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Doktora Tezi

OZET

ZnS: Mn, Co ve Ni SPINTRONIK SISTEMLERINDE BAZI YAPISAL, OPTIK VE
MANYETIK OZELLIKLERIN INCELENMESI

Ismail POLAT

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisu
Fizik Anabilim Dal1

Danigman: Prof. Dr. Mustafa ALTUNBAS
2011, 85 Sayfa

Bu calismada Mn, Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin bazi yapisal, optik ve
manyetik 6zellikleri incelendi. Katkisiz Zn(O,S) filmi kimyasal piiskiirtme yontemiyle cam
altlik tizerinde tiretildi. Mn, Co ve Ni tozlar1 tablet haline getirilerek, énceden hazirlanan
Zn(0,S) filmler iizerine buharlastirildi. Mn, Co ve Ni difiizyonunu gerceklestirmek icin
filmler, vakumda (2x1075 Torr), 300, 350, 400 ve 450 °C’de 45 dakika siire ile tavlandi.
Katkili ve katkisiz Zn(O,S) filmlerinin polikristal ve hekzagonal yapida olduklar1 goriildii.
XRD kirmim desenlerinde goriilen piklerin, ZnS hekzagonal yap1 i¢in (100), (002), (101),
(110), (103) ve (004) yansima diizlemlerine ait olduklar1 ve en siddetli pikin (002) yansima
diizlemine ait oldugu belirlendi. Ayrica 260=34,59°’de ZnO (002) fazina ait kiiciik bir pik
tespit edildi. SEM fotograflarinda katkili ve katkisiz Zn(O,S) filmlerinin yiizey sekillerinin
birbirine benzedigi; ylizeylerde diizgiin dagilmig birka¢ mikrometre capinda, altlik
ylizeyine hemen hemen dik, hekzagonal ¢ubuk benzeri pargaciklarin olustugu goriildi.
Boylece ilk defa ayrintili bir sekilde ZnS tabanli 6rneklerde diizgiin yonelimli ¢ubuk
bi¢iminde bir yapilanma goriildii. Katkili ve katkisiz Zn(O,S) filmlerinin %2 ile 20
arasinda gecirgenlige sahip olduklar tespit edildi. Katkisiz ve 400 °C’de tavlanan Mn
katkili, 450 °C’de tavlanan Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin yasak enerji araliklar
sirasiyla 3,44, 3,32, 3,40 ve 3,37 eV olarak bulundu. Manyetik 6l¢iimlerden, 350 ve 400
°C’de tavlanan Mn katkili, 400 ve 450 °C tavlanan Co katkili1 ve 350, 400 ve 450 °C’de
tavlanan Ni katkili 6rneklerin, oda sicakliginda, ferromanyetik 6zellik gosterdigi tespit
edildi.

Anahtar Kelimeler: Yariletken, Mn, Co ve Ni katkili ZnS, XPS, Tavlama,
Ferromanyetizm
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In this study, we investigated the structural, optical and magnetic properties of Mn,
Co and Ni-doped Zn(O,S) films. Undoped Zn(O,S) films were deposited by a spray
pyrolysis method on glass substrate. Thin Mn, Co and Ni layers evaporated on these films
served as the source for the diffusion doping. Doping was accomplished by annealing the
stack layers at the temperature range from 300 °C to 450 °C in steps of 50 °C for 45
minutes under vacuum (2x10™° Torr). The XRD pattern of undoped films revealed the
presence of two wurtzite phases corresponding to ZnS and ZnO with a strong preferred
orientation along the ZnS [002] direction. SEM showed a similar surface morphology for
the undoped and doped films, displaying regular arrays of hexagonal micro-rods
perpendicular to the substrate. Thus such a structure having hexagonal micro-rods in ZnS
films is observed, to our knowledge, for the first time. The optical transmission
measurements showed that both undoped and doped films had a low average transmittance
between about 2 to 20 %. The gap energy is decreased from 3.44 eV for the undoped film
to (a) 3.32 eV for the Mn-doped Zn(0O,S) film annealed at 400 °C; to (b) 3,40 eV for the
Co-doped Zn(0,S) film annealed at 450 °C and to (c) 3,37 eV for the Ni-doped Zn(0O,S)
film annealed at 450 °C. Clear ferromagnetic loops were observed for (a) the Mn-doped
Zn(0,S) film annealed at 350 and 400 °C, for (b) the Co-doped Zn(0O,S) film annealed at
400 and 450 °C and (c) the Ni-doped Zn(O,S) film annealed at 350, 400 and 450 °C.

Key Words: Semiconductor, Mn, Co and Ni-doped ZnS, XPS, Annealing,
Ferromagnetism
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1. GENEL BILGILER
1.1. Yaniletkenler Hakkinda Genel Bilgiler

Silisyum ve germanyum gibi 6nemli yariiletken malzemeler, elmas yapida kovalent
bagli kristaller olustururlar. GaAs ve InSb gibi yariiletken bilesikler ise “cinkosiilfiir”
yaptya benzer yapi olustururlar. Mutlak sifir sicakliginda en yiiksek isgal edilmis enerji
bandi tiimiiyle doludur. Bu band, kovalent baglanmadan sorumlu elektronlari igerdigi igin,
degerlik bandi olarak bilinir. En diisiik isgal edilmemis enerji bandi iletim bandi olarak
bilinir ve degerlik bandindan tipik olarak 1 eV mertebesindeki bir aralik ile ayrilir.
Yariiletken davranis, £(k) enerji dagilim bagintilar1 Sekil 1-1’de gosterildigi gibi olmak
tizere, degerlik bandinin tepesine ve iletim bandinin dibine yakin durumlardaki
elektronlarin hareketi ile agiklanir.

Enerjinin bir maksimumuna veya minimumuna yakin durumlar ile ilgilenildigi igin

dagilim egrisi (k) iyi bir yaklasiklikla parabolik olarak alinabilir ve iletim band: igin;

21,2
F=Eo (1)
degerlik bandi i¢in;
21,2
g:_"; n'; 0
h

yazilabilir. Burada, degerlik bandinin tepesi potansiyel enerjinin sifirt olmak lizere, Eg
yasak enerji araligidir. iletim bandmn dibine yakin elektronlar, bu nedenle, pozitif me
kiitleli serbest pargaciklar gibi davranirlar. Bununla birlikte degerlik bandinda, daha asagi
durumlardaki elektronlarin pozitif etkin kiitlelere sahip olmalarina karsin, degerlik
bandinin tepesine yakin durumda olanlar, negatif bir —my kiitlesine sahip goziikiirler.
Yaklagik dolu bir degerlik bandinin davranisi, doldurulmus durumlari tamamen ihmal

ederek ve her bir bos durumun pozitif yiiklii |¢], pozitif kiitleli my ve 7°k?/2m, enerjili bir

e




parcacikla isgal edilmis oldugu goz Oniine alinarak hesaplanabilir (Sekil 1-2). Bu hayali
pargaciklara delikler (holes) denir. Bir dis elektrik ve manyetik alanda bu delikler sanki
pozitif e yiiklii imis gibi davranirlar. Yariiletkende toplam akim iletim bandindaki
elektronlardan ve degerlik bandindaki deliklerden ileri gelen katkilarin toplami olarak

yazilabilir. Bu nedenle yariiletkendeki elektron ve deliklere yiik tasiyicilar: denir.

A
jletlm band1
2
e=Eg + 7’k
Degerhk band1
h ’k?

Sekil 1-1. Degerlik bandinin tepesine ve iletim bandinin dibine
yakin elektronlar i¢in dagilim bagmtilar:

&
Delik 4
enerjisi

8h =
2m,

-Ea Safsizlik diizeyi

Sekil 1-2. Degerlik bandindaki delikler i¢in dagilim bagintisi



1.1.1. 11-VI Bilesiklerinin Kristal Yapilari

Il. ve VI. grup elementlerin bir araya gelmeleri, ortalama olarak atom basina dort
degerlik elektronunun ortaya ¢ikmasina neden olur. Burada atomlar arasinda, elektron
transferinden ziyade, elektron paylasilmasi egiliminin oldugu, tetrahedral Orgii
konumlarinin olusumuna yol agilir. AB bilesigindeki tetrahedral bir 6rgii konumu, dyle bir
konumdur ki, her bir A atomu simetrik olarak dort tane en yakin B atomlar1 tarafindan
cevrelenmistir. Bu durumun olusmasi i¢in B atomlar1 bir tetrahedron (dort-yiizlii)’un
koselerine, A atomu ise bu dort yiizliinliin geometrik merkezine konulmalidir. A ve B
konumlari, bunlarin dortlii baglanma dogas1 dikkate alindiginda, birbirine esdegerdir. Bu
dortlii konumlarin birlesimi, ilgilendigimiz bilesiklerle iligkili olan, olast iki bigim ortaya
cikarir. Sekil 1-3 (a), i¢ ige giren iki tane dort-yiizliiniin taban liggenlerinin birbirine paralel
ve diisey olarak ayni hizada olduklar1 andaki durumu gostermektedir. Sekil 1-3 (b), taban

ticgenlerinin yine paralel; fakat dikey cizgiye gore 60° donmiis hali gdstermektedir.

(@) (b)

Sekil 1-3. Tetrahedral 6rgii konumlari

Dortlii 6gii konumlarmin bu iki tiir birlesimi, wurtzite ve ¢inko-blende gibi iki tane
kristal yapiya yol agar.

a) Wurtzite yapisi: Hekzagonal kristal sinifinda olan wurtzite yapisi, Sekil 1-3 (a)’da
goriilen tetrahedral konumlarin birlesimine sahiptir. Bu yapi, Sekil 1-4’de goriildigii gibi,

hekzagonal c¢ ekseni boyunca (3/8)c mesafesi kadar birbirinden kaydirilmis i¢ ice gegmis



iki tane hekzagonal 6rgiiyii icerir. Ideal tetrahedral konumlara sahip wurzite yapisinda c/a

orant +/8/3=1.633tir. BeO, Zn0O, ZnS, CdS, ZnSe, CdSe ve MgTe gibi malzemelerin

timiiniin wurzite yapida kristallestikleri gézlenmistir (Ray, 1969).

(b) Cinko-blende yapisi: Kiibik kristal sinifinda olan ¢inko-blende yapisi, Sekil 1-3
(b)’de goriildiigti gibi, tetrahedral konumlarin birlesimine sahiptir. Bu yapi, elmas
yapisindan tiiretilmis olup, Sekil 1-5’de goriildiigii gibi, hacim kdsegeni boyunca, hacim
kosegeninin Y4’l kadar Otelenerek i¢ ice gecmis olan iki tane siki-paket kiibik orgiiniin
birlesiminden olusmustur. Bu durumda en yakin komsu mesafesi ‘/5/ 4;?1 *dir. Berilyum,

¢inko, kadmiyum ve civanin silfiirleri, seleniirleri ve telliirlerinin tiimii ¢inko-blende

yapisinda kristallesmislerdir (Ray, 1969).

Bu iki yap1, ¢inko-blende’nin [111] lig-katli ekseni ve wurtzite yapinin [001] alti-katl
ekseni cinsinden karsilastirilabilir. Cinko-blende’deki i¢ ige ge¢cmis iki dort-yiizli, [111]
ekseni etrafinda dondiiriiliirse, yap1, wurtzite yapisina doniisiir ve simetri ekseni [001]
ekseni olur. Bir bilesigi olusturan iki cins atomun elektronegativite farklarinin
karsilastirilmasi, atomik elektronegativite farklari biiyiidikkge, wurtzite yapmin daha

uygun oldugunu gostermektedir.

Sekil 1-4. Wurtzite yapisi Sekil 1-5. Cinko-blende yapis1




1.1.2. Elektromanyetik Isinimin Sogurulmasi

Sekil 1-6, iki farkl sicaklikta bulunan germanyum 6rneginde, elektromanyetik 151n1im
icin sogurma katsayisini foton enerjisinin (frekansinin) fonksiyonu olarak gosteriyor. T =
77 K’de foton enerjisi yaklasik 0,73 eV civarinda artarken sogurma siireci baglar ve 0,87
eV’luk bir enerjide sogurma siirecinde daha keskin bir artis gerc¢eklesir. Sogurmadaki bu
artiglar, fotonlar, bir degerlik bandi elektronunu iletim bandina uyarmak ig¢in yeterli
enerjiye sahip olduklari zaman gerceklesir; bu siirecte bir elektron-delik cifti olusur. Bu

nedenle, sogurmanin basladig1 andaki foton enerjileri, yariiletkendeki enerji araliginin bir

Ol¢limiinii verir.

104 T T T T T T
10° .
Flr\
g
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s
N
g 10! .
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Foton Enerjisi (eV)

Sekil 1-6. Germanyumda elektromanyetik 1s1nim igin sogurma
katsayisinin 77 K ve 300 K sicakliklarinda foton enerjisine
gore ¢izimi (Dash ve Newman, 1955).

Germanyumda acik bir sekilde goriilen iki enerji aralifinin ni¢in var oldugunu
anlamak i¢in germanyumun (silisyum gibi) “dogrudan olmayan band aralikli yariiletken”
oldugunu bilmek gerekir. Boyle bir yariiletkende degerlik bandinin maksimumu ve iletim
bandimin minimumu farkli k degerlerinde gergeklesir. Degerlik bandimin maksimumu

k = 0’da ve iletim bandinin minimumu ise, [111] dogrultusunda Brillouin bdlge sinirindaki



bir k degerindedir. Bu Sekil 1-7 (a)’da gosterilmistir. Burada [111] dogrultusundaki K igin
germanyumun elektron dagilim bagintilar1 gosterilmistir. Foton sogurmasi i¢in gergeklesen
diisiik baslangi¢ enerjisi, iyi bir yaklasiklikla, sekilde gosterildigi gibi, iki band arasindaki
minimum enerji farki olan Eg’ye karsilik gelir. Yiiksek baslangi¢ enerjisi, k’da hi¢ degisme
olmaksizin, bir elektronun iletim bandina yiikseltilebildigi minimum enerjiye karsilik gelir.
Bu, sekilde E'c ile gosterilmistir. Bir elektron, foton sogurdugunda enerji ve momentum
korunmalidir. Elektronun enerjisindeki Ae degisimi ve (kristal) momentumdaki /4K
degisimi, bu sebeple, e = hws ve hdk = fik¢dir. Burada ws ve ks fotonun agisal frekansi
ile dalga vektoriidiir. 1 eV enerjisi olan bir foton i¢in dalgaboyu, yaklasik 10° m’dir ve
boylece atomlar arasi R mesafesinden ¢ok daha biyiiktiir. Boylece fotonun A/4
momentumu, iletim bandi elektronunun momentumu mertebesindeki h/R’den ¢ok daha
kiigiiktiir. 1 eV enerjili fotonlar bu nedenle elektronun momentumunda 6nemli Slgiide
degisiklige neden olamaz ve gegisler, Sekil 1-7 (b)’de gosterildigi gibi, etkin olarak
diiseydir. Boyle gegisler i¢in baslangic enerjisi, degerlik ve iletim bandlar1 arasindaki
minimum diisey farktir ve bu, Sekil 1-7’deki iki baslangi¢ enerjisinin yiiksek olanini
acgiklamaktadir.

O halde fotonlar neden Eg ve E'c arasindaki enerjilerde soguruluyorlar? Kuskusuz,
kristal iginde bir momentum kaynagi olmalidir. Orgii titresimlerinin enerji paketleri,
fononlar, bunu saglar. Fotonlarin aksine, fononlar biiyilk momentumlara ve kiiglik
enerjilere sahiptirler. Momentumu h/R olan bir fonon k&, mertebesinde bir enerjiye
sahiptir, burada &, Debye sicakligidir. Bu enerji, ¢ogunlukla 1eV’a kiyasla ¢ok kiigtiktiir.
Sekil 1-7°deki daha diisiik baglangi¢ enerjisini agiklamak igin, elektronun es zamanli olarak
bir fotonu sogurdugu ve bir fononu yayimladigi (veya sogurdugu) Sekil 1-7 (c)’de
gosterilene benzer bir siireci gz Oniine alabiliriz. Foton, elektronun enerji degisimini,
fonon ise momentum degisimini saglar. Zamana bagl tedirgeme (pertiirbasyon) teorisinde
boyle bir siire¢ ikinci mertebeden goziikiir, oysa sadece bir foton iceren bir siire¢ birinci
mertebeden goziikiir. Bu durum, Zax = Eg’deki sogurmanin baglangicinin ni¢in  Zwr =
E'c’deki sogurma baslangicindan daha az dramatik oldugunu agiklar. Degerlik bandinin
maksimumu ve iletim bandinin minimumunun ayn1 K degerinde oldugu dogrudan (band)
aralikl yariiletkende, InSb, sadece bir baslangic enerjisi gozlenir.

Boylece, bir iletkenin sogurma spektrumu, enerji araligini 6l¢gmek i¢in dogrudan bir
yontem saglar. Band aralig1 ve boylece elektron enerjilerinin sicakliga bagli oldugu Sekil

1-6’dan anlasilmaktadir. Sicaklik bagimliliginin iki nedeni vardir: Isil genlesme atomlar
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aras1 uzaklig1 ve bdylece Orgili potansiyelini degistirir; ayn1 zamanda, elektron enerjileri,

1s1l olarak uyarilmis 6rgii titresimlerinin varlhigiyla da degisir.

N Iletim
band1
|
| E E's i
I G hv=FE'
Koy l ko «+— Foton§ OG
| | >
| | I([111]
: N
Degerlik
bandi
VB2 (a) (b)

<

T K ~ k| «— Foton hv~ Ee
Fonon { k ~0
hv=~0

(©)

Sekil 1-7. a) [111] dogrultusundaki k igin germanyumun iletim ve degerlik bandlari igin
dagilim bagintilari, b) E'g enerjili bir fotonun sogrulmasinin neden oldugu, bir
elektronun degerlik bandindan iletim bandna diisey gegisi, ¢) Bir foton ve bir
fononun es zamanli sogurulmasi

Sekil 1-7 a) Eg, iki band arasindaki minimum enerji farkidir. E's, minimum diisey
uzakliktir. VB1 ve VB2 olarak gosterilen iki degerlik bandi, enerjinin maksimum
degerinde dejeneredirler ve iki farkli etkin kiitleli deliklere neden olurlar, b) Fotonun
olusturdugu momentum degismesi ¢ok kiigiiktiir, ) Bir foton ve bir fononun es zamanh
sogrulmasi, elektronun degerlik bandinin maksimumundan iletim bandinin minimumuna
bir gegis yapmasini miimkiin kilmak igin, sirasiyla Eg enerjisini ve 7k, momentumunu
temin eder (Hook ve Hall., 1991).



1.2. Manyetizma Hakkinda Genel Bilgiler
1.2.1. Miknatishgin Atomik Kaynag

Atomik dipol momentlerin orijinini arastirmak i¢in bir atomun basit klasik halini,
yani ¢ekirdek etrafinda v hiziyla r yarigapli dairesel hareket yapan bir elektron g6z 6niine
alimacaktir (Sekil 1-8). Yoriingesel dolamimin 7 periyodu, 2zr/v’dir ve bu nedenle,
yoriingesel hareketteki elektron, i = (-e)/7 = - ev/(2ar)’lik bir elektrik akimina esdegerdir.
Eksi isareti elektronun akima zit yonde hareket ettigini ifade eder. Boyle bir akim

ilmeginin

gibi bir manyetik dipol momente sahip olmas1 elektromanyetizmin bir ilkesidir. Burada a,
ilmegin ‘alan’ vektoriidiir ve a boyunca bakildiginda, akim saat ibreleri yoniinde olacak

sekilde yonelmistir. Boylece,

& =y @)

B0 " om

olur; burada 7l elektronunun yoriinge agisal momentum vektori (|hl‘ =mvr) ve |a‘ =’

de yoriingenin alanidir. Atomlarin yoriinge acgisal momentumlar i¢in % dogal birim
oldugundan, agisal momentumu 7%l olarak yazilir. Boylece, Denklem (4)’ten manyetik

moment i¢in dogal birimin, z Bohr magnetonu oldugu ortaya ¢ikar ve

Ly = ze—h ~9,27x10°% )T )
m

dir. Denklem (4), bir atomun manyetik momentine i¢indeki elektronlarin yoriingesel agisal
momentumundan ileri gelen bir katki olacagina isaret ediyor. 7l, elektronun agisal
momentum islemcisi olarak goz oniine alindig siirece, Denklem (4), kuantum mekaniksel

incelemede de gecerli kalir.



