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ZnS: Mn, Co ve Ni SPĠNTRONĠK SĠSTEMLERĠNDE BAZI YAPISAL, OPTĠK VE 

MANYETĠK ÖZELLĠKLERĠN ĠNCELENMESĠ 

 

Ġsmail POLAT 

 

Karadeniz Teknik Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Fizik Anabilim Dalı 

 

DanıĢman: Prof. Dr. Mustafa ALTUNBAġ 

2011, 85 Sayfa 

 

Bu çalıĢmada Mn, Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin bazı yapısal, optik ve 

manyetik özellikleri incelendi. Katkısız Zn(O,S) filmi kimyasal püskürtme yöntemiyle cam 

altlık üzerinde üretildi. Mn, Co ve Ni tozları tablet haline getirilerek, önceden hazırlanan 

Zn(O,S) filmler üzerine buharlaĢtırıldı. Mn, Co ve Ni difüzyonunu gerçekleĢtirmek için 

filmler, vakumda (2x10
–5

 Torr), 300, 350, 400 ve 450 °C‟de 45 dakika süre ile tavlandı. 

Katkılı ve katkısız Zn(O,S) filmlerinin polikristal ve hekzagonal yapıda oldukları görüldü. 

XRD kırınım desenlerinde görülen piklerin, ZnS hekzagonal yapı için (100), (002), (101), 

(110), (103) ve (004) yansıma düzlemlerine ait oldukları ve en Ģiddetli pikin (002) yansıma 

düzlemine ait olduğu belirlendi. Ayrıca 2θ 34,59°‟de ZnO (002) fazına ait küçük bir pik 

tespit edildi. SEM fotoğraflarında katkılı ve katkısız Zn(O,S) filmlerinin yüzey Ģekillerinin 

birbirine benzediği; yüzeylerde düzgün dağılmıĢ birkaç mikrometre çapında, altlık 

yüzeyine hemen hemen dik, hekzagonal çubuk benzeri parçacıkların oluĢtuğu görüldü. 

Böylece ilk defa ayrıntılı bir Ģekilde ZnS tabanlı örneklerde düzgün yönelimli çubuk 

biçiminde bir yapılanma görüldü. Katkılı ve katkısız Zn(O,S) filmlerinin %2 ile 20 

arasında geçirgenliğe sahip oldukları tespit edildi. Katkısız ve 400 °C‟de tavlanan Mn 

katkılı, 450 °C‟de tavlanan Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin yasak enerji aralıkları 

sırasıyla 3,44, 3,32, 3,40 ve 3,37 eV olarak bulundu. Manyetik ölçümlerden, 350 ve 400 

°C‟de tavlanan Mn katkılı, 400 ve 450 °C tavlanan Co katkılı ve 350, 400 ve 450 °C‟de 

tavlanan Ni katkılı örneklerin, oda sıcaklığında, ferromanyetik özellik gösterdiği tespit 

edildi. 

 

Anahtar Kelimeler: Yarıiletken, Mn, Co ve Ni katkılı 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
–5

 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(O,S) film annealed at 400 °C; to (b) 3,40 eV for  the 

Co-doped Zn(O,S) film annealed at 450 °C and to (c) 3,37 eV for  the Ni-doped Zn(O,S) 

film annealed at 450 °C. Clear ferromagnetic loops were observed for (a) the Mn-doped 

Zn(O,S) film annealed at 350 and 400 °C, for  (b) the Co-doped Zn(O,S) film annealed at 

400 and 450 °C and (c) the Ni-doped Zn(O,S) film annealed at 350, 400 and 450 °C. 
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1. GENEL BĠLGĠLER  

 

1.1. Yarıiletkenler Hakkında Genel Bilgiler 

 

Silisyum ve germanyum gibi önemli yarıiletken malzemeler, elmas yapıda kovalent 

bağlı kristaller oluĢtururlar. GaAs ve InSb gibi yarıiletken bileĢikler ise “çinkosülfür” 

yapıya benzer yapı oluĢtururlar. Mutlak sıfır sıcaklığında en yüksek iĢgal edilmiĢ enerji 

bandı tümüyle doludur. Bu band, kovalent bağlanmadan sorumlu elektronları içerdiği için, 

değerlik bandı olarak bilinir. En düĢük iĢgal edilmemiĢ enerji bandı iletim bandı olarak 

bilinir ve değerlik bandından tipik olarak 1 eV mertebesindeki bir aralık ile ayrılır. 

Yarıiletken davranıĢ, )(k  enerji dağılım bağıntıları ġekil 1-1‟de gösterildiği gibi olmak 

üzere, değerlik bandının tepesine ve iletim bandının dibine yakın durumlardaki 

elektronların hareketi ile açıklanır.  

Enerjinin bir maksimumuna veya minimumuna yakın durumlar ile ilgilenildiği için 

dağılım eğrisi )(k  iyi bir yaklaĢıklıkla parabolik olarak alınabilir ve iletim bandı için;  
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değerlik bandı için;  
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yazılabilir. Burada, değerlik bandının tepesi potansiyel enerjinin sıfırı olmak üzere, EG 

yasak enerji aralığıdır. Ġletim bandının dibine yakın elektronlar, bu nedenle, pozitif me 

kütleli serbest parçacıklar gibi davranırlar. Bununla birlikte değerlik bandında, daha aĢağı 

durumlardaki elektronların pozitif etkin kütlelere sahip olmalarına karĢın, değerlik 

bandının tepesine yakın durumda olanlar, negatif bir –mh kütlesine sahip gözükürler. 

YaklaĢık dolu bir değerlik bandının davranıĢı, doldurulmuĢ durumları tamamen ihmal 

ederek ve her bir boĢ durumun pozitif yüklü e , pozitif kütleli mh ve hmk 222  enerjili bir 
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parçacıkla iĢgal edilmiĢ olduğu göz önüne alınarak hesaplanabilir (ġekil 1-2). Bu hayali 

parçacıklara delikler (holes) denir. Bir dıĢ elektrik ve manyetik alanda bu delikler sanki 

pozitif e yüklü imiĢ gibi davranırlar. Yarıiletkende toplam akım iletim bandındaki 

elektronlardan ve değerlik bandındaki deliklerden ileri gelen katkıların toplamı olarak 

yazılabilir. Bu nedenle yarıiletkendeki elektron ve deliklere yük taĢıyıcıları denir. 

 

 
 

ġekil 1-1. Değerlik bandının tepesine ve iletim bandının dibine 

yakın elektronlar için dağılım bağıntıları 

 

 
 

ġekil 1-2. Değerlik bandındaki delikler için dağılım bağıntısı 
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1.1.1. II-VI BileĢiklerinin Kristal Yapıları 

 

II. ve VI. grup elementlerin bir araya gelmeleri, ortalama olarak atom baĢına dört 

değerlik elektronunun ortaya çıkmasına neden olur. Burada atomlar arasında, elektron 

transferinden ziyade, elektron paylaĢılması eğiliminin olduğu, tetrahedral örgü 

konumlarının oluĢumuna yol açılır. AB bileĢiğindeki tetrahedral bir örgü konumu, öyle bir 

konumdur ki, her bir A atomu simetrik olarak dört tane en yakın B atomları tarafından 

çevrelenmiĢtir. Bu durumun oluĢması için B atomları bir tetrahedron (dört-yüzlü)‟un 

köĢelerine, A atomu ise bu dört yüzlünün geometrik merkezine konulmalıdır. A ve B 

konumları, bunların dörtlü bağlanma doğası dikkate alındığında, birbirine eĢdeğerdir. Bu 

dörtlü konumların birleĢimi, ilgilendiğimiz bileĢiklerle iliĢkili olan, olası iki biçim ortaya 

çıkarır. ġekil 1-3 (a), iç içe giren iki tane dört-yüzlünün taban üçgenlerinin birbirine paralel 

ve düĢey olarak aynı hizada oldukları andaki durumu göstermektedir. ġekil 1-3 (b), taban 

üçgenlerinin yine paralel; fakat dikey çizgiye göre 60º dönmüĢ hali göstermektedir. 

 

                  

           (a)                     (b) 

ġekil 1-3. Tetrahedral örgü konumları 

 

Dörtlü ögü konumlarının bu iki tür birleĢimi, wurtzite ve çinko-blende gibi iki tane 

kristal yapıya yol açar.  

a) Wurtzite yapısı: Hekzagonal kristal sınıfında olan wurtzite yapısı, ġekil 1-3 (a)‟da 

görülen tetrahedral konumların birleĢimine sahiptir. Bu yapı, ġekil 1-4‟de görüldüğü gibi, 

hekzagonal c ekseni boyunca (3/8)c mesafesi kadar birbirinden kaydırılmıĢ iç içe geçmiĢ 
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iki tane hekzagonal örgüyü içerir. Ġdeal tetrahedral konumlara sahip wurzite yapısında c/a 

oranı 3/8 =1.633‟tür. BeO, ZnO, ZnS, CdS, ZnSe, CdSe ve MgTe gibi malzemelerin 

tümünün wurzite yapıda kristalleĢtikleri gözlenmiĢtir (Ray, 1969). 

(b) Çinko-blende yapısı: Kübik kristal sınıfında olan çinko-blende yapısı, ġekil 1-3 

(b)‟de görüldüğü gibi, tetrahedral konumların birleĢimine sahiptir. Bu yapı, elmas 

yapısından türetilmiĢ olup,  ġekil 1-5‟de görüldüğü gibi, hacim köĢegeni boyunca, hacim 

köĢegeninin ¼‟ü kadar ötelenerek iç içe geçmiĢ olan iki tane sıkı-paket kübik örgünün 

birleĢiminden oluĢmuĢtur. Bu durumda en yakın komĢu mesafesi a43 ‟dır. Berilyum, 

çinko, kadmiyum ve civanın sülfürleri, selenürleri ve tellürlerinin tümü çinko-blende 

yapısında kristalleĢmiĢlerdir (Ray, 1969).  

Bu iki yapı, çinko-blende‟nin [111] üç-katlı ekseni ve wurtzite yapının [001] altı-katlı 

ekseni cinsinden karĢılaĢtırılabilir. Çinko-blende‟deki iç içe geçmiĢ iki dört-yüzlü, [111] 

ekseni etrafında döndürülürse, yapı, wurtzite yapısına dönüĢür ve simetri ekseni [001] 

ekseni olur. Bir bileĢiği oluĢturan iki cins atomun elektronegativite farklarının 

karĢılaĢtırılması, atomik elektronegativite farkları büyüdükçe,  wurtzite yapının daha 

uygun olduğunu göstermektedir. 

 

    
 

ġekil 1-4. Wurtzite yapısı 

 

 

 

 ġekil 1-5. Çinko-blende yapısı 
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1.1.2. Elektromanyetik IĢınımın Soğurulması 

 

ġekil 1-6, iki farklı sıcaklıkta bulunan germanyum örneğinde, elektromanyetik ıĢınım 

için soğurma katsayısını foton enerjisinin (frekansının) fonksiyonu olarak gösteriyor. T = 

77 K‟de foton enerjisi yaklaĢık 0,73 eV civarında artarken soğurma süreci baĢlar ve 0,87 

eV‟luk bir enerjide soğurma sürecinde daha keskin bir artıĢ gerçekleĢir. Soğurmadaki bu 

artıĢlar, fotonlar, bir değerlik bandı elektronunu iletim bandına uyarmak için yeterli 

enerjiye sahip oldukları zaman gerçekleĢir;  bu süreçte bir elektron-delik çifti oluĢur. Bu 

nedenle, soğurmanın baĢladığı andaki foton enerjileri, yarıiletkendeki enerji aralığının bir 

ölçümünü verir. 
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ġekil 1-6. Germanyumda elektromanyetik ıĢınım için soğurma 

katsayısının 77 K ve 300 K sıcaklıklarında foton enerjisine 

göre çizimi (Dash ve Newman, 1955). 

 

Germanyumda açık bir Ģekilde görülen iki enerji aralığının niçin var olduğunu 

anlamak için germanyumun (silisyum gibi) “doğrudan olmayan band aralıklı yarıiletken” 

olduğunu bilmek gerekir. Böyle bir yarıiletkende değerlik bandının maksimumu ve iletim 

bandının minimumu farklı k değerlerinde gerçekleĢir. Değerlik bandının maksimumu        

k = 0‟da ve iletim bandının minimumu ise, [111] doğrultusunda Brillouin bölge sınırındaki 
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bir k değerindedir. Bu ġekil 1-7 (a)‟da gösterilmiĢtir. Burada [111] doğrultusundaki k için 

germanyumun elektron dağılım bağıntıları gösterilmiĢtir. Foton soğurması için gerçekleĢen 

düĢük baĢlangıç enerjisi, iyi bir yaklaĢıklıkla,  Ģekilde gösterildiği gibi, iki band arasındaki 

minimum enerji farkı olan EG‟ye karĢılık gelir. Yüksek baĢlangıç enerjisi, k‟da hiç değiĢme 

olmaksızın, bir elektronun iletim bandına yükseltilebildiği minimum enerjiye karĢılık gelir. 

Bu, Ģekilde E'G ile gösterilmiĢtir. Bir elektron, foton soğurduğunda enerji ve momentum 

korunmalıdır. Elektronun enerjisindeki Δε değiĢimi ve (kristal) momentumdaki ħΔk 

değiĢimi, bu sebeple, Δε = ħωf  ve  ħΔk = ħkf‟dir. Burada ωf  ve kf fotonun açısal frekansı 

ile dalga vektörüdür. 1 eV enerjisi olan bir foton için dalgaboyu, yaklaĢık 10
-6

 m‟dir ve 

böylece atomlar arası R mesafesinden çok daha büyüktür. Böylece fotonun h/λ 

momentumu, iletim bandı elektronunun momentumu mertebesindeki h/R‟den çok daha 

küçüktür. 1 eV enerjili fotonlar bu nedenle elektronun momentumunda önemli ölçüde 

değiĢikliğe neden olamaz ve geçiĢler, ġekil 1-7 (b)‟de gösterildiği gibi, etkin olarak 

düĢeydir. Böyle geçiĢler için baĢlangıç enerjisi, değerlik ve iletim bandları arasındaki 

minimum düĢey farktır ve bu, ġekil 1-7‟deki iki baĢlangıç enerjisinin yüksek olanını 

açıklamaktadır. 

O halde fotonlar neden EG ve E'G arasındaki enerjilerde soğuruluyorlar? KuĢkusuz, 

kristal içinde bir momentum kaynağı olmalıdır. Örgü titreĢimlerinin enerji paketleri, 

fononlar, bunu sağlar. Fotonların aksine, fononlar büyük momentumlara ve küçük 

enerjilere sahiptirler. Momentumu h/R olan bir fonon k D mertebesinde bir enerjiye 

sahiptir, burada D Debye sıcaklığıdır. Bu enerji, çoğunlukla 1eV‟a kıyasla çok küçüktür. 

ġekil 1-7‟deki daha düĢük baĢlangıç enerjisini açıklamak için, elektronun eĢ zamanlı olarak 

bir fotonu soğurduğu ve bir fononu yayımladığı (veya soğurduğu) ġekil 1-7 (c)‟de 

gösterilene benzer bir süreci göz önüne alabiliriz. Foton, elektronun enerji değiĢimini, 

fonon ise momentum değiĢimini sağlar. Zamana bağlı tedirgeme (pertürbasyon) teorisinde 

böyle bir süreç ikinci mertebeden gözükür, oysa sadece bir foton içeren bir süreç birinci 

mertebeden gözükür. Bu durum, ħ f = EG‟deki soğurmanın baĢlangıcının niçin  ħ f = 

E'G‟deki soğurma baĢlangıcından daha az dramatik olduğunu açıklar. Değerlik bandının 

maksimumu ve iletim bandının minimumunun aynı k değerinde olduğu doğrudan (band) 

aralıklı yarıiletkende, InSb, sadece bir baĢlangıç enerjisi gözlenir.  

Böylece, bir iletkenin soğurma spektrumu, enerji aralığını ölçmek için doğrudan bir 

yöntem sağlar. Band aralığı ve böylece elektron enerjilerinin sıcaklığa bağlı olduğu ġekil 

1-6‟dan anlaĢılmaktadır. Sıcaklık bağımlılığının iki nedeni vardır: Isıl genleĢme atomlar 



 

 

7 

arası uzaklığı ve böylece örgü potansiyelini değiĢtirir; aynı zamanda, elektron enerjileri, 

ısıl olarak uyarılmıĢ örgü titreĢimlerinin varlığıyla da değiĢir.  

 

        
 

 

ġekil 1-7. a) [111] doğrultusundaki k için germanyumun iletim ve değerlik bandları için 

dağılım bağıntıları, b) E'G enerjili bir fotonun soğrulmasının neden olduğu, bir 

elektronun değerlik bandından iletim bandına düĢey geçiĢi, c) Bir foton ve bir 

fononun eĢ zamanlı soğurulması 

 

ġekil 1-7 a) EG, iki band arasındaki minimum enerji farkıdır. E'G, minimum düĢey 

uzaklıktır. VB1 ve VB2 olarak gösterilen iki değerlik bandı, enerjinin maksimum 

değerinde dejeneredirler ve iki farklı etkin kütleli deliklere neden olurlar, b) Fotonun 

oluĢturduğu momentum değiĢmesi çok küçüktür, c)   Bir foton ve bir fononun eĢ zamanlı 

soğrulması, elektronun değerlik bandının maksimumundan iletim bandının minimumuna 

bir geçiĢ yapmasını mümkün kılmak için, sırasıyla EG enerjisini ve  ħk0 momentumunu 

temin eder (Hook ve Hall., 1991). 
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1.2. Manyetizma Hakkında Genel Bilgiler 

 

1.2.1. Mıknatıslığın Atomik Kaynağı  

 

Atomik dipol momentlerin orijinini araĢtırmak için bir atomun basit klasik halini, 

yani çekirdek etrafında v hızıyla r yarıçaplı dairesel hareket yapan bir elektron göz önüne 

alınacaktır (ġekil 1-8). Yörüngesel dolanımın  periyodu, 2 r/v‟dir ve bu nedenle, 

yörüngesel hareketteki elektron, i = (-e)/  = - ev/(2 r)‟lik bir elektrik akımına eĢdeğerdir. 

