fract(%) MoO; = 39.46
Fract(%) MoOs = 60.54

siddet(k.b.)

ol

|
."H‘. —_ A

P

| i FEEER 0 ETmmE RO e 0w e e o

T T T T T T T T T T T T

20 40 ' 60 80
20 (derece)

Sekil 4.4 M0o.2W0 803 X-1s1n1 kirmim deseni

Mo0o,2Wo,803, M0O3 ve WOs3 ince filmlerin biiylitme siireleri, sicakliklar1 ve atmosferdeki
oksijen miktarlar1 aynidir. Ancak Moo 2Wo O3 filminde bulunan MoO,, MoO3 ve WOs kristal
yapilar saf MoO3z veya WOs ince filmlerinde bulunan yapilardan farklidir (Cizelge 4.1).
Oncelikle kristal hiicre parametreleri degiserek bir yonde azalirken, farkli ydnde artmaktadir,
dolaysiyla kristallerin buyumesi birbirlerini etkilemektedir. Benzer sekilde yapidaki tane
ebatlar1 degiskenlik gostermektedir (Cizelge 4.2). M0o,2Wo,gO3 ince filmindeki taneler WO3
filmindeki tanelerden %211 buyik, MoOs ince filmindeki taneler ise Mog2Wo O3 ince
filmindeki tanelerden %400 daha buyuktir. Hedef malzeme VO ince filmin taneleri ile
kiyaslandiginda MoOs ince film taneleri daha biyik iken, Moo 2WogOs ve WO3 ince film

tanelerinin daha kiigiik oldugu belirlenmistir.

Sayfa 41 /95



Cizelge 4.1 M0Os, WO3 ve Moo 2Wo 8Os ince filmlerindeki oksit fazlarinim 6zellikleri

.. Faz

. Metal | Oksijen | Oks./Met. | _, .. .
Ornekler |Fazlar| a(A) b (A) cA) la®) BCO) v ikar miktJa ol oram Y iizdesi
(%)

WOs3 WOz |17.882 |3.835|14.472| 90 | 115.14 | 90 | 7.702 | 22.710 2.949 100.00
WO;s | 18.313  3.815/ 14.314| 90 | 115.80 | 90 | 9.090 | 26.800 2.948 26.30

Mo0o2WosO3| MoO2 | 9.199 |8.598 4.827 | 90 | 90 | 90| 1.842 3.845 2.087 65.16
MoO3 | 14.742 /13.798| 3.997 | 90 | 90 | 90| 1.000 3.034 3.034 8.54

MoO; | 9.788 8.604 4.714 1 90 | 90 | 90| 1.837 3.836 2.088 39.46

MoOz | 15.309 13.719) 3976 | 90 | 90 | 90| 1.000 3.012 3.012 60.54

MoOs3

Cizelge 4.2 Scherrer kanununa gore Uretilen filmlerin kristal tane ebatlar

ince Filmler 20 () FWHM | Tane Ebatlan

) (nm)
WOs 23.2218 | 1.5379 5.5125
Moo, WosOs | 23.3055 & 1.3689 6.1942
MoOs 23.2566 | 3.4422 24.630
VO, 20.4900 = 0.5800 16.870

Ince film tanelerinin stokiyometrik hesaplar1 sonucu WOz ve MoO; kristallerindeki
Oksijen/Metal oraninin hem katkili M0o2Wp O3 yapisinda hem de saf MoOz ve WO3 ince
filmlerindeki degerlerini korudugu goriilmektedir. Ancak MoO3z Kristalinde stokiyometrik
oranlarma bakildiginda, MoOs ince filminde tanelerinin O:M = 3.012 oranindan M0g Wy 8O3
ince filminde O:M = 3.034 oranina kadar arttig1 tespit edilmistir. Buna ilaveten faz oranlarina
bakildiginda MoOs ince filminde Mo0O2:MoOs (2:3) iken Mog2WogOs ince filminde
Mo00O2:MoO3 (7.5:1) oranindadir. Dolaysiyla WO3 matrisin etkisiyle MoOs fazindan MoO
fazina doniisiim hizlanmaktadir, MoO3 yapisindaki oksijen kusurlar1 ise bu doniisiimde rol
oynamaktadir.

4.1.2 Lokal yapi analizleri

Cam alttas tstiinde biydtilen VO2, MoO3s, WOz ve M0o2Wo O3 katmanlarinin yani sira
cok katmanli Orneklerde lokal spesifik kristalografik fazlar1 Raman spektroskopisi ile
karakterize edilmistir.

VO, Raman spektrumunda ~132 cm™'deki en diisiik frekans tepe noktasi, faz doniisiimii
sirasinda elektron-fonon mekanizmas: ile iligkili yumusak fonon titresimlerine atfedilmistir
(Sekil 4.5a). Diisiik frekans modlari, katmanli yapiyr olusturan birimler arasindaki nispi
hareketlerin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar [25]. Yaklasik 229, 305, 383, 440, 500, 584, 828 ve
1105 cmt'deki pikler VO, (M1) fazma 6zgudir [173,174]. 229 cm™deki diisiik frekansli
fonon, V-V baglarini igeren orgii hareketiyle ilgilidir ve piklerin geri kalan1 V-O baglarmin

titresim modlarina atanmistir [175].
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MoOs ve WO3 ince film yapilar1 benzerlik gostermelerine ragmen, kendilerine 6zgii
Raman pikleri bulunmaktadir (Sekil 4.5b). MoOs ince filminde iki farkli fazin ayni anda
bulunmasindan kaynaklanan en siddetli pikler 994, 820, 336 ve 283 cm™ gibidir (Cizelge 4.3).
820 ve 860 cm™'deki temel Raman piki, iki sekizgen (oktahedral) ile ortak kdse oksijenden
kaynaklanan Mo, — O moduna atfedilmektedir [168]. 658 cm™'deki tepe noktasu, ii¢ seKizgen
ile ortak olarak kenar paylasimli oksijenden kaynaklanan Moz — O moduna atfedilmistir.

WOs; ince filmlerinin Raman spektrumunda 810, 711, 270 ve 132 cm™? dalga boylarinda
en belirgin pikler bulunmaktadir. Benzer pikler Moo2WogOs ince film analizinde de

gorinmektedir. Boylece MoOs katkili WO3 matrisli bir yapinin olustugu gosterilmistir.

810
820

MoOg3

| Mog 2W0.803
[—— WO,

711

Siddet(k.b.)
siddet(k.b.)

T T T T T T v
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Dalga sayisi(cm™) Dalga sayisi(cm™)

Sekil 4.5 VO, M0 2Wo 803, M0O3 ve WOs ince filmlerinin Raman spektrumlari

Cizelge 4.3 W, Mo ve O arasindaki baglarin Raman spektrum bilgileri

Dalga boyu (cm™) Bag Titresim Modlar Ref.
132 WOg3 kristal ag modu [169]
190 a-MoOs deformasyon modu [170]
270, 326 O-W-O kivrilma titresimi [168]
336, 352 a-MoOs3 yapisinda 6 O-Mo3 [170]
372, 423 a-MoOs3 yapisinda & O-Mo3 [170]
647 a-MoOs esneme modu [171]
711, 810 Monoklinik WO3 yapisinda O-W-O esneme modu [171,172]
860 a-MoOs yapisinda ¢ift bagli oksijen [172]
955 W=0 ve Mo=0 modlar1 [170]

FTO alttas izerine MoO> (S2) veya WO3 (S3) katmanlar1 ve daha sonra VO ince filmi
blyutllmesiyle Raman spektrumunda keskin pikler belirlenmistir (Sekil 4.6(a)). Bahsi gecen
piklerden birkag tanesi saf katmanlar ile ortak olmasma ragmen genelde ¢ok farklidir. S2 ve
S3 Raman spektrumlar1 kiyaslandiginda ise iki temel pik (882 ve 861 cm™) haricinde spektrum
birbirine ¢cok yakindir. VO3 her iki alt katman ile ¢ok az bir fark ile uyum saglamaktadir. S4,
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S5 ve S6 sandvig yapilarin spektrumlar1 benzer dalga boylarinda pikler gostermektedir (Sekil
4.6(b)). Ancak M0o.2Wo.gO3 katmani i¢eren S5 yap1 spektrumunda bulunan Raman pikleri daha
siddetli ve daha keskin, bu katman kristal yap1 biitlinliigliniin saglanmasinda 6nemli rol

oynamaktadir.