Elektronun, s 6zden (spin) agisal momentumuna eslik eden bir manyetik momenti

daha vardir:

H=—GolS (6)

Iyi bir yaklasiklikla go = 2’dir.

e i

Sekil 1-8. Dairesel yoriingedeki bir elektron, bir akim ilmegine ve
buradan da bir manyetik momente esdegerdir

Denklem (4) ve (6)’nin karsilagtirllmasi, spin agisal momentumunun ydoriingesel agisal
momentuma gére manyetik moment iiretmede iki kat daha etkin oldugunu gésterir. #s’nin
Z bileseni #s;’in Ozdegerleri +1/2A’dir. Boylece Denklem (6)’dan 6zden manyetik
momentin z bileseni +ug degerlerini alabilir.

Atomun toplam manyetik dipol momenti, igindeki biitiin elektronlar iizerinden,

Denklem (4) ve (6)’nin toplanmasiyla elde edilir. Boylece,
#=—5(L+28) ()

olur; burada toplamlar atomlardaki elektronlar iizerinden olmak tizere AL = hZ/ ve

hS =h2s dir. AL ve AS swrasiyla atomun toplam yorlinge ve spin acisal

momentumlaridir. Kapali bir kabuktaki elektronlarin L’ye veya S’ye katkis1 sifirdir; buna
gore siirekli dipol momentler sadece, 6rnegin, sirastyla tamamlanmamis 3d ve 4f kabuklari

olan gecis metalleri ve nadir toprak elementleri gibi tamamlanmamis kabuklar1 olan
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atomlarda veya iyonlarda olur. Geg¢is metalleri ve nadir-toprak iyonlart bu nedenle
paramanyetizm sergilerler ve bunlar, bu olay1 gostermek i¢in Kullanilacaktir. Uygulanan
zay1f alanlarda bu elementlerin yalitik iyonlarindaki tamamlanmamis kabuklara eslik eden
AL, AS ve hJ ( = hL+hS) agisal momentumlari, bazen L-S baglasmasi denilen, Russell-
Saunders baglasma semasi ile belirlenirler. Bu semaya gore kabugun kararli durumlari, L?,
S? ve J®nin 6zdurumlaridir. Bunlarin 6zdegerleri ise swrasiyla L(L+1), S(S+1) ve
J(J+1) dir.

En diisiik enerjili durum i¢in, L, S ve J degerleri Hund kurallartyla verilir; buna gore
sirastyla uymak zorunda olduklar1 kurallar sunlardir:

(1) S, disarlama ilkesiyle izin verilen maksimum degeri alir. Elektronlarin miimkiin

oldugu kadar ¢ogu paralel spinli olmalidirlar,
(2) L de S’nin bu degeriyle tutarli maksimum degeri alir. Elektronlar miimkiin

oldugu kadar iyi yonelmis yoriingesel agisal momentumlara sahiptirler,

(3) Yaridan daha az dolu bir kabuk i¢in J :|L—S| ve yaridan daha fazla dolu bir

kabuk i¢in J =L + S ’dir.
Sekil 1-9°da, gecis metal iyonlar1 V™ ve Fe

+2,

nin taban durumlarinin L, S ve J
degerlerini hesaplamada, bu kurallarin kullanilis1 gosterilecektir. Tablo 1-1°de demir grubu
iyonlar1 i¢in Hund kurallar1 ile tahmin edilen L, S ve J degerlerini gostermek igin
spektroskopik gosterim (Sekil 1-9) kullanilmistir. L ve S degerlerini belirleyen 1. ve 2.
Hund kurallarimin elektronlar arasindaki Coulomb kuvvetleriyle ilgili olduguna dikkat
ediniz. Bu kuvvetler manyetik kuvvetlerden ¢ok daha biiyiik olduklarindan, bir manyetik
alanin uygulanmasi bir sorun yaratmaz. J’nin degerini belirleyen ticiincti kural ise spin-
yoriinge etkilesmesiyle, yani atomdaki elektronlarin hareketiyle tiretilen manyetik alan ile
iliskilidir. Bu, 10 T mertebesindedir; buna gore, bu kuralin bu mertebede uygulanan bir alan
tarafindan bozulabilmesi olasiligi vardir. Farkli J degerlerine karsilik gelen diizeylerin
yartlmasinin, oda sicakliginda, kgT ile karsilagtirilabilir olduguna da dikkat edilmelidir.
Boylece, taban durum digindaki diizeyler, 1s1l dengede halinde isgal edilebilirler. Katilarda,
Hund’un 3. kurali1 da komsu iyonlarin elektrik alaninin etkisi nedeniyle basarisiz olabilir.

3d kabugu i¢in | = 2’dir. Sekil 1-9’da gosterildigi gibi I, = -2, -1, 0, |, 2’ye karsilik
gelen 2I+1 altdiizey vardir. Spektroskopik gosterimde, L degerleri 0, 1, 2, 3,4, 5, 6,... olan
diizeyler S, P, D, F, G, H, I,.. harfleriyle gosterilirler (Hook ve Hall., 1991).
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3d elektronlarinin 2 1 6
sayi1s1

-
-

Hund kurallan ile
tanimlanan 0
durumlar 1

> > 1>

1
N
-

1. Hund kurali:
S’nin belirlenmesi.
Miimkiin oldugu
kadar ¢ok sayida =1 =2
spin paralel yapilir.
2. Hund kurali: L=2l L=2+1+0-1-2+2
L’nin belirlenmesi. —2+1=3 =2

2., miimkiin oldugu
kadar biiyiik yapilir.

S=thtlh S = Vot Vat Vot Vat Vs - Vs

Yaridan az dolu Yaridan fazla dolu kabuk
3. Hund kurali: kabuk J=L+S=4
J’nin belirlenmesi. J= |L _ S| _9

Spektroskobik 3 5p
2
gosterim, L, )

Sekil 1-9. V*3 ve Fe™ iyonlarinin taban durumlarinin S, L ve J kuantum sayilarini
hesaplamak i¢in Hund kurallarinin kullanilmasi

1.2.2. Demir Grubu Iyonlari

Tablo 1-1, demir grubu iyonlarmin j = s olacakmig gibi manyetik davranis
gosterdiklerini belirtmektedir. Yani miknatislanmaya sadece spin momenti katkida
bulunmaktadir. Bu gruptaki elementlerin manyetik 06zellikleri dolu olmayan 3d
kabugundaki elektronlardan ileri gelmektedir. Bu en dig kabugun elektronlar1 komsu
iyonlarla kuvvetli bir sekilde etkilestiklerinden, yoriingesel hareket esasen bozulmus ve
geriye miknatislanmaya katkida bulunacak sadece spin momenti kalmistir. Bir diger
deyisle, bu 1iyonlardaki kristal alaninin biytlikligi, spin-yoriinge etkilesmesinin
biiyiikliigiinden ¢ok daha fazladir. Demir grubundaki kristal alanin ve spin-yoriinge

etkilesmelerinin tipik biiyiikliikleri sirasiyla 10% cm™ ve 102 cm™ dir.
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Tablo 1-1. Demir grubu iyonlar (Kittel, 1996).

~ Atom | Taban Teori Dene
Iyon diizeni | Hali | p=g./j(j+1) P=2yS(S+1) p y
Ti*, v 3d" | ‘Dap 1,55 1,73 1,8
v 3d° °F, 1,63 2,83 2,8
crt3, v* 3d° *Fap 0,77 3,87 3,8
Mn*3, cr¢ | 3d* Do 0 4,90 4,9
Fe™, Mn™ | 3d° ®Sg/, 5,92 5,92 5,9
Fe** 3d° D, 6,70 4,90 5,4
Co*? 3d" | “Fop 6,63 3,87 4,8
Ni** 3d° °Fy 5,59 2,83 3,2
Cu*® 3d° | “Dsp 3,55 1,73 1,9

1.3. Ferromanyetizm

Ferromanyetizm kendiliginden miknatislanma olayidir. Ferromiknatislarin en iyi
bilinen 6rnekleri Fe, Co ve Ni gibi gecis elementleridir. Fakat diger elementler ile gecis ve
nadir toprak elementler i¢eren alagimlar da ferromanyetizm gosterirler. Boylece Gd, Dy
gibi nadir toprak metalleri ve CrO; gibi yalitkan olan ge¢is metal oksiti uygun kosullar
altinda ferromanyetik olurlar.

Ferromanyetizm, kristalde uygun bir yonde molekiiler manyetik momentlerin biiyiik
bir kesrinin diizenlenmesini igerir. Bu olayin ge¢is ve nadir toprak elementlerine
siirlanmis olmasi gergegi, ferromanyetizmin bu malzemelerdeki tiimiiyle dolu olmayan 3d
ve 4f kabuklarindan ileri geldigini gdstermektedir.

Ferromanyetizm, ferromanyetik doniisiim sicaklifi veya basitge Curie sicaklig
olarak bilinen belli bir sicakligin altinda goriiliir. Bu sicaklik malzemenin cinsine baghdir.
Fakat Tablo 1-2’de goriildiigi gibi biyiikliik mertebesi 1000 K civarindadir.

Curie sicakliginin iizerinde, momentler gelisi gilizel yonlenmis olup net
miknatislanma sifirdir. Bu bolgede madde paramanyetiktir ve alinganlik Curie - Weiss

yasasi olarak bilinen

(8)
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sekilde verilir. C, Curie sabiti ve T; de Curie sicakligidir. Sekil 1-10, Curie - Weiss
yasasinin Ni’e uygulanabilirligini gostermekte olup, dikkate deger sapmanin sadece Curie
noktasi yakinlarinda goriildiigiinii agiklamaktadir. Burada p kiitle yogunlugudur. Kesikli

cizgi yiiksek sicaklik bolgesinden gelen uzatma ¢izgisini temsil eder

Tablo 1-2. Ferromanyetik malzemeler i¢in Curie sicakligi, doyma
miknatislanmalar1 (0 K’de) ve ng (0 K’de) manyeton sayisidir
(Omar, 1975).

Madde T (K) Ms (amp/m) Ng
Fe 1043 1,74x10° 2,22
Co 1403 1,45 1,72
Ni 631 0,50 0,54
Gd 289 2,01 7,10
Dy 105 2,92 10,10
CrO; 515 - -
MnOFe,0; 410 - 2,03
FeOFe,;03 480 - 5,00
Y3FesO12(YIG) 130 0,20 5,00
3 -
¥ 2-
o
—
X
~=
\.b
1 -
0 | | |
350 400 450 500 550

T(°C)

Sekil 1-10. 358 °C Curie noktasinda, Ni’in gram basina diisen
alinganligin tersi, 1/y (Omar, 1975).



14

Denklem (8)’de sicaklik, Tf'ye dogru yaklastikga y’de bir anormal biiyiimenin
meydana gelecegine dikkat edilmelidir. Bu, gelmekte olan bir ferromanyetik doniistimii
isaret eder.

T<T; sicaklik golgesindeki kendiliginden miknatislanma, doyma miknatislanmasi
olarak adlandirilir. Bu miknatislanma, sicaklik diistiikge biiytir (Sekil 1-11) ve T = 0 K’de
maksimum degere ulasir. Bdylece, sicaklik diisiiriildiikce artan sayida dipoller
miknatislanma yoniinde diizenlenmeye baslarlar. Tablo 1-2, degisik malzemeler igin

doyma miknatislanma degerlerini vermektedir.

1,0 -

0,8 ;

0,6 ;

M,(T)/M,(0)

0,4 -

0,2 1

0,0 | T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

TITf

Sekil 1-11. Fe, Co, Ni i¢in T sicakligindaki doyma miknatislanmasinin
0 K’deki degerine orani, Ms(T)/M(0)’1n, T/T¢ ye gore
degisimi (Omar, 1975).

1.3.1. Molekiiler Alan Teorisi

Ferromanyetik bolgede momentler kendiliginden miknatislanirlar. Bu  durum,
miknatislanmay1 meydana getirmek i¢in bir i¢ alanin varligina isaret eder. Burada Weiss’1n
yolu izlenerek bu alanin miknatislanma ile orantili oldugu kabul edilecektir:

H, =AM 9)

w
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Buradaki 4 Weiss sabitidir. Deneyle uyum saglamak icin, A yaklasik olarak 10* gibi deger
alir. Bu alan molekiiller aras1 etkilesmeden dogar ve molekiiler alan olarak adlandirilir. A4

Weiss sabiti ile Ty Curie sicakligini birbirine baglayan ifade

KT,
A=(——3) (10)
HoN(9g)

bagintisiyla verildigi gosterilebilir (Omar, 1975). T olgiilebilen bir biiyiikliik oldugundan,
A’y1 belirlemek miimkiin olur. Ty = 10° K, N = 10 m™ ve diger sabitler igin uygun

degerler yerine konursa yukarida ifade edilen A = 10 olarak bulunur.

1.3.2. Molekiiler Alanin Fiziksel Kaynagi

Molekiiler alanin varligi, komsu momentlerin birbirleriyle etkilestigini ve bu
etkilesmenin spinlere bagimli oldugunu gostermektedir. iki moment arasindaki etkilesme

enerjisi sOyle yazilabilir:

Vdegi,w’m =-J 'sI S, (11)

Burada s; ve s; iki Spinil ve J ' degisim sabitini gostermektedir. Vgezsisim €Nerjisi olarak
adlandirtlir. Bu etkilesmenin, ferromanyetizmi dogurmasi igin J' sabiti pozitif olmalidir.
Ciinkii paralel spin hali yani s; = s, -J's enerjisine sahiptir. Antiparalel spin halinde ise
S; = - sy, enerji J's’dir. Sonug olarak sadece J' >0 olmasi halinde énceki enerji terimi
sonrakinden kiigtiktiir.

J' degisim sabiti 4 Weiss sabiti ile iligkilidir. Dipoliin sadece en yakin komsulariyla
degisim etkilesimine girdigini kabul edersek (J' sabiti dipoller arasi mesafe ile ¢ok cabuk
azalir) dipoller i¢in toplam degisim enerjisi — 2J's®dir. Burada z en yakin komsu sayisidir.

Bu, biiyiikliik olarak Hy molekiiler manyetik alanin verdigi enerjiye esdegerdir.

Ls, ve s, vektorleri, gercek acisal momentuma S; =S, /1 ve S, =S, 7 esitligi ile baglidir. Boylece s, S ile ayni
yonde olan boyutsuz bir vektor olup, bilyiikligi [s(s+1)] “’dir. Burada s agisal momentumun kuantum
sayisidir. J' sabitinin boyutu enerjidir. Burada boyutsuz spin vektorlerinin tanimi kolaylik olsun diye
yapilmistir.
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2J's" = (9815 ) (1 Hy ) (12)

Burada Qsz; manyetik momentin degeridir. Hy’nin maksimum degeri Denklem (9)’a
uygun olarak, AM (0) = ANgss, "ye esittir. Bu deger Denklem (12)’de yerine konursa su

denklem elde edilir:

2
JI= /uON(quB) /1 (13)
z

Beklenildigi gibi J/ 4 ile orantilidir. A4, molekiiler alan biiyiikliigiiniin bir 6l¢iistidiir ve de
Curie sicakligiyla orantilidir. Degisik sabitler i¢in uygun sayisal degerler yerine konarak
J'=0,1 eV elde edilir. Bu, bir ferromanyetik kristalde iki komsu moment arasindaki
degisim enerjisi i¢in tipik bir degerdir.

Denklem (11)’deki etkilesim enerjisinin kaynagi nedir? Ileri siiriilecek en dogal

goriis dipol-dipol etkilesmesi olup V,, = 1,5 / 1> mertebesinde bir enerji verir. Burada r,

dipoller arasindaki mesafedir. r igin tipik bir deger yerine konulursa V,, =10™* eV olarak

bulunur. Bu da gozlenen degerden 3 mertebe (10%) daha kiigiiktiir. Boylece dipol-dipol
etkilesmesi ferromanyetizm icin yeterli degildir. Bu sebeple daha kuvvetli tiirde baska bir
etkilesmenin varlig1 arastirilmalidir.

Probleme ger¢ekci bir yaklasim ilk defa Heisenberg tarafindan yapilmistir. Pauli
disarlama ilkesinin geregi olarak spine bagimli olan kuvvetler ortaya cikar. Clinkii bu
ilkenin ifadesi spin terimini igermektedir. Coulomb kuvveti mertebesinde olan bu
kuvvetler degisim kuvvetleri olarak adlandirilir’. Ornek olarak hidrojen molekiilii
verilebilir. Iki ¢ekirdegin Coulomb alaninda hareket eden iki elektron vardir. Elektronlarin
spinleri i¢in miimkiin olan iki diizenlenme vardir: Paralel ya da anti paralel. Elektronlarin
spinleri paralel ise Pauli ilkesi, elektronlarin birbirinden uzak durmasimi gerektirir. Spinler
antiparalel ise elektronlar birbirine yaklasarak dalga fonksiyonlart dnemli dlgiide gakisir.
Bu iki tiir diizenlenme farkli enerjilere sahiptir. Cilinkii elektronlar birbirine yakin iken,

kuvvetli Coulomb etkilesmesinin sonucu enerji artar. Bu faktor, tek basina

2 Bu kuvvetlerle ilgili olarak degisim kelimesinin kullanilmasinin sebebi, bu kuvvetlerin, elektronlar bir
birinden ayirt edilemez seklindeki bir kuantum ilkesini takip etmesidir. Boylece iki elektron yeni bir diizene
sokuldugunda veya degisim islemine ugratildiginda, sistemin gozlenebilir 6zelliklerinde bir degisiklik olmaz.
Bu ilke, esas olarak Pauli disarlama ilkesine esdegerdir.
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disiiniildiginde, paralel spin hali olusturulmak istenir. Fakat bu faktorii karsilayan
antiparalel diizenlemeyi hazirlayan diger faktorler vardir. Hangi halin kendini gosterecegi
bu faktorlerin birbirine gére biiylikliigiine baglidir. Hidrojen molekiiliinde, taban hali anti
paralel diizenlemeye karsilik gelir; yani manyetik olmayan durum. Bununla beraber,
ferromanyetik malzemelerde bu durumun tersi gerceklesir ve paralel diizenlenme daha
diisiik enerjiye sahiptir. Dikkat edilecek nokta, Pauli disarlama ilkesinin momentler

arasinda spine bagimli bir kuvvet ortaya ¢ikaracagidir. Bu kuvvetin biiyiikligi
V,, =€’ /(4neg,r) seklinde Coulomb etkilesmesi tarafindan belirlenir. Bu da dipol-dipol

etkilesmesinden ¢ok daha etkilidir. Bunun, etkilesme icin dogru bir mertebe verecegi
gosterilebilir.

Slater, ferromanyetizmin olusabilmesi i¢in bir kriter ortaya koymustur. Kritik faktor
r/(2ry ) oranidir. Buradaki r, atomlar aras1 mesafe ve r, ise atom yarigapidir. Sekil 1-12,
degisik gecis metalleri i¢in J' nin degerinin yukaridaki orana gore degisimini vermektedir.
Bu oran 1,5 degerini gectigi zaman J' pozitif olmakta ve malzeme ferromanyetizm
gostermektedir. Fe, Ni ve Co malzemeleri bu kriteri saglamakta fakat Cr ve Mn ise

saglamamaktadir. Gergekten bu son gruptakiler ferromanyetik 6zellik gostermezler.

Co
Fe Ni

15
/Mn
Cr

Sekil 1-12. Gegis elementleri igin J' degisim sabitinin atomlar arasi
mesafeye gore degisimi (Omar, 1975).

r2ry

Slater'in kriteri, 3d kabugunun, ferromanyetizmin kaynagindaki énemini vurgular.
Bu kabugun yaricapinin kiiciik olmasi gercegi bu olayin goriillmesinde ¢ok 6nemli bir rol
oynar. Benzer bir yorum, ferromiknatislik gosteren nadir toprak metallerinin 4f kabuguna

da uygulanir.
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1.3.3. Ferromanyetizmin Band Modeli

Yalitkanlardaki ferromiknatishigi tartisirken kullanilan model metallere dogrudan
uygulanmaz. Bu model, elektronlarin 6rgii konumlar1 etrafinda bagli (Localized) kaldigini
kabul eder. Halbuki metallerdeki elektronlar yerel olmayip (delocalized) tiim kristal i¢ine
uzanirlar: Boyle elektronlarin manyetik 6zelliklerini tanimlamak i¢in Stoner tarafindan
hareketli-elektron modeli (itinerant-electron model) gelistirilmistir.

Simdi hareketli elektron modelini tanitmakta yarar vardir. S6zii edilen elektronlar 3d
bandini isgal ederler (Bu band, 4s ile gakisir fakat 4s bandi ferromiknatisliga katkida
bulunmadigindan simdiki tartismada tizerinde durulmamastir).

