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Son yillarda, gecis metali kalkojenleri (GMK) kendilerine 6zgii fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden
dolayi ¢okea ¢alisilan malzeme gruplarindan biri olmustur. GMK’ler, optoelektronik uygulamalarda,
hidrojen evrim reaksiyonlari, enerji depolama sistemleri, giines pili uygulamalarinda ve radar emici
sistemlerde sik¢a kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, farkl ¢éziiciiler ve 1s1l islem stiregleri kullanilarak
iiretilen GMK grubundan olan MoS: ince filmlerinin yapisal ézellikleri arastirilmistir. ince filmler
sol-gel spin kaplama yontemi ile iiretilmistir. Filmlerin kristalizasyonu farkh sicaklik degerlerinde
vakum altinda tutulan ve azot gaz1 (N2) akisi saglanan firin sisteminde saglanmistir. Isil islem
sicakligl ve ¢oziicli kimyasalin etkisi yapisal analiz metotlar ile degerlendirilmistir. Bu kapsamda, X-
1sin1 kirmim metodu (XRD) ve Raman sag¢inim ve taramali elektron mikroskop (SEM) metodu
filmlerin yapisal analizlerinin yapilmasinda kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: MoS2, ince film, Sol-jel, Termal ayrisma

Abstract

In recent years, transition metal dichalcogenides (TMDCs) have become one of the most studied
material groups due to their unique physical and chemical properties. The TMDCs are frequently
used in optoelectronic applications, hydrogen evolution reactions, energy storage systems, solar
cells, and radar absorbing systems. In this study, the structural properties of MoS: thin films,
belonging to one of the TMDCs group, produced by using different solvents and heat treatment
processes were investigated. Thin films were produced by using the sol-gel spin coating technique.
The crystallization of the films was ensured at different heat treatment temperature values under a
vacuum atmosphere by introducing N2z gas flow. The effects of the heat treatment temperature and
chemical solvent were evaluated by the structural characterizations techniques. Within this scope,
the X-ray diffraction method (XRD), Raman scattering, and scanning electron microscope (SEM)
were used to investigate the structural properties of films.
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1. Giris

GMK’ler esneklik, genis elektrokimyasal aktif
ylzey alani, yliksek ylizey tlinellemesi, zengin
koordinasyon durumlar1 gibi fiziksel ve
kimyasal ozelliklerinden dolay1 arastirmacilar
tarafindan ¢okca  calisilan  malzemeler
arasindadir  [1-7]. GMK’lerin  kimyasal
kompozisyonlar1 MXz seklindedir. Burada ‘M’ Ti,
Hf, V, Nb, Ta, Mo, Zr, W, Re, Tc, Co, Rh, Ir, Pd, Nj,
Pt gibi gecis metallerini, ‘X’ ise S, Se, Te gibi
kalkojen grubu elementlerini temsil etmektedir
[8, 9]. Bir GMK katmani X-M-X formundadir.
GMK katmaninin sayis1 azaldikca GMK'lerin
elektriksel iletkenlik ozellikleri, metalikten
yalitkana dogru degismektedir [10]. Bu degisim
kuantum kisitlama etkisinden kaynakli olarak
gerceklesmektedir [11]. Azalan katman sayisi
ile birlikte elektronik bant yapis1 degismekte ve
bu etkide elektriksel 6zelliklerinin degismesini
saglamaktadir [10, 12, 13]. Ornek olarak, MoS:
bulk yapida indirekt bant bosluguna sahipken,
iki boyutta band yapisi direkt olmaktadir [13-
17].