(b)

Siddet(k.b.)
Siddet(k.b.)

200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
Dalga sayisi(cm™) Dalga sayisi(cm™)

Sekil 4.6 Cok katmanli tabanli termokromik yapilarin Raman spektrumu. (a) S» ve Sa,
(b) S4, S5 ve Se.

4.1.3 ince filmlerin morfolojisi

VO3, WO3, M0oO3 ve M002Wo.803 ince filmlerin katmanlar arasindaki arayiiz durumunu
anlamak (zere filmlerin ylzey morfolojisi taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir
(Sekil 4.7). VO; ince filmi birka¢ nanometre biiylikliigiinde ve birbiriyle temas halinde
partikiillerden olusmaktadir. WO3 ve M09 2Wo.8O3 katmanlarinda ise yine birkag nanometrelik
partikiiller bulunmaktadir, ancak partikiiller arasi baglant1 kaybolmustur. Son olarak WOs3
katmani 200 nm tizerinde ayrik partikiillerden olugsmaktadir. VO2, WO3 ve M0o2WogO3 film

ara yiizleri arasinda gecisin daha yumusak olmasi beklenilmektedir.
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Sekll 4. 7 Ince f|ImIer|n SEM‘goruntuIerl (a b ve c) VO, (d) WOs, (e) M003, ve (f)
Mo00.2W0.503

Sentezlenmis drneklerin mikrometre boyutunda element haritalamasi Enerji Yayilimli
X-Isin1 Spektroskopisi ile yapilmustir (Sekil 4.8). Haritalama katmanlarin ylizey yapilarindaki
element dagilimi hakkinda bilgi vermektedir. Genel itibariyle homojen dagilim goriilmektedir,
ancak mikron boyutunda VO, yapisinda topaklasmalar goriilmektedir. Ince filmlerin yiizeyinde
oksijen oran1 diger atomlara oranla yiiksektir. VO katmanin yiizeyinin yaklasik 2/3 oksijen
atomu icermesi beklenilen bir sonug iken, diger katmanlarin %90 iizerinde oksijen icermesi
film stokiyometri ile uyumlu olmamaktadir (Cizelge 4.4). Bu yapilarin tabaka halinde ve
katmanlar arasinda ara yiizey olusturacak {ist tabakalarn oksijen agirlikli oldugu

diistiniilmektedir.
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25pm ' 5

Sekil 4.8 Hazirlanan ince filmlerin EDX yiizey haritalamasimni gosterir.
(a) WOs3, (b) M00.2Wo 803, (c) M0Os3, (d) VO2’nin EDX elementel spektrumlari
€ WOs3, (f) M00.2Wog0s3, (j) MoOs, (h) VO2’nin Ok dagilimi
(1) WOs3, (M) M0o.2Wo.803, (k) MoO3’lin Wiq1 dagilimi
(J) M00.2Wp 803, (n) MoO3’in Mogq1 dagilimi
() VO2 “in Vke1 dagilimi

Cizelge 4.4 O (K serisi), W (L serisi), Mo (L serisi) ve V (K serisi) i¢cin WOz, M0 2Wo 803,
MoO3 ve VO ince filmlerinin kantitatif analizleri (atomik %)

WOs3 Mo00.2Wo.803 MoO3 VO,

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

4.1.4 Katmanlarin topografisi
Ince filmlerin topografileri atomik kuvvet mikroskobu ile 0.5 Hz ve 1 x 1 um alan

taranarak elde edilmistir. Olglimler 10 nm altinda yarigap: olan ve 42 N/m kuvvet sabiti PPP-
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NCHR tipi silikon konsol kullanilarak temassiz mod kullanilarak alinmistir (Sekil 4.9, 4.10 ve
4.11).

Sekil 4.951 (3, g), $2 (b, h), S3n(c, i), S4 (d, k), S5 (e, I) ve S6 (f, m) ‘nin AFM goriintileri (gizgi
profili, ¢izgi histogrami ve gli¢ spektrumu)
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Sekil 4.10 (a) S1, (b) S2, (c) S3, (d) S4, (e) S5 ve (f) S6 nanoyapilarinin kantitatif analizi
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Sekil 4.11 S1-S6 ince filmler icin tane boyutu dagilim gorintilerini gdstermektedir

Yiizey topografyasi ve ortalama puruzlulik Ra (nm), kok ortalama karesi veya yikseklik
degerinin standart sapmasi Rq (nm), farkli yiikseklik veya pikto-vadi (Rpv), on nokta
yiiksekligi (Rz), carpiklik (Rsk), basiklik (Rku), fraktal ve tane analizi gibi parametrelerin
tamam1 XE| yazilimi tarafindan hesaplanmistir (Cizelge 4.5). Piriizliik parametre degerleri
kiyaslandiginda (Ra, Rq, Rpv ve Rz) en yiiksek degerlerin sirasiyla S6 > S2 >S4 > S3 > S5 >
S1 oldugu anlasilmaktadir. S2 ve S5 kiyaslandiginda MoOs alt katmanmin WO3 katmanindan
daha cok VO: topografisini degistirdigini gostermektedir. Benzer sekilde S2 ve S4
kiyaslandiginda WOs iist katmanin ve S6 ve S5 kiyaslandiginda VO, katmanimin katkilanmasi

nihai yapinin yiizey piiriizliigiinii artirdig1 gézlemlenmistir.
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Cizelge 4.5 S1-S6 orneklerinin yuzey profilini ve puruzlulik parametrelerini gostermektedir
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 @ 12106 @ 6.935 @ 16.111
Ra (nm) 0935 12166 @ 5.963 | 10.069 @ 5.674 | 13.801
Rz (nm) 4,927 | 52.344 | 28.774 41582 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

Ince filmlerin tane ebatlar1 ve tane sayilar1 kiyaslanarak yapilardaki katmanlarm tane
biiylimelerini nasil etkiledigi incelenmektedir (Cizelge 4.6). Referans S1 olan VO> katmani
yuzeye paralel olarak derinlemesine blyimemektedir. MoO3z (S2) veya WO3 (S3) alt katmani
Uzerinde VO biiyiitiilmesiyle tanelerin hacmi artip alanlar1 azalmaktadir, yani taneler ylzeye
dik olarak buyumektedir. WO3 katmanima gére MoQO3 Uzerinde biytilen VO ince filmlerin
tane alani, hacmi ve derinligi daha biiyiik olarak film piiriizliigl yiiksektir. Ayrica tane sayilari
daha diisiik olmaktadir. VO2/M00O3 (S2) yapisina WOs3 (S4) veya M0o.2Wo.03 (S5) katmanimin
blydtulmesi yapidaki tanelerin hacimlerini ve derinliklerini diistirerek, st katman
puriizliigiinii azaltmaktadir. Tane sayis1 WOz tist katmani ile artarken, Moo.2Wo.gO3 iist katmani
ile azalmaktadir. Son olarak VO, katmanmin W ile katkilanmasiyla hem tane sayisi hem
tanelerin derinlikleri artarak en yiiksek piirtizliik degerleri gézlemlenmistir. Sonug olarak alt
katman Gzerine film buyutmek ve VO; katmaninin W ile katkilanmasi tane sayilarinin ve
derinliklerinin artirarak ylizey piirlizliigliniin artisim tetiklemektedir. Genis alanli tanelere

sahip iist katmanlar ise piirlizliiglin 6nemli derecede diismesine sebep olmaktadir.