Sekil 1-13 (a) bu bandin, yukar1 ve asagi miimkiin olan iki tiir spin yonlenmesini
temsil eden iki alt banda boliindiiglini gostermektedir. Sekil 1-13 (a)’da goriilen manyetik

olmayan halde, iki alt band esit olarak isgal edilmis olup net miknatislanma sifirdir.

(b)

Sekil 1-13. Hareketli modelde miknatislanma stireci

Simdi bir degisim etkilesmesinin varligi dikkate alinsin. Bu, momentlerin yukariya
dogru yonlenmeleri seklinde bir etki yapacaktir. Bdylece, enerjilerini diisiirmek igin,
elektronlar, asag1 yondeki durumdan yukar1 yonlii olan duruma dogru gecis yaparlar. Bu
durum gergeklestiginde net bir miknatislanma olusur ve iki alt bandin enerjileri artik esit
degildir. Sekil 1-13 (b)’de goriildiigii gibi asagi1 yonli alt band, yukar1 yonlii alt banda gore
yukartya dogru yer degistirmistir. Bileske miknatislanma, ferromiknatislikta gdzlenen

doyma miknatislanmasidir. Bu miknatislanmanin biiyiikliigii, alt bandlarin birbirine gore
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yer degistirmesine baglhdir. Bu da, degisim etkilesmesinin biiytlikliigiine ve bandin
bicimine baglhdir.

Bu kavramlari nicel olarak ifade etmek bilgi vericidir. Bir elektron, momentini ters
dondiirdiigiinde (1/2)BM = (1/2)(zgHw)M = (1/2),uoﬂuM2 kadar bir degisim enerjisi
kaybeder. Burada Hy molekiiler alandir (6z enerjiyi hesaplandigi igin 1/2 c¢arpani
gelmistir). Bir elektronun spininin yon degistirmesi durumunda M = 2ug’dir. Ciinki
elektron, momentini  -ug’den  +ug’ye  cevirmistir.  Boylece  enerji  kaybi
(1/2) ,uol(Z,uB)ZZZ,uoﬂ,(Z ,uB)Z olur. ilk bakista, tiim asag1 yonlii elektronlarin momentleri ters
dondiikleri zaman, sistemin, en diisiikk enerjili hali gergeklestirecegi ve boylece sistemin
tiimiiyle yukar1 yonlii miknatislanacagi beklenir.

Bununla beraber gercek boyle degildir. Sekil 1-13 (b)’de gorildigi gibi yer
degistiren elektronlar kinetik enerji kazanirlar ve bandin dibinden uzakta bulunurlar. Bu
sebeple bir elektronun ge¢is yapabilmesi i¢in degisim enerjisindeki azalma miktar1 kinetik
enerjideki artmadan biiylik olmalidir. Degisim enerjisindeki azalma yukarida hesaplandi.
Kinetik enerjideki artma da sOyle tahmin edilebilir: Fermi seviyesine yakin n tane
elektronun asagi yonlii alt bandtan yukar1 yonlii alt banda gegtigini kabul edelim. Yukari
yonlii alt bandta Eg’nin iizerinde isgal edilmis AE enerji bolgesi, n = 1/2 g(Er)4E ile
verilir. Burada g(Eg) Fermi seviyesindeki durum yogunlugudur [g(Eg), her iki spin yonii
dikkate alinarak tanimlanmis oldugundan ve burada sadece yukari yonlii alt bandla
ilgilenildiginden dolay1 1/2 carpani ifadede yer almistir]. Bir elektronun gegisi igin, n = 1
ve buradan kinetik enerji kazanct AE=2/g(Eg)’dir. Bu sebeple ferromanyetizm sarti

asagidaki gibi ifade edilebilir:

2t pt> (14)

9(Eg)

Bunun saglanabilmesi i¢in degisim sabiti biliylik olmalidir. Bu durum ise kiiciik, yarigaph
atomik kabugu gerektirir (Bakiniz Sekil 1-12). Ayn1 zamanda g(Eg)’nin biiyiik olmasi
geregi, dar bir bandi gerektirir. Kabugun yaricap1 kiigiildiikce dalga fonksiyonlarinin
cakismasi daha az olacak, buradan dar bir banda sahip olunacagindan yukarida belirtilen
istekler birbiriyle uyusacaktir. Bu sartlar Fe, Co ve Ni’in 3d; Gd ile Dy'un 4f bandi
tarafindan saglanir.

Biiyiik bir g(Eg) 'nin ferromiknatishigi tesvik edecegi asagidaki diisiince tarzindan da
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anlasilmaktadir: g(Eg) biiyiik oldugu zaman, band, kiigiik bir enerji bolgesinde ¢ok sayida
elektronu yerlestirebilir. Boylece momentini ters c¢eviren elektronun kazanacagi kinetik
enerji kiigiiktiir. Fakat g(Eg) kii¢iik oldugu zaman, band, 4s bandi gibi, esas olarak diizdiir
ve kinetik enerjideki kazang ¢ok biiyiiktiir. Bu durum bdyle bir bandta ferromanyetizmi
yok eder.

Fe, Co, Ni gecis metallerinin ferromanyetizmasi band elektron modeliyle agiklanir.
Bu yaklasim Sekil 1-14 ve Sekil 1-15’te ag¢iklanmistir. Ferromanyetik olmayan bakir igin
4s ile 3d bandlar1 arasindaki iliski Sekil 1-14’te gosterilmistir. Bakirdan bir elektron
koparildiginda, 3d bandinda bir delik olasiligina sahip nikel yapisi elde edilir. Sekil 1-15
(a)’da gosterilen nikelin band yapisinda T>T; bélgesinde, bakira kiyasla 3d bandindan
2x0,27 = 0,54 kadar bir elektron kesri, 4s bandindan 0,46 elektron kesri alinmistir.

T _ _ “—Fermi yiizeyi Z_QA:V
o Yl —_— Tt
MV Z L s ev :f:f:fT}:f:f:f:f:f:fl}:f:f:
l_g R RNRRNR I RRIIIRIRN R AR
4s 3d 3d? 3V
Tam dolu — 10 elektron 5 elektron 5 elektron
(@) (b)

Sekil 1-14. (a) Metalik bakirda 4s ve 3d bandlarinin sematik gosterimi, (b) Bakirda
dolu 3d bandinin, spinleri zit iki alt band olarak gosterimi

Sekil 1-14 (a)’da 3d bandi atom basma 10 elektron igerir ve bakirda tamamen
doludur. 4s bandinda iki elektron bulunabilir ve yar1 doludur, ¢iinkii dolu 3d bandi disinda
bir tane valans elektronu vardir. Sekil 1-14 (b)’de ise her bandta bes elektron bulunur. Her
iki alt band tamamen dolu oldugundan d bandinda net spin (ve dolayisiyla net

miknatislanma) sifir olur.
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054 027 054 0,54
elektron  delik elektron

Fermi Fermi /
yiizey1 / / \ yiizeyi X

4s 4,73 elektron 4 .46 elektron 5 elektron
3d4d 341 3d7T 3dd

€) (b)

Sekil 1-15. (a) Nikelde Curie sicakligi tistiinde band yapisi, (b) Nikelde mutlak
sifirda band yapis1

Sekil 1-15 (a)’da 3d¥ ve 3dT bandlarinda esit sayida delik oldugundan net manyetik
moment sifir olur. Sekil 1-15 (b)’de ise 3dT ve 3d{ band enerjileri, degisim etkilesmesi
nedeniyle birbirinden ayrilirlar. 3dT tamamen dolu, 3dy band: ise 4,46 elektron ve 0,54
delik igerir. 4s bandi her iki spin yoniinde esit sayida elektron igerdiginden, bu band iki
bolgeli olarak gosterilmemistir. Atom basma 0,54 ug’lik net manyetik moment,
3dTbandmin 3dy bandina gére doluluk farkindan kaynaklanir. Miknatislanmanmn, 3dd
bandindaki 0.54 delikten kaynaklandigini belirtmek alisilmis hale gelmistir. Ferromanyetik
olan nikelde mutlak sifirda atom basmna ng = 0,60 Bohr manyetonu bulunur. Elektronun
yoriinge hareketinden kaynaklanan manyetik moment katkis1 da hesaba katilirsa, atom

basina 0,54 elektron, tercihli bir yonde spin yonelimine sahiptir (Kittel, 1996).

1.4. Miknatislanma Siireci

Ferromanyetik bir numune genellikle miknatisligr giderilmis (demagnetized)
halde bulunur. Numuneyi miknatislamak i¢in bir dig alan uygulanmalidir. Sekil 1-16,
dis alan artirildik¢ga miknatislanma siirecinin olusumunu aciklamaktadir. Baslangi¢
noktasindan hareket ederek M miknatislanmasi Once yavas olarak artar, fakat alan
artirildikca M’deki artma da hizlanir ve sonunda A noktasinda doyma degerine ulasir.
Simdi alan azaltilirsa yeni egri, OA ilk seklini takip etmeyecek ve sekilde goriilen AD
egrisi ¢izilecektir. Alan sifira getirildigi zaman bile, artik miknatislanma olarak bilinen M

miknatislanmas1 kendini hala hissettirecektir. Miknatislanmay1 tiimiiyle yok etmek i¢in
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gidergen kuvvet (coercive force) denilen negatif - Hy alan1 gereklidir. A¢ik¢a numune bir
histerezis gostermekte ve H alani periyodik olarak yon degistirirse, miknatislanma egrisi
Sekil 1-16’daki histerezis halkast admi alan siirekli ¢izgiyle ¢izilmis degisimi

gosterecektir.

D‘

Sekil 1-16. Bir ferromiknatista histerezis halkasi

Histerezis, sistemde enerji kayiplarinin varligini ima eder. Bu kayiplar halkanin
alaniyla orantilidir. Bu, M’de dM kadarlik bir artma olursa sistem (birim hacim) tarafindan

sogurulan enerjinin zHHAM olduguna dikkat edilerek gosterilebilir. Bunun kapali halka
tizerinden integrali alinirsa, toplam kayip E =z, d‘ HdAM ifadesiyle sekilde bulunur. Bu da

o carpant disinda gercekten halkanin alanidir. Miknatislanma nasil gerceklesmistir?
Miknatisligi giderilmis (demanyetized) halden baslayarak alan artirildik¢a miknatislanmasi
alana paralel olan bolgeler (domains), digerlerine kiyasla enerji bakimindan daha uygun
diiserler ve daha az uygun olan bolgelerin ziddina bunlar biiylimeye devam ederler. Kiigiik
bir manyetik alan i¢in bu biiylime tersinirdir. Alanin uygulanmasi kaldirilinca numune
baslangictaki miknatishigi giderilmis hale doner. Biiyilk manyetik alan i¢in bdlgenin
biiylimesi tersinir olmayan hale doniisiir ve bir miktar miknatislanma, alan tiimiiyle sifira

getirilse bile, kendini gosterir.
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1.5. Degis - Tokus Etkilesmesi

Diisiik sicakliklarda, pek ¢ok paramanyetik malzemenin bir manyetik alan
uygulandiginda simirli bir miknatislanmaya sahip olduklar1 gozlenir. Bu kendiliginden
miknatislanma siirekli dipol momentlerin yonlenmesinden kaynaklanir ve her bir dipoliin
diger dipollerin yoneldigi dogrultudan haberdar oldugunu gosterir. Bu haberdar olma,
momentler arasindaki etkilesmelerden ortaya ¢ikar. Dipollerin yoneldigi bir duruma gegis
kat1 i¢inde diizenin derecesindeki bir artisi ve bu nedenle entropide azalmayi temsil eder.
Manyetik diizenin en basit tiirii, biitlin momentlerin, ani miknatislanmaya, esit olarak katk1
getirdikleri ferromanyetik diizendir. Dipollerin yarist bir dogrultuda diger yarisi zit
dogrultuda diizenlendikleri i¢in antiferromiknatisiarin diizenlemesinde ani miknatislanma
yoktur. Ferrimiknatislarda birbirini sifirlamayan zit olarak yonelmis momentler vardir ve
bu nedenle net bir ani miknatislanma vardir.

Dipoller arasindaki manyetik etkilesme, manyetik diizenlenmeden sorumlu
olamayacak kadar kiigiiktiir. Bu durum, r = 3A aralikli s biiyiikliigiindeki iki moment
arasindaki manyetik etkilesmeye bakilarak anlasilabilir. Bir momentin yerinde, 6tekinden

ileri gelen B alan1 zous/4 7r° mertebesindedir; boylece etkilesme enerjisi

2 -7 —46
AE ~ 11,B ~ Mol 107" x10

1t~ 30 P ~3x107°J] ~ -2x10°eV (15)
r

olarak tahmin edilebilir. Bu enerji, 0,03 K mertebesindeki bir sicaklikta, kgT’ye esittir.
Rastgele 1s1l diizensizlik halinde, bu sicakligin iizerindeki bir sicaklik degeri, manyetik
momentlerin yonelmesini bozmak igin yeterli olurdu. Pek ¢ok ferrommiknatislar 1000 K
mertebesindeki sicakliklarda, kendiliginden miknatislanma degerini koruyarak, ¢ok daha
kuvvetli bir etkilesmenin varhigimi isaret ederler. Buradaki etkilesmenin, elektronlarin
birbiriyle ve katidaki ¢ekirdeklerle elektrostatik etkilesmelerinden ileri gelmesi daha biiyiik
bir olasilik olarak goéziikkmektedir. Degis-tokug, iki elektronun elektrostatik etkilesme
enerjisinin manyetik momentlerinin bagil yonelimine bagli olabilecekleri bir mekanizma
saglar.

Burada degis-tokus etkilesmesinin nitel bir agiklamas1 yapilacaktir. Bu etkilesme, iki
elektronun dalga fonksiyonun, uzay ve spin olmak iizere tiim elektron koordinatlarinin,

degis-tokusu sirasinda, antisimetrik olma zorunlulugu gerceginden kaynaklanmaktadir:
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Y(r,,s,:r,,s,)=—"Y(r,,s,:r,s,) (16)

Buradan her iki elektronun koordinatlar1 6zdes olduklar1 zaman, (r, =r,, s, =s,), dalga

fonksiyonun sifir olacagi sonucu ortaya ¢ikar. Bu nedenle, uzayda ayni1 noktada ayni spinli
iki elektron bulunma olasilig: sifirdir. Dalga fonksiyonun antisimetrik olmasi, bu nedenle

paralele spinli elektronlar birbirinden uzak tutma egilimindedir. Boylece, paralel spinler

igin Coulomb itme enerjisi (e” / 4ze|r, —r,

)’nin beklenen degeri, antiparalel spinler i¢in

beklenen degerden daha kiiciiktiir. Bu enerji, degis-tokus enerjisidir ve - 2J s,.s,bi¢iminde
temsil edilebilir; bu biiytikliik, paralel spin durumunun 2J olan Coulomb enerjisine karsilik
gelir. Bu da antiparalel spin durumunun enerjisinden daha kiigiiktiir.

Bu tartisma, J’nin pozitif oldugunu ve spinlerin ferromanyetik (paralel)
yonelmesinin tercih edildigini vurgular. Ayni atomdaki elektronlar arasindaki degis-tokus
etkilesmeleri Hund un birinci kuralini agiklar. Farkli atomlardaki iki elektron arasindaki
Coulomb etkilesmesi, dalga fonksiyonunun antisimetrisinden dolayi, bunlarin bagil spin
yonelimine de baglidir, ancak degis-tokus enerjisi, J, atomlar arasindaki uzakligin
artmastyla hizla diiser; r, =r,bdlgesi artik ¢ok Onemli degildir. Boylece J’nin pozitif
oldugu diistincemiz artik uygulanmaz. En yakin komsular icin negatif bir J degeri,
antiparalel spinleri ve boylece antiferromanyetik diizenlemeyi tercih eder.

Yukarida tanimlanan degis-tokusun tiirii, dogrudan degis-tokus olarak bilinir. Komsu
atomlardaki 4f dalga fonksiyonlarinin st {iste binmesi az oldugu i¢in dogrudan degis-
tokus, nadir-toprak metallerindeki manyetik diizenlemeyi agiklayamaz. Baska degis-tokus
tirleri de vardir. Nadir toprak elementlerindeki onemli mekanizmanin Sekil 1-17°de
gosterilen dolayli degis-tokus siireci olduguna inanilir. Dolayli degis-tokus da, spinler

arasinda -2J s,.s, bigiminde bir baglasima gotiiriir; burada J’nin isareti doniisiimlii olarak

degisir ve atomlar aras1 uzaklik artarken biiytikliigii de azalir.
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Atom i Atom j
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Sekil 1-17. Dolayl degis-tokus etkilesmesi

Bir iletim elektronu spininin kutuplanmasinin dogrultusu, i atomunun manyetik
momenti ile dogrudan degis-tokus etkilesmesi sebebiyle etkilenir. j atomu bu durumda
iletkenlik elektronlariin kutuplanmasinin hisseder ve bdylece i atomu ile dolayli olarak
etkilesir.

Uygulamada, katida pek ¢ok atom ve genellikle her bir atomda da birden fazla
manyetik elektron vardir. Yukaridaki bi¢imde bir degis-tokus etkilesmesinin, bazi kuskulu
varsayimlari igermesi nedeniyle, tiim katimin degis-tokus enerjisinin Heisenberg

Hamiltoniyenine asagidaki bigimde doniistiirilmesi oldukga zor bir istir:

H=->Yj,s,5, 1n)

i =

Burada -2j;S;.S; terimi, i ve ] atomlarindan gelen katkidir. 7S, ve AS;, i ve ]

atomlarindaki elektronlarin toplam agisal momentumlaridir (Burada goriilen 2 carpani
Denklem 17’de goziikmemektedir. Bunun nedeni, her bir etkilesmenin iki defa sayilmasini

onlemektir. Degis-tokus enerjisinin iki atom arasinda esit olarak paylasildig: diisiiniilityor).
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1.6. Seyreltik Manyetik Yariiletkenler

Elektronik ve fotonik yariiletken cihazlar, fonksiyonlarin1 yerine getirmek icin
elektronlarin ve deliklerin yiiklerini kullanmaktadir. Nispeten yeni bir ¢alisma alani olan
yariiletken spintronik malzemeler, yiike ek olarak, yik tasiyicilarinin spinlerini de
kullanmay1 ve bu spin durumlarini kontrol ederek ultra diisiik gii¢ tiiketimi, yiiksek hizli
hafiza, mantik ve fotonik cihazlarin imali i¢in diisiiniilmektedir. Bu tir cihazlarin
calismasi, pratikte 300 K (oda sicakligl)’in iizerinde bu ozelliklere sahip malzemelerin
varligiyla miimkiindiir.

Elektronun ytikii, kiitlesi ve spini mevcut olan bilgi teknolojisinin temelini olusturur.
Bilgiyi islemede kullanilan yariiletkenden yapilmis entegre devreler ve yiiksek frekansh
cihazlarda yalnizca elektronun yiikii kullanilirken; Dbilgiyi depolama isleminde,
ferromanyetik metallerdeki elektronlarin spini (manyetik kayit igin) kullanilmaktadir
(Ohno vd., 2002; Pearton vd., 2003). Fakat gelecegin teknolojisi, manyetizmay1 Ve
yariiletkeni tek bir cihazda toplayarak, elektronun yiikiiyle beraber spinini de kullanarak
hem bilgiyi islemeyi hem de bilgiyi depolamay1 amaglamaktadir. Boylece ayni cihazda,
hem bilgi depolanabilecek hem de islenebilecektir. Bu tiir cihazlara “Spintronik cihazlar”
ad1 verilir (Sarma, 2001). Bu durum simdiye kadar gerceklestirilemedi; ¢linkii entegre
devrelerde, transistorlerde ve lazerlerde kullanilan silisyum ve galyum arseniir gibi
yariiletkenler manyetik degillerdir.

Bazi manyetik etkilesmelerde karakteristik uzunluklar ~ 1 nm mertebesinde oldugu
icin spintronik olaylar nanoteknoloji ile dogal iliskilidir. Spintronik aygitlarin diisiik giic
tilketimine sahip olmalari, bu aygitlarin son derece yiiksek paketleme yogunluklarina sahip
hafiza elemanlar iiretimine yol acacagi beklenmektedir.

Ferromanyetik yariiletken (spintronik) elde etmenin bir yontemi, yariiletkene 3d
gecis elementlerinden olan Cr, Mn, Fe, Co ve Ni gibi manyetik iyonlar katma islemidir. Bu
yontemle iiretilen ferromanyetik yariiletkenlerde orgiliniin bir kismina, yerdegistirmeli
olarak, manyetik atomlar yerlesir (Sekil 1-18 a). Bu sartlarda diisiik manyetik iyon
konsantrasyona sahip hazirlanmis yariiletkene seyreltik manyetik yariiletken (DMS) denir
(Furdyna vd., 1988).