Eksi iĢareti elektronun akıma zıt yönde hareket ettiğini ifade eder. Böyle bir akım 

ilmeğinin  

 

 = ia (3) 

 

gibi bir manyetik dipol momente sahip olması elektromanyetizmin bir ilkesidir. Burada a, 

ilmeğin „alan‟ vektörüdür ve a boyunca bakıldığında, akım saat ibreleri yönünde olacak 

Ģekilde yönelmiĢtir. Böylece, 
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olur; burada ħl elektronunun yörünge açısal momentum vektörü ( mvrl )  ve 2ra  

de yörüngenin alanıdır. Atomların yörünge açısal momentumları için ħ doğal birim 

olduğundan, açısal momentumu ħl olarak yazılır. Böylece, Denklem (4)‟ten manyetik 

moment için doğal birimin, B Bohr magnetonu olduğu ortaya çıkar ve 

 

241027,9
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x
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dir. Denklem (4), bir atomun manyetik momentine içindeki elektronların yörüngesel açısal 

momentumundan ileri gelen bir katkı olacağına iĢaret ediyor. ħl, elektronun açısal 

momentum iĢlemcisi olarak göz önüne alındığı sürece, Denklem (4), kuantum mekaniksel 

incelemede de geçerli kalır. 
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Elektronun, ħs özden (spin) açısal momentumuna eĢlik eden bir manyetik momenti 

daha vardır: 

 

sμ Bg0
 (6) 

 

Ġyi bir yaklaĢıklıkla g0 = 2‟dir. 

 

 
ġekil 1-8. Dairesel yörüngedeki bir elektron, bir akım ilmeğine ve 

buradan da bir manyetik momente eĢdeğerdir 

 

Denklem (4) ve (6)‟nin karĢılaĢtırılması, spin açısal momentumunun yörüngesel açısal 

momentuma göre manyetik moment üretmede iki kat daha etkin olduğunu gösterir. ħs‟nin 

z bileĢeni ħsz‟in özdeğerleri ±1/2ħ‟dir. Böylece Denklem (6)‟dan özden manyetik 

momentin z bileĢeni ±μB değerlerini alabilir. 

Atomun toplam manyetik dipol momenti, içindeki bütün elektronlar üzerinden, 

Denklem (4) ve (6)‟nın toplanmasıyla elde edilir. Böylece, 

 

)2( SLBμ  (7) 

 

olur; burada toplamlar atomlardaki elektronlar üzerinden olmak üzere IL   ve 

sS  ‟dir. ħL ve ħS sırasıyla atomun toplam yörünge ve spin açısal 

momentumlarıdır. Kapalı bir kabuktaki elektronların L‟ye veya S‟ye katkısı sıfırdır; buna 

göre sürekli dipol momentler sadece, örneğin, sırasıyla tamamlanmamıĢ 3d ve 4f kabukları 

olan geçiĢ metalleri ve nadir toprak elementleri gibi tamamlanmamıĢ kabukları olan 

 

e 
–
 

v 

i 

r 
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atomlarda veya iyonlarda olur. GeçiĢ metalleri ve nadir-toprak iyonları bu nedenle 

paramanyetizm sergilerler ve bunlar, bu olayı göstermek için kullanılacaktır. Uygulanan 

zayıf alanlarda bu elementlerin yalıtık iyonlarındaki tamamlanmamıĢ kabuklara eĢlik eden 

ħL, ħS ve ħJ ( = ħL+ħS) açısal momentumları, bazen L-S bağlaĢması denilen, Russell-

Saunders bağlaĢma Ģeması ile belirlenirler. Bu Ģemaya göre kabuğun kararlı durumları, L
2
, 

S
2
 ve J

2
‟nin özdurumlarıdır. Bunların özdeğerleri ise sırasıyla L(L+1), S(S+1) ve 

J(J+1)‟dir. 

En düĢük enerjili durum için, L, S ve J değerleri Hund kurallarıyla verilir; buna göre 

sırasıyla uymak zorunda oldukları kurallar Ģunlardır: 

(1) S, dıĢarlama ilkesiyle izin verilen maksimum değeri alır. Elektronların mümkün 

olduğu kadar çoğu paralel spinli olmalıdırlar, 

(2) L de S‟nin bu değeriyle tutarlı maksimum değeri alır. Elektronlar mümkün 

olduğu kadar iyi yönelmiĢ yörüngesel açısal momentumlara sahiptirler, 

(3) Yarıdan daha az dolu bir kabuk için SLJ  ve yarıdan daha fazla dolu bir 

kabuk için SLJ ‟dir. 

ġekil 1-9‟da, geçiĢ metal iyonları V
+3

 ve Fe
+2

‟nin taban durumlarının L, S ve J 

değerlerini hesaplamada, bu kuralların kullanılıĢı gösterilecektir.  Tablo 1-1‟de demir grubu 

iyonları için Hund kuralları ile tahmin edilen L, S ve J değerlerini göstermek için 

spektroskopik gösterim (ġekil 1-9) kullanılmıĢtır. L ve S değerlerini belirleyen 1. ve 2. 

Hund kurallarının elektronlar arasındaki Coulomb kuvvetleriyle ilgili olduğuna dikkat 

ediniz. Bu kuvvetler manyetik kuvvetlerden çok daha büyük olduklarından, bir manyetik 

alanın uygulanması bir sorun yaratmaz. J‟nin değerini belirleyen üçüncü kural ise spin-

yörünge etkileĢmesiyle, yani atomdaki elektronların hareketiyle üretilen manyetik alan ile 

iliĢkilidir. Bu, 10 T mertebesindedir; buna göre, bu kuralın bu mertebede uygulanan bir alan 

tarafından bozulabilmesi olasılığı vardır. Farklı J değerlerine karĢılık gelen düzeylerin 

yarılmasının, oda sıcaklığında, kBT ile karĢılaĢtırılabilir olduğuna da dikkat edilmelidir. 

Böylece, taban durum dıĢındaki düzeyler, ısıl dengede halinde iĢgal edilebilirler. Katılarda, 

Hund‟un 3. kuralı da komĢu iyonların elektrik alanının etkisi nedeniyle baĢarısız olabilir. 

3d kabuğu için l = 2‟dir. ġekil 1-9‟da gösterildiği gibi lz = -2, -l, 0, l, 2‟ye karĢılık 

gelen 2l+1 altdüzey vardır. Spektroskopik gösterimde, L değerleri 0, 1, 2, 3,4, 5, 6,... olan 

düzeyler S, P, D, F, G, H, I,.. harfleriyle gösterilirler (Hook ve Hall., 1991).  
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ġekil 1-9. V
+3

 ve Fe
+2

 iyonlarının taban durumlarının S, L ve J kuantum sayılarını 

hesaplamak için Hund kurallarının kullanılması 

 

1.2.2. Demir Grubu Ġyonları 

 

Tablo 1-1, demir grubu iyonlarının j  s olacakmıĢ gibi manyetik davranıĢ 

gösterdiklerini belirtmektedir. Yani mıknatıslanmaya sadece spin momenti katkıda 

bulunmaktadır. Bu gruptaki elementlerin manyetik özellikleri dolu olmayan 3d 

kabuğundaki elektronlardan ileri gelmektedir. Bu en dıĢ kabuğun elektronları komĢu 

iyonlarla kuvvetli bir Ģekilde etkileĢtiklerinden, yörüngesel hareket esasen bozulmuĢ ve 

geriye mıknatıslanmaya katkıda bulunacak sadece spin momenti kalmıĢtır. Bir diğer 

deyiĢle, bu iyonlardaki kristal alanının büyüklüğü, spin-yörünge etkileĢmesinin 

büyüklüğünden çok daha fazladır. Demir grubundaki kristal alanın ve spin-yörünge 

etkileĢmelerinin tipik büyüklükleri sırasıyla 10
4
 cm

-1
 ve 10

2
 cm

-1
‟dir. 

 

 V
+3

  Fe
+2

 

3d elektronlarının 

sayısı 
2 lz 6 

Hund kuralları ile 

tanımlanan 

durumlar 

  2 

 1 

 0 

-1 

-2 

 

1. Hund kuralı: 

S‟nin belirlenmesi. 

Mümkün olduğu 

kadar çok sayıda 

spin paralel yapılır. 

 

S = ½+½ 

   = 1 

  

S = ½+½+½+½+½ - ½ 

   = 2 

2. Hund kuralı: 

L‟nin belirlenmesi. 

lz mümkün olduğu 

kadar büyük yapılır. 

L = lz 

   = 2+1 = 3 

 L = 2+1+0 - 1 - 2+2 

   = 2 

3. Hund kuralı: 

J‟nin belirlenmesi. 

Yarıdan az dolu 

kabuk 

2SLJ  

 Yarıdan fazla dolu kabuk 

4SLJ  

Spektroskobik 

gösterim, 
2S+1 

LJ 

3
F2  

5
D4 
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Tablo 1-1. Demir grubu iyonları (Kittel, 1996). 

 

Ġyon 
Atom 

düzeni 

Taban 

Hali 

Teori

)1( jjgp  
)1(2 SSp  

Deney 

p 

Ti
+3

, V
+4

 3d
1
 

2
D3/2 1,55 1,73 1,8 

V
+3

 3d
2
 

3
F2 1,63 2,83 2,8 

Cr
+3

, V
+2

 3d
3
 

4
F3/2

 
0,77 3,87 3,8 

Mn
+3

, Cr
+2

 3d
4
 

5
D0

 
0 4,90 4,9 

Fe
+3

, Mn
+2

 3d
5
 

6
S5/2

 
5,92 5,92 5,9 

Fe
+2

 3d
6
 

5
D4

 
6,70 4,90 5,4 

Co
+2

 3d
7
 

4
F9/2

 
6,63 3,87 4,8 

Ni
+2

 3d
8
 

3
F4

 
5,59 2,83 3,2 

Cu
+2

 3d
9
 

2
D5/2

 
3,55 1,73 1,9 

 

1.3. Ferromanyetizm 

 

Ferromanyetizm kendiliğinden mıknatıslanma olayıdır. Ferromıknatısların en iyi 

bilinen örnekleri Fe, Co ve Ni gibi geçiĢ elementleridir. Fakat diğer elementler ile geçiĢ ve 

nadir toprak elementler içeren alaĢımlar da ferromanyetizm gösterirler. Böylece Gd, Dy 

gibi nadir toprak metalleri ve CrO2 gibi yalıtkan olan geçiĢ metal oksiti uygun koĢullar 

altında ferromanyetik olurlar. 

Ferromanyetizm, kristalde uygun bir yönde moleküler manyetik momentlerin büyük 

bir kesrinin düzenlenmesini içerir. Bu olayın geçiĢ ve nadir toprak elementlerine 

sınırlanmıĢ olması gerçeği, ferromanyetizmin bu malzemelerdeki tümüyle dolu olmayan 3d 

ve 4f kabuklarından ileri geldiğini göstermektedir. 

Ferromanyetizm, ferromanyetik dönüĢüm sıcaklığı veya basitçe Curie sıcaklığı 

olarak bilinen belli bir sıcaklığın altında görülür. Bu sıcaklık malzemenin cinsine bağlıdır. 

Fakat Tablo 1-2‟de görüldüğü gibi büyüklük mertebesi 1000 K civarındadır.  

Curie sıcaklığının üzerinde, momentler geliĢi güzel yönlenmiĢ olup net 

mıknatıslanma sıfırdır. Bu bölgede madde paramanyetiktir ve alınganlık Curie - Weiss 

yasası olarak bilinen 

 

fTT

C
 (8) 
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Ģekilde verilir. C, Curie sabiti ve Tf de Curie sıcaklığıdır. ġekil 1-10, Curie - Weiss 

yasasının Ni‟e uygulanabilirliğini göstermekte olup, dikkate değer sapmanın sadece Curie 

noktası yakınlarında görüldüğünü açıklamaktadır. Burada  kütle yoğunluğudur. Kesikli 

çizgi yüksek sıcaklık bölgesinden gelen uzatma çizgisini temsil eder 

 

Tablo 1-2. Ferromanyetik malzemeler için Curie sıcaklığı, doyma 

mıknatıslanmaları (0 K‟de) ve nB (0 K‟de) manyeton sayısıdır 

(Omar, 1975). 

 

Madde Tf  (K) Ms (amp/m) nB  

Fe 1043 1,74x10
6
  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 

CrO2 515 - - 

MnOFe2O3 410 - 2,03 

FeOFe2O3 480 - 5,00 

Y3Fe5O12(YIG) 130 0,20 5,00 

 

T (°C)

350 400 450 500 550

(
/

)x
1
0

-4

0

1

2

3

 

ġekil 1-10. 358 °C Curie noktasında, Ni‟in gram baĢına düĢen 

alınganlığın tersi, 1/  (Omar, 1975). 
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Denklem (8)‟de sıcaklık, Tf‟ye doğru yaklaĢtıkça ‟de bir anormal büyümenin 

meydana geleceğine dikkat edilmelidir. Bu,  gelmekte olan bir ferromanyetik dönüĢümü 

iĢaret eder. 

T<Tf sıcaklık gölgesindeki kendiliğinden mıknatıslanma, doyma mıknatıslanması 

olarak adlandırılır. Bu mıknatıslanma, sıcaklık düĢtükçe büyür (ġekil 1-11) ve T = 0 K‟de 

maksimum değere ulaĢır. Böylece, sıcaklık düĢürüldükçe artan sayıda dipoller 

mıknatıslanma yönünde düzenlenmeye baĢlarlar. Tablo 1-2, değiĢik malzemeler için 

doyma mıknatıslanma değerlerini vermektedir.  

 

T/Tf

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

M
s(

T
)/

M
s(

0
)

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Fe

Ni
Co

 

ġekil 1-11. Fe, Co, Ni için T sıcaklığındaki doyma mıknatıslanmasının 

0 K‟deki değerine oranı, MS(T)/M(0)‟ın, T/Tf‟ye göre 

değiĢimi (Omar, 1975).  

 

1.3.1. Moleküler Alan Teorisi 

 

Ferromanyetik bölgede momentler kendiliğinden mıknatıslanırlar. Bu durum, 

mıknatıslanmayı meydana getirmek için bir iç alanın varlığına iĢaret eder. Burada Weiss‟ın 

yolu izlenerek bu alanın mıknatıslanma ile orantılı olduğu kabul edilecektir:  

 

MHw  
(9) 
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Buradaki  Weiss sabitidir. Deneyle uyum sağlamak için,  yaklaĢık olarak 10
4
 gibi değer 

alır. Bu alan moleküller arası etkileĢmeden doğar ve moleküler alan olarak adlandırılır.   

Weiss sabiti ile Tf Curie sıcaklığını birbirine bağlayan ifade 

 

)
)(

(
2

0 B

f

gN

kT
 (10) 

 

bağıntısıyla verildiği gösterilebilir (Omar, 1975). Tf ölçülebilen bir büyüklük olduğundan, 

‟yı belirlemek mümkün olur. Tf  = 10
3 

K, N = 10
29

 m
-3

 ve diğer sabitler için uygun 

değerler yerine konursa yukarıda ifade edilen   10
4
 olarak bulunur. 

 

1.3.2. Moleküler Alanın Fiziksel Kaynağı 

 

Moleküler alanın varlığı, komĢu momentlerin birbirleriyle etkileĢtiğini ve bu 

etkileĢmenin spinlere bağımlı olduğunu göstermektedir. Ġki moment arasındaki etkileĢme 

enerjisi Ģöyle yazılabilir: 

 

Vdeğişim 21 ss .'J  (11) 

 

Burada s1 ve s2 iki spini
1
 ve J  değiĢim sabitini göstermektedir. Vdeğişim enerjisi olarak 

adlandırılır. Bu etkileĢmenin, ferromanyetizmi doğurması için J' sabiti pozitif olmalıdır. 

Çünkü paralel spin hali yani s1 = s2, -J's
2
 enerjisine sahiptir. Antiparalel spin halinde ise  

s1 = - s2, enerji J's
2
‟dir. Sonuç olarak sadece J' >0 olması halinde önceki enerji terimi 

sonrakinden küçüktür.  

J' değiĢim sabiti  Weiss sabiti ile iliĢkilidir. Dipolün sadece en yakın komĢularıyla 

değiĢim etkileĢimine girdiğini kabul edersek (J' sabiti dipoller arası mesafe ile çok çabuk 

azalır) dipoller için toplam değiĢim enerjisi – zJ's
2
‟dir. Burada z en yakın komĢu sayısıdır. 

Bu, büyüklük olarak HW moleküler manyetik alanın verdiği enerjiye eĢdeğerdir.  

 

                                                 
1
 s1 ve s2 vektörleri, gerçek açısal momentuma S1 = s1 ħ ve S2 = s2 ħ eĢitliği ile bağlıdır. Böylece s, S ile aynı 

yönde olan boyutsuz bir vektör olup, büyüklüğü [s(s+1)]
 ½

‟dir. Burada s açısal momentumun kuantum 

sayısıdır. J  sabitinin boyutu enerjidir. Burada boyutsuz spin vektörlerinin tanımı kolaylık olsun diye 

yapılmıĢtır. 
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))((' 0

2

WB HgsszJ   (12) 

 

Burada Bgs  manyetik momentin değeridir. HW‟nın maksimum değeri Denklem (9)‟a 

uygun olarak, BNgsM )0( ‟ye eĢittir. Bu değer Denklem (12)‟de yerine konursa Ģu 

denklem elde edilir:  

 

z

gN
J B

2

0 )(
'   (13) 

 

Beklenildiği gibi J , λ ile orantılıdır.  λ, moleküler alan büyüklüğünün bir ölçüsüdür ve de 

Curie sıcaklığıyla orantılıdır. DeğiĢik sabitler için uygun sayısal değerler yerine konarak 

J' 0,1 eV elde edilir. Bu, bir ferromanyetik kristalde iki komĢu moment arasındaki 

değiĢim enerjisi için tipik bir değerdir.  

Denklem (11)‟deki etkileĢim enerjisinin kaynağı nedir? Ġleri sürülecek en doğal 

görüĢ dipol-dipol etkileĢmesi olup 
32

012 / rV B  mertebesinde bir enerji verir. Burada r, 

dipoller arasındaki mesafedir. r için tipik bir değer yerine konulursa 4

12 10V  eV olarak 

bulunur. Bu da gözlenen değerden 3 mertebe (10
3
) daha küçüktür. Böylece dipol-dipol 

etkileĢmesi ferromanyetizm için yeterli değildir. Bu sebeple daha kuvvetli türde baĢka bir 

etkileĢmenin varlığı araĢtırılmalıdır.  