Cizelge 4.6 ince film tanelerinin ortalama alan, hacim, derinlik ve sayilar
Alan Hacim Derinlik = Tane
(nm?) (nm?°) (um) | Saysi

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

Ornek

Termokromik ozellikleri ile bilinen VO ince filminin kimyasal i¢erigi degismeksizin
kristal parametreleri, tane yapist ve yiizey piiriizligli ¢cok katmanl yapilarda farklhiliklar
gosterebilmektedir. Yiiksek korelasyonlu bu malzemenin igerdigi kusurlarin (VO2-) [159, 158]

veya WOs gibi ilave katmanlarin [36] etkisiyle yapilarin termokromik 6zellikleri (faz doniisiim
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sicakligl, giines modiilasyon yetenegi) iyilesebilmektedir. Hazirlanan 6rneklerin yapisal
farkliliklar1 ve VO2 yapisina etkisi degerlendirerek termokromik 6zellikler incelenmistir.
4.2 Termokromik Ozellikler

Termokromik malzemelerin igerdigi akilli camlar her seyden once seffaf olmali ki
konfordan 6nce kullanim amacini yerine getirmeli. Bu nedenle biyutilen filmlerin ve VO2
iceren ¢ok katmanli yapilarin optik gecirgenlikleri degerlendirilmistir. Yiiksek korelasyonlu
termokromik VO, malzemesi igeren yapilarin performanslari ise sicaklik ile degisen elektrik
ozelliklerinin 6lgtimleri sayesinde takip edilmistir.
4.2.1 Optik gegirgenlik

Yapilarin optik 6lgtimleri 300 ila 1000 nm dalga boylar1 arasinda 6lgtilmiistiir, alttas
etkileri cihaz tarafindan diizeltilmistir [176]. Ilk asamada saf katmanlarin optik gegirgenlikleri
degerlendirilmistir. VO2 filminin oksijene duyarliligi ve termokromik ozelliklere olan
hassasiyeti in-situ veya ex-situ tavlama isleminden sonra optik gegirgenlik degerlerinin
degismesiyle anlasilmaktadir (Sekil 4.12). Uretim sonras1 atmosfer ortaminda VO, hizlica
oksitlenip yapinin kimyasal igerigini degistirerek optik gecirgenlik degerini yaklasik %40’tan
%10’lara diistirmektedir. M0O3, M0ogWo.203 ve WO3 katmanlarinin ise optik gegirgenlikleri
%70 degerinin {iistlinde olmaktadir. Aralarinda kiyaslandiginda ise M0o.gWo.203 katmaninin
genel spektrum en yiiksek gegirgenligi verip 6zellikle 480 nm dalga boyu yakinlarinda %99.6
seviyesine ulagsmaktadir. Literatiir ¢alismalart MoO3 katmaninin diisiik degerlerini oksijen
konsantrasyonundaki azalmalar ile iliskilendirilmistir [177]. Yiiksek optik gecirgenligi olan bu
katmanlar, 15181 tutma ve korozyona karsi etkin olmalar1 sebebiyle yansimay1 Onleyici Ust
katman olarak kullanilabilmektedir. Yapilan literatiir arastirmalarmda termokromik yapilarda
molibden ve tungsten oksit karigik katmanlarinin yansima Onleyici kaplama olarak

kullanilmasina rastlanmamustir.

100

80
M003
50 MoO3 . Mog gWg 203
g ‘“I"v‘g:.awo.zos ; — WO,
= 40 3 <
20
%00 40 50 60 70 850 9% 1000 7 7 T T T T y
400 500 600 700 800 900 1000
Dalga boyu(nm) Dalga boyu(nm)

Sekil 4.12 Saf katmanlarin (MoO3z, M0osWo.203 ve WO3) optik gecirgenlikleri.
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Molibden ve tungsten oksit igeren alt ve/veya Ust katmanlar VO2 ince filmleri ile
etkilesim halinde bulunup kristal yapi1 iizerinde gerilmelere sebep olmaktadir. Yiiksek
korelasyonlu olan VO2 katmanm1 bu durumdan etkilenmektedir ve optik 06zellikleri
etkilenmektedir (Sekil 4.13). BOylece alttas lizerine kapli ve in-situ 1s1l islem géren VO2 optik
gecirgenligi %40 degerini gegemezken, en diisiik optik gecirgenlik degerine sahip
M0o.2Wo.803/VO2/M00O3 (S5) 6rneginin degeri %80 tistiinde. VO2/M00O3 (S2) ise %100 yakin
olarak en yliksek optik gecirgenlige sahip Ornektir.

100
80

60

T(%)

40

20

400 500 600 700 800 900 1000
Dalga boyu(nm)
Sekil 4.13 Hazirlanan érneklerin optik gecirgenlikleri
Cok katmanli yapilarin termokromik o6zelliklerini degerlendirmek {izere tarafimizca
dizayn edilen ve 1s1 kontrolii saglanabilen numune tutucu hazirlanmistir. Numune tutucu optik
Olciim cihazi ile uyumlu olmamasi sebebiyle VO, iceren orneklerin faz gegis sicakligi elektrik

Olciimler sayesinde tespit edilmistir.
4.2.2 Yapilarin elektrik ozellikleri

Hazirlanan 6rneklerde uygulanan potansiyel arttik¢a akim artmaktadir (Sekil 4.14). S1 katmani
lineer bir artis ile omik davranis, diger 6rneklerin akim artig1 potansiyel artisindan daha yiiksek
olmas1 sebebiyle Schottky diyot davranisi gostermektedir. En yiliksek akim degerleri
yapilarinda WOz katmani barindiran S3 ve S4 6rneklerinde iken en diisiik akim sadece VO
katmanindan olusan S1 6rneginde gorilmektedir. S2, S5 ve S6 orneklerin akim-potansiyel
egrileri birbirlerine ¢ok yakindir. Bu numunelerin ortak yonleri MoOs alttasi olmasi sebebiyle,
Mo00.2Wog03 iist katmaninin ve W katkili VO, katmanin akim gelisimine katkisinin diisiik

oldugu soylenebilmektedir.
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Sekil 4.14 Hazirlanan drneklerin akim-potansiyel (1-V) egrileri

Orneklere oda sicakliginda 4V potansiyel uygulanip zaman igerisinde direncleri takip
edilmistir (Sekil 4.15). Diisiik biiylitmede sabit goriinen S1 6rneginde bile zaman igerisinde

direncinin distiigii gézlemlenmistir. Boylece yapilarin yari-iletken 6zellik tasidiklar

anlagilmaktadir.
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Sekil 4.15 Hazirlanan 6rneklerin zaman icerisindeki direnglerinin gelisimi

Hazirlanan 6rneklerin elektrik direnglerinin 15 ila 90°C arasindaki gelisimi takip
edilerek VO faz gecis sicakliklar1 belirlenmistir. Beklenildigi gibi sicaklik biitiin 6rneklerin
direncini olumsuz yonde etkileyip diisiirmektedir (Sekil 4.16). Ancak termokromik akilli
camlarda istenilen ani direng diislisii sadece S3 numunesinde gozlemlenmistir. Fakat cogu
numunede oldugu gibi sogutma ve 1sitma esnasinda faz gegis sicaklig1 arasinda fark tespit
edilmesinden tercih edilmemektedir. Histerezis gostermeyip 36°C ile en diisiik kritik sicakliga
M0o.2Wo.803/VO2+W/M0Os3 (S6) numunesi sahiptir.
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Sekil 4.16 Hazirlanan 6rneklerin termoelektrik 6zellikleri

Cok katmanli VO igeren yapilarin termokromik 6zellikleri alt ve katman, ayrica

katkilama ile iyilesmektedir. Alt ve iist katmanlarmin VO_ ince filminde gerilmelere sebep

olmasi, iist katmanin yiiksek optik gecirgenligi ve korozyona karsi kararli olmas1 ve son olarak

W katkismin faz gegis doniistimiinii kolaylastirmasi sayesinde VO faz gecis sicakligi 36°C

degerine kadar diismiistiir. Ancak teknik yetersizlikler nedeniyle bu yapinin giines modiilasyon

degeri tespit edilememistir. SMA degerinin %50 seviyesine yaklagsmasi ve kritik sicakligin

30°C’ye kadar gerilemesi durumunda, ticarilesmeye yonelik seri

optimizasyonu konusunda ¢alismalar yapilabilecektir.