27

@ o © d o @
[ ® [ [ [ o [ [
@ @ o e o &
[ ® [ [ [ o o [
@ @ o e & o
(@) (b)
Sekil 1-18. (a) Manyetik iyon i¢ermeyen yariiletken, (b) Seyreltik manyetik
yariiletken

DMS ile ilgili yapilan c¢alismalarin ¢ogu (Ga,Mn)As ve (In,Mn)As iizerine
yogunlagsmustir. Fakat molekiiler demet epitaksi (MBE) teknigi ile biiyiitillen tek fazli
orneklerdeki en yiikksek Curie sicakliginin (T¢) ~ 35 ile 172 K arasinda oldugu
bulunmustur (Koshihara vd., 1997; Nazmul vd., 2003). Oda sicakliginda ferromanyetik
ozellik gosteren Orneklerin arastirilmasi, Dietl ve arkadaglarinin ZnO ve GaN’in Mn ile
katkilandirilmas1 sonucunda ferromanyetik 0Ozellik kazanacagini vurgulayan teorik
Ongoriisiinden sonra hiz kazanmistir (Dietl vd., 2000). Sekil 1-19 % 2,5 Mn igeren V.
Grup elementleri ve %5 Mn igeren II-VI grubu p-tipi yariiletken bilesiklerde hesaplanan
Curie Sicakliklarini géstermektedir (Dietl vd., 2000; Dietl vd., 2001).

L I R R R R L L1
Cc
Si
Ge
ZnO
ZnS
ZnSe
ZnTe
CdSs
CdSe
CdTe
T T T T T TT7 T I .
10 100 1000

Curie Sicakligi (K)

Sekil 1-19. % 2,5 Mn igeren IV. Grup elementlerinde ve %5 Mn igeren II-
VI grubu p-tipi yariiletken bilesiklerde teorik olarak hesaplanan
Curie Sicakliklar1 (Dietl vd., 2000; Dietl vd., 2001).
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Bu gelismeden sonra, pek c¢ok aragtirmacilar katkili yariiletkenlerde oda sicakligi
ferromanyetizmi  gozlemislerdir. Fe, Co ve Ni gibi ferromanyetik atomlarla
katkilandirilmis yariiletkenler iizerinde Onemli Ol¢iide arastirmalar yapilmistir. Bu tiir

sistemlerde ilgilenilen nokta, ferromanyetik diizenlenmenin, Co katkili TiO, ve ZnO’te Co

metalik ¢okeltilerinin bir sonucu olup olmadigi lizerinde yogunlagsmistir (Stampe vd., 2002;
Chambers, 2003; Kim vd., 2002). Bu sistemlerde ferromanyetik diizenlenmenin gergek

mekanizmasi hakkinda kesin bir goriise heniiz varilamamaistir.

Elektron ve spin durumlarmi kontrol etmek igin farkli fiziksel biyiikliikler
Olciilmelidir. Elektriksel oOzellikler; elektriksel iletkenlik, tasiyici hareketliligi, gerilim
profili ve elektrik akimi tarafindan karakterize edilir. Spin o6zellikleri ise miknatislanma,
manyetik rezonans frekanslar1 ve spin durulma zamanlari ile karakterize edilir. Elektronik
aygitlar ¢ogunlukla voltaj uygulayarak ayarlanirken, bir spin durumunu ayarlamak igin
manyetik alan kullanilir. Voltaj uygulamanin aksine manyetik alan yerel olarak
uygulanamaz. Bu gibi sebeplerle spintronikler, degisik tlirde spintronik malzemeler igin,

karmagik ¢oziimler gerektirir.

Yiik ile karsilastirildiginda, spini kullanmanin {stiinliigli, spinin distan uygulanan
manyetik alan tarafindan yonlendirilebilmesidir. Bu 6zellik ise manyetik depolama
teknolojisinde halen kullanilmaktadir. Spinin bir diger 6nemli 6zelligi ise uzun koherent
veya durulma zamanina (elektron momentumunun degisim (decay) siiresi olan birkag 10"
s ile kiyaslandiginda ¢ok biiyiik olan nanosaniye mertebesinde) sahip olmasidir. Bir spin
durumu olusturuldugunda, spin, bu durumu korumasi i¢in uzun bir zamana sahiptir;
halbuki kusurlarla, safsizliklarla veya tekrar birlesmeler yoluyla gerceklesen sagilmalar
sebebiyle elektronun yiikk durumlari kisa zamanda degisir (decay) (Sarma S. Das, (2001).
Bu karakteristik 6zellikler, aygit gelistirmekte yeni firsatlar dogurur: Aygitlarin ¢cok daha
kiiciik, daha az enerji harcayan ve elektron-yiikiine dayal1 sistemlerde miimkiin olmayan
hesaplama yontemlerinin belli tiirleri i¢in daha giiclii olmalari. Tasiyic1 spinlerinin
enjeksiyonu, transferi ve algilanmalar1 oda sicakligimin iizerinde gergeklestirilirse,

elektronik ve fotonik igin yeni firsatlar ortaya ¢ikar (Chambers, 2002).
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1.7. Literatiir Taramasi

Cinkosiilfiir (ZnS), II-VI grubuna ait dogrudan geg¢isli yasak enerji araligina sahip
olup hem kiibik ve hem de hekzagonal (wurtzite) yapida kristallesir. ZnS, genis yasak
enerji araligina (oda sicakliginda 3,7 eV) sahip olmasindan dolayi, goriiniir bolgede 11k
yayan diyotlarda kullanilir. Ayrica bu malzemenin optik gegirgenliginin (= %75) ve
kirilma indisinin (2,35) biiylik olmalari, dielektrik filtre ve reflektor olarak kullanilmasina
da imkan verir (Ruftimer vd., 1989; Ledger vd., 1979).

Yariiletken ince film fiiretim teknigi bu malzemelerin karakteristik o6zelliklerini
etkilemektedir. Dolayisiyla bu malzemelerden yapilan cihazlarin performansi ince film
tiretim teknigine ve buradan da filmlerin mikroyapilarina baglidir. ZnS ince filmleri farkli
tekniklerle tretilmektedir. Bunlardan birkagi, “Molekiiller Demet Epitaksi” (MBE)
(Tamomura, 1990), “Kimyasal banyoda ¢okeltme” (CBD) (Gode 2011), “Fiziksel buharda
¢okeltme” (Thermal evaporation) (Lu vd., 2008), “Kimyasal piiskiirtme” (Spray Pyrolysis)
(Elidrissi vd.,2001; Ashour vd., 1994) 6rnek olarak verilebilir. Bu yontemler arasinda
kimyasal piiskiirtme yontemi en kolay ve ucuz olanidir.

Manyetik 6zellik kazanabilen ZnS, ZnSe, ZnTe, gibi genis yasak enerji aralikli 11-V1
yariiletken bilesiklerinin elektronik yapisi hakkindaki ¢aligmalar son yillarda biiyiik dlciide
artmigtir. Bunun sebebi bu maddelerin, spektrumun mavi-yesil bolgesinde ¢alisan ZnSe
tabanli yariiletken lazerlerin imalinde kullanilmalar1 ve ayrica yiiksek Curie sicakligina
sahip ferromanyetik 6zellige sahip olmalaridir. 3d elementleri ile yapilan katkilama, bu
bilesiklerin optik 6zelliklerini degistirmekte ve 3d iyon durumlariin enerji konumlarina ve
bunlarin ana kristal bandlarina olan etkisine bagli olarak manyetik olaylara sebep olur
(Dietl, 2002). Bu sebeple 3d seviyelerinin konumlarini bilmek ¢ok onemlidir. II-VI
yariiletkenlerinde degerlik bandina veya iletim bandina gore 3d safsizlik seviyelerin
konumlari, optik sogurma deneyleriyle belirlenmistir (Zunger, 1986). Mn katkilanmig
ZnS:Mn, ZnSe:Mn, CdTe:Mn gibi 11-VI bilesikleri i¢in 3d Mn safsizlik seviyelerinin
konumlari, fotoelektron spektroskopisinden faydalanarak, degerlik bandinin 2—3 eV kadar
asagisinda yerellesmis oldugu bulundu (Ley vd., 1987; Galakhov vd., 1994). Optik verilere
gore Co 3d safsizlik seviyelerinin, yasak enerji araliginda yerellesmis oldugu gozlendi
(Zunger, 1986). Ayrica ZnS:Co’da Co 3d safsizlik seviyeleri, X-1sinlar1 emisyonu ve X-

1sin1 fotoelektron spektroskopisi yardimiyla dogrudan goézlenmektedir. Bu iki yontem
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birlikte kullanilirsa, degerlik bandinin kenarlarina gére Co 3d durumlarinin belirlenmesi
miimkiin olur.

Oda sicakliginda ferromanyetik davranig gosteren gecis elementi katkili ZnO yapisi
birgok arastirmaci tarafindan detayl bir sekilde incelendi (Reddy vd., 2009; Bhatti vd.,
2008; Liu vd., 2008). Ancak gegis metali katkili ZnS yapisinin manyetik 6zelliklerini
inceleyen caligmalarin sayisi oldukca azdir. Sarkar ve arkadaslari, Mn konsantrasyonunun
ZnS nanokristalleri iizerine etkisini arastirdilar. Mn*? iyonlariin Zn*? iyonlar1 yerine
yerdegistirmeli olarak girdigini ifade ettiler. %1,5 tizeri Mn konsantrasyona sahip ZnS
nanopargaciklarin 30 K sicakligi altinda ferromanyetik diizenlenmeye sahip oldugunu
buldular (Sarkar vd., 2007). Lakshmi ve arkadaslari, % 2 ve % 4 Mn katkili ZnS
nanokristal iirettiler. Urettikleri rneklerin kiibik yapiya sahip oldugunu buldular. Orgii
parametresini ve yasak enerji araligin1 sirastyla 5,409 A ve 3,9 eV olarak hesapladilar. %2
katkili Ornekte oda sicakliginda ferromanyetizm gozlediler (Lakshmi vd., 2009).
Sambasivama ve arkadaglart x = 1, 2 ve 3 olmak tiizere kiibik yapiya sahip Zn;«CoxS
bi¢iminde nanoparcaciklar1 iirettiler. Co katkisinin nanoparcaciklar tizerine etkisini
arastirdilar. Co katki miktarinin artmasiyla yasak enerji araliginin arttigini buldular. Katkili
orneklerde oda sicakliginda ferromanyetik davranis gozlediler. Co konsantrasyonun
artmasiyla miknatislanmanin arttigimi tespit ettiler (Sambasivama vd., 2009). Lu ve
arkadaslari, termal buharlastirma teknigi ile, oda sicakliginda ferromanyetik 06zellik
gosteren Co katkili ZnS nanotel irettiler. Co miktarmin artmasiyla doyum
miknatislanmasimnin arttigini buldular (Lu vd., 2008). Goriildiigi gibi, literatiirde yapilan
arastirmalarin ¢ogu nanoparcacik, nanotel nanoserit vb. caligmalar ile ilgilidir.

Bu tez ¢aligmasinda, oda sicakliginda hem yariiletken hem de ferromanyetik 6zellik
gosteren yariiletken bilesiklerin elde edilmesi ve fiziksel 6zelliklerinin agiga ¢ikarilmasi
amaglandi. Bunun i¢in Mn, Co ve Ni katkili1 Zn(O,S) filmleri iiretildi. Teknolojik kullanim

alanlarina sahip ferromanyetik ZnS spintronik aygitlar i¢in optimum sartlar tespit edildi.



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Kimyasal Piiskiirtme Yontemi

Kimyasal piiskiirtme yontemi, elde edilecek malzemenin elementlerini iceren
¢ozeltinin 1s1tilmis altliklar {izerine basingli azot gaz1 veya basingli hava yardimiyla belirli
bir siirede piskiirtiilmesidir. Cozeltilerde ¢oziicii olarak saf su ve bazi durumlarda da (180

°C’dan diisiik altlik sicakliklari igin) etanol kullanilmaktadir (Duchemin vd., 1986).

Kimyasal piiskiirtme yontemi, ince film elde etme yontemleri arasinda en kolay ve
ucuz olan yontemdir. Kimyasal piiskiirtme yontemiyle elde edilen filmlerin fiziksel
ozellikleri degisik parametrelere baglidir. Bunlar; altlik sicakligi, piiskiirtme hizi, altlik ile
puskiirtme bashig1 (nozzle) arasindaki mesafe, ¢ozeltinin bilesim oranlari, piiskiirtme
zamani1 ve puskiirtiilen toplam ¢o6zelti miktaridir (Feigelson vd., 1977). Bu ¢alismada

kullanilan Kimyasal piiskiirtme diizeneginin sematik gosterimi Sekil 2-1’de verilmektedir.

Sekil 2-1. Kimyasal piiskiirtme yontemi i¢in kullanilan deneysel diizenegin
sematik gdsterimi
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Kimyasal piiskiirtme yontemiyle Zn(O,S) filmlerini elde etmek i¢in, ZnCl, (%98) ve
(NH2)2CS (%98) tuzlar1 Aldrich Chemical Co.’dan temin edildi. Zn:S molar orani 0,5
olacak sekilde, 350 ml’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Bu islem i¢in kullanilan tuzlarin miktarlar

Tablo 2-1’de listelendi.

Tablo 2-1. 350 mI’lik ZnS ¢6zeltisi i¢in kullanilan tuz kiitleleri

MA (g) | Molarite (M) | Miktar (g)

ZnCl, 136,29 0,05 2,385

(NH2),.CS | 76,11 0,10 2,664

Hazirlanan c¢ozeltiler, 490°C altlik sicakliginda, basingli hava yardimiyla cam
altliklar tizerine piuskirtildi. Kullanilan cam altliklar saf su ve alkol kullanilarak

temizlendi. Denklem (18)’de ¢6zeltinin kimyasal par¢alanma reaksiyonu verildi.

ZnCl, + (NH2)2CS + 2H,0— ZnS + 2NH,Cl + CO, (18)

Piiskiirtme sirasinda homojen bir film elde etmek icin althik tablast 10 devir/dk hizla
dondiirtildii. Piiskiirtme islemi i¢in piiskiirtme hizi yaklasik 1,67 ml/dk, piiskiirtme baslig
ile altlik arasindaki mesafe 20 cm ve piiskiirtme siiresi 210 dk olacak sekilde ayarlandi.
Piiskiirtme islemi bittikten sonra filmlerin beyaz renkte oldugu goriildii. Her birinden 0,30
g olmak tizere Mn, Co ve Ni tozlari tablet haline getirilerek elektron demetli buharlastirma
sisteminde (Sekil 2-2), daha 6nce kimyasal piiskiirtme yontemiyle elde edilen Zn(O,S)
filmler tizerine buharlastirildi. Mn, Co ve Ni difiizyonunu gergeklestirmek i¢in bu film
rnekleri, vakumda (yaklasik 2x107° Torr), 300 °C, 350 °C, 400 °C ve 450 °C de 45 dakika

sure ile tavland.
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Sekil 2-2. VARIAN VT-422 elektron demetli buharlastirma sistemi

2.2.  X-151m1 Kirmim (XRD) Analizi

Uretilen yarniletken filmlerin  X-igm1  kirmim  desenleri  Rigaku D/Max-111C
difraktometresi (Sekil 2-3) ile dlgiildi. Difraktometredeki bakir hedefe 40 kV gerilim ve 30
mA’lik akim uygulanarak elde edilen CuK, (A = 1,5418 A) x-1sinlar1 kullamldi. Olgiimler,
oda sicakliginda, 20°<20<60° araliginda 0,02°’1lik adimlar ile yapildi.

Sekil 2-3. Rigaku D/Max-111C marka X-1sin1 difraktometresi
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I1-VI yariiletken bilesikler grubunda bulunan ZnS ince filmler hem kiibik hem de
hekzagonal yapida kristallesmektedir. Kiibik yapida kristallesen ZnS igin,

2 2 2
izzh +k2+l (19)
d a

ifadesi kullanilarak a oOrgli parametresi bulunabilir. Hekzagonal yapida kristallesen

numuneler i¢in ise

+— (20)
C

1 4(}:2 +hk+k2J 12
ifadesi kullanilarak a ve c orgli parametreleri bulunabilir. Burada d, diizlemler arasi
mesafeyi, h, k, | ise Miller indislerini gostermektedir.

Bu ¢alismada iiretilen 6rnekler hekzagonal yapiya sahip olduklari igin Denklem (20)
ifadesi kullanildi. Orgii parametresi ¢, en siddetli yansimanin gerceklestigi (002)

diizleminden hesaplandi.

2.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimi X-1sin1
Spektrometresi (EDS) Ol¢iimleri

Mn, Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin yiizey sekillerini ve rod boyutlarini
incelemek i¢cin ZEISS EVO LS10 taramali elektron mikroskobu kullanildi. Kullanilan
taramal1 elektron mikroskobu Sekil 2-4’te gosterildi. Mn, Co ve Ni katkili Zn(O,S)
filmlerinin atomik konsantrasyonlart ise ZEISS EVO LS10 taramali elektron
mikroskobuna bagli BRUKER marka enerji dagilimi X-1isim1 spektrometresi kullanilarak

yapildi.
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Sekil 2-4. Taramal1 elektron mikroskobu (ZEISS EVO LS10)

2.4. X-1smm Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

Uretilen filmlerin X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) élgiimleri, “Thermo - K-
Alpha - Monochromated High-performance” spektrometresiyle (Sekil 2-5) ile yapildu.
Olgiimler yiiksek vakumda (1,0x10™°mbar) gergeklestirildi ve 1486,61 eV luk enerjiye
sahip olan Al K, X-1s1n1 kullanildu.

Sekil 2-5. X-151m1 Fotoelektron Spektroskopi cihazi (XPS)


http://www.thermo.com/
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2.5. Optik Ozelliklerin Incelenmesi

Malzemelerin yasak enerji araliklar1 gegirgenlik egrileri yardimiyla belirlendi.
Orneklerin, oda sicakliginda 190 nm ile 1100 nm dalga boyu arahiginda gegirgenlik
deneyleri yapildi. Uretilen filmlerin optik 6lgiimleri “Shimadzu 1601 UV Vis
spektrofotometresiyle (Sekil 2-6) yapildi.

Sekil 2-6. UV-Visible spektrofotometresi (Shimadzu UV-1601)

2.6. Manyetik Ozelliklerin incelenmesi

Film Orneklerinin manyetik 6zellikleri (M-H, M-T egrileri) diisiik sicaklik VSM
(Vibrating Sample Magnetometer) sistemi (Sekil 2-7) kullanilarak 6lgiildii. Bu sistemde
stiperiletken miknatis ve sivi azot ceketli helyum tanki bulunmaktadir. Sistem, 1,9 K ile
400 K sicaklik araliginda ol¢iim alabilmekte ve 7 T’ya kadar manyetik alan

tiretebilmektedir. Cihazin tiim bilesenleri bilgisayar kontroliiyle saglanmaktadir.
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Sekil 2-7. “Quantum Design PPMS” sistemi



3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1. Mn, Co ve Ni Katkih Zn(0O,S) Filmlerinin Yapisal Ozelliklerin incelenmesi

Kimyasal piiskiirtme yontemiyle iiretilen katkisiz Zn(O,S) filminin X-1s1m1 kirmnim
deseni, karsilastirma yapmak maksadiyla, Mn katkili Zn(O,S), Co katkili Zn(O,S) ve Ni
katkilt Zn(O,S) filmleri igin sirasiyla Sekil 3-1 (a), Sekil 3-2 (a) ve Sekil 3-3 (a)’da
gosterildi. Katkisiz Zn(0O,S) filminin polikristal ve hekzagonal yapida oldugu goriildii.
Kirinim deseninde goriilen piklerin, ZnS hekzagonal yap1 igin (100), (002), (101), (110),
(103) ve (004) yansima diizlemlerine ait olduklart ve en siddetli pikin (002) yansima
diizlemine ait oldugu belirlendi. Ayrica 260 = 34,59°’de ZnO (002) fazina ait kiigiik bir pik
tespit edildi. Lahtinen ve arkadaslar1 300 ile 500 °C altlik sicakliklart arasinda
Zn(CH3COO0); ve ZnCl;, tuzlarini kullanarak ZnS ince filmleri trettiler. 300 ile 375 °C
arasindaki altlik sicakliklarinda Zn(CH3;COO), tuzunu kullanarak tirettikleri polikristal ZnS
ince filmlerinin baskin olarak kiibik yapida olduklarini ancak 425 ile 500 °C altlik
sicakliklarinda ZnCl; tuzu ile iirettikleri filmlerin ise baskin bir sekilde hekzagonal yapida
olduklarini gordiiler (Lahtinen vd., 1985). ZnS ince filminin kristal yapisinin biiyiime
sicakligina ve kullanilan malzeme tiiriine bagh oldugu bilinmektedir. Boylelikle, kimyasal
puiskiirtme yontemiyle iretilen Zn(O,S) filmlerinin literatlirle uyum icinde oldugu
anlagildi.