iki boyutlu (2B) GMK’ler, bulk hallerine gére
daha avantajlar1 6zelliklere sahiptirler. Yiiksek
ylzey alani/hacim orani, esneklik ve yiiksek
kenar orani, 2B GMK'lerin, elektronik
uygulamalarda, katlanabilir  teknolojilerde,
detektorlerde ve devrelerde kullanimina olanak
saglamaktadir [1, 6, 7, 9, 18-22]. Genel olarak,
GMK’lerin molekiiler geometrileri li¢ kdseli
(trigonal) prizmatik (2H) ve oktahedral (1T)
olarak olusmaktadir. 2H ve 1T arasindaki fark
ise atomlarin stoklanma (dizilme)
farkliliklarindan kaynaklanmaktadir [14, 23, 24]
. Uc késeli prizmatik diizende (metal atomun
koordinasyonu) sistem, iki adet altigen dizlemli
S atomunundan ve ortasinda yer alan bir adet
altigen diizlemli Mo atomundan olusmakta, 1T
yapida ise Mo atomlari oktohedral simetride
dizilmektedir [25, 26]. 2H yapt A-B-A
diziliminde birlesirken, 1T A-B-C diziliminde
kristal yapida birlesmektedir [14]. Dizilimdeki
bu farkliliklar Sekil 1'de gésterilmektedir. Ornek
olarak, 2H- MoS: yapida d orbitalinin {li¢ parcaya
ayrilmasindan dolay1 yari-iletken  6zellik
gosterirken, 1T-MoS: kismi dolu d orbitali
yapiya metalik 6zellik kazandirmaktadir [23,
27-29].
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GMK'ler arasinda MoS;, dogada bolca
bulunmasi, teknolojik alanlara uygulanabilirligi
ve gorece kolay tretilebilirligi nedeniyle en ¢ok
calisilan malzeme olarak yer almaktadir [30,
31]. MoS2'nin tek katmani 0,65 nm kalinhiga
sahip, kovalent bag ile bagl bir adet Mo*4 ve iki
adet S-2 (S-Mo-S) iyonlarindan olugmaktadir [8,
32]. MoS: yapisinin katmanlar1 ise stilfiir
atomlarinin olusturdugu van der Walls zayif
baglar1 ile baghdir . Bu o6zellik bulk yapida
bliyliyen MoSz2 sisteminin yaglayici olarak
kullanilmasma ve siilfir ve diger kalkojen
atomlar1  iceren yapilarla  hetero-yapilar
olusturmasina olanak saglamaktadir [9, 33-37].
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Sekil 1. MoS: yapisinin farkl dizlimlerdeki
durumlari.

Manyetik o6zellik acisindan, MoS2 kristalleri
manyetik degildir. Fakat diisiik katmanlh
yapilarda, zik-zak kenarlar, safsizlik atomlar1 ve
atom bosluklarinin etkisi ile ferromanyetik
karakteristik gosterebilmektedir. MoSz bulk
yapida 1,2 eV, tek ve az katmanl yapida ~1,8
eV’lik direk bant gecis araligina sahiptir [13, 17,
38]. Bu bant araligl degeri fotoelektronik
uygulamalarda kullanilmasina olanak
saglamaktadir [16, 39]. Aym1 zamanda, az
katmanli  yapida, piezoelektrik  voltajda
osilasyon yapmasi, MoSz ince filmlerinin
piezoelektrik ~ uygulamalarda  kullanimina
olanak saglamaktadir [40]. Diger uygulamalara
bakildiginda, gaz sensorti, alan etkili
transistorler, enerji depolama sistemleri, esnek
fotoelektronik  cihazlar, hidrojen  evrim
reaksiyon katalizori olarak kullanilmaktadir [1,
21, 41-45]. Uretim ydntemleri agisindan MoS:
ince filmleri, kimyasal buhar biriktirme (CVD),
hidrotermal, mekanik katman kaldirma,
kimyasal katman kaldirma, molekiiler 1sin
epitaksisi (MBE), magnetron sactirma ve spin
kaplama yontemleri kullanilarak tiretilmektedir
[1, 28, 40, 45-49]. Her bir yontemin, maliyet,
erisebilirlik, uygulanabilirlik ve kabul edilebilir
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kristal olusturmalar: agisindan diger tekniklere
gore avantaj ve dezavantajlara sahiptir.