Probleme gerçekçi bir yaklaĢım ilk defa Heisenberg tarafından yapılmıĢtır. Pauli 

dıĢarlama ilkesinin gereği olarak spine bağımlı olan kuvvetler ortaya çıkar. Çünkü bu 

ilkenin ifadesi spin terimini içermektedir. Coulomb kuvveti mertebesinde olan bu 

kuvvetler değişim kuvvetleri olarak adlandırılır
2
. Örnek olarak hidrojen molekülü 

verilebilir. Ġki çekirdeğin Coulomb alanında hareket eden iki elektron vardır. Elektronların 

spinleri için mümkün olan iki düzenlenme vardır: Paralel ya da anti paralel. Elektronların 

spinleri paralel ise Pauli ilkesi, elektronların birbirinden uzak durmasını gerektirir. Spinler 

antiparalel ise elektronlar birbirine yaklaĢarak dalga fonksiyonları önemli ölçüde çakıĢır. 

Bu iki tür düzenlenme farklı enerjilere sahiptir. Çünkü elektronlar birbirine yakın iken, 

kuvvetli Coulomb etkileĢmesinin sonucu enerji artar. Bu faktör, tek baĢına 

                                                 
2
 Bu kuvvetlerle ilgili olarak değiĢim kelimesinin kullanılmasının sebebi, bu kuvvetlerin, elektronlar bir 

birinden ayırt edilemez Ģeklindeki bir kuantum ilkesini takip etmesidir. Böylece iki elektron yeni bir düzene 

sokulduğunda veya değiĢim iĢlemine uğratıldığında, sistemin gözlenebilir özelliklerinde bir değiĢiklik olmaz. 

Bu ilke, esas olarak Pauli dıĢarlama ilkesine eĢdeğerdir. 
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düĢünüldüğünde, paralel spin hali oluĢturulmak istenir. Fakat bu faktörü karĢılayan 

antiparalel düzenlemeyi hazırlayan diğer faktörler vardır. Hangi halin kendini göstereceği 

bu faktörlerin birbirine göre büyüklüğüne bağlıdır. Hidrojen molekülünde, taban hali anti 

paralel düzenlemeye karĢılık gelir; yani manyetik olmayan durum. Bununla beraber, 

ferromanyetik malzemelerde bu durumun tersi gerçekleĢir ve paralel düzenlenme daha 

düĢük enerjiye sahiptir. Dikkat edilecek nokta, Pauli dıĢarlama ilkesinin momentler 

arasında spine bağımlı bir kuvvet ortaya çıkaracağıdır. Bu kuvvetin büyüklüğü 

)4/( 0

2

12 reV  Ģeklinde Coulomb etkileĢmesi tarafından belirlenir. Bu da dipol-dipol 

etkileĢmesinden çok daha etkilidir. Bunun, etkileĢme için doğru bir mertebe vereceği 

gösterilebilir.  

Slater, ferromanyetizmin oluĢabilmesi için bir kriter ortaya koymuĢtur. Kritik faktör 

r/(2ra ) oranıdır. Buradaki r, atomlar arası mesafe ve ra ise atom yarıçapıdır. ġekil 1-12, 

değiĢik geçiĢ metalleri için J' nin değerinin yukarıdaki orana göre değiĢimini vermektedir. 

Bu oran 1,5 değerini geçtiği zaman J' pozitif olmakta ve malzeme ferromanyetizm 

göstermektedir. Fe, Ni ve Co malzemeleri bu kriteri sağlamakta fakat Cr ve Mn ise 

sağlamamaktadır. Gerçekten bu son gruptakiler ferromanyetik özellik göstermezler.  

 

r/2ra

J'

Mn

Cr

Fe

Co

Ni

1,5

 

ġekil 1-12. GeçiĢ elementleri için J' değiĢim sabitinin atomlar arası 

mesafeye göre değiĢimi (Omar, 1975). 

 

Slater'in kriteri, 3d kabuğunun, ferromanyetizmin kaynağındaki önemini vurgular. 

Bu kabuğun yarıçapının küçük olması gerçeği bu olayın görülmesinde çok önemli bir rol 

oynar. Benzer bir yorum, ferromıknatıslık gösteren nadir toprak metallerinin 4f kabuğuna 

da uygulanır.  
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1.3.3. Ferromanyetizmin Band Modeli  

 

Yalıtkanlardaki ferromıknatıslığı tartıĢırken kullanılan model metallere doğrudan 

uygulanmaz. Bu model, elektronların örgü konumları etrafında bağlı (Localized) kaldığını 

kabul eder. Halbuki metallerdeki elektronlar yerel olmayıp (delocalized) tüm kristal içine 

uzanırlar: Böyle elektronların manyetik özelliklerini tanımlamak için Stoner tarafından 

hareketli-elektron modeli (itinerant-electron model) geliĢtirilmiĢtir.  

ġimdi hareketli elektron modelini tanıtmakta yarar vardır. Sözü edilen elektronlar 3d 

bandını iĢgal ederler (Bu band, 4s ile çakıĢır fakat 4s bandı ferromıknatıslığa katkıda 

bulunmadığından Ģimdiki tartıĢmada üzerinde durulmamıĢtır).  

ġekil 1-13 (a) bu bandın, yukarı ve aĢağı mümkün olan iki tür spin yönlenmesini 

temsil eden iki alt banda bölündüğünü göstermektedir. ġekil 1-13 (a)‟da görülen manyetik 

olmayan halde, iki alt band eĢit olarak iĢgal edilmiĢ olup net mıknatıslanma sıfırdır. 

 

 

ġekil 1-13. Hareketli modelde mıknatıslanma süreci 

 

ġimdi bir değiĢim etkileĢmesinin varlığı dikkate alınsın. Bu, momentlerin yukarıya 

doğru yönlenmeleri Ģeklinde bir etki yapacaktır. Böylece, enerjilerini düĢürmek için, 

elektronlar, aĢağı yöndeki durumdan yukarı yönlü olan duruma doğru geçiĢ yaparlar. Bu 

durum gerçekleĢtiğinde net bir mıknatıslanma oluĢur ve iki alt bandın enerjileri artık eĢit 

değildir. ġekil 1-13 (b)‟de görüldüğü gibi aĢağı yönlü alt band, yukarı yönlü alt banda göre 

yukarıya doğru yer değiĢtirmiĢtir. BileĢke mıknatıslanma, ferromıknatıslıkta gözlenen 

doyma mıknatıslanmasıdır. Bu mıknatıslanmanın büyüklüğü, alt bandların birbirine göre 

B  

(a) (b) 

EF EF 

B = 0 
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yer değiĢtirmesine bağlıdır. Bu da, değiĢim etkileĢmesinin büyüklüğüne ve bandın 

biçimine bağlıdır. 

Bu kavramları nicel olarak ifade etmek bilgi vericidir. Bir elektron, momentini ters 

döndürdüğünde (1/2)BM = (1/2)( HW)M = (1/2) o M
2 

kadar bir değiĢim enerjisi 

kaybeder. Burada HW moleküler alandır (öz enerjiyi hesaplandığı için 1/2 çarpanı 

gelmiĢtir). Bir elektronun spininin yön değiĢtirmesi durumunda M = 2 B‟dir. Çünkü 

elektron, momentini - B‟den + B’ye çevirmiĢtir. Böylece enerji kaybı 

(1/2) 0 (2 B)
2
=2 o (2 B)

2 
olur. Ġlk bakıĢta, tüm aĢağı yönlü elektronların momentleri ters 

döndükleri zaman, sistemin, en düĢük enerjili hali gerçekleĢtireceği ve böylece sistemin 

tümüyle yukarı yönlü mıknatıslanacağı beklenir.  

Bununla beraber gerçek böyle değildir. ġekil 1-13 (b)‟de görüldüğü gibi yer 

değiĢtiren elektronlar kinetik enerji kazanırlar ve bandın dibinden uzakta bulunurlar. Bu 

sebeple bir elektronun geçiĢ yapabilmesi için değiĢim enerjisindeki azalma miktarı kinetik 

enerjideki artmadan büyük olmalıdır. DeğiĢim enerjisindeki azalma yukarıda hesaplandı. 

Kinetik enerjideki artma da Ģöyle tahmin edilebilir: Fermi seviyesine yakın n tane 

elektronun aĢağı yönlü alt bandtan yukarı yönlü alt banda geçtiğini kabul edelim. Yukarı 

yönlü alt bandta EF‟nin üzerinde iĢgal edilmiĢ E enerji bölgesi, n = 1/2 g(EF) E ile 

verilir. Burada g(EF) Fermi seviyesindeki durum yoğunluğudur [g(EF), her iki spin yönü 

dikkate alınarak tanımlanmıĢ olduğundan ve burada sadece yukarı yönlü alt bandla 

ilgilenildiğinden dolayı 1/2 çarpanı ifadede yer almıĢtır]. Bir elektronun geçiĢi için, n = 1 

ve buradan kinetik enerji kazancı E=2/g(EF)‟dir. Bu sebeple ferromanyetizm Ģartı 

aĢağıdaki gibi ifade edilebilir: 

 

)(

2
2 2

0

F

B
Eg

  (14) 

 

Bunun sağlanabilmesi için değiĢim sabiti büyük olmalıdır. Bu durum ise küçük, yarıçaplı 

atomik kabuğu gerektirir (Bakınız ġekil 1-12). Aynı zamanda g(EF)‟nin büyük olması 

gereği, dar bir bandı gerektirir. Kabuğun yarıçapı küçüldükçe dalga fonksiyonlarının 

çakıĢması daha az olacak, buradan dar bir banda sahip olunacağından yukarıda belirtilen 

istekler birbiriyle uyuĢacaktır. Bu Ģartlar Fe, Co ve Ni‟in 3d; Gd ile Dy'un 4f bandı 

tarafından sağlanır.  

Büyük bir g(EF)’nin ferromıknatıslığı teĢvik edeceği aĢağıdaki düĢünce tarzından da 
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anlaĢılmaktadır: g(EF) büyük olduğu zaman, band, küçük bir enerji bölgesinde çok sayıda 

elektronu yerleĢtirebilir. Böylece momentini ters çeviren elektronun kazanacağı kinetik 

enerji küçüktür. Fakat g(EF) küçük olduğu zaman, band, 4s bandı gibi, esas olarak düzdür 

ve kinetik enerjideki kazanç çok büyüktür. Bu durum böyle bir bandta ferromanyetizmi 

yok eder.  

Fe, Co, Ni geçiĢ metallerinin ferromanyetizması band elektron modeliyle açıklanır. 

Bu yaklaĢım ġekil 1-14 ve ġekil 1-15‟te açıklanmıĢtır. Ferromanyetik olmayan bakır için 

4s ile 3d bandları arasındaki iliĢki ġekil 1-14‟te gösterilmiĢtir. Bakırdan bir elektron 

koparıldığında, 3d bandında bir delik olasılığına sahip nikel yapısı elde edilir. ġekil 1-15 

(a)‟da gösterilen nikelin band yapısında T>Tc bölgesinde, bakıra kıyasla 3d bandından 

2x0,27 = 0,54 kadar bir elektron kesri, 4s bandından 0,46 elektron kesri alınmıĢtır.  

 

              

ġekil 1-14. (a) Metalik bakırda 4s ve 3d bandlarının Ģematik gösterimi, (b) Bakırda 

dolu 3d bandının, spinleri zıt iki alt band olarak gösterimi 

 

ġekil 1-14 (a)‟da 3d bandı atom baĢına 10 elektron içerir ve bakırda tamamen 

doludur. 4s bandında iki elektron bulunabilir ve yarı doludur, çünkü dolu 3d bandı dıĢında 

bir tane valans elektronu vardır. ġekil 1-14 (b)‟de ise her bandta beĢ elektron bulunur. Her 

iki alt band tamamen dolu olduğundan d bandında net spin (ve dolayısıyla net 

mıknatıslanma) sıfır olur.  
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ġekil 1-15. (a) Nikelde Curie sıcaklığı üstünde band yapısı, (b) Nikelde mutlak 

sıfırda band yapısı 

 

ġekil 1-15 (a)‟da 3d  ve 3d  bandlarında eĢit sayıda delik olduğundan net manyetik 

moment sıfır olur. ġekil 1-15 (b)‟de ise 3d   ve 3d  band enerjileri, değiĢim etkileĢmesi 

nedeniyle birbirinden ayrılırlar. 3d  tamamen dolu, 3d  bandı ise 4,46 elektron ve 0,54 

delik içerir. 4s bandı her iki spin yönünde eĢit sayıda elektron içerdiğinden, bu band iki 

bölgeli olarak gösterilmemiĢtir. Atom baĢına 0,54 μB‟lik net manyetik moment, 

3d bandının 3d  bandına göre doluluk farkından kaynaklanır. Mıknatıslanmanın, 3d  

bandındaki 0.54 delikten kaynaklandığını belirtmek alıĢılmıĢ hale gelmiĢtir. Ferromanyetik 

olan nikelde mutlak sıfırda atom baĢına nB = 0,60 Bohr manyetonu bulunur. Elektronun 

yörünge hareketinden kaynaklanan manyetik moment katkısı da hesaba katılırsa, atom 

baĢına 0,54 elektron, tercihli bir yönde spin yönelimine sahiptir (Kittel, 1996).  

 

1.4. Mıknatıslanma Süreci 

 

Ferromanyetik bir numune genellikle mıknatıslığı giderilmiĢ (demagnetized) 

halde bulunur. Numuneyi mıknatıslamak için bir dıĢ alan uygulanmalıdır. ġekil 1-16, 

dıĢ alan artırıldıkça mıknatıslanma sürecinin oluĢumunu açıklamaktadır. BaĢlangıç 

noktasından hareket ederek M mıknatıslanması önce yavaĢ olarak artar, fakat alan 

artırıldıkça M‟deki artma da hızlanır ve sonunda A noktasında doyma değerine ulaĢır. 

ġimdi alan azaltılırsa yeni eğri, OA ilk Ģeklini takip etmeyecek ve Ģekilde görülen AD 

eğrisi çizilecektir. Alan sıfıra getirildiği zaman bile, artık mıknatıslanma olarak bilinen Mr 

mıknatıslanması kendini hala hissettirecektir. Mıknatıslanmayı tümüyle yok etmek için 
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gidergen kuvvet (coercive force) denilen negatif - Hk alanı gereklidir. Açıkça numune bir 

histerezis göstermekte ve H alanı periyodik olarak yön değiĢtirirse, mıknatıslanma eğrisi 

ġekil 1-16‟daki histerezis halkası adını alan sürekli çizgiyle çizilmiĢ değiĢimi 

gösterecektir.  

 

 

ġekil 1-16. Bir ferromıknatısta histerezis halkası 

 

Histerezis, sistemde enerji kayıplarının varlığını ima eder. Bu kayıplar halkanın 

alanıyla orantılıdır. Bu, M‟de dM kadarlık bir artma olursa sistem (birim hacim) tarafından 

soğurulan enerjinin 0HdM olduğuna dikkat edilerek gösterilebilir. Bunun kapalı halka 

üzerinden integrali alınırsa, toplam kayıp MHdE 0  ifadesiyle Ģekilde bulunur. Bu da 

µ0 çarpanı dıĢında gerçekten halkanın alanıdır. Mıknatıslanma nasıl gerçekleĢmiĢtir? 

Mıknatıslığı giderilmiĢ (demanyetized) halden baĢlayarak alan artırıldıkça mıknatıslanması 

alana paralel olan bölgeler (domains), diğerlerine kıyasla enerji bakımından daha uygun 

düĢerler ve daha az uygun olan bölgelerin zıddına bunlar büyümeye devam ederler. Küçük 

bir manyetik alan için bu büyüme tersinirdir. Alanın uygulanması kaldırılınca numune 

baĢlangıçtaki mıknatıslığı giderilmiĢ hale döner. Büyük manyetik alan için bölgenin 

büyümesi tersinir olmayan hale dönüĢür ve bir miktar mıknatıslanma, alan tümüyle sıfıra 

getirilse bile, kendini gösterir.  
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1.5. DeğiĢ - TokuĢ EtkileĢmesi 

 

DüĢük sıcaklıklarda, pek çok paramanyetik malzemenin bir manyetik alan 

uygulandığında sınırlı bir mıknatıslanmaya sahip oldukları gözlenir. Bu kendiliğinden 

mıknatıslanma sürekli dipol momentlerin yönlenmesinden kaynaklanır ve her bir dipolün 

diğer dipollerin yöneldiği doğrultudan haberdar olduğunu gösterir. Bu haberdar olma, 

momentler arasındaki etkileĢmelerden ortaya çıkar. Dipollerin yöneldiği bir duruma geçiĢ 

katı içinde düzenin derecesindeki bir artıĢı ve bu nedenle entropide azalmayı temsil eder. 

Manyetik düzenin en basit türü, bütün momentlerin, ani mıknatıslanmaya, eĢit olarak katkı 

getirdikleri ferromanyetik düzendir. Dipollerin yarısı bir doğrultuda diğer yarısı zıt 

doğrultuda düzenlendikleri için antiferromıknatısların düzenlemesinde ani mıknatıslanma 

yoktur. Ferrimıknatıslarda birbirini sıfırlamayan zıt olarak yönelmiĢ momentler vardır ve 

bu nedenle net bir ani mıknatıslanma vardır.  

Dipoller arasındaki manyetik etkileĢme, manyetik düzenlenmeden sorumlu 

olamayacak kadar küçüktür. Bu durum, r = 3Å aralıklı B büyüklüğündeki iki moment 

arasındaki manyetik etkileĢmeye bakılarak anlaĢılabilir. Bir momentin yerinde, ötekinden 

ileri gelen B alanı 0 B/4 r
3
 mertebesindedir; böylece etkileĢme enerjisi 
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B   (15) 

 

olarak tahmin edilebilir. Bu enerji, 0,03 K mertebesindeki bir sıcaklıkta, kBT‟ye eĢittir. 

Rastgele ısıl düzensizlik halinde, bu sıcaklığın üzerindeki bir sıcaklık değeri, manyetik 

momentlerin yönelmesini bozmak için yeterli olurdu. Pek çok ferrommıknatıslar 1000 K 

mertebesindeki sıcaklıklarda, kendiliğinden mıknatıslanma değerini koruyarak, çok daha 

kuvvetli bir etkileĢmenin varlığını iĢaret ederler. Buradaki etkileĢmenin, elektronların 

birbiriyle ve katıdaki çekirdeklerle elektrostatik etkileĢmelerinden ileri gelmesi daha büyük 

bir olasılık olarak gözükmektedir. Değiş-tokuş, iki elektronun elektrostatik etkileĢme 

enerjisinin manyetik momentlerinin bağıl yönelimine bağlı olabilecekleri bir mekanizma 

sağlar. 

