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Bu calsmada, Cu, Mn ve Cr katkili ZnO nano ve mikrogubukldazi yapisal, optik
ve manyetik 6zellikleri incelendi. ZnO nanocubuklawhar fazinda tanim yontemiyle
silisyum altliklar Uzerinde buyutuldi. Cu ve Mn mletbu yapilara, farkh sicaklik ve
surelerde difiize edildi. Cr katkili ZnO mikrogubakise kimyasal piskirtme yontemiyle
cam althklar Gzerinde Uretildi. Katkili ve katkasZznO nano-mikrogubuklarie eksenli
olarak hekzagonal yapida biyudikleri tespit edi®fM fotgraflarindan, ZnO:Cu ve
ZnO:Mn nanocgubuklarin ~100 nm capgddane ve 4 um uzunluklarina sahip olduklari
goruldi. Ayrica artan Cr katkisiyla, ZnO mikrocularkn SEM fot@raflarinda bazi
degisiklikler gozlendi. XPS analizleri, Cu, Mn ve Cr kdarinin ZnO drgusine sirasiyla
+2, +2 ve +3 dgerlikli olarak yerlatigini gosterdi. Fotoliminesans sonugclari, Cu ve Cr
katkisinin ZnO nano-mikrocubuklarin gérinir bantisyon siddetinde arg meydana
getirdigini, Mn katkisinin ise nanocubuklarin bant emisgaidetinde oncelikle artan ve
sonra azalan bir davrgnsergiledgini ortaya koydu. ZnO mikrogubuklarda, gecirgenlik
egrilerinden elde edilen yasak enerji aralikgederinde artan Cr katkisiyla gozuken
degisim, 10 K Olcim sicakfiinda yapilan fotoliminesans o6lctimlerinde g6zikmedi.
durumun nedeni ilk defa ayrintili olarak teudl. Oda sicakfiinda alinan manyetik
Olcimlerden, katkisiz, Cu ve Mn katkih ZnO nanagklarin ferromanyetizm
sergiledikleri goOzlendi. Katkisiz ZnO mikrogubuklardiyamanyetik  davragi

sergilemelerine kam, Cr katkili ZnO mikrogubuklarda ferromanyetikvdans gorildu.

Anahtar Kelimeler: Yariiletken, Cu, Mn ve Cr katkili ZnO, Nanocubukikxbcubuk,
XPS, Fotoliiminesans, Ferromanyetidzgkusurlar
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SUMMARY

THE PRODUCTION AND INVESTIGATION OF SOME
STRUCTURAL, OPTICAL AND MAGNETIC PROPERTIES OF ZnBASED
DILUTED MAGNETIC SEMICONDUCTORS

Salih YILMAZ
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2013,134 Pages

In this study, the structural, optical and magnptiaperties of Cu, Mn and Cr-doped
ZnO nano-microrods were investigated. ZnO nanomwdse grown on Si substrates by
vapor phase transport method. Cu and Mn metals difitesed into these nanorods at
different temperatures and for different times.doped ZnO microrods were produced on
glass substrates by spray pyrolysis technique. ®@rel undoped ZnO nano-microrods
were seen to grow in theaxis of the wurtzite structure. From SEM imagesOZCu and
ZnO:Mn nanorods were observed to have diametersl00 nm and lengths of 4 um. In
the SEM images of ZnO microrods, some changes wlaserved with the increase of Cr
doping. XPS analysis showed that Cu, Mn and Cr diigpavere substituted into the ZnO
matrix in the valence states of +2, +2 and +3, eespely. Photoluminescence results
indicated that the incorporation of Cu and Cr ledah increase of green band deep level
intensity of the nano-microrods, whereas Mn dodirgjly increased and then decreased
the green band intensity of nanorods. In the Zn€ranbds, band gap values obtained from
transmittance curves exhibited a change with thddping. However, this change did not
appeared in PL results obtained at 10 K. The reastims change is discussed for the first
time. From magnetic measurements performed at teomperature, the undoped, Cu- and
Mn-doped ZnO nanorods were seen to exhibit ferroraagm. Although undoped ZnO
microrods showed diamagnetic behaviour; ferromagradtaracter was observed for Cr-

doped ZnO ones.

Key Words: Semiconductor, Cu, Mn and Cr-doped ZnO, Nanorodrdviod, XPS,
Photoluminescence, Ferromagnetism, Intrinsic defect
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1. GENEL BILGILER
1.1. Giris

Bell laboratuarlarinda c¢ahn bilim adamlarinin 1947 yilinda vyariiletken
transistorleri kgfetmesiyle yariiletken endustrisi 6nemli dlciideigakeye baladi. Daha
hizli, daha kicguk boyutlu ve daha guclu gah cihazlarin dgiik maliyetli Gretimi
ginimuze kadar surekli olarak geh gostermektedir. Germanyumun kolalenebilirligi
onun ilk transistoriin yapiminda kullanilir olmasikasin; silisyumun iletgim, bilgi
depolama ve hesaplama gibi uygulamalariyla yakeletendustri alanlarinda énemli bir
konuma geldii bilinmektedir. Silisyum tabanl yariiletken endfiisinde meydana gelen
muazzam biyume, silisyumun génustu 6zelliklere sahip olmasi ve geleneksel $ireg
uyumlulusundan kaynaklanmaktadir. Fakat silisyum tabanhazigrin performansi,
malzemenin yasak enerji agall iletkenlik tipi ve guc¢ cihazlarinda gelecekteugalcak
gelisimlere ayak uyduramamasi gibi 6zelliklerinden OtUlithit degerlerine dgru
yaklasmaktadir. Silisyumun opto-elektronik cihazlar igiggun olmamasinin belki de en
onemli nedeni, direk olmayan yasak enerji gablan kaynaklanmaktadir. Opto-elektronik
cihazlarin verimlilginin artmasi ancak kristal momentumunun koryiuduirek bant
geckli yariiletkenlerin kullaniimasi ile mimkindiGanimuizde, ¢cok sayida var olan
yariiletken malzemeler optik uygulamalar i¢in sjiumdan daha elvehi durumdadir. Bu
malzemelerden biri olan galyum arsenik (GaAs), ldigecili yasak enerji aragi, Ustin
elektron tainim 6zellikleri ve birgcok uygun optik 6zellikleriien dolayi teknolojide en cok
kullanilan malzemeler arasindadir. Galyum arseilikyam ile kiyaslandiinda, daha
biyuk tglyict hareketlilgi ve daha buyik etkin gayict hiza sahip olmasi, daha hizli
calisan cihazlarin olgumuna yol acar (Chang and Kai, 1994). Bu 6zellikl&As ve ona
benzer malzemeler olan InGaAs ve AlGaAs gibi maklem, yiksek hiz entegre
devrelerinde, lazer vaik yayan diyotlar (LED) gibi opto-elektronik uyguha alanlarinda
cekici hale getirir. Galyum arsenik ve llI-V grulmnalzemelerin boylesine avantajlarinin
yani sira, yuksek guc ve yuksek sicaklik elektrarniiazlari ile mavi ve ultraviyole (UV)
Istk yayicilar gibi cihazlar icin istenilen bitin d#dere sahip olmamalari, bu
malzemeleri dezavantajli hale getirmektedir. Budgiz son 40-50 yildir agrmalar
yukarida bahsedilen uygulama alanlarinda kullarklmizere, dier malzemeler Uzerine



yogunlasti. Ozellikle calgilan malzemeler arasinda, genjasak enerji aralikli ve direk
geckli yariletkenler ygun ilgi cekmektedir. Cgtli uygulama alanlarinda kullanilan ¢ok
ilging ve eski bir tarihi gecrgé sahip olan ZnO, yer kapunda ZnQ mineral formunda
bulunmaktadir. Fakat ginimuzde ticari olarak kuleanZnO malzemesinin o sentetik
olarak dretilmektedir. Zehirli olmamasi, ghda bolca bulunabilmesi ve radyasyona
dayanikli olmasi ZnO’i endustriyel alanlarda kulknhale getirmektedir. ZnO boyalarda
renk maddesi olarak kullaniimasinin yani sira cimemam, lastik, yaptirici, beyaz
mirekkep, fotokopi k&di, mantar oldurict ilag, kozmetik ve sdidolgusu gibi
malzemelerin yapiminda da kullaniimaktadir. Klingsin raporuna gore ZnO, yilda
yaklasik 100,000 ton miktarinda Uuretilmektedir (Klingghir2007). Boylesine farkli
kullanim 6zellikleri ZnO’in beyaz renkli olmasin&imyasal aktivitesine, UV gmrma
yetengine, Isil iletkenlgine ve biyo-aktivitesine k@hdir.

Zn0O, yukarida bahsedilen ticari kullanim alanlarinyani sira, bilimsel ve
endustriyel alanlarda c¢ok farkli uygulama alanldairkullaniimaktadir. ZnO vyariiletken
bilesiginin karakteristik 6zelliklerinin incelenmesine 1®BR2 yillarda balandi. ilk
calismalardan bir tanesi, ince bir bakir tel ZnO kristde temasa getirildiinde
metal/yariiletken ekleminin ofmasidir (Lormand, 1925). 1935’li yillara geligdide ZnO
kristalinin deisik yontemler ile buyutilerek karakteristik Ozelkkinin incelendgi
gorulmektedir (Bunn, 1935). Epitaksiyel, kilce, tkkistal gibi deisik formlarda ve
yuksek kalitede ZnO buyutilmesinin sonucunda, buzemae ile ilgili argtirmalari
yeniden cekici hale getirdi. 1960l yillarin gfarinda ZnO toz ve ince film Uretimi, sensor
ve donigturtcl (transducer) gibi uygulama alanlarindan yladdtif bir calsma alaniyken,
gunumdizde ise nanoyapll Uretilen ZnO malzemeleride olan argirmalar nanobilim ve
nanoteknolojide 6nem kazandi.

Nanobilim ve nanoteknoloji kavrami, ilk olarak Néedilli bilim adami Richard
Feynman’in 1959'da ya@ konuma ile ortaya ciktl. Kongmasinda, gelecekte bilim
adamlarinin atom ve molekulleri kontrol edebilme 1istedgi gibi degistirebilme
yetengine ulaabilecgini vurgulamasindan yald&k 20 yil sonra, atomik duzlemleri
gozleyebilen taramali tinelleme mikroskobu (STM) atemik kuvvet mikroskobunun
(AFM) icadi ile nanobilim ve nanoteknolojide yenr lgag baglamis oldu. Bu gekmeler,
1991 yilinda karbon nanotuplerin gk@e yol acti (lijima, 1991). Karbon nanotiplerin
karakteristik 6zelliklerinin incelenmesi sonucu,zgy ve kuantum boyut etkilerinden

dolayi, bir boyutlu nanomalzemelerin bulk malzemdde onemli 6lctde farkl oldiu



sonucuna varildi. Boyutta meydana gelen kic¢ulmbglaber bu tur bir boyutlu yapilarin
yeni elektrik, mekanik, kimyasal ve optik 6zellikigergiledgi gbzlendi.

Ozellikle son yillarda nanotel, nanotiip, nanogubuek nanokay gibi desisik
morfolojilerde buyutulen bir boyutlu ZnO nanomalzger bilim adamlarinin ilgisini
cekmektedir (Baruah vd., 2008; Sun vd., 20dR8).koordinat dikkate alinganda “size
confinement”( = boyut sinirlamal) 6zelligdsteren bir boyutlu bu yapilar, ggk althklar
Uzerinde buydtalduklerinde mikemmel kristallenméiksek siki paket istiflenme ve
degisik aygit yapilarindan yararlanilan gik gtc¢ alanlarinda kullanim potansiyeline
sahiptirler. Bu malzemeler sahip olduklagsie geometriden dolayi yeni fiziksel dzellikler
sergilerken, bu yapilarla elde edilen nanojeneraténosensér ve nanolazer gibi nano
boyutlu cihazlar daha hizli ¢caln ve daha az enerji tiketirler (Wang ve Song, 2@héao
vd., 2006; Zhou vd., 2007).

Gunumuzin en Rarili teknolojisi, butunlgtirici devreler ile bilgi depolama
endustrisinin  beraber kullanifg cihazlardan olgmaktadir. Butlnlgirici devreler
islevlerini yerine getirmek icin elektron ve delikilerytklerini kullanirken, spin 6zeflini
ise ihmal ederler. Yuksek hizlgléyen sinyal slreci ve guveniligii butlnlstirici
devrelerin avantajlari olmasina ke, guc¢ kesintisi durumunda butin bilginin kaybotma
dezavantaj olarak goriulmektedir. Manyetik bilgi digma teknolojisinde ise, elektronlarin
spin durumlari 6nemli bir parametredir. Ferromaikyetalzemelerin dgal olarak kalici
manyetik 6zelliklere sahip olmasi, manyetik bilgepdlama cihazlarini énemli hale
getirmektedir.

Spin tabanl elektrogin kisaltiimasi olan spintronik, yeni bir atema alanidir ve
yariiletkenlerde elektronlarin yuk ozelliklerinimy sira spin 6zefiini de kullanmaktadir.
Bdylece daha kicuk boyutlu, daha az enerji harcay@ardaha hizli ¢ajan spintronik
cihazlar, manyetik ve yariiletken cihazlarin mevoldan 6zelliklerinin birlgtiriimesi ile
elde edilebilir. Bu tur cihazlar, seyreltik manyeyariiletken (DMS) olarak adlandirilan
malzemelerden oimaktadir. Ozellikle 11-VI yariiletkenler grubundzery alan ZnO, son
yillarda seyreltik manyetik yariiletkenler icin Umvadeden malzeme olarak ortaya
ctkmaktadir.

Bu tez cagmasinda, oda sicaglnda hem yariiletken hem de ferromanyetik 6zellik
gosteren Mn, Cu ve Cr katkili ZnO hilklerin elde edilmesi ve fiziksel Ozelliklerinin
incelenmesi amaclandi. ZnO nano ve mikrocubukleassyla iki katmanli ZnO kapli

silisyum ve cam althklar Gzerinde sirasiyla bufemnda taainim ve kimyasal puskirtme



yontemleri ile bayutuldd. Mn ve Cu katkisi buharifada Uretilen ZnO nanocgubuklara
difizyon yontemi kullanilarak yapildi. Cr katkiin® mikrogubuklar ise kimyasal
puskirtme yontemi ile Gretildi. Farkh yontem velda element ile katkilamanin, ZnO

nano/mikrogubuklarin yapisal, optik ve manyetiklbleri Gzerine olan etkileri ardirildi.

1.2. Cinko Oksit (ZnO)’in Bazi Ozellikleri

[I-VI grubu yariiletken bilgiklerinden olan ZnO, c¢ok farkl kullanim alaninahga
onemli bir malzemedir. Benzer gruptaki ger yariiletkenlerle kiyaslanginda,
piezoelektrik ve gecirgenlik 6zelliklerinden kaymakan o6nemli Ozellikler sergilerler.
ZnQO’in oda sicakfiinda geny bant enerji aragina (3,37 eV) ve biyuk eksitonik lanma
enerjisine (60 meV) sahip olmasi; ggnglleri, lazer, diyot, gaz sensorleri gibi glgik
cihazlarin yapiminda verimli bigekilde kullanilmasina yol agmaktadir (Liu vd., 2068
vd., 2005). ZnO vyariiletken biesi, biylme sirecinde stokiometrinin kaymasi sonucu

olusan oksijen bgluk ve cinko ara yer gibi kusurlardan dolay n-iipikenlige sahiptir.

1.2.1. Kristal Yapisi

[I-VI grubu yariiletken bilgiklerin ¢ogu ya kibik ya da hekzagonal yapida
kristallesir. Boyle yapilarda her anyon, tetrahedronun (dgikli) k&elerindeki dort
katyon atomu tarafindan cevrelestiti Bu yapilardaki bglanmada genellikle Sgkovalent
(tetrahedral) bglanma baskin olmasina kar iyonik balanma da olgabilir (Ozgur vd.,
2005). ZnO, Sekil 1.1(a)-(c)'de gosterilga gibi Uc¢ farkli yapida kristalkgr. Bunlar
sirasiyla hekzagonal (wurtzite), kibik cinko sulfginko blend) ve 6ze$artlar altinda
blyutulebilen kubik sodyim Kklorur (rock-salt) yamitir.

Uygun sicaklik ve basingartlarinda hekzagonal kristal yapi, ZnO igin enakiar
yapidir ve dier kristal yapilariyla kiyaslanginda, bu yapinin en kararl enerjiggeine
sahip oldgu teorik hesaplamalar sonucu gostesbmi ZnO bilesigi, cinko sudlftr
yapisinda ancak cinko sulfir yapiya sahip althkiaerinde buyttilerek elde edilebilir.
Hekzagonal yapida kristafimis olan ZnO, ~10 GPa gibi yiksek basingele altinda
hekzagonal fazdan kiibik sodyum kloriir fazina gébilir (Morkog ve Ozgiir, 2009). ZnO
bulk malzemesinin hekzagonal birim hicresinin Opgiiametre deerleri; a=b=3,295A,

c=5,2069A ve yasunlugu ise 5,605 g/citir. Ideal hekzagonal yapida kristathe bir



bilesik icin c/a=1,633'tlr. Gergek ZnO yapilar ideal diizenlemedgms gosterdi icin a
ve c degerlerinde farkliliklar meydana gelmektedir.

(a) (b) (c)

Sekil 1.1. ZnQO’in kristal yapilari: (a) Kubik sodyukforir, (b) ktbik ¢inko sulfir, (c)
hekzagonal yapi. Gri kiireler Zn atomlarini, siyéneker ise O atomlarini temsil
etmektedir (Morkog ve Ozgiir, 20009).

Sekil 1.2'de goruldgu gibi hekzagonal ZnO yapisinin, i¢ ice gegnki adet
hekzagonal siki paket alt 6rglisii mevcuttur ve her u= 3/8 miktarinda U¢ katl
(threefold) c-ekseni boyunca yegmis bir atom tipini (O ya da Zn) icerir. Burada u
parametrest eksenine paralel olan paizunlggu ya dac ile bélinen en yakin koga b
mesafesi olarak tasvir edilir. Bir da deysle, c-ekseni boyunca istiflenmitetrahedral
konumlu O ve Zr? iyonlarinin olgturdusu dizlemler takimi olarak ele alinabilir.
Boylesi bir tetrahedral yapc-eksenli polar simetrinin oltmasina yol acar. Polar yuzey,
ZnO'’in diger onemli karakteristik 6zelliklerinden biridir. IBidigi gibi, hekzagonal ZnO
yapisi tersinme simetrisine sahipgdeir. Sayet ZnO kristalleri nanogcubuk veya nanotlp
seklinde c-ekseni boyunca blytyecek olursa, yapinin sonlanggdebiyle iki farkli polar

yuzey kristalin zit taraflarinda alacaktir. (Yani, en dtaki Zn katyonuna ait sonlanan Zn-
(0001) yuzeyi ile en gtaki O anyonuna ait sonlanan (qufi) yuzeyi). D@al olarak,

pozitif yukli Zn-(0001) yluzeyi ve negatif yuklu GDQOi) yluzey arasinda-ekseni
boyunca net bir dipol moment ve kengiiden kutuplanma okur. Bu durum, ZnQO’in
piezoelektrik etki sergilemesine sebebiyet vergoakzoelektrik uygulamalari icin temel



teskil etmektedir (Zayer vd., 1999). Ayrica, ZnQO’in |po olmayan 11_20) ve (10_10)

yuzeyleri de mevcuttur ve bu yilzeylaitesayida Zn ve O atomu icerir. Polar ylzeylerin

farkl fiziksel ve kimyasal Ozellikler sergilegi bilinmektedir. O-(OOOi) polar yuzeyi,
diger uc¢ polar ve polar olmayan yizeylerden birazfaglektronik yapi sergilemektedir
(Dulub vd., 2002).

Zn-(0001)

0-(0001 )

Sekil 1.2. Hekzagonal yapida kristais ZnO’in kristal yapisi

1.2.2. Elektronik Bant Yapisi

Opto-elektronik cihaz uygulamalari i¢cin 6nemli ladim alanlarina sahip olan
ZnO’in elektronik bant yapisi hakkinda bilgi edinmmalzemenin elektrik ve optik
Ozelliklerini aciklamak icin kritik Ghemdedir. Cuakbilindigi gibi bilesigin bant yapisi yik
tastyicilarinin enerji ve momentumu arasindakgkilyi belirlemektedir. ZnO’in elektronik
bant yapisi bircok teorik grup tarafindangya bir sekilde calgilmaktadir (Shroer vd.,
1993; Vogel vd., 1995). Zn atomunun 3d elektronlari katkisini dgru olarak
medelleyemeyen standart yerelgyaluk yaklgimi (LDA), yasak enerji argll deserini ~
0,23 eV olarak elde etmektedir. g@r yandan, Zn atomunun 3d elektronlarinin katkisini
dogru bir sekilde modelleyen ve LDA yakaminin gelgtiriimis bicimi olan kendi
etkilesme dizeltmeli plisodo potansiyel modeli (SIC-PP)Esggin 3,77 eV'lik bir sonuca

ulasmaktadir. Bu sonug, deneysel olarak elde edilery 9’lik yasak enerji aralik



degeriyle, LDA yaklgimiyla elde edilen dgerle kiyaslandiinda, daha iyi uyum iginde
oldugu gorulmektedir (Vogel vd., 1995). SIC-PP modedi Hesaplanan bant diyagrami
Sekil 1.3'te verildi. Bant yapisi, hekzagonal Brilio bélgesi sinirlari icerisindeki yiksek
simetrili cizgiler boyunca gosterilmektedigekilde goruldigl gibi, ZnO’in direk gegili
yariiletken olmasinin bir sonucu olarak, valans dsam maksimumu ile iletkenlik
bandinin minimumu ayni k=0"(noktasi) dgerinde olgmaktadir.Sekil 1.3'tn en altinda
gozuken 10 bant, Zn atomunun 3d seviyeleringiklrgelir. -5 eV ile 0 eV arasindaki
bantlar ise, oksijen atomunun 2pgtenma durumlariyla ikilidir. En Ustteki iki bant, Zn
atomunun bg olan 3s seviyelerine kahk gelmektedir. Ayrica, iletim bandinin daha
yuksek seviyeleri serbest elektron durumlariylgkiliyken, oksijen atomunun 2s bantlari

ise -20 eV'ler civarindadir.

5-
3 0- :
:q:—)\ b :
[

_5_4/\ i
10 7Hq T A H

Sekil 1.3. Yerel ygunluk yaklgimini iceren SIC-PP modeli
kullanilarak hesaplanan bulk hekzagonal ZnO’in bant
yapisi (Morkog ve Ozgur, 2009).
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Sekil 1.4. Deneysel olarak 4,2 K'de elde edilen ZimQ¥ematik bant
diyagrami (Meyer vd., 2004).

Deneysel olarak ZnO’in valans bandi, kristal al@nspin-yoriinge etkiknesinden
dolay! A, B ve C olarak adlandirilan tg¢ alt bandaulyr. Bu durumsematik olarakSekil
1.4’te gosterildi. A ve C alt bantlarinity simetrisi sergiledi bilinmesine kagin, B bandi
isel'g simetrisine sahiptir (Meyer vd., 2004).

Yasak enerji arahn ve sicaklik arasindaki ki Denklem (1)’de gorulen Varshni'nin
yari-deneysel formuli ile verilmektedir (Varshni96lr). Denklemden goril@a gibi

Olcim sicakkgl azaldikca yasak enerji againin degeri artmaktadir.

aT? )

Eg(T):Eg(O)_T+,B

Burada B(T), T 6lcim sicakiindaki enerji aralik dgeri; Ey(0) = 3,437 eV (T = 0 K'deki
ZnO’nun enerji aralik deeri); a = -55x10"eVK™ ve B =-900K ise, ZnO igin sicaklik
katsayilaridir (Morkog ve Ozgiir, 2009).



1.2.3. Optik Ozellikleri

ZnO ve GaN, opto-elektronik uygulamalari icin uygotan gen§ yasak enerji
arahkh iki farkh yariiletken olmalarina kan ZnO’in GaN’e goére bazi avantajlari
mevcuttur. Bunlardan en 6nemlisi ZnO’in eksitonilglanma enerji dgeri olan 60
meV’in GaN bilgiginin eksitonik bglanma dgerinden (25 meV) biylk olmasi, ZnO’i
daha kullargli hale getirmektedir. Ayrica oda sicakltermal enerji dgeriyle (26 meV)
kiyaslandginda, ZnO’in daha buyuk eksitonik ganma enerji dgerine sahip olmasi, oda
sicaklgl ve Uzerinde eksitonlarin kararli olmasina yol aktadir. Bilindgi gibi, buyuk
eksiton bg&lanma enerjisi, stmali rekombinasyon ihtimalini artirarak Iiminesans
verimliligini iyile stirmektedir.

Luminesans terimi genellikle kati bir maddeye hadia bir c¢ait enerji
uygulandginda maddeden radyasyon yayinimi olarak tanimléngn yariiletken madde
ile etkilesmesi, yariiletken maddenin karakterizasyonu icierihdir. Bu durumun madde
Uzerinde herhangi bir yikici etkisi yoktursid yayinlanmasina neden olan ve uyarici
kaynazin tipine gore adlandirilan farkh liminesans tiirl@ardir. Orngin, uyarici kaynak
elektromanyetik radyasyonsa liminesans, fotolunangesdini almaktadifayet kimyasal
reaksiyonlar sonucundasik yayinimi gerceklgrse, kimyasal lUminesans olarak
adlandirilir. Yariiletken malzemelerdgk yayinimi, belirli enerji seviyeleriyle birbirireh

ayrilan kuantum mekanik durumlar arasindaki elekkgeciler neticesinde gercelgie.

1.2.3.1. Luminesans Teorisi

Sekil 1.5'te goruld@u gibi, liminesans olayi Uga@mada gercekienektedir:
i) Uyarma
i)  Enerji transferi ve 1sil dengeye gelme

iii)  Tastyicilarin sinimli veya ginimsiz gegileri
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(b) Enerji transferi ve 1sll
dengeye geln

Elektronlar
¢ Py Py Iletkenlik bandi
o0’ @
S — (c) Isinimh ve siInimsiz
S geg[§|er
(a) Uyarma T\ Tn

Degerlik bandi

Delikler

Sekil 1.5. Genel liminesans surecigematik diyagrami: (a) @ikaynak tarafindan
uyarilma sureci, (b) eksiton olarak adlandirilarakia elektron-delik
ciftleri olusturmak icin rahatlama ve isil dengeye gelme siieki,
rekombinasyon sureciki gesit olabilir: Isinimli (7) ve siNiMsIz [,))

Yukarida bahsedil@i gibi uyarici enerji kayna 1sik oldugunda sireg
fotoliminesans olarak adlandirilir. Bir yariiletklenyasak enerji argindan daha biyuk
enerji dgerine sahip fotonlarin garulmasi, dengede olmayangdanli serbest elektron
ve deliklerin olgumuyla sonuclanir. Elektron ve delikler ~ 5 ps dibi zaman icerisinde
hizlica 1sil denge durumlarina giidar. Halbuki elektron-delik rekombinasyon suress
tipik olarak ~ 200 ps civarindadir. Bu isil dengggdme suireci ile dgerlik ve iletkenlik
bandi yakinlarinda elektron ve delik sayilarindas aneydana gelir. Saf malzemelerde
(elektrik alan etkilerinin kiicuk oldiw) ve diguk sicakliklarda, elektron ve delik arasinda
var olan c¢ekici Coulomb etkgenesi, eksiton olarak bilinen pa elektron-delik cifti

olusumuna yol acar.



11

Coulomb kuvveti

e o

Sekil 1.6. Coulomb kuvveti tarafindan ¢ekilen elekive
delik sisteminin olgturdusu eksitonursematik
gOsterimi

Eksitonlar ile ilgili olan ¢caymalarin gekimi, 1931 yilinda Frenkel tarafindan ortaya
konan eksiton 6ngortsuyle gadi. Bu tahmini, Mott ve Wannier'in 1937 yilindataya
koydusu zayif b&lh eksitonlar teorisi takip etti (Rashba ve Sturd®82; Reynold ve
Collins, 1981). Eksitonlar tzerine olan aktif deselycalgmalar, 1951 yilinda Gross ve
Kar'ev tarafindan elde edilen bakir oksit (CuO)skallerinin sgurma spektrumunda
gozuken eksiton 6zelliklerin kyle basladi (Sokolov ve Kikoin, 1989). Eksiton; birbirine
bagli elektron delik cifti oldgu icin, eksiton olgum enerjisi balanmamg haldeki elektron
ve delik ciftinin enerjisinden biraz daha azdir. skénik parcacik, ortak bir kutle
merkezinin etrafinda donen ve toplam yuku sifindér elektron ve delik sistemi olarak
distnulebilir Sekil 1.6). Ba&lanma enerjisi, Bohr yaricapi gibi eksitonik paramler,
Bohr modeli denklemleri kullanilarak hesaplanabilitksitonlar genel olarak iki sinifa
ayrilir.