Uretim sartlarmin
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5. MoWO3/VO2/Mo0S./Si Cok Katmanh Malzemelerin Foto-dedektor Ozellikleri

Glglii korelasyonlu oksitler ozellikleri sayesinde yar1 iletken 2B gecis-metali
dikalkojenlerinin 6zelliklerini modiile edilebilmektedir. Boylece iistiin optik ve opto-elektronik
ozelliklere sahip yeni yar1 iletken smifi olugsmaktadir. Calismanin bu bolimiinde kimyasal ve
fiziksel buhar biriktirme sistemleri kullanilarak Si alttas {izerine molibden disiilfiirii (MoS,),
VO, ve MoWO; katmanlari art arda biiyiitiilmiistiir. MoS; biiyilitmesi iki agsamada olup ilk 6nce
fiziksel buhar biriktirme ile MoOs katmani hazirlanmaktadir, daha sonra kimyasal buhar
biriktirme yontemi ile siilflirizasyon islemi gerceklestirilmektedir. MoOs3 biriktirme siireleri
dogrudan MoS; katmaninin kalinlhigmni etkilemektedir. Sonug olarak elde edilen ¢ok katmanl
MoWO3/VO2/MoS,/Si yapmnin iistiin 151k emilimi gostermesi sebebiyle UV foto-detektor
performanslari incelenmistir. MoS2 katman kalinliginin Raman 6l¢iimlerinde pik siddetlerini

etkilemesi sebebiyle, yapiin foto-detektor performansina etkisi irdelenmistir.

5.1. Yapisal ve Yiizey Ozellikleri
5.1.1. X1s1n kirnnmim difraktometresi

Biiyiitiilen vanadyum oksit ve molibden oksit filmlerinin kristal yapilar1 XRD ile
incelenmistir (Sekil 5.1). VO, yapis1 20 = 15.45°, 20.49°, 31.28°, 47.69° ve 62.32° agilarinda
kirmim pikleri gostermektedir ve 96-153-0871 JCPDS kart numarasina gére monoklinik fazda
C12/ml1 (12) uzay grubuna sahip oldugu tespit edilmistir. Analiz sonucu birim hiicre
parametreleri a = 12.0300, b = 3.6930 A, ¢ = 6.4200 A ve p = 106.10° 'dir. Bununla birlikte
metal atomlarm Wyckoff pozisyonu (2a): (0,0,0) ve (4f): (0.25,0.25,0.25) ve oksijen
atomlarinin ~ Wyckoff pozisyonu (41): (0.175,0,0.25), (0.175,0.5,0.25) ve (8§)):
(0.075,0.25,0.75)’dir. VO2 yapis1t oksijen boslugu bulundugundan aslinda VO olarak
yazilmalidir. Oksijen bosluklari, n-tipi iletkenlige sahip bir elektron dondrii olarak islev
gérmektedir ki bu durum elektron orbital dolulugunu ve bant yapilarini degistirebildigi gibi
MoS; nin istiflemesi sirasinda yiiksek foto-akim kazancina katkida bulunabilecektir [65].

400°C sigratma sicakliginda metalik molibden hedefi kullanilarak biiyiitiilen molibden
oksit katmanimin XRD deseni yapmin MoO> ve MoOs fazlari igerdigini gdstermektedir (Sekil
5.1 (b)). Rietveld analizinde R faktorleri Rwp=7.52, Rexp = 3.26 ve - = 5.31 olarak hesaplanmis
olup iki fazli Mo-O ince film sistemi i¢in kabul edilebilir degerlerdir. MoO> ve MoO; fazlarina
iliskin birim hiicreler VESTA programu ile ¢izilmistir. MoO> ve MoOs i¢indeki molibden
atomlarmin miktarlar1 sirasiyla 1.837 ve 1 olarak hesaplanmigti. MoO2 ve MoOs i¢indeki
oksijen miktarlar1 sirasiyla 3.836 ve 3.012 olarak hesaplanmistir. Aritim sonucunda Mo-O ince

film yapisinin %39.46 oran1 MoO: fazindan, geri kalan 60.54 orani ise MoOs3 fazindan
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olusmaktadir. MoO; fazinin birim hiicre parametreleri a = 9.788, b = 8.604, ¢ = 4.714 A'dir.
MoOs yapist i¢in birim hiicre parametreleri a = 15.309, b=23.719, ¢ = 3.976 A’dir.
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Sekil 5.1 (a) VO, ve (b) Molibden oksitin (MoO> ve MoO3) XRD deseni ve Rietveld yap1
aritim islemi sonrasi kristal yapisi.

5.1.2. Raman Karakterizasyonu

MoS; gibi iki boyutlu yar1 iletken ile yiliksek korelasyonlu oksitlerin ortak bir arayiizde
birlesmesiyle karsilikli etkilesimler, tasiyic1 hareketliligi ve gerilmeler gézlemlenebilmektedir
[182]. MoWO3/VO2/MoS»/Si Raman spektrumu 230 ve 500 cm™! civarmda monoklinik VO,
ayrica 385 ve 405 cm™! civarinda MoS; karakteristik piklerini icermektedir. MoS, pikleri Mo-
S baglarinin diizlem i¢i ve S atomlarmin diizlem dis1 titresimlerinden kaynaklanmaktadir [183].
Biiyiitiilen MoS, katman kalinhigma gore piklerin pozisyonu ve aralarindaki mesafe
degisebilmektedir.
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Sekil 5.2 Farkli MoS: katman kalmliginda MoWO3/VO2/MoS,/Si Raman spektrumlari
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Mevcut ¢caligmada 50 nm VO, katmanmin MoS»/Si hetero-eklem yiizeyindeki davranisi
farkli MoS> kalmliklarina goére incelenmistir. MoS: kalinliginin degismesiyle Raman pikleri
kirmiziya kaymakla (Redshift) birlikte pik siddetlerinde artig oldugu gozlemlenmistir (Sekil
5.3). Boylece MoS; ve VO2x'nin elektronik olarak baglandigi anlasilmaktadir [184]. Raman
modlarinda gdzlenen kaymaya neden olarak VO katmanmin uygulamigs oldugu basing
deformasyonu diisiinlilmektedir. Buna benzer sonuglar MoS, ile piezo elektrik olan
[Pb(Mgi13Nb23)O03-PbTiO3] (PMN-PT) kristal ara yiizeyinde gozlemlenmistir [11]. Genel
olarak, van der Waals yapisiiizerine uygulanan basma gerilmesi 6rgii parametrelerini [185,186]
azaltr buna bagh olarak foto-akim ve filmin kristal yapisi artar. Tipik olarak kristal
malzemenin Raman pikleri siddetli ve keskin olurken, amof malzeme daha zayif Raman pik

siddetlerine neden olmaktadir [187-189].
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Sekil 5.3 Farkli MoS; kalinliklar1 igeren yapilarin VO» katmani i¢eren ve icermeyen

durumlarindaki Raman spektrumlari

MoS>’nin karakteristik Raman pikleri olan E', ile A'y arasindaki agiklik VO
katmanmin olup veya olmamasina bagli olarak degisiklik gostermektedir (Cizelge 5.1). MoS2
kalinligin1 belirleyen Mo-O biriktirme siiresi arttik¢a (180 saniye biiyiitme siiresi hari¢) hem
MoS>/Si hem de VO2/MoS»/Si yapilari i¢in pikler arasindaki agiklik azalmaktadir. Bu durum
bant araliginin artmasindan kaynaklanmaktadir [190]. 180 saniye biiylitme siiresine kadar, pik
siddetleri Mo-O film kalinlig1 ile artmakta, 240 saniyelik 6rnekte ise diigmektedir. Bu sonuglar

180 saniyelik sigratma siiresine sahip 6rnekte MoS; ile VO» arasinda optimum etkilesimin
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oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar iki boyutlu Van der Waals MoS: yapinm yiiksek
korelasyonlu oksit malzemeler ile beraber kullanilmasinin kristal yapmin kontrolii, optik,
plazmonik ve opto-elektronik uygulamalarda performanslari iyilestirilmesi i¢in kullanilmast

gerektigini gostermektedir [191-195].