Burada değiĢ-tokuĢ etkileĢmesinin nitel bir açıklaması yapılacaktır. Bu etkileĢme, iki 

elektronun dalga fonksiyonun, uzay ve spin olmak üzere tüm elektron koordinatlarının, 

değiĢ-tokuĢu sırasında, antisimetrik olma zorunluluğu gerçeğinden kaynaklanmaktadır: 
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),:,(),:,( 11222211 srsrsrsr  (16) 

 

Buradan her iki elektronun koordinatları özdeĢ oldukları zaman, ( ,21 rr 21 ss ), dalga 

fonksiyonun sıfır olacağı sonucu ortaya çıkar. Bu nedenle, uzayda aynı noktada aynı spinli 

iki elektron bulunma olasılığı sıfırdır. Dalga fonksiyonun antisimetrik olması, bu nedenle 

paralele spinli elektronları birbirinden uzak tutma eğilimindedir. Böylece, paralel spinler 

için Coulomb itme enerjisi ( 210

2 4/ rre )‟nin beklenen değeri, antiparalel spinler için 

beklenen değerden daha küçüktür. Bu enerji, değiĢ-tokuĢ enerjisidir ve 21 ss- .2J biçiminde 

temsil edilebilir; bu büyüklük, paralel spin durumunun 2J olan Coulomb enerjisine karĢılık 

gelir. Bu da antiparalel spin durumunun enerjisinden daha küçüktür. 

Bu tartıĢma, J‟nin pozitif olduğunu ve spinlerin ferromanyetik (paralel)  

yönelmesinin tercih edildiğini vurgular. Aynı atomdaki elektronlar arasındaki değiĢ-tokuĢ 

etkileĢmeleri Hund‟un birinci kuralını açıklar. Farklı atomlardaki iki elektron arasındaki 

Coulomb etkileĢmesi, dalga fonksiyonunun antisimetrisinden dolayı, bunların bağıl spin 

yönelimine de bağlıdır, ancak değiĢ-tokuĢ enerjisi, J, atomlar arasındaki uzaklığın 

artmasıyla hızla düĢer; 21 rr bölgesi artık çok önemli değildir. Böylece J‟nin pozitif 

olduğu düĢüncemiz artık uygulanmaz. En yakın komĢular için negatif bir J değeri, 

antiparalel spinleri ve böylece antiferromanyetik düzenlemeyi tercih eder.  

Yukarıda tanımlanan değiĢ-tokuĢun türü, doğrudan değiĢ-tokuĢ olarak bilinir. KomĢu 

atomlardaki 4f dalga fonksiyonlarının üst üste binmesi az olduğu için doğrudan değiĢ-

tokuĢ, nadir-toprak metallerindeki manyetik düzenlemeyi açıklayamaz. BaĢka değiĢ-tokuĢ 

türleri de vardır. Nadir toprak elementlerindeki önemli mekanizmanın ġekil 1-17‟de 

gösterilen dolaylı değiĢ-tokuĢ süreci olduğuna inanılır. Dolaylı değiĢ-tokuĢ da, spinler 

arasında 21 ss- .2J  biçiminde bir bağlaĢıma götürür; burada J‟nin iĢareti dönüĢümlü olarak 

değiĢir ve atomlar arası uzaklık artarken büyüklüğü de azalır.  
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ġekil 1-17. Dolaylı değiĢ-tokuĢ etkileĢmesi 

 

Bir iletim elektronu spininin kutuplanmasının doğrultusu, i atomunun manyetik 

momenti ile doğrudan değiĢ-tokuĢ etkileĢmesi sebebiyle etkilenir. j atomu bu durumda 

iletkenlik elektronlarının kutuplanmasının hisseder ve böylece i atomu ile dolaylı olarak 

etkileĢir. 

Uygulamada, katıda pek çok atom ve genellikle her bir atomda da birden fazla 

manyetik elektron vardır. Yukarıdaki biçimde bir değiĢ-tokuĢ etkileĢmesinin,  bazı kuĢkulu 

varsayımları içermesi nedeniyle, tüm katının değiĢ-tokuĢ enerjisinin Heisenberg 

Hamiltoniyenine aĢağıdaki biçimde dönüĢtürülmesi oldukça zor bir iĢtir: 

 

ji SS .
i ij

ijjH  (17) 

 

Burada ji SS .ijj2-  terimi, i ve j atomlarından gelen katkıdır. 
iS  ve jS , i ve j 

atomlarındaki elektronların toplam açısal momentumlarıdır (Burada görülen 2 çarpanı 

Denklem 17‟de gözükmemektedir. Bunun nedeni, her bir etkileĢmenin iki defa sayılmasını 

önlemektir. DeğiĢ-tokuĢ enerjisinin iki atom arasında eĢit olarak paylaĢıldığı düĢünülüyor).  
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1.6. Seyreltik Manyetik Yarıiletkenler 

 

Elektronik ve fotonik yarıiletken cihazlar, fonksiyonlarını yerine getirmek için 

elektronların ve deliklerin yüklerini kullanmaktadır. Nispeten yeni bir çalıĢma alanı olan 

yarıiletken spintronik malzemeler, yüke ek olarak, yük taĢıyıcılarının spinlerini de 

kullanmayı ve bu spin durumlarını kontrol ederek ultra düĢük güç tüketimi, yüksek hızlı 

hafıza, mantık ve fotonik cihazların imali için düĢünülmektedir. Bu tür cihazların 

çalıĢması, pratikte 300 K (oda sıcaklığı)‟in üzerinde bu özelliklere sahip malzemelerin 

varlığıyla mümkündür.  

Elektronun yükü, kütlesi ve spini mevcut olan bilgi teknolojisinin temelini oluĢturur. 

Bilgiyi iĢlemede kullanılan yarıiletkenden yapılmıĢ entegre devreler ve yüksek frekanslı 

cihazlarda yalnızca elektronun yükü kullanılırken; bilgiyi depolama iĢleminde, 

ferromanyetik metallerdeki elektronların spini (manyetik kayıt için) kullanılmaktadır 

(Ohno vd., 2002; Pearton vd., 2003). Fakat geleceğin teknolojisi, manyetizmayı ve 

yarıiletkeni tek bir cihazda toplayarak, elektronun yüküyle beraber spinini de kullanarak 

hem bilgiyi iĢlemeyi hem de bilgiyi depolamayı amaçlamaktadır. Böylece aynı cihazda, 

hem bilgi depolanabilecek hem de iĢlenebilecektir. Bu tür cihazlara “Spintronik cihazlar” 

adı verilir (Sarma, 2001). Bu durum Ģimdiye kadar gerçekleĢtirilemedi; çünkü entegre 

devrelerde, transistorlerde ve lazerlerde kullanılan silisyum ve galyum arsenür gibi 

yarıiletkenler manyetik değillerdir. 

Bazı manyetik etkileĢmelerde karakteristik uzunluklar  1 nm mertebesinde olduğu 

için spintronik olaylar nanoteknoloji ile doğal iliĢkilidir. Spintronik aygıtların düĢük güç 

tüketimine sahip olmaları, bu aygıtların son derece yüksek paketleme yoğunluklarına sahip 

hafıza elemanları üretimine yol açacağı beklenmektedir. 

Ferromanyetik yarıiletken (spintronik) elde etmenin bir yöntemi, yarıiletkene 3d 

geçiĢ elementlerinden olan Cr, Mn, Fe, Co ve Ni gibi manyetik iyonlar katma iĢlemidir. Bu 

yöntemle üretilen ferromanyetik yarıiletkenlerde örgünün bir kısmına, yerdeğiĢtirmeli 

olarak, manyetik atomlar yerleĢir (ġekil 1-18 a). Bu Ģartlarda düĢük manyetik iyon 

konsantrasyona sahip hazırlanmıĢ yarıiletkene seyreltik manyetik yarıiletken (DMS) denir 

(Furdyna vd., 1988).  
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ġekil 1-18. (a) Manyetik iyon içermeyen yarıiletken, (b) Seyreltik manyetik 

yarıiletken 

 

DMS ile ilgili yapılan çalıĢmaların çoğu (Ga,Mn)As ve (In,Mn)As üzerine 

yoğunlaĢmıĢtır. Fakat moleküler demet epitaksi (MBE) tekniği ile büyütülen tek fazlı 

örneklerdeki en yüksek Curie sıcaklığının (Tc) ~ 35 ile 172 K arasında  olduğu 

bulunmuĢtur (Koshihara vd., 1997; Nazmul vd., 2003). Oda sıcaklığında ferromanyetik 

özellik gösteren örneklerin araĢtırılması, Dietl ve arkadaĢlarının ZnO ve GaN‟ın Mn ile 

katkılandırılması sonucunda ferromanyetik özellik kazanacağını vurgulayan teorik 

öngörüsünden sonra hız kazanmıĢtır (Dietl vd., 2000). ġekil 1-19 % 2,5 Mn içeren IV. 

Grup elementleri ve %5 Mn içeren II-VI grubu p-tipi yarıiletken bileĢiklerde hesaplanan 

Curie Sıcaklıklarını göstermektedir (Dietl vd., 2000; Dietl vd., 2001). 

 

Curie Sıcaklığı (K)
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ġekil 1-19. % 2,5 Mn içeren IV. Grup elementlerinde ve %5 Mn içeren II-

VI grubu p-tipi yarıiletken bileĢiklerde teorik olarak hesaplanan 

Curie Sıcaklıkları (Dietl vd., 2000; Dietl vd., 2001). 

(a) (b) 
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Bu geliĢmeden sonra, pek çok araĢtırmacılar katkılı yarıiletkenlerde oda sıcaklığı 

ferromanyetizmi gözlemiĢlerdir. Fe, Co ve Ni gibi ferromanyetik atomlarla 

katkılandırılmıĢ yarıiletkenler üzerinde önemli ölçüde araĢtırmalar yapılmıĢtır. Bu tür 

sistemlerde ilgilenilen nokta, ferromanyetik düzenlenmenin, Co katkılı TiO
2
 ve ZnO‟te Co 

metalik çökeltilerinin bir sonucu olup olmadığı üzerinde yoğunlaĢmıĢtır (Stampe vd., 2002; 

Chambers, 2003; Kim vd., 2002). Bu sistemlerde ferromanyetik düzenlenmenin gerçek 

mekanizması hakkında kesin bir görüĢe henüz varılamamıĢtır.  

Elektron ve spin durumlarını kontrol etmek için farklı fiziksel büyüklükler 

ölçülmelidir. Elektriksel özellikler; elektriksel iletkenlik, taĢıyıcı hareketliliği, gerilim 

profili ve elektrik akımı tarafından karakterize edilir. Spin özellikleri ise mıknatıslanma, 

manyetik rezonans frekansları ve spin durulma zamanları ile karakterize edilir. Elektronik 

aygıtlar çoğunlukla voltaj uygulayarak ayarlanırken, bir spin durumunu ayarlamak için 

manyetik alan kullanılır. Voltaj uygulamanın aksine manyetik alan yerel olarak 

uygulanamaz. Bu gibi sebeplerle spintronikler, değiĢik türde spintronik malzemeler için, 

karmaĢık çözümler gerektirir.   

Yük ile karĢılaĢtırıldığında, spini kullanmanın üstünlüğü, spinin dıĢtan uygulanan 

manyetik alan tarafından yönlendirilebilmesidir. Bu özellik ise manyetik depolama 

teknolojisinde halen kullanılmaktadır. Spinin bir diğer önemli özelliği ise uzun koherent 

veya durulma zamanına (elektron momentumunun değiĢim (decay) süresi olan birkaç 10
-15

 

s ile kıyaslandığında çok büyük olan nanosaniye mertebesinde) sahip olmasıdır. Bir spin 

durumu oluĢturulduğunda, spin, bu durumu koruması için uzun bir zamana sahiptir; 

halbuki kusurlarla, safsızlıklarla veya tekrar birleĢmeler yoluyla gerçekleĢen saçılmalar 

sebebiyle elektronun yük durumları kısa zamanda değiĢir (decay) (Sarma S. Das, (2001). 

Bu karakteristik özellikler, aygıt geliĢtirmekte yeni fırsatlar doğurur: Aygıtların çok daha 

küçük, daha az enerji harcayan ve elektron-yüküne dayalı sistemlerde mümkün olmayan 

hesaplama yöntemlerinin belli türleri için daha güçlü olmaları. TaĢıyıcı spinlerinin 

enjeksiyonu, transferi ve algılanmaları oda sıcaklığının üzerinde gerçekleĢtirilirse, 

elektronik ve fotonik için yeni fırsatlar ortaya çıkar (Chambers, 2002). 
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1.7. Literatür Taraması 

 

Çinkosülfür (ZnS), II-VI grubuna ait doğrudan geçiĢli yasak enerji aralığına sahip 

olup hem kübik ve hem de hekzagonal (wurtzite) yapıda kristalleĢir. ZnS, geniĢ yasak 

enerji aralığına (oda sıcaklığında 3,7 eV) sahip olmasından dolayı, görünür bölgede ıĢık 

yayan diyotlarda kullanılır. Ayrıca bu malzemenin optik geçirgenliğinin ( %75)  ve 

kırılma indisinin (2,35) büyük olmaları, dielektrik filtre ve reflektör olarak kullanılmasına 

da imkan verir (Ruftimer vd., 1989; Ledger vd., 1979). 

Yarıiletken ince film üretim tekniği bu malzemelerin karakteristik özelliklerini 

etkilemektedir. Dolayısıyla bu malzemelerden yapılan cihazların performansı ince film 

üretim tekniğine ve buradan da filmlerin mikroyapılarına bağlıdır. ZnS ince filmleri farklı 

tekniklerle üretilmektedir. Bunlardan birkaçı, “Moleküler Demet Epitaksi” (MBE) 

(Tamomura, 1990), “Kimyasal banyoda çökeltme” (CBD) (Göde 2011), “Fiziksel buharda 

çökeltme” (Thermal evaporation) (Lu vd., 2008), “Kimyasal püskürtme” (Spray Pyrolysis) 

(Elidrissi vd.,2001; Ashour vd., 1994) örnek olarak verilebilir. Bu yöntemler arasında 

kimyasal püskürtme yöntemi en kolay ve ucuz olanıdır.  

Manyetik özellik kazanabilen ZnS, ZnSe, ZnTe, gibi geniĢ yasak enerji aralıklı II-VI 

yarıiletken bileĢiklerinin elektronik yapısı hakkındaki çalıĢmalar son yıllarda büyük ölçüde 

artmıĢtır. Bunun sebebi bu maddelerin, spektrumun mavi-yeĢil bölgesinde çalıĢan ZnSe 

tabanlı yarıiletken lazerlerin imalinde kullanılmaları ve ayrıca yüksek Curie sıcaklığına 

sahip ferromanyetik özelliğe sahip olmalarıdır. 3d elementleri ile yapılan katkılama, bu 

bileĢiklerin optik özelliklerini değiĢtirmekte ve 3d iyon durumlarının enerji konumlarına ve 

bunların ana kristal bandlarına olan etkisine bağlı olarak manyetik olaylara sebep olur 

(Dietl, 2002). Bu sebeple 3d seviyelerinin konumlarını bilmek çok önemlidir. II-VI 

yarıiletkenlerinde değerlik bandına veya iletim bandına göre 3d safsızlık seviyelerin 

konumları, optik soğurma deneyleriyle belirlenmiĢtir (Zunger, 1986). Mn katkılanmıĢ 

ZnS:Mn, ZnSe:Mn, CdTe:Mn gibi II-VI bileĢikleri için 3d Mn safsızlık seviyelerinin 

konumları, fotoelektron spektroskopisinden faydalanarak, değerlik bandının 2–3 eV kadar 

aĢağısında yerelleĢmiĢ olduğu bulundu (Ley vd., 1987; Galakhov vd., 1994). Optik verilere 

göre Co 3d safsızlık seviyelerinin, yasak enerji aralığında yerelleĢmiĢ olduğu gözlendi 

(Zunger, 1986). Ayrıca ZnS:Co‟da  Co 3d safsızlık  seviyeleri, x-ıĢınları emisyonu ve X-

ıĢını fotoelektron spektroskopisi yardımıyla doğrudan gözlenmektedir. Bu iki yöntem 

http://www.google.com.tr/search?q=spray+pyrolysis&hl=tr&rls=com.microsoft:en-US&prmd=ivnsb&tbm=isch&tbo=u&source=univ&sa=X&ei=RfjQTZ6aNIif-QaB5LW2Dg&ved=0CCgQsAQ
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birlikte kullanılırsa, değerlik bandının kenarlarına göre Co 3d durumlarının belirlenmesi 

mümkün olur.  

Oda sıcaklığında ferromanyetik davranıĢ gösteren geçiĢ elementi katkılı ZnO yapısı 

birçok araĢtırmacı tarafından detaylı bir Ģekilde incelendi (Reddy vd., 2009; Bhatti vd., 

2008; Liu vd., 2008). Ancak geçiĢ metali katkılı ZnS yapısının manyetik özelliklerini 

inceleyen çalıĢmaların sayısı oldukça azdır. Sarkar ve arkadaĢları, Mn konsantrasyonunun 

ZnS nanokristalleri üzerine etkisini araĢtırdılar. Mn
+2

 iyonlarının Zn
+2

 iyonları yerine 

yerdeğiĢtirmeli olarak girdiğini ifade ettiler. %1,5 üzeri Mn konsantrasyona sahip ZnS 

nanoparçacıkların 30 K sıcaklığı altında ferromanyetik düzenlenmeye sahip olduğunu 

buldular (Sarkar vd., 2007). Lakshmi ve arkadaĢları, % 2 ve % 4 Mn katkılı ZnS 

nanokristal ürettiler. Ürettikleri örneklerin kübik yapıya sahip olduğunu buldular. Örgü 

parametresini ve yasak enerji aralığını sırasıyla 5,409 Å ve 3,9 eV olarak hesapladılar. %2 

katkılı örnekte oda sıcaklığında ferromanyetizm gözlediler (Lakshmi vd., 2009). 

Sambasivama ve arkadaĢları x = 1, 2 ve 3 olmak üzere kübik yapıya sahip Zn1-xCoxS 

biçiminde nanoparçacıkları ürettiler. Co katkısının nanoparçacıklar üzerine etkisini 

araĢtırdılar. Co katkı miktarının artmasıyla yasak enerji aralığının arttığını buldular. Katkılı 

örneklerde oda sıcaklığında ferromanyetik davranıĢ gözlediler. Co konsantrasyonun 

artmasıyla mıknatıslanmanın arttığını tespit ettiler (Sambasivama vd., 2009). Lu ve 

arkadaĢları, termal buharlaĢtırma tekniği ile, oda sıcaklığında ferromanyetik özellik 

gösteren Co katkılı ZnS nanotel ürettiler. Co miktarının artmasıyla doyum 

mıknatıslanmasının arttığını buldular (Lu vd., 2008).  Görüldüğü gibi, literatürde yapılan 

araĢtırmaların çoğu nanoparçacık, nanotel nanoĢerit vb. çalıĢmalar ile ilgilidir.  