1) Frenkel eksitonlariFrenkel 1931 yilindgalitkan kristallerde uyarimin kuantum
yayinimi hakkinda bir model o6nerdi (O zamanlar teksiolarak ifade edilmiyordu)
(Rashba ve Sturge, 1982). Bdyle bir durumda elekw® delikler ¢cok kicik bir yaricap
icerisinde birbirine sikica lgadirlar. Malzemenin dielektrik sabiti cok kicuk dogu
zaman, elektron ve delik arasindaki Coulomb eghkilesi ¢cok gucli olmakta ve eksiton
yaricapi, birim hicreyle ayni mertebede olagalklde ¢ok kucik olmaya meyletmektedir.
Sonug olarak, temel olarak elektron ve delik ayinerede “oturan” olarak gorilebilir ve
eksiton, bir hicreden bir girine sicrayabilir. Frenkel eksitonu tipik olarak eV
mertebesinde anma enerjisine sahiptir ve alkali halojen (halidtastallerinin yanisira

aromatik organik molekdillerin kristallerinin gonda bulunmaktadir.
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i) Mott-Wannier eksitonu:Frenkel eksiton modeli daha buylk dielektrik saati
sahip bir¢ok yariiletken ve yalitkan icin yetersiz@80ylesine durumlarda, eksiton yaricapi
cok daha buyuktir ve elektron, delikten ¢cok sayitan hiicre mesafesi ugmda donen
parcacik olarak diiindlebilir. Bu cgit eksitonlar, 6rgii mesafesinden c¢cok daha buylk
yaricapa sahiptirler. Elektron ve delik ¢ok fazéyisla atomlar arasi aralik ile ayrilktr.

Bu durum c¢g@unlukla dielektrik sabiti buyidk olan yariiletkentier elektron-delik
arasindaki Coulomb etkgmesini azaltmaya meyleden perdeleme olayinin somscu
gerceklgir. Mott-Wannier eksitonun [@anma enerji dgeri 0,1 eV mertebesinde veya
daha kucuktur (Biswas, 2010).

ZnO’in 60 meV’lik eksitonik bglanma enerjisi ve ~ 1,8 nm’lik eksitonik Bohr
yaricapina sahip olmasi, onun Mott-Wannier eksitarlarak ele alinmasina neden
olmaktadir. Yeterince duk sicakliklarda (KT < eksiton penma enerjisi) saf
malzemelerde, eksiton kararli bir parcaciktir ventd ¢c6zilme olayr meydana gelmez.

Herhangi bir kusur ve katkinin olmgdisaf malzemede (6zden yariiletken), butin
kristal boyunca serbestce hareket eden eksitomhgesteeksiton adi verilir ve FX ile
gosterilir (Yu ve Cardona, 2005). @0 malzemede, sinirli sayida kusur veya katki atomu
vardir. Orguniin  peryodiklindeki herhangi bir bozulma (katkilar, ¢haklar,
dislokasyonlar), eksitonun ya yeraleesine ya da ¢6zilmesine neden olur. Mott-Wannier
eksitonunun katki atomlarinda yeretieesi, Lambert adli bilim adami tarafindan 1958
yilinda 6ngoruldd. 1960 yilinda Haynes ve arlgéataise deneysel olarak Mott-Wannier
eksitonlarini, silisyum elementinin serbest ekskoseviyelerinin gagisinda dar pikler
seklinde gozlediler (Sokolov ve Kikoin, 1989). Katlatomlari serbest bir eksitonu
yakalayabilir ve belirli bir katki yerelfgne enerjisine sahip kusur yerine eksitonu
baglayabilir. Bu kusur seviyeleri notr veya iyomtals durumdaki alici veya verici
seviyeleri olabilir. Boylesine seviyelere tuzaklagneksitonlar, bgli eksitonlar olarak
adlandirilir. Sirasiyla, nétr durumda alici ve giegeviyelerine bg eksitonlar, AX ve
DX terimleri ile gosterilir. Sekil 1.7, nétr durumdaki verici seviyesine ghaeksitonu
gostermektedirSekilden goraldgu gibi, nétr durumdaki vericiye Iga eksiton sistemi, iki
elektron ve bir delikten ogmaktadir. Buradaki eksiton yerelfae enerjisi (Eere), €ksitonu
verici atomundan ayirmak icgin verilmesi gerekenrgmaiktaridir. Exs ise, elektron ve
deligi birbirinden ayirmak icin verilmesi gereken enemiktarini gostermektedir (Eksiton
baglanma enerjisi). Verici atomuna gla olan elektronun sahip oldu enerji ise verici

baglanma enerjisi olarak adlandirilir {E Bagli eksitonun yerellgne enerjisi kusurun
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dogasina bglidir (kimyasal yapi, simetri, kusur yik durumu).erllikle bir kusur
Uzerindeki eksitonun yerelime enerjisi, katki atomlarinin iyoslaa enerjisinin bir
kesridir. Orngin ZnO igin, Bere= 0,1E, Eyerer= 0,2, Ejerei= 8-12 meV, Es= 60 meV,

Ep = 40-60 meV'dir (Liu vd., 2011). Diiilk sicakliklarda, gercek malzemelerdeki serbest
eksitonlarin ¢gu tuzaklanmytir ve termal etkilerden dolay! kusurlaraghalurumdadirlar.
Sicakhk arttginda, b&lh eksitonlar, serbest eksitonlar glurmak suretiyle serbest

kalirlar.

- T

Eksito/ \
."/ i rﬁj;'j Eksiton bglanma

/ enerjisi

| !

w
/ AHLHLL Donor elektonu
']

|

Donor bglanma
enerjisi

Eksiton |
yerellsme

enerjisi | I
\ -

Sekil 1.7. N6tr durumdaki vericiye B eksitonunsematik gosterimi

Yariiletken malzemelerde gerlik ve iletim bantlari arasinda gimdan ve dolayli

olmak Uzere iki cgt elektronik gegy mevcuttur. D@rudan gegi, elektronlarin k
degerinde bir dgisim olmayan uyarma surecidir. Dolayli ggei ise elektronun kristal
icindeki momentum deeri desisir. Sekil 1.8 her iki tip gegi gostermektedir. Dolayll gegi
sureci, kristal momentumunu dengelemek icin fononl@lusmasini veya yok olmasini
gerektirir. Silisyum ve germanyum elementlerigdadan olmayan gegi yariiletkenler
olmalarina kayin, ZnO ve GaAs ise @oudan gegli yariletkenlere 6rnek olarak

verilebilir.
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»
»

4 Iletkenlik bandi

Eq Dolayli gecs

Degerlik bandi

Sekil 1.8. D@rudan ve dolayli gegi

Saf olmayan bir malzemede (katkili veya 6rgu kiwguryasak enerji arainin
icerisinde yeni durumlar ofur. Talyicillar boylesine seviyelerde tuzaklanabilir veya
rekombinasyona grar ve bu seviyelerden olan rekombinasyongu#u sicakliklarda
liminesans spektrumunda baskin olilik. ve son enerji durumlari arasindaki farkgt e

enerjili bir foton yayinlanan bu strecennali rekombinasyon adi verilir.

S T ¢ R
Ecks ... °
Ep--®.. Ep--@...
Eq
hv>E,
E Y. .E v
\ Eeks ...... Cv) A A
E, A 4 v v

(@) (b) (©) (d) ()

Sekil 1.9. Yariiletkendesimali rekombinasyon strecinggmatik gosterimi: (a)
Degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki gder, (b) eksitonik
geckler, (c) deerlik bandi ile verici seviyeleri arasindaki gger, (d)
alici seviyeleri ile iletkenlik bandi arasindakicgter, (e) verici ve alici
seviyeleri arasindaki geter

Sekil 1.9, bir yariiletkendesik yayinimi sonucunda aolan simali bazi gegieri
gostermektedir. Yasak enerji agahdan buyuk optik bir kaynakla uyarilan numunede,
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elektron delik cifti olgmaktadir. (a) sureci, iletim bandindaki elektrondsgerlik
bandindaki delikle birlgmesini (rekombinasyon) gostermektedigeE malzeme yeterince
safsa, serbest eksitonlar glu ve (b) strecinde goérul@i gibi fotonlar yaymak suretiyle
rekombinasyonagrarlar.Sekil 1.9 (c) ve (d)'de gosterilen galgr, iletim bandinin altinda
ve deerlik bandinin tstindeki yerejimis katki seviyelerinde B3éar veya sonlanir. (e)
sureci ise, notr durumdaki donor Uzerindeki birketenun, notr haldeki akseptor
Uzerindeki bir delikle birlgmesi neticesinde ofan donor-akseptér rekombinasyonunu
gostermektedir.

Yariiletkenlerde ginimli rekombinasyon surecinin yani sira, uyargli@iyicilarin
rekombinasyona gradigl diger bir yol, sinimli olmayan rekombinasyon surecidir.
Bdylesine bir rekombinasyon durumunda, uyarim ésiegik olarak yayilmaksizin 6rgu
atomlarinin titreimine (fononlar) harcanir. Fotonik uygulamalar igginimh olmayan
rekombinasyon sireci istenen bir durungitter ve bdylesine rekombinasyonun ofglu
bazi fiziksel mekanizmalar mevcuttur. Kristal yam coklu fonon yayminiminda olan
kusurlar, bu ¢gt rekombinasyonun neden olglu en yaygin kusurlardiristenmeyen
yabanci atomlar, ic kusurlar, dislokasyonlar ve 1blasur kompleksleri bu kusurlari
olusturabilir. Boylesine kusurlar yasak enerji agatin icerisinde bir veya daha fazla
sayida enerji seviyeleri gitururlar. Bu enerji seviyelerginimli olmayan rekombinasyon
merkezleri igin etkin rol oynarlar ve liminesansayhin yok olmasina neden olurlar
(Schubert, 2006).YUksek sicakliklarda tuzaklangnitasiyicilar/eksitonlar, kusurlardan
ayrilir ve hareketli hale gelirler. Boylece tuzaidais tasiyicilar/eksitonlar, tim kristalin
icerisine diftize olurlar vesinimli olmayan rekombinasyon ihtimalini artirangdgk kusur
seviyeleriyle kagilasirlar ve sonug¢ olarak, malzemenin optik yayinim irdtginin

azalmasina neden olurlar.

1.2.3.2. ZnO Yapisinda Olusan i¢ Kusurlar

Kusurlar, yariiletkenlerin istisnasiz en tamali konularindan birini okiurmaktadir.
Kusurlarin orijinini tam olarak belirlemek icin gimizde kullanilan 6lcim teknikleri
yetersiz kalmasi nedeniyle, ZnO yapisindgatunokta kusurlarin kékenini iyi anlamanin
zor oldigunu sdylemek mumkindur. Kusurskili [iminesans bantlariyla ilgili literattirde

cok sayida yayin olmasina kar, bu yayinlarin cok azi gtvenilirdir.
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Nokta kusurlarin ZnO bikgginin elektrik, optik ve manyetik Ozellikleri Uzede
onemli etkileri vardir. Nokta kusurlar; i¢c kusurl@posluk, ara yer ve antisite), katki
kusurlari ve kusur komplekslerinden glu. Nokta kusurlarin konsantrasyonu onlarin
olusum enerjilerine bgidir. Van de Walle ve arkaglari, hidrojen iceren ZnO
malzemesinin, nokta kusurlarinin elektronik yapisi@ oluisum enerjilerini, siper hicre
yaklasimini iceren duzlem dalgali plisodo potansiyel tghkinikullanarak hesapladilar
(Kohan vd., 2000; Van De Walle, 2001). Bu teoriyeeg termodinamik denge durumunda
bir kristal icerisindeki bir nokta kusurun konsastyonu Denklem (2)’de gérulda gibi,

onlarin olgum enerjilerine bghdir:

f

kT

c=Ngexp(

) (2)

Burada N, kristal icerisinde kusurlarin ofabilecei yer sayisi; E kusur olgum enerjisi;
kg Boltzmann sabiti ve T sicakliktir. Batiya gore, d§iik kusur olgum enerjisi, yiksek
saylida kusur okumuna yol acar.

g yuk durumundaki bir nokta kusurun glum enerjisi ise;

E' (g) = E“P (Q) = Nyl =N Mo — OE; (3)

ile verilir. Burada, E'® ¢ ) nz, sayida ¢inko ve disayida oksijen atomu iceren sistemin
toplam enerjisi;i,,, ve U, ise sirasiyla ¢inko ve oksijen atomlarinin kimyagesansiyel,
Er ise Fermi enerjisidir.

ZnO’in buylme slresince stokiometrik olarak buyldresim nokta kusurlarin
olusumuna yol acmaktadir. ZnO’de nokta kusurlarinsofa enerjileri tGzerine yapilan
calismalarda, baskin olan kusurlarinshiklar oldusu ortaya kondu (Morkog ve Ozgiir,
2009). Orngin, ¢inko zenginisartlar altinda ZnO uretimi, ginko arayer (Znoksijen
bosluk (Vo) ve cinko antisite (Z§) gibi verici benzeri nokta kusurlarin sayisindasar
neden olur. Bununla beraber oksijenslb&lari, daha d§iik olusum enerjilerine sahip
olmalarindan dolay! yapida sayica ¢ok miktardawlar. Aksine, oksijen zengigartlarda
ise, alici gibi davranan c¢inko fdaklari (Vz,) ve oksijen ara yer (Pkusurlari daha baskin
durumda olurlar (Kohan vd., 2000).
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1.3. Manyetizma Hakkinda Genel Bilgiler

Manyetizm (miknatislanma) olayr kuantum mekarin ayrilmaz bir parcasidir,
cunkl 1sisal dengede klasik bir sistemde manydak altinda bile, manyetik moment
olusmasi imkansizdir. Serbest bir atomun manyetik maomesslica U¢ sebepten
kaynaklanabilir: elektronlarin sahip olduklari sgem, elektronlarin cekirdek etrafindaki
yoriinge acisal momentumundan ve big dnanyetik alanda kazandiklari yoriinge
momentinden. ilk iki etken miknatislanmaya paramanyetik olarak;uncisu ise
diyamanyetik olarak katkida bulunur. Hidrojen atoman 1s taban durumunda yoéringe
momenti sifir olup manyetik moment elektron spimindkaynaklanir ve kictk bir de
diyamanyetik katki icerir. Helyumun 4slurumunda hem spin hem de yériinge momenti
sifir olup sadece glalandan kaynaklanan moment olur. Atomlarin tamamnhen olan
yorungelerinde, spin ve yoriinge momentleri sifupplbu atomlarin manyetik momentleri

sadece yari dolu yoringelerden kaynaklanir (Kiit@B6).

1.3.1. Miknatisligin Atomik Kaynagi

Atomik dipol momentlerin orijinini argirmak icin bir atomun basit klasik halini,
yani ¢ekirdek etrafind& hiziylar yaricapl dairesel hareket yapan bir elektron @dine
alinacaktir §ekil 1.10). Yoérungesel dolanimia periyodu, 2zr/v'dir ve bu nedenle,
yoringesel hareketteki elektroms(-e)/ r =-ev/2zr’ lik bir elektrik akimina gdegerdir.
Eksi isareti elektronun akima zit yonde hareket getti ifade eder. Bdoyle bir akim

ilmeginin
u=ia (4)
gibi manyetik bir dipol momente sahip olmasi elekianyetizmanin bir ilkesidir. Burada

a, ilmegin ‘alan’ vektdrudur vea boyunca bakil@nda, akim saat ibresinin tersi yoninde
olacaksekilde yonelmgtir. Boylece,

p=-——Ya=-T1==5 (5)
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olur; burada L =7l elektronun yoriinge agisal momentum vektothl| € mur) ve
lal =m*'de yorungenin alanidirL vektorii Sekil 1-10'da géruldgu gibi, yoriinge
manyetik momentine antiparalel yonelmektedir. Atarm yoriinge agisal momentumlari
icin 7 dogal birim oldygundan acisal momenturil olarak yazilir. Boylece, Denklem
(5)'ten manyetik moment igin gal birimin, Bohr magnetonug(; ) oldugu ortaya ¢ikar ve
degeri,

eh

Uy =——=927x10°JT™ (6)
2m

ile verilir. Denklem (5), bir atomun manyetik montiexe icindeki elektronlarin yoriingesel
acisal momentumundan bir katki olgoe karet ediyor.7il , elektronun acisal momentum
islemcisi olarak g6z onune aligglistirece, Denklem (5), kuantum mekaniksel inceleamed

de gecerli kalir.

N

VL

Sekil 1.10. Dairesel bir yoriingedeki bir elektrom &kim
iimegine ve buradan da bir manyetik momente
esdegerdir

Elektronun#is 6zden (spin) acisal momentumunbékeeden bir manyetik momenti
daha vardir,

M ="0QoHS (7)
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iyi bir yaklasiklikla g, = 2'dir.
Denklem (5) ve (7)'nin karlastirlmasi, spin acisal momentumunun yoéringeselabcis

momentuma goére manyetik moment tretmede iki kahddkin oldgunu gdsterir.zs’nin
z bileseni 7s,’in 6z deserleri t%h'dir. Boylece Denklem (7)den 6zden manyetik

momentin z bilgeni * 4, degerlerini alabilir.

Atomun toplam manyetik dipol momenti, icindeki bitielektronlar Gzerinden,

Denklem (5) ve (7)'nin toplanmasiyla elde edilibyBece,
p = 11 (L +2S) (8)

olur; burada toplamlar atomlardaki elektronlar irzéen olmak uZerehL:hZI ve

hS:hZS’dir. nL  ve KS sirasiyla atomun toplam yoéringe ve spin acisal

momentumlaridir. Kapal bir kabuktakiye veyaSye katkisi sifirdir; buna gore strekli
dipol momentler sadece, Offie, sirasiyla tamamlanmagnBd ve 4f kabuklari olan gegi
metalleri ve nadir toprak elementleri gibi tamanmeamg kabuklari olan atomlarda ve
iyonlarda olur. Uygulanan zayif alanlarda bu eletieem yalitik iyonlardaki

tamamlanmamgi kabuklara gik eden 7L, #S ve hJ(=#hiL +4S) acisal momentumlari,

bazenL-S bglasmasi denilen Russell-Saundersglagma semasi ile belirlenirler. Bu
semaya gore kakun kararli durumlari?, $? ve J?nin sirasiylaL(L+1), S(S+1)ve J(J+1)
0z deerlerine sahip 6z durumlaridir.

En duk enerjili durum iginL, Sve J deserleri Hund kurallariyla verilir; buna gore
sirastyla uymak zorunda olduklari kurakanlardir:

i) S disarlama ilkesiyle izin verilen maksimum gkxi alir. Elektronlarin

muimkin oldgu kadar ¢cgu, paralel spinli olmalidirlar,
i) L deSnin bu deseriyle tutarl maksimum deri alir. Elektronlar mimkun

oldugu kadar iyi yonelmy yoriingesel agisal momentumlara sahiptirler,

i) Yaridan daha az dolu bir kabuk i¢ih= |L —S| ve yaridan daha fazla dolu
bir kabuk icinJ = L + S’dir.

Sekil 1.11'de, gegi metal iyonlari V* ve FéZnin taban durumlarinin gerlerini

hesaplamada, bu kurallarin kullagulgdsterilmektedir. Tablo 1.1'de demir grubu iyanla

icin Hund kurallar ile tahmin edileh, S ve J deserlerini gostermek igin spektroskopik
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gosterim Sekil 1.11) kullanildi.L ve S degerlerini belirleyen 1. ve 2. Hund kurallari,
elektronlar arasindaki Coulomb kuvvetleriyle ildii. Bu kuvvetler, manyetik
kuvvetlerden ¢ok daha buyik olduklarindan, bir neikyalanin uygulanmasi énemli bir
sorun olgturmaz.Jnin degerini belirleyen tg¢inci kural ise spin-yoriinge letknesiyle,
yani atomdaki elektronlarin hareketiyle tretilennyetik alan ile ilgkilidir. Bu alan, 10 T
mertebesindedir; buna goére, bu kuralin bu mertebegpulanan bir alan tarafindan
bozulabilme olasi@ vardir. FarkliJ degerlerine kagilik gelen dizeylerin yarilmasinin,
oda sicakliindakgT ile kasrilastirilabilir olduguna da dikkat edilmelidir. Boylece, taban
durum dgindaki duzeyler, i1sil dengedgal edilebilirler. Katilarda, Hund’un Gg¢tinct kurali
da kongu iyonlarin elektrik alaninin etkisi nedeniyleshasiz olabilir (Hook ve Hall,
1991).

3d kabwgu icin | = 2’dir. Boylece g0sterildii gibi |, = -2, -, 0, |, 2'ye kagilik gelen
21 +1 alt duzey vardir. Spektroskopik gosterimdedeserleri 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6,... olan
duzeyler S, P, D, F, G, H, |,... harfleriyle gostieleir.
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3d elektronlarinin 2
sayIsl

z

- >
- >

Hund kurallari ile
tanimlanan 0
durumlar 1

-

-+

1. Hund kurali:
Snin belirlenmesi.
Mumkin oldgu
kadar ¢cok sayida =1 =2
spin paralel yapilr.
2. Hund kuralr: L =2l L = 2+1+0-1- 2+2
L’'nin belirlenmesi. | —541 =13 =2

2l mimkin oldgu
kadar buyuk yapilir

S=Y+% S = YotYotYotYot1o-Yo

Yaridan az dold Yaridan fazla dolu kabuk

3. Hund kural: kabuk J=L+S=4
Jnin belirlenmesi. | ; _ L-g§=2
3

) Dy

Spektroskobik
gosterim =1L,

Sekil 1.11. V* ve Fé? iyonlarinin taban durumlarini§, L ve J kuantum
sayllarini hesaplamak icin Hund kurallarinin kullarasi

1.3.2. Demir Grubu Iyonlari

Tablo 1.1, periyodik cetvelde demir gegrubu diye bilinen elementlerin deneysel
ve teorik manyeton sayilarini gostermektedir. Degnubu iyonlarinind C S olacakmg
gibi manyetik davragi gosterdikleri bilinmektedir. Yani miknatislanmagadece spin
momenti katkida bulunmaktadir. Bu gruptaki elememtl manyetik Ozellikleri, dolu
olmayan 3d kabgundaki elektronlardan ileri gelmektedir. Bu eR Kabigun elektronlari
komsu iyonlarla kuvvetli bir sekilde etkilstiklerinden, yoringesel hareket esasen
bozulmy (quenched) ve geriye miknatislanmaya katkida ladak sadece spin momenti
kalmaktadir. Bir dier deysle, bu iyonlardaki kristal alaninin buyulgii, spin-yoriinge



22

etkilesmesinin buyuklgiinden ¢ok daha fazladir. Demir grubundaki kristahen ve spin-

yoriinge etkilemelerinin tipik buyiikliikleri sirasiyla f@m™* ve 1¢ cmi“dir.

Tablo 1.1. Demir grubu iyonlarinin deneysel ve itepretkin manyeton sayilari
(Kittel, 1996).

- Atom | Taban| Teori Dene
Iyon diizeni| Hali p=0+v]j(j+2) P=2yS(S+]) p g
Ti*3, v 3d | “Dsp 1,55 1,73 1,8
v* 3d °F, 1,63 2,83 2,8
Cr3, v* 3d° “Far 0,77 3,87 3,8
Mn*3, Cr“ | 3d Do 0 4,90 4,9
Fe™ Mn*™ | 3d °s), 5,92 5,92 5,9
Fe™ 3d "D, 6,70 4,90 5,4
Co™ 3d | “Fop 6,63 3,87 4.8
Ni** 3d °Fa 5,59 2,83 3,2
Cu' 3d | “Dsp 3,55 1,73 1,9

1.3.3. Manyetik Alinganlik

Manyetik alan, iki vektérden birisi ile tanimlanhbi B manyetik indiksiyon veya

manyetik alarsiddetiH. Bu iki blyukluk bglukta

B =1,H )

seklinde birbirine balanir. Buraday, = 4710~ H / m serbest uzayin gegcirgegitilir.

Bir madde manyetik alan igine konursa miknatislaBirim hacimdeki dipol
moment olarak tanimlanan miknatislaniebmiknatislanma vektori ile gosterilir. Madde

icindeki manyetik induksiyon,

B = f1H + fioM (10)

bagintisiyla verilir. Indtksiyon iki kisimdan olmaktadir: z,H kismi ds kaynaklardan

olusur ve 1,M kismi da ortamin miknatislanmasindarsofu
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Miknatislanma, alan tarafindan meydana getfildiin M’nin H ile orantili oldgu
kabul edilebilir. Yani,

yazilabilir. Oranti katsayisiyy, ortamin manyetik alingagh olarak bilinir. M'nin bu

ifadesi, Denklem (10)'da yerine konurgadenkleme varilir:

B =1+ x)H (12)
BoyleceB ve H vektorleri birbiriyle orantili olur:

B = uH (13)
oranti katsayisi

U= L+ X) (14)
ortamin gecirgengi olarak bilinir. = ulu, seklinde tanimlanan g, bagil
gecirgenlginin kullaniimasi daha uygun gliaektedir. Bu sebeple ortamin alinggnlile
gecirgenlgini birbirine balayan

U =1+ y (15)

bagintisi elde edilir:

'Buradaki tarymada ortamin manyetik olarak izotropik ojgukabul edilmitir. Fakat gercek kristaller
anizotropik olup, alinganlik ve gecirgenlik ikinonertebe tensorler tarafindan temsil edilirler. Bulau
beraber matematiksel kaikliktan kaginmak i¢in anizotropik etkiler ihmalieti.
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1.3.4. Malzemelerin Manyetik Ozelliklerine Gore Siniflandiriimasi

Manyetik malzemeler; diyamanyetik, paramanyetik, rrdmanyetik,

antiferromanyetik ve ferrimanyetik olmak tzere faginiflara ayrilabilirler $ekil 1.12).

v
v
v

v
v
v

v
v
v

VAVERN
NI

v
v
v

paramanyetik ferromanyetik
< < < -«— «— «—
< < < -«— «— «—
antiferromanyetik ferrimanyetik

Sekil 1.12. Manyetik malzemelerin siniflandiriimasi

1.3.4.1. Diyamanyetizm

Cogu malzeme diyamanyetizm olarak bilinen genel bwrdas sergiler. Manyetik
alan varlginda malzeme, uygulanamsdlana kan bir ic miknatislanma galirir. Bu olay,
Lenz yasasinin sonucundan kaynaklanmaktadir. Diggetk malzemelerin net bir
atomik veya molekuler manyetik momenti yoktur. Lewig teorisi kullanilarak elde edilen

diyamanyetik maddenin manyetik aling&nli

2 N
Xo = —%(NZrz) (16)

ile verilir. Burada Z, elektron sayisi; N, birimdiadeki atom sayisi; m elektronun kitlesi

ve r? ise; r yoringeli dairede dolanan elektronun ygogen karesinin ortalama geridir.
Denklem (16)'dan gorulditi gibi, diyamanyetik alinganhk sicakliktan goasizdir.
Iyonik ve kovalent bgl kristaller diyamanyetik malzemelere 6rnek olanadrilebilir.
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Diyamanyetik malzemelerde manyetik alinggmii isareti negatiftir ve buyukiii 10°

(cm®) mertebesindedir.

1.3.4.2. Paramanyetizm

Spinleri ciftenmemy atomlar iceren malzemelerde var olagedibir spin dizilimi,
paramanyetizm olarak adlandirilir. Bu durumda,lieatomun icerdii spinlerin yonelimi
rastgele yonlerde olgundan dolayi butin spinler birbirini yok ederler b&ylece madde
herhangi bir net manyetik momente sahip olmaz. M#hkyalan varlginda, ciftlenmeny
spinler manyetik alanla ayni yone yonelmeye maeljlier. Dis alan kaldirildginda ise,
manyetik momentler rastgele olduklari duruma gémetler ve net bir manyetik durum
olusmaz. Gegi ve nadir-toprak iyonlari paramanyetik malzemelezdlebilecek en gizel

orneklerdir. Paramanyetik malzemelerde manyetikngaimlgin isareti pozitiftir ve

.....

1.3.4.2.1.Curie Paramanyetizmi

Curie vyasasi, paramanyetik maddelerin alingamin sicaklikla ters orantili

oldugunu gostermektedir ve

Xp :? (17)

ile verilir. Burada C, Curie sabitidir. Bu yasa,ngdlikle disiik miknatislanmaartlarinda

gecerli olur. Doyum miknatislanmasinin glgu ve butiin manyetik dipollerin uygulanan
dis alanla ayni yone yonelgi yiksek alan veya @ik sicaklik bélgesine uygulanmaz.
Manyetik dipoller yodnlendiinde, artan di manyetik alan daha fazla yodnelim

olusturmayacg! icin toplam miknatislanma artmaz.
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1.3.4.2.2.Sicakliktan Bagimsiz Paramanyetizm

Bazi durumlarda, paramanyetik katki Curie yasasymaz ve sicakliktan Bansiz
bir hal alir. Boylesine bir durum Pauli paramangeti olarak bilinir ve Na, Al gibi serbest
elektron sayisi yiksek olan bazi metallerde gorultr

i) Pauli paramanyetizmi: Metallerdeki iletim elektranlparamanyetizme iki 6nemli
katkida bulunurlar: spinlerinden ileri gelen paranyetik katki ve manyetik alan tarafindan
induklenen, yoringe hareketlerinden ileri gelenadmanyetik katki. Net elektronik
alinganlik, bu iki katkinin farkidir. Spin paramatigmi, her iletim elektronunun alanla
ayni yonu alma @limi gosteren bir manyetik momente sahip olmasicgénden dgar.