Bu calismada, sol-gel metodu kullanilarak farkl
coziciler (Etilen glikol (EG) ve 2-
Methoxyethylamine (M)) ile MoSz c¢ozeltileri
olusturulmus, cam ve kuvars althiklar tlizerine
spin kaplama yontemiyle kaplanmistir. Termal
ayrisma icin filmlere vakum altinda ve N2 gazi
akisinda farkl 1si1l islemler uygulanmis ve MoS2
filmleri altiklar {zerinde olusturulmustur.
Soliisyon ftiretim siiresince kullanilan kimyasal
¢oziici ve 1sil  islemlerdeki  sicaklik
farkliliklarinin MoSz'nin yapisal 6zelliklerine
etkisi arastirilmistir. Bu ozelliklerin
arastirilmasinda XRD metodu, Raman sagtirma
ve SEM goriintiileme yontemi kullanilmistir.

2. Materyal ve Metot
Bu calismada EG ve M coziiciileri kullanilarak

MoS:z ¢ozeltileri olusturulmustur. Giris bilesigi
olarak ammonium tetrathiomolybdate (ATTM)

& —
O — X7 N

kullanilmistir. M iceren soliisyon i¢in 0,1614
gram ATTM ve 4 mL M tartilip bir beher
icerisinde manyetik karistirict kullanilarak oda
sicakliginda karistirllmistir. Daha sonra, 50°C‘de
600 rpm donme hizinda 48 saat yaslandirma
prosediiric uygulanmistir. EG iceren soliisyon
icin ise, 0,1765 gram ATTM ve 4,44 mL EG
tartilmistir. Giris bilesikleri manyetik karistirict
tizerinde M soliisyonunda oldugu gibi 50°C’de
600 rpm donme hizinda 48 saat karismistir.
Althk olarak cam ve kuvars Kkullanilmistir.
Soliisyonlar firetildikten sonra cam ve kuvars
altliklar 10mmx10mm boyutlarinda kesilmistir.
Daha sonra altliklar deterjan, etil alkol ve aseton
yardimiyla temizlenmistir. Kaplama prosediirii
olarak iki asamali, 800 rpm 500 ac (hizlanma)
ve 3000 rpm 1000 ac hizlarini igeren kaplama
yontemi kullanilmistir.  Uretilen  6rneklerin
sematik gosterimi Sekil 2’de yer almaktadir.

“051\"6\

2

Sekil 2. Uretilen érneklerin sematik gdsterimi.

Filmlerin kristalizasyonu i¢in uygulanacak 1s1l
islem sicakligl literatiir arastirmalari sonucunda
570°C ve 600°C olarak belirlenmistir [1, 50, 51].
ATTM giris bilesiginin termal olarak ayrisma
olmas! iki asama icermektedir. ilk asamada,
ATTM bilesiginin 120°C- 260°C sicakliklarda
denklem 1'den de gorildagi gibi MoSs'e
déniigiimii gerceklesmektedir [50]. ilk asama
tepkimesinin gerceklemesini saglama almak
amaciyla bu sicaklik 280°C olarak segilmistir
(bakinmiz Sekil 3). ikinci agamada ise, MoS3'ii
MoS2'ye doniisimi inert atmosfere bagh
olmakla birlikte yaklasik olarak 470-600°C
araliginda gercgeklesmektedir (bakimiz denklem
2) [1, 51]. Bu ¢alismada uyguladigimiz ikinci
asama 1s1l islem stirecinde, N2 gaz1 altinda ayr1

ayr1 olmak ilizere 570°C ve 600°C sicaklik
degerleri kullanilmistir.