Bu tez çalıĢmasında, oda sıcaklığında hem yarıiletken hem de ferromanyetik özellik 

gösteren yarıiletken bileĢiklerin elde edilmesi ve fiziksel özelliklerinin açığa çıkarılması 

amaçlandı. Bunun için Mn, Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmleri üretildi. Teknolojik kullanım 

alanlarına sahip ferromanyetik ZnS spintronik aygıtlar için optimum Ģartlar tespit edildi. 

 

 



 

 

2. YAPILAN ÇALIġMALAR 

 

2.1. Kimyasal Püskürtme Yöntemi 

 

Kimyasal püskürtme yöntemi, elde edilecek malzemenin elementlerini içeren 

çözeltinin ısıtılmıĢ altlıklar üzerine basınçlı azot gazı veya basınçlı hava yardımıyla belirli 

bir sürede püskürtülmesidir. Çözeltilerde çözücü olarak saf su ve bazı durumlarda da (180 

˚C‟dan düĢük altlık sıcaklıkları için) etanol kullanılmaktadır (Duchemin vd., 1986).  

Kimyasal püskürtme yöntemi, ince film elde etme yöntemleri arasında en kolay ve 

ucuz olan yöntemdir. Kimyasal püskürtme yöntemiyle elde edilen filmlerin fiziksel 

özellikleri değiĢik parametrelere bağlıdır. Bunlar; altlık sıcaklığı, püskürtme hızı, altlık ile 

püskürtme baĢlığı (nozzle) arasındaki mesafe, çözeltinin bileĢim oranları, püskürtme 

zamanı ve püskürtülen toplam çözelti miktarıdır (Feigelson vd., 1977). Bu çalıĢmada 

kullanılan Kimyasal püskürtme düzeneğinin Ģematik gösterimi ġekil 2-1‟de verilmektedir.  

 

 

ġekil 2-1. Kimyasal püskürtme yöntemi için kullanılan deneysel düzeneğin 

Ģematik gösterimi 
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Kimyasal püskürtme yöntemiyle Zn(O,S) filmlerini elde etmek için, ZnCl2 (%98) ve 

(NH2)2CS (%98) tuzları Aldrich Chemical Co.‟dan temin edildi. Zn:S molar oranı 0,5 

olacak Ģekilde, 350 ml‟lik çözeltiler hazırlandı. Bu iĢlem için kullanılan tuzların miktarları 

Tablo 2-1‟de listelendi. 

 

Tablo 2-1. 350 ml‟lik ZnS çözeltisi için kullanılan tuz kütleleri 

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

ZnCl2 136,29 0,05 2,385 

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

 

Hazırlanan çözeltiler, 490°C altlık sıcaklığında, basınçlı hava yardımıyla cam 

altlıklar üzerine püskürtüldü. Kullanılan cam altlıklar saf su ve alkol kullanılarak 

temizlendi. Denklem (18)‟de çözeltinin kimyasal parçalanma reaksiyonu verildi. 

 

ZnCl2 + (NH2)2CS + 2H2O→ ZnS +  2NH4Cl + CO2 (18) 

 

Püskürtme sırasında homojen bir film elde etmek için altlık tablası 10 devir/dk hızla 

döndürüldü. Püskürtme iĢlemi için püskürtme hızı yaklaĢık 1,67 ml/dk, püskürtme baĢlığı 

ile altlık arasındaki mesafe 20 cm ve püskürtme süresi 210 dk olacak Ģekilde ayarlandı. 

Püskürtme iĢlemi bittikten sonra filmlerin beyaz renkte olduğu görüldü. Her birinden 0,30 

g olmak üzere Mn, Co ve Ni tozları tablet haline getirilerek elektron demetli buharlaĢtırma 

sisteminde (ġekil 2-2), daha önce kimyasal püskürtme yöntemiyle elde edilen Zn(O,S)  

filmler üzerine buharlaĢtırıldı. Mn, Co ve Ni difüzyonunu gerçekleĢtirmek için bu film 

örnekleri, vakumda (yaklaĢık 2x10
–5

 Torr), 300 °C, 350 °C, 400 °C ve 450 °C de 45 dakika 

süre ile tavlandı.  
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ġekil 2-2. VARIAN VT-422 elektron demetli buharlaĢtırma sistemi  

 

2.2. X-ıĢını Kırınım (XRD) Analizi 

 

Üretilen yarıiletken filmlerin X-ıĢını kırınım desenleri Rigaku D/Max-IIIC 

difraktometresi (ġekil 2-3) ile ölçüldü. Difraktometredeki bakır hedefe 40 kV gerilim ve 30 

mA‟lik akım uygulanarak elde edilen CuKα (λ = 1,5418 Å) x-ıĢınları kullanıldı. Ölçümler, 

oda sıcaklığında, 20°≤2θ≤60° aralığında 0,02°‟lik adımlar ile yapıldı.  

 

 
 

ġekil 2-3. Rigaku D/Max-IIIC marka X-ıĢını difraktometresi 
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II-VI yarıiletken bileĢikler grubunda bulunan ZnS ince filmler hem kübik hem de 

hekzagonal yapıda kristalleĢmektedir. Kübik yapıda kristalleĢen ZnS için,  

 

2

222
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lkh
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   (19) 

 

ifadesi kullanılarak a örgü parametresi bulunabilir. Hekzagonal yapıda kristalleĢen 

numuneler için ise 
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ifadesi kullanılarak a ve c örgü parametreleri bulunabilir. Burada d, düzlemler arası 

mesafeyi, h, k, l ise Miller indislerini göstermektedir.  

Bu çalıĢmada üretilen örnekler hekzagonal yapıya sahip oldukları için Denklem (20) 

ifadesi kullanıldı. Örgü parametresi c, en Ģiddetli yansımanın gerçekleĢtiği (002) 

düzleminden hesaplandı. 

 

2.3. Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dağılımı X-ıĢını 

Spektrometresi (EDS) Ölçümleri 

 

Mn, Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin yüzey Ģekillerini ve rod boyutlarını 

incelemek için ZEISS EVO LS10 taramalı elektron mikroskobu kullanıldı. Kullanılan 

taramalı elektron mikroskobu ġekil 2-4‟te gösterildi. Mn, Co ve Ni katkılı Zn(O,S) 

filmlerinin atomik konsantrasyonları ise ZEISS EVO LS10 taramalı elektron 

mikroskobuna bağlı BRUKER marka enerji dağılımı X-ıĢını spektrometresi kullanılarak 

yapıldı.  
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ġekil 2-4. Taramalı elektron mikroskobu (ZEISS EVO LS10)  

 

2.4. X-ıĢını Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizi 

 

Üretilen filmlerin X-ıĢını fotoelektron spektroskopisi (XPS) ölçümleri, “Thermo - K-

Alpha - Monochromated High-performance” spektrometresiyle (ġekil 2-5) ile yapıldı. 

Ölçümler yüksek vakumda (1,0×10
-10

mbar) gerçekleĢtirildi ve 1486,61 eV‟luk enerjiye 

sahip olan Al Kα X-ıĢını kullanıldı.  

 

 

 

ġekil 2-5. X-ıĢını Fotoelektron Spektroskopi cihazı (XPS) 

 

http://www.thermo.com/
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2.5. Optik Özelliklerin Ġncelenmesi 

 

Malzemelerin yasak enerji aralıkları geçirgenlik eğrileri yardımıyla belirlendi.  

Örneklerin, oda sıcaklığında 190 nm ile 1100 nm dalga boyu aralığında geçirgenlik 

deneyleri yapıldı. Üretilen filmlerin optik ölçümleri “Shimadzu 1601 UV Vis 

spektrofotometresi”yle (ġekil 2-6) yapıldı. 

 

 

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

 

2.6. Manyetik Özelliklerin Ġncelenmesi 

 

Film örneklerinin manyetik özellikleri (M-H, M-T eğrileri) düĢük sıcaklık VSM 

(Vibrating Sample Magnetometer) sistemi (ġekil 2-7) kullanılarak ölçüldü. Bu sistemde 

süperiletken mıknatıs ve sıvı azot ceketli helyum tankı bulunmaktadır. Sistem, 1,9 K ile 

400 K sıcaklık aralığında ölçüm alabilmekte ve 7 T‟ya kadar manyetik alan 

üretebilmektedir. Cihazın tüm bileĢenleri bilgisayar kontrolüyle sağlanmaktadır.  
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ġekil 2-7. “Quantum Design PPMS” sistemi 



 

 

3. BULGULAR ve TARTIġMA 

 

3.1. Mn, Co ve Ni Katkılı Zn(O,S) Filmlerinin Yapısal Özelliklerin Ġncelenmesi 

 

Kimyasal püskürtme yöntemiyle üretilen katkısız Zn(O,S) filminin X-ıĢını kırınım 

deseni, karĢılaĢtırma yapmak maksadıyla, Mn katkılı Zn(O,S), Co katkılı Zn(O,S) ve Ni 

katkılı Zn(O,S) filmleri için sırasıyla ġekil 3-1 (a), ġekil 3-2 (a) ve ġekil 3-3 (a)‟da 

gösterildi. Katkısız Zn(O,S) filminin polikristal ve hekzagonal yapıda olduğu görüldü. 

Kırınım deseninde görülen piklerin, ZnS hekzagonal yapı için (100), (002), (101), (110), 

(103) ve (004) yansıma düzlemlerine ait oldukları ve en Ģiddetli pikin (002) yansıma 

düzlemine ait olduğu belirlendi. Ayrıca 2θ  34,59°‟de ZnO (002) fazına ait küçük bir pik 

tespit edildi. Lahtinen ve arkadaĢları 300 ile 500 °C altlık sıcaklıkları arasında 

Zn(CH3COO)2 ve ZnCl2 tuzlarını kullanarak ZnS ince filmleri ürettiler. 300 ile 375 °C 

arasındaki altlık sıcaklıklarında Zn(CH3COO)2 tuzunu kullanarak ürettikleri polikristal ZnS 

ince filmlerinin baskın olarak kübik yapıda olduklarını ancak 425 ile 500 °C altlık 

sıcaklıklarında ZnCl2 tuzu ile ürettikleri filmlerin ise baskın bir Ģekilde hekzagonal yapıda 

olduklarını gördüler (Lahtinen vd., 1985). ZnS ince filminin kristal yapısının büyüme 

sıcaklığına ve kullanılan malzeme türüne bağlı olduğu bilinmektedir.  Böylelikle, kimyasal 

püskürtme yöntemiyle üretilen Zn(O,S) filmlerinin literatürle uyum içinde olduğu 

anlaĢıldı.  

400 °C tavlanan katkısız Zn(O,S) filminin c örgü parametresi 6,243 ± 0,005 Å olarak 

hesaplandı. c örgü parametresi, en Ģiddetli yansımanın gerçekleĢtiği (002) düzlemine ait 

pikten hesaplandı. Bu değer  toz kırınım dosyasındaki (JCPDS no. 36-1450) ZnS‟ün c 

parametresi değeri olan 6,257 Å‟dan daha küçüktür (McMurdie vd., 1986). Bu durum, 

XRD ve XPS ölçümlerinde, gözlenen oksijenin varlığından kaynaklanabilir. Elidrissi ve 

arkadaĢları kimyasal püskürtme yöntemiyle 300 ile 500 °C altlık sıcaklıkları arasında ZnS 

ince filmleri ürettiler ve örgü parametresinin, toz örneğin örgü parametresinden, daha 

küçük olduğunu buldular (Elidrissi vd., 2001). 

ġekil 3-1 (b-d)‟de sırasıyla 300, 350 ve 400 °C‟de tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) 

filmlerinin, X-ıĢını kırınım desenleri gösterildi. Katkısız örnekte görülen tercihli yönelimin 

Mn katkılı Zn(O,S) filmlerinde değiĢmediği ve ayrıca hekzagonal yapının korunduğu 

görüldü. Kırınım desenlerinde metalik Mn‟a ve Mn‟a ait ikincil fazlara (MnS, MnO, 
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MnO2, Mn3O4 gibi) rastlanmadı. Mn katkılı Zn(O,S) filmlerinin c örgü parametreleri 

hesaplanarak Tablo 3-1‟de listelendi. 400 °C‟de tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filminin c 

örgü parametresi (6,255 ± 0,005 Å), aynı sıcaklıkta tavlanan katkısız Zn(O,S) örneğin örgü 

parametresi (6,243 ± 0,005 Å)‟ne göre daha büyük olduğu bulundu. Örgü parametresinde 

artıĢa neden olabilecek muhtemel durumlardan biri, dörtlü bağlanmaya sahip kristal 

(tetrahedral) alanı içerisinde Mn iyonlarının, Zn iyonlarının yerine yerdeğiĢtirmeli olarak 

girmesidir. Çünkü Mn
+2

 (0,80 Å)‟nın iyonik yarıçapı, Zn
+2

 (0,72 Å)‟nın iyonik 

yarıçapından daha büyüktür. Singh ve arkadaĢları ultrasonik kimyasal püskürtme 

yöntemiyle [002] tercihli yönelimine sahip Mn katkılı ZnO nanokristal ürettikler ve c örgü 

parametresinin Mn konsantrasyonunun artmasıyla arttığını buldular. c‟deki  bu artıĢı, Mn
+2 

iyonlarının yarıçapının Zn
+2 

iyonlarının yarıçapından büyük olmasına atfettiler (Singh vd., 

2009). 

ġekil 3-2 (b-e)‟de sırasıyla 300, 350, 400 ve 450°C‟de tavlanan Co katkılı Zn(O,S) 

filmlerinin X-ıĢını kırınım desenleri verildi. Kırınım desenleri incelendiğinde tavlama 

sıcaklığına bakılmaksızın Co difüzyonu ile hekzagonal yapının bozulmadığı ve (002) 

tercihli yönelimin korunduğu görüldü. Ayrıca kırınım desenlerinde metalik Co ve Co‟a ait 

ikincil fazlar (CoO, Co2O3, Co3O4 gibi) görülmedi. Co katkılı Zn(O,S) filmlerinin örgü 

parametreleri c hesaplanarak Tablo 3-1‟de listelendi. Co difüzyon sıcaklığının artmasıyla 

örgü parametresinde önemli bir değiĢimin olmadığı tespit edildi. Örgü parametresinde 

önemli bir değiĢim olmamasının olası nedenlerinden birisi, Co
+2

 (0,72 Å) atomlarının 

iyonik yarıçaplarının Zn
+2 

(0,74 Å) atomlarının iyonik yarıçaplarına yakın olmasından 

kaynaklanabilir (Singh vd., 2008).  

ġekil 3-3 (b-e)‟de ise sırasıyla 300, 350, 400 ve 450 °C‟de tavlanan Ni katkılı 

Zn(O,S) filmlerinin X-ıĢını kırınım desenleri gösterildi. Mn ve Co katkılı Zn(O,S) 

filmlerinde gözlenen kırınım desenlerine benzer olarak, hekzagonal yapının korunduğu ve 

tercihli yönelimin değiĢmediği bulundu. Fakat (002) düzlemine ait pikin Ģiddeti, 300 °C‟de 

tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filminde azaldı. Daha sonra difüzyon sıcaklığının artmasıyla, 

(002) düzlemine ait pik Ģiddetinde artıĢ olduğu belirlendi. Bu davranıĢın sebebinin, 300°C 

tavlama sıcaklığında Ni atomlarının kısmi difüzyonundan, bir baĢka değiĢle film yüzeyinde 

arta kalan henüz difüzyona uğramamıĢ Ni atomlarından kaynaklanmıĢ olabilir. Difüzyon 

sıcaklığının artmasıyla, Ni atomlarının yapı içerisine daha fazla girmesi sonucu kristal 

yapının iyileĢtiği ve pik Ģiddetinin arttığı söylenebilir. Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin c örgü 
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parametreleri hesaplanarak Tablo 3-1‟de listelendi. Tavlama sıcaklığının artmasıyla c örgü 

parametresinde önemli bir değiĢikliğin olmadığı anlaĢıldı. 

Örgü parametresi c‟deki değiĢimin düzgün (uniform) stres, farklı iyonik yarıçaplara 

sahip olan safsızlık atomlarının örgü konumlarına girmesi, stokiometride kayma gibi 

birçok parametreye bağlı olduğu bilinmektedir. Bu nedenle bu tez çalıĢmasında gözlenen c 

örgü parametresindeki değiĢim, c örgü parametresini artırıcı ve azaltıcı etkilerin birbiriyle 

yarıĢmasından dolayı toplam etki olarak ortaya çıkmaktadır. Örneğin CdTe ince filminde 

Cd konsantrasyonunun artmasıyla örgü parametresi azalmaktadır (O. Zelaya-Angel vd., 

1999). 

Böylece XRD sonuçlarının duyarlığı limiti içinde, c parametresinin hesaplanması 

yoluyla, Mn, Co ve Ni elementlerinin Zn(O,S)‟ün kristal yapısına girip girmediği 

konusunda kesin bilgi elde edilemedi. 
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ġekil 3-1. (a) Katkısız Zn(O,S)  ve farklı sıcaklıklarda [(b) 300°C, (c) 350°C ve 

(d) 400°C]  tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filmlerinin X-ıĢını kırınım 

desenleri 

 

 



 

 

 

42 

 

Ş
id

d
et

 (
k
ey

fi
 b

ir
im

)

2  (derece)

20 25 30 35 40 45 50 55 60

b)

c)

d)

e)

* (002) a)

*
 (

1
0
0
)

*
 (

1
0
1
)

*
 (

1
1
0
)

*
 (

1
0
3
)

*
 (

1
1
2
)

*
 (

0
0
4
)

+
 (

0
0
2
)

* ZnS

+ ZnO

*
 (

1
0
2
)

 

ġekil 3-2. (a) Katkısız Zn(O,S) ve farklı sıcaklıklarda [(b) 300°C, (c) 350°C, 

(d) 400°C ve (e) 450 °C] tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filmlerinin 

X-ıĢını kırınım desenleri 
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ġekil 3-3. (a) Katkısız Zn(O,S) ve farklı sıcaklıklarda [(b) 300°C, (c) 350°C 

(d) 400°C ve (e) 450°C]  tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin X-

ıĢını kırınım desenleri 
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Tablo 3-1. Katkısız Zn(O,S) ve Mn, Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin 

örgü parametreleri 

 

Örnek Tavlama Sıcaklığı ( C) c (Å) 

Zn(O,S)  400 6,243 ± 0,005 

Mn katkılı Zn(O,S) 

300 6,251 ± 0,005 

350 6,256 ± 0,005 

400 6,255 ± 0,005 

Co katkılı Zn(O,S) 

300 6,249± 0,005 

350 6,245± 0,005 

400 6,245± 0,005 

450 6,247± 0,005 

Ni katkılı Zn(O,S) 

300 6,239± 0,005 

350 6,237± 0,005 

400 6,239± 0,005 

450 6,246± 0,005 

 

 

3.2. Mn, Co ve Ni Katkılı Zn(O,S) Filmlerinin Yüzey Fotoğraflarının 

Ġncelenmesi (SEM) 

 

Kimyasal püskürtme yöntemiyle üretilen katkısız ve Mn, Co ve Ni katkılı Zn(O,S) 

filmlerinin yüzey fotoğrafları sırasıyla ġekil 3-4, ġekil 3-5 ve ġekil 3-6‟da gösterildi. 