Bdylesi bir durumda manyetik alinganlik

_ MNug”
P 0k TB (19)
B

ile verilir. Bu ifade Curie yasasinda ofglu gibi, alinganigin sicaklga bal oldugunu
gostermektedir. Bununla beraber, deneyler metalerdpin alinganfiinin sicakliktan
bagimsiz oldgunu gostermektedir. Denklem (17) ile verilen ifaBeJtzmann dgilimina
uyan yerellemis (lokalize) elektron temeline dayanarak c¢ikargkmi Diger taraftan, iletim
elektronlari lokalize olmayip Fermi-Dirac glamina uyarlar.

Bu durumu dikkate alan biglem, Sekil 1.13 ile aciklandi. Manyetik alan olmgdi
zaman, elektronlarin yarisi pozitif z ylnindezediyarisi da negatif z yoninde yonelen
spinlere sahiptirler Jekil 1.13(a)). Boylece net miknatislanma sifir ditadir. z-
dogrultusunda bir manyetik alan uygulapdzaman, B’ye paralel olan spinlerin enerjisi

Mz B miktarinda azaltiingi olup, bu sirada B’ye zit olan spinlerin enerjigi blu miktar

kadar yukseltilir §ekil 1.13(b)). Boylece okan durum, enerji bakimindan kararsiz olup
Fermi seviyesine yakin elektronlardan bazilarn netikyalana zit spinli yaridan paralel
spinli yariya gecerek, net bir miknatislanmastltur. Fermi seviyesine yakin oldukca az
sayida elektronun spinlerinin yongigirerek alana paralel olabilgine dikkat edilmelidir.
Fermi da&iliminin dGuk enerjili diger elektronlari, Pauli garlama ilkesi uyarinca, bu turlt
geckler icin yasaklannglardir.
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Sekil 1.13. (a)B=0 oldysu zaman Fermi-Dirac ggiminin iki yarisi
birbirine &it oldugundan M=0’dir; (b)B alani
uygulandginda, spinlerin alana antiparalel ofauyari
bdlgeden spinlerin alana paralel gidub6lgeye gegcmek
suretiyle, alana paralel net bir miknatislanmayarigkar
(Omar, 1975).

Spin sigramasi yapan elektronlar, gegi yaklasik ;B olan enerji aragini isgal

ederler Gekil 1.13). Bu elektronlarin konsantrasyoniy

oun =3 I(E )1, sekiinde
verilir. Buradaki g(E; ), Fermi enerji seviyesindeki durum gtnlugudur (1/2 ¢arpaninin
ise kargma sebebi, bir yondeki spinlerin sigramng@mine gramasidir. Oysakg(E;) her
iki spin yonunu de igerir). Her bir spin sigramasknatislanmay@y, kadar artirdiindan

(— ug'den + u;'ye), net miknatislanmgbyle verilir:

1
M DNetkinzlus ZEQ(EF )ILIBZ/'IB zluszg(EF)B (19)
Bunun da sebep olgu paramanyetik alinganlik

X, Oots®9(Er) (20)

seklinde olur. Boylece, alinganlik Fermi seviyesikidelurum ygunlugu tarafindan

belirlenir. Denklem (20)'ye gorey, hemen hemen sicakliktan duasizdir. Bu durum,

elektronlarin  Fermi-Dirac d@iminin sicakliktan c¢ok az etkilergli gercezsinden

kaynaklanmakta ve sonug olarak Denklem (20)’nietiimesi gecerli kalmaktadir.
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fletim elektronlari, manyetik alan icinde siklotrdrareketi yapmalari sebebiyle,
diyamanyetik 6zellik de sergilerler. Burada sunudgacak kadar karme olan
kuantumsalglem gosterir ki, Denklem (20) ile verilen spin pawanyetik alinganfin lcte
birine &it olan bir diyamanyetik katki vardir. Boylece neavrang paramanyetiklik
gOsterecekekildedir.

i) Van Vleck Paramanyetizmi: Sicakliktan ghasiz paramanyetizmin bir gbr
formu Van Vleck paramanyetizmi olarak bilinir vedatum mekarginde ikinci mertebe
pertiirbasyon teorisinden turetilir. ‘&r Mn™ ve Fé&? gibi d orbitalinde ciftlenmengid
elektronuna sahip gecmetalleri icin dnemlidir ve diyamanyetik davrgta oldigu gibi
sicakliktan bgimsizdir.

1.3.4.3. Ferromanyetizm

Ferromanyetizm kendfinden miknatislanma olayidir. Ferromiknatislarin ign
bilinen érnekleri Fe, Co ve Ni gibi gggelementleridir. Fakat ger elementler ile gegive
nadir toprak elementler iceren glalarda ferromanyetizm gdsterirler. Boylece Gd, Dy
gibi nadir toprak metalleri ve CeQgibi yalitkan olan gegimetal oksiti uygun kgullar
altinda ferromanyetik olurlar. Ferromanyetik maladende manyetik alingagin isareti
pozitiftir ve bilytiklit 10 (cm®) mertebesindedir.

Ferromanyetizm, kristalde uygun bir yonde molekiemyetik momentlerin buyik
bir kesrinin dizenlenmesini icerir. Bu olayin gegre nadir toprak elementlerine
sinirlanmg olmasi gercg, ferromanyetizmin bu malzemelerdeki timuyle dolonayan 3d
ve 4f kabuklarindan ileri gelgini gostermektedir.

Ferromanyetizm, ferromanyetik ddyiiin sicaklgl veya basitce Curie sicagil
olarak bilinen belli bir sicakiin altinda goérulir. Bu sicaklik malzemenin cinsbaglidir
ve Tablo 1.2’de goruldiu gibi buyiklik mertebesi 1000 K civarindadir. @wicakIginin
Uzerinde, momentler geligtzel yonlenmy olup net miknatislanma sifirdir. Bu bdlgede

madde paramanyetiktir ve alinganlik Curie-Weissagaslarak bilinen

(21)
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denklemle verilir. C, Curie sabiti vec tfle Curie sicakfidir. Sekil 1.14, Curie-Weiss
yasasinin Ni'e uygulanabiligini gostermekte olup, dikkate gler sapmanin sadece Curie

noktasi yakinlarinda gérulgiuna aciklamaktadir.

Tablo 1.2. Ferromanyetik malzemeler i¢in Curie ldiga ve doyma
miknatislanmalari (0O K’'de) ve §n0 K’deki manyeton sayisidir)
(Omar, 1975).

Madde T. (K) | Msx10° (A/m) Ng
Fe 1043 1,74 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
CrG, 515 - -
MnOFe0O3 410 - 2,03
FeOFeO; 480 - 5,00
YFeOw(YIG) | 130 0,20 5,00
3 -
T 2
—i
X
X
2
1 -
0 ) | | |
350 400 450 500 550

T (°C)

Sekil 1.14. 358 °C Curie noktasinda, Ni'in grangipa digen
alinganlgin tersi,1/ y (Omar, 1975).

Burada p kuitle ygzunlugudur. Kesikli ¢izgi yiuksek sicaklik bolgesinden egel

uzatma cizgisini temsil etmektedir.
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Denklem (21)'de sicaklikT.'ye dogru yaklatik¢a, x 'de bir anormal buyimenin

meydana gele@mne dikkat edilmelidir. Bu, gelmekte olan bir femanyetik dongimi
isaret eder.

T<T. sicaklik bolgesindeki kendginden miknatislanma, doyma miknatislanmasi
olarak adlandirilir. Bu miknatislanma, sicaklilstdéce biyur $ekil 1.15) ve T = 0 K'de
maksimum dgere ulgir. Boylece, sicakhk diiirildikce artan sayida dipoller
miknatislanma yoninde dizenlenmeysldréar. Tablo 1.2, da@sik malzemeler icin

doyma miknatislanma gerlerini vermektedir.

M(T)/M(0)

T/T.

Sekil 1.15. Fe, Co, Nii¢in T sicakindaki doyma miknatislanmasinin
0 K’deki degerine oraniMy(T)/Ms(0)'in, T/T.'ye gore
desisimi (Omar, 1975).

1.3.4.3.1.Molekiler Alan Teorisi

Ferromanyetik bodlgede momentler kengliiden miknatislanirlar. Bu durum,
miknatislanmay1 meydana getirmek icin bir i¢ alamarigina saret eder. Burada Weiss'in
yolu izlenerek, bu alanin miknatislanma ile orawidiusu kabul edilecektir:

Hy =AM (22)
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Buradaki A, Weiss sabitidir. Deneyle uyumgamak icin, A yaklasik olarak 16 gibi bir
deger alir. Bu alan molekuller arasi etkieeden d@ar ve molekiler alan olarak

adlandirilir. A Weiss sabiti ilél. Curie sicakigini birbirine bglayan ifade

KT, 23)

A=(— e
(,UoN(g/JB)Z)

bagintisiyla verildgi gosterilebilir (Omar, 1975). cTolculebilen bir buydklik oldgundan,
A’yi belirlemek mumkin olurT, = 10° K, N = 1¢° m™ ve diger sabitler icin uygun

degerler yerine konursa yukarida ifade ediléfi10* bulunur.

1.3.4.3.2.Molekuler Alanin Fiziksel Kaynagi

Molekduler alanin varfii, komsu momentlerin birbirleriyle etkilgigini ve bu
etkilesmenin spinlere kamli oldugunu gostermektediiki moment arasindaki etkijme

enerjisisdyle yazilabilir:

V

degisim =

-J's,.s, (24)

Buradas, ve s, iki spini’ ve J' degisim sabitini gostermektediV,.,q;,,, d€Eisim enerjisi

olarak adlandirilir. Bu etkifnenin, ferromanyetizme yol acmasi icth sabiti pozitif

olmahdir. Clnkul paralel spin hali yasj =s,, — J's” enerjisine sahiptir. Antiparalel spin

halinde ises, =-s,, J's” enerjisine sahiptir. Sonug olarak sadee ol@asi halinde,

onceki enerji terimi sonrakinden kuguktir.
J' desisim sabiti, A Weiss sabiti ile ikkilidir. Dipolin sadece en yakin
komsulariyla deisim etkilesimine girdigini kabul edersek { &Sabiti dipoller arasi mesafe

ile cok cabuk azalir) dipoller icin toplam g@gim enerjisi — zJ's*’dir. Burada z en yakin

s, ve S, vektorleri, gergek acisal momentun®® = S,7i ve S, = S,% ssitli gi ile baghdir. Boyleces, S
ile ayni yénde olan boyutsuz bir vektsr olup, biigk [ (s+1)]¥?'dir. Buradas acisal momentumun

kuantum sayisidirJ" sabitinin boyutu enerjidir. Boyutsuz spin vektdimén tanimi kolaylik olsun diye
yapildi.
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komsu sayisidir. Bu, buyukluk olarakd,, molekiler manyetik alanin vegienerjiye

esdeserdir.
2J's” = (g ) (HoHw) (25)

Burada gsiy; manyetik momentin deridir. H,, 'nin maksimum dgeri Denklem (18)'e
uygun olarak,AM (0) = ANgg;; 'ye ssittir. Bu deger, Denklem (25)'de yerine konursa

denklem elde edilir:

2
le ﬂON(g/’[B) /1 (26)
Z

Beklenildigi gibi J', A ile orantilidir. A, molekiler alan buyudkgundn bir dl¢isudur ve
Ustelik Curie sicak@yla orantilidir. D@gisik sabitler icin uygun sayisal gerler yerine
konarak J'C0,1 eV elde edilir. Bu, bir ferromanyetik kristaldki komsu moment
arasindaki dgsim enerjisi icin tipik bir dgerdir.

Denklem (24)'deki etkilgm enerjisinin kayngi nedir? ileri sirilecek en dial

gorls dipol-dipol etkilgmesi olupV,, :,uO/JBZ/r3 mertebede bir enerji verir. Burada

dipoller arasindaki mesafediricin tipik bir deer yerine konulursay,, 010* eV bulunur.

Bu da gozlenen dgerden 3 mertebe (¥pdaha kiiciiktiir. Boylece dipol-dipol etliiaesi
ferromanyetizm igin yeterli dg@ldir. Bu sebeple daha kuvvetli tirdeska bir etkilgmenin
varhgl aragtirilmalidir.

Probleme gercekgci bir yaklem ilk defa Heisenberg tarafindan yapgim Pauli
disarlama ilkesinin gegg olarak spine bamli olan kuvvetler ortaya cikar. Cunku bu
ilkenin ifadesi spin terimini icermektedir. Coulomkuvveti mertebesinde olan bu
kuvvetler dgisim kuvvetleri olarak adlandirifir Ornek olarak hidrojen molekiilii
verilebilir. 1ki cekirdesin Coulomb alaninda hareket eden iki elektronu ward
Elektronlarin spinleri icin mamkin olan iki dizeme vardir: paralel ya da anti paralel.
Elektronlarin spinleri paralel ise Pauli ilkesiekdronlarin birbirinden uzak durmasini

® Bu kuvvetlerle ilgili olarak dgisim kelimesinin kullaniimasinin sebebi, bu kuvvetierelektronlarin
birbirinden ayirt edilemezeklindeki bir kuantum ilkesini takip etmesidir. Bége iki elektron yeni bir
dizene sokuldtunda veya dé&sim islemine @ratildiginda, sistemin gozlenebilir 6zelliklerinde birgikgklik
olmaz. Bu ilke, esas olarak Paulgahlama ilkesine glegerdir.
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gerektirir. Spinler antiparalel ise elektronlar daime yaklgarak dalga fonksiyonlari
onemli Ol¢clde cakir. Bu iki tir dizenlenme farkli enerjilere sahipCinku elektronlar
birbirine yakin iken, kuvvetli Coulomb etkimesinin sonucu enerji artar. Bu faktoér, tek
basina dgunuldiginde, paralel spin hali alturulmak istenir. Fakat bu faktori kdayan
antiparalel dizenlemeyi hazirlayargel faktorler vardir. Hangi halin kendini gostergice
bu faktorlerin birbirine gore buyulkgiine bglidir. Hidrojen molekulinde, taban hali
antiparalel dizenlemeye kdrk gelir; yani manyetik olmayan durum. Bununlardiger,
ferromanyetik malzemelerde bu durumun tersi geseklve paralel dizenlenme daha
disUk enerjiye sahiptir.

Dikkat edilecek nokta, Pauli girlama ilkesinin momentler arasinda spingiivd

e2

bir kuvvet ortaya cikarmasidir. Bu kuvvetin bluy{iuv,, D4 seklinde Coulomb

of
etkilesmesi ile belirlenir. Bu da dipol-dipol etkgmesinden ¢ok daha etkilidir. Bunun,
etkilesme icin dgru bir mertebe veregegdsterilebilir.

Slater, ferromanyetizmin adabilmesi icin bir kriter ortaya koymgtur. Kritik faktor
r/(2r,) oranidir. Buradaki, atomlar arasi mesafe vgise atom yaricapidiSekil 1.16,
degisik geck metalleri icin J'nin dezerinin yukaridaki orana gore gigimini vermektedir.
Bu oran 1,5 dgerini gectgi zaman J ' pozitif olmakta ve malzeme ferromanyetizm
gostermektedir. Fe, Ni ve Co malzemeleri bu kritegilamakta fakat Cr ve Mn ise

sgglamamaktadir. Gergekten bu son gruptakiler ferroratik 6zellik gostermezler.

Jl
Co
Fe Ni
1,5

/Mn
Cr

Sekil 1.16. Gegi elementleri icinJ 'dezisim sabitinin atomlar arasi
mesafeye gore @eimi (Omar, 1975).

r2rg

Slater’in kriteri, 3d kabgunun, ferromanyetizmanin kayfiadaki 6nemini vurgular.

Bu kabigun yaricapinin kiiciik olmasi gegtdu olayin gortlmesinde ¢ok énemli bir rol
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oynar. Benzer bir yorum, ferromiknatislik gostenealir toprak metallerinin 4f kalguna

da uygulanir.

1.3.4.4. Antiferromanyetizm ve Ferrimanyetizm

Ferromanyetizm, pozitif ve gucliu bir etkjlae enerjisinin varfiini gerektirir. Bu
etkilesim, spinlerin ayni yone yonelimine sebep olur. Eineakimindan en cok tercih
edilebilir manyetik spin yonelimi, argk spinlerin paralel olarak ayni yonde yoneldikleri
durumun aksine, antiparalel olarak yoneldiklerildadur. Ferromanyetizmde olglu gibi,
spinlerin antiparalel olarak yonelmeleri belli lsircaklgin altinda olur. Bu sicaklik Neel
sicaklgl olarak adlandinlir. Bu sicakin Gzerinde, malzeme paramanyetik dawani
sergiler. Ferromanyetik davrata oldgu gibi manyetik momentlerin byttt ayni,
fakat ardgtk momentler zit yonludir. Boyle momentler, birhiridengeleyerek net
miknatislanmanin sifir olmasinigsarlar Sekil 1.12).

Antiferromanyetik etkilgmenin alternatif bir durumu, net bir manyetik mortien
olustugu ferrimanyetizm durumudur. Adindan da ankcas Uzere, ferromanyetik
davranga benzerdir, fakat daha zayif bir net manyetik mamedz konusudur. Bu
duzenlemede, kogn momentler zit yonde dizenlenirler, fakat bu dutanmomentlerin
blayuklukleri ait olmadgindan birbirlerini tumuyle dengeleyemezler. Boylewet bir
miknatislanma okur (Sekil 1.12) (Omar, 197%ane, 2007).

1.4. Manyetik Histerezis Egrileri

Malzemelerin ne tir bir manyetik davranisergiledgini belirlemek igin,
miknatislanma ol¢cumleri SQUID veya VSM gibi manyetdre sistemleri kullanilarak
yapilir. Bu 6lcim teknikleri, uygulanan manyetika@in malzemenin miknatislanma
degerlerine gore olan gilerinden olgur. Desisik tipteki manyetik malzemelerin
miknatislanma @ileri Sekil 1.17’de gorilmektedir. Paramanyetik ve diyayetik
malzemeler icin miknatislanma, uygulanan alanl&dinolarak dgsmektedir ve alan
kaldirildiginda miknatislanma sifir olur. Diyamanyetik malzéaria egrilerinin egimleri
kicuk ve negatif olmasina kan, paramanyetik malzemeler ise pozitffirali egrilere
sahiptirler. Ferromanyetik malzemeler ise, histerggsteren miknatislanmaréeri ile

kolayca taninabilirler.
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paramanyetizm

4

M

-Hc/ O

0 \ a /
diyamanyetizm

D I4
() (b)

Sekil 1.17. (a) Paramanyetik ve diyamanyetik malzZemiein M-H egrileri, (b) Bir
ferromiknatisin histerezigasi

Ferromanyetik bir numune genellikle miknagslgiderilmis (demagnetized) halde
bulunur. Numuneyi miknatislamak icin birsdalan uygulanmahdi§Sekil 1.17(b), d¢ alan
artinldikca miknatislanma sirecinin glimunu agiklamaktadir. Bangi¢ noktasindan
hareket ederM miknatislanmasi 6nce yavalarak artar, fakat alan artirildik¢d’deki
artma da hizlanir ve sonunda A noktasinda doyngardee ulair. Simdi alan azaltilirsa
yeni eri, OA ilk seklini takip etmeyecek vegekilde gorilen AD grisi cizilecektir. Alan
sifira getirildgi zaman bile, artik miknatislanma olarak bilildpmiknatislanmasi kendini
hala hissettirecektir. Miknatislanmayi timuyle yetknek igin giderici kuvvet (coercive
force) denilen negatif Halani gereklidir. Acikca numune bir histerezistgésekte veH
alani periyodik olarak yon destirirse, miknatislanmageisi Sekil 1.17(b)'deki histerezis
halkasi adini alan surekli gizgiyle cizilgrdesisimi gosterecektir.

Histerezis, sistemde enerji kayiplarinin v@ari ima eder. Bu kayiplar halkanin
alaniyla orantihdir. BuM’de dM kadarlik bir artma olursa sistem (birim hacimafardan

sasurulan enerjining,HdM olduguna dikkat edilerek gdsterilebilir. Bunun kapalikaa
Uzerinden integrali alinirsa, toplam kayip= ,L10§§HdM ifadesiyle bulunur. Bu day,

carpani dyinda gercekten halkanin alanidir. Miknatislanma il ngerceklgmistir?
Miknatisligl giderilmis (demagnetized) halden giayarak alan artirildikga miknatislanmasi
alana paralel olan bdlgeler (domains)gatierine kiyasla enerji bakimindan daha uygun

diserler ve daha az uygun olan bélgelerin ziddinaldsdiiyimeye devam ederler. Kicuk
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bir manyetik alan icin bu buyime tersinirdir. Alanuygulanmasi kaldirilinca numune
baslangictaki miknatisg giderilmis hale doner. Blyuk manyetik alan icin boélgenin
blyumesi tersinir olmayan hale dgii ve bir miktar miknatislanma, alan timdayle sifira

getirilse bile, kendini gosterir.

1.5. Miknatislanma-Sicaklik Desisim Egrileri

Bir malzemenin manyetik dizenlemesinin sigakligére olan désimini veya
sergiledgi manyetik davranin turind belirlemek igin, genellikle miknatislarisi@aklik
egrilerinin incelenmesi gerekir. B&sik turdeki miknatisiin sicaklga gore olan désim
egrileri  Sekil 1.18'de gosteriimektedir. Diyamanyetizm seegén malzemelerin
miknatislanmasi negatif gerli ve sicakliktan bamsiz iken, Pauli ve Van Vleck
paramanyetizmi gosteren malzemeler pozitif mikfeatrea dgerlerine sahiptirler. Curie
paramanyetizmi sergileyen malzemeler ise miknaimsénin sicaklikla ters orantili
olmasindan kaynaklanan azalan parabolik dayrasargilerler. Dgik sicakliklarda
miknatislanma dgerleri ¢ok buyik olmasina kan, sicaklik arttikca hizlica bu gerler
dismektedir. Ferromanyetik malzemeler ise kendine d9gli egrilere sahiptirler. Dguk
sicakliklarda miknatislanma sicakliktansimasiz bir davrani gosterirken, Curie sicaklik
degerine yaklatikgca, malzeme ferromanyetik dizenden paramanydtikene dgru
gecmekte ve bdylece miknatislanmgeatehizlica sifira dimektedir (Kane, 2007).
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M
A
\ Ferromanyetizm
Van Vleck paramanyetizm
N\ Pauli paramanyetizm
x Curie paramanyetizm
0 —p T
Te
Diyamanyetizm

Sekil 1.18. Farkh tirde manyetik davrargosteren malzemelerin miknatislanma-
sicaklik egrileri

1.6. Seyreltik Manyetik Yariiletkenler

Geleneksel mikro elektronik teknolojisi, elektroikyintin bilgiyi tgima ve glemede
kullandigl silisyum yariiletken cihaz teknolojisine dayaniksine manyetik malzemeler
elektronun spin 6zeflini kullanma avantajina sahiptirler. Yikiun gelerskslektronik
durumlariyla ilgili olan “agik” ve “kapall” durumuwtan farkli olarak, elektron spininin
kuantum mekaniksel @asindan kaynaklanan “yukar’” ve s&” durumlari so6z
konusudur. Ayrica, yuk ile katastirildiginda spini kullanmanin Gsturgia, spinin dgtan
uygulanan manyetik alan tarafindan yonlendirileleisndir. Bu 6zellik manyetik depolama
teknolojisinde halen kullaniimaktadir. Spinin biriger 6zellgi ise, uzun koherent veya
durulma zamanina (elektronun momentumunugisita (decay) siiresi olan birkac 1%
ile kiyaslandginda cok buytk olan nanosaniye mertebesinde) salniasidir. Bir spin
durumu olgturuldusunda spin, bu durumu korumasi icin uzun bir zansaaptir; halbuki
kusurlarla, safsizliklarla veya tekrar bgrieeler yoluyla gercekien saciimalar sebebiyle
elektronun yuk durumlari kisa zamandgigie (decay) (Sarma, 2001).
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Elektronun yikune ek olarak spininin de teknolejidullaniimaya bganmasiyla
kiguk boyutlu, daha az isinan,sdid guc tiketen ve buyik veri gm hizina sahip yeni
nesil cihazlarin tretimi mumkin olacaktBu tir cihazlara spintronik cihazlar adi verilir.
Spintronik cihazlar iki farklisekilde olwturulabilir. Birincisi, ferromanyetik metalleri
kullanan metal-tabanli spintronik cihazlar, ikircise ferromanyetik yariiletkenlerden
olusan yariiletken-tabanli spintronik cihazlardir. Mei@banli spintronik cihazlardan olan
manyetik hard disk surtcu kafalari, bliyik manyeterdt (GMR) etkisinin 1988 yilinda
kesfinden itibaren bilgi depolama cihazlarinin temeblusturmaktadir. GMR olayiSekil
1.19'da goraldgu gibi, iki manyetik ince film tabakasi arasina etk olmayan ince
film tabakasinin yerkgiriimesiyle olwturulur. Manyetik olan katmanlar ayni yonelimde
olduklarinda malzeme diik direng, farkli yonelimde olduklarinda ise yuksdkencg

sergilerler.

ferromiknatis

manyetik olmayan katman

ferromiknatis

Sekil 1.19. GMR sandvi¢ yapisi

Metal/yalitkan eklem ara ylzeyinde ghm diren¢c uysmazlgl, etkin spin
enjeksiyonunu engellemektedir ve bu durum, metbhrné spintronik cihazlarin dik
verimliligine yol agmaktadir. Yariiletken-tabanh spintrocikazlarin gektiriimesi, bu tir
etkilerin azalmasina ve spin polarize akim enjeksiymun gerceklgnesine sebebiyet
vererek daha yiksek verimle galn cihazlarin dretiimesine neden olacaktir. Yakéae-
tabanh spintronik cihazlara ornek olarak; spimaddkili transistor, spinsik yayan diyot,
spin vanal tansistorler ve mantik cihazlari vduilie (Furdyna, 1988; Pearton vd., 2004).
Bu tdr cihazlarin ¢cajmasi, oda sicali ve Uzerinde Curie () sicaklgina sahip
yariiletken malzemelerin gstiriimesiyle mumkindir. Bu tir malzemelere seykelti
manyetik yariiletkenler (DMS) denir.

Seyreltik manyetik yariiletkenler; Mn, Fe, Cr, NG,o gibi 3d grubu gegi metal
atomlarinin, manyetik olmayan yariiletkenin icinatkdlanmasi sonucu, 6rgudeki katyon

atomlarinin bir kismiyla yer detirmesi neticesinde ofurlar Sekil 1.20). Yapilan
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manyetik katki atomlarinin spini, 6rgudeksigacilarin spinleriyle etkilgmesi neticesinde,

malzemede ferromanyetik dizen meydana gelebilir.

Q @ Q O CxO O O
e o o $ o o
QO Q O O O O 0,0
®o o o o o §
O 2 B B B OxQ O
e o o o $ o
Q O O 2 o 9 0O
(O 1. element (manyetik @ Il. element (manyetik $ lll. element (manyetik)

olmayan) olmayan)

Sekil 1.20. Manyetik olmayan yariiletkenin (solda seyreltik manyetik yariiletkenin
(sazda)sematik gosterimi

Seyreltik manyetik vyariiletkenler ile ilgili yapma ilk calismalar 1lI-V grubu
yariiletkenler Gzerinedir. Molekller demetli episafel (MBE) olarak buydtilen ve az
miktarda Mn konsantrasyonu (% 3-8) iceren.¥nsAs ve Ga,Mn,As calsmalari
sirasiyla, Munekata ve arkatkxi ile Ohno ve arkagtr tarafindan yapildi (Munekata
vd., 1993; Ohno vd., 1996). Fakat elde edilen buDdistemlerinde Curie sicakliklarinin
oda sicakiinin altinda yani InyMn,As icin 35 K ve Ga,Mn,As 172 K olarak bulunmasi,
bu malzemelerin pratik olarak kullanilmamasinaagii.

Dietl ve arkadglari, 2000 yilinda, Mn katkih ZnO ve GaN malzenmelézerine
yaptiklari hesaplamalar sonucunda, bu malzemeleda sicakiiinda ferromanyetik
davrang sergileyecgini ve bodylece bu malzemelerin spintronik uygulaanaicin uygun
olabilecgini ispatladilar (Dietl vd., 2000)Sekil 1.21, % 5 Mn iceren farkli p-tipi
yariiletkenlerde teorik olarak hesaplanan Curiealdiklarini gostermektedir. Bu teorik
calsmadan sonra, Sato ve arkgldanin yerel ygunluk yaklgimina dayanan ab initio
hesaplamalarini kullanarak yaptiklari teorik galkda, V-, Fe-, Co-, Ni- ve Cr- katkili ZnO
malzemelerin oda sicaglnin Uzerinde ferromanyetik davrangosterdgini ortaya
koymasiyla, ZnO tabanh seyreltik manyetik yarkkatler Uzerine olan camalarin
sayisinda agioldu (Sato vd., 2000).
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Sekil 1.21. % 5 Mn igeren farkl p-tipi yariiletkesrde teorik olarak
hesaplanan Curie sicakliklari (Dietl vd., 2002).