120~260°C

(NHy);Mo0S, —— MoS3 1
+ 2NH; + H,S (1)
470-600°C
MoS; ———— MoS, + S; (2)

Isil islem siirecinin ilk asamasinda, firin sicakligi
280°C’ye 4°C/dk hizla ulasmaktadir. Daha sonra
sistem sicakligi  280°C de 30 dakika
tutulmaktadir. MoSs olusumunun ardindan, firin
sicakliglt aym hizla 570°C ve 600°C’ ye (ayri
islemler olarak) ulagsmaktadir. Son olarak
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sistem bu sicaklikta 40 dakika tutulup soguma
asamasina ge¢cmektedir. Uygulanan 1s1l islemler
Sekil.3'te grafik olarak gosterilmistir. Isil islem
siiresince N2 gazi akis1 4,5 L/dk uygulanmistir.
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Sekil 3. Numunelere uygulanan 1s1l islem islem
parametrelerinin grafik olarak gésterimi.

Cozelti, altlik ve 1s1l islem sicakliklar: farklilig:
acisindan numunelere kodlamalar igin farkl
harfler verilmistir. Numune kodlarindaki “M” ve
“EG” kullanilan ¢o6ziciileri, “G” ve “Q” ise
kullanilan altliklar1 (sirasiyla cam ve kuvars)
ifade etmektedir. Isil islem farklihgl iceren
numunelerde ise son sirada ek olarak sicaklik

degerlerini ifade eden “H” ifadesi alt simge
durumunda ise sicaklik degeri yer alarak
gosterilmektedir. Bu kapsamda iretilen
numuneler, kodlari, ATTM oranlar1 ve kullanilan
althiklar Tablo 1.'de verilmistir.

Tablo 1. Uretilen numunelerin kodlari, ATTM
orani ve kullanilan althiklar.

ATTM orant

Numune Kodu (% gram) Althk
M-G-Heoo 4,0%/0,1614 Cam
M-Q-Héeoo 4,0%/0,1614 Kuvars
EG-Q-Hso00 3,5%/0,1765 Kuvars
EG-G-Hsoo 3,5%/0,1765 Cam
EG-G-Hs7o 3,5%/0,1765 Cam
3. Bulgular

Numunelerin XRD 6l¢iimleri 10-90° araliginda
alimmistir. Sekil 4, M ve EG ¢oziicii kimyasal
kullanilarak tretilen ve 600°C 1s1 isleme
uygulanan cam ve kuvars altliga kaph dort adet
numunenin XRD spektrumunu goéstermektedir.
Sekil 4(a)’'ya bakildiginda, XRD desenlerinde,
12,7°/ 25,6°/ 38,9°ve

) 1.5x10" b)uuo’
a ] Q-
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Sekil 4. 600°C’de 1s1l islem goren a)M-G-Heoo, b) M-Q-Heoo, ) EG-G-Heo0 ve d) EG-Q-Heoo
numunelerin XRD spektrumlari.
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67,6° noktalarinda sirasiyla (020), (040), (060)
ve (0100) kirinim diizlemlerine sahip olan dort
adet pik goézlenmistir. Bu piklere bakilirsa,
filmlerin tamaminda Mo, ortorombik o-MoO3
olusturacak sekilde biiyiidiigii gozlenmistir [52,
53]. Benzer durum kuvars alt tas tlizerinde
biiytiyen film icin de gegerlidir. Sekil 4(b)
kuvars alt tas lizerine biyitillen M ¢oziicliye

gostermektedir. Cam  lizerine  biiyliyen
numuneden farkli bir durum olarak (210) ve
(112) kirilma diizlemine sahip yeni a-MoOs piki
gozlemlenmistir [53]. Sekil 4(c,d) sirasiyla EG
¢oziicli kimyasali kullanilarak iiretilen cam ve
kuvars alt tas lzerine biiyiitilen numuneleri
gostermektedir. Bu numunelerin XRD desenine
bakildiginda, M iceren 6rneklerde oldugu gibi

sahip olan numunenin XRD desenini sadece a-MoOs3 pikleri gozlenmistir [52, 53].
1,0x10% 5,0x10-

a) EG-G-H_| b) ] F.G-G-llm
— *u\lnﬂ_‘ (002) ® MoS,
E 80x1005 o) 40x10 “ *aMoO,
= (040)

o— ES
= (040)
E. 6,0x107 3,0x104
¥
N
S - -
s 4,0x104 * (060 2,0x104
=  (060)
=
o010t 1,0x101
5 (0100)
0,+——H I . 0,0 : : : f
20 40 60 80 20 4 o0 80

20 (Derece)
Sekil 5. EG-G-Heoo ve EG-G-Hs70 kodlu numunelerin XRD spektrumlart.