Cizelge 5.1 VO2’li ve VO,’siz MoS> Raman spektrumunda gozlemlenen piklerin 6zellikleri

30 saniye 60 saniye 120 saniye 180 saniye 240 saniye

VO, Katman Var Yok Var Yok Var Yok Var Yok Var Yok

—
EZg(lc)l‘:lz_:;yO“ 382.02 | 38491 | 382.16 | 38526 | 382.49 | 38593 | 38151 | 385.51 | 382.51 | 38539
Al Poz

g(ciz_'f)y““ 40773 | 410.03 | 407.61 | 41022 | 407.80 | 41039 | 409.86 | 410.80 | 406.14 | 409.79

1. _ Al

(E(ng_f;g) 2571 | 2512 | 2544 | 2496 | 2531 | 2446 | 2831 | 2528 | 23.63 | 24.40
Ely Si

Z(gksl‘)d)det 110852 | 22177 | 204858 | 39921 | 231297 | 71156 | 503417 | 191 107 | 45413 | 120 486
Al Si 1364

iksi)d)det 313824 | 60847 | 664071 | 113963 | 762847 | 180168 | "' | 465300 | 144966 | 240574

Ely-Al, | 202972 | 38670 | 459212 | 74 042 | 531550 | 109011 | 861 516 | 274 193 | 99 553 | 120 089

5.1.3. MoWO3/VO2/MoS:/Si yapilarin yiizey topografisi

30, 60, 120, 180 wve 240 saniyellk Mo-O bilylitme siireleri {retilen
MoWO3/VO2/MoS,/Si yapilarin topografyalari dogrudan etkiledigi gozlemlenmistir (Sekil
5.4). Mo-O biiyiitme siiresinin diisiik oldugu Orneklerin ylizeyi daha homojen, biiylitme
stiresinin artmasi ile 100 nm 'den daha kiiclik farkli boyutlarda kiigiik kiimelenmeler

gozlemlenmektedir.
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Sekil 5.4 AFM &lglimleri ile MoWO3/VO2/MoS»/Si yapilarin 2-boyutlu ve 3-boyutlu yiizey
topografisi ve tane smir1 haritalamasi

Yapilarin ortalama piiriizliiliiklerinin kiyaslanmasiyla en diisiik deger Ra = 3.28 nm ile
30 saniye biiyiitiilen 6rnek olurken, en yliksek Ra = 48.0 nm ile 180 saniye biiyiitiilen 6rnekte
tespit edilmistir (Cizelge 5.2). Mo-O'nun biiyiitme siliresinin artmasiyla, biriken
nanoparg¢aciklarin daha biiyiik boyutlarda oldugu ve sonug olarak daha yiiksek piiriizliiliik
degerlerine (Rpv, Rq ve Rz) yol a¢tig1 goriilmektedir. Ancak 180 saniye biiyiitiilen 6rneklerden
sonra 240 saniye 0rneklerinde bir diisiis bulunmaktadir. 180 saniye biiyiitiilen 6rnek bir kirilma

noktasinda gibi olmaktadir.
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Cizelge 5.2 MoWO3/VO2/MoS,/Si yapilarinin piiriizliilik parametreleri

Parametreler | 30saniye | 60saniye | 120saniye | 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

Farkl kalinliklar ile tiretilen MoWO3/VO2/MoS,/S1 yapilar fiziksel ve goriintiileme
yontemleri ile karakterize edilmistir. Ancak foto-liiminesans Ozelliklerin belirlenmesi i¢in
elektriksel ve optik 6zelliklerin de incelenmesi gerekmektedir.

5.2. Elektriksel ve Optik Ozellikler
5.2.1 Sicakhik-Diren¢ Ol¢iimii (T-R)

Hazirlanan VO, ince filminin faz gegisi, oda sicakligindan (RT) 100°C'ye kadar 1sitmal1
ornek tutacagma sahip dort-nokta problu 6l¢iim sistemi (FPP) kullanilarak gergeklestirildi.
Termokromik 6zelliklere sahip VO:'nin elektriksel yar1 iletken-metal faz degisimi 53°C olarak
tespit edilmistir. Teorik olan 68°C degerine kiyasla bu degerin diisiik olmasi liretim yonteminin
sebep oldugu yap1 i¢inde bulunan oksijen bosluklarindan ve gerilmelerden kaynaklanmaktadir
[211-213]. Vanadyum oksitte (VOz-s) oksijen eksikliginin, metalik durumunu stabilize ettigine
[10], yar1 iletken-metal gegisini (MIT) azalttigna [11] ve monoklinik VO, fazimin bant araligini
daralttigina [12] dair calismalar rapor edilmistir. Oksijen bosluklari, elektron orbital
dolulugunu ve bant yapilarmi degistirebilen, ayrica MoS; ile istiflenirken yiiksek foto-akim
iiretimine katkida bulunabilen n-tipi iletkenlik saglayabilen sahip elektron vericileridir [13].

Katmanlar arasindaki birlestirme etkileri UV-opto-elektronik 6l¢iimii ile degerlendirilmistir.
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Sekil 5.5 50 nm VO, ince filmin sicaklik ile direng degisimi
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5.2.2. Foto-liiminesans Olciimleri (PL)

VO ince filminin ortam sicakliginda PL siddetini artirmak i¢in literatiirde MoS> [178]
veya mikrokristaller [ 179] lizerine biiyiitiilerek ¢caligsmalar yiirtitiilmiistiir. PL siddeti sicakligin
artmasiyla artabilmektedir [180]. Cok katmanli yapilarda ise katman ¢esitliliginin yani sira
kalinlik gibi katman 6zellikleri de PL siddetini etkileyebilmektedir [196]. Tek katmanli MoS»
veya WS> filminde kuvvetli PL piki gézlemlenirken, katman sayisinin artmasiyla PL pik
siddetinde azalma goézlemlenir. Mevcut calismada MoS; i¢in PL dl¢iimleri 325 nm dalga
boyunda lazer ile gergeklestirilip, nihai spektrum trion ve eksiton olarak siniflandirilan iki
temel pikten olugmaktadir. Trion ve eksiton pikinin tanimina lokasyonlar1 hakimdir ve trion
piki, eksiton pikinden daha diisiik enerjide bulunmaktadir [200-202]. Yap1 gerilmelerine hassas
olan eksiton piki diizlem ic1 aktiviteden kaynaklanmaktadir. Trionlar ise diizlem dis1 elektronik
yogunluguna hassastir. Trion, elektronlardan potansiyel olarak daha fazla bilgi ve veriye sahip,
opto-elektronik ve kuantum hesaplama gibi farkli uygulamalarda kullanilan yar1 pargacik
olarak tanimlanmaktadir [197]. Trionlar ¢ok zayif baglanma enerjisi ile birbirine baglanan ti¢
yiiklii parcaciktan olusur, bu da onlarin hizli pargalanabilmesini saglar [198]. Oda sicakliginda
MoS»/Si ve MoWO3/VO2/MoS,/Si yapilarinin PL spektrumlarindaki baskin pikler, 151k ile
meydana getirilmis elektron-desik c¢iftinin rekombinasyonuna atfedilmektedir (Sekil 5.6).
Daha diisiik dalga boyunda gozlenen daha zayif pik kuvvetli spin-yoriinge kuplajmin varligi
nedeniyle MoS;’nin valans bandinin yarilmasima baglanabilir [199]. Tek katmanlt MoS,, trion

ve A-eksiton bilesenlerine karsilik gelen ~ 679 ve ~ 620 nm'de iki pik igcermektedir [203].