Bu teorik calgmalar geg metali katkill ZnO deneysel cgnalarinin bglamasina
neden oldu. Ayrica Co katkili Tgsistemlerinde, oda sicailiferromanyetizminin kgi
bu malzemeler lzerine olan ilgiyi artirdi (Matsumotd., 2000). Boyle sistemlerin
cogunda ferromanyetik davrangorilmesine karm, ferromanyetik diizenlemenin gercek

mekanizmasi hakkinda kesin bir gggitheniiz varilamadi.

1.7. Literatiir Ozeti

Cinko oksit, 1I-VI grubuna ait dgrudan gegii yasak enerji aragina sahip olup
kubik cinko sulfur, hekzagonal ve sodyum klortr yhp kristallgir. ZnO’in oda
sicaklgindaki yasak enerji geri 3,37 eV'tur ve GaN’lun yasak enerjigdgine (3,39 eV)
yakindir. Fakat hem GaN (25 meV) hem de oda sicaéktmal enerji dgeri olan 26 meV
ile kiyaslandginda, ZnO’in daha buyilk eksitonik @anma enerjisine (60 meV) sahip
olmasi, oda sicaldinda eksitonun kararlgini artirir ve boéylece opto-elektronik cihazlarin
(mavi ve UV gk yayicilar ve dedektorler) verimli olarak gahasini mumkidn kilar.
ZnO’in buyuk kirlma indisine (2,0) sahip olmasitigpuygulamalari (fiber optik) igin
onemliyken, gucli piezoelektrik 6zellik sergilemesie elektromekanik dostiirticu
(transducer), sensor ve akustik dalga cihazlari giygulama alanlari icin énem arz

etmektedir (Minne vd., 1995Ayrica ZnO’in radyasyona dayanikli olmasi onun uzay
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uygulamalarinda kullanimina yol acarken, biyo-giivea biyo-uyumlu olmasi da medikal
uygulamalar i¢cin 6nem kil etmektedir (Look vd., 1999). ZnO’in buylime ssirece
olusan oksijen bguk ve cinko arayer gibi ic kusurlar, n-tipi ilethi&gine yol acar. Bu n-
tipi karakter, Al, Ga ve In element katkilariylahdada artirilabilir. Dier taraftan, ZnQO’in
guvenilir ve tekrarlanabilir sonuclarla p-tipi ikenlikte elde edilmesi oldukga zordur
(Norton vd., 2004). Ayrica, ZnO’e Cd, Mg ve Be gédlementler katkilanarak yasak enerji
arahk degeri 2,99 ile 550 eV arasinda gigirilebilir. Boylece ZnO tabanli homo ve
heteroeklemlerde farkli bant araliklarina sahipriatlar olgturulabilir (Ozgur vd., 2005;
Ryu vd., 2006).

Son zamanlarda nano ve mikro Olgekte Uretilen, tedakk ve opto-elektronik
cihazlarda kullanilan ZnO ile ilgili olan camalar ¢ok ilgi cekmektedir. ZnO nano ve
mikro yapilar; nanocubuk, nanotel, nanokayianohalka, mikrocubuk ve mikrotlp gibi
degisik morfolojilerde elde edilebilmektedir (Biswas y@009; Dong vd., 2010). Altliklar
ile ZnO nano ve mikro c¢ubuklar arasindaki epita&kiplyime, althk UGzerinde iyi
yonelimli ve bir boyutlu malzemelerin alumuna yol acar. Bdylesine bir epitaksiyel
blyume, althklar Gzerine cekirdek ZnO tabakasiavelili ZnO tabakasi buyuttlerek
basarilabilir. 1Iyi yonelimli ZnO nanogubuklar giige pili uygulamalarinda
kullanildiklarinda, geleneksel olarak kullanilanngiipillerine gére daha hizli elektron
tasinmasi mumkin olagandan daha verimli olarak c¢ghin gine pillerinin dretilmesi
mimkin olacaktir. Gunimuzde bu tir potansiyel ugnal alanlari Gzerine olan
calismalar devam etmektedir (Law vd., 2005; Baxter v#Q06). ZnO nano ve
mikrogubuklar uygun althklar Gzerinde gk yontemlerle elde edilebilir. Bu
yontemlerden bazilari; kimyasal buharda ¢cokelmelC{Ren vd., 2011), elektro¢cOkeltme
(electrodeposition) (Qui vd., 2011), molekiler derepitaksi (MBE) (Heo vd., 2002),
kimyasal banyoda cokeltme (CBD) (Yilmaz vd., 201Byhar fazinda tanim (VPT)
(Yilmaz vd., 2012) ve kimyasal puskirtme (sprayobysis) (Bacaksiz vd., 2010) ornek
olarak verilebilir. Bu yontemler arasinda buharifiga tainim ve kimyasal puskirtme
yontemi en kolay ve en ucuz olanlaridir.

Yukarida bahsedilen kullanim alanlarinin yanisaQ, spintronik cihazlar icin de
onem arzeden bir malzeme olmaktadir. Oksijen atamugucli elektronegativite
Ozelliginden dolayi, yerelklgnis spinler ve bant tayicilarn arasinda guclia bir p-d gle-
tokus etkilesmesinin olgmasi beklenir ve bu da DMS icin gerekli olan 6neir
durumdur (Fukumura vd., 2004).
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ZnQO’e yapilan gegimetali katkilari arasinda manganin, mimkun olabéie yuksek
manyetik momente sahip olmasi onu en c¢ok terciHeedkatkilardan birisi haline
getirmektedir. Ayrica d bandinin ilk yarisinin daltmasi, tamamen kararli bir polarize
durumun olgmasina yol acar (Khanna vd., 2003). Mn katkili Zit©ilgili olan teorik
calismalarin, oda sicaldinda calgan spintronik cihazlarin tretilebilegiai ortaya koymasi
ve manganin antiferromanyetik bir malzeme olmasintalzemeyi daha da cekici hale
getirmektedir (Sato vd., 2003). Bunun yani sira, kdtkili ZnO ile ilgili bulk, ince film ve
nanoparcacik gibi farkli morfolojilerde biyutuleokcsayida deneysel ¢gha mevcuttur.
ZnO:Mn calgmalarinda elde edilen manyetik daveam Uretim metodu, katki miktari,
althk tipi, althk sicaklgi ve tavlama atmosferi gibi parametrelere glbaoldugu
gorilmektedir. Orngin, Zang ve arkaddari standart kati hal reaksiyon yontemiyle
ZNo.9dMNg 010 bulk numunelerini Urettiler. Sinterleme sicgkiin 500 °C oldgu durumda
oda sicakil ferromanyetizmini gormelerine kan, sicakigin 900 °C’ye artirilmasi
durumunda paramanyetik davramide ettiler (Zhang vd., 2005). Pradhan ve arklada
500 °C’de drettikleri ZpMn,O ince filmlerde oda sicalg ferromanyetizmi gézlediler.
Fakat bu sicakin Ustindeki sicakliklarda ise mangan kimelerinuswomundan dolayi
miknatislanmada azalma meydana geldi (Pradhan2@®5). Hou ve arkadkri, Mn
katkili ZnO ince filmleri manyetik sactirma (magroet sputtering) yontemi ile Urettiler.
Oksijen atmosferinde tavlanan numunelerin net ntiklemasinin azalgini, vakum
atmosferinde tavlanan numunelerin miknatislanmasige artttgini tespit ettiler. Bu
durumu, vakum atmosferinde tavlamanin kusurlariryissada arya yol acarak
ferromanyetizmi iyilgtirdigi ve aksine oksijen atmosferinde tavlamanin iséib&usurlari
yok ederek ferromanyetizmi kotigtemesi olarak yorumladilar (Hou vd., 2007). Warg v
arkadalari ise sol-jel yontemi ile Mn katkili ZnO nanopaciklari Urettiler ve Mn
konsantrayonunun nanoparcaciklarin tizerine olairestk arsstirdilar. % 2 Mn katkisina
kadar ferromanyetik dizende iytae gozlemelerine kain, % 5’lik katki dgerinde ise
ferromanyetizmin kayboldiunu ve numunelerin paramanyetik davsarsergiledgini
buldular (Wang vd., 2006).

Cu ve bilgiklerinin ferromanyetizm sergilememesi ve Cu atammign kiimelgme
egiliminde olmamasi, ZnO:Cu sistemine olan ilgiyiiartaktadir. Ayrica, uygun miktarda
Cu atomunun yer destirmeli olarak Zn atomlari yerine girmesiyle ferranyetik
durumun desteklengii 5ngorisinin teorik ¢canalar sonucu ortaya konmasi da Cu katkili

ZnO calsmalarina olan ilgiyi artirmaktadir (Ye vd., 200&onralari bu teorik dngoriler,
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deneysel olarak oda sicakliferromanyetizmi sergileyen Cu katkili ZnO incémfive
nanogne gibi malzemeler i¢in goulandi (Chakraborti vd., 2007; Herng vd., 2001).\&
arkadalarl Zny g9 01060 Nanokristallerini sol-jel metoduyla elde ettilex oda sicak@
ferromanyetizmi go6zlediler ve Cu atomlarinin  Zn rakarn yerine girmesinin
ferromanyetizmi etkileyen 6nemli bir faktor olglunu ifade ettiler (Jin vd., 2009). gar
taraftan, Jin ve arkaglarinin (001) yonelimli safir altliklar Gzerinde aitigi Cu katkili
ZnO ince film numunelerinde herhangi bir ferromaikyelavransa rastlanmadi (Jin vd.,
2001).

Sato ve arkaddarinin Cr katkilh ZnO igin oda sicakl ferromanyetizmi gosteren
bant hesaplamalarindan sonra, Cr katkisi, ZnO taddS icin dnemli bir argtirma
konusu oldu (Sato vd., 2000). Cr metalinin antderanyetik olmasi ve dolayisiyla
olusabilecek Cr cokeltisinin ferromanyetizme katkisimamasi, bu metalin DMS
calismalarinda 6nemini artirmaktadir. Ayrica, Mn ve Catkkli ZnO calsmalariyla
kiyaslandginda, hem teorik hem de deneysel Cr katkili Zn@sigelarinin sayisi daha
azdir ve ozellikle deneysel olanlari birbiriyle igkllidir. Ornegin; Zhuge ve arkadéari Cr
katkill ZnO ince filmlerini kuartz althklar Uzertle radyo frekansli manyetik sactirma
yontemiyle Urettiler ve oda sicaill ferromanyetizmini gozlediler. Ferromanyetizmin
kokeninin 6zden (intrinsic) oldwnu ifade ettiler (Zhuge vd., 2009). der taraftan, Ueda
ve arkadglar lazer atimli ¢okeltme yontemiyle hazirladiklZnO:Cr ince filmlerinde
herhangi bir ferromanyetik davraairastlamadilar (Ueda vd., 2001). Ayrica Roberts ve
arkadalari manyetik sactirma yontemiyle ZnO:Cr ince fiémlUrettiler. % 9,5 Cr katkili
ZnO oOrneklerde vakum atmosferi tavlamasiyla fernoyeéizmi gozlediler ve Zn atomlari
yerine giren Cr atomlar arasindaki etkifeelerin  ferromanyetizmin  kaygani
olusturdusunu belirttiler (Roberts vd., 2005). Jin ve arkddanin Urettgi Cr katkili ZnO
ince film orneklerinde ise 3 K o6lcim sicgkhda bile herhangi bir ferromanyetik
davranga rastlanmadi (Jin vd., 2001).

Goruldigu gibi, tretilen ZnO tabanh spintronik malzemeteferromanyetik 6zellik
sergilemesi ve kdkeninin aciklanmasi konusundahanuzlagsma yoktur. Bazi cagmalar
ferromanyetizmin kdkeninin ikincil fazlardan veyan Zatomlarinin yerine giren ge&ci
metali iyonlarindan kaynaklagini ifade ederken, gerleri ise ferromanyetik
dizenlemenin dgal kusurlardan meydana geltii 6ne surmektedir (Jayakumar vd.,
2006; Yan vd., 2007).
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Literatiirde, buhar fazindastaim ve kimyasal puskirtme yontemleriyle Uretilbim,
boyutlu ve geg metali katkili nano ve mikro yapili ZnO malzemeléeerine ¢ok az
sayida cabma vardir. Amacimiz bu yontemlerle biyutilen yemipotansiyel spintronik
uygulamalari i¢in gerekli oldiu distinilen ZnO tabanli DMS elde etmektir. Buslzanda,
iyi yonelimli ZnO nanocgubuklar, iki katmanli ZnO ia Si althklar Gzerinde buhar fazinda
tasinim metoduyla buydataldid. Cu ve Mn katkisi difuzyogyontemi kullanilarak
gerceklatirildi. Ayrica Cr katkili ZnO mikrocubuklar kimyad piskirtme yontemi ile cam
atliklar tzerinde elde edildi. Farkli iki yontem llkanilarak Mn, Cu ve Cr katkilarinin
uretilen ZnO nano-mikrogubuklarin yapisal, optik ne&nyetik ozellikleri argirilarak,
ZnO tabanli spintronik aygitlar icin optimugartlar tespit edildi. Bunlara ek olarak, optik
ve XPS dlcumleri ile manyetik élcumler arasindakilikurularak, Mn, Cu ve Cr katkili
ZnO nano-mikrogubuklarin sergiledikleri ferromariketlavransin kdkeni aciklanmaya

calisildu.



2. YAPILAN CALI SMALAR
2.1. Giris

Bu calsmada, iyi yonelimli ZnO nanocubuklar, ikis@mal ZnO ile kaplanan
silisyum altliklar Gzerinde buhar fazindasitam yontemi kullanilarak hazirlandi.
Bayutulen ZnO nanocgubuklar Gizerine Cu ve Mn bulariimasi ve tavlama olayi ile Cu
ve Mn'nin ZnO numunelerine difize edilmesi amaclamlyrica cam altliklar Gzerinde
kimyasal puskurtme yontemi ile Cr katkili ZnO mikubuklar Uretilerek, Cr katkisinin bu

malzemelerin yapisal, optik ve manyetik 6zellikiézerine olan etkileri agarildi.

2.2. ZnO Nanocubuklarin Elde Edilmesi
2.2.1. Giris

Iyi yonelimli ZnO nanocubuklar (¢samali olarak silisyum altliklar Gzerinde
buyuttldi. Ik olarak, ZnO cekirdek tabakasi silisyum altlikigzerinde olsturulduktan
sonra, ikinci ZnO tabakasi kimyasal banyoda c¢okelydntemi ile gekirdek tabakanin
Uzerinde buyatuldl. Son olarak, bu gluulan ikili ZnO tabakalar! Gzerine buhar fazinda
tasinim yontemiyle ZnO nanocubuklar elde edildi.

2.2.2. Cekirdek Tabakasinin Olusturulmasi

(100) yonelimli, 0,5 mm kalininda ve 5-9Q cm 6zdirence sahip n-tipi silisyum
altliklar 1,0x1,5 crhalanli olacalsekilde kesildi ve sirasiyla, aseton ve etanolleastinik
olarak temizlendikten sonra althk ylUzeyleri azaazg ile kurulandi. ZnO cekirdek
tabakasini olgturmadan ©nce, molaritesi 5 mM olaca&kilde c¢inko asetat dihidrat
(Zn(OOCCH),-2H,0) malzemesi, saf etanolun igerisinde ¢ozuldu. Eldiéen bu ¢ozelti,
altlik yiizey alani 3,5uL/cm?® olacak sekilde silisyum altliklar tizerine kaplandi. 20 s
bekledikten sonra kaplanan ylzeyler bol saf etantmizlendi ve daha sonra yuzeyler
nazik birsekilde azot gaziyla kurulandi. Bu adimlar boyunktgan reaksiyonlarsagidaki
gibidir (Fragala vd., 2010 ; Byrne vd., 2010):
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etanol

Zn(CHCOO). 2H,0 (k) ~ >~ 2(CHCOOY + Zn'2+ 2H,0 (27)
(CHsCOOY + H,0 «> CHsCOOH + (OHY (28)
Zn*? + 2(OHY < Zn(OH), (29)

(27) numarali reaksiyonda c¢inko asetat, etanol Igézeerisinde ¢céziinmesi neticesinde
(CHsCOOY ve Zni? olacaksekilde iyonlarina aysti. (28) numarali reaksiyonda ise asetat
iyonlari havadaki su molekulleriyle bigerek asetik asidi (C¥OOH) ve hidroksil
iyonlarini (OH) olusturdu. Olgan bu hidroksil iyonlari ile Z# iyonlarinin reaksiyonu
sonucunda ara faz olan ¢inko hidroksit Zn(@#9z1 meydana geldi (Denklem 29). Bu
sureg, her numune icin altlik ylizeyinde homojenl&aya olmasi icin 5 kez tekrarlandi ve

tavlama glemi, 350 °C’de 30 dakika boyunca hava atmosferiyajaldi.

Zn(OH), + 1sil islem — ZnO (k) + HO (30)

Ara faz Zn(OH)in hava atmosferinde tavlanmasiyla (Denklem 30hOZcekirdek
katmani silisyum althklar Gzerinde elde edildi. @ngekirdek tabakasinin ghlurulma
amacil, silisyum althklar Gzerinde ¢ekirdeklenmerkeeleri olgturmak suretiyle, Uzerinde
kimyasal banyoda ¢okeltme yontemiyle buyutilecendnO nanocgubuklari kolayca elde
edebilmektir. Ayrica cekirdek tabakasi glmu, nanocubuklar ile silisyum altliklar
arasinda var olan 6rgu uyuazlik etkisini ortadan kaldirarak epitaksiyel bingye imkan
tanimaktadir. Bu durum literatirde, Greene ve atad ile Byrne ve arkadgarinin
yaptigl calsmalarla ilk olarak ortaya kondu (Greene vd., 2@¥ne vd., 2010). Cekirdek
tabakasinin c¢ozelti tabanlh yontemlerle blylutmeyani sira bazi ger yontemlerle de
uretilebilmektedir (Li vd., 2006; Fang vd., 2007).

2.2.3. Kimyasal Banyoda Cokeltme Yontemiyle (CBD) ZnO Tab&asinin
Olusturulmasi

Kimyasal banyoda cokeltme sirecinde, 25 mM’lik g@inkitrat hekzahidrat
(Zn(NGs)2.6H,0) malzemesi, 40 ml'lik saf suda ¢o6zindikten s@yia molariteye sahip
nanocubuk olgumunu sglayan hexamethylenetetramine=HMT gtG.N,) malzemesi
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cOzeltiye eklendi ve manyetik katriciyla ¢ozinme olayl hizlandirildi. ZnO ¢ekirdek
tabakasi olgturulmus altliklar dikey olarak ¢ozeltinin igerisine yegtildi. 80 °C’lik sabit
sicaklikta manyetik kagtirma slemi altinda 40 dakikalik streyle, malzemenin ylizdg

homojen kaplama gianmaya cakildi. Bu sirecte okan reaksiyonlarsagidaki gibidir.

Zn(NOy), . 6H0 (K) 25 Zn'2 + 2[NOy|™ + 6H,0 (31)
CeH1N4 + 6H,0 — BCHO + 4NH; (32)
NH + HO — (NHy)" + (OHY (33)

Denklem (31), cinko nitratin saf suda ¢oziinmesideeltiye Zri? iyonlari salar.
Denklem (32) ve (33) ile verilen reaksiyonlarda HWNifh gorevi ¢ozeltiye hidroksil
iyonlari (OH) ve amonyum molekilleri (N sagzlamaktir. Fakat ilk bdarda HMT’nin
cOzeltiye eklenmesiyle herhangi bir cokelme gézledmSicakigin artmasiyla HMT suda
cbzinmeye hdayarak, cozeltiye hidroksil iyonlari gamaya bgladi. Denklem (34) ve
(35)'te, hidroksil ve amonyum iyonlariyla ¢inko marinin reaksiyonu sonucunda
[Zn(OH)4] 2 ve [Zn(NHs)4] 2 iyon komplekslerinin olgtugu distintiimektedir.

A(OH) + Zn"? — [Zn(OH)4]? (34)
Zn"?+ ANH; — [Zn(NHs)4] 2 (35)
[Zn(OH)4]? — ZnO + KO + 2(OHY (36)
[Zn(NH3)4] ™ + 2(OH) — ZnO + NH; + H,0 (37)

Denklem (36) ve (37) ile verilen [Zn(OWY ve [Zn(NHs)4]*? iyon kompleksleri reaksiyon
sartlarina bgh olarak, ZnO nanocubuk tabakasinin kagyna olusturdusu bilinmektedir
(Yang vd., 2009; Ashfold vd., 2007).

2(OHY + Zn'2 — Zn(OH), — ZnO (K) + HO (38)
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Ayrica (38) numarali denklemdeki reaksiyon ile de&(@H), olusmakta ve bu ara faz,
cOzelti sicakiginin 50°C’nin Ustine c¢ikmasiyla ZnO tabakasiningwtwna katkida
bulunmaktadir (Gao vd., 2005).

2.2.3.1. Buhar Fazinda Tasinim (VPT) Yontemiyle ZnO Nanocubuklarin Elde
Edilmesi

Buhar fazinda tanim yontemi, buhar halindeki Zn ve O atomlariragyuci gaz ile
althk Gzerine taanmasi suretiyle ZnO ofturmak icin reaksiyona girmesi olayina dayanir.
Zn ve O buhar kagimi genellikle, (i) ZnO tozunun direkt olarak aynasina
(suiblimlesme) dayanan ve 1975 °C ve Uzerindeki yiksek sidaktia gerceklgmektedir.
(i) ZnO + Karbon toz kagsimi kullanilarak elde edilen ve karbotermal azabrarak
adlandirllan dier bir yontem mevcuttur. Bu durumda, karbon toz&nO’in ayrgsma
(decomposition) sicaldini 900 °C’lere kadar diirerek ZnO nanocubuklarin glmasina
yardimci olur. Bir dier secenek ise, erime sicgkld20 °C olan Zn metalinin, oksijen
akisina maruz birakilarak ZnO yapisinin elde edilmegidu vd., 2004). Bu durumda Zn
metali, tginim ve reaksiyon bdlgeleri althktan uzak bdlgdierZzn ve O arasinda olasi
reaksiyonlarin gercelkdeesini onlemek icin birbirinden uzak olmahdir. Ngapi
olusumu ve nanoyapinigekli tamamiyla, Zn ve O atomlarinin mutlak basiegedlerine
ve oranlarina kgidir. Buhar fazinda tanim yontemi, dgisik nanoyapili malzemeleri elde
etmek icin yaygin olarak kullaniimaktadir.

ZnO nanocgubuklarsagidaki surecte ifade edilgli gibi elde edildi:

%99,9999 saflikta olan 0,06 g ZnO ve 0,06 g karbmmlari kargimi, karstirma
potasinin icinde iyice kagirildiktan sonra aliimina eritme potasinin merkezdgsru
yayilarak serildiiki asamall olarak tizerinde ZnO buyitiilen Si altliklaiitree potasinin
icindeki toz kargimini direk olarak gorecekekilde potanin Ust tarafina yegyteildi ve
alumina eritme potasi firinin merkezine gdo itildi. Firinin sicaklg 925 °C'ye
cikariimadan oénce, yiiksek safliktaki Ar gazininsakani 90 criydk (sccm) olacakekilde
ayarlandi ve 10 dakika kadar Ar gazinin (%99,9988ikda) aksina misaade edildi.
Sonrasinda 1 saatlik sireyle bu toz §amnin buharlgmasina izin verildi. Bu zaman
aralgindan sonra, firin oda sicagkima s@utuldu ve ZnO nanogubuk buydtulen

malzemeler firindan cikarild§ekil 2.1, deneyde kullanilan buhatiama duzengni
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gosterirkenSekil 2.2 ise, ikili ZnO tabakalarinin Gzerinde btiylén ZnO nanocubuklarin
sematikseklini gostermektedir.

Uzerinde iki katmanli ZnO biyutilen Si althk

Ar akisi

ZnO+Karbon toz kagimi Alimina pota

A

Alimina tap Kuartz tip

e C 1K
Argon tup

Kuatle aks kontrolart

Sekil 2.1. ZnO nanocubuklari buyitmek icin kullaniideneysel dizenek

T e S eI
I
J00000000000000000000000000 \ Cekirdek tabakas|

(seed layer)

<«—— Zn0O nanogubuklar (VPT)

<+—— Zn0O nanocubuklar (CBD)

Silisyum althik

Sekil 2.2. 1kili ZnO tabakalarinin tzerinde biyitilen ZnO narmgklarin sematik
gosterimi

Karbotermal azalim (CTR), karbon tozlari vasitasiyhetal oksit bilgginden
metalin agta c¢ikarilmasidir. Bu sureg, buhar fazindarisn yontemiyle ZnO nanoyapilari
elde etmek icin kullanilir. Denklem (39) ile gosigigi gibi, ZnO tozlarl ile karbon

tozlarinin reaksiyonu sonucunda Zn metali buhannfazgecmektedir ve ayrica CO
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olusmaktadir. ZnO tozlarinin Zn ve O'ya ayarak buhar fazina ge¢me sicgklio75 °C
gibi yuksek bir dgerdedir. Oysa karbon tozlari kullanimi ile birliktaynama noktasi 907
°C’de olan Zn buhari okturulmaktadir. Denklem (40) ile verilen reaksiy@enklem (39)
neticesinde olgan ara reaksiyonduikinci asamada, Zn buhari akhalindeki argon gazi
ile althiklar Gizerine tanmaktadir. Uglincisama, buhar fazindaki atomlarin althk yiizeyine
carpmasi, etkin birsekilde bu atomlarin ylzeyde §onlasmasi ve cekirdeklenmeye
baslamasini icerir ve Denklem (41) ile verilir. Dérdiinve son gama ise, Denklem (42)
veya (43) ile verilen, althk Uzerinde ghn Zn atomlarinin difizyonu, yeniden
buharlamasi ve son olarak da Zn atomlari ile O atomlaraithk ylzeyinde reaksiyonu
sonucunda kristal buyumesininstmasidir (Saunders vd., 2011).

ZnO (k) + C (k)— zn (g) + CO (9) (39)
ZnO (k) + CO (9}~ 2Zn (9) + CQ (9) 40)
Zn (9)— 2Zn (k) (41)
Zn (k) + %2 Q (9) — ZnO (k) (42)
Zn (9) +¥2Q(9) — ZnO (k) (43)

Yukarida bahsedilen bu doggeamaninsematik gosterimgekil 2.3 ile verildi.

. asama- Il. asama-Zn
Karbotermal azalim buharinin Ar gazi lll. asama-Zn
yardimiyla Zn buhari vaS|taS|yIa @nimi - atomlarinin althk

olusumu Uzerinde
573 \—> \_{; yogunlasmasi

IV. asama-Zn atomlarinin ®

althk tzerinde etkilgmesi (@) e . : -----
diftizyon, (b) reaksiyon (0 _— ,_f ® Lo {-}ﬁ #'?;__f-ﬂ
ile) ve (c) ZnO kristalinin! L g
olusmast T

Sekil 2.3. ZnO nanocubuklarin buyimgaenalari
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Saunders ve arkaglarinin yaptgl calsma, ZnO nanocgubuklar buyitmgemine
baslamadan 6nce 10 dakikalik sureyle kapall firindginnumunenin 90 sccm’lik argon
akisi altinda olmasi gerelfini ortaya koydu. Numuneyi firin icerisine yegtiedikten ve
firnin sicaklgini artirdiktan sonra, firin icerisinde kalan arbksijen hizlica karbon
tozuyla reaksiyona girerek CO/GQolusturmaktadir. Bu durum, karbotermal olayi
gerceklemeksizin karbon tozlarinin cabuk tikenmesine velds® ZnO nanoyapilar
Uretilememesine neden olmaktadirg@i taraftan, firinin sicalgini artirmadan 6énce ¢ok
uzun sire argon gaz alortaminda beklenmesi ise, artik gazlarig)(@mizlenmesine yol
acmakta ve ZnO nanocgubuklarin elde edilememessoleuclanmaktadir. Bu sonuglar;
althk ylizeyine yakin yerlerde tuzaklamgnikiicik bir miktar oksijen vaginin ZnO

nanocubuklari elde etmek icin gerekli ofdmu ortaya koymaktadir (Saunders vd., 2010).