400 °C tavlanan katkisiz Zn(O,S) filminin ¢ érgii parametresi 6,243 + 0,005 A olarak
hesaplandi. ¢ Orgii parametresi, en siddetli yansimanin gerceklestigi (002) diizlemine ait
pikten hesaplandi. Bu deger toz kirimim dosyasindaki (JCPDS no. 36-1450) ZnS’iin ¢
parametresi degeri olan 6,257 A’dan daha kiiciiktiir (McMurdie vd., 1986). Bu durum,
XRD ve XPS ol¢iimlerinde, gozlenen oksijenin varligindan kaynaklanabilir. Elidrissi ve
arkadaglar1 kimyasal piiskiirtme yontemiyle 300 ile 500 °C altlik sicakliklar1 arasinda ZnS
ince filmleri irettiler ve Orgii parametresinin, toz Ornegin Orgii parametresinden, daha
kiiciik oldugunu buldular (Elidrissi vd., 2001).

Sekil 3-1 (b-d)’de sirasiyla 300, 350 ve 400 °C’de tavlanan Mn katkili Zn(O,S)
filmlerinin, X-1s11 kirmim desenleri gosterildi. Katkisiz 6rnekte goriilen tercihli yonelimin
Mn katkilt Zn(O,S) filmlerinde degismedigi ve ayrica hekzagonal yapinin korundugu

goriildii. Kirmmim desenlerinde metalik Mn’a ve Mn’a ait ikincil fazlara (MnS, MnO,
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MnO,, Mn30, gibi) rastlanmadi. Mn katkili Zn(O,S) filmlerinin ¢ 6rgii parametreleri
hesaplanarak Tablo 3-1’de listelendi. 400 °C’de tavlanan Mn katkili Zn(O,S) filminin ¢
orgii parametresi (6,255 + 0,005 A), ayn1 sicaklikta tavlanan katkisiz Zn(O,S) 6rnegin orgii
parametresi (6,243 + 0,005 A)’ne gore daha biiyiik oldugu bulundu. Orgii parametresinde
artisa neden olabilecek muhtemel durumlardan biri, dortli baglanmaya sahip kristal
(tetrahedral) alani igerisinde Mn iyonlarinin, Zn iyonlarinin yerine yerdegistirmeli olarak
girmesidir. Ciinkii Mn™® (0,80 A)'min iyonik yarigapi, Zn*? (0,72 A)’min iyonik
yaricapindan daha biiyiiktiir. Singh ve arkadaslari ultrasonik kimyasal piiskiirtme
yontemiyle [002] tercihli yonelimine sahip Mn katkili ZnO nanokristal iirettikler ve ¢ 6rgii
parametresinin Mn konsantrasyonunun artmasiyla arttigin1 buldular. c’deki bu artisi, Mn*2
iyonlarinin yarigapinin Zn*? iyonlarin yarigapindan biiyiikk olmasina atfettiler (Singh vd.,
2009).

Sekil 3-2 (b-e)’de sirasiyla 300, 350, 400 ve 450°C’de tavlanan Co katkili Zn(O,S)
filmlerinin X-1gin1 kirmim desenleri verildi. Kirmim desenleri incelendiginde tavlama
sicakligina bakilmaksizin Co difiizyonu ile hekzagonal yapmin bozulmadigi ve (002)
tercihli yonelimin korundugu goriildi. Ayrica kirinim desenlerinde metalik Co ve Co’a ait
ikincil fazlar (CoO, Co0,03, C0304 gibi) goriilmedi. Co katkili Zn(O,S) filmlerinin 6rgii
parametreleri ¢ hesaplanarak Tablo 3-1°de listelendi. Co difiizyon sicakliginin artmasiyla
orgii parametresinde 6nemli bir degisimin olmadig: tespit edildi. Orgii parametresinde
onemli bir degisim olmamasinin olast nedenlerinden birisi, Co™ (0,72 A) atomlarmin
iyonik yarigaplarinin Zn*? (0,74 A) atomlarimin iyonik yarigaplarina yakin olmasindan
kaynaklanabilir (Singh vd., 2008).

Sekil 3-3 (b-e)’de ise sirasiyla 300, 350, 400 ve 450 °C’de tavlanan Ni katkili
Zn(0O,S) filmlerinin X-1s1m1 kirmim desenleri gosterildi. Mn ve Co katkili Zn(O,S)
filmlerinde gozlenen kirmim desenlerine benzer olarak, hekzagonal yapinin korundugu ve
tercihli yonelimin degismedigi bulundu. Fakat (002) diizlemine ait pikin siddeti, 300 °C’de
tavlanan Ni katkil1 Zn(O,S) filminde azaldi. Daha sonra difiizyon sicakliginin artmasiyla,
(002) diizlemine ait pik siddetinde artis oldugu belirlendi. Bu davranisin sebebinin, 300°C
tavlama sicakliginda Ni atomlarinin kismi difiizyonundan, bir baska degisle film ylizeyinde
arta kalan heniiz difiizyona ugramamis Ni atomlarindan kaynaklanmis olabilir. Diflizyon
sicakliginin artmasiyla, Ni atomlarinin yapi igerisine daha fazla girmesi sonucu kristal

yapinin iyilestigi ve pik siddetinin artti1 sdylenebilir. Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin ¢ 6rgii
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parametreleri hesaplanarak Tablo 3-1°de listelendi. Tavlama sicakliginin artmasiyla ¢ 6rgii
parametresinde onemli bir degisikligin olmadig1 anlasildi.

Orgii parametresi ¢’deki degisimin diizgiin (uniform) stres, farkl1 iyonik yarigaplara
sahip olan safsizlik atomlarinin 6rgii konumlarina girmesi, stokiometride kayma gibi
birgok parametreye bagli oldugu bilinmektedir. Bu nedenle bu tez calismasinda gdzlenen C
orgili parametresindeki degisim, € 6rgili parametresini artirict ve azaltici etkilerin birbiriyle
yarismasindan dolay1 toplam etki olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin CdTe ince filminde

Cd konsantrasyonunun artmasiyla 6rgii parametresi azalmaktadir (O. Zelaya-Angel vd.,
1999).

Boylece XRD sonuglarinin duyarligi limiti i¢inde, C parametresinin hesaplanmasi
yoluyla, Mn, Co ve Ni elementlerinin Zn(O,S)’iin kristal yapisina girip girmedigi

konusunda kesin bilgi elde edilemedi.
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Sekil 3-1. (a) Katkisiz Zn(O,S) ve farkl sicakliklarda [(b) 300°C, (c) 350°C ve
(d) 400°C] tavlanan Mn katkili Zn(O,S) filmlerinin X-1sm1 kirmim
desenleri
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Sekil 3-2. (a) Katkisiz Zn(O,S) ve farkli sicakliklarda [(b) 300°C, (c) 350°C,
(d) 400°C ve (e) 450 °C] tavlanan Co katkili1 Zn(O,S) filmlerinin
X-11n1 kirnim desenleri
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Sekil 3-3. (a) Katkisiz Zn(O,S) ve farkli sicakliklarda [(b) 300°C, (c¢) 350°C
(d) 400°C ve (e) 450°C] tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin X-
1s1n1 kirmim desenleri
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Tablo 3-1. Katkisiz Zn(O,S) ve Mn, Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin
Orgii parametreleri

Ornek Tavlama Sicakligi (°C) c(A)
Zn(0,S) 400 6,243 + 0,005
300 6,251 + 0,005
Mn katkil1 Zn(O,S) 350 6,256 + 0,005
400 6,255+ 0,005
300 6,249+ 0,005
350 6,245+ 0,005
Co katkil1 Zn(O,S)
400 6,245+ 0,005
450 6,247+ 0,005
300 6,239+ 0,005
: 350 6,237+ 0,005
Ni katkil1 Zn(0O,S)
400 6,239+ 0,005
450 6,246+ 0,005

3.2. Mn, Co ve Ni Katkil Zn(O,S) Filmlerinin Yiizey Fotograflarimin
Incelenmesi (SEM)

Kimyasal piiskiirtme yontemiyle iiretilen katkisiz ve Mn, Co ve Ni katkili Zn(O,S)
filmlerinin yiizey fotograflari sirasiyla Sekil 3-4, Sekil 3-5 ve Sekil 3-6’da gosterildi.
Katkisiz Zn(O,S) ve farkli sicakliklarda tavlanan Mn, Co, Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin
yiizey sekillerinin birbirine benzedigi, diizgiin dagilmis birkag mikrometre ¢apinda
hekzagonal c¢ubuk benzeri pargaciklardan olustugu gorildii. Tavlama sicakliginin
artmasiyla, g¢ubuklarin c¢aplarinda 6nemli bir degisikligin olmadig1 ancak daha belirgin
gubuk goriiniimiine ulasildig1 anlasildi. Hekzagonal gubuklarin diizenli ve hemen hemen
althga dik olarak yonlendigi goriildi. Bu durum, ¢ubuklarm [002] dogrultusu boyunca
tercihli olarak biiylidigiini gostermektedir. Alver ve arkadaslari ultrasonik kimyasal
piskiirtme yontemiyle 600°C altlik sicakliginda hekzagonal goriinimli ZnO mikro
cubuklar tirettiler. Hekzagonal mikro ¢ubuklarin diizenli ve hemen hemen altlik diizlemine
dik olarak biiyiidiigiinii ifade ettiler (Alver vd., 2007). Oztas ve arkadaslar1 kimyasal
puskiirtme yontemiyle 400 ile 520 °C altlik sicakliklarinda Zn:S oran1 1:1, 1:2 ve 2:1
olacak sekilde ZnS ince filmleri {irettiler. Zn:S orani 2:1 olan 6rnegi 450 ve 550 °C’de 90
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dakika siire ile siilfiir atmosferinde tavladilar. Tavlama sicakligimnin artmasiyla 6rneklerin
SEM fotograflarinda, rastgele yonelmis ve farkli biiyiiklikklere sahip mikro cubuklara
benzer yapilar gordiiler (Oztas vd., 2007). Seo ve arkadaslar1 ZnS ince filmlerini MOCVD
(Metal-Organic Chemical Vapour Deposition) yontemiyle 380 ile 500 °C arasinda cam
altliklar iizerinde irettiler. Elde ettikleri filmlerin taneli yapiya sahip oldugunu ve tane
boyutlarinin altlik sicakliginin artmastyla 100 nm’den 500 nm’ye degistigini buldular (Seo
vd., 2005). Lu ve arkadaslar1 vakumda termal buharlastirma teknigiyle CoxZn;«S seklinde
Co katkili ZnS iirettiler. Orneklerin 50-100 nm ¢apinda nanotellerden olustugunu gérdiiler
(Lu vd., 2008). Li ve arkadaslar1 termal buharlastirma yontemiyle Si altliklar {izerinde Mn
katkilt ZnS nanoseritler trettiler (Li vd., 2006). Bu calismalar 15181 altinda katkili ve
katkisiz ZnS ince filmlerinin yiizey morfolojisinin 6nemli dlglide iiretim yOntemine ve
sartlarina bagl oldugu anlasilmaktadir.

Kimyasal piiskiirtme yontemiyle elde edilen filmlerin fiziksel 6zellikleri ise altlik
sicakligi, piskiirtme hizi, altlik ile piiskiirtme basligi (nozzle) arasindaki mesafe, ¢ozeltinin
bilesim oranlari, piiskiirtme zamani ve piskiirtiillen toplam ¢6zelti miktar1 gibi degisik
parametrelere baghdir (Feigelson vd., 1977). Bu tez calismasinda althik sicakligi ve
ptskiirtme hizi Zn(O,S) mikro ¢ubuklarin olusmasinda onemli rol oynamaktadir.
Kiigiikomeroglu ve arkadaslar1 sprey yontemiyle 500 °C altlik sicakliginda flor katkili ZnS
ince filmlerini trettiler. Piskiirtme hizin1 yaklagik 5 ml/dk olacak sekilde ayarladilar. Bu
sartlarla tretilen Orneklerin SEM fotograflarimin kiiglik taneli yapiya sahip oldugunu
gordiiler (Kiiciikomeroglu vd., 2008). Elidrissi ve arkadaslar1 sprey yontemiyle 300 ile
500 °C altlik sicakliklar1 arasinda ve piiskiirtme hiz1 Sml/dk olacak sekilde ZnS filmleri
tirettiler. 500 °C altlik sicakliginda iiretilen 6rneklerin daha homojen ve yogun bir ylizey
goriiniimiine  sahip oldugunu gordiiler. Taneler rastgele dagilima sahip orta
biiyiikliiktedirler (Elidrissi vd., 2001). Burada dikkat edilecek onemli nokta sudur; bu tez
calismasinda tretilen Zn(O,S) filmleri 490 °C altlik sicakliginda ve 1,67 ml/dk gibi daha
diistik bir piiskiirtme hizinda mikro ¢ubuk benzeri yapilarin olustugunu gosterdi. Boylece,

ilk defa ZnS tabanli 6rneklerde diizgiin yonelimli ¢ubuk bi¢iminde bir yapilanma goriildii.
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Sekil 3-4. (a) Katkisiz Zn(O,S) ve farkli sicakliklarda [(b) 300°C, (¢) 350°C ve (d)
400°C] tavlanan Mn katkili1 Zn(O,S) filmlerinin SEM fotograflari
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Sekil 3-5. (a) Katkisiz Zn(0O,S) ve farkli sicakliklarda [(b) 300°C, (c¢) 350°C, (d)
400°C ve (e) 450°C] tavlanan Co katkili1 Zn(O,S) filmlerinin SEM
fotograflar
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Sekil 3-6. (a) Katkisiz Zn(0O,S) ve farkli sicakliklarda [(b) 300°C, (¢) 350°C, (d)
400°C ve (e) 450°C] tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin SEM
fotograflar
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3.3. Mn, Co ve Ni Katkili Zn(0,S) Filmlerinin “Enerji Dagilim X-1s1m
Spektrumu” (EDS) Analizi

350 °C’de tavlanan Mn katkili, 400 °C tavlanan Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin
enerji dagilim X-1s1m1 spektrumlari sirasiyla Sekil 3-7, Sekil 3-8 ve Sekil 3-9°da verildi. Bu
spektrumlarda Zn, S ve O piklerine ek olarak, katkilamanin tiiriine bagli, Mn, Co ve Ni
pikleri de gozlendi. Boylece X-1is1m1 kirmim deneylerinde varliklar1 konusunda bilgi
alimamayan Mn, Co ve Ni katki atomlarinin varligi gézlenmis oldu. Farkli sicakliklarinda
tavlanan Mn, Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin atomik konsantrasyonlari ve S/Zn
oranlart sirasiyla Tablo 3-2, Tablo 3-3 ve Tablo 3-4’te listelendi. 350 °C’de tavlanan Mn
katkili, 400 °C tavlanan Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin S/Zn oranlari sirasiyla 0,87,
0,76 ve 0,75 olarak bulundu. Bu S/Zn oranmin 1’den kiigiik ¢ikmasinin birgok nedenleri
olabilir. Bu nedenler arasinda, 6rneklerde oksijenin varligi (Gode vd., 2007), kiikiirt
kaybiin gergeklestigi (Subbaiah vd., 2006) ve degisik safsizlik atomlarmin varligi
sayilabilir. Ayrica Tablo 3-2’den katkisiz Zn(O,S) filminde kiikiirt fazlaligi (at. %44) ve
oksijen eksiligi (at. %12) goriilmektedir. Bu durum Zn(O,S) filmlerinin baskin olarak ZnS

dogasinda oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3-7. 350 °C’de tavlanan Mn katkili1 Zn(O,S) filminin EDS spektrumu
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Sekil 3-8. 400 °C’de tavlanan Co katkil1 Zn(O,S) filminin EDS spektrumu

cps/eV

30’:
ZSt
20—
15t

10—

Ni

- Zi
S O,J Ni A
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T i =T T=="T ' T T T T
2 4 6 8 10 12 14

Sekil 3-9. 400 °C’de tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filminin EDS spektrumu

Subbaiah ve arkadaglari, kapali hacimde buharlastirma (CSE) teknigi ile 200 ile
350°C altlik sicakliklarinda ZnS filmleri iirettiler. 300 °C’de {irettikleri 6rneklerin hemen
hemen stokiometrik oranda (S/Zn = 0,98) olduklarini buldular. Ancak althik sicaklig
325°C’nin iizerinde ise drneklerde kiikiirt kaybinin oldugunu ifade ettiler (Subbaiah vd.,
2006).
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Tablo 3-2. Farkli sicakliklarda tavlanan Mn katkili Zn(O,S) filmlerinin
atomik konsantrasyonlari

Tavlama Element Atomik s/7n
Sicakligi (°C) Konsantrasyon (%)
7n 31,86
') 22,86
350 S 2777 0,87
Mn 17,31
Zn 35,22
o) 16,88
400 0,82
S 29,01
Mn 18,89

Tablo 3-3. Farkli sicakliklarda tavlanan Co katkili Zn(O,S) filmlerinin
atomik konsantrasyonlari

Tavlama Element Atomik s/7n
Sicakligi (°C) Konsantrasyon (%)
Zn 50,37
0] 8,85
400 0,76
S 38,52
Co 2,26
Zn 4301
0] 10,93
450 0,98
S 4255
Co 3,51
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Tablo 3-4. Farkl1 sicakliklarda tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin
atomik konsantrasyonlari

Tavlama Element Atomik s/7n
Sicakligr (°C) Konsantrasyon (%)
Zn 51,13
0 2,85
350 S 2277 0,83
Ni 3,25
Zn 51,58
@) 6,26
400 0,75
S 38,83
Ni 3,33
Zn 50,41
@) 3,47
450 0,82
S 41,34
Ni 4,78

3.4. Mn, Co ve Ni Katkilh Zn(0,S) Filmlerinin X-1s1m Fotoelektron
Spektroskopisi Analizi

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi, film yiizeyindeki ve yiizeye yakin
bolgelerdeki var olan farkli elementlerin kimyasal durumlarini, bu elementlerin baglanma
enerjilerine bakarak, arastirmaya izin verir.

Istenmeyen C ve O safsizlik atomlarmin konsantrasyonunu azaltmak igin 6rnekler,
60 s siireyle Argon bombardimanina maruz birakildiktan sonra 6lgiimler alindi. 350 °C’de
tavlanan Mn katkili, 400 °C’de tavlanan Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin X-1sini
fotoelektron spektrumlar: sirasiyla Sekil 3-10, Sekil 3-11 ve Sekil 3-12°de gosterildi. Bu
spektrumlarda Zn, S ve O fotoelektron piklerine ek olarak, katkilamanin tiiriine bagli, Mn,
Co ve Ni fotoelektron pikleri de gozlendi. Ayrica spektrumlarda, yiizeylerin Argon
bombardimanina ragmen, C ve O safsizlik atomlarinin ait fotoelektron pikleri de goriildii.
C ve O fotoelektron piklerinin olusmasinin sebebi, drneklerin yiiksek sicaklikta imali (490
°C), tastyici gaz olarak basingli hava kullanilmasi ve numune iiretim asamasinda kullanilan
tuzlarin C, O ve bu elementlerin bilesimlerini ihtiva etmesinden kaynaklanmis olabilir.