Katkısız Zn(O,S) ve farklı sıcaklıklarda tavlanan Mn, Co, Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin 

yüzey Ģekillerinin birbirine benzediği, düzgün dağılmıĢ birkaç mikrometre çapında 

hekzagonal çubuk benzeri parçacıklardan oluĢtuğu görüldü. Tavlama sıcaklığının 

artmasıyla, çubukların çaplarında önemli bir değiĢikliğin olmadığı ancak daha belirgin 

çubuk görünümüne ulaĢıldığı anlaĢıldı. Hekzagonal çubukların düzenli ve hemen hemen 

altlığa dik olarak yönlendiği görüldü. Bu durum, çubukların [002] doğrultusu boyunca 

tercihli olarak büyüdüğünü göstermektedir. Alver ve arkadaĢları ultrasonik kimyasal 

püskürtme yöntemiyle 600°C altlık sıcaklığında hekzagonal görünümlü ZnO mikro 

çubukları ürettiler. Hekzagonal mikro çubukların düzenli ve hemen hemen altlık düzlemine 

dik olarak büyüdüğünü ifade ettiler (Alver vd., 2007). ÖztaĢ ve arkadaĢları kimyasal 

püskürtme yöntemiyle 400 ile 520 °C altlık sıcaklıklarında Zn:S oranı 1:1, 1:2 ve 2:1 

olacak Ģekilde ZnS ince filmleri ürettiler. Zn:S oranı 2:1 olan örneği 450 ve 550 °C‟de 90 
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dakika süre ile sülfür atmosferinde tavladılar. Tavlama sıcaklığının artmasıyla örneklerin 

SEM fotoğraflarında, rastgele yönelmiĢ ve farklı büyüklüklere sahip mikro çubuklara 

benzer yapılar gördüler (ÖztaĢ vd., 2007). Seo ve arkadaĢları ZnS ince filmlerini MOCVD 

(Metal-Organic Chemical Vapour Deposition) yöntemiyle 380 ile 500 °C arasında cam 

altlıklar üzerinde ürettiler. Elde ettikleri filmlerin taneli yapıya sahip olduğunu ve tane 

boyutlarının altlık sıcaklığının artmasıyla 100 nm‟den 500 nm‟ye değiĢtiğini buldular (Seo 

vd., 2005). Lu ve arkadaĢları vakumda termal buharlaĢtırma tekniğiyle CoxZn1-xS Ģeklinde 

Co katkılı ZnS ürettiler. Örneklerin 50-100 nm çapında nanotellerden oluĢtuğunu gördüler 

(Lu vd., 2008). Li ve arkadaĢları termal buharlaĢtırma yöntemiyle Si altlıklar üzerinde Mn 

katkılı ZnS nanoĢeritler ürettiler (Li vd., 2006). Bu çalıĢmalar ıĢığı altında katkılı ve 

katkısız ZnS ince filmlerinin yüzey morfolojisinin önemli ölçüde üretim yöntemine ve 

Ģartlarına bağlı olduğu anlaĢılmaktadır. 

Kimyasal püskürtme yöntemiyle elde edilen filmlerin fiziksel özellikleri ise altlık 

sıcaklığı, püskürtme hızı, altlık ile püskürtme baĢlığı (nozzle) arasındaki mesafe, çözeltinin 

bileĢim oranları, püskürtme zamanı ve püskürtülen toplam çözelti miktarı gibi değiĢik 

parametrelere bağlıdır (Feigelson vd., 1977). Bu tez çalıĢmasında altlık sıcaklığı ve 

püskürtme hızı Zn(O,S) mikro çubukların oluĢmasında önemli rol oynamaktadır. 

Küçükömeroğlu ve arkadaĢları sprey yöntemiyle 500 °C altlık sıcaklığında flor katkılı ZnS 

ince filmlerini ürettiler. Püskürtme hızını yaklaĢık 5 ml/dk olacak Ģekilde ayarladılar. Bu 

Ģartlarla üretilen örneklerin SEM fotoğraflarının küçük taneli yapıya sahip olduğunu 

gördüler (Küçükömeroğlu vd., 2008). Elidrissi ve arkadaĢları sprey yöntemiyle 300 ile 

500 °C altlık sıcaklıkları arasında ve püskürtme hızı 5ml/dk olacak Ģekilde ZnS filmleri 

ürettiler.  500 °C altlık sıcaklığında üretilen örneklerin daha homojen ve yoğun bir yüzey 

görünümüne sahip olduğunu gördüler. Taneler rastgele dağılıma sahip orta 

büyüklüktedirler (Elidrissi vd., 2001). Burada dikkat edilecek önemli nokta Ģudur; bu tez 

çalıĢmasında üretilen Zn(O,S) filmleri 490 °C altlık sıcaklığında ve 1,67 ml/dk gibi daha 

düĢük bir püskürtme hızında mikro çubuk benzeri yapıların oluĢtuğunu gösterdi. Böylece, 

ilk defa ZnS tabanlı örneklerde düzgün yönelimli çubuk biçiminde bir yapılanma görüldü. 
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ġekil 3-4. (a) Katkısız Zn(O,S) ve farklı sıcaklıklarda [(b) 300°C, (c) 350°C ve (d) 

400°C]  tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filmlerinin SEM fotoğrafları 

 

 

a) 

b) c) 

d) e) 
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ġekil 3-5. (a) Katkısız Zn(O,S) ve farklı sıcaklıklarda [(b) 300°C, (c) 350°C, (d) 

400°C ve (e) 450°C] tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filmlerinin SEM 

fotoğrafları 

 

 

 

a) 

b) c) 

d) e) 
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ġekil 3-6. (a) Katkısız Zn(O,S) ve farklı sıcaklıklarda [(b) 300°C, (c) 350°C, (d) 

400°C ve (e) 450°C] tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin SEM 

fotoğrafları 

 

 

a) 

b) c) 

d) e) 
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3.3. Mn, Co ve Ni Katkılı Zn(O,S) Filmlerinin “Enerji Dağılım X-ıĢını 

Spektrumu” (EDS) Analizi  

 

350 °C‟de tavlanan Mn katkılı, 400 °C tavlanan Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin 

enerji dağılım X-ıĢını spektrumları sırasıyla ġekil 3-7, ġekil 3-8 ve ġekil 3-9‟da verildi. Bu 

spektrumlarda Zn, S ve O piklerine ek olarak, katkılamanın türüne bağlı, Mn, Co ve Ni 

pikleri de gözlendi. Böylece X-ıĢını kırınım deneylerinde varlıkları konusunda bilgi 

alınamayan Mn, Co ve Ni katkı atomlarının varlığı gözlenmiĢ oldu. Farklı sıcaklıklarında 

tavlanan Mn, Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin atomik konsantrasyonları ve S/Zn 

oranları sırasıyla Tablo 3-2, Tablo 3-3 ve Tablo 3-4‟te listelendi. 350 °C‟de tavlanan Mn 

katkılı, 400 °C tavlanan Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin S/Zn oranları sırasıyla 0,87, 

0,76 ve 0,75 olarak bulundu. Bu S/Zn oranının 1‟den küçük çıkmasının birçok nedenleri 

olabilir. Bu nedenler arasında, örneklerde oksijenin varlığı (Göde vd., 2007), kükürt 

kaybının gerçekleĢtiği (Subbaiah vd., 2006) ve değiĢik safsızlık atomlarının varlığı 

sayılabilir. Ayrıca Tablo 3-2‟den katkısız Zn(O,S)  filminde kükürt fazlalığı (at. %44) ve 

oksijen eksiliği (at. %12) görülmektedir. Bu durum Zn(O,S) filmlerinin baskın olarak ZnS 

doğasında olduğunu göstermektedir. 
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ġekil 3-7. 350 °C‟de tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filminin EDS spektrumu 
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ġekil 3-8. 400 °C‟de tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filminin EDS spektrumu 
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ġekil 3-9. 400 °C‟de tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filminin EDS spektrumu 

 

Subbaiah ve arkadaĢları, kapalı hacimde buharlaĢtırma (CSE) tekniği ile 200 ile 

350°C altlık sıcaklıklarında ZnS filmleri ürettiler. 300 °C‟de ürettikleri örneklerin hemen 

hemen stokiometrik oranda (S/Zn = 0,98) olduklarını buldular. Ancak altlık sıcaklığı 

325°C‟nin üzerinde ise örneklerde kükürt kaybının olduğunu ifade ettiler (Subbaiah vd., 

2006). 
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Tablo 3-2. Farklı sıcaklıklarda tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filmlerinin 

atomik konsantrasyonları 

 

Tavlama  

Sıcaklığı ( C) 
Element 

Atomik  

Konsantrasyon (%) 
S/Zn 

350 

Zn  31,86 

0,87 
O  22,86 

S 27,77 

Mn 17,31 

400 

Zn  35,22 

0,82 
O  16,88 

S 29,01 

Mn 18,89 

 

 

Tablo 3-3. Farklı sıcaklıklarda tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filmlerinin 

atomik konsantrasyonları 

 

Tavlama  

Sıcaklığı ( C) 
Element 

Atomik  

Konsantrasyon (%) 
S/Zn 

400 

Zn  50,37 

0,76 
O  8,85 

S 38,52 

Co 2,26 

450 

Zn  43,01 

0,98 
O  10,93 

S 42,55 

Co 3,51 
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Tablo 3-4. Farklı sıcaklıklarda tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin 

atomik konsantrasyonları 

 

Tavlama  

Sıcaklığı ( C) 
Element 

Atomik  

Konsantrasyon (%) 
S/Zn 

350 

Zn  51,13 

0,83 
O  2,85 

S 42,77 

Ni 3,25 

400 

Zn  51,58 

0,75 
O  6,26 

S 38,83 

Ni 3,33 

450 

Zn  50,41 

0,82 
O  3,47 

S 41,34 

Ni 4,78 

 

 

3.4. Mn, Co ve Ni Katkılı Zn(O,S) Filmlerinin X-ıĢını Fotoelektron 

Spektroskopisi Analizi 

 

X-ıĢını fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi, film yüzeyindeki ve yüzeye yakın 

bölgelerdeki var olan farklı elementlerin kimyasal durumlarını, bu elementlerin bağlanma 

enerjilerine bakarak, araĢtırmaya izin verir.  

Ġstenmeyen C ve O safsızlık atomlarının konsantrasyonunu azaltmak için örnekler, 

60 s süreyle Argon bombardımanına maruz bırakıldıktan sonra ölçümler alındı. 350 °C‟de 

tavlanan Mn katkılı, 400 °C‟de tavlanan Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin X-ıĢını 

fotoelektron spektrumları sırasıyla ġekil 3-10, ġekil 3-11 ve ġekil 3-12‟de gösterildi. Bu 

spektrumlarda Zn, S ve O fotoelektron piklerine ek olarak, katkılamanın türüne bağlı, Mn, 

Co ve Ni fotoelektron pikleri de gözlendi. Ayrıca spektrumlarda, yüzeylerin Argon 

bombardımanına rağmen, C ve O safsızlık atomlarının ait fotoelektron pikleri de görüldü. 

C ve O fotoelektron piklerinin oluĢmasının sebebi, örneklerin yüksek sıcaklıkta imali (490 

°C), taĢıyıcı gaz olarak basınçlı hava kullanılması ve numune üretim aĢamasında kullanılan 

tuzların C, O ve bu elementlerin bileĢimlerini ihtiva etmesinden kaynaklanmıĢ olabilir. 

Ayrıca Zn, S, Mn, Co ve Ni elementlerine ait yüksek çözünürlü XPS spektrumları da 
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alındı. Elde edilen spektrumlar C 1s (284,8 eV) fotoelektron pikine göre kalibre edildi. 

Yüksek çözünürlü fotoelektron pikleri, “Origin 7.5 pik analiz (PFM) programı” yardımıyla 

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

 

350 °C‟de tavlanan Mn katkılı, 400 °C tavlanan Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin 

Zn 2p yüksek çözünürlü XPS spektrumları sırasıyla ġekil 3-13, ġekil 3-14 ve ġekil 3-15‟de 

verildi. Spektrumlarda gözlenen Zn 2p3/2 ve Zn 2p1/2 fotoelektron piklerinin bağlanma 

enerjileri sırasıyla 1021,8 eV ve 1045,0 eV olarak bulundu. Zn 2p3/2 fotoelektron pikinin 

bağlanma enerjisi olan 1021,8 eV değeri, Zn‟nun 2p3/2 elementel değerleri olan 1021,45 

eV‟a çok yakındır. Böylece çinkonun bağlanma enerjisi kimyasal durumundaki 

değiĢikliklere çok az bağlı olduğu için, çinkonun bağlanma enerjisini tartıĢmada güçlükler 

vardır. Nasrallah ve arkadaĢlarının   1021,84 eV değerinde buldukları Zn 2p3/2 fotoelekron 

piki, 1021,45 eV‟daki elementel Zn 2p3/2 pikinin bulunduğu enerji değerine yakındır 

(Nasrallah vd., 2004). Bununla birlikte kükürdün bağlanma enerjisi, kükürdün kimyasal 

durumuna daha duyarlı olduğunu ve ZnS‟te bağlanma enerjisini 161,7 eV değerinde 

bulduklarını ve bu değerin de elementel değerden (164.0 eV) (Moulder vd., 1992) daha 

düĢük olduğunu gözlediler. Böylece Nasrallah ve arkadaĢları Zn ve S atomları arasında 

bağlanmanın gerçekleĢtiğini vurguladılar. 
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ġekil 3-13. 350 °C‟de tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filminin Zn 2p yüksek çözünürlü 

XPS spektrumu 
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ġekil 3-14. 400 °C‟de tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filminin Zn 2p yüksek çözünürlü 

XPS spektrumu 
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ġekil 3-15. 400 °C‟de tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filminin Zn 2p yüksek çözünürlü 

XPS spektrumu 

 

ġekil 3-16, ġekil 3-17 ve ġekil 3-18‟de sırasıyla 350 °C‟de tavlanan Mn katkılı, 400 

°C tavlanan Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin S 2p yüksek çözünürlü XPS ölçümleri 

gösterildi. Spektrumdaki fotoelektron piklerine fit analiz iĢlemi uygulandı. Bu iĢlem 

sonucunda 350 °C‟de tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filminin S 2p fotoelektron pikinin iki 

pikten oluĢtuğu anlaĢıldı. Bu piklerin S 2p3/2 ve S 2p1/2 enerji seviyelerine ait olduğu ve 

bağlanma enerjilerinin sırasıyla 161,3 eV ve 162,6 eV olduğu tespit edildi. Bu bağlanma 

enerjilerine bakarak S atomlarının Zn atomları ile bağ yaptığı söylenebilir (Yu vd., 1990;  

Prathap vd., 2008). ġekil 3-17‟de, 400°C‟de tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filminde tek pik 

elde edildi.  Bağlanma enerjisi 162,7 eV olan bu pik, ZnS‟te (Buckley vd., 1989) S‟e ait 

2p1/2 fotoelektron pikinden ileri geldiği anlaĢıldı.  

ġekil 3-18‟de ise 400°C‟de tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filminde S 2p fotolektron 

pikinin 161,5, 162,8 ve 163,0 eV bağlanma enerjilerine sahip üç pikten oluĢtuğu görüldü. 

Bu piklerden ilk ikisinin 2p3/2 fotoelektron pikine ait olduğu üçüncüsünün ise 2p1/2 

fotoelektron pikine ait olduğu tespit edildi. Bu piklerin bağlanma enerjilerine bakarak S 

atomlarının Zn ve Ni atomlarıyla bağ yaptığı söylenebilir (Dake vd., 1989; Wagner vd., 

1980; Buckley vd., 1989). S 2p fotoelektron piklerine ait bağlanma enerjileri Mn, Co ve Ni 
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katkılı Zn(O,S) filmleri için sırasıyla Tablo 3-5, Tablo 3-6 ve Tablo 3-7‟de listelendi. Elde 

edilen verilerin literatürle uyum içerisinde olduğu görüldü. 
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ġekil 3-16. 350 °C‟de tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filminin S 2p yüksek çözünürlü 

XPS spektrumu 
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ġekil 3-17. 400 °C‟de tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filminin S 2p yüksek çözünürlü 

XPS spektrumu 
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ġekil 3-18. 400 °C‟de tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filminin S 2p yüksek çözünürlü XPS 

spektrumu 

 

350°C‟de tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filmine ait Mn 2p yüksek çözünürlü XPS 

ölçümü ġekil 3-19‟da verildi.  Mn 2p enerji seviyesi, spin-yörünge etkileĢmesi nedeniyle 

Mn 2p3/2 ve Mn 2p1/2 enerji seviyelerine ayrıldığı görüldü (Beermann vd., 2006 ). Mn 

2p3/2 ve Mn 2p1/2 fotoelektron piklerine fit analiz iĢlemi uygulanarak pikler ayrıĢtırıldı. 