2.2.3.2. 1yi Yonelimli ZnO Nanogubuklara Cu, Mn Difiizyonu ve Tavlama
Sireci

Cu (% 99,98 saflikta) ve Mn (% 99 saflikta) metajleyi yonelime sahip ZnO
nanocubuklarin tzerine, hem elektron demetli baktanna sistemi hem de termal
buharlgtirma sistemini iceren Leybold marka Univex 350 tesid kullanilarak
buharlgtiriidi. Cu metalini buharktirmak icin elektron demetli buhagt&rma sistemi
kullanilirken, Mn metali ise termal buhaimma sistemiyle buhararildi. Cokeltme
islemi boyunca vakum seviyesi ~ 6 x 10Torrdu. ZnO nanocubuklar {izerine
buharlgtirilan Cu ve Mn miktari, Inficon XTM/2 marka kuarkristal kalinlik monitoriyle
kontrol edildi ve ~ 5 nm olmasi gandi. Bakir ve mangan c¢okeltmgeminden sonra
numuneler, 8 saat sireyle 500 °C, 600 °C ve 700k°tarkli sicakliklarda ve ayrica 16 ile
24 saat siireyle 700 °C’lik sabit sicaklikta, <*brr'luk vakum atmosferinde kuartz tiip
icerisinde tavlandi. Buhagarma sistemi olarak kullanilan kuartz kristal mionil iceren

elektron demetli buhagairma sistemgBekil 2.4’te goérilmektedir.
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Sekil 2.4. Kuartz kristal monitéri iceren elektroandetli
buharlgtirma sistemi

2.3. Kimyasal Puskurtme Yontemi

Kimyasal puskurtme yontemi, elde edilecek malzemerlementlerini iceren
¢ozeltinin 1sitilmg altliklar Gzerine basingli azot gazi veya basihglra yardimiyla belirli
bir siirede puskurtilmesidir. Cozeltilerde ¢ozlcirak saf su ve bazi durumlarda da (180
°C'dan diuk althk sicakliklar icin) etanol kullaniimaktad(Duchemin vd., 1986).
Kimyasal puskirtme yontemi, gigik yapili numune (ince film, mikrogubuk) elde etme
yontemleri arasinda en kolay ve ucuz olan yonteniiimyasal puskurtme yontemiyle
elde edilen malzemelerin fiziksel 6zellikleri glgk parametrelere [gdir. Bunlar; althk
sicaklgl, puskartme hizi, althk ile puskurtmesh@l (nozzle) arasindaki mesafe, ¢ozeltinin
bilesim oranlari, puskirtme siresi ve puskurtulen toptéelti miktaridir (Feigelson vd.,
1977). Bu cakmada kullanilan kimyasal puskirtme dizgne sematik gosterimSekil
2.5'te verilmektedir.



53

li Basing Ayarlayici

) Kompresor
b4 p
\”/

ﬁTermogift

Althk

Voltmetre

Isiticl

Glg
Kaynagi

Sekil 2.5. Kimyasal puskirtme yontemi icin kullamldeneysel diizegig sematik
gosterimi

Katkisiz, % 2, % 4 ve % 6 Cr katkili ZnO mikroculark kimyasal puskurtme
yontemiyle elde etmek icin, Zng(% 98) ve CrG.6H,0 (% 98) tuzlar Aldrich Chemical
Co.'dan temin edildi. Altlik olarak 10x10x2 nimboyutlarinda adi camlar kullanild.
Althklar saf su ve alkol ile temizlenerek Uzerikdlestenmeyen maddelerden arindirildi.
0,1 M ve 200 ml olacakekilde damitilmy su kullanilarak ¢ozeltiler hazirlandi. Bgleim

icin kullanilan tuzlarin miktarlari Tablo 2.1'de rleli.

Tablo 2.1. 200 ml'lik katkisiz ve Cr katkili ZnO zgitileri igin kullanilan tuz

kutleleri
" . ZnCl, CrClz.6H,O
Ornek Molarite (M) ) )
miktar (g) miktar (g)
Zn0O 0,1 2,73 -
ZNg.9dCro.00 0,1 2,67 0,11
ZNg.9eCro.00 0,1 2,62 0,21
ZNo.94Cro.060 0,1 2,56 0,32
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Hazirlanan c¢ozeltiler, 550 °C althk sicakhda, basin¢h hava yardimiyla cam
althklar Gzerine puskuartuldiu. Denklem (44), cinkloririn suda ¢ozinmesiyle ¢ozeltiye
Zn*? ve Cr iyonlarini sglamaktadir. Denklem (45) ise Zniyonlarinin havadaki oksijen
molekdlleri ile birlemesi neticesinde ZnO mikrocubuklari g@lm reaksiyonunu

gOstermektedir.
ZnCh (k) + H,O — Zn"?+ 2 CI' + H,0 (44)
Zn"? + 1% Q — ZnO (K) (45)

Cr katkih ZnO mikrocubuklar ise Denklem (44), (463 (47) ile verilen olgum

reaksiyonlarindan elde edilmektedir.

CrCh.6H,0 (k) 35 Cr3+3Cr+ 6 HO (46)
Zn? + Cr® + 1. @ — ZnO:Cr (K) (47)

Puskurtme sirasinda homojen numune elde etmelalitik tablasi 10 devir/dk hizla
dondurdldu. Paskartmalemi icin puskirtme hizi yakjek 1,67 ml/dk, puskirtme biag
ile althk arasindaki mesafe 15 cm ve puskirtmesitt20 dakika olacajekilde ayarlandi.

Plskirtmeglemi bittikten sonra malzemelerin beyaz renkte gidgoruld.

2.4. Uretilen Malzemelerin Karakterizasyonu
2.4.1. X-1sin1 Kirinim Analizi

X-1ginlart kirlnim desenlerinden faydalanilarak bir neahenin kristal yapisi ve orgu
parametreleri hakkinda bilgi edinilebilir. Hem buh@zinda tainim ydéntemi hem de
kimyasal puskirtme yontemiyle tretilen malzemeledrgini kirinim analizi, Bruker AXS
D8 difraktometresi $ekil 2.6) kullanilarak gercekjérildi. Olcumler esnasinda
difraktometredeki bakir hedefe 40 kV’luk gerilim v® mA’lik akim uygulanarak elde
edilen Cuk, (A=1,540598 A) xsinlari kullanildi. Olgclimler oda sicaglnda,

20° < 26 < 60° aralgl boyunca 0,01 *’lik adimlar ile 0,5 °/dk taramailgla yapildi.
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Sekil 2.6. Bruker AXS D8 marka Xsini difraktometresi

[I-VI yariiletken bilesikler grubunda bulunan ZnO, hem kubik hem de hekmad
yapida kristallgmektedir. Kubik yapida kristagen ZnO igin,

1 h?+k*+I?
T (48)

ifadesi kullanilaraka 6rgii parametresi bulunabilir. Hekzagonal yapidatédtesen ZnO

numuneler igin ise

1 _4(h*+hk+k?) I?
d> 3

a’ ¥ c? (49)

ifadesi kullanilaraka ve ¢ orgu parametreleri bulunabilir. Burada d, duzlemdeasi
mesafeyih, k, | ise Miller indislerini gbstermektedir.

Bu calsmada uretilen 6rnekler hekzagonal yapiya sahipktdaduicin Denklem (49)
ifadesi kullanildi. Orgli parametresi, en siddetli yansimanin gerceklési (002)
dizleminden hesaplandi.
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Ayrica dUretilen malzemelerin kristal kalitesi, X1 Rocking Curve (XRC)
Olctimleri ile incelendi. (002) yansima diuzlemleendaydalanilarakQ’ < 8 < 30° aralgi
boyunca 0,01 *’lik adimlar ile yapilan 6lcuimler keistal kalitesi hakkinda daha detayli
bilgi edinildi.

2.4.2. Taramall Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Da gilimi X-isini
Spektrometresi (EDS) Olgumleri

Buhar fazinda tanim yodntemiyle uretilen ve Cu, Mn difize edilen @n
nanocubuklar ile kimyasal puskirtme yontemiyle hijgn saf ve Cr katkili ZnO
mikrocubuklarin yuzeyekilleri ve ¢cubuk boyutlari, ZEISS EVO LS15 taramelektron
mikroskobu kullanilarak incelendsekil 2.7'de gosterilen taramali elektron mikroskglau
Olcumler farkh buyitme ve acilarda, 20 kV’luk lamdirma voltaji ile alindi. Numunelerin
atomik konsantrasyonlari ise ZEISS EVO LS15 tarameédkiron mikroskobuna iga
INCA marka enerji dgilimi X-1sini spektrometresi kullanilarak, ayni hizlandirnodtaji

degerinde Olculdu.

Sekil 2.7. Taramali elektron mikroskobu (ZEISS EVO15)
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2.4.3. X-1sini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

X-1s1in1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi, nurauylizeyinde ve ylzeye
yakin bolgelerde var olan farkli elementlerin kiregh durumlarini, bu elementlerin
baglanma enerjilerine bakarak, amamaya izin verir.

Uretilen numunelerin Xsini fotoelektron spektroskopisi (XPS) olcuimleri, \Gkam
100 elektron spektrometresiyl§ekil 2.8) yapildi. Olctimler yilksek vakumda (1,0 &°1

mbar), 1486,6 eV’luk enerjiye sahip olan ve yluzeyinm yakinina kadar girebilen Al,K
X-1sinlan kullanilarak gerceksérildi.

Sekil 2.8. X-sIn1 Fotoelektron Spektroskopi cihazi (XPS)

2.4.4. Optik Ozelliklerin Incelenmesi

Numunelerin optik 6zellikleri, hem gecirgenligrderi hem de dgiik sicaklik (10 K)
fotoliminesans 6l¢ctimleri yapilarak incelendi.
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2.4.4.1. Gegirgenlik Egrileri

Uretilen numunelerin yasak enerji araliklari, ggeirlik esrileri yardimiyla
belirlendi.  Orneklerin, §ekil 2.9)da g6rilen “Shimadzu 1601 UV Vis
spektrofotometresi’yle, oda sicgkinda ve 190-1100 nm dalga boyu atelda
gecirgenlik deneyleri yapildi.

Sekil 2.9. UV-Visible spektrofotometresi (Shimadziy11601)

2.4.4.2. DusUk Sicaklik Fotoliminesans (PL) Olgtimleri

Fotoliminesans oOlcumleri, malzemenin opto-elekicaizelliklerini incelemek icin
kullanilan ve malzeme iizerinde herhangi bir yiletkisi olmayan bir yontemdir. Olgiim
sonuglarindan, malzemenin kristal kalitesi, yasalerie aralgl, malzemeye vyapilan
katkinin ve safsizliklarin vagh hakkinda bilgi edinilmektedir. Ayrica 6zelliklenD gibi i¢
kusurlarin 6nemli oldgu malzemelerde, kusur ve kusur-safsizlik egkilelerini daha iyi
anlamada ve boylece ZnO’in kusur kompozisyonunutrkbnetmede fotoliminesans
Olcimleri ¢cok fazla 6nem arz etmektedir.

Numunelerin fotoliminesans o6lgumleri, 20 m\ikisiddeti ve 325 nm’lik dalga
boyuna sahip He-Cd lazeri kullanilarak yapildi. 8alga boyuna karik gelen eneriji
deseri 3,8 eV'tur ve ZnO’nun yasak enerji agahdan daha buyudktirSekil 2.10,
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fotoliminesans Olcimu igin kullanilan SPEX 1704 kaarfotoliminesans sistemini
gostermektedir. Olglim sistemi; He-Cd lazeri, yaaositaynalar, malzeme odasl,
spektrometre, foto-galtici tip, PMT kontrol Uniteleri, gaz manifoldugcaklik kontrolri
ve helyum kompresérinden etnaktadir. He-Cd lazerinden cikagini demeti aynalardan
yansitilarak malzeme odgaa gelmekte ve belirli bir agida duran malzemadizarinden
yansimaktadir. Malzeme odamin bulundgu sistem, Janis SHI-950-5 marka stk
sicakhik krostatinin icerisindedir ve sicakli sicaklik kontrolUriyle ayarlanmaktadir.
Numune (zerinden yansiyaryinlar, mercek vasitasiyla toplanarak spektrometreni
yariginin bulundgu yere odaklanmaktadir. Deneylerde kullanilan yayéngligi, tim
spektrum 6lcimdi icin 2 mm ve sadece ultraviole bdégyapilan hassas 6lcumler icin ise
0,1 mm olmak Uzere iki farkli gerdedir. Son olarak, spektrometreden cikamlar foto-
cogaltici tip vasitasiyla elektrik sinyallerine d@tiiitilmekte ve bilgisayara

aktariimaktadir.

Sasutucu
kafa

Gaz manifold

Helyum
lkompresor |
ve sicaklik
kontrolar

Malzeme §
odasl

Sekil 2.10. Fotoliminesans olctimleri icin kullanildeneysel diuzenek (SPEX
1704)
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2.4.5. Manyetik Ozelliklerin incelenmesi

Numunelerin manyetik 6zellikleri (M-H, M-T ggileri) distk sicaklik VSM
(Vibrating Sample Magnetometer) sisterfiekil 2.11) kullanilarak 6l¢uldu. Bu sistemde
superiletken miknatis ve sivi azot ceketli helyamnkt bulunmaktadir. Sistem, 1,9 K ile
300 K sicaklik arafinda olcim alabilmekte ve 7 T'ya kadar manyetik nala
Uretebilmektedir. Cihazin tim bglenleri bilgisayar kontroliyle gianmaktadir.

Histerezis (M-H) érileri, -20 kOe ile 20 kOe arasinda oda sigaklla alindi.
Numunelerin yiizey alanlari yakia 3x3 mnf olacaksekilde ayarlandi ve manyetik alan
malzemelerin ylzeyine paralel olacgékilde uygulandi. (M-T) grileri ise, 500 Oe’lik
sabit manyetik alan altinda 5 ile 300 K agaida dlculd.

Sekil 2.11. “Quantum Design PPMS” sistemi



3. BULGULAR VE TARTI SMA

3.1. Cuve Mn Katkili ZnO Nanogubuk ile Cr Katkili ZnO M ikrogubuklarin
Yapisal Ozelliklerinin incelenmesi

Buhar fazinda tanim yontemiyle iki katmanl ZnO kapli silisyum lgttar Gzerinde
blayutulen katkisiz ZnO nanocgubuklarin gtar kirinim deseni, kadastirma yapmak
maksadiyla, Cu katkili ZnO ve Mn katkili ZnO nanlgklar icin sirasiylgekil 3.1(a) ve
Sekil 3.2(a)’'da gosterildi. Katkisiz ZnO nanocubuktapolikristal ve hekzagonal yapida
blyudiglu gorulda. Kirinim deseninde, ZnO hekzagonal yaipi (002) ve (110) yansima
duzlemlerine ait piklerin gozlenglive bu yansima dizlemlerinin ZnO’nun JCPDS (kart
no:36-1451) kartlarindaki verilerle uyum icinde wid tespit edildi. Ensiddetli pikin
(002) yansima dizlemine ait olgluve tercihli yonelimin althk ytzeyine dilc{eksenli)
olarak gercekigigi goruldi. Daha dfilk ylzey enerjisi ggayan [002] d@rultusu
boyunca olan biyume, literatiirde, nanocukeldinde elde edilen ZnO numunesi igin en
sik gorulen buyimeeklidir (Grabowska vd., 2005). Ayrica, 2310, faziyla iliskili (200),
(013), (042) ve (240) yansima duzlemlerine aitgaikl de oldgu tespit edildi. ZpSiO,
fazi icin belirtlen bu yansima duzlemleri, BiOs/nin JCPDS (kart no:24-1469)
kartlarindaki verilerle uyum igindedir. Bu fazinerh cekirdek tabakas! glumu sonrasi
gerceklgtirilen tavlama glemi hem de yuksek sicakliklarda tretilen ZnO nabodglarin
olusumu sirecinde silisyum altliklar Gzerinde glgu disunidimektedir. ZgSiO, fazi;
silisyum atliklar, althk Uzerinde cok ince olarafar olan SiQ tabakasi ve ortamdaki
oksijen molekilleri arasindaki reaksiyonlar sonuwaurolymaktadir (Zhou vd., 2007;
Byrne vd., 2011). Bununla birlikte, katkisiz ZnOnogubuklarin kirinim desenlerinden,
baskin olan fazin hekzagonal ZnO fazi @aduacikca gorilmektedir. Katkisiz ZnO
nanocubuklarirc 6rgll parametresi egiddetli yansimanin gercekiliesi (002) dizlemine
ait pikten hesaplandi ve 5,206 A olarak bulundu. d®ger, toz kirinim dosyasindaki
ZnO'in ¢ 6rgii parametre geri olan 5,207 A dgerine cok yakindir.

Sekil 3.1(b)-(f)’'de sirasiyla 500, 600 ve 700 °C®lsaat ve 700 °C’de 16 ve 24 saat
tavlanan Cu katkili ZnO nanocubuklarin ¢gfai kirlnim desenleri verildi. Katkisiz
numunede gorulen tercihli yonelimin Cu katkili Zm@nogubuklarda gesmedisi ayrica
hekzagonal yapinin korungu tespit edildi. Kirinim desenlerinde, metalik Ga®u’a ait

ikincil fazlara (CyO ve CuO gibi) rastlanmadi. Cu katkili ZnO nanog¢déun c orgu
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parametre deerleri hesaplanarak Tablo 3.1'de listelendi. Tablodyoraldigu gibi, Cu
katkili ZnO nanocubuklarin 6rgu parametreelteri, katkisiz ZnO orrige gore 6nemli
bir degisim gdstermedi. Bu durumun dértlii @anmaya sahip kristal (tetrahedral) alani
icerisinde Cu iyonlarinin, Zn iyonlarinin yerine rydesistirmeli olarak girmesinden
kaynaklandgl disiiniilmektedir. Bilindgi gibi, Zn*? (0,74 A) ve Cif (0,73 A) iyonlar
¢cok yakin iyonik yaricap derlerine sahiptirler (Khan ve Ghosh, 2011).

Sekil 3.2(b)-(f)’'de sirasiyla 500, 600 ve 700 °C®lsaat ve 700 °C’de 16 ve 24 saat
tavlanan Mn katkili ZnO nanocubuklarin a1 kirtnim desenleri verildi. Kirinim
desenleri incelendinde, tavlama sicaldi ve siresine bakilmaksizin Mn diftizyonu ile
hekzagonal yapinin bozulmgdwve (002) tercihli yonelimin korungw goraldi. Ayrica
kirinim desenlerinde, metalik Mn ve Mn’a ait ikihfazlar (MnO, MnQ, Mn,Os, Mn3O4
gibi) gorilmedi. Dger yandan, hem katkisiz hem de Mn katkilan@anO numunelerin
kirnnim desenlerinde, 28i0, ikincil fazina rastlanmasina kan, baskin fazin ZnO
oldugu goruldia. Mn katkili ZnO nanogubuklarin 6rgl paetirac degerleri hesaplanarak
Tablo 3.1'de verildi. Mn difizyon sicakh ve suresinin artmasiyla katkisiz ZnO
numunesine gore orgi parametrgetéerinde 6nemli bir dg@simin olmadgi tespit edildi.

Bir boyutlu ZnO nanocubuklarin yonelim ve kristgildaha ayrintili olarak (002)
yansima duzlemlerinden elde edilen a1 Rocking Curve (XRC) olgcumleriyle
incelendi.Sekil 3.3(a)-(f) ve 3.4(a)-(f)’'de sirasiyla katkis&00, 600 ve 700 °C’de 8 saat
ve 700 °C’de 16 ve 24 saat tavlanan Cu ve Mn kafkiD nanocubuklarin XRCggleri
gosterildi. Katkisiz ZnO numunesinin yari maksimakictam gerglik (FWHM) degeri
3,36°'dir. Bu deer, ikili ZnO tabakasinin Uzerinde buyutilen ZnOhagubuklarinc
eksenli olarak dizgun bgekilde yoneldgini gostermektedir. Bu dere ¢ok yakin XRC
FWHM deseri, Wang ve arkag&rinin manyetik sactirma metodu ile buayuttikleri
katkisiz ZnO numunesi icin elde edildi (Wang vd00?2). Diger taraftan, Yanmei ve
arkadalari ise hidrotermal yontem ile buyuttikleri ZnOnogubuklarda, 10,4°’lik daha
blyuk bir FWHM degeri buldular (Yanmei vd., 2011). ZnO nanogubukl@na ve Mn
difizyonu ve tavlama sirecinden sonra elde edil®dHM verileri Tablo 3.1'de
listelendi. Tablo 3.1Sekil 3.3 veSekil 3.4’ten goruldgu gibi, katkisiz ZnO numunesiyle
kiyaslandginda Cu ve Mn katkisiyla, hem FWHM girlerinde artma hem de pik
siddetlerinde azalma olgu goruldd. ZnO ile ilgili literatirde yapilan ¢giinalarda, XRC

desenlerinde goriulen pikddetlerindeki azalma veya piklerin yari maksimuikidiam
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gengliginde g6zuken artma, Mn ve Cu Kkatkisiyla malzemerknstallesme
mukemmeliyetinin azal@i seklinde yorumlanmaktadir (McCarthy vd., 2011).

Kimyasal puskirtme yontemiyle cam altliklar Gzegnoliyatilen katkisiz, % 2, 4
ve 6 Cr katki ZnO mikrocubuklarin Xini kirnim desenleriSekil 3.5(a)-(d)'de
gosterildi. Kirinim desenleri incelergginde piklerin tumunin hekzagonal fazin (100),
(002), (101) ve (102) yansima duzlemlerine ait kldu belirlendi. ZnO mikrogubuklar
icin belirtilen bu yansima duzlemleri JCPDS (katt:36-1451) kartlarindaki verilerle
uyum icindedir. Tum malzemelerin (002) tercihli wiiminde oldgu ve buylk ol¢ide
althga dik (€ eksenli) olarak buyudiii goraldi. Ayrica kirinim desenlerinden metalik Cr
ve Cr’a ait ikincil fazlara (Cr@ CrOs;, CrO,4 gibi) rastlanmadi. Bu sonuglar, Cr katki
miktarlarinin ZnO yapisinda ¢6ziunebilirlik sinirlagerisinde oldgunu gostermektedir
(Ajimsha vd., 2011).

Katkisiz ZnO ile kaglastinldiginda kirinim desenlerinden (002) diizlemine aitrpiki
artan Cr miktarilyla daha blyuk agilara gdo kaydgl goOzlendi. Katkisiz ZnO
mikrocubuklarin hesaplananorgli parametre geri Tablo 3.1'de gosterildi gibi 5,210
A iken, % 6 Cr katkill ZnO numunesi icin isedeseri 5,192 A olarak elde edildi. Cr
iyonlarinin yapiya girmesiyle 6rgi parametresindeeydana gelen bu azalma,
numunelerinc eksenine paralel dizgin bir gtkima zoru (strain) altinda olgunu
gostermektedir (Deng vd., 2004). Orgii parametreindesisimin bir diger nedeni, ZnO
yapisl icerisinde Zif (0,74 A) iyonlari yerine yer dgstirmeli olarak giren C¥ (0,63 A)
iyonlarinin daha kicuk iyonik yaricapa sahip olmeéan kaynaklanmaktadir. Ayrica
Cr,03 bilesigindeki Cr ile O arasindaki Bamesafesi (1,96 A), Zn ile O arasindakigba
mesafesinden (1,98 A) kiiciik olmasi da 6rgii paramaderinde dgisime yol actgl
bilinmektedir (Bu sonuclar daha sonra ele alinacdén XPS sonuclari ile uyum
icindedir) (Tusche vd., 2007; Kizler vd., 1996).r Riiger neden olarak, farkli iyonik
yaricaplara sahip olan safsizlik atomlarinin Orgindtnlarina girmesi, stokiometride
kayma ve yapida kusurlarin var olmasi (oksijeslidove cinko arayer gibi) siralanabilir.
Ayrica farkh Cr katkisi iceren ZnO mikrogubuklde cam altliklar arasinda alan termal
genleame katsayilari farki da 6rgi parametrgetéerinin dgismesine neden olmaktadir
(Morkog ve Ozgur, 2009). Kimyasal puskiirtme yontdmiiretilen katkisiz ve Cr katkili
ZnO mikrogubuklarin Xgini Rocking Curve (XRC) o6lcumleri de yapildi. AngakRC
egrilerinin FWHM dezserleri ¢cok buylk vesiddetleri cok kiicuk oldgundan teze
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eklenmedi. Bunun nedeni, althk olarak amorf camllgtumindan kaynaklangs
distndimektedir.

Tablo 3.1. Katkisiz, Cu ve Mn katkili ZnO nanocgulaulkle katkisiz ve Cr katkili ZnO
mikrogubuklarin 6rgii parametreggleri (Olcuimlerdeki hata pay + 0,001

Ardur.)
Tavlama Tavlama o FWHM
Numune Sicaklgl (°C) | Sdresi (saat) 20 () c(A) (°)
Zno i i 3443 | 5206 | 3,36
nanogubuk
500 8 34,42 5,207 4,07
600 8 34,43 5,206 3,91
ZnO:Cu
nanocubuklar 700 8 34,46 5,201 5,08
700 16 34,46 5,201 5,74
700 24 34,45 5,203 5,28
500 8 34,41 5,208 4,09
600 8 34,41 5,208 4,41
ZnO:Mn
nanocubuklar 700 8 34,45 5,203 6,62
700 16 34,45 5,203 5,59
700 24 34,47 5,200 8,39
Cr katki miktari (%)
210G 0 34,40 5,210 -
nO:Cr
mikrogubuklar 2 54,42 0,207 _
4 34,50 5,195 -
6 34,52 5,192 -
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Sekil 3.1. (a) Katkisiz ZnO ve farkl sicaklklar@asaat [(b) 500°C, (c)
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() 24 saat] tavlanan Cu katkili ZnO nanocubuklaxXusini
kirinim desenleri
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Sekil 3.2. (a) Katkisiz ZnO ve farkli sicakliklar@asaat [(b) 500 °C, (c)
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kirinim desenleri
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Sekil 3.3. (a) Katkisiz ZnO ve farkl sicakliklar@asaat [(b) 500 °C, (c)
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3.2. Cu ve Mn Katkili ZnO Nanocgubuk ile Cr Katkili ZnO M ikrogubuklarin
Yiizey Fotagraflarinin (SEM) incelenmesi

Sekil 3.6 veSekil 3.7 sirasiyla buhar fazindgtam yontemiyle iki katmanl ZnO
tabakasi Uzerine buydtulen, Cu ve Mn katkisi yamlrasiyla 700C’de 16 saat ve 600
°C'de 8 saat vakum atmosferinde tavlanan ZnO nandgabn yizey fotgraflarini
gostermektedir.Sekil 3.6(a) ve Sekil 3.7(a) sirasiyla Cu ve Mn katkilargnzZnO
nanocubuklarin dstten alinan SEM fgaflarint  gdstermektedir. Faimaflardan
goruldigu gibi, ZnO:Cu ve ZnO:Mn nanocgubuklar gealan tzerinde ve duzenkkilde
biyumektedirSekil 3.6(a)'nin i¢c kisminda blyuk oOlcekli buylitmederilen sekilde ise,
nanocgubuklarin hekzagonal yapida buygidue yaklaik 100 nm’lik capa sahip olduklari
gorulmektedir.Sekil 3.6(b)-(c)'de Cu katkili ZnO nanocubuklarimesiyla 45°’lik aciyla
ve 45°lik aclyla numune kenarindan alinan SEM goafiari verildi. Sekil 3.7(b)-(d)'de
ise sirasiyla Mn katkili ZnO nanocgubuklarin 45°ldciyla, 45°lik aclyla numune
kenarindan ve 90%lik agiyla numune kenarindan aainSEM fotgraflarini
gostermektedir. Bu fofaflardan goruldgu gibi, ZnO nanocubuklar iki katmanli olarak
blayutulen ZnO katmanlari (cekirdek tabakasi + CBDzerinde dikey olarak
blylumektedirler ve hemen hemen bitin nanogubuklgmid gibi 6zde uzunluklara
sahiptirler. Bu sonugclar, ¢cubuklarin [002]gloltusu boyunca tercihli olarak buyUglini
ve daha oOnce tagtlan XRD ve XRC sonuglariyla uyum icerisinde aidau
gostermektedir. Li ve arkaglari, buhar fazinda ggnim yontemiyle ZnO nanocubuklari,
lazer atimli ¢okeltme (PLD) yontemiyle UrettikleZinO ince film cekirdek katmani
Uzerinde buyuttuler ve benzer SEM sonuglarini giitde (Li vd., 2006). Ayrica, Xu ve
arkadalari ayni yoéntemle ZnO nanotel ve nanocgubuklarikibae altin metallerini
katalizor olarak kullanarak nispeten dahagidisicakliklarda (500 °C) silisyum athklar
Uzerinde drettiler (Xu vd., 2004). gar taraftan, Mofor ve arkaglari ise buhar fazinda
tasinim yontemiyle SiC ve ADj; altliklar tzerinde herhangi bir katalizor kullandaa,
cinko metali ve oksijen gazini kullanarak iyi yandi ZnO nanocgubuklari elde ettiler
(Mofor vd., 2007). Biswas ve arkadar farkli morfololojideki ZnO nanoyapilari, 90
sccm’lik sabit Ar gazi akidurumunda buhar fazindsstam yontemiyle 5 nm altin kapli
silisyum altliklar tizerinde urettiler. Uretim si¢gknin 750 °C olmasi durumunda taneli
ZnO yapilarini goérmelerine kan, sicaklgin 900 °C olmasi durumunda iyi yonelimli
ZnO nanocgubuklar, 950 °C’de ise nanoduvar morfsiogle ZnO yapilarini gozlediler

(Biswas vd., 2009). Bu camalarda goruldgl gibi, ZnO nanoyapi morfolojisinin dnemli



71

Olcliide uretim yontemine vgrtlarina (Uretim sicalg, kullanilan malzeme turQ, sgici
gaz miktari ve turd, altlik tirt ve buyitme siurdsl oldugu anlgilmaktadir.