Ayrica Zn, S, Mn, Co ve Ni elementlerine ait yiiksek ¢oziiniirli XPS spektrumlart da
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alindi. Elde edilen spektrumlar C 1s (284,8 ¢V) fotoelektron pikine gore kalibre edildi.
Yiiksek ¢oziiniirlii fotoelektron pikleri, “Origin 7.5 pik analiz (PFM) programi” yardimiyla

analiz edildi.
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Sekil 3-10. 350 °C’de tavlanan Mn katkili Zn(O,S) filminin XPS spektrumu
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Sekil 3-11. 400 °C’de tavlanan Co katkili Zn(O,S) filminin XPS spektrumu
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Sekil 3-12. 400 °C’de tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filminin XPS spektrumu

350 °C’de tavlanan Mn katkili, 400 °C tavlanan Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin
Zn 2p yiiksek ¢oziinitirlii XPS spektrumlar sirasiyla Sekil 3-13, Sekil 3-14 ve Sekil 3-15de
verildi. Spektrumlarda gozlenen Zn 2p3/2 ve Zn 2pl/2 fotoelektron piklerinin baglanma
enerjileri sirasiyla 1021,8 eV ve 1045,0 eV olarak bulundu. Zn 2p3/2 fotoelektron pikinin
baglanma enerjisi olan 1021,8 eV degeri, Zn’nun 2p3/2 elementel degerleri olan 1021,45
eV’a cok yakindir. Boylece ¢inkonun baglanma enerjisi kimyasal durumundaki
degisikliklere ¢cok az bagli oldugu i¢in, ¢inkonun baglanma enerjisini tartismada giicliikler
vardir. Nasrallah ve arkadaslariin  1021,84 eV degerinde bulduklar1 Zn 2p3/2 fotoelekron
piki, 1021,45 eV’daki elementel Zn 2p3/2 pikinin bulundugu enerji degerine yakindir
(Nasrallah vd., 2004). Bununla birlikte kiikiirdiin baglanma enerjisi, kiikiirdiin kimyasal
durumuna daha duyarli oldugunu ve ZnS’te baglanma enerjisini 161,7 eV degerinde
bulduklarimi ve bu degerin de elementel degerden (164.0 eV) (Moulder vd., 1992) daha
diisiik oldugunu gozlediler. Boylece Nasrallah ve arkadaslar1 Zn ve S atomlar1 arasinda

baglanmanin gercgeklestigini vurguladilar.
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Sekil 3-13. 350 °C’de tavlanan Mn katkil1 Zn(O,S) filminin Zn 2p yiiksek ¢oziiniirlii
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Sekil 3-14. 400 °C’de tavlanan Co katkil1 Zn(O,S) filminin Zn 2p yiiksek ¢oziintirlii
XPS spektrumu
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Sekil 3-15. 400 °C’de tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filminin Zn 2p yiiksek ¢oziiniirli
XPS spektrumu

Sekil 3-16, Sekil 3-17 ve Sekil 3-18’de sirastyla 350 °C’de tavlanan Mn katkili, 400
°C tavlanan Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin S 2p yiiksek ¢oziiniirlii XPS 6l¢timleri
gosterildi. Spektrumdaki fotoelektron piklerine fit analiz islemi uygulandi. Bu islem
sonucunda 350 °C’de tavlanan Mn katkili Zn(O,S) filminin S 2p fotoelektron pikinin iki
pikten olustugu anlasildi. Bu piklerin S 2p3/2 ve S 2p1/2 enerji seviyelerine ait oldugu ve
baglanma enerjilerinin sirasiyla 161,3 eV ve 162,6 eV oldugu tespit edildi. Bu baglanma
enerjilerine bakarak S atomlarinin Zn atomlar1 ile bag yaptig1 sdylenebilir (Yu vd., 1990;
Prathap vd., 2008). Sekil 3-17’de, 400°C’de tavlanan Co katkili Zn(O,S) filminde tek pik
elde edildi. Baglanma enerjisi 162,7 eV olan bu pik, ZnS’te (Buckley vd., 1989) S’e ait
2p1/2 fotoelektron pikinden ileri geldigi anlasildi.

Sekil 3-18’de ise 400°C’de tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filminde S 2p fotolektron
pikinin 161,5, 162,8 ve 163,0 eV baglanma enerjilerine sahip ii¢ pikten olustugu goriildii.
Bu piklerden ilk ikisinin 2p3/2 fotoelektron pikine ait oldugu {igiinciisliniin ise 2p1/2
fotoelektron pikine ait oldugu tespit edildi. Bu piklerin baglanma enerjilerine bakarak S
atomlarinin Zn ve Ni atomlariyla bag yaptig1 sdylenebilir (Dake vd., 1989; Wagner vd.,
1980; Buckley vd., 1989). S 2p fotoelektron piklerine ait baglanma enerjileri Mn, Co ve Ni
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katkili Zn(O,S) filmleri i¢in sirastyla Tablo 3-5, Tablo 3-6 ve Tablo 3-7’de listelendi. Elde

edilen verilerin literatiirle uyum igerisinde oldugu goriildii.

S 2p3/2

S2p

Sayim Orani (keyfi birim)

159 160 161 162 163 164 165

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 3-16. 350 °C’de tavlanan Mn katkil1 Zn(O,S) filminin S 2p yiiksek ¢ozlintirli

XPS spektrumu
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Sekil 3-17. 400 °C’de tavlanan Co katkili Zn(O,S) filminin S 2p yiiksek ¢oziiniirli
XPS spektrumu
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Sekil 3-18. 400 °C’de tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filminin S 2p yiiksek ¢oziiniirlic XPS
spektrumu

350°C’de tavlanan Mn katkili Zn(O,S) filmine ait Mn 2p yiiksek ¢oziiniirlii XPS
olgtimii Sekil 3-19°da verildi. Mn 2p enerji seviyesi, spin-yoriinge etkilesmesi nedeniyle
Mn 2p3/2 ve Mn 2p1/2 enerji seviyelerine ayrildigr goriildii (Beermann vd., 2006 ). Mn
2p3/2 ve Mn 2p1/2 fotoelektron piklerine fit analiz islemi uygulanarak pikler ayristirildi.
Mn 2p3/2 fotoelektron pikinin, baglanma enerjileri sirasiyla 640,0, 641,1 ve 642,8 eV olan
i¢ pikten olustugu anlasildi. Bu piklerin MnO (Singhal vd., 2009), MnS (Beermann vd.,
2006) ve MnO, veya Mn,03 (Ansell vd., 1978) fazlarina ait oldugu anlasildi. Bu bilgi
yardimiyla Mn atomlarmnm hem O hem de S atomlariyla kimyasal bag yaptigi sonucu
cikarildi. Bu piklere ilave olarak baglanma enerjisi 646,7 eV olan bir uydu piki ile
baglanma enerjisi 653,2 eV olan MnO fazna ait (Tan vd., 1991) Mn 2p1/2 fotoelektron
piki de tespit edildi. Ancak metalik Mn’a (Mn 2p3/2 i¢in 637,7 eV) ait herhangi bir bilgiye
rastlanmadi. Mn yiiksek ¢6ziinilirlii XPS sonuglarina ait baglanma enerjileri ve bu enerjilere
karsilik gelen bag tiirleri Tablo 3-5’te listelendi. Elde edilen bilgilerin literatiirle uyum

igerisinde oldugu goriildii.
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Mn2p3/2 Mn 2p

Mn2pl/2

Sayim Orani (keyfi birim)

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 3-19. 350 °C’de tavlanan Mn katkil1 Zn(O,S) filminin Mn 2p yiiksek ¢oziiniirli
XPS spektrumu

400°C’de tavlanan Co katkili Zn(O,S) filmine ait Co 2p yiiksek ¢oziiniirlii XPS
ol¢timii Sekil 3-20°de verildi. Co 2p enerji seviyesi spin-yoriinge etkilesmesi nedeniyle iki
enerji seviyesine ayrildigi goriildii (Beermann vd., 2006 ). 780,5 ve 796,4 eV ’luk baglanma
enerjilerinde elde edilen Co 2p3/2 ve Co 2pl/2 fotoelektron piklerinin CoO fazina ait
oldugu belirlendi. Boyle bir durum, Co atomlarinin Zn(O,S) yapisinin igerisine Co*?
seklinde girdigini gostermektedir (Tan vd., 1991; Okomoto vd., 1980). Ayrica spektrumda
baglanma enerjileri 784,9 ve 802,2 eV olan sirasiyla Co 2p3/2 ve Co 2pl/2 fotoelektron
piklerine ait uydu (satellite) pikleri de belirlendi (Choi ve Kim 1991). Ancak Metalik Co’a
(2p3/2 igin baglanma enerjisi 777,90 eV ve 2pl/2 igin baglanma enerjisi 792,95 eV) ait
herhangi bir bulguya rastlanmadi (Cong vd., 2009). Co yiiksek ¢dziiniirlii XPS sonuglarina
ait baglanma enerjileri ve bu enerjilerine karsilik gelen bag tiirleri Tablo 3-6’te listelendi.

Edinilen bilgilerin literatiirle uyum igerisinde oldugu gorildii.
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| Co 2p3/2 Co2p

Co 2p1/2

Sayim Orani (sayma/s)

775 780 785 790 795 800 805 810

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 3-20. 400 °C’de tavlanan Co katkili Zn(O,S) filminin Co 2p yliksek ¢oziiniirli
XPS spektrumu

Sekil 3-21°de, 400°C’de tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filmine ait Ni 2p yiiksek
¢oztiniirlit XPS olgtimii verildi. Ni 2p enerji seviyesi spin-yoriinge etkilesmesi nedeniyle Ni
2p3/2 ve Ni 2pl/2 enerji seviyelerine ayrildi (Igbal vd., 2009). Ni 2p3/2 fotoelektron
pikinin, 853,2 ve 856,0 eV’luk baglanma enerjilerine sahip olan sirasiyla NiS (Dickinson
vd., 1977) ve NiO (Schreifels vd., 1980)’e ait pikler oldugu tespit edildi. Boylece Ni
atomlarmim O ve S atomlariyla bag yaptig1 diistiniilebilir. Ayrica spektrumda baglanma
enerjileri 861,5 ve 879,7 eV olan sirasiyla Ni 2p3/2 ve Ni 2p1/2 fotoelektron piklerine ait
uydu pikleri ile baglanma enerjisi 873,6 eV olan NiO (Ghosh vd., 2008)’e ait Ni 2p1/2
fotoelektron piki tespit edildi. Ancak metalik Ni’e (2p3/2 i¢in 777,90 eV ve 2pl1/2 igin
792,95 eV) ait herhangi bir bilgiye rastlanmadi. Ni yiiksek ¢oziiniirlit XPS sonuglarina ait
baglanma enerjileri ve bu enerjilerine karsilik gelen bag tiirleri Tablo 3-7’de listelendi.

Edinilen bilgilerin literatiirle uyum igerisinde oldugu goriildii.
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Sayim Orani (Sayim /s)

Ni 2p

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 3-21. 350 °C’de tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filminin Ni 2p yiiksek ¢oziiniirlii
XPS spektrumu

Tablo 3-5. 350 °C’de tavlanan Mn katkili1 Zn(O,S) filminde gozlenen fotoelektron piklerin
ayrisim parametreleri

Fotoelektron | Kimyasal | Kimyasal | G6z.Bag. Ref. Bag.
piki BZg Bilgsik Ener (V)| Enerjisi (6v) Referanslar
7n 2p3/2| Zn-S ZnS 1021,8 1021,8 (Nasrallah vd., 2004)
2pl/i2| Zn-S ZnS 1044,9 1045.0 (Liu, 2006)
S 2p3/2| S—12Zn ZnS 161,3 161,3 (Yuvd., 1990)
2pl/2| S—2Zn ZnS 162,6 162.5 ( Prathap vd., 2008)
Mn - O MnO 640,0 640,0 (Singhal vd., 2009)
Mn 2p3/2| Mn-S MnS 641,1 641,0 (Beermann vd., 2006)
Mn -0O MnO, 642,8 642,8 (Ansell vd., 1978)
2pl/2| Mn— O | MnO 653,2 653.1 (Tan vd., 1991)

Tablo 3-6. 400 °C’de tavlanan Co katkili Zn(O,S) filminde g6zlenen fotoelektron
piklerinin ayrigim parametreleri

Fotoelektron | Kimyasal | Kimyasal | Goz.Bag. Ref. Bag. Referanslar
piki Bag Bilesik |Ener.(eV) | Enerjisi (eV)
7n 2p3/2| Zn-S ZnS 1021,9 1021,8 (Nasrallah vd., 2004)
2pl/2| Zn-S ZnS 1045,0 1045.0 (Liu, 2006)
S |2pl/2| S—Zn ZnS 162,7 163,0 (Buckley vd., 1989)
Co 2p3/2| Co-0 CoO 780,5 780,5 (Okomoto vd., 1980)
2pl/2| Co-0 CoO 796,4 794,4 (Tan vd., 1991)
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Tablo 3-7. 350 °C’de tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filminde gbzlenen fotoelektron piklerin
ayrisim parametreleri

Fotoelektron | Kimyasal | Kimyasal | G6z.Bag. Ref. Bag. Referanslar
piki Bag Bilesik | Ener.(eV) | Enerjisi (eV)

7n 2p3/2| Zn-S ZnS 1021,9 1021,8 (Nasrallah vd., 2004)
2pl/2| Zn-S ZnS 1045,0 1045.0 (Liu, 2006)
2p3/2 S—2Zn ZnS 161,5 161,6 (Dake vd., 1989)

S S —Ni NiS 162,8 162,8 (Wagner vd., 1980)
2pl/2| S—Zn ZnS 163,0 163,0 (Buckley vd., 1989)
2p3/2 Ni—S NiS 853,2 853,2 (Dickinson vd., 1977)

Ni Ni—-O NiO 856,0 856,0 (Schreifels vd., 1980)
2pl/2| Ni—0O NiO 873,6 873,7 (Ghosh vd., 2008)

3.5. Mn, Co ve Ni Katkil Zn(0O,S) Filmlerinin Optik Ozelliklerin incelenmesi

Katkisiz Zn(O,S) ve farkli sicakliklarda tavlanan Mn, Co ve Ni katkili Zn(O,S)
filmlerinin gegirgenlik egrileri, Sekil 3-22 (a-d), Sekil 3-23 (a-e) ve Sekil 3-24 (a-e)’de
gosterildi. Spektrumun goriiniir bélgesinde, tim Orneklerin gegirgenliklerinin yaklagik
olarak % 2 ile 20 arasinda diisiik degerlere sahip oldugu belirlendi. 300°C tavlanan Mn, Co
ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin gegirgenliklerinin, katkisiz Zn(O,S) filminin
gegcirgenligine gore daha az oldugu bulundu. Bu davranig 300°C tavlama sicakliginda katki
atomlarinin kismi difiizyonundan kaynaklanmis olabilir. Difiizyon sicakliginin artmasiyla,
katki atomlarinin yapi igerisine daha fazla girmesi sonucu gecirgenliklerin iyilestigi
sOylenebilir. Filmlerin optik Ozellikleri filmlerin yiizey morfolojisinden oldukga
etkilenmektedir. Yiizey ne kadar piirlizsiiz ve tane sinir1 yogunlugu ne kadar az ise
orneklerin gecirgenligi o kadar iyi olmaktadir (Lee vd., 2004). Ayrica rod benzeri yapilarin
gecirgenlikleri ince film orneklerin gegirgenliklerine gére daha az oldugu bilinmektedir
(Sahraei vd., 2008). Bu tez calismasinda elde edilen filmlerin gegirgenliklerinin diisiik
olmasi; filmlerin kalin olmasi (yaklasik 2-3 um), film {izerine diisen 15181n tane sinirlarinda
sacilmas1 ve SEM fotograflarinda goriilen rod benzeri yapilarin olugsmasi gibi etkenlerden

kaynaklanmis olabilir (Bacaksiz vd., 2008).
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Sekil 3-22. (a) Katkisiz Zn(O,S) ve farkli sicakliklarda [(b) 300°C, (c) 350°C ve
(d) 400°C] tavlanan Mn katkili Zn(O,S) filmlerinin ge¢irgenlik

egrileri
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Sekil 3-23. (a) Katkisiz Zn(0,S) ve farkli sicakliklarda [(b) 300°C, (c) 350°C, (d)
400°C ve (e) 450°C] tavlanan Co katkili1 Zn(O,S) filmlerinin

gecirgenlik egrileri
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Sekil 3-24. (a) Katkisiz Zn(O,S) ve farkli sicakliklarda [(b) 300°C, (c) 350°C, (d)
400°C ve (e) 450°C] tavlanan Ni katkil1 Zn(O,S) filmlerinin
gecirgenlik egrileri

Orneklerin yasak enerji araligii belirlemek icin gecirgenlik dlciimleri kullanilarak
sogurma katsayist ¢ = 2,303.In(1/T)/d hesaplandi. Burada, T 6rnegin gegirgenligini, d
filmin kalinhigim1 géstermektedir. Daha sonra (ZnS dogrudan gecisli bir yariiletken oldugu
igin) (aAv)*nin foton enerjisine gore grafigi ¢izildi. Bu grafigin dogrusal kismi1 uzatilarak
enerji ekseninin Kestirildigi nokta belirlendi ve oOrneklerin yasak enerji araliklar
hesaplandi. Bu islem, yasak enerji araligini belirlemenin standart bir yontemidir. Bu
yontem, dogrulugu ve uygunlugu dikkate alindiginda, daha 6nceleri kullanilan ve iletkenlik
Ol¢iimlerine dayanan yontemin yerine gegmistir. Optik metot, iletkenlik yontemine kiyasla,

band yapilar1 hakkinda ¢ok daha fazla ayrintiy1 gosterir.

Katkisiz Zn(0,S) filminde (akv)*’nin foton enerjisine gore grafigi, karsilastirma
maksadiyla, Mn, Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmleri igin sirasiyla Sekil 3-25 (a), Sekil 3-26
(a) ve Sekil 3-27 (a)’da verildi. Katkisiz 6rnegin yasak enerji araliginin 3,44 eV oldugu
bulundu. Bu deger, bulk ZnS (~3,65 eV)’iin yasak enerji aralig1 ile kiyaslandiginda daha
diisiik bir degerdir. Bu durumun bir nedeni, iiretilen filmlerde, XRD analizlerinden
belirlenen ve yasak enerji araligi ZnS’lin yasak enerji araligindan kiigiik olan ZnO (~3,20

eV) fazinin varligi olabilir (Hernandez-Fenollosaa vd., 2008). Farkl: sicakliklarda tavlanan
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Mn, Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmleri i¢in (akv)*nin foton enerjisine gore degisimleri
sirastyla Sekil 3-25 (b-d), Sekil 3-26 (b-e) ve Sekil 3-27 (b-e)’de gosterildi. 400 °C’de
tavlanan Mn, 450 °C’de tavlanan Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin yasak enerji
araliklan sirasiyla 3,32, 3,40 ve 3,37 eV olarak bulundu. Tavlama sicakliginin artmasiyla
yasak enerji araligmin azaldigi tespit edildi. Yasak enerji araliginda goézlenen bu
kiiglilmenin, literatiirde yariiletkenin band elektronlari ile yerellesmis safsizlik iyonlarinin
d elektronlari arasinda meydana gelen, sp-d degistokus etkilesmesine atfedilmektedir (Sing
vd., 2009; Bacaksiz vd., 2008; Thota vd., 2008).

2.5e+10

2.0e+10 A

A% 1 5e+10 -

5.0e+9 A

0.0

24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
hv (eV)
Sekil 3-25. (a) Katkisiz Zn(O,S) ve farkli sicakliklarda [(b) 300°C, (¢) 350°C ve

(d) 400°C] tavlanan Mn katkili Zn(O,S) filmlerinde (a/v)*"nin foton
enerjisine gore degisimi
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Sekil 3-26. (a) Katkisiz Zn(0O,S) ve farkli sicakliklarda [(b) 300°C, (¢) 350°C, (d)
400°C ve (e) 450°C] tavlanan Co katkili Zn(0O,S) filmlerinde
(ahv)*’nin foton enerjisine gore degisimi
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Sekil 3-27. (a) Katkisiz Zn(0,S) ve farkli sicakliklarda [(b) 300°C, (¢) 350°C, (d)
400°C ve (e) 450°C] tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filmlerinde
(ahv)?nin foton enerjisine gore degisimi
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Yasak enerji aralifinda meydana gelen degisim; tane biiyiikligl, yapisal
parametreler, tasiyict yogunlugu, safsizligin varligi, filmdeki stokiometrik kayma ve orgii
zorlanmas1 gibi degisik etkenlerden ileri gelebilir (Tomakin, 2008; Zelaya-Angel vd.,
1999). Bu parametrelerden her birinin yasak enerji araligina etkisini ortaya koymak igin

ayrintili bir analiz yapmak gerekir.

3.6. Mn, Co ve Ni Katkil Zn(0O,S) Filmlerinin Manyetik Ozelliklerin
Incelemesi

Farkli sicakliklarda tavlanan Mn, Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin manyetik
ozellikleri (M-H, M-T egrileri) diisiik sicaklik titresen Ornek manyetometresi (VSM)
kullamilarak 6lgiildi. DC manyetik alan, yiizey alanlari yaklasik 2,9x3,0 mm? olan
filmlerin yiizeylerine paralel olacak sekilde uygulandi.