Mn 2p3/2 fotoelektron pikinin, bağlanma enerjileri sırasıyla 640,0, 641,1 ve 642,8 eV olan 

üç pikten oluĢtuğu anlaĢıldı. Bu piklerin MnO (Singhal vd., 2009), MnS (Beermann vd., 

2006) ve MnO2 veya Mn2O3 (Ansell vd., 1978) fazlarına ait olduğu anlaĢıldı. Bu bilgi 

yardımıyla Mn atomlarının hem O hem de S atomlarıyla kimyasal bağ yaptığı sonucu 

çıkarıldı. Bu piklere ilave olarak bağlanma enerjisi 646,7 eV olan bir uydu piki ile 

bağlanma enerjisi 653,2 eV olan MnO fazına ait (Tan vd., 1991) Mn 2p1/2 fotoelektron 

piki de tespit edildi. Ancak metalik Mn‟a (Mn 2p3/2 için 637,7 eV) ait herhangi bir bilgiye 

rastlanmadı. Mn yüksek çözünürlü XPS sonuçlarına ait bağlanma enerjileri ve bu enerjilere 

karĢılık gelen bağ türleri Tablo 3-5‟te listelendi. Elde edilen bilgilerin literatürle uyum 

içerisinde olduğu görüldü. 
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ġekil 3-19. 350 °C‟de tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filminin Mn 2p yüksek çözünürlü 

XPS spektrumu 

 

400°C‟de tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filmine ait Co 2p yüksek çözünürlü XPS 

ölçümü ġekil 3-20‟de verildi. Co 2p enerji seviyesi spin-yörünge etkileĢmesi nedeniyle iki 

enerji seviyesine ayrıldığı görüldü (Beermann vd., 2006 ). 780,5 ve 796,4 eV‟luk bağlanma 

enerjilerinde elde edilen Co 2p3/2 ve Co 2p1/2 fotoelektron piklerinin CoO fazına ait 

olduğu belirlendi. Böyle bir durum, Co atomlarının Zn(O,S) yapısının içerisine Co
+2 

Ģeklinde girdiğini göstermektedir (Tan vd., 1991; Okomoto vd., 1980). Ayrıca spektrumda 

bağlanma enerjileri 784,9 ve 802,2 eV olan sırasıyla Co 2p3/2 ve Co 2p1/2 fotoelektron 

piklerine ait uydu (satellite) pikleri de belirlendi (Choi ve Kim 1991). Ancak Metalik Co‟a 

(2p3/2 için bağlanma enerjisi 777,90 eV ve 2p1/2 için bağlanma enerjisi 792,95 eV) ait 

herhangi bir bulguya rastlanmadı (Cong vd., 2009). Co yüksek çözünürlü XPS sonuçlarına 

ait bağlanma enerjileri ve bu enerjilerine karĢılık gelen bağ türleri Tablo 3-6‟te listelendi. 

Edinilen bilgilerin literatürle uyum içerisinde olduğu görüldü. 
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ġekil 3-20. 400 °C‟de tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filminin Co 2p yüksek çözünürlü 

XPS spektrumu 

 

ġekil 3-21‟de, 400°C‟de tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filmine ait Ni 2p yüksek 

çözünürlü XPS ölçümü verildi. Ni 2p enerji seviyesi spin-yörünge etkileĢmesi nedeniyle Ni 

2p3/2 ve Ni 2p1/2 enerji seviyelerine ayrıldı (Iqbal vd., 2009). Ni 2p3/2 fotoelektron 

pikinin, 853,2 ve 856,0 eV‟luk bağlanma enerjilerine sahip olan sırasıyla NiS (Dickinson 

vd., 1977) ve NiO (Schreifels  vd., 1980)‟e ait pikler olduğu tespit edildi. Böylece Ni 

atomlarının O ve S atomlarıyla bağ yaptığı düĢünülebilir. Ayrıca spektrumda bağlanma 

enerjileri 861,5 ve 879,7 eV olan sırasıyla Ni 2p3/2 ve Ni 2p1/2 fotoelektron piklerine ait 

uydu pikleri ile bağlanma enerjisi 873,6 eV olan NiO (Ghosh vd., 2008)‟e ait Ni 2p1/2 

fotoelektron piki tespit edildi. Ancak metalik Ni‟e (2p3/2 için 777,90 eV ve 2p1/2 için 

792,95 eV) ait herhangi bir bilgiye rastlanmadı. Ni yüksek çözünürlü XPS sonuçlarına ait 

bağlanma enerjileri ve bu enerjilerine karĢılık gelen bağ türleri Tablo 3-7‟de listelendi. 

Edinilen bilgilerin literatürle uyum içerisinde olduğu görüldü. 
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ġekil 3-21. 350 °C‟de tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filminin Ni 2p yüksek çözünürlü 

XPS spektrumu 

 

Tablo 3-5. 350 °C‟de tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filminde gözlenen fotoelektron piklerin 

ayrıĢım parametreleri 

Fotoelektron 

piki 

Kimyasal 

Bağ 

Kimyasal 

BileĢik 

Göz.Bağ. 

Ener.(eV) 

Ref. Bağ.  

Enerjisi  (eV) 
Referanslar 

Zn 
2p3/2 Zn – S ZnS 1021,8 1021,8 (Nasrallah vd., 2004) 

2p1/2 Zn – S ZnS 1044,9 1045.0 (Liu, 2006) 

S 
2p3/2 S – Zn ZnS 161,3 161,3 (Yu vd., 1990) 

2p1/2 S – Zn ZnS 162,6 162.5 ( Prathap vd., 2008) 

Mn 
2p3/2 

Mn – O MnO 640,0 640,0  (Singhal vd., 2009) 

Mn – S MnS 641,1 641,0  (Beermann vd., 2006) 

Mn – O MnO2 642,8 642,8  (Ansell vd., 1978) 

2p1/2 Mn –  O MnO 653,2 653.1 (Tan vd., 1991) 

 

Tablo 3-6. 400 °C‟de tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filminde gözlenen fotoelektron 

piklerinin ayrıĢım parametreleri 

 

Fotoelektron 

piki 

Kimyasal 

Bağ 

Kimyasal 

BileĢik 

Göz.Bağ. 

Ener.(eV) 

Ref. Bağ.  

Enerjisi  (eV) 
Referanslar 

Zn 
2p3/2 Zn – S ZnS 1021,9 1021,8 (Nasrallah vd., 2004) 

2p1/2 Zn – S ZnS 1045,0 1045.0 (Liu, 2006) 

S 2p1/2 S – Zn ZnS 162,7 163,0 (Buckley vd., 1989) 

Co 
2p3/2 Co – O CoO 780,5 780,5 (Okomoto vd., 1980) 

2p1/2 Co – O  CoO 796,4 794,4 (Tan vd., 1991) 
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 Tablo 3-7. 350 °C‟de tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filminde gözlenen fotoelektron piklerin 

ayrıĢım parametreleri 

 

Fotoelektron 

piki 

Kimyasal 

Bağ 

Kimyasal 

BileĢik 

Göz.Bağ. 

Ener.(eV) 

Ref. Bağ.  

Enerjisi  (eV) 
Referanslar 

Zn 
2p3/2 Zn – S ZnS 1021,9 1021,8 (Nasrallah vd., 2004) 

2p1/2 Zn – S ZnS 1045,0 1045.0 (Liu, 2006) 

S 
2p3/2 

S – Zn ZnS 161,5 161,6 (Dake vd., 1989) 

S – Ni  NiS  162,8 162,8 (Wagner vd., 1980) 

2p1/2 S – Zn ZnS 163,0 163,0 (Buckley vd., 1989) 

Ni 
2p3/2 

Ni – S NiS 853,2 853,2 (Dickinson vd., 1977) 

Ni – O NiO 856,0 856,0 (Schreifels  vd., 1980) 

2p1/2 Ni – O  NiO 873,6 873,7 (Ghosh vd., 2008) 

 

3.5. Mn, Co ve Ni Katkılı Zn(O,S) Filmlerinin Optik Özelliklerin Ġncelenmesi 

 

Katkısız Zn(O,S) ve farklı sıcaklıklarda tavlanan Mn, Co ve Ni katkılı Zn(O,S) 

filmlerinin geçirgenlik eğrileri, ġekil 3-22 (a-d), ġekil 3-23 (a-e) ve ġekil 3-24 (a-e)‟de 

gösterildi. Spektrumun görünür bölgesinde, tüm örneklerin geçirgenliklerinin yaklaĢık 

olarak % 2 ile 20 arasında düĢük değerlere sahip olduğu belirlendi. 300°C tavlanan Mn, Co 

ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin geçirgenliklerinin, katkısız Zn(O,S) filminin 

geçirgenliğine göre daha az olduğu bulundu. Bu davranıĢ 300°C tavlama sıcaklığında katkı 

atomlarının kısmi difüzyonundan kaynaklanmıĢ olabilir. Difüzyon sıcaklığının artmasıyla, 

katkı atomlarının yapı içerisine daha fazla girmesi sonucu geçirgenliklerin iyileĢtiği 

söylenebilir. Filmlerin optik özellikleri filmlerin yüzey morfolojisinden oldukça 

etkilenmektedir. Yüzey ne kadar pürüzsüz ve tane sınırı yoğunluğu ne kadar az ise 

örneklerin geçirgenliği o kadar iyi olmaktadır (Lee vd., 2004). Ayrıca rod benzeri yapıların 

geçirgenlikleri ince film örneklerin geçirgenliklerine göre daha az olduğu bilinmektedir 

(Sahraei vd., 2008). Bu tez çalıĢmasında elde edilen filmlerin geçirgenliklerinin düĢük 

olması; filmlerin kalın olması (yaklaĢık 2-3 m), film üzerine düĢen ıĢığın tane sınırlarında 

saçılması ve SEM fotoğraflarında görülen rod benzeri yapıların oluĢması gibi etkenlerden 

kaynaklanmıĢ olabilir (Bacaksız vd., 2008).  
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ġekil 3-22. (a) Katkısız Zn(O,S) ve farklı sıcaklıklarda [(b) 300°C, (c) 350°C ve 

(d) 400°C]  tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filmlerinin geçirgenlik 

eğrileri 
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ġekil 3-23. (a) Katkısız Zn(O,S) ve farklı sıcaklıklarda [(b) 300°C, (c) 350°C, (d) 

400°C ve (e) 450°C] tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filmlerinin 

geçirgenlik eğrileri 
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ġekil 3-24. (a) Katkısız Zn(O,S) ve farklı sıcaklıklarda [(b) 300°C, (c) 350°C, (d) 

400°C ve (e) 450°C] tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin 

geçirgenlik eğrileri 

 

Örneklerin yasak enerji aralığını belirlemek için geçirgenlik ölçümleri kullanılarak 

soğurma katsayısı  = 2,303.ln(1/T)/d hesaplandı. Burada, T örneğin geçirgenliğini, d 

filmin kalınlığını göstermektedir. Daha sonra (ZnS doğrudan geçiĢli bir yarıiletken olduğu 

için) (αhν)
2
‟nin foton enerjisine göre grafiği çizildi. Bu grafiğin doğrusal kısmı uzatılarak 

enerji ekseninin kestirildiği nokta belirlendi ve örneklerin yasak enerji aralıkları 

hesaplandı. Bu iĢlem, yasak enerji aralığını belirlemenin standart bir yöntemidir. Bu 

yöntem, doğruluğu ve uygunluğu dikkate alındığında, daha önceleri kullanılan ve iletkenlik 

ölçümlerine dayanan yöntemin yerine geçmiĢtir. Optik metot, iletkenlik yöntemine kıyasla, 

band yapıları hakkında çok daha fazla ayrıntıyı gösterir.  

Katkısız Zn(O,S) filminde (αhν)
2
‟nin foton enerjisine göre grafiği, karĢılaĢtırma 

maksadıyla, Mn, Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmleri için sırasıyla ġekil 3-25 (a), ġekil 3-26 

(a) ve ġekil 3-27 (a)‟da verildi. Katkısız örneğin yasak enerji aralığının 3,44 eV olduğu 

bulundu. Bu değer, bulk ZnS ( 3,65 eV)‟ün yasak enerji aralığı ile kıyaslandığında daha 

düĢük bir değerdir. Bu durumun bir nedeni, üretilen filmlerde, XRD analizlerinden 

belirlenen ve yasak enerji aralığı ZnS‟ün yasak enerji aralığından küçük olan ZnO ( 3,20 

eV) fazının varlığı olabilir (Hernández-Fenollosaa vd., 2008).  Farklı sıcaklıklarda tavlanan 
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Mn, Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmleri için (αhν)
2
‟nin foton enerjisine göre değiĢimleri 

sırasıyla ġekil 3-25 (b-d), ġekil 3-26 (b-e) ve ġekil 3-27 (b-e)‟de gösterildi. 400 °C‟de 

tavlanan Mn, 450 °C‟de tavlanan Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin yasak enerji 

aralıkları sırasıyla 3,32, 3,40 ve 3,37 eV olarak bulundu. Tavlama sıcaklığının artmasıyla 

yasak enerji aralığının azaldığı tespit edildi. Yasak enerji aralığında gözlenen bu 

küçülmenin, literatürde yarıiletkenin band elektronları ile yerelleĢmiĢ safsızlık iyonlarının 

d elektronları arasında meydana gelen, sp-d değiĢtokuĢ etkileĢmesine atfedilmektedir (Sing 

vd., 2009; Bacaksız vd., 2008;  Thota vd., 2008). 
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ġekil 3-25. (a) Katkısız Zn(O,S) ve farklı sıcaklıklarda [(b) 300°C, (c) 350°C ve 

(d) 400°C] tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filmlerinde (αhν)
2
‟nin foton 

enerjisine göre değiĢimi 
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ġekil 3-26. (a) Katkısız Zn(O,S) ve farklı sıcaklıklarda [(b) 300°C, (c) 350°C, (d) 

400°C ve (e) 450°C] tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filmlerinde 

(αhν)
2
‟nin foton enerjisine göre değiĢimi 
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ġekil 3-27. (a) Katkısız Zn(O,S) ve farklı sıcaklıklarda [(b) 300°C, (c) 350°C, (d) 

400°C ve (e) 450°C] tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinde 

(αhν)
2
‟nin foton enerjisine göre değiĢimi 
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Yasak enerji aralığında meydana gelen değiĢim; tane büyüklüğü, yapısal 

parametreler, taĢıyıcı yoğunluğu, safsızlığın varlığı, filmdeki stokiometrik kayma ve örgü 

zorlanması gibi değiĢik etkenlerden ileri gelebilir (Tomakin, 2008; Zelaya-Angel vd., 

1999). Bu parametrelerden her birinin yasak enerji aralığına etkisini ortaya koymak için 

ayrıntılı bir analiz yapmak gerekir. 

 

3.6. Mn, Co ve Ni Katkılı Zn(O,S) Filmlerinin Manyetik Özelliklerin 

Ġncelemesi 

 

Farklı sıcaklıklarda tavlanan Mn, Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin manyetik 

özellikleri (M-H, M-T eğrileri) düĢük sıcaklık titreĢen örnek manyetometresi (VSM) 

kullanılarak ölçüldü. DC manyetik alan, yüzey alanları yaklaĢık 2,9x3,0 mm
2
 olan 

filmlerin yüzeylerine paralel olacak Ģekilde uygulandı. 

300, 350 ve 400°C‟de tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filmlerinin 300 K‟de ölçülen M-

H eğrileri, ġekil 3-28‟de verildi. 350 ve 400 °C tavlanan filmlerde ferromanyetik davranıĢ 

gözlendi. Bu iki örneğe ait kalıcı mıknatıslanma (Mr) ve gidergen kuvvet (Hk) değerleri 

sırasıyla 4,86, 0,7 emu/cm
3 

ve 1051, 152 Oe olarak bulundu. ġekil 3-28‟den, 300 °C‟de 

tavlanan örneğin doyum mıknatıslanması (Ms),  350 ve 400 °C‟de tavlanan filmlerin 

doyum mıknatıslanmasından daha az olduğu görüldü. 300°C‟de tavlanan filmin M-H 

eğrisi, paramanyetik katkı ile ferromanyetik katkının toplamı Ģeklindedir. Ancak 

paramanyetik katkı daha baskındır. Bu davranıĢın, paramanyetik düzenlenmeye sahip olan 

Mn atomlarının, film yüzeyinde oluĢturduğu Mn tabakasından kaynaklandığı 

düĢünülmektedir. Tavlama sıcaklığının artmasıyla, film yüzeyinde bulunan Mn atomlarının 

Zn(O,S) yapısı içerisine girmesiyle, ferromanyetik katkının paramanyetik katkıdan daha 

baskın hale geldiği söylenebilir. 350 ve 400 °C‟de tavlanan filmlerin Ms değerleri sırasıyla 

15,2 ve 4,7 emu/cm
3
 olarak bulundu. Mn‟ın atomik konsantrasyonları (EDS ölçümlerinden 

belirlenen) ise sırasıyla %17,3 ve % 18,9 olarak tespit edildi.  
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ġekil 3-28. (a) 300, (b) 350 ve (c) 400°C‟de tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) 

filmlerinin 300 K‟de ölçülen M-H eğrileri 

 

350 ve 400 °C‟de tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filmlerinin 20 K‟de ölçülen M-H 

eğrileri ġekil 3-29‟da verildi.  Bu grafiğin sağ alt köĢesinde ise düĢük manyetik alan 

bölgesi geniĢletilerek gösterildi. Örneklerin 20 K‟de alınan Mr ve Hk değerleri oda 

sıcaklığında ölçülen değerlerden daha büyük olduğu belirlendi. Burada 350 °C tavlanan 

Mn katkılı Zn(O,S) filminin histerezis eğri merkezi, yaklaĢık 500 Oe kadar negatif 

manyetik eksen boyunca kaydığı görüldü. Literatürde M-H eğrisinin manyetik alan ekseni 

boyunca kayması, ferromanyetik/antiferromanyetik malzemelerin ara yüzeyinde meydana 

gelen değiĢ-tokuĢ (exchange-bias) çiftlenmesi ile açıklanmaktadır (Xue ve Zhao, 2009 ; 

Sambasivam vd., 2009).  

ġekil 3-30, 350 ve 400 °C‟de tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filmlerinin M-T 

eğrilerini göstermektedir. Ölçümler 200 Oe sabit manyetik alan altında ve 300 ile 20 K 

sıcaklığı aralığında elde edildi. ġekil 3-30‟da görüldüğü gibi mıknatıslanma değeri, 300 K 

ile 100 K aralığında yavaĢ bir Ģekilde artarken 100 K‟in altında daha keskin bir Ģekilde 

arttı. M-H eğrilerinden elde edilen bilgiler yardımıyla Curie sıcaklığının oda sıcaklığı 

üzerinde olduğu tahmin edildi. 
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ġekil 3-29. (a) 350 ve (b) 400 °C tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filmlerinin 20 K‟de 

ölçülen M – H eğrileri 
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ġekil 3-30. (a) 350 ve (b) 400°C‟de tavlanan Mn katkılı Zn(O,S) filmlerinin 200 Oe 

manyetik alan altında ölçülen M – T eğrileri 
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Mn katkılı Zn(O,S) örneklerinde görülen ferromanyetizm için akla gelen ilk olasılık 

XPS ölçümlerinde belirlenen MnS, MnO, MnO2 ve Mn2O3 gibi ikincil fazların meydana 

gelmesidir. Ancak MnS, MnO, MnO2 ve Mn2O3 fazlarının sırasıyla 152, 116, 92 ve 76 K 

Neel sıcaklıklarına sahip olan antiferromanyetik özellik gösterdikleri bilinmektedir (Jung 

vd., 2002; Kolesnik vd., 2004). BaĢka bir olasılık, filmlerde Mn kümelerinin oluĢmasıdır. 