Sekil 3.8(a)-(d), kimyasal puskirtme yontemiyle ekfdilen sirasiyla katkisiz ve
% 2, 4, 6 Cr katki ZnO mikrogubuklarin yizey fgtaflarini géstermektedir. Katkisiz
ZnO malzemesinin yluzey fataafi incelendginde, birka¢c mikrometre capinda ve
hekzagonal yapida buytyen mikrogubuklar elde egighruldi. Katkisiz ZnO numunesi
ile kiyaslandginda, 6zellikle % 4 ve % 6 Cr katkili numuneleriahd y@un cubuk ve
daha kucik cubuk caplarina sahip @dworilmektedir. Literatlirde benzer bir davgani
Lan ve arkadgdarinin elektrokimyasal yontemle trettikleri Cr kéit ZnO numunelerinde
goruldu (Lan vd., 2010). Rer taraftan, Jayanthi ve arkatiai cokeltme yontemi ile elde
ettikleri katkisiz ve Cr katkih ZnO numunelerind€r katkisinin artmasiyla ytizey
morfolojisinde 6nemli bir d&sim oldugunu gozlediler. Katkisiz ZnO numunesi tip
goranamuine sahipken, % 2 Cr katkill ZnO numunesigdeos kire bicimli yapilar elde
ettiler. % 10 Cr katkih ZnO numunesinde ise bir@r paralel olarak buylyen pipet
goranamlu yapilarin okiugunu gozlemlediler (Jayanthi vd., 2010). Mikrogularkh
boyutlarinda hem katkisiz hem de farkh Cr katldhO numuneleri icin homojen bir
dagilmin olmadg! tespit edildi. Bu durum, cam althklar tGzerindekgdek tabakasi
olusturmaksizin blyutilen numunelerin homojen ¢agildaina sahip olmamasi, althk
yuzeyine dik olarak buyimemesi ve @é#izayif tutunmasiyla sonucglanmaktadir (Byrne
vd., 2010).Sekil 3.8(e), katkisiz ZnO mikrocubuklarin 90'likigla numune kenarindan
alinan SEM fotgrafini gostermektedir.Sekilden goruldgu gibi, yaklgik 7 um
uzunlyzuna sahip olan hekzagonal ¢ubuklarin dizenli vedmehemen alta dik olarak
yonlendgi gozlendi. Bu durum, mikrogubuklarin [002] gtaltusu boyunca tercihli olarak

blyudEiuni gostermektedir.
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FIB Imaging = SEM
Auriga

FIB Imaging = SEM 1pm

Auriga

Sekil 3.6. Cu katkisi yapilip 700C'de 16 saat vakum atmosferinde tavlanan ZnO
nanocubuklarin (a) Ust yuzeyden, (b) 45°lik acidan (c) 45°lik aclyla
numune kenarindan alinan SEM fataflari
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. A
EHT =20.75kV Signal A = SE1 Date :15 Jul 2011

EHT =20.75kV Signal A= SE1 Date :29 Jan 2011
WD = 9.0 mm Mag = 10.00 KX Time :14:59:07 = :04
- - ~

WD = 7.5 mm Mag = 20.00 KX Time :19:04:52

EHT =20.78 kv Signal A= SE1 Date :5 May 2011 " EHT = 20.75 kV Signal A= SE1 Date 4 May 2011
Mag = 15.00 KX Time :16:07:47

WD = 9.0 mm Mag = 15.00 KX Time :13:12:36 WD =125 mm

Sekil 3.7. Mn katkisi yapilip 600C’'de 8 saat vakum atmosferinde tavlanan ZnO
nanocubuklarin (a) ust yuzeyden, (b) 45°'lik acidah 45°’lik agiyla numune
kenarindan ve (d) 90°'lik aclyla numune kenarindanan SEM fotgraflari
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Sekil 3.8. (a) Katkisiz, (b) % 2 Cr, (c) % 4 Cr, @) 6 Cr katkih ZnO mikrogubuklarin
yuzeyden ve (e) katkisiz ZnO mikrogubuklarin 9@°’laciyla numune
kenarindan alinan SEM faiflar
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3.3. Cu ve Mn Katkili ZnO Nanocgubuk ile Cr Katkili ZnO M ikrogubuklarin
“Enerji Da gilim X-1sin1 Spektrumu” (EDS) Analizi

Sekil 3.9 veSekil 3.10 sirasiyla buhar fazindgitam yontemiyle buyutulen, Cu ve
Mn katkisi yapilip 700C’de 16 saat ve 608C’'de 8 saat vakum atmosferinde tavlanan
ZnO nanocubuklarin  enerji gdim X-isint  spektrumlarini  gostermektedir. Bu
spektrumlarda Zn, O ve Si piklerine ek olarak, Katkanin tirtiine g olarak Cu ve Mn
pikleri de g6zlendi. Ayni numunelerin elementel itedama sonuclar is§ekil 3.11 ve
Sekil 3.12 ile verildi. Zn, O ve Cu/Mn elementlemninumuneler icerisinde homojen
olarak daildiklar goruldd. Bu dlcimlerde altliktan geletissium etkisi ¢ikarildi. Ayrica
farkli sicakliklarda tavlanan Cu ve Mn katkili Zn@anocubuklarin atomik
konsantrasyonlari Tablo 3.2’de listelendi. Katki€m ve Mn katkili ZnO nanocgubuklarin
oksijen atomu acisindan zengin olup ¢inko atomuirbaidan fakir olmasi, silisyum
althklar tzerinde var olan SiQtabakasi ve tavlama ile ghn ¢inko silikat (ZpSiO,)
fazinin sahip oldgu fazlalik oksijen atomlarindan kaynaklagiddstintilmektedir (Byrne
vd., 2011). Ayrica ZnO nanocubuklar icerisindeki Cwue Mn ylzdelik
konsantrasyonlarinin  kicik olmasi, yapilan katki ktanlarinin  az oldgunun
gOstergesidir.

Katkisiz ve % 4 Cr katkilh ZnO mikrocubuklarin gnéagilim X-1sin1 spektrumlari
sirasiylaSekil 3.13(a) ve (b)'de verildi. Bu spektrumlarddryaca Zn, O ve Cr piklerine
rastlandi. Tablo 3.2’de, saf, % 2, % 4 ve % 6 QkikaZnO mikrogubuklarin ytzdelik
gercek atomik konsantrasyonlari verildi. Beklenamonginal) Cr katki miktarinin
artmasiyla, gercek Cr konsantrasyonunun yapi igeesarttgl gortldi. Ayrica Tablo
3.2, gercek Cr miktarinin atomik ytzdesinin beklertezerden daha diik olduzunu
ortaya koymaktadir. Gergek ve beklenen Cr konsayralari arasindaki farkin nedeni,
Cr atomlarinin ZnO yapisinin igerisine homojen olarabir d&ilimdan kaynaklangh
disunulmektedir. Katkisiz ZnO ile kiyaslagghda, Cr katkili ZnO mikrogubuklarin
stokiometrik olmadii tespit edildi. Benzer bir durum, Wang ve Lin’inmyasal banyoda
cokeltme yontemiyle buyuttikleri ve nanoparcacikmanlarindan olgan ZnO:Cu
calismasinda goruldi (Wang ve Lin, 2011).
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Sekil 3.10. 700 °C’de 16 saat tavlanan Cu katkilOZmanocubuklarin elementel harita
analizleri
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Sekil 3.12. 600 °C’de 8 saat tavlanan Mn katkili Zn@nocubuklarin elementel harita
analizleri
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Sekil 3.13. (a) Katkisiz ve (b) % 4 Cr katkili ZnOkmocubuklarin EDS spektrumu
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Tablo 3.2. Farkh sicaklik ve sirelerde tavlanarv€Wn katkili ZnO nanocubuklar ile
farkli miktarlarda Cr katkilanan ZnO mikrogubuklaatomik
konsantrasyonlari

Tavlama Atomik Konsantrasyon (%)
Numune Sicaklgi Tavlgma
S Sdresi (saat)
(°C) Cu Mn Zn O
ZnO nanogubuk - - - - 39,783 60,2
500 8 1,09 - 36,80 62,1
600 8 0,64 - 39,44 59,9
Zn0O:Cu
nanocubuklar 700 8 1,08 - 37,90 61,0
700 16 1,07 - 37,71 61,1
700 24 1,20 - 40,93 57,8
500 8 - 1,36 38,44 60,2
600 8 - 1,67 40,84 57,4
ZnO:Mn
nanocubuklar 700 8 - 1,02 39,57 59,4
700 16 - 1,11 38,59 60,3
700 24 - 1,31 38,51 60,1
Atomik Konsantrasyon (%)
Cr katki miktari (%)
Cr Zn @)
ZnO:Cr 0 - 49,02 50,98
mikrogubuklar 2 107 42 64 56,29
4 2,49 40,19 57,32
6 4,63 38,93 56,45

Q0 (@D] | \\&) (=) Q) Q) Y Y — ~
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3.4. Cu ve Mn Katkili ZnO Nanocgubuk ile Cr Katkili ZnO M ikrogubuklarin
X-1sin1 Fotoelektron Spektroskopisi Analizi

Buhar fazinda tanim yontemiyle blyutilen katkisiz ZnO nanocubuiQO °C’de
16 saat tavlanan Cu katkili ve 780'de 8 saat tavlanan Mn katkili ZnO nanocubuklar il
% 6 Cr katkih ZnO mikrogubuklarin Xgini fotoelektron spektrumlari sirasiyekil
3.14, Sekil 3.15, Sekil 3.16 veSekil 3.17’'de gosterildi. Bu spektrumlarda Zn ve O
fotoelektron piklerine ek olarak, katkilamanin ttel b&li olarak Cu, Mn ve Cr
fotoelektron pikleri go6zlendi. Ayrica spektrumlardaC safsizlik atomlarina ait
fotoelektron pikleri de goruldu ve butin spektrumals (285,0 eV) fotoelektron pikine
gore kalibre edildi.
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Sekil 3.14. Katkisiz ZnO nanogubuklarin XPS spekiium
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Sekil 3.15. 700 °C’de 24 saat tavlanan Cu katkilOZmnogubuklarin XPS spektrumu
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Sekil 3.16. 700 °C’de 8 saat tavlanan Mn katkili Zn&hocubuklarin XPS spektrumu
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Sekil 3.17. % 6 Cr katkili ZnO mikrogubuklarin XPgektrumu

Ayrica Zn, O, Mn, Cu ve Cr elementlerine ait yukg@zunurli XPS spektrumlari
da alindi. Yuksek cozunurlu fotoelektron piklei@rigin 7.5 pik analiz (PFM) programi”
yardimiyla Gaussian fonksiyonlarini kullanarak anedildi.

Buhar fazinda tanim yontemiyle Uretilen katkisiz ZnO, 700 °C’de saht tavlanan
Cu katkili ve 700 °C’de 8 saat tavlanan Mn katkihO nanocubuklarin Zn 2p yiksek
¢Ozunurli XPS spektrumlagekil 3.18'de verildi. Katkisiz ZnO nanogubuklarin Zp3/2
ve Zn 2p1/2 fotoelektron piklerinin Banma enerjileri sirasiyla, 1022,40 eV ve 1045,49
eV olarak bulundu. Zn 2p3/2 fotoelektron pikiningtzanma enerjisi olan 1022,40 eV
deseri, elementel dgeri olan 1021,45 eV ile kiyaslargnda daha buyik olgu gorald.

Bu durum Zn atomlarinin metalik durumda olmayip*Zmurumunda oldgunun
gostergesidir ve literatirdeki cghalarla uyum icindedir (Gaarenstroom ve Winograd,
1977; Zhou vd., 2012). Ayrica Zn 2p3/2 ve Zn 2pfilderinin simetrik olmasi, metalik
Zn atomlarinin yapida olmamasklinde yorumlanmaktadir (Sheini, 2012). Tablo &8’
goruldigu gibi, Cu ve Mn katkili ZnO nanocubuklarin Zn 2p3k Zn 2p1/2 fotoelektron
piklerinin balanma enerji dgerleri, katkisiz ZnO numunesine gore daha buylkjiene

deserlerine dgru kaymaktadir. Vakum atmosferinde tavlamayla Zn©¥e ZnO:Mn
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numunelerinde i¢ kusurlar meydana gelmekte ve bsular kaymanin nedenini
olusturmaktadir (Bang vd., 2011).

4e+4

o}

Katkisiz ZnO nanogubuk
ZnO:Cu nanogubuk
ZnO:Mn nanogubuk

Zn 2p3/2

o}

Zn 2p1/2

Sayim Orani (sayim/saniye)

1020 1025 1030 1035 1040 1045 1050
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 3.18. Katkisiz ZnO, 700 °C’'de 24 saat tavlaankatkili ZnO ve 700 °C’'de 8
saat tavlanan Mn katkili ZnO nanocubuklarin Zn 8gpsgk ¢cozunurli XPS
spektrumu

Kimyasal puskirtme yontemiyle elde edilen katkise % 6 Cr katkilh ZnO
mikrogubuklarin Zn 2p yuksek ¢ozunurli XPS spekiarmise Sekil 3.19 ile verildi.
Katkisiz ZnO mikrogubuklarin Zn 2p3/2 ve Zn 2plMoklektron piklerinin bglanma
enerjileri sirasiyla, 1022,12 eV ve 1045,22 eV altdbulundu ve bu dgerler Tablo 3.3’te
goruldigu gibi, % 6 Cr katkisiyla daha gk enerji dgerlerine dgru kaymaktadir. Bu
durum literattirde, Zhou ve arkatkr tarafindan daha fazla sayida cinko atomunun

oksijen atomuna t@anmasinin sonucygeklinde yorumlanmaktadir (Zhou vd., 2012).
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o Katkisiz ZnO mikrogcubuk

6e+4 - Zn 2p3/2 o ZnO:Cr mikrocubuk
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Zn 2pl/2
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Sekil 3.19. Katkisiz ZnO ve % 6 Cr katkili ZnO miktduklarin Zn 2p yiksek
¢Ozunurlt XPS spektrumu

Sekil 3.20,Sekil 3.21 veSekil 3.22'de sirasiyla katkisiz, 700 °C’de 24 dastanan
Cu katkih ve 700 °C’de 8 saat tavlanan Mn katkiO nanocubuklarin O 1s yiksek
¢c6zunurla XPS olcumleri gosterildi. Spektrumdaktioielektron piklerine fit analizsiemi
uygulanmasi sonucunda butin numunelerin O 1s fetten piklerinin ¢ pikten
olustugu goruldd. Bu durum literatirle uyumluluk gosterrezkr (Zhou vd., 2012%ekil
3.20 incelendiinde, O 1s pikinin asimetrik yapida ve sirasiyl@,68 eV (Q), 531,65 eV
(Owm) ve 532,10 eV (@) baglanma enerji dgerlerine sahip oldgu tespit edildi. Dgik
baslanma enerji dgerine kasilk gelen Q piki, hekzagonal ZnO yapisinda Zn
atomlarina bglh olan O? atomlarini (Zn-O) temsil etmektedir. gir taraftan, bglanma
enerjisi 531,65 eV olan @ piki, cinko arayer ve oksijen bloklari gibi i¢ kusurlarla
ili skilidir. YUksek ba&lanma enerji dgerine kagilik gelen Qy piki ise genellikle yizeye
tutunan (chemisorbed) veya ayrilan (dissociated)j@k veya hidroksil gruplar (OMile
yuzey kirlenmesine atfedilmektedir (Singhal vd.,1@0 Can vd. 2012). 4 O 1s
fotoelektron pikinin Gy pikine kasilik gelen fit alani ve A ise toplam fit alani olmak

Uzere, katkisiz ZnO nanocubuklar icig/A+ = 0,21°dir. Sekil 3.21'de gorilen Cu katkili
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ZnO nanocubuklar icin ise bu oranyMr = 0,32 olmaktadir. Fer taraftan, Mn katkili
ZnO nanocgubuklarda WA+ = 0,36 dgerindedir §ekil 3.22). Bu durum Yve Zn gibi i¢
kusurlarin ZnO:Cu ve ZnO:Mn numunelerinde dahaafaadiygunu gostermektedir ve
daha sonra ele alinacak olan fotoliiminesans olgilitdeuyum icindedir. Ayrica vakum
atmosferinde tavlamaslemi, stokiometride kaymaya neden olmakta ve bdylec
numunenin kristal yapisinda bozukluklara yol @agbilinmektedir (Wei vd., 2007).

6e+3

4e+3

2e+3

Sayim Orani(sayim/saniye)

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 3.20. Katkisiz ZnO nanogubuklals yuksek ¢ozunurli XPS spektrumu
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Sekil 3.21. 700 °C’'de 24 saat tavlanan Cu katkilOZnanocubuklarin O 1s yiksek
¢Ozunurlt XPS spektrumu
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Sekil 3.22. 700 °C’de 8 saat tavlanan Mn katkili Zn@nocubuklarin O 1s yuksek
¢Ozunurlu XPS spektrumu
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Katkisiz ve % 6 Cr katkili ZnO mikrogubuklarin O $8ksek ¢ozunurli XPS
spektrumlari ise sirasiyl8ekil 3.23 veSekil 3.24 ile verildi. Katkisiz nanogubuklara
benzer olarak, O 1s fotoelektron piklerinin 530682(Q,), 532,10 eV (@) ve 532,28 eV
(On) olmak Uzere ¢ farkli pikten aftugu goraldi. Tablo 3.3'te gorulgii gibi, Cr
katkisiyla beraber bu pikler dahasdléd bgzslanma enerji dgerlerine dgru kaymaktadir.
Wang ve arkaddgar benzer bir davragn Mn katkili ZnO ince filmleri icin gbzlediler ve
kaymanin nedenini Mn katkisiyla gan 6rgu bozulmasina atfettiler (Wang vd., 2008).
Ayrica katkisiz ZnO mikrogubuklar icin A+ = 0,34 iken, % 6 Cr katkill ZnO
numuneler i¢in ise A/Ar = 0,37°dir. Bu durum, az da olsa Cr katkisinirkigsurlarin
sayisini artirdini gostermektedir.

9e+3

6e+3

Sayim Orani (sayim/saniye)

3e+3

528 530 532 534 53¢
Baglanma Enerjisi (eV)
Sekil 3.23. Katkisiz ZnO mikrogubuklar@ 1s yuksek ¢ozundrli XPS spektrumu
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Sekil 3.24. % 6 Cr katkili ZnO mikrogubuklarin O ylisksek ¢ozundrli XPS spektrumu

700 °C'de 24 saat tavlanan Cu katkilh ZnO nanocgldvakait Cu 2p yuksek
¢ozunurli XPS olgcumiBekil 3.25'te verildi. Cu 2p enerji seviyesinin spiiriinge
etkilesmesi nedeniyle Cu 2p3/2 ve Cu 2pl/2 enerji seviyedeayrildgl gorildu (Peter
and Cordona, 2001). Cu 2p3/2 ve Cu 2p1/2 fotoedekpriklerine Gaussian fonksiyonlari
yardimiyla fit slemi uygulanarak pikler awtirildi ve bu piklerin sirasiyla 933,75 eV ve
953,55 eV bglanma enerji dgerlerine sahip olduklari belirlendi. Bu enerjiggeleri, Cu
atomlarinin  ZnO vyapisinda +2 gelikli olarak Zn atomlari yerine yeggginin
gostergesidir ve literatirdeki caghalarla uyum icerisindedir (Fu vd., 2011). Ayrica
spektrumda 942,39 eV’'a kalik gelen uydu pikinin gozikmesi, Cu atomlarinin
yerdesistirmeli olarak Zn atomlari yerine girmeseklinde yorumlanmaktadir (Jin vd.,
2009). Ber Cu atomlari yapida Ctvalans durumunda olursa, uydu pikleri whayip
sadece Cu 2p3/2 ve Cu 2p1/2 fotoelektron piklemyar cikar. Bilindgi gibi CuO (Cu?),
metalik bakir (C) ve CuO (Cu?)den farkli valans bant konfigiirasyonuna sahiptir.
Cu"? (Cu 3d)nin yilksek enerji bélgesinde Cu 3d delik (holejramlarinin varigindan
kaynaklanan guiclii uydu piklerini icepdlibilinmektedir. Fakat Clt ve C, 3d bandinin
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dolu olmasi (Cu 39) ve 4s bandinin kolmasi sebebiyle béylesine pikler sergilemezler.
Diger taraftan, metalik bakir 932,7 eV’luk@anma enerjisine ve daha keskin FWHM’e
sahipken, CtFin Cu 2p3/2 piki ise 932,5 eV'luk enerji gderinde daha buyilk FWHM
deseriyle ortaya clkmaktadir (Wang vd., 2005). Litérde bazi Cu katkih ZnO
calismalarinda elde edilen Cu 2p3/2 ve Cu 2pl/2 fotdedek piklerine uygulanan
Gaussian fit sonuclarindan, kak durumun yani ayni anda hem €them de Cif

durumunun elde edild@i gérulmektedir (Wang vd., 2007).
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Sekil 3.25. 700 °C’de 24 saat tavlanan Cu katkilOZmanocubuklarin Cu 2p yiksek
¢6zunurlt XPS spektrumu

Sekil 3.26, 700 °C’'de 8 saat tavlanan Mn katkili Zn@nogubuklara ait Mn 2p
yuksek ¢ozunurli XPS spektrumunu gostermektedir.2@m@nerji seviyesi, spin-yoringe
etkilesmesi nedeniyle Mn 2p3/2 ve Mn 2p1/2 enerji sevigate ayrildgl goruldu (Peter
and Cordona, 2001). Mn 2p3/2 ve Mn 2p1/2 fotoetwktpiklerinin b&lanma enerijileri
degerlerinin sirasiyla 641,52 ve 653,43 eV dldutespit edildi. Bu dgerler, mangan
atomlarinin ZnO yapisi icerisine +2gaelikli olarak girdigini gostermektedir (MnO) ve
bu deserlerler, literatirdeki ¢aymalarla uyum icerisindedir (Mi vd., 2007; Wang vd.,
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2009). Bilindigi gibi, metalik Mn'iIn Mn 2p3/2 fotoelektron piki G37 eV dgerinde
ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica manganin oksit gkéeri olan Mn,O3; ve MnQ; ise sirasiyla
642,9 eV ve 645,0 eV derlerinde ortaya cikan Mn 2p3/2 fotoelektron pikier
sahiptirler (Yan vd., 2011; Singhal vd., 2009).
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Sekil 3.26. 700 °C’de 8 saat tavlanan Mn katkili Zn&@hocgubuklarin Mn 2p yuksek
¢6zUnurlt XPS spektrumu

% 6 Cr katkili ZnO mikrogubuklarin Cr 2p yiksek gairli XPS spektrumgekil
3.27'de verildi. Cr 2p enerji seviyesinin spin-yige etkilemesi nedeniyle iki enerji
seviyesine ayrilgn goruldi (Peter and Cordona, 2001). 577,30 veZEB6)V bglanma
enerjilerinde elde edilen Cr 2p3/2 ve 2pl/2 fotkelmn piklerinin CpO3 fazina ait oldgu
belirlendi. Béyle bir durum, Cr atomlarinin ZnO ysymin icerisine Cr'seklinde girdgini
gostermektedir ve literatlrdeki gahalarla uyum icerisindedir (Yang vd., 2008; Reddy
vd., 2007). Bilindgi gibi metalik kromun 2p3/2 seviyesi 574,0 eV’lulglanma ener;i
deserine sahipken, kromun +4 ghlikli olan CrQ bilesiginin 2p3/2 seviyesi ise
576,30'luk b&lanma enerji dgerinde ortaya cikmaktadir. Ayrica‘€dezerligine kasilik
gelen CrO bilgiginin 2p3/2 enerji seviyesi de 576,0 eVgdeindedir (Xu vd., 2008).
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Sekil 3.27. % 6 Cr katkili ZnO mikrocubuklarin Cr gipksek ¢cozunarli XPS

spektrumu
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Tablo 3.3. Katkisiz ZnO, 700 °C’de 24 saat tavla@arkatkili ve 700 °C’de 8 saat
tavlanan Mn katkili ZnO nanogubuklar ile katkise% 6 Cr katkili ZnO
mikrogubuklarin gézlenen fotoelektron piklerin gym parametreleri

Numune Fotoelektron piki Bdanma Enerjisi (eV)

7n 2p3/2 1022,40

2pl/2 1045,49
Katkisiz ZnO nanogubuk oL 530,68
0 1s Owm 531,65
Oy 532,10

7n 2p3/2 1022,67

2pl/2 1045,75

OL 531,08
ZnO:Cu nanocgubuk O 1s Owm 531,99
Oy 532,89

Cu 2p3/2 933,75

2pl/2 953,55

7n 2p3/2 1022,70

2pl/2 1045,50

OL 530,48

ZnO:Mn nanogubuk (@) 1s Owm 532,30
Oy 532,63

Mn 2p3/2 641,52

2pl/2 653,43

7n 2p3/2 1022,12

2p1/2 1045,22
Katkisiz ZnO mikrogubuk oL 530,92
O 1s Owm 532,10

Oy 532,28

7n 2p3/2 1022,00

2pl/2 1045,10

OL 530,78

ZnO:Cr mikrogubuk O 1s Owm 531,68
Oy 532,07

Cr 2p3/2 577,30

2pl/2 586,20

3.5. Cu ve Mn Katkili ZnO Nanaocgubuklar ile Cr Katkili Z nO

Mikrogubuklarin Optik Ozelliklerin  incelenmesi

Sekil 3.28, katkisiz ZnO nanocubuklarin 10 K dlcummagkliginda 410 ile 600 nm
dalgaboylari arasinda alinan fotoliminesans spektnu gostermektediSekilden elde
edilen bu ince yapl, ilk defa 1969 yilinda Dingdeafindan katkisiz ZnO numuneleri igin
disik sicaklik fotoliminesans olcumlerinde goéruldia n@e, 1969). Bu yapi daha
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sonralari katkisiz ZnQO’in optik 6zellikleri ile ilgnen bazi ardgirma gruplar tarafindan
da elde edildi ve yapili y& Iiiminesans bant (structured green luminesceiaoe Yoolarak
adlandirildi (Reynolds vd., 2001; Reshchikov vdQ0®). Spektrumun sifir fonon
cizgisinin old@gu (ZPL) bolgede var olan ve 2,851 eV’a «hk gelen pik, yapil ysl
[Uminesans bandin, Cu atomlarini i¢cgnmdin acik bir gdstergesidir (Byrne vd., 2012).
Sekil 3-28'de, iki git seri olarak birbirinden ayrilan ince yapilareliatirde goéztken
yapilarla uyum icindedir ve her bir serideki herpiaki ardisik pik arasindaki enerji farki,
yaklasik olarak bulk ZnO’in boyuna optik (LO) fonon enedegerlerine yakindir ki
farkll seri arasindaki enerji farki 25 meV ikengenyapidaki ayni seri arasindaki enerji
farki ise 72 meV'dir. Katkisiz ZnO nanocgubuklard@® Lfonon yapili gesi yssil
[uminesansin gozukmesi, gucli elektron-LO fononlegkesinin gostergesidir. Ayrica
25 meV enerji mesafesiyle ayrilan iki farkli seridee yapinin gdézikmesi ise orgi
titresimi ile etkilesen iki elektronik gegin var old@gunun gostergesidir. Fotoliminesans
Olcim sicaklgl arttikga bu ince yapi, her titien etkilesmesinin (vibronic transition)
termal genglemesinden dolayr goéztikmemektedir (Shi vd., 208ekil 3.28'de gorilen
ve bakir atomlarinin neden olglu yapili y&il liminesans bandin ZnO numunelerinde
rastlanmasinin yani sira, yapisiz (unstructuredjl yg@minesans bandina da gik
sicaklik fotoliminesans dlciimlerinde rastlanmaktag bu bant; cinko buk, oksijen
bosluk, cinko arayer ve oksijen arayer gibi i¢c kustalatfedilmektedir (Ozgur vd., 2005;
Look vd. 2005). Ayrica Garces ve arkglda kimyasal buhar fazindastaim yontemiyle
yuksek kalitede katkisiz ZnO kristalleri buyuttil@aviama glemine tabi olmayan ZnO
kristallerinin 5 K'de alinan liminesans oOl¢cimlerndyapisiz ygl Iiminesans bandini
gOzlediler. Fakat 900 °C’de hava atmosferinde 1 sadanan ZnO kristallerinde ise
yapili ysil liminesans bandin odtugunu belirlediler. Bu durumu, tavlamadan énce Cu
atomlarinin +1 valans durumunda aldau ve tavlamayla beraber ise Cu atomlarinin +2
akseptdr seviyelerinin gdmasi neticesinde Fermi seviyesinde meydana gela@imaya
atfettiler (Garces vd., 2002).
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Sekil 3.28. Katkisiz ZnO nanogubuklarin 10 K 6l¢ctiizakliginda alinan yapili yd
[Gminesans bandi

Sekil 3.29, katkisiz ZnO nanocubuklarin 10 K dlcurmmagkliginda 365 ile 371 nm
dalgaboylari arasinda 0,04 nm adimlarla alinamvilfple (UV) bélgenin fotoliminesans
spektrumunu gostermektedfekilde gorulen 3,357 eV ve 3,361 eV enerjgelderinde
ortaya cikan pikler sirasiylg Ve k cizgileri olarak adlandirilir ve sirasiyla altmumy ile
indiyum elementlerinin nétr durumda donoraghaeksitonlara (neutral donor bound
excitons) kagilik gelmektedir. Spektrumda géziken indiyum eletpebuhar fazinda
tasinim sisteminde ZnO nanogubuklari buyutmek iginldulan ZnO toz malzemesinin
kayngindan gelmektedir. Aliminyum elementi ise, hem é&uoilan ZnO toz
malzemesinden hem de ZnO+C toz &amni buharlgtirmak icin kullanilan alimina
(Al,0O3) potadan kaynaklangh disinulmektedir. Miktari ¢cok kictk olan bu katkilara,
EDS ve XPS spektrumlarinda rastlanmadgddiyliksek enerji deerlerinde gorulen ki
eksiton pikleri (35 l2, lp); safsizliklardan, nétr durumda donoraglbaeksitonlarin
uyariims durumlarindan (excited states of neutral donomidogxcitons) ve iyonize olan
donora bgll eksitonlardan (ionized donor bound excitonsaygat ciktgl distintlmektedir
(Meyer vd., 2004).
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Sekil 3.29. Katkisiz ZnO nanogubuklarin 10 K ol¢trwekliginda 0,04 nm adimlarla
alinan UV bdlgenin liminesans bandi

Sekil 3.30 (a)-(f) sirasiyla katkisiz ZnO, 500 °@06°C ve 700 °C’de 8 saat, 700
°C’de 16 ve 24 saat tavlanan Cu katkili ZnO nanakldnin 10 K dl¢ciim sicaklinda 350
ile 700 nm dalgaboylari arasinda alinan fotolimanssspektrumunu gostermektedir.
Tdm Olcuimlerin bant kenari (NBE) piki, katkisiz ZmnDUV pikine gore normalize
edildi. Butin numunelerde goérulen ve baskin olan P& ~ 3,367 eV'de ortaya
cikmaktadir ve donorlara pla eksitonlarin bant kenari emisyonuna atfedilmektéD®X)
(Meyer vd., 2004). Bu piklerin enerji gerlerinin 4 meV gibi ¢cok kiguk bir enerji ger
sapmasli haricinde 6zgdeldusu sdylenebilir. Bu durum, donorlara ghaolan eksiton
emisyonunun Cu katkisiyla 6nemli bekilde dgismedisini gostermektedir.