MoSq-Si 3500
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" 3000+
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— 30000 g ——240sec] & 25001
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] " 2000
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Sekil 5.6 (a) VO igeren ve (b) VO2 icermeyen MoS»/Si yapmin PL spektrumlari
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Mo-O biiyiitme siiresine bagl olarak trion ve A-eksiton pozisyonlar1 degismektedir
(Cizelge 5.3). Genel olarak, trion pikinin MoS2/Si yapisiin yiizeyine VO katmanmin
biiyiitiilmesiyle daha diisiik enerjiye kaydigi goriilmektedir.

Cizelge 5.3 VO»/MoS:> ve MoS, katmanlarinin PL pik pozisyonlar1 ve siddetleri

MoOs
bilyiitme 30 saniye 60 saniye 120 saniye 180 saniye 240 saniye
Zzamani
VO: Kat.| Var Yok Var Yok Var Yok Var Yok Var Yok
696.06 679.32 673.08 679.54 678.78
' . 2.4 2 4 132
Trion 1678.65) by o shitt (°827| Red shift | 7627 | Red shift | &% | Red shift| ®3' 32 | Red shift
Pozisyon 622.21 618.11 634.7 633.5 635.12
iton |625. 17.2 2.82 24. 26.1
A eksiton 625.08) b 1 snift [°17 20| Blue shift]| 282 | Brue shift | 27 [Blue shift| 421 [Blue shift
B eksiton 606.80 605.69 606.41 606.69
Trion [425.54) 782.63 [939.08| 609.64 |621.29| 7554.96 |3383.1 |41642.54] 712.12 |12328.14
Siddet | A eksiton|955.40] 378.21 [401.68| 136.24 | 64.85 | 29521 |658.62| 134.53 [292.37| 145.7
B eksiton 88.73 514.81 300.94 209.37

Ince katmanli MoS; iceren yapilarda (30 ve 60 saniye Mo-O biiyiitme) A-eksion ve
trion pik siddetleri kiyaslanabilir hatta VO2/MoS2/Si yapilarin pikleri MoS,/S1 piklerinden daha
siddetli (30 saniye / eksiton harig). Kalin katmanli MoS; igeren yapilarda ise (120 saniye ve
iistii Mo-O biiyiitme) MoS,/Si trion pikleri ¢ok daha siddetli ve eksiton pik siddetleri yok
denilecek kadar diisiik. Son olarak B-eksiton piki 606 nm’de (2.04ev) MoS,/Si yapisinda
gozlemlenmistir ancak VO»/MoS»/Si yapisinda ortaya ¢ikmamistir (Sekil 5.7). Bu sonuglar
asagidaki gibi yorumlanmaktadir.

- PL siddetindeki artis 151k emisyon verimliliginin gelismesi ve bant yapismin modifiye
edilmesi ile foto-tasiyicit siddetinin artmasi anlamina gelmektedir boylece tasiyicilarn
1sinimsal rekombinasyonunu arttirir [186]. MoS,’nin PL piklerinin azalan katman kalinligiyla
arttig1 bilinmektedir [203]. Benzer sonuclar basma gerilmesi altindaki ii¢ katmanli MoS»
katmanmda da gozlenmistir [186,204,205]. Bu sonu¢ oda sicakliginda 60 saniyelik Mo-O
deposition zamaninda VO2 ve MoS; arasinda giiclii bir baglant1 olustugunu gdstermektedir.
Oysa ki gecmis calismalarda MoS,/VO; yapist ile PL siddetinin sadece film sicakliginin
artmasiyla arttig1 gosterilmistir [96,184,206].

- PL spektrumunda eksiton piklerinin sonmesine sebep olarak MoS: nin iletkenlik bandinin
Fermi seviyesine yakin n-tipi olmasindan dolay1 oldugunu diisiintilmiistiir. Ancak daha kalin
Mo-O katman (120, 180 ve 240 saniye) iizerine biiyiitiilen VO; katmani, VO2 ve MoS;’nin
elektron ¢iftlerinin engellenmesi ile Fermi seviyesini bant aralifi ortasina kaydirdigi
diistiniilmiistiir [207,208]. Benzer sonuglar SiO2/Si back-gating [207], F4-TCNQ gibi katki

molekiilleri, tek katmanli TMD {izerinde metal-merkezli ftalosiyanin molekiilleri [196,209]
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kullanilarak da gozlemlenmistir. Sonug olarak VO; katmani A-eksiton piklerinin siddetini
artirmaktadir. Bu sonu¢ monoklinlik VO, ince katmant ile birlesmis yiliksek giiclii spin-orbit
ciftlesmesini artirarak A-eksiton pik siddetine katkida bulundugu seklinde yorumlanmaktadir.
- B-eksiton pikinin sadece MoS,/Si yapisinda goriilmesi, MoS,’deki fotoliiminesans olaymin
nanokristallerden daha c¢ok 1simnimsal rekombinasyon oranmi gdsteren dogrudan elektronik
gecislerden kaynaklanmasidir [210]. Foto-liminesans kuantum verimliligi (num) denklemi
incelendiginde ise 1smimsal rekombinasyon (Krg) ve kusurlarun tuzaklama (Kdefect)
katkilarinin sabit olmas1 sebebiyle ancak verim elektron relaksasyonun (Kieax) azalmasindan

kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Nium = Krad / (Krad T Kdefect T Krelax)

VO, katmanmin yapiya dahil edilmesiyle birlikte pik pozisyonlar1 da takip
edilebilmektedir. VO, katmaninin MoS»/Si yapist iizerine biriktirilmesi ile hem trion hem de
eksiton piklerinin kaydig1 gzlemlenmistir. En ince MoS: katmani (30 saniye Mo-O biiylitme)
haricinde, biitiin yapilarda VO, katmaninin biiyiitiilmesiyle trion pikleri kirmiziya kayiyorlar
(daha diistik dalga yani daha yiliksek enerji), A-eksiton pikleri ise maviye kayiyorlar (daha
yiiksek dalga yani daha diisiik enerji). Diisiik enerjiye kayan PL pikleri, 1sinimsal olmayan

elektron-desik rekombinasyon etkisine atfedilmektedir.
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Sekil 5.7 Her MoS; kalinliklarinda MoS2/Si ve VO2/MoS2/Si yapilarinin PL spektrumlari
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Sekil 5.8 VO2/MoS»/Si aygitinin karanlik ve UV aydinlatma altinda dogrusal (a, d, g, j ve m)
ve yar1 logaritmik 6lgekli (b, e, h, k ve n) [-V egrileri.
1V ve 5 saniye araliklarla AC-KAPAT testlerinin foto-yanit analizi (c, f, I, 1 ve o)
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5.2.3 Karanlik ve UV Opto-elektronik dl¢iimleri

MoS,/Si yapilarinin karanlik ve UV sartlarinda VO katmaninin biiyiitiilmesinden 6nce
ve sonra elektrik karakterizasyonlar1 tartigilmistir. Hazirlanan aygitlarin I-V ve foto-tepkisini
incelemek i¢in karanlikk ve UV 151k aydinlatmasi altinda farkli MoS, kalinliklarin etkisi
+20’den -20V’a tarama gerilimi uygulanarak akim-gerilim (I-V) karakteristikleri incelenmistir
(Sekil 5.8). Karanlik kosullar altinda Au-Pd elektrotu ile film yiizeyleri arasinda Schottky

kontak davranisimin olustugu dogrusal olmayan [-V egrisi sonucundan anlasilmaktadir [156].