Sekil 5(a,b) sirasiyla EG-G-Heoo ve EG-G-Hs7o
kodlu numunelerin XRD desenlerini
gostermektedir.  Sekilden gorildigi  gibi,
570°C'de 1s1l islem goren EG-G-Hs7o adh
numunede, 2H MoS2'tin  (002) kirilma
diizlemine sahip ana piki 14,6°de gozlenmistir
[21, 54-57]. Kirmim deseninde 26,3°de
gozlenen pik a-MoOs3 yapisina aittir [53].

Bu sonuca bakarak, 1sil islem sicakligini
600°C’'den 570°C’ye disirdigliimiizde MoS:2
ince filmlerinin kristalizasyonu saglandigini
soyleyebiliriz. a-MoOs ve 2H-MoS2'iin (002)
yonelimli kristal diizlemi birbirine ¢ok yakin
degerlerde olusmaktadir. o-MoOs yaklasik
12,7°de olusurken, 2H MoS: yaklasik 14,6°de
olusmaktadir. Ayrica, 26,5°de (040) kirinim
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diizlemine sahip olan a-MoOs piki 570°C’de 1s1l
islem goren numune i¢in de gozlenmistir [53].
Fakat pikin siddeti diger numunelere (600°C’de
1s1 islem gormiis) kiyasla oldukca diistktiir.
Sonug olarak, 1s1l islem sicakliginin 600°C olarak
secilmesi  durumunda, termal ayrisma
asamasinda S atomlarinin yapidan tamamen
ayristigl ve Mo atomlarinin okside olarak MoO3
kristal yapilarini olusturdugu gozlenmistir.
Ancak, M ¢oziciisii kullanilarak olusturulan
filmleri 570°C'de 1s1l islem uygulandiginda
herhangi bir XRD pikinin olusmadigini tespit
ettik. Buda kullandigimiz farkli ¢oziiciilerin ve
sl islem  sicakligimmin  filmlerin  kristal
olusumuna etkisinin énemli 6l¢lide etki ettigini
gostermektedir.
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Sekil 6. M-G-Heoo ve M-Q-Hso0 numunelerinin Raman sa¢ilma spektrumlari.

Numunelerin Raman sac¢illma spektroskopi
sonuclart 5mW giicinde ve 532 nm dalga
boyunda lazer kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Sekil 6,
M ¢oziicii kimyasali kullanilarak olusturulmus,
cam ve kuvars tlizerindeki (M-G-Heoo ve M-Q-

spektroskopi desenlerini gostermektedir. Her
iki numune icin de herhangi gecerli titresim piki
gozlemlenmemistir. XRD desenlerinde
gozlemledigimiz a-MoOs'ten dolay1 o6lglim
aralifimizda Raman pikleri olusmamustir.

Heoo) numunelerinin Raman sacilma
1,5x10° 1,8x10° "
a) EG'G'HW b) Layer: 26,4 cm_ E("("Hﬂ,
o — A : 405,69
E 12a0t 1,5x10° )
i
==}
S om0t 12x10'1
P
X
<=
T 60x101 9,0x10°1
=
=
wr 3 2
3,0x10°1 6,0x10'
00 } } } 3,0x10* + t t
200 400 600 800 300 350 400 450 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 7. EG-G-Heoo ve EG-G-Hs70 numunelerinin Raman sa¢ilma spektrumlari.

EG-G-Heoo ve EG-G-Hs7o numunelerinin Raman
sacllma spektroskopi ol¢limleri sonuglar1 Sekil
7'de gosterilmistir. Sekil 7(a)’da goraldigi
uzere, 600°C sicaklikta 1s1l islem goren EG-G-

Heoo adlhi o6rnek icin de gecerli bir pik
gozlemlenmemistir. MoS2'nin  herhangi bir
karakteristik titresim modu Raman

sonuclarinda belirmemistir.