430 ile 650 nm dalgaboylar arasinda gozuken vendaviye emisyonu (DLE)
olarak bilinen bolge, yapisiz bant icin i¢ kusualatfedilirken, yapili bant icin ise yer
desistirmeli olarak yapiya giren Cu atomlarina atfediktsglir. Sekil 3.28'de gortlen
katkisiz veSekil 3.30’da gorulen tim Cu katkili ZnO nanocubuétia gorilen yapih
[uminesans bandi, 2,50 eV’luk maksimum pike sahigil yliminesans emisyonu

olusturmaktadir. Tum numunelerde gorilen busily@misyonun varkl, Cu'in ZnO
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malzemesinin yasak enerji afahda derin seviyeler ofturdugunun bir kanitidir. Cu
atomlari ZnO 6rgusinde Zn iyonlarinin yerine dindde, b& olusumu igin iki elektron
verir ve Cu? (3d®) nétr durumunu olgturmak suretiyle, iletim bandinin 0,17-0,19 eV
altinda derin akseptor seviyeleri meydana gefiir Cu (3cf) iyonlari taban durumunda
(°T,) seviyesindedirler. Numunesikla uyarildginda, komgu oksijen atomundan bir
elektron Cii®ye transfer olur ve (Cuh) olarak ifade edilen Slakseptor seviyelerinin
valans bandinin 0,45 eV (izerinde whasina yol acar. Sonucta €(’T,) seviyesinden
(Cu',h) seviyesine olan getér meydana gelir ve bu gglgr yesil emisyonun kayngni
olusturur (Zhu vd., 2008; McCluskey ve Jokela, 2009).

Sekil 3.30°’da goruldgu gibi, Cu katkili ZnO nanogubuklar yapili [iminaséandi
sergilemekte ve bu bandin kisriddeti hem tavlama sicakinin hem de tavlama
suresinin artmasiyla gitgide artmaktadir. si¥diminesans bantsiddetindeki aryin
nedenini daha fazla agtarmak igin, katkisiz ZnO numunesi 700 °C'de 24tssireyle
vakum atmosferinde tavlandi. Isilslam gérmemi katkisiz ZnO numunesi ile
kiyaslandginda, liminesans bantddetinde ary oldugu go6zlendi $ekil 3.30 (g)). Bu
artisin nedenlerinden biri kontrol edilemeyen (katkisfnO’de bile bulunan) Cu
atomlarinin tavlama suresince liminesans acidahdaktima gecmesi yani ara yerlerden
orgu konumlarina dgsmesi olabilir (Alivov vd., 2004). Vakum ve argonbgioksijen
eksgi olan ortamlarda tavlanan ZnO numunelerinde iquklasin olytugu iyi bilinen bir
gercektir (Du ve Zeng, 2011). Dolayisiyla bigeli neden olarak, tavlamglaminin ic
kusurlarin sayisini artirmasi 6ne sudrulebilir. Faka artsin ¢ggu Cu katkill ZnO
nanocubuklarla kiyaslanginda daha kucik olgu tespit edildi. Cu katkisi ve vakum
atmosferinde tavlamalemi, ZnO nanocubuklarda daha fazla i¢ kususwiuna neden
olur ve Sekil 3.20 ileSekil 3.21'de ele alinan XPS sonugclariyla uyum igidid. Ustelik
bu sonug kristal kalitesinin kotigimesi olarak da yorumlanabilir ve XRD sonuclariyla
uyum icindedir. Ayrica olgan bu i¢ kusurlarla Cu atomlari arasindasolasi muhtemel
bazi kompleksler ile Cu atomlarinin yegdgirmeli olarak Zn atomlari yerine gecmesi
[uminesanssiddetinde argia sebebiyet verebilir (Rahmani vd., 2009). Gergekieko
bosluk, oksijen beluk, cinko arayer ve oksijen arayer gibi ic kusurlapisiz ysil
[Uminesans bantta ortaya ¢ikmaktadir. Fakat nuneangkzde ayni spektral bélgede vuku
bulan yapili yel liminesans bant, yapisiz gfe liminesans bandi maskelgdi

distndimektedir.
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Sekil 3.30. (a)-(f) sirasiyla katkisiz ZnO, 500 800 °C ve 700 °C’de 8 saat, 700
°C’de 16 ve 24 saat tavlanan Cu katkili ZnO nanaklds, (g) ise 700
°C’de 24 saat tavlanan katkisiz ZnO nanocgubukBdiiK 6lgim
sicaklginda alinan fotoliminesans spektrumu

Sekil 3.31 (a)-(f) sirasiyla katkisiz ZnO, 500 °@06°C ve 700 °C’de 8 saat, 700
°C’'de 16 ve 24 saat tavlanan Mn katkili ZnO nanoéldrin 10 K dlcim sicakiinda
350 ile 700 nm dalgaboylari arasinda alinan fotah@sans spektrumunu géstermektedir.
Sekil 3.30’a benzer olarak, tim 6lcuimlerin bant kerf&fIBE) piki, katkisiz ZnO’in UV
pikine gore normalize edildi. TUm numunelerde g@ukJV piki ~ 3,367 eV dgerinde
ortaya cikmakta ve X olarak adlandiriimaktadir. Bu®® pikinin enerji dgerlerinin 5
meV gibi ¢cok kicuk bir enerji sapmagii disinda 6zde oldugu sdylenebilir. Boylece
Mn katkisinin ZnO nanocgubuklarin bant kenagetterini desistirmedigi gorilmektedir.
430 ile 650 nm dalgaboylari arasinda yapikily@minesans bandi hem katkisiz hem de
tum Mn katkili ZnO nanocubuklarda gozlendi. Yukarydpilan tartimaya benzer olarak,
istemsiz (unintentionally) olarak ZnO numunesindgéuban ve ZnO tozlardan gefdi
distnulen Cu safsizinin, bu bandi okturdusu disinulmektedir. Fakat daha 6nce
tartisilan XRD, EDS ve XPS spektrumlarinda bu tir Cuigakdarina rastlanmadi.
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Sekil 3.31'de goruldgu gibi, katkisiz ZnO ile kiyaslanginda Mn katkili ZnO
nanocubuklarin y# luminesans bandi tavlama sicgkhin artmasiyla gitgide
artmaktadir. Fakat bu agt1700 °C’de 24 saat tavlanan katkisiz Zr§ekil 3.31 (g)) ile
kiyaslandginda ¢cok énemli hale gelmemektedirgbi taraftan 700 °C’de 8 saat tavlanan
Mn katkili ZnO numuneler igin ise yi liminesans piki maksimum olmaktadir. gfle
[iminesans banttaki bu iygmenin nedenlerinden biri, istemsiz olarak yapidafan Cu
atomlarinin  liminesans acidan aktfleek 0Orgi konumlarina gecmesi olarak
yorumlanabilir (Alivov vd., 2004). Ayrica sezamanl olarak vakum tavlamasindan
kaynaklanan i¢ kusurlarin da bu gatsebep oldgu distintlmektedir ve XPS sonuglariyla
uyum icgindedir. Tavlama suresinin 700 °C’'de 8 saatP4 saate artmasiyla, ZnO:Mn
nanocubuklarin kismi yé |lUminesans bandi gitgide azalmaktadir. Bu duruvin
atomlari ve i¢ kusurlar tarafindan glurulan gimali olmayan merkezlerin sayisinda
meydana gelen agtneticesinde okan termal soniime (quench) atfedilebilir (Shuang vd.
2011). Kuhnert ve arkaglari farkli verici atomu katkilamalemiyle benzer bir sénim
etkisini gozlediler. Bu olayi, verici atomu katkma kleminin, Fermi seviyesini C@
seviyesinin Uzerine ¢ikargini ve bdylece dedin artik d kabgunda kararli olmamasinin
yesil luminesans bandi sonimgratmasiseklinde agikladilar (Kuhnert ve Helbig, 1981).
Artan tavlama sudresinin Mn katkill ZnO nanocgubukiayesil [Uminesans bandinda
olusturdugsu azalmanin bir ger nedeni ise, yve Q gibi i¢ kusurlarin yeniden birene
(recombination) slemine grayarak bu kusurlarin sayisinda azalma meydanargstie

ve bu da liminesansgddetinde azalmaya neden olmaktadir (Chen vd., 2006
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Sekil 3.31. (a)-(f) sirasiyla katkisiz ZnO, 500 D0 °C ve 700 °C’de 8 saat, 700 °C’de
16 ve 24 saat tavlanan Mn katkili ZnO nanocubuKlgy,se 700 °C’'de 24
saat tavlanan katkisiz ZnO nanocubuklarin 10 Krilgicaklginda alinan
fotoliminesans spektrumu

Katkisiz, % 2, 4 ve 6 Cr katkili ZnO mikrogubuktamgecirgenlik @rileri, Sekil
3.32'de gosterildi. Spektrumun goriandr bolgesindetkisiz ZnO mikrogubuklarin
gecirgenlginin % 20 gibi dguk dezere sahip oldgu belirlendi. Yizey morfolojilerinin
numunelerin optik o6zelliklerini 6énemli 6lctide ewdligi iyi bilinmektedir. Yizeyin
plriizsiiz olmasi numunelerin gecirggimi artirmaktadir. Ozellikle cubuk (rod)
morfolojisinde buyttulen malzemelerin gegirgenlikldiizlemsel olmayan (non-planar)
yluzey morfolojisinden kaynaklanan saciima etkilgisterirler. Bu durum gecirgepin
disik olmasinin nedenlerinden biridir (Lee vd., 200datkisiz ZnO mikrogubuklarin
SEM fotgsraflarindan gozuken kalinlik gerinin yaklgik 7 um olmasi, gecirgenlik
degerinin diguk olmasinin bgka bir nedeni olarak siralanabilir. Cr konsntrasymm
artmasiyla gecirgenlik ggilerinin % 50'ye kadar argi gosterdgi gozlendi. Benzer bir
davrang, Sato ve arkagtari tarafindan Cr katkili ZnO nanoparcacik numariete
gozlendi (Sato vd., 2005). Ayric8ekil 3.32'de go6ruldgu gibi, katkisiz ZnO ile
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kiyaslandginda artan Cr konsantrasyonunungwma kenarini daha buyidk dalga
boylarina dgru kaydirdgl goruldua.

T (%)

—0— % 2Cr
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—0— % 6 Cr
O T T T T T T
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Sekil 3.32. Katkisiz, % 2, % 4 ve % 6 Cr katkili Zn@krogubuklarin gegirgenlik
egrileri
Numunelerin yasak enerji ar@ini belirlemek icin gegirgenlik derleri kullanilarak

sggurma katsayisia = 2,303.In(1/T)/d formuli yardimiyla hesaplandi. Buradd,

numunenin gegirgerdini, d numunenin kalinfiini géstermektedir.
a(hv) = Athv - E,)*"? (50)

Denklem (50)'de A bir sabit ve JHse numunenin yasak enerji aralikgdadir. Gelen
fotonun enerjisinv olmak tizere(ahv)?'nin hv'ye gore grafgi elde edilir. Elde edilen

bu erinin lineer bolgesi dikkate alinipgy =0 olan yere bu g&iyi ekstrapole ederek £

yasak enerji argiinin degeri bulunur. Bu yontem, Tau@e analizi olarak adlandirilir.
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Katkisiz, % 2, 4 ve 6 Cr katkili ZnO mikrogubuktarfiahv)? nin foton enerjisine

gore dgisim grafikleri Sekil 3-32’de verildi. Katkisiz ZnO mikrogubuklaryasak enerji
aralgl 3,26 eV oldgu bulundu. Cr katki miktarinin artmasiyla ZnO migmbuklarin bant
aralik deerlerinin gitgide azalgh ve % 6 Cr katkisi i¢cin bu g@erin 3,15 eV oldpu
goruldd. Boyle bir dgisim, farkli yontemlerle elde edilen Cr katkili Zn@ce filmlerde
de gozlendi (Hu vd., 2010). Fakat, Cr katkisininOZmumunelerinin yasak enerji
aralginda bir arty olusturduzuna dair literatir caijmalari da mevcuttur (Kumar vd.,
2012). Dger taraftan, Taucgi analizi ile elde edilen bu yasak enerji araldgekrlerinin

guvenilirligi konusunda gagida bir tartgma ortaya konacaktir.
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Sekil 3.33. Katkisiz, % 2, % 4 ve % 6 Cr katkill Zn@krocubuklardadhv)®nin foton
enerjisine gore dgsimi

Sekil 3.34, 10 K'de olgulen katkisiz, % 2, 4 ve 6 IGtkili ZnO mikrogubuklarin
fotoliminesans spektrumlarini gostermektedir (TUgii@lerin bant kenari (NBE) piki,
maksimum yuksek#ie sahip olan katkisiz ZnO’in UV pikine gbre normaeliedildi).

Batin numunelerde gorilen ve baskin olan UV pikB,361 eV’'de gorulmektedir ve
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D°X'in NBE emisyonuna atfedilmektedir () (Meyer vd., 2004). Cu ve Mn katkili
ZnO nanocgubuklara benzer olarak, bu piklerin endegierlerinin 2 meV’lik sapma
disinda 6zdg oldugu soylenebilir. Boylece baskin olan donorlargglbaksitonlarin
(dominant donor bound exciton) enerjiggderinin, Cr katkisiyla dnemli bigekilde
desismedisi tespit edildi. DX emisyonu yasak enerji arginin altinda sabit bir eneriji
deserinde ortaya ¢ikmakta ve butin numunelerigiitisicakliklardaki yasak enerji aralik
deserlerinin 6zde oldugunu gostermektedir. Boylece gik sicaklik fotolliminesans
spektrumlarindan elde edilen bu verilerin, yukaridauc &ri analiz yontemiyle
hesaplanan yasak enerji aralilgdedeisimleriyle uyum icinde olmagh goruldi. Diguk
sicaklik fotoliminesans verileri yasak enerji anah belirlemede keskin emisyon
cizgilerinden kaynakli daha kesin sonuclar vermaikie Dolayisiyla bu verilere
dayanarak, artan Cr katkisiyla ZnO mikrocubuklamsak enerji araliklarinda herhangi
bir dezsisme olmadg sdylenebilir. Bu durumsdyle aciklanabilir: Tauc @i analiz
yontemi, elekton-delik etkikenelerini dikkate almadan sadece serbesyi@a davrangini
ele alir. Oysa ZnQO'’in buyuk eksitonik #lanma enerjisine sahip olmasi, oda sigaktia
bile 6nemli derecede elektron-delik skisinin olduzunu gostermektedir. Sommerfeld
iyilesme faktori olarak adlandirilan etki, oda sigakida gecirgenlik spektrumunda
acikca gorulmektedir (Elliott, 1957; Liang ve Yqff€968; Klingshirn, 2006). Boylece
Tauc gri analiz yaklaiminin ZnO gibi malzemeler icin eksitonik etki igtirmelerini
yapmadikca, gecerli olmagiisonucuna variliu§ekil 3.32’nin sgurma kenarinigeklinde
belirgin deisimler olmasi, yasak enerji argindaki deisimlerden ziyade, eksitonik
baglanma/kararlilk ve eksitonun spektral bant gegindeki desisimlerden kaynakl
Sommerfeld faktérinde bir @gim ortaya koyabilir.Sasirtici bir sekilde literatlrde,
ZnQO’in yasak enerji aralini belirleyen ¢ok sayida Taugreanalizi yontemini kullanan
calismalar mevcuttur. Fakat bu gahalarda elektron-delik gganma etkileri ile malzeme
kalitesinin  ve kusur konsantrasyonunun gidmesinden kaynaklanan eksiton
baglanma/kararliik dgisimlerinin dikkate alinmamasi malzemelerin yasak rigne
aralginda dgisimler meydana getirmektedir. Yukarida bahsediledeméerden dolayi,
distk sicakhk fotoliminesans 6lcim sonuclarinin dgteenilir oldysu ve Cr katkisiyla
numunelerin bant enerji aralik gexlerinde herhangi bir gegim olmadgl sonucunun
daha d@ru olduzu sdylenebilir.

Sekil 3.34'ten goruldgu gibi katkisiz ZnO mikrocubuklar 3,287 eV, 3,219 ee

3,146 eV olmak Uzere bant bélgesinde ¢ keskinspiligilemektedirler. Bu pikler daha
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siki bali eksitonlara (more tightly bound excitons) &bk gelebilir ve bu pikler
arasindaki LO fonon enerji gerleri ~ 72 meV'dir (Reynolds vd., 1999). ZnO
mikrocubuklara yapilan Cr katkisiyla, bu pikletamamen kayboldiu goruldi. Dger
taraftan, 430 ile 650 nm arasinda bitiin numunelgidgiken yapili y@l liminesans
bandin varlgl, yapida istemsiz olarak Cu safsizliklarinin @gaou gostermektedir. Cu ve
Mn katkili ZnO nanocgubuklara benzer olan bu dagtafmO mikrogubuklari elde etmek
icin kullanilan ZnCj} tuzundan ileri gelg@j distnidlmektedir. Fakat daha once tatan
XRD, EDS ve XPS spektrumlarinda bu tir Cu safdentika rastlanmadi. Katkisiz ZnO
mikrogubuklar ile kiyaslanginda, artan Cr katkisinin gieliminesans bandigiddetini
artirdg) gorilmektedir. Benzer bir davrgnWang ve arkaddari tarafindan Cr katkili
ZnO nanomalzemelerde gozlendi (Wang vd., 2009)nditi gibi yesil liminesans bandi
ic kusurlar olan cinko bguk, cinko arayer, oksijen Bluk ve oksijen arayer kusurlarina
atfedilmektedir. Boylece Cr miktarinin artmasiylasiy liminesans bantsiddetinin
artmasi, yukarida bahsedilen kusurlarin sayisimdg @dugunun goéstergesidir vgekil
3.23 ileSekil 3.24'te sirasiyla tagilan katkisiz ve Cr katkili ZnO mikrocubuklarin XPS
sonuclartlyla uyum icindedir. Ayrica alan bu i¢ kusurlarla Cr atomlarl arasinda

olusabilen bazi kompleksler de liminesartkletinde arya sebebiyet verebilir.
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Sekil 3.34. Katkisiz, % 2, % 4 ve % 6 Cr katkili Zm@krocubuklarin 10 K 6lciim
sicaklginda alinan fotoliiminesans spektrumlari

3.6. Cu ve Mn Katkili ZnO Nanocubuklar ile Cr Katkili Zn O
Mikrogubuklarin Manyetik Ozelliklerinin  incelenmesi

Sekil 3.35(a)-(b), sirasiyla katkisiz ZnO nanocululki Si althk etkisi ¢ikariimadan
once ve cikarildiktan sonra elde edilen oda sik@ktH egrilerini géstermektedir. Ayrica
Sekil 3.35’in i¢c kisminda verilen silisyum alfinin M-H egrisinin diyamanyetik yapida
oldugu gdrulmektedir. Tum numunelerin diyamanyetik klétkisi ¢cikarmaglemi, M-H
egrilerinin yuksek alan bolgesinde var olan lineesrkin €imi yardimiyla Denklem (51)

kullanilarak yapildi.

M num — M top _)(H (51)
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BuradaM,,,, 6lcllen toplam minatislanmagei, M, . altlik etkisi ¢ikarilan numunenin

top !
mikatislanma deeri, H uygulanan manyetik alan ve ise, M-H erilerinin ytksek alan

bdlgesinden hesaplanan alinganhigetedir.
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Sekil 3.35. Katkisiz ZnO nanocgubuklarin (a) Si &létkisi ¢cikariimadan once ve (b) Si
althk etkisi cikarildiktan sonra elde edilen M-Iidrigeri. Ayrica Si altlgin
Olgulen M-H erisi i¢c kisimda verildi

Katkisiz ZnO, 500, 600, 700 °C'de 8 saat ve 700éCI6 ile 24 saat tavlanan Cu
katkili ZnO nanocgubuklarin 300 K'de dlgulen M-Hrieri, Sekil 3.36’da verildi. Hem
katkisiz hemde Cu katkili ZnO nanogubuklarin odaldik ferromanyetizmi sergilegii
gozlendi. Katkisiz ZnO numunesinin sergifg@dierromanyetik davragin kdkeninin
manyetik moment tayan kusurlardan kaynaklarga distintlmektedir (Coey, 2005).
Daha oOnce ele alinan gik sicaklik PL olgumlerinde, istemsiz olarak katkiZnO
numunesinde dahi goziken Cu atomlarinin Zn atonylarine yer dgistirmeli olarak
girmesi neticesinde Cu iyonlar1 arasindasatuferromanyetik etkigne, katkisiz ZnQO’in

oda sicaklik ferromanyetizmi sergilemesinin bigetti nedeni olarak siralanabilir. Benzer
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bir ferromanyetik davrag) Ghosh ve arkadkari tarafindan Uretilen K-katkili ZnO
numunelerinde katkisiz ZnO nanoteller icin eldeld@d{Ghosh vd., 2011). Katkisiz
ZnQO’in 210 Oe’lik miknatisil giderici (H) alan, 0,02 emu/g’lik kalici miknatislanma
(My) ve 0,13 emu/g’lik doyum miknatislanmagdene (M) sahip oldgu tespit edildi.
Buna kagin, 500 °C’'de 8 saat tavlanan ZnO:Cu nanocgubukldinve M, deserleri
sirasiyla, 0,35 emu/g ve 0,05 emu/g’asagtisterdi. Tavlama sicaglnin 500 °C’den 600
°C’ye artmasliyla beraber ise, sMnemli bir sekilde arty gosterdi ve 0,61 emu/g’lik
maksimum dgere ulatl. Bu arts, Zn, V, ve Vz, gibi i¢ kusurlarin
konsantrasyonlarindaki atian kaynaklanabilir. Vakum ortaminda taviangieminin bu
tr kusurlarin olgturulmasi icin etkili bir yontem oldiu ¢ok iyi bilinmektedir. Ayrica
tavlama gleminin yani sira, Cu katkisinin da i¢ kusursolmuna katki sgamaktadir
(Zhang vd., 2001) ve bu durum daha 6nce incelerlersdnhuclariyla uyum icindedir.
Miknatislanma dgerindeki artgin bir diger muhtemel nedeni ise, Cu/Zn+O atomik
oraninin 600 °C’de tavlanan ZnO:Cu numunesi icigedinumunelerle kiyaslanginda
daha dgik deserde olmasindan kaynaklagdidisinilmektedir. EDS sonugclarindan
goruldigu gibi, Cu'in ZnO icindeki ¢oziunurii 600 °C tavlama sicakh icin % 1'lik
degerin altindadir (% 0,64). Oysagdr tim Cu katkil ZnO nanocubuklarda Cu/Zn+0O
atomik orani % 1’in Gzerindedir. Bilingii gibi Cu konsantrasyonunun artmasiyla, kam
orgu konumlarini sgal eden Cu atomlar sayisinda s@rblmakta ve bu durum
antiferromanyetik yonelimi meydana getirmektedwn8c¢ olarak Cu-Cu iyonlari arasinda
olusan antiferromanyetik dizen baskin hale gelmekte fe&romanyetizmi
kotulestirmektedir (Kim vd., 2010). Benzer bir davrgnCho ve arkadgari tarafindan
yapilan ZnO:Cu ¢ajmasinda gozlendi. Cu konsantrasyonun % 1’ligedime kadar M
deseri artarken, % 1 ve Uzerindeki @lerde ise M deserinde azalma meydana geldi
(Cho vd., 2004). Ayrica Sudakar ve arkgdda, x < 1 dgeri icin Zn4xCuO ince
filmlerinde ferromanyetik davrapigozlerken, x > 1 deeri icin ise, ferromanyetizmin
Oonemli 6lcide kotulkgigini tespit ettiler (Sudakar vd., 2007). Bu galada, 500 ve 600
°C tavlama sicakliklari ile kiyaslarggnda, 700 °C'de 8 saat tavlanan ZnO:Cu
nanocubuklarin Mdeserinin 6nemli 6lctide azalgh goruldd. Bu azalmanin nedeni, ara
yerlerde bulunan ¢inko atomlarinin hareketie ve yok olmasina atfedilebilir. Ber i¢
kusurlar ile kiyaslanginda, ZnO yapisinda alan Zn kusurlarinin en hareketli kusurlar
oldugu ve bu kusurlarin ferromanyetik davraniiyilestirdigi teorik calsmalardan
bilinmektedir (Sluiter vd., 2005). 700 °C’'de 8 saawlamayla, arayer Zn atomlari
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potansiyel bariyerini gmak icin yeterince enerjiye sahip olurlar ve tekemki Orgu
konumlarina geri dénerler. Boylece yiuksek sicahdth tavlanan ZnO:Cu numunelerinde
olusan Zn kusurlarinin sayisinda azalma meydana gelir vedbuy M; degerinin
azalmasina yol acar. Tablo 3.4'te gor@digibi, 700 °C’de 16 saat tavlanan ZnO:Cu
nanogubuklarin M degeri 0,10 emu/g’lik en diiilk deserde olmasina kgn, butln
numuneler igerisinde en buyuk. ldeserine sahiptir. Oer taraftan, 700 °C’'de 24 saat
tavlanan ZnO:Cu nanocubuklaringMeseri ise 0,21 emu/g’a artmaktadir ve busele
700 °C’de 8 saat tavlanan ZnO:Cu numunelerinin dézerine yakindir. Bdylece 700
°C’lik sicaklikta uzun sure tavlamanin ZnO:Cu nurlennin manyetik 6zelliklerini gok
Oonemli dlgude d@stirmedigi sonucuna varilabilir. Benzer bir davrgnCo katkili ZnO
nanokristal 6rnekte, tavlama stresinin manyetikllisder Uzerine etkisinin incelengdi

calismada g6zlendi (Bhatti vd., 2006).
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Sekil 3.36. (a) Katkisiz ZnO, (b) 500 °C, (c) 600, {@) 700 °C’de 8 saat ile 700 °C’de
(e) 16 saat ve (f) 24 saat tavlanan Cu katkill Zr@@ocubuklarin 300 K'de
Olculen M-H erileri
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Cu katkih ZnO nanogubuklarda gorilen ferromanyeirz kokeni konusunda
bircok olasilik siralanabilir. Bu olasiliklardakiil metalik Cu kiimeleridir. Cu atomlarinin
kendisinin diyamanyetik 06zellik go6stegdi bilinmektedir. Ayrica bakirin ikili
bilesiklerinden, CuO fazi 230 K'lik Neel sicakina sahip antiferromanyetik bir fazdir.
Bir diger faz olan CyO fazi ise diyamanyetik 6zellik sergilemektedir (Kfov ve
Sergeev, 2008; Wei vd., 2005). Dahasi, metalik Eulpakir oksite ikkin fazlar XRD ve
XPS sonuclarinda gozlenmedi. Bdylece Cu katkili Zn@nocubuklarda gozlenen
ferromanyetizm, Cu’a ait ikincil fazlardan ve métaCu’dan kaynaklangs sdylenemez.
Bu calsmadaki ZnO:Cu numunelerinde goOzlenen yiksek sicatdrromanyetizmin
nedenlerinden birinin, ZA iyonlari ile yer dgistiren Cu? iyonlar arasindaki
ferromanyetik etkilgmeden kaynaklangh disiinilmektedir. Ferromanyetizmin kokenini
daha iyi anlamak icin Cu iyonlarinin elektronik Kigirasyonunu incelemek énem arz
etmektedir. Cu atomlari notr durumda ery #abuyunun elektronik konfigirasyonu
3d%s"  seklindedir. Boylece C# ve Cu?nin sirasiyla 3848 ve 3d4¢
konfigiirasyonlarina sahip olmasi beklenir!®&bnfigiirasyonunda, biitiin d elektronlari
ciftlenmistir ve bu ytizden Ct iyonlari herhangi bir manyetik momente sahigildtrler.
Diger taraftan, 3d konfigiirasyonundaki C@ iyonlarinin ise bir tane ciftlenmemi
elektronu vardir ve bu, *2’lik spin agisal momentmawyol acar. Sonug olarak Cu atomu
basina net manyetik moment yani M = 1,43 olur (M = g,uB\/m; g=2,S=1/2)
(Tiwari vd., 2008). Boylece C iyonlarinin yapi icerisinde vag, ferromanyetizm
acisindan Cite goére daha yararlidir. XPS sonuclarindan gorgiidgibi, Cu atomlari
ZnO yapisinin icerisinde +2 valans durumundadibwedurum ZnO:Cu numunelerinde
gorulen oda sicaklik ferromanyetizminin nedenlezmirini agiklamaktadir.