300, 350 ve 400°C’de tavlanan Mn katkili Zn(O,S) filmlerinin 300 K’de 6l¢iilen M-
H egrileri, Sekil 3-28’de verildi. 350 ve 400 °C tavlanan filmlerde ferromanyetik davranis
gozlendi. Bu iki ornege ait kalict miknatislanma (M,) ve gidergen kuvvet (Hg) degerleri
sirastyla 4,86, 0,7 emu/cm?® ve 1051, 152 Oe olarak bulundu. Sekil 3-28°den, 300 °C’de
tavlanan 6rnegin doyum miknatislanmasi (Ms), 350 ve 400 °C’de tavlanan filmlerin
doyum miknatislanmasindan daha az oldugu goriildii. 300°C’de tavlanan filmin M-H
egrisi, paramanyetik katki ile ferromanyetik katkinin toplami seklindedir. Ancak
paramanyetik katki daha baskindir. Bu davranigin, paramanyetik diizenlenmeye sahip olan
Mn atomlarinin, film yiizeyinde olusturdugu Mn tabakasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Tavlama sicakliginin artmasiyla, film yiizeyinde bulunan Mn atomlarinin
Zn(0,S) yapisi icerisine girmesiyle, ferromanyetik katkinin paramanyetik katkidan daha
baskin hale geldigi soylenebilir. 350 ve 400 °C’de tavlanan filmlerin My degerleri sirasiyla
15,2 ve 4,7 emu/cm? olarak bulundu. Mn’1n atomik konsantrasyonlar1 (EDS 6l¢timlerinden

belirlenen) ise sirasiyla %17,3 ve % 18,9 olarak tespit edildi.
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Sekil 3-28. (a) 300, (b) 350 ve (c) 400°C’de tavlanan Mn katkili Zn(O,S)
filmlerinin 300 K’de 6lgiilen M-H egrileri

350 ve 400 °C’de tavlanan Mn katkili Zn(O,S) filmlerinin 20 K’de 6l¢iilen M-H
egrileri Sekil 3-29’da verildi. Bu grafigin sag alt kosesinde ise diisiik manyetik alan
bolgesi genisletilerek gosterildi. Orneklerin 20 K’de alinan M, ve Hy degerleri oda
sicakliginda olgiilen degerlerden daha biiyiik oldugu belirlendi. Burada 350 °C tavlanan
Mn katkili Zn(O,S) filminin histerezis egri merkezi, yaklasik 500 Oe kadar negatif
manyetik eksen boyunca kaydigi goriildii. Literatiirde M-H egrisinin manyetik alan ekseni
boyunca kaymasi, ferromanyetik/antiferromanyetik malzemelerin ara yiizeyinde meydana
gelen degis-tokus (exchange-bias) ¢iftlenmesi ile agiklanmaktadir (Xue ve Zhao, 2009 ;
Sambasivam vd., 2009).

Sekil 3-30, 350 ve 400 °C’de tavlanan Mn katkili Zn(O,S) filmlerinin M-T
egrilerini gostermektedir. Olciimler 200 Oe sabit manyetik alan altinda ve 300 ile 20 K
sicakligi araliginda elde edildi. Sekil 3-30°da goriildiigii gibi miknatislanma degeri, 300 K
ile 100 K araliginda yavas bir sekilde artarken 100 K’in altinda daha keskin bir sekilde
artti. M-H egrilerinden elde edilen bilgiler yardimiyla Curie sicakliginin oda sicaklig

tizerinde oldugu tahmin edildi.
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Sekil 3-29. (a) 350 ve (b) 400 °C tavlanan Mn katkili1 Zn(O,S) filmlerinin 20 K’de
Ol¢iilen M — H egrileri
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Sekil 3-30. (a) 350 ve (b) 400°C’de tavlanan Mn katkili Zn(O,S) filmlerinin 200 Oe
manyetik alan altinda dl¢iilen M — T egrileri
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Mn katkili Zn(O,S) 6rneklerinde goriilen ferromanyetizm igin akla gelen ilk olasilik
XPS olgiimlerinde belirlenen MnS, MnO, MnO; ve Mn,0O3 gibi ikincil fazlarin meydana
gelmesidir. Ancak MnS, MnO, MnO, ve Mn,03 fazlarinin sirasiyla 152, 116, 92 ve 76 K
Neel sicakliklarina sahip olan antiferromanyetik 6zellik gosterdikleri bilinmektedir (Jung
vd., 2002; Kolesnik vd., 2004). Baska bir olasilik, filmlerde Mn kiimelerinin olusmasadir.
Ancak XRD, SEM ve XPS sonug¢larindan, Mn kiimelerine ait herhangi bir bulguya
rastlanmadi. Ayrica Mn atomlarinin kendisi paramanyetik 6zellik gostermektedir. Boylece
Mn katkili Zn(O,S) filmlerinde gozlenen ferromanyetizm, Mn’a ait ikincil fazlardan ve
metalik Mn’dan kaynaklandig1 sdylenemez. Bu calismadaki orneklerde gozlenen yiiksek
sicaklik ferromanyetizmasinin, Zn iyonlar1 ile yer degistiren Mn iyonlar1 arasindaki
ferromanyetik etkilesmeden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Mi ve arkadaslari, Mn katkil1 ZnO filmlerinde, Ms degerinin Mn konsantrasyonu ile
degisimini, en yakin Mn*2 iyonlar1 arasindaki mesafenin degisimi cinsinden agikladilar (Mi
vd., 2007). Urettikleri % 0,8 ile % 7,2 arasinda farkli konsantrasyonlarda Mn katkili ZnO
filmlerinde, Mn Kkonsantrasyonunu % 0,8’den %2,2’ye arttiginda Mn basina ortalama
manyetik momentin arttigini, %2,2’den %7,2’ye arttiginda ise ortalama Mn basina
manyetik momentin diistiginii buldular. Diisiik Mn konsantrasyonlarinda Mn*? - Mn*?
iyonlar1 arasindaki mesafenin olduk¢a uzun oldugunu ve ferromanyetik etkilesmenin zayif
oldugunu soylediler. Mn konsantrasyonunun artmasiyla Mn iyonlar1 arasindaki mesafenin
azalarak ferromanyetik etkilesmenin baskin hale geldigini ve ortalama manyetik momentin
arttigin1 ifade ettiler. Konsantrasyonun daha da arttirilmasiyla Mn iyonlar1 arasindaki
uzunlugun kiiciildiigli ve bdylece Mn iyonlar1 arasindaki antiferromanyetik enerjinin
ferromanyetik enerjiden daha kiigiik oldugunu vurguladilar (Mi vd., 2007). Ferromanyetik
etkilesme siilfiir ve oksijen bosluklarindan ve malzemede bulunan kusurlarla da iliskili
olabilir (Xie, 2010; Bi vd., 2009).

Sekil 3-31, 400 ve 450 °C tavlanan Co katkili Zn(O,S) filmlerinin 300 K’de dlgiilen
M-H egrilerini gostermektedir. Sekil 3-31°den, her iki tavlama sicakliginda Co katkili
Zn(0,S) filmlerinin oda sicakliginda ferromanyetik davranis gosterdigi gorildi. Bu
egrilere ait M, ve Hy degerleri sirasiyla 1,72, 0,79 emu/cm?® ve 265, 223 Oe (Tablo 3-8)
olarak belirlendi. EDS analizlerinden atomik konsantrasyonlar1 %2,26 ve 3,51 olarak
bulunan Co katkili filmlerde Ms doyma miknatislanma degerleri ise sirasiyla 8,07 ve 5,01
emu/cm® olarak tespit edildi. Tavlama sicakliginin artmasiyla Ms, M, ve Hy degerleri
azaldi. 400 ve 450 °C tavlanan Co katkili Zn(O,S) filmlerinin 20 K’de o&lgiilen M-H
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egrileri Sekil 3-32°de verildi. 20 K 6l¢iim sicakliginda elde edilen Mg, M, ve Hy, degerleri
oda sicakliginda dlgiilen degerlerden daha biiytiktiir. 400 ve 450 °C’de tavlanan Co katkili
Zn(0,S) filmlerinin M-T egrileri ise Sekil 3-33’te verildi. Ol¢iimler 200 Oe sabit manyetik
alan altinda ve 300 ile 20 K sicaklik araliginda alindi. Bu egrilerden miknatislanma
degerlerinin, 300 ile 100 K araliginda yavas bir sekilde arttigit 100 K’in altinda ise
miknatislanma degerinde daha keskin bir artis oldugu goriildii. Ayrica M-H egrilerinden

Curie sicakliginin oda sicakligi iizerinde oldugu tahmin edilmektedir.

10
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Sekil 3-31. (a) 400 ve (b) 450 °C’de tavlanan Co katkili1 Zn(O,S) filmlerinin 300
K’de 6l¢iilen M-H egrileri
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Sekil 3-32. (a) 400 ve (b) 450 °C’de tavlanan Co katkili Zn(O,S) filmlerinin 20
K’de dlciilen M-H egrileri

Tablo 3-8. 400 ve 450 °C tavlanan Co katkili Zn(O,S) filmlerinin manyetik

Ozellikleri
Tavlama Sicaklig1 Olciim M M, Hy

(°C) Sicakligi (K) | (emu/em®) | (emu/cm®) | (Oe)
8,07 1,72 265

400 300

450 5,01 0,79 223

400 20 36,7 4,15 280

450 31,7 2,91 243
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Sekil 3-33. (a) 400 ve (b) 450 °C’de tavlanan Co katkili Zn(O,S) filmlerinin 200 Oe
manyetik alan altinda M-T egrileri

Bu tez g¢aligmasinda oda sicakliginda ferromanyetik o6zellik gosteren Co katkili
Zn(0,S) mikro c¢ubuklar1 tretildi. Co katkili Zn(O,S) mikro c¢ubuklarda gd&zlenen
ferromanyetizmin kaynagmi belirlemek icin olast durumlar degerlendirildi. Bu
olasiliklardan ilki kendisi ferromanyetik diizenlenmeye sahip olan metalik Co kiimeleridir.
XRD, XPS ve SEM sonuglarina bakildiginda Co atomlarinin Zn(O,S) yapis1 igerisine
yerdegistirmeli bir sekilde girdigi anlasildi ve metalik kiimelere ait herhangi bir bulguya
rastlanmadi. Bagka bir olas1 durum XPS analizlerinden belirlenen CoO fazidir. Ancak CoO
faz1 293 K Neel sicakligina sahip antiferromanyetik malzeme olarak bilinmektedir (Cong
vd., 2009). Ayrica Co’a ait ikincil fazlardan olan Co0304 ve CoS fazlarnn da goriilmedi.
Boylece Co katkili Zn(O,S) filmlerinde gbzlenen ferromanyetizmin kaynaginin metalik
Co’tan ve Co’a ait ikincil fazlardan da kaynaklanmadig1 anlagildi.

Sekil 3-34 ve Sekil 3-35, farkli sicakliklarda tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin
300 ve 20 K olciim sicakliklarinda aliman M-H egrilerini gostermektedir. M-H
egrilerinden, 350, 400 ve 450 °C’de tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin ferromanyetik
oldugunu gosteren histerezis ¢evrimleri goriildii. Tablo 3-10 ise 6l¢iim sicakligina baglh
olarak farkli sicakliklarda tavlanan Ni katkilt Zn(O,S) filmlerinin Mg, M, ve Hy degerlerini
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gostermektedir. 300 K sicakliginda elde edilen ve 350, 400 ve 450 °C’de tavlanan Ni
katkili Zn(O,S) filmlerine ait M, ve Hy degerleri sirasiyla 1,36, 0,67, 0,77 emu/cm?® ve 264,
195, 320 Oe olarak bulundu. 20 K 6l¢iim sicakliginda alinan 350, 400 ve 450 °C’de
tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filmlerin M, ve Hy degerleri ise sirasiyla 1,90, 1,40, 2,04
emu/cm?® ve 182, 196, 242 Oe (Tablo 3-9) olarak tespit edildi.

Miknatislanma (emu/cms)

-4000 -3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000 4000
H (Oe)

Sekil 3-34. (a) 350°C, (b) 400°C ve (c) 450°C’de tavlanan Ni katkili Zn(O,S)
filmlerinin 300 K’de Sl¢iilen M-H egrileri
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Sekil 3-35. (a) 350°C, (b) 400°C ve (c) 450°C’de tavlanan Ni katkilt ZnS
filmlerinin 20 K’de dl¢lilen M-H egrileri

Tablo 3-9. 350, 400 ve 450 °C tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin manyetik

ozellikleri
Tavlama Sicakligi Ol¢ciim Sicakligt M M, Hy
(°C) (K) emu/cm®)| (emu/cm®) | (Oe)
350 6,51 1,36 264
400 300 K 4,73 0,67 195
450 2,82 0,77 320
350 29,6 1,90 182
400 20 K 27,3 1,40 196
450 27,3 2,04 242

EDS analizlerinden atomik konsantrasyonlar1 %3,25, 3,33, 4,78 olarak bulunan Ni
katkil1 filmlerde Ms doyma miknatislanma degerleri sirasiyla 6,51, 4,73 ve 2,82 emu/cm?®
olarak bulundu. Sekil 3-36, 300 K ol¢iim sicakliginda belirlenen Ni katkili Zn(O,S)
filmlerinin Ms degerinin tavlama sicakligina gére degisimini gostermektedir. Grafikten
goriildiigi gibi tavlama sicakliginin artmasiyla Ms degeri lineer olarak azalmaktadir.

Filmlerde gozlenen ferromanyetizm igin ilk olast1 durum kendisi de ferromanyetik
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diizenlenmeye sahip olan Ni kiimeleridir. XRD, XPS ve SEM sonuglarina bakildiginda
metalik Ni’e ait herhangi bir bulgu yoktur. Baska bir olast durum XPS analizlerinden
belirlenen NiS ve NiO fazlaridir. Ancak NiS ve NiO fazlar sirasiyla 150 ve 520 K Neel
sicakliklara sahip antiferromanyetik malzemelerdir (Tsubokawa, 1958; Kodama vd.,
1997). Ayrica XRD analizlerinde ZnS ve ZnO disinda Zn, Ni ve O atomlarint ve bu
atomlarin bilesimlerini iceren bagka ikincil fazlar da gozlenmedi. Bu sebeple gozlenen
ferromanyetizm, Zn(O,S):Ni filmlerinde kendini gosteren Ozden gelen bir etkidir.
Ferromanyetik spin-spin baglasiminin uzun mesafe etkilesme Ozelliklerini diistinerek
Zn(0,S):Ni filmlerinin manyetik karakteristikleri, Ni’in Zn(O,S) i¢inde yerdegistirmeli
olarak bulunmasma ve buna uygun olarak mikro yapidaki degisiklere bagli oldugu

sonucuna varilabilir.

M, (emu/cm®)

2 T T T
300 350 400 450 500

Tavlama Sicaklig1 (°C)

Sekil 3-36. 300 K’de olgiilen Ni katkili Zn(O,S) filmlerinde doyum
miknatislanmasinin tavlama sicakligina gére degisimi

Sekil 3-37’de, farkli sicakliklarda tavlanan Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin M-T
egrilerini gostermektedir. Olgiimler 200 Oe sabit manyetik alan altinda ve 300 ile 20 K
sicaklik araliginda elde edildi. Tim filmlerde 300 ile 50 K sicaklik araliginda
miknatislanma degerinin yavas bir sekilde arttigr gozlendi. 50 K sicakliginin altinda ise,

Mn ve Co katkili filmlerde oldugu gibi, miknatislanmada keskin bir artis oldugu gortildii.


http://jpsj.ipap.jp/cgi-bin/findarticle?journal=JPSJ&author=I%2ETsubokawa
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Sekil 3-37. (a) 350, (b) 400 °C ve (c) 450 °C’de tavlanan Ni katkili Zn(O,S)
filminin 20 K’de M-T egrileri

Co ve Ni konsantrasyonlarinin artmasiyla Zn(O,S) filmlerinde doyma miknatislanma
degerinin sistematik olarak azaldigi gézlendi. Miknatislanmadaki bu sistematik azalmanin
sebebi, Co ve Ni katki atomlarinin konsantrasyonlarinin arttik¢a antiferromanyetik
diizenlenmenin ortaya ¢ikmasindan kaynaklandig: ileri siiriilebilir (Martinez vd., 2005;
Wang vd., 2006). Co ve Ni katkili1 Zn(O,S) yapisinda manyetik etkilesmenin dogasindaki
olasi degisme (ferromanyetik veya antiferromanyetik), katki atomlar1 arasindaki mesafeye
bagli oldugu beklenmektedir. Zn ve Co ile Zn ve Ni atomlarinin, bir yapida, rastgele
dagiliminda bazi katki atomlar1 digerlerinden daha da kisa mesafelerde bulunarak
antiferromanyetik etkilesme One ¢ikabilir. Boylece katki konsantrasyonun artmasi Co-Co
ve Ni-Ni mesafelerinin azalmasina ve antiferromanyetik etkilesmenin tesvik edilmesine
yardim edebilir. Boylece miknatislanmadaki azalma, katki konsantrayonun artmasiyla
numune ic¢indeki antiferromanyetik ve ferromanyetik diizenlemeler arasindaki yaristan
kaynaklanabilir.

Farkl1 sicakliklarda tavlanan Mn, Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin M-T egrilerine
bakarak 6rneklerin Curie sicakliklarinin oda sicaklig lizerinde oldugu sdylenebilir. Ancak
kullanilan VSM sistemi oda sicaklig1 iizerinde 6l¢iim alamadigi i¢in Curie sicakliginin tam

tespiti yapilamadi.



4. SONUCLAR

Bu c¢alismada Mn, Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin bazi yapisal, optik ve
manyetik 6zellikleri incelendi.

Elde edilen katkili ve katkisiz Zn(O,S) filmlerinin polikristal ve hekzagonal yapida
oldugu goriildi. XRD kirinim desenlerinde goriilen piklerin, tavlama sicakligina
bakilmaksizin ZnS hekzagonal yapi i¢in (100), (002), (101), (110), (103) ve (004) yansima
diizlemlerine ait olduklart ve en siddetli pikin (002) yansima diizlemine ait oldugu
belirlendi. Ayrica 400 °C’de tavlanan Zn(O,S) filminin ¢ érgii parametresi 6,243 + 0,005 A
olarak hesaplandi. Katkili Zn(O,S) filmlerinde tavlama sicaklifinin artmasiyla oOrgii
parametrelerinde 6nemli bir degisikligin olmadig: goriildii.

SEM fotograflarinda Katkisiz Zn(O,S) ve farkli sicakliklarda tavlanan Mn, Co, Ni
katkili Zn(O,S) filmlerinin yiizey sekillerinin birbirine benzedigi, diizgiin dagilmis birkag
mikrometre ¢apinda hekzagonal ¢ubuk benzeri pargaciklardan olustugu goriildi. Tavlama
sicakliginin artmasiyla, filmlerdeki ¢ubuklarin ¢aplarinda énemli bir degisikligin olmadigi
tespit edildi.

EDS analizlerinden iiretilen film 6rneklerinde Mn, Co ve Ni katki atomlariin varlig
gozlendi. 350 °C’de tavlanan Mn, 400 °C’de tavlanan Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin
atomik konsantrasyonlar1 sirasiyla %17,31, 2,26 ve 3,33 olarak bulundu. Ayrica S/Zn
oranlart Mn, Co ve Ni i¢in sirasiyla 0,87, 0,76 ve 0,75 olarak tespit edildi.

XRD ve XPS analizleri, katki atomlarinin basarili bir sekilde Zn(O,S) yapisi igerisine
yerdegistirmeli olarak girdigini gosterdi.

Katkili ve katkisiz Zn(O,S) filmlerinin % 2 ile 20 arasinda diisiik gegirgenlige sahip
oldugu goriildii. Katkisiz 6rnegin yasak enerji araligl 3,44 eV olarak bulundu. 400 °C’de
tavlanan Mn, 450 °C’de tavlanan Co ve Ni katkili Zn(O,S) filmlerinin yasak enerji
araliklan sirasiyla 3,32, 3,40 ve 3,37 eV olarak bulundu. Tavlama sicakliginin artmasiyla
yasak enerji araliginin azaldig tespit edildi.

Manyetik Sl¢iimlerden, 350 ve 400 °C’de tavlanan Mn katkili, 400°C ve 450 °C
tavlanan Co katkili ve 350, 400 ve 450 °C’de tavlanan Ni katkili 6rneklerin oda

sicakliginda ferromanyetik 6zellik gosterdigi tespit edildi.



5. ONERILER

Gegis eclementi katkili II-VI grubu yariiletkenlerde goézlenen ferromanyetizmin
kaynag1 hala tartisgiimaktadir. Orneklerde gdzlenen ferromanyetizm hakkinda daha fazla
bilgi elde edilmesi i¢in yapilmasi gereken bazi deneysel caligmalara ihtiyag vardir.