Sekil 7(b), EG-G-Hs7o numunesine ait Raman
sacilma spektroskopi desenini gostermektedir.
Spektruma gore, hekzagonal 2H-MoSz'iin
karakteristik titresim modlari E21g ve Aig,
379,29 cm! ve 405,69 cm! degerlerinde
gozlemlenmistir [1, 12, 20, 58, 59]. Bu iki pik
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arasindaki fark, ince filmin katman sayisini
vermektedir. Bu oOrnek icin hesaplandiginda
fark, 26,4 cm-1 olarak bulunmustur [57].

Bu fark degeri MoS: i¢in bulk degerlerine
yaklasildiginin gostergesidir. Titresim modlari
ve katman sayis1 arasinda lineer bir iligki
bulundugundan, iki pik arasindaki fark ne kadar
azalirsa, filmin katman sayisi da o sekilde
azalmaktadir. XRD ve Raman sagilma
spektroskopi desenleri sonuglarina
bakildiginda, filmlerin 1s1l islemleri 600°C'nin
alinda  yuritildiginde  MoSz  yapisinin
olusturabilecegi sonucuna varilmistir.
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Sekil 8. EG-G-Hs7o kodlu numunenin SEM goériintiileri a)10 kX (5um) ve b)15 kX (1um)

EG-G-Hs7o kod numarali numunenin yiizey
morfolojisi SEM kullanilarak incelenmistir. SEM
goriintilleri Sekil 8(a-b)’de gosterildigi gibi
sirasiyla 10 kX ve 50 kX biyiitmelerde
alinmistir. Elektron mikroskopu goriintiilerinde
de goriildiigi tizere EG-G-Hs7o kodlu numune de
film ytizeyinde lamelli yapilar olusmustur. MoS:
lamel yapilarinin film yilizeyine hemen hemen

homojen  bir  sekilde dagildigt  SEM
goriintiilerinden anlasilmaktadir. Bu
numunenin Raman o6l¢limlerindeki bulk yapi
degerlerini  destekleyecek  sekilde  MoS:2

lamellerin biiytidiigii goérilmektedir (bakiniz
Sekil 7(b)).

4. Tartisma ve Sonug¢

Cam ve kuvars tzerine farkli c¢oziciler
kullanilarak olusturulan ¢ozeltiler spin kaplama
yontemi ile kaplandi. Daha sonra termal
ayristirma yontemi ile vakum atmosferinde N2
gaz akisiyla filmlerin kristalizasyonlar: saglandi.
Filmlerin yapisal analizleri XRD teknigi ve
Raman sactirma yontemi ile belirlendi. XRD
sonuglarina gore, 600°C’de 1sil islem gormiis
numunelerde sadece o-MoOs gozlenirken,
570°C'de 1s1l islem gorilen numunelerde 2H
MoSz ana piki gozlenmistir. Ayrica EG
kullanilarak olusturulan filmlerin her iki
sicaklikta kristalizasyonu saglanabilirken, M
kullanilarak  olusturulan filmlerde sadece
600°C’de 1s1l islem goren filmlerin MoO3s kristal
formunda olustugu gozlenmistir. Raman
sonuglart da XRD sonuglariyla ortiisen bir
sekilde 570°C'de 1s1l islem goéren numunede,
MoSz'nin karakteristik titresim modlar1 Ezlg ve
Alg, 379,29 cm ve 405,69 cm! degerlerinde
gozlemlenmistir. Pikler arasindaki fark 26,4 cm-
1 olarak bulunmustur ve bu deger filmin bulk
(¢ok katmanl) yapida oldugunu
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gostermektedir. SEM goriintiileri ise Raman
sonuglarini destekleyecek sekilde lamel film
yapisini gostermektedir.
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