En ince MoS; (30 saniye Mo-O biiyiitme) igeren yapida VO katmanm etkisiyle
karanlikta ve +20V degerinde akim 30.37 pA’den 177.19 pA’e ylikselmektedir. 365 nm dalga
boyuna sahip UV 1sin1 ile aydinlatilmis VO2/MoS,/Si1 yapida ise bu deger 622.0 pA degerine
kadar yiikselmektedir. UV aydinlatmasi altinda gézlemlenen daha yiiksek foto-akim degeri de
VO2/MoS>/Si1 bolgesindeki banttan banda uyarma yoluyla bir artisa atfedilebilir. Ayrica, aygit
eklemi boyunca tasiyici rekombinasyonu ve tiinelleme, UV aydinlatmasi altindaki yiiksek -V
degerlerine sebep olabilir. Bununla birlikte, hizl1 tepki ve geri doniis (recovery) siireleri, yliksek
tepki, yiiksek giivenilirlik ve diisiik sinyal-giiriiltii orani, dedektér uygulamalar1 [215] i¢in
onemli karakteristiklerdir. +20V potansiyelinde akim degerlerinde farkliliklarin goriinmesi 60
saniye Mo-O biiyiitme ile hazirlanan 6rneklerde de goriinmektedir. Bu iki 6rneklerde -20V
degerinde UV aydinlatma etkisiz olmaktadir, VO, katmani sayesinde karanlik akim 2-3 kat
artmaktadir. Son olarak UV aydmlatmasi altinda logaritmik I-V egrisinin negatif voltaj
bolgesine kaydig1 agikga goriilmektedir. Bu davranis VO> katmanindan veya farkli elektron
konsantrasyonlar1 nedeniyle yukaridan asagiya tek yonlii yiikk tasima mekanizmasindan
uyarilmis gerinim etkilerindendir [214].

En kalin MoS: katmanlarinin igeren yapilarda VO, katmanlarinin etkisi ¢cok zayif
kalmakla birlikte aydinlatmanin herhangi bir tepkisi gdzlemlenememistir.

5.2.4 Gegici Tepki

MoWO3/VO2/MoS,/Si yapili aygitlar 1V gerilim altinda siirekli olarak 5 saniye
aydinlatma, 5 saniye karanlik olacak sekilde bircok defa gecis yaparak foto-akim degerleri
Ol¢lilmiistiir. Boylece aydinlatmanin baglangici veya sonu ile aygitin tepki siiresi belirlenmistir
(Sekil 5.9). Hizli tepki ve geri kazanim hizi, elektron-desik ¢iftlerinin oda sicakliginda, UV
aydinlatmasi altinda, onerilen yapida etkili bir sekilde iiretilebilecegini ve ayrilabilecegini

gostermektedir.
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Uretilen aygitm, S. Das ve arkadaslarmm aksine herhangi bir harici seri direng
olmaksizin, 1V’luk gerilim altinda 0.2 saniyelik hizl1 bir tepki gosterdigine dikkat etmek
onemlidir [217]. Bununla birlikte, daha yiliksek uygulanan bias voltajinin daha fazla foto-akim
iiretebilecegi ve sonug olarak tepki ve iyilesme siiresini azaltabilecegi bilinmektedir. 1V'de
ACIK durumda net yiiksek bir foto-akim gdzlenebilir, kap1 voltajinin kontaklardaki potansiyel
bariyerleri diislirmesini saglar, bu da yiiksek verimli foto-jenere tasiyici ekstraksiyonu ve
boylece diisiik uygulanan voltajda (1V) artan foto-akima neden olur. Bunun arkasindaki neden
kap1 voltajnin metal kontak ve film ylizeyi arasindaki Schottky bariyerinin ytiksekligini
etkileyebilmesi ve boylece Fermi seviyesini kaydirabilmesidir [218,219]. Tasarlanan foto-
detektoriin yliksek besleme voltaji gerektirmemesi, diistik giiclii foto-detektor teknolojisi icin
daha uygulanabilir oldugunu gostermektedir. Bu sonu¢ K. Ang ve arkadaslarinin yapmis

oldugu ¢alismadaki aygittan daha verimlidir [216].

3064 @ E 0.25-
] = (b) /\
c
3.04-. /s/ g 0.24 ] 7l
3.02 - ]
3.00 somy
—&- J wn . '
3 2'98'. response g 0.22- /
£ 2964 8 im
22 o g
L )
2.92 \ 8 0.204
2.904 -~ - M- response time
1 < 0194 8 -@-recovery time
2.88 LA B B R S R b S B S B R (]} ————T——1T—TT—TT7—
100.0 100.4 100.8 101.2 105.4105.6105.8106.0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman (saniye) numune

Sekil 5.9 (a) MoWO3/VO2/MoS,/Si (30 saniye Mo-O biiyiitme) UV foto-detektor i¢in tek bir
akim-zaman foto-tepki dongiisii (b) Ilk ACMA/KAPAMA sonucu hesaplanan tepki ve geri
doniis stireleri

5.2.5 Foto-akim kazanci (Pg) ve foto-tepki (R;)

MoWO3/VO2/MoS,/Si aygitlarmin aydinlatma altinda serbest yiik tasiyicilarinin
etkisiyle foto-akim (I,n) ve foto-akim kazanci (Pg) degerleri daha sonra foto-tepki ve detektivite
performanslar1 belirlenmistir. Olgiimler 1V ve 365 nm 151k kaynag ile gerceklestirilmistir.
Aygitlarin icerdigi MoS: kalinliklarmin artisiyla birlikte foto-akim (Ipn) 6l¢limii aydinlatma
(Lignt) ve karanlik (Igark) ortamdaki 6lgiimler arasindaki fark olarak belirlenmistir (Ipn = liight —
ldark). Foto-akim degerleri kalinlikla birlikte 0,3 ila 3.4 pA arasinda artis gostermistir (Sekil

5.10). Foto-akim gelisimi dogrusal olmayip ara kalinliklarda plato sunmaktadir, ayrica tespit
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edilen degerler uygulanan gerilim ve 151k giicliyle artabilmektedir [220]. Foto-akimin karanlik
ortamdaki akima orani sayesinde foto-akim kazanci (Pg) hesaplanmaktadir (Pg = Iph / Ldark)
[215]. En yiiksek foto-akim kazancini 60 saniye biiyiitiilen Mo-O ile hazirlanan aygit 1.7 orani

ile gostermektedir.
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Sekil 5.10 Farkli kalinliklarda MoS; igeren yapinin foto-akim ve foto-akim kazancin etkisi

Foto-akim degeri sayesinde yapinin foto-tepkisi (Rx = Ipn/(A.P), A: aydinlatma alani, P:
UV 151k giicii) ve bununla birlikte Dig Kuantum Verimliligi (EQE = (h.c.Rx)/(e.A), h: Planck
sabiti, e: elektron yiikii, c: 1513 bosluktaki hizi, A: uyaran 151k dalga boyu)
hesaplanabilmektedir [222] (Sekil 5.11). Aygitlarda MoS, kalinlig1 arttik¢a foto-tepki degeri
0.3 11a 4.7 A/W degerleri arasinda neredeyse dogrusal olarak artmaktadir. Ancak en kalin MoS»
katmanlar1 (Mo-O biiylitme siiresi 180 ve 240 saniye) i¢in degerler neredeyse esittir. Elde
edilen foto-tepki degerleri yaymlanmis bazi ¢calismalardan daha yiiksek (MoS>/GaN i¢in 187
mA/W [221]). EQE degeri RA ile benzer gelisme profili gdstererek degerleri 6.10% ila 1.10'°
arasi degismektedir. Bu deger mezoskopik cok katmanli MoS; yapilardan daha yiiksek (~10*
[223]). Uretim siiresince 1s1l islemlerin katmanlar arasi etkilesimleri 6zellikle VO, etkisiyle
kristal yap1 degisikliklerin ve yapi i¢inde olusan stresin performanslari iyilestirdigi
diisiiniilmektedir. Aygit icinde daha verimli 151k emilimine yol acan elektron-desik tiretimi daha

yiiksek tasiyici hareketliligine ve daha yiiksek kapasite ile sonu¢lanmaktadir.
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Sekil 5.11 Farkli kalinliklarda MoS: iceren yapmin EQE ve yanit verme hizina etkisi