Yap1 igerisinde bulunan atomlarinin dagilimi hakkinda bilgi elde etmek igin
orneklerin derinlik profillerinin ¢ikarilmas1 gerekmektedir. Ayrica tavlama sicakligina
bagli olarak 6rneklerin XPS Slgiimleri de alinabilir.

Omneklerin dzdireng ve tasiyict yogunluklar dlgiilerek elektriksel 6zellikler hakkinda
bilgi edinilebilir. Ayrica orneklerin diisiik sicakliklarda fotoliimiinesans Olgiimlerinin
alinarak optik 6zellikleri hakkinda daha ayrintili bilgi edinilebilir.

Mn, Co ve Ni elementleri kimyasal piiskiirtme yontemiyle elde edilen Zn(O,S)
filmleri tizerine buharlastirildiktan sonra Ar atmosferinde farkli sicakliklarda tavlanmasi
yeni bir calisma konusu olarak diisiiniilebilir. Ayrica bundan sonraki yapilacak
caligmalarda, V, Cr ve Cu katkili Zn(O,S) filmleri iretilip hem vakumda hem de Ar

atmosferinde tavlanarak yapisal optik ve manyetik 6zellikleri incelenebilir.



6. KAYNAKLAR

Alver, U., Kiling, T., Bacaksiz, E., Kiiciikdmeroglu, T., Nezir, S., Mutlu, I.H. ve Aslan,
F., 2007. Synthesis and characterization of spray pyrolysis Zinc Oxide
microrods, Thin Solid Films, 515, 3448-3451.

Ansell, R.O., Dickinson, T. ve Povey, A.F., 1978. An X-ray photo-electron
spectroscopic study of the films on coloured stainless steel and coloured
‘Nilomag’ alloy 771, Corros. Sci., 18, 245-256.

Ashour, A., Afifi, H.H. ve Mahmoud, S.A., 1994. Effect of some spray pyrolysis
parameters on electrical and optical properties of ZnS films, Thin Solid Films,
248, 253-256.

Bacaksiz, E., Aksu, S., Basol, B.M., Altunbas, M., Parlak, M. ve Yanmaz E., 2008.
Structural, optical and magnetic properties of Zn;.xCo,O thin films prepared by
spray pyrolysis, Thin Solid Films, 516, 7899-7902.

Bacaksiz, E., Tomakin, M., Altunbas, M., Parlak, M. ve Colakoglu, T., 2008, Structural,
optical and magnetic properties of Cd;.xCoyS thin films prepared by spray
pyrolysis, Physica B, 406, 3740-3745.

Beermann, P.A.G., McGarvey, B.R., Skadtchenko, B.O., Muralidharan, S. ve Sung,
R.C.W., 2006. Cationic substitution sites in Mn®** -doped ZnS nanoparticles, J.
Nanopart. Res., 8, 235-241.

Bhatti, K.P., Malik, V. K. ve Chaudhary, S., 2008. Cobalt substituted ZnO thin films: a
potential candidate for spintronics, J Mater Sci: Mater Electron, 19, 849-854.

Bi, C., Pan, L., Xu, M., Qin, L. ve Yin, J., 2009. Synthesis and magnetic properties of
Co-doped wurtzite ZnS nanocrystals, 9th IEEE Conference on
Nanotechnology, 874 — 877.

Buckley, A.N., Wounterlood, H.J. ve Woods, R., 1989. The surface composition of
natural sphalerites under oxidative leaching conditions, Hydrometallurgy, 22,
39 - 56.

Chambers, S.A., 2002. A potential role in spintronics, Mater. Today, 5, 34-39.

Choi, C.H. ve Kim, S.H., 1991. Characterizations of ferromagnetic Zn; 4Co,O thin
films grown on Al,O3 (0001) by reactive radio-frequency magnetron sputtering
coupled with post-growth annealing, Thin Solid Films, 515, 2864-2871.

Cong, C.J., Hong, J.H. ve Zhang, K.L., 2009. Effect of atmosphere on the magnetic
properties of the Co-doped ZnO magnetic semiconductors, Mater. Chem.
Phys., 113, 435-440.

Dake, L.S., Baer, D.R. ve Zachara, J.M., 1989. Auger parameter measurements of zinc
compounds relevant to zinc transport in the environment, Surf. Interface Anal.,
14,71 -75.

Dash, W.C. ve Newman, R., 1955. Intrinsic Optical Absorption in Single-Crystal
Germanium and Silicon at 77°K and 300°K, Phys. Rev., 99, 1151-1155.




81

Dickinson, T., Povey, A.F. ve Sherwood, P.M.A., 1977. Dissolution and passivation of
nickel. An X-ray photoelectron spectroscopic study, J. Chem. Soc. Faraday
Trans. |, 73, 327-332.

Dietl, T., 2002. Ferromagnetic semiconductors, Semicond. Sci. Technol., 17, 377-392.

Dietl, T., Ohno, H. ve Matsukura, F., 2001. Hole-mediated ferromagnetism in
tetrahedrally coordinated semiconductors, Phys. Rev. B, 63, 195205-21.

Dietl, T., Ohno, H., Matsukura, F., Cibert, J. ve Ferrand, D., 2000. Zener Model
Description of Ferromagnetism in Zinc-Blende Magnetic Semiconductors,
Science, 287, 1019-1022.

Duchemin, S., Bougnot, J. ve Kaka, M., 1986. Crystallographic and Morphological
Characterization of Sprayed CdzZnS Thin Films, Thin Solid Films, 136, 289-
298.

Elidrissi, B., Addou, M., Regraqui, M., Bougrine, A., Kachouane, A. ve Bermede, J.C.,
2001. Structure, composition and optical properties of ZnS thin films prepared
by spray pyrolysis, Mater. Chem. Phys., 68, 175-179.

Feigelson, R.S., Abdourahim, N.D., Shaiw-Yih, Y. ve Richard, H.B.,1977. 1l - VI
solid—solution films by spray pyrolysis, J. Appl. Phys., 48, 3162-3164.

Furdyna, J.K., 1988. Diluted magnetic semiconductors, J. Appl. Phys., 64, R29-36.

Galakhov, V. R., Surkova, T. P., Sokolov, V. I., Kurmaev, E. Z., Zubragel, C., Unlii, H.,
Permogorov, S. A. ve Tenishev, L. N., 1994. Transition metal impurities and
band offsets in wide gap I1-VI semiconductors: Zn;—xMnSe(Ni) compounds,
Solid State Commun., 91, 279-282.

Ghosh, C. K., Malkhandi, S., Mitra, M. K. ve Chattopadhyay, K. K., 2008. Effect of Ni
doping on the dielectric constant of ZnO and its frequency dependent exchange
interaction, J. Phys. D: Appl. Phys., 41, 245113 — 245121.

Gode, F., 2011. Annealing temperature effect on the structural, optical and electrical
properties of ZnS thin films, Physica B, 406, 1653—-1659.

Gode, F., Guimiis, C. ve Zor, M., 2007. Investigations on the physical properties of the
polycrystalline ZnS thin films deposited by the chemical bath deposition
method, J. Cryst. Growth, 299, 136-141.

Hernandez-Fenollosaa, M.A., Lopez, M.C., Donderis, V., Gonzélez, M., Mari, B. ve
Ramos-Barrado, J.R., 2008. Role of precursors on morphology and optical
properties of ZnS thin films prepared by chemical spray pyrolysis, Thin Solid
Films, 516, 1622-1625.

Hook, J.R. ve Hall, H.E., 1991. Solid State physics, John walley&Sons Ltd., England,
467 s.

Igbal, J., Wang, B., Liu, X., Yu, D., He, B. ve Yu, R., 2009. Oxygen-vacancy-induced
green emission and room-temperature ferromagnetism in Ni-doped ZnO
nanorods, New J. Phys., 11, 063009-14.

Jung, S. W., An, S.-J., Yi, G.C., Jung, C. U., Lee, S.I. ve Cho, S., 2002. Ferromagnetic
properties of Zn,_Mn,O epitaxial thin films, Appl. Phys. Lett., 80, 4561-4563.




82

Kim, J.H, Kim, H, Thm, Y.E, ve Choo, W.K, 2002. Magnetic properties of epitaxially
grown semiconducting Zn;—4Co,O thin films by pulsed laser deposition, J.
Appl. Phys., 92, 6066-6.

Kittel, C., 1996. Introduction to solid state physcis, John Wiley & Sons Inc, New York,
675s.

Kodama, R.H., Makhlouf, S.A. ve Berkowitz, A.E., 1997. Finite Size Effects in
Antiferromagnetic NiO Nanoparticles, Phys. Rev.lett., 79,1393-1396.

Kolesnik, S. ve Dabrowski, B., 2004. Absence of room temperature ferromagnetism in
bulk Mn-doped ZnO, J. Appl. Phys., 96, 5379-5381.

Kucukomeroglu, T., Bacaksiz, E., Terzioglu C. ve Varilci, A., 2008. Influence of
fluorine doping on structural, electrical and optical properties of spray
pyrolysis ZnS films, Thin Solid Films, 516, 2913-2916.

Lahtinen, J.A., Lu, A. ve Tuomi, T., 1985. Effect of growth temperature on the
electronic energy band and crystal structure of ZnS thin films grown using
atomic layer epitaxy, J. Appl. Phys., 58, 1851-53.

Lakshmi, P.V.B., Raj, K.S. ve Ramachandran, K., 2009. Synthesis and characterization
of nano ZnS doped with Mn, Cryst. Res. Technol., 44, 153-158.

Ledger, A.M., 1979. Inhomogeneous interface laser mirror coatings, Appl. Opt., 18,
2979-29809.

Lee, J.H., Yeo, B.W. ve Park, B.O., 2004. Effects of the annealing treatment on
electrical and optical properties of ZnO transparent conduction films by
ultrasonic spraying pyrolysis, Thin Solid Films, 457, 333-337.

Ley, L., Taniguchi, M., Ghijsen, J., Johnson, R. L. ve Fujimori, A., 1987. Manganese-
derived partial density of states in Cd;.xMnyTe, Phys. Rev. B, 35, 2839-2843.

Li, Y.Q., Zapien, J.A., Shan, Y.Y., Liu, Y.K. ve Lee, S.T., 2006. Manganese doping and
optical properties of ZnS nanoribbons by postannealing, Appl. Phys. Lett., 88,
013115-3.

Liu, E., Xiao, P., Chen, J.S., Lim, B.C. ve Li, L., 2008. Ni doped ZnO thin films for
diluted magnetic semiconductor materials, Curr. Appl. Phys., 8, 408-411.

Liu, W., 2006. Low temperature synthesis of hexagonal phase ZnS nanocrystals by
thermolysis of an air-stable single-source molecular precursor in air, Mater.
Letters, 60, 551-554.

Lu, M. Y., Chen, L. J., Mai, W. ve Wang, Z. L., 2008. Tunable electric and magnetic
properties of CoxZn1«S nanowires, Appl. Phys. Lett., 93, 242503-3.

Martinez, B., Sandiumenge, F., Balcells, L., Fontcuberta, J., Sibieude, F. ve Monty, C.,
2005. Magnetic properties of Co-doped ZnO nanoparticles prepared by
vaporization-condensation in a solar reactor, J. Appl. Phys., 97, 10D311-3.

McMurdie, M., Morris, M., Evans, E., Paretzkin, B., Wong-Ng, W., Ettlinger, L. ve
Hubbard, C., 1986. New JCPDS/NBS Patterns, Powder diffraction, 1, 77-78.

Mi, W.B., Bai, H.L., Liu H. ve Sun, C.Q., 2007. Microstructure, magnetic and optical
properties of sputtered Mn-doped ZnO films with high-temperature
ferromagnetism, J. Appl. Phys., 101, 023904-05.




83

Moulder, J.F., Stickle, W.F., Sobol, P.E. ve Bomben, K.D., 1992. Handbook of X-ray
Photoelectron Spectroscopy, edited by J. Chastain, Perkin-Elmer, United State
America, 162 s.

Nasrallah, T. B., Amlouk, M., Bernéde, J. C. ve Belgacem, S., 2004. Structure and
morphology of sprayed ZnS thin films, phys. stat. sol. (a), 201, 3070-3076.

Nazmul, A.M, Sugahara, S. ve Tanaka, M., 2003. High Ferromagnetic Transition
Temperature (~172K) in Mn 3-doped GaAs with p-type Selective Doping,
Cond-mat., 1, 0208299-306.

Ohno, H., Matsukura, F. ve Ohno, Y., 2002. Semiconductor spin electronics, JSAP
International, 5, 4-13.

Okomoto, Y., Imanaka, T., Teranishi, S., 1980. Surface structure of CoO-MoO3/AlI203
catalysts studied by X-ray photoelectron spectroscopy, J. Catal., 65, 448-460.

Omar, M.A., 1975. Elementary solid state physics: principles and applications,
Addison-Wesley, London, 670 s.

Oztas, M., Bedir, M., Ocak, S. ve Yildirim, R.G., 2007. The role of growth parameters
on structural, morphology and optical properties of sprayed ZnS thin films, J
Mater Sci: Mater Electron, 18, 505-512.

Pearton, S.J., Abernathy, C.R., Norton, D.P., Hebard, A.F., Park, Y.D., Boatner, L.A. ve
Budai, J.D., 2003. Mat Sci. Eng. R., 40, 137-145.

Prathap, P., Revathi, N., Subbaiah, Y.P.V. ve Reddy, K.T.R., 1990. Thickness effect on
the microstructure, morphology and optoelectronic properties of ZnS films, J.
Phys.:Condens. Matter., 20, 035205 — 035215.

Ray, B., 1969. 1I-VI Compounds, Printed in Great Britain by Neil & Co., New York,
272 s.

Reddy, L.R.M., Prathap, P. ve Reddy, K.T.R. 2009. Influence of substrate temperature
on physical properties of sprayed Zn0.85Mn0.150 films, Curr. Appl. Phys., 9,
667-672.

Ruffner, J.A., Hilmel, M.D., Mizrahi, V., Stegeman, G. I. ve Gibson U., 1989. Effects
of low substrate temperature and ion assisted deposition on composition,
optical properties, and stress of ZnS thin films, Appl. Opt., 28, 5209-5214.

Sahraei, R., Aval, G.M. ve Goudarzi, A., 2008. Compositional, structural, and optical
study of nanocrystalline ZnS thin films prepared by a new chemical bath
deposition route, J. Alloys compd., 466, 488-492.

Sambasivam, S., Joseph, D. P., Lin, J.G. ve Venkateswaran, C., 2009. Doping induced
magnetism in Co—ZnS nanoparticles J. Solid State Chem., 182, 2598-2601.

Sarkar, 1., Sanyal, M. K., Kar, S., Biswas, S., Banerjee, S., Chaudhuri, S., Takeyama, S.,
Mino, H. ve Komori, F., 2007. Ferromagnetism in zinc sulfide nanocrystals:
Dependence on manganese concentration, Phys. Rev.B, 75, 224409-5.

Sarma, S.D., 2001. A new class of device based on electron spin, rather than on charge,
may yield the next generation of microelectronics, American Scientist, 89, 516-
521.




84

Schreifels, J.A., Maybury, P.C. ve wartz, W.E., 1980. X-Ray photoelectron
spectroscopy of nickel boride catalysts: Correlation of surface states with
reaction products in the hydrogenation of acrylonitrile, J. Catal., 65, 195 — 206.

Seo, K.W., Yoon, S.H., Lee, S.S. ve Shim, 1.W., 2005. Preparation of ZnS Thin Film
Using Zn(dithiocarbamate)2 Precursors by MOCVD Method, B. Korean
Chem. Soc., 26, 1582-1584.

Singh, P., Deepak, A., Goyal, R.N., Pandey, A,K ve Kaur, D., 2008. Intrinsic
magnetism in Zn1—xCoxO (0.03< x< 0.10) thin films prepared by ultrasonic
spray pyrolysis, J. Phys. Condens. Matter., 20, 315005-315010.

Singh, P., Kaushal, A. ve Kaur, D., 2009. Mn-doped ZnO nanocrystalline thin films
prepared by ultrasonic spray pyrolysis, J. Alloys compd., 471, 11-15.

Singhal, R.K., Dhawan, M.S., Gaur, S.K., Dolia, S.N., Kumar, S., Shripathi, T.,
Deshpande, U.P., Xing, Y.T., Saitovitch, E. ve Garg, 2009. K.B., Room
temperature ferromagnetism in Mn-doped dilute ZnO semiconductor:An
electronic structure study using X-ray photoemission, J. Alloys compd., 477,
379-385.

Subbaiah, Y.P.V., Prathap, P. ve Reddy, K.T.R., 2006. Structural, electrical and optical
properties of ZnS filmsdeposited by close-spaced evaporation, Appl. Surf. Sci.
,253, 2409-2415.

Subbaiah, Y.P.V., Prathap, P. ve Reddy, K.T.R., 2006. Structural, electrical and optical
properties of ZnS filmsdeposited by close-spaced evaporation, Appl. Surf. Sci.,
253, 2409-2415.

Tamomura, Y., Kitagawa, M. , Suziki, A. ve Nakajima S, 1990. Homoepitaxial growth
of ZnS single crystal thin films by molecular beam epitaxy, J. Cryst. Growth,
99, 451-454.

Tan B.J., Klabunde, K.J. ve Sherwood, P.M.A., 1991. XPS Studies of Solvated Metal
Atom Dispersed Catalysts. Evidence for Layered Cobalt-Manganese Particles
on Alumina and Silica, J. Am. Chem. Soc.. 113, 855-861.

Tan, B.J., Klabunde, K.J. ve Sherwood, P.M.A., 1991. XPS Studies of Solvated Metal
Atom Dispersed Catalysts. Evidence for Layered Cobalt-Manganese Particles
on Alumina and Silica, J. Am. Chem. Soc., 113, 855-861.

Thota, S., Kukreja, L.M. ve Kumar, J., 2008. Ferromagnetic ordering in pulsed laser
deposited Zn;.xNi,O/ZnO bilayer thin films, Thin Solid Films, 517, 750-754.

Tomakin, M., 2008. CdS ince film 6rneklerinin soguk altlik {izerinde tiretilmesi, yapisal
elektriksel ve optik 6zelliklerinin incelenmesi, Doktora Tezi, KTU, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Trabzon, 92 s.

Tsubokawa, 1., 1958. On the Magnetic Properties of Nickel Sulfide, J. Phys. Soc. Jpn.,
13, 1432-1438.

Wagner, C.D. ve Taylor J.A., 1980. Generation of XPS Auger lines by bremsstrahlung,
J. Electron Spectrosc., 20, 83-85.

Wang, Y., Song, Y., Yin, S., Yu, G., Miao, J. ve Yuan, S., 2005. Ferromagnetism in
manganese and cobalt co-doped ZnO bulk samples, Mater. Sci. Eng. B, 131, 9-
12.




85

Xie, J., 2010. First-principles study on the magnetism in ZnS-based diluted magnetic
semiconductors, J. Magn. Magn. Mater., 322, L37-L41.

Xue, H.T. ve Zhao, P.Q., 2009. Synthesis and magnetic properties from Mn-doped
CdS/SiO2 core—shell nanocrystals, J. Phys. D: Appl. Phys., 42, 015402-
015406.

Yu, X.R., Liu, F., Wang, Z.Y. ve Chen, Y., 1990. Auger parameters for sulfur-
containing compounds using a mixed aluminum-silver excitation source, J.
Electron Spectrosc., 50, 159-166.

Yu, X.R., Liu, F., Wang, Z.Y. ve Chen, Y., 2008. Auger parameters for sulfur-
containing compounds using a mixed aluminum-silver excitation source, J.
Electron Spectrosc., 50, 159-166.

Zelaya-Angel, O., Picos-Vega, A., Ramirez-Bon, R. ve Espinoza-Beltran, F.J., 1999.
Interstitial Cd doping CdTe films by co-sputtering, Vacuum, 52, 99-102.

Zunger, A., 1986. in Solid State Physics, edited by H. Ehrenreich and D.Turnbull,
Academic, New York, 425s.




OZGECMIS

1978 yilinda Kocaeli ili Gebze ilgesinde dogdu. ilk ve orta 6grenimini Gebze’de
tamamladi. 1997-2001 yillar1 arasinda KTU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii lisans
programini boliim birincisi olarak bitirdi. 2002 yilinda KTU Fen Bilimleri Enstitiisiinde
Yiiksek Lisans egitimine baslayarak 2005 yilinda egitimini tamamladi ve ayni sene
icerisinde doktora egitimine basladi. 2006 yilinda Karadeniz Teknik Universitesinde
Arastirma Gorevlisi olarak atandi. Halen Karadeniz Teknik Universitesinde Arastirma

gorevlisi olarak devam eden Ismail POLAT evli ve iyi derecede Ingilizce bilmektedir.