Ayrica ZnO:Cu nanocubuklarda goézlenen ferromanygatizbir diger nedeni ise
0zden gelen bir etkidir. Daha 6nce ele alinan Riugtarinda, katkisiz ZnO nanogubuklar
ile kiyaslandginda Cu katkili ZnO numunelerinin 6nemli dl¢clidekigsurlara (\, Zn ve
Vz,) sahip oldgu goruldi. Literatire gore; manyetik katyonlarkigsurlar ve tgyicilar
arasindaki etkilgneler, bgli manyetik polaronlari (BMP) oktururlar ve bu BMP’ler
oda sicaklik ferromanyetizmin kokenini acikléik kez Coey ve arkadkar tarafindan
One sdrilen BMP modeline gore, Ve Zn gibi i¢ kusurlara gik eden elektronlar,
hidrojen atom benzeri bir yapi glururlar ve hidrojenik y6ringe yaricapy molan
mesafeye hapsolurlar. Ba manyetik polaronlar, kusur yeringlik eden elektronlar ile

elektronun yerellgen K, yaricapi icerisinde yer alan manyetik katyonlan’tCMn*?, Cr"
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gibi) arasindaki ferromanyetik ga-tokus etkilesmesiyle meydana gelirler. Bl
manyetik polaronlarin Ust Uste gelmeyslaémasiyla tim numune igerisinde surekli bir
BMP zinciri olusur ve olgan bu BMP zinciri ile ferromanyetik davrarelde edilir. Baka
bir deyksle, s-d dgis-tokus etkilesmesi vasitasiyla oyan ferromanyetik ciftlenim,
BMP’lerin Ust Uste binmeye blamasiyla meydana gelir ve bu Ust tste binme, spiih-
katki bandinin olgmasina imkan verir. Kusur sayisinin fazla olmashadfazla sayida yer
isgal eden BMP’lerin olgumuna katkida bulunur. Boylece Ust Uste binen BBl
sayisinin artmasi ise ferromanyetizmi iylledigi s6ylenebilir (Coey vd., 20055ematik
olarak BMP’lerin olgumu Sekil 3.37 ile verildi. ZnO 6rglsine giren manyatiknlar (a)
ile verilen konumlarda farkli yonelimlere sahipgirl (b) ile verilen durumda ise yahtilgni
bagli manyetik polaronlar gézikmektedir. Hem (a) heen(l) ile verilen durumlar icin
ferromanyetizm s6z konusu gklir. (c) ile verilen ve bgl manyetik polaronlarin Gst
Uste binmesi durumunda ise ferromanyetizm ortakangktadir (Gopalakrishnan vd.,
2010).

Enerji bant olgumu acisindan incelemek gerekirse, Ust Uste gelgn lhanyetik
polaronlar spin-split katki bandini atururlar. Elektronlar, olgan bu BMP katki
bandindan Fermi seviyesindeki Bu(Mn*™ veya Ct3) iyonlarinin kgal edilmemi 3d
durumlarinin bulundgu seviyeye transfer olurlar ve boylece ferromarzyetortaya cikar
(Lu vd., 2011). Ayrica, Y ve Zn gibi i¢ kusurlarin ana kristalin bant yapisindaei
desisikli ge sebep oldgu ve ferromanyetizme 6nemli katki yagptteorik calgmalardan
bilinmektedir (Jaffe vd., 2005).
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Sekil 3.37. Bgli manyetik polaron diyagrami. (a) yahtilgrmanyetik iyon, (b)
yalitiimis basli manyetik polaron ve (c) Ust Uste binenglba
manyetik polaronlar (Gopalakrishnan vd., 2010).

Sekil 3.38 (a)-(f) sirasiyla, katkisiz ZnO, 500, 6000 °C’de 8 saat ve 700 °C’'de
16 ile 24 saat tavlanan Mn katkili ZnO nanogubukl&00 K'de dlgtlen M-H grilerini
gostermektedir. Katkisiz ve tim Mn katkili ZnO namouklarin oda sicalginda
ferromanyetik davragi sergiledgi gozlendi. 500 °C ve 600 °C'de 8 saat tavlanan
ZnO:Mn nanocubuklarin Mdeserlerinin sirasiyla 0,16 emu/g ve 0,18 emu/g ol&akil
3.38'de bulundu ve Tablo 3.4'te verildi. Tavlamaakliginin 700 °C’ye artmasiyla,
ZnO:Mn nanocgubuklarin doyum miknatislanmasinin G&8u/g’lik maksimum dgere
ulastigl goralda. Sekil 3.31'de ele alinan Mn katkili ZnO nanogubuktaPL 6lctimleri
incelendginde, yeil liminesans bandigiddetiyle doyum miknatislanma gerlerinin
desisimleri arasinda benzerlik olgu gorulmektedir. Yani ¥ ve Zn gibi i¢ kusurlarin
sayisinin, Mn katkili ZnO nanocgubuklarin ferroméizyai Uzerinde 6nemli bir etkisi
olmaktadir. Katkisiz ZnO numunesiyle kiyaslamdda, 500 °C, 600 °C ve 700 °C’'de 8
saat tavlanan Mn katkili ZnO nanocubuklarin §&gerlerinin daha buytk olmasi, bu
numunelerin daha fazla sayida Y Zn gibi i¢ kusurlara sahip olgunun gostergesidir.
Boylece artan kusur sayisinin daha fazla sayida BM§turmasi muhtemel olagaigin,
ferromanyetizmin iyilemesi kacinilmaz hal alir. Literatirde, Liu ve arédar kimyasal
buharda ¢okeltme yontemiyle 750 °C, 850 °C ve 95@tftlik sicakliklarinda Mn katkili
ZnO nanotelleri elde ettiler. 750 °C ve 850 °C’'dettikleri numunelerde paramanyetik
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davranga rastlarlarken, 950 °C’de elde edilen ZnO:Mn nahetde ise oda sicakinda
ferromanyetik davragi sergiledgini gozlediler. Bu durumu, yuksek sicakliklarda
tavlamanin daha fazla miktarda KMniyonunu zi? iyonlari yerine yerlgmesinin ve
kusurlarin yapida daha dizenli bgekilde d&ilmasinin doyum miknatislanmasini
artirmasina atfettiler (Liu vd., 2007). Bu tez galasinda, katkisiz ve tum Mn katkili ZnO
nanogubuklarla kiyaslanginda, 700 °C’de 8 saat tavlanan Mn katkili ZnO muoasinin
en kicuk M = 0,01 emu/g ve H= 36 Oe dgerlerine sahip oldgu g6zlendi. Histerezis
egrisinin altinda kalan alanin kicuk olmasi, numunelgumwak ferromiknatis 6zellik
sergiledginin bir gostergesidir (Jayakumar vd., 2006)g®i taraftan, 700 °C’de 8 saat
tavlanan ZnO:Mn nanocgubuklara gore, 16 ve 24 sadarian numunelerin Mleserleri
sirasiyla 0,13 emu/g ve 0,11 emu/g’a azalmaktdur.durum PL sonuclariyla uyum
icindedir ve @, V,, gibi kusurlarin yeniden birfene sireciyle sayilarinda azalma meydana
gelmesiyle aciklanabilir (Chen vd., 2006). Boylekasur sayisinin azalmasi {V
BMP’lerin sayisinin azalmasina neden ofagein ferromanyetizmde kotigene meydana
gelir. Sharma ve arkaglari kati hal tepkime metoduyla Urettikleri % 2 MNatkili ZnO
bulk numunelerini % 90 Ar ve % 10,Hjaz! iceren bir ortamda, 800 °C’de farkli
surelerde (1, 3 ve 5 saat) tavladilar. 1 saat mavianumuneyle kiyaslarginda 3 saat
tavlanan ZgggMing 02O numunenin ferromanyetizmi iyijme gostermesine kan, 5 saat
tavlanan numunenin ferromanyetizminde kd&iile meydana geldi. Bu koétiglmenin
nedenini uzun sire hidrojen gazi atmosferinde taalan \4 kusurlari ¢cok fazla sayida
attiracgini ve bu kusurlarin da ferromanyetizmi kotfileecesine atfettiler (Sharma ve
Varma, 2007).

Tam Mn katkili ZnO nanogubuk numunelerinde maksinmgdeseri, 700 °C’'de 8
saat tavlanan numune icin elde edildi (0,19 emuBy).dezer, Tablo 3.4'te goruldiil
gibi, 0,27 ug/Mn deserine kagilik gelmektedir. Fakat 0,2{s/Mn dezeri, serbest Mff
iyonunun (S = 5/2 ve g = 2) Mhbasina manyetik moment geri olan 5,92ug’den ok
kucguktur. Bu durum, kogu Mn iyonlari arasinda ogan ferromanyetik - antiferromayetik
etkilesmeler arasindaki yaa atfedilmektedir. Mff - Mn*? iyonlari arasinda baskin olan
antiferromayetik etkilgmelerden dolay! ferromanyetik etkiteelerde azalma meydana
gelir ve bu, Mn iyonunun miknatislanmagdenin teorik dgerinden kuguk olmasiyla
sonuclanir (Zhang vd., 2007).
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Sekil 3.38. (a) Katkisiz ZnO, (b) 500 °C, (c) 600, {@) 700 °C’'de 8 saat ile 700 °C’de
(e) 16 saat ve (f) 24 saat tavlanan Mn katkili Zr&docubuklarin 300 K'de
Olculen M-H erileri

Mn katkili ZnO nanocubuklarda gozlenen ferromarzyein kayngini belirlemek
icin bazi olasi durumlar @erlendirildi. Bu olasiliklardan ilki kendisi antii@manyetik
duzenlenmeye sahip olan metalik Mn kiimeleridig €7100 K). Baka bir olasi durum
MnO, MnG,, Mn,O3 ve MnsO,4 gibi ikincil fazlarin meydana gelmesidir. Ancak Mn
MnO, ve Mn,Os fazlarinin sirasiyla 116, 92 ve 76 K'lik Neel dcklarina sahip olup
antiferromanyetik 6zellik gosterdikleri ve MWD, fazinin ise 43 K’lik Curie sicaldina
sahip ferromanyetik bir faz ol@u bilinmektedir (Cong vd., 2006; Hou vd., 2007). BR
ve XPS sonugclarina bakiffinda Mn atomlarinin ZnO yapisi igerisine yefigermeli bir
sekilde girdii anlsildi ve metalik kiimeler ile ikincil fazlara ait Heangi bir bulguya
rastlanmadi. Boylece Mn katkili ZnO nanocgubuklargézlenen ferromanyetizmin
kaynainin metalik Mn’dan ve Mn’a ait ikincil fazlardanackaynaklanmagdi anlaildi.
Bu calgmadaki ZnO:Mn nanocgubuklarda gozlenen yiksek sicd&iromanyetizminin,
Sekil 3.37’de gorulen ve daha oOnce ZnO:Cu nanocubuktin bahsedilen BMP

modelinden kaynaklangh distinilmektedir.
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Vakum atmosferinde tavlamasgleminin ZnO nanocgubuklarin ferromanyetizmi
Uzerine olan etkilerini agirmak icin, ZnO nanogubuklar 700 °C'de 24 saatuwmak
atmosferinde tavlandi ve sonuclar Tablo 3.4'teclestdi. Tablo 3.4'ten gorulgii gibi,
700 °C'de 24 saat tavlamaleminin nanocubuklarin Mdezerlerinde ary meydana
getirdigi tespit edildi. Bu durum, vakum atmosferinde uzsiire tavlanamanin ZnO
numunesinde Y Zn gibi i¢ kusurlarin olgtugunun ispatidir. Ayrica vakumda tavlama
isleminin Cu ve Mn katkill ZnO nanocubuklara olan igtkdikkatle incelendiinde,
ferromanyetizmde meydana gelen iyiteenin vakumda tavlamagléminin yani sira
sirasiyla Cu ve Mn katkilarindan kaynaklandlablo 3.4'den de agik¢a gorulmektedir.
Bu sonuclar daha 6nce incelenen PL sonuglariylanugindedir.

Sekil 3.39, katkisiz, % 2, % 4 ve % 6 Cr katkih Zm@krocubuklarin 300 K'de
Olcilen M-H erilerini gostermektedir. Buhar fazindstam yontemiyle biyuttlen ZnO
nanocubuklarin aksine, ZnO mikrogubuklarin diyanedikydavrang sergiledgi gorulda.
Benzer bir diyamanyetik davrgnBhargava ve arkaglari tarafindan sol-jel yontemiyle
uretilen Cr katkili ZnO numunelerinde, katkisiz Zm@noparcaciklar icin elde edildi
(Bhargava vd., 2011). Ber taraftan Wang ve arkadar ise kimyasal banyoda ctkeltme
yontemiyle drettikleri ZnO nanocubuklar icin paramgatik davranga rastladilar (Wang
vd., 2009). Boylece farkh dretim yonteminin ve @ldedilen farkh morfolojilerin
numunenin manyetik 6zellikleri Gzerine 6nemli etlaklugu gorulmektedir. % 2, % 4 ve
% 6 Cr katkih ZnO mikrogubuklarin ferromanyetik dogunu gosteren histerezis
cevrimleri oda sicaklik M-H dlciimlerinden gortlditablo 3.4'te listelengdi gibi, % 2 Cr
katkill ZnO mikrogubuklara ait M M, ve H, deserleri sirasiyla 0,10 emu/g, 0,02 emu/g
ve 148 Oe oldgu tespit edildi. Cr katki konsantrasyonun % 4’avesiyla, M deseri
0,38 emu/g dgerine artarken, Mve H, degerinde ise ¢ok dnemli bir @gme meydana
gelmedi. Artan Cr katkisiyla ferromanyetizmde meyal@elen bu iyilgme, ZnO yapisi
icerisine giren artan sayidaki Cr atomlarinin déma sayida i¢ kusurlarin glumuna
yol acarak daha fazla sayida BMP gimuna neden olmaktadir. BMP’lerin sayisinin
artmasi ise ferromanyetizmin iyglmesine katki gdadigi bilinmektedir (Zhu vd., 2011).
% 6 Cr katkili ZnO mikrogubuklarin Mre H. deserleri sirasiyla 0,04 emu/g ve 201 Oe
olmasina kann, Ms deserinin ise 0,10 emu/g ol@u tespit edildi. % 4 Cr katkili ZnO
numunesi ile kiyaslanginda % 6 Cr katkili ZnO mikrogubuklarindeserinde meydana
gelen bu azalma, ZnO yapisi icerisinde artan Cs&otrasyonuyla daha kisa mesafelerde

olusan Ci3-Cr*® antiferromanyetik etkilgnelerinin daha baskin hale gelmesinden
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kaynaklanmaktadir (Liu vd., 2011%ekil 3.34'te ele alinan PL o6lgtimlerinde, % 6 Cr
katkill ZnO mikrogubuklarin en yuksek ggebant emisyonuna ve dolayisiyla en fazla i¢
kusura (\, Zn, Vz,) sahip oldgu gorildi. Buna kam % 6 Cr katkih ZnO
mikrocubuklarin ferromanyetizminde kotéilee meydana gelgii tespit edildi. Literatlrde
bu durum, \ gibi i¢ kusurlarin sayisinin ¢ok fazla olmasi,if@ntomanyetik davragi
tetikleyerek ferromanyetik davrata azalma olgturmasiseklinde yorumlanmaktadir (Xu
vd., 2011).

ZnO:Cr mikrocubuklarda gozlenen ferromanyetizm iglasi durumlardan biri
metalik Cr kiimeleri ve kroma ait bgi&lerdir. Fakat bilindgi gibi metalik Cr (Ty = 311
K) ve CrO3 (Tn = 308 K), 2ZnCsO; (Tn = 12,5 K) gibi kroma ait fazlar
antiferromanyetik karaktere sahiptirler (Li vd.,08). Fakat dier krom fazlarinin aksine,
CrO, faz1 386 K Curie sicakiina sahip ferromanyetik bir fazdir (Liu vd., 200Bununla
beraber XRD ve XPS sonugclarina bakildda metalik Cr ve krom fazlarina ait herhangi
bir bulguya rastlanmadi. BOylece oda sicaklik feragetizminin yukarida bahsedilen
metalik Cr kimelerinden veya krom fazlarindan kayaadg soylenemez. ZnO:Cr
mikrocubuklarda go6zlenen ferromanyetizmin kokeniniZnO:Cu ve ZnO:Mn
nanogubuklarda da kendini gosteren BMP modelindeym&klandgl disundlmektedir.
Ayrica Cr 3d ve O 2p spin momentleri arasindssahudeis-tokus etkilesmelerinin de
ferromanyetizme katkisinin olgunu ortaya koyan teorik ¢amalar mevcuttur (Chu vd.
2007).
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Sekil 3.39. Katkisiz, % 2, % 4 ve % 6 Cr katkili Zm@krogubuklarin 300 K'de dlgtlen
M-H egrileri



Tablo 3.4. Katkisiz ZnO, ZnO:Cu, ZnO:Mn nanocubulaZnO:Cr mikrogubuklarin

manyetik parametreleri
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Tavlama| Tavlama Miknatislanma Parametreleri
Numune Sicaklgl | Sdresi
(OC) (Saat) M S M S(HB/CU M r M r(MB/CU Hc
(emu/g) | veya Mn) | (emu/g)| veya Mn)| (Oe)
Zno i i 0,13 i 0,02 i 210
nanogubuk
Zno 700 24 | 0,15 : 0,01 : 24
nanogubuk
500 8 0,35 0,47 0,05 0,07 81
600 8 0,61 1,39 0,16 0,36 25p
ZnO:Cu
nanocubuklar 700 8 0,23 0,31 0,02 0,03 85
700 16 0,10 0,14 0,04 0,05 49p
700 24 0,21 0,26 0,04 0,05 10B
500 8 0,16 0,17 0,03 0,03 24p
600 8 0,18 0,16 0,04 0,03 24p
ZnO:Mn
nanocubuklar 700 8 0,19 0,27 0,01 0,01 34
700 16 0,13 0,17 0,02 0,03 10B
700 24 0,11 0,12 0,03 0,03 23)
Miknatislanma Parametreleri
Cr katki miktari (%)[ M, M H
Ms(ug/Cr ' M (us/Cr ¢
ZnO:Cr (emu/g) S(HB ) (emu/g) r(HB ) (Oe)
mikrogubuklar 2 0,10 0,14 0,02 0,03 148
4 0,38 0,22 0,03 0,02 143
6 0,10 0,03 0,04 0,01 201
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Sekil 3.40 veSekil 3.41, sirasiyla 700 °C’'de 24 saat tavlanan katkili ZnO
nanogubuklar ile 700 °C’de 8 saat tavlanan Mn katKnO nanocubuklarin M-T
egrilerini gostermektedir. Olgciimler 500 Oe sabit metiky alan altinda ve 10 ile 300 K
sicaklik aralginda elde edildi. Her iki grafikte elde edilergrigerin azalan 6lcim
sicaklgiyla artan miknatislanma gerlerine sahip olduklari gézlendi. Bilingligibi Curie
sicaklgl, miknatislanma derinin sifir old@gu durumda M-T grisinin sicaklik eksenini
dik olarak (dM/dT maksimum) kegii noktaya kagilik gelmektedir. Bu M-T verilerine
dayanilarak, ZnO:Cu ve ZnO:Mn numunelerinin Curieakliginin oda sicak@iinin
Uzerinde oldgunu sdylemek mumkundur. Fakat dlcimlerde kullanW&M sistemi oda
sicaklgl Uzerindeki sicakliklarda oOlgim alamgdicin Curie sicakiinin tam dgeri
tespit edilemedi. Literatirde oda ve Uzeri Curigaklik deggerlerlerine sahip Cu ve Mn
katkil ZnO calgmalari mevcuttur ve bu cainalar, bizim verilerimizle uyum icindedirler
(Shukla, 2009; Sharma vd., 2007).
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Sekil 3.40. 700 °C’de 24 saat tavlanan Cu katkilDZmanocubuklarin 500 Oe
manyetik alan altinda dl¢ilen M - Ersi
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Sekil 3.41. 700 °C’de 8 saat tavlanan Mn katkili Zm&nocubuklarin 500 Oe manyetik
alan altinda olgulen M - Tgeisi

% 4 Cr katkill ZnO mikrogubuklarin M-Tgesi ise Sekil 3.42'de verildi. Olguimler
500 Oe sabit manyetik alan altinda ve 10 ile 308i¢aklik araginda alindi. ZnO:Cr
numunesi 70 K'den buylk sicakliklarda lineer bivdas sergilerken, 70 K'den gk
sicakliklarda ise belirgin bir manyetik faz gggdstermeyen ve miknatislanmasdande
keskin arty sergileyen konkav bir gei gorulmektedir. Jin ve arkaglari, manyetik
sputtering (sactirma) yontemiyle Cr katkili ZnOanidmleri Urettiler ve benzer bir M-T
egrisi elde ettiler. M-T grisinde diguk sicakliklarda goztiken konkav davrargenellikle
lokalize tg1yici rejiminde ortaya ¢ikmaktadir ve Weiss ortadaatan teorisinden 6nemli
derecede farklihk gostermektedir (Jin vd., 20H)).sonuclara dayanarak, % 4 Cr katkili
ZnO mikrocubuklarin Curie sicakinin oda sicak@inin Uzerinde oldgu tahmin

edilmektedir.
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4. SONUCLAR

Bu calsmada Cu ve Mn katkih ZnO nanocubuklar ile Cr katkenO
mikrogubuklarin bazi yapisal, optik ve manyetiklbizkeri incelendi.

Elde edilen katkisiz ZnO nano ve mikrogubuklaritikpistal ve hekzagonal yapida
oldugu goraldi. XRD kirinim desenlerinden, tavlama shikalke siresine bakilmaksizin
Cu ve Mn difuzyonu ile hekzagonal yapinin bozulrgadie (002) tercihli yonelimin
korund@gu gorulda. Ayrica tum ZnO nanogubuklarda .30, fazinin yansima
dizlemlerine ait piklerin oldiu belirlendi. Fakat onemli Glgide baskin olan fazin
hekzagonal ZnO fazi olgu tespit edildi. Cr katkili ZnO mikrocubuklarda amt Cr
katkisinin, (002) tercihli yénelimde herhangi bieggiklige neden olmagdi, ¢ 6rgl
parametre deerinde ise azalmaya yol agtbulundu.

XRC ol¢ctimlerinden, katkisiz ZnO nanocgubuklarin FWidgeri 3,36° olarak elde
edildi. Ayri ayrt Cu, Mn difizyonu ve tavlamalemiyle FWHM degerlerinin 6nemli
Olcide buyudgi ve XRC piksiddetlerinin azaldii belirlendi.

SEM fotgsraflarindan, ZnO:Cu ve ZnO:Mn nanocgubuklarin yaikdal00 nm cap
degerine ve 4 um gibi 6zdeuzunluklara sahip oldiw goruldld. ZnO mikrogubuklarin ise
birkag mikrometre capinda, hekzagonal yapida bUgiidiespit edildi. Cr katkisinin
artmasiyla, 6zellikle % 4 ve % 6 Cr katkili numwerel daha ygun ve daha kiguk cubuk
caplarina sahip olgw belirlendi.

EDS analizlerinden, katkilanan ZnO nano ve mikragddrda Cu, Mn ve Cr katki
atomlarinin varlii gézlendi. Elementel haritalama sonuclarindan4se O ve Cu/Mn
elementlerinin numuneler icerisinde homojen olatakldigl gorilda.

XPS analizleri, katki atomlarinin il bir sekilde ZnO nano ve mikrogubuklarin
yapis! icerisine yerdsstirmeli Cu%, Mn*? ve CF*® olarak girdgini gosterdi. Ayrica O 1s
yuksek ¢ozunurli XPS sonuclarindan, sirasiyla BekinO nano ve mikro ¢gubuklar icin
Au/Ar = 0,21 ve A/At = 0,34 olarak hesaplandi. ZnO:Cu, ZnO:Mn ve ZnO:Cr
numuneleri igin ise bu oranlar sirasiyla 0,32, ¥8®,37 olarak bulundu. Bu durum, Ve
Zn; gibi i¢ kusurlarin ZnO:Cu, ZnO:Mn ve ZnO:Cr numierende daha fazla olgwnu
belirtmektedir.

Katkisiz ZnO nanocgubuklarin 10 K olcim sicgkida alinan fotoliuminesans

spektrumunundan goérilen yapili liminesans bangdgaistemsiz olarak Cu atomlarinin
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oldugunun gdostergesidir. Fakat numunelerimizde ayni tspekotlgede olgan bu bant, i¢
kusurlardan olgan yapisiz ygl liminesans bandi maskelemektedir. ZnO:Cu, ZnOwdn
ZnO:Cr nano ve mikrogubuklarin fotoliminesans staugda gortlen bu bandin
siddetinin, hem tavlama hem de Kkatkylemleriyle arttgi gorildi. Bu durum, bu
numunelerde daha fazla i¢ kusurun var glthun gostergesidir.

Gegirgenlik grilerinden, katkisiz ZnO mikrogubuklarin % 20 civata gecirgengie
sahip oldgu goruldi. Katkisiz numunenin yasak enerji araldgedi 3,26 eV olarak
bulundu. Cr katki miktarinin % 6’ya artmasiyla yasmerji aralg 3,15 eV'ye azalg
tespit edildi. Fakat 10 K sicakglnda olgulen fotoliuminesans 6lgiimlerinden, katki$tz2,
% 4 ve % 6 Cr katkih ZnO mikrogubuklarin yasak mnaralik deserinin dnemli bir
degisim gostermedii gorildi. Tauc gri analiz yonteminin, elektron-delik etkgimelerini
dikkate almamasi nedeniyle, ZnO gibi eksitonikglaama enerjisine sahip numunelere
uygulanmasi dgru dezildir. Dolayisiyla fotoliminesans oOl¢gimlerinde boéin sonuglarin
daha d@ru olduzu sdylenebilir.

Manyetik 6lcimlerden, katkisiz ve tim Cu, Mn katkdhO nanocubuklarin oda
sicaklginda ferromanyetik 6zellik gosteglitespit edildi. Ayrica kimyasal puskirtme
yontemiyle elde edilen katkisiz ZnO mikrogubukldiacsicakiginda diyamanyetik 6zellik
sergilerken, Cr katkili ZnO mikrogubuklarin isertananyetik davraga sahip olduklar
belirlendi. ZnO:Cu, ZnO:Mn ve ZnO:Cr numunelerindgbrilen oda sicalgd

ferromanyetizminin kokeni BMP modeli ile aciklandi.



5. ONERILER

Katkisiz ve gegi elementi katkill ZnO yariiletken biiklerinde gdzlenen
ferromanyetizmin kayna hala targiimaktadir. Orneklerde gézlenen ferromanyetizmin
dogasini acgiklamak icin, teorik ve deneysel gahlar ygun birsekilde devam etmektedir.
Ayrica, son yillarda gegielementi olmayan katki atomlarinin (C, In, N v@iBi) ZnO’in
yapisl icerisine girmesiyle, érneklerin oda sigaklin Gzerinde Curie sicakliklarina sahip
oldugu bazi literatir ¢cagmalarinda mevcuttur. Bu ¢gitnalarda, hem gegielementi hem
de geg elementi olmayan katkilamalemiyle elde edilen ferromanyetik davrgimi
kokeninin i¢ kusurlar tarafindan gluruldugu 6ne suartlmektedir.

Buhar fazinda tanim yodntemi ile GUretilen ZnO nanocubuklara C, M,ve B
elementleri katkisi yapilarak, drneklerin yapigatilove manyetik dzellikleri incelenebilir.
Ayrica drneklerin pozitron yok olma spektrum (PAB¢Umleri alinarak, buyime ve katki
surecinde olgan i¢c kusurlar hakkinda daha detayli bilgi edinlieb Bu kusurlar
yardimiyla ise orneklerde gozlenen ferromanyetizrkayna&l acga kaviturulabilir.
Ayrica durum ygunlugu (density of states) hesaplamalari yapilarak dszlegonuclar,
teorik agidan desteklenebilir.

Ayrica buhar fazinda §mim yontemiyle ZnO &rnekler farkh altliklar tzede
blyutulebilir ve blyume mekanizmasi, yapisal (XRBESEM) ve optik olgimler

(Fotoliiminesans) yapilarak gaikavisturulabilir.
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