Son olarak foto-detektor aygitlarmin etkinligini gosteren parametre Jones veya
cm.Hz"2. W ile ifade edilen detektivitedir (D = ((A.B)"2.Ry) / 1)), A: etkin alan, B: bant
arahig, I, girilti akimi) (Sekil 5.12). Eger ana giiriiltii karanhk akim giriiltiisiinde
kaynaklanirsa spesifik detektivite D = (Rx.AY?) / (2.e.l4ark)"? olarak sadelestirilebilir [224].
Uretilen aygitlarin detektivitesi film kalnhg: ile dalgalanarak degismektedir. Foto-akim
kazaniminin foto-tepkiye orani kilit rol oynamaktadir. 60 saniye Mo-O biiyiitme ile hazirlanan

MoWO3/VO,2/MoS,/Si aygit D =~ 4.3x10% Jones ile en yiiksek detektivite degeri gdstermektedir.
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Sekil 5.12 Farkl kalinliklarda MoS; i¢eren yapinin foto-dedektor detektivitesi

5.3 Mekanizma

VO2/MoS,/Si  hetero-eklem foto-tepki 0Ozellikleri enerji-bant diyagramlar1 ile
aciklanabilmektedir. MoS: film yiizeylerinin serbest baglar1 nedeniyle MoS»/Si hetero-eklem
orgii uyumundan etkilenmektedir. VO, katmanmn UV MoS,/Si yap1 lizerinde biiyiitiilmesi
Raman sinyal/siddetini, PL siddetini, elektriksel ve opto-elektronik performanslarin
gelismesinde 6dnemli rol oynamaktadir. Gerilim olmadig1 durumda tasiyicilarin hareketlerini
kisitlayan n-p (MoS»/Si) eklemi yiiksek bosaltilmis bolge katmanindan dolayr ihmal
edilebilecek akim gostermektedir. VO arayiizii altinda hem pozitif hem de negatif akim 6nemli

miktarda artmaktadir ve VO,/MoS,/Si filmin foto-akimi Ipn MoS2/Si i¢inde oldugundan ¢ok
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daha yiiksektir ve bu MoWO3/VO; katmaninin iistiinde daha fazla foton absorpsiyonu olmasi
ve yliksek tastyict mobilitesinden biiyiik foto-akim-kazancina atfedilebilir [225,226]. MoS:
kalinhigmin (30, 60, 120, 180, ve 240 sn Mo-O biiyiitme siireleri) artisiyla UV 15181
absorpsiyonu ile daha fazla elektron-desik ¢ifti olusumu nedeniyle indiiklenen akim
artmaktadir ve uygulanan voltaj negatif degerlere dogru kayma gostermektedir. Bu sonug,
logaritmik Olgek akiminda gorildigi gibi dikey VO2/MoS, kanalinda siirekli elektron
birikmektedir. Pozitif voltaj bolgesinde MoS2/Si n-p yapisi, Fermi seviyesini iletim bandinin
yakinina kaydiran MoS, bandinda sayisiz elektron birikmektedir. 1V gerilimin bosaltilmig
bolge genisligini ve bariyer yiiksekligini azaltabilmesi sayesinde elektronlar termiyonik
emisyon yoluyla bariyer yiliksekligini asabilir ve bunun sonucunda yiiksek ve daha verimli foto-
akim ekstraksiyonu olusur. Diisiik MoS: kalinliklarinda, daha 6nce MoS»/Si yapilarinda
gozlemlenmeyen yiiksek foto-akim degerleri 6l¢tilmiistiir [193,227].

6. Sonuc¢

Fiziksel buhar biriktirme yontemleri sayesinde yapisal 6zellikleri kontrol edilebilir ve
iiretimi tekrarlanabilir ince filmler veya 2 boyutlu malzemeler biiyiitiilebilmektedir. Ancak
iiretim maliyetlerinin tolere edilebilmesi nihai iirlinlerin {istiin performans gosterebilmesine
bagl. Klasik {istiin optik 6zellikleri sunan ince filmlerin giintimiiz teknolojik uygulamalar i¢in
yetersiz kalmaktadir ve artik ¢cok fonksiyonlu akilli sistemlere entegrasyonu sarttir. Bu
kapsamda VO, gibi yiiksek korelasyonlu malzemelerin tek veya ¢ok katmanli yapilarda
kullanilarak optik 0Ozelliklerinin yan1 sira elektrik, manyetik vb. 06zelliklerinin de
degerlendirilmesi s6z konusudur.

Mevcut ¢alismanin ilk bdliimiinde VO katman 6zelliklerinin molibden ve tungsten
esasli oksit ince filmleri sayesinde nasil degistirilebilecegi incelenmistir. Elde edilen sonuglar
VO, termokromik 6zelliklerinin akilli camlarin ticarilesme yolunda ciddi katki sunabilecegini
gostermistir. Ancak birtakim eksiklikler ve zaman kisitlamalar1 nedeniyle arzu edilen biitiin
Olgtimler tamamlanamamistir. Buna ragmen Moo 2W,gO03/VO2+W/Mo0O3 yapinin optik 6zellik
degisim sicaklig1 36°C ‘ye kadar diisliriilmiistiir. Bu noktada hem W katkilamasinin hem de
oksit katmanlarindan kaynaklanan araylizey gerilimi VO film o6zelliklerine yon verip
hedeflenen performanslara yakinlagtirmigtir.

Calismanin ikinci asamasinda literatiirde bilinen ve {izerinde yogun bir sekilde
aragtirmalarin devam ettigi MoS; iki boyutlu malzemenin foto-liiminesans performanslar1 ve
bu vesileyle foto-detektdr performanslarina yogunlagilmistir. MoS; yapilarinin 6zelliklerini
degistirmek iizere genel itibariyle farkl alttaslar veya alt katmanlar kullanilmaktadir. Mevcut

caligmada ise yiliksek korelasyonlu VO st katman katkisi yapilmistr ve farkli MoS»
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kalinliklarina gore foto-deteksiyon performanslari takip edilmistir. Sonug¢ olarak arayiizey
gerilmelerinin aktif katmanin altindan oldugu gibi {istiinden de etkin oldugu gézlemlenmistir.
Ancak etkilesimlerin performanslara yansimast sadece araylizeyin olusmasindan
kaynaklanmayip, film kalinlik optimizasyonu gerektigi de ortaya ¢ikmistir. Boylece 60 saniye
Mo-O biiyiitmesi ile kalinlig1 belirlenen MoS: katmanini iceren MoWO3/VO2/MoS»/Si aygit1
en yiiksek foto-detektor performansi gostermistir.

Sonug olarak ¢ok katmanli yapilarda arayiizey etkilesimler ve 6zellikle sebep olduklari
hassas yapisal gerilmeler 2B malzemelerin 6zelliklerini iyilestirmek yoniinde kilit rol
oynamaktadir. Arayiizey gerilmelerinin kontrolii gelecekteki teknolojik iirlinlerin yiiksek

performans gostermesi yoniinde kilit rol oynamasi beklenilmektedir.
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