Ancak XRD, SEM ve XPS sonuçlarından, Mn kümelerine ait herhangi bir bulguya 

rastlanmadı. Ayrıca Mn atomlarının kendisi paramanyetik özellik göstermektedir. Böylece 

Mn katkılı Zn(O,S) filmlerinde gözlenen ferromanyetizm, Mn‟a ait ikincil fazlardan ve 

metalik Mn‟dan kaynaklandığı söylenemez. Bu çalıĢmadaki örneklerde gözlenen yüksek 

sıcaklık ferromanyetizmasının, Zn iyonları ile yer değiĢtiren Mn iyonları arasındaki 

ferromanyetik etkileĢmeden kaynaklandığı düĢünülmektedir. 

 Mi ve arkadaĢları, Mn katkılı ZnO filmlerinde, Ms değerinin Mn konsantrasyonu ile 

değiĢimini, en yakın Mn
+2 

iyonları arasındaki mesafenin değiĢimi cinsinden açıkladılar (Mi 

vd., 2007). Ürettikleri % 0,8 ile % 7,2 arasında farklı konsantrasyonlarda Mn katkılı ZnO 

filmlerinde, Mn konsantrasyonunu % 0,8‟den %2,2‟ye arttığında Mn baĢına ortalama 

manyetik momentin arttığını, %2,2‟den %7,2‟ye arttığında ise ortalama Mn baĢına 

manyetik momentin düĢtüğünü buldular. DüĢük Mn konsantrasyonlarında Mn
+2

 - Mn
+2

 

iyonları arasındaki mesafenin oldukça uzun olduğunu ve ferromanyetik etkileĢmenin zayıf 

olduğunu söylediler. Mn konsantrasyonunun artmasıyla Mn iyonları arasındaki mesafenin 

azalarak ferromanyetik etkileĢmenin baskın hale geldiğini ve ortalama manyetik momentin 

arttığını ifade ettiler. Konsantrasyonun daha da arttırılmasıyla Mn iyonları arasındaki 

uzunluğun küçüldüğü ve böylece Mn iyonları arasındaki antiferromanyetik enerjinin 

ferromanyetik enerjiden daha küçük olduğunu vurguladılar (Mi vd., 2007). Ferromanyetik 

etkileĢme sülfür ve oksijen boĢluklarından ve malzemede bulunan kusurlarla da iliĢkili 

olabilir (Xie, 2010; Bi vd., 2009). 

ġekil 3-31, 400 ve 450 °C tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filmlerinin 300 K‟de ölçülen 

M-H eğrilerini göstermektedir. ġekil 3-31‟den, her iki tavlama sıcaklığında Co katkılı 

Zn(O,S) filmlerinin oda sıcaklığında ferromanyetik davranıĢ gösterdiği görüldü.  Bu 

eğrilere ait Mr ve Hk değerleri sırasıyla 1,72, 0,79 emu/cm
3 

ve 265, 223 Oe (Tablo 3-8) 

olarak belirlendi. EDS analizlerinden atomik konsantrasyonları %2,26 ve 3,51 olarak 

bulunan Co katkılı filmlerde Ms doyma mıknatıslanma değerleri ise sırasıyla 8,07 ve 5,01 

emu/cm
3
 olarak tespit edildi. Tavlama sıcaklığının artmasıyla Ms, Mr ve Hk değerleri 

azaldı. 400 ve 450 °C tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filmlerinin 20 K‟de ölçülen M-H 
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eğrileri ġekil 3-32‟de verildi. 20 K ölçüm sıcaklığında elde edilen Ms, Mr ve Hk, değerleri 

oda sıcaklığında ölçülen değerlerden daha büyüktür. 400 ve 450 °C‟de tavlanan Co katkılı 

Zn(O,S) filmlerinin M-T eğrileri ise ġekil 3-33‟te verildi. Ölçümler 200 Oe sabit manyetik 

alan altında ve 300 ile 20 K sıcaklık aralığında alındı. Bu eğrilerden mıknatıslanma 

değerlerinin, 300 ile 100 K aralığında yavaĢ bir Ģekilde arttığı 100 K‟in altında ise 

mıknatıslanma değerinde daha keskin bir artıĢ olduğu görüldü. Ayrıca M-H eğrilerinden 

Curie sıcaklığının oda sıcaklığı üzerinde olduğu tahmin edilmektedir.  

 

H (Oe)

-3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000

M
ık

n
at

ıs
la

n
m

a 
(e

m
u
/c

m
3
)

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

a

b

 

ġekil 3-31. (a) 400 ve (b) 450 °C‟de tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filmlerinin 300 

K‟de ölçülen M-H eğrileri 
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ġekil 3-32. (a) 400 ve (b) 450 °C‟de tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filmlerinin 20 

K‟de ölçülen M-H eğrileri 

 

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

özellikleri 

 

Tavlama Sıcaklığı 

(°C) 

Ölçüm 

Sıcaklığı ( K) 

Ms 

(emu/cm
3
) 

Mr 

(emu/cm
3
) 

Hk 

(Oe) 

400 
300  

8,07 1,72 265 

450 5,01 0,79 223 

400 
20  

36,7 4,15 280 

450  31,7 2,91 243 
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ġekil 3-33. (a) 400 ve (b) 450 
o
C‟de tavlanan Co katkılı Zn(O,S) filmlerinin 200 Oe 

manyetik alan altında M-T eğrileri 

 

Bu tez çalıĢmasında oda sıcaklığında ferromanyetik özellik gösteren Co katkılı 

Zn(O,S) mikro çubukları üretildi. Co katkılı Zn(O,S) mikro çubuklarda gözlenen 

ferromanyetizmin kaynağını belirlemek için olası durumlar değerlendirildi. Bu 

olasılıklardan ilki kendisi ferromanyetik düzenlenmeye sahip olan metalik Co kümeleridir. 

XRD, XPS ve SEM sonuçlarına bakıldığında Co atomlarının Zn(O,S) yapısı içerisine 

yerdeğiĢtirmeli bir Ģekilde girdiği anlaĢıldı ve metalik kümelere ait herhangi bir bulguya 

rastlanmadı. BaĢka bir olası durum XPS analizlerinden belirlenen CoO fazıdır. Ancak CoO 

fazı 293 K Neel sıcaklığına sahip antiferromanyetik malzeme olarak bilinmektedir (Cong 

vd., 2009). Ayrıca Co‟a ait ikincil fazlardan olan Co3O4 ve CoS fazları da görülmedi. 

Böylece Co katkılı Zn(O,S) filmlerinde gözlenen ferromanyetizmin kaynağının metalik 

Co‟tan ve Co‟a ait ikincil fazlardan da kaynaklanmadığı anlaĢıldı.  

ġekil 3-34 ve ġekil 3-35, farklı sıcaklıklarda tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin 

300 ve 20 K ölçüm sıcaklıklarında alınan M-H eğrilerini göstermektedir. M-H 

eğrilerinden, 350, 400 ve 450 °C‟de tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin ferromanyetik 

olduğunu gösteren histerezis çevrimleri görüldü. Tablo 3-10 ise ölçüm sıcaklığına bağlı 

olarak farklı sıcaklıklarda tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin Ms, Mr ve Hk değerlerini 
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göstermektedir. 300 K sıcaklığında elde edilen ve 350, 400 ve 450 °C‟de tavlanan Ni 

katkılı Zn(O,S) filmlerine ait Mr ve Hk değerleri sırasıyla 1,36, 0,67, 0,77 emu/cm
3 

ve 264, 

195, 320 Oe olarak bulundu. 20 K ölçüm sıcaklığında alınan 350, 400 ve 450 °C‟de 

tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filmlerin Mr ve Hk değerleri ise sırasıyla 1,90, 1,40, 2,04 

emu/cm
3 

ve 182, 196, 242 Oe (Tablo 3-9) olarak tespit edildi.  
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ġekil 3-34. (a) 350°C, (b) 400°C ve (c) 450°C‟de tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) 

filmlerinin 300 K‟de ölçülen M-H eğrileri 
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ġekil 3-35. (a) 350°C, (b) 400°C ve (c) 450°C‟de tavlanan Ni katkılı ZnS 

filmlerinin 20 K‟de ölçülen M-H eğrileri 

 

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

özellikleri 

Tavlama Sıcaklığı 

(°C) 

Ölçüm Sıcaklığı  

( K) 

Ms  

(emu/cm
3
) 

Mr  

(emu/cm
3
) 

Hk  

(Oe) 

350 

300 K 

6,51 1,36 264 

400 4,73 0,67 195 

450 2,82 0,77 320 

350 

20 K 

29,6 1,90 182 

400 27,3 1,40 196 

450 27,3 2,04 242 

 

EDS analizlerinden atomik konsantrasyonları %3,25, 3,33, 4,78 olarak bulunan Ni 

katkılı filmlerde Ms doyma mıknatıslanma değerleri sırasıyla 6,51, 4,73 ve 2,82 emu/cm
3
 

olarak bulundu. ġekil 3-36, 300 K ölçüm sıcaklığında belirlenen Ni katkılı Zn(O,S) 

filmlerinin Ms değerinin tavlama sıcaklığına göre değiĢimini göstermektedir. Grafikten 

görüldüğü gibi tavlama sıcaklığının artmasıyla Ms değeri lineer olarak azalmaktadır. 

Filmlerde gözlenen ferromanyetizm için ilk olası durum kendisi de ferromanyetik 
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düzenlenmeye sahip olan Ni kümeleridir. XRD, XPS ve SEM sonuçlarına bakıldığında 

metalik Ni‟e ait herhangi bir bulgu yoktur. BaĢka bir olası durum XPS analizlerinden 

belirlenen NiS ve NiO fazlarıdır. Ancak NiS ve NiO fazları sırasıyla 150 ve 520 K Neel 

sıcaklıklarına sahip antiferromanyetik malzemelerdir (Tsubokawa, 1958; Kodama vd., 

1997). Ayrıca XRD analizlerinde ZnS ve ZnO dıĢında Zn, Ni ve O atomlarını ve bu 

atomların bileĢimlerini içeren baĢka ikincil fazlar da gözlenmedi. Bu sebeple gözlenen 

ferromanyetizm, Zn(O,S):Ni filmlerinde kendini gösteren özden gelen bir etkidir. 

Ferromanyetik spin-spin bağlaĢımının uzun mesafe etkileĢme özelliklerini düĢünerek 

Zn(O,S):Ni filmlerinin manyetik karakteristikleri, Ni‟in Zn(O,S) içinde yerdeğiĢtirmeli 

olarak bulunmasına ve buna uygun olarak mikro yapıdaki değiĢiklere bağlı olduğu 

sonucuna varılabilir. 
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ġekil 3-36. 300 K‟de ölçülen Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinde doyum 

mıknatıslanmasının tavlama sıcaklığına göre değiĢimi  

 

ġekil 3-37‟de, farklı sıcaklıklarda tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin M-T 

eğrilerini göstermektedir. Ölçümler 200 Oe sabit manyetik alan altında ve 300 ile 20 K 

sıcaklık aralığında elde edildi. Tüm filmlerde 300 ile 50 K sıcaklık aralığında 

mıknatıslanma değerinin yavaĢ bir Ģekilde arttığı gözlendi. 50 K sıcaklığının altında ise, 

Mn ve Co katkılı filmlerde olduğu gibi, mıknatıslanmada keskin bir artıĢ olduğu görüldü. 

http://jpsj.ipap.jp/cgi-bin/findarticle?journal=JPSJ&author=I%2ETsubokawa
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ġekil 3-37. (a) 350, (b) 400 °C ve (c) 450 °C‟de tavlanan Ni katkılı Zn(O,S) 

filminin 20 K‟de M-T eğrileri 

 

Co ve Ni konsantrasyonlarının artmasıyla Zn(O,S) filmlerinde doyma mıknatıslanma 

değerinin sistematik olarak azaldığı gözlendi. Mıknatıslanmadaki bu sistematik azalmanın 

sebebi, Co ve Ni katkı atomlarının konsantrasyonlarının arttıkça antiferromanyetik 

düzenlenmenin ortaya çıkmasından kaynaklandığı ileri sürülebilir (Martinez vd., 2005; 

Wang vd., 2006). Co ve Ni katkılı Zn(O,S) yapısında manyetik etkileĢmenin doğasındaki 

olası değiĢme (ferromanyetik veya antiferromanyetik), katkı atomları arasındaki mesafeye 

bağlı olduğu beklenmektedir. Zn ve Co ile Zn ve Ni atomlarının, bir yapıda, rastgele 

dağılımında bazı katkı atomları diğerlerinden daha da kısa mesafelerde bulunarak 

antiferromanyetik etkileĢme öne çıkabilir. Böylece katkı konsantrasyonun artması Co-Co 

ve Ni-Ni mesafelerinin azalmasına ve antiferromanyetik etkileĢmenin teĢvik edilmesine 

yardım edebilir. Böylece mıknatıslanmadaki azalma, katkı konsantrayonun artmasıyla 

numune içindeki antiferromanyetik ve ferromanyetik düzenlemeler arasındaki yarıĢtan 

kaynaklanabilir.  

Farklı sıcaklıklarda tavlanan Mn, Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin M-T eğrilerine 

bakarak örneklerin Curie sıcaklıklarının oda sıcaklığı üzerinde olduğu söylenebilir. Ancak 

kullanılan VSM sistemi oda sıcaklığı üzerinde ölçüm alamadığı için Curie sıcaklığının tam 

tespiti yapılamadı. 



 

 

4. SONUÇLAR 

 

Bu çalıĢmada Mn, Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin bazı yapısal, optik ve 

manyetik özellikleri incelendi.  

Elde edilen katkılı ve katkısız Zn(O,S) filmlerinin polikristal ve hekzagonal yapıda 

olduğu görüldü. XRD kırınım desenlerinde görülen piklerin, tavlama sıcaklığına 

bakılmaksızın ZnS hekzagonal yapı için (100), (002), (101), (110), (103) ve (004) yansıma 

düzlemlerine ait oldukları ve en Ģiddetli pikin (002) yansıma düzlemine ait olduğu 

belirlendi. Ayrıca 400 °C‟de tavlanan Zn(O,S) filminin c örgü parametresi 6,243 ± 0,005 Å 

olarak hesaplandı. Katkılı Zn(O,S) filmlerinde tavlama sıcaklığının artmasıyla örgü 

parametrelerinde önemli bir değiĢikliğin olmadığı görüldü. 

SEM fotoğraflarında katkısız Zn(O,S)  ve farklı sıcaklıklarda tavlanan Mn, Co, Ni 

katkılı Zn(O,S) filmlerinin yüzey Ģekillerinin birbirine benzediği, düzgün dağılmıĢ birkaç 

mikrometre çapında hekzagonal çubuk benzeri parçacıklardan oluĢtuğu görüldü. Tavlama 

sıcaklığının artmasıyla, filmlerdeki çubukların çaplarında önemli bir değiĢikliğin olmadığı 

tespit edildi. 

EDS analizlerinden üretilen film örneklerinde Mn, Co ve Ni katkı atomlarının varlığı 

gözlendi. 350 °C‟de tavlanan Mn, 400 °C‟de tavlanan Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin 

atomik konsantrasyonları sırasıyla %17,31, 2,26 ve 3,33 olarak bulundu. Ayrıca S/Zn 

oranları Mn, Co ve Ni için sırasıyla 0,87, 0,76 ve 0,75 olarak tespit edildi.  

XRD ve XPS analizleri, katkı atomlarının baĢarılı bir Ģekilde Zn(O,S) yapısı içerisine 

yerdeğiĢtirmeli olarak girdiğini gösterdi. 

Katkılı ve katkısız Zn(O,S) filmlerinin % 2 ile 20 arasında düĢük geçirgenliğe sahip 

olduğu görüldü. Katkısız örneğin yasak enerji aralığı 3,44 eV olarak bulundu. 400 °C‟de 

tavlanan Mn, 450 °C‟de tavlanan Co ve Ni katkılı Zn(O,S) filmlerinin yasak enerji 

aralıkları sırasıyla 3,32, 3,40 ve 3,37 eV olarak bulundu. Tavlama sıcaklığının artmasıyla 

yasak enerji aralığının azaldığı tespit edildi.   

Manyetik ölçümlerden, 350 ve 400 °C‟de tavlanan Mn katkılı, 400°C ve 450 °C 

tavlanan Co katkılı ve 350, 400 ve 450 °C‟de tavlanan Ni katkılı örneklerin oda 

sıcaklığında ferromanyetik özellik gösterdiği tespit edildi. 

 

 



 

 

5. ÖNERĠLER 

 

GeçiĢ elementi katkılı II-VI grubu yarıiletkenlerde gözlenen ferromanyetizmin 

kaynağı hala tartıĢılmaktadır. Örneklerde gözlenen ferromanyetizm hakkında daha fazla 

bilgi elde edilmesi için yapılması gereken bazı deneysel çalıĢmalara ihtiyaç vardır.  

Yapı içerisinde bulunan atomlarının dağılımı hakkında bilgi elde etmek için 

örneklerin derinlik profillerinin çıkarılması gerekmektedir. Ayrıca tavlama sıcaklığına 

bağlı olarak örneklerin XPS ölçümleri de alınabilir. 

Örneklerin özdirenç ve taĢıyıcı yoğunlukları ölçülerek elektriksel özellikler hakkında 

bilgi edinilebilir. Ayrıca örneklerin düĢük sıcaklıklarda fotolümünesans ölçümlerinin 

alınarak optik özellikleri hakkında daha ayrıntılı bilgi edinilebilir. 

Mn, Co ve Ni elementleri kimyasal püskürtme yöntemiyle elde edilen Zn(O,S) 

filmleri üzerine buharlaĢtırıldıktan sonra Ar atmosferinde farklı sıcaklıklarda tavlanması 

yeni bir çalıĢma konusu olarak düĢünülebilir. Ayrıca bundan sonraki yapılacak 

çalıĢmalarda, V, Cr ve Cu katkılı Zn(O,S) filmleri üretilip hem vakumda hem de Ar 

atmosferinde tavlanarak yapısal optik ve manyetik özellikleri incelenebilir. 
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