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OZET
YUKSEK LISANS TEZi
SILAR YONTEMIYLE KATKILI ve KATKISIZ Mn3O4 YARIILETKEN
INCE FILMLERIN BUYUTULMESI ve KARAKTERIZASYONU
Tez Damismani: Dr. Ogr. Uyesi Harun GUNEY
2019, xv+61 sayfa
Juiri: Prof. Dr. ibrahim HAN
Dr. Ogr. Uyesi Harun GUNEY
Dr. Ogr. Uyesi Caglar DUMAN

Bu ¢alismada, bakir (Cu) ve ¢inko (Zn) katkili ve katkisiz Mn3O4 ince filmleri
cam alt tabaka Uzerine ardisik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR)
yontemi kullanilarak oda sicakliginda biiyitiilmiistiir. Cu ve Zn katkilar1 ayr1 ayri
yuzdesel olarak % 0,1, % 0,2 ve % 0,3 oranlarinda Mn3zOs ince filmine katkilanmustir.
Bu ince filmlerin optik, yapisal, morfolojik ve hidrofilik Ozellikleri ve etkileri
sistematik olarak, UV-Vis spektroskopisi, X-isin1 difraksiyonu (XRD), X-igin1
fotoelektron spektroskopisi (XPS), Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi
(FTIR), raman spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve su temas agisi
(WCA) olgiimleri kullanilarak incelenmistir. UV-Vis spektroskopisiyle alinan
6lgtimlerde Cu katkili Mn3O4 ince filmlerinde band araligi Cu konsantrasyon artist ile,
2,09 eV'den 1,71 eV'ye diistiigli, Zn katkili Mn3O4 ince filmlerinde band araligi Cu
konsantrasyon artisi ile, 2,09 eV 'den 1,73 eV'ye diistiigli gozlenmistir. XRD 6l¢timleri,
Cu katkisindan dolay1 ince filmlerin kristal boyutlarinda artan katki orani, ilkdnce
azaldigi1 ve sonrasinda arttigini, Zn katkisindan dolay:r ince filmlerin kristal
boyutlarinda artan katki orani ile azaldigimi gdstermistir. Ayn1 zamanda XRD
Olcumleri ile ince filmlerin tetragonal Hausmannit yapisina sahip oldugu belirlenmistir.
Raman o6lgtimleri Cu ve Zn katkili ve katkisiz MnzOs ince filmlerinin Hausmannite
yapida oldugunu gostermistir. SEM ol¢timleri katkisiz MnzOg4 ince filmlerinin yuzey
morfolojilerinin Cu ve Zn katkisi ile 6nemli 6lglide degistigini gostermistir. SEM
Olctimleri Zn katkili Mn3Og ince filmlerin stiperkapasitor uygulamalari i¢in 6nemli bir
yap1 olan nanoduvar yapida oldugunu gostermistir. WCA o6lglmleri ise, tim ince
filmlerin hidrofilik oldugunu gosterilmistir.

2019, xiv+61 sayfa

Anahtar kelimeler: SILAR Cihazi, Zn katkili Mn30a4, Cu katkili Mn304, Mn3O4, SEM,
XRD, UV-Vis, FTIR, WCA



ABSTRACT
Master Thesis
THE GROWING of DOPED and UNDOPED Mn30Os SEMICONDUCTOR
THIN FILMS BY SILAR METHOD and CHARACTERIZATION
Advisor: Assistant Professor Dr. Harun GUNEY
2019, xv+61 pages
Jury: Prof. Dr. ibrahim HAN
Assist. Prof. Dr. Harun GUNEY
Assist. Prof. Dr. Caglar DUMAN

In this study, copper (Cu) and zinc (Zn) doped undoped Mn3Og thin films were
grown on the glass substrate using by SILAR method at room temperature. Cu and Zn
dopant were doped in MnzO4 thin film at 0.1%, 0.2% and 0.3%, separately. The optical,
structural, morphological and hydrophilic properties and effects of these thin films are
systematically investigated by UV-Vis spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
raman spectrometry, scanning electron microscopy (SEM) and water contact angle
(WCA) measurements. It is observed that the band gap of Cu-doped Mn3O4 thin films
decreased from 2.09 eV to 1.71 eV with the increase in Cu dopant concentration and
the band gap of Zn-doped Mn304 thin films decreased from 2.09 eV to 1.73 eV with
Zn dopant concentration by UV-Vis spectroscopy measurement. XRD measurements
showed that the crystal sizes of Cu-doped thin films firstly decreased and then
increased with increasing Cu doping rate and the crystal sizes of Zn-doped thin films
the decreased with increasing Zn doping rate. At the same time, it has been found that
thin films have tetragonal Hausmannit structure with XRD measurements. Raman
measurements showed that Cu and Zn doped and undoped Mn3O4 thin films have
Hausmannite structure. SEM measurements showed that the surface morphology of
undoped Mn30O4 thin films changed significantly with Cu and Zn dopant. The SEM
images of thin films showed that the thin films have nanowall structure which are
important structures for supercapacitor applications. WCA measurements showed that
all thin films are a hydrophilic.

2019, xiv+61 pages

Key words: SILAR Device, Zn-doped Mn304, Cu-doped Mn304, Mnz04, SEM, XRD,
UV-Vis, FTIR, WCA
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

a Elektron ivmesi

A Angstrom (10°m)

AFM Atomik kuvvet mikroskobu

ALD Atomik katman birikimi

CMO Cu katkili Mn3zOg4 ince filmler

Cu Bakir

CvD Kimyasal banyo depolamasi

D Ortalama kristal boyutu

E Elektrik Alan

Eo Baslangictaki elektrik alani

ECD Elektrokimyasal depolama

= Fermi enerjisi

Eq Band aralig1

EIS Elektrokimyasal empedans spektroskopi

Ei Ust Band enerjisi

ESAVD Elektrostatik piiskiirtme destekli buhar biriktirme teknigi
Ev Alt Band enerjisi

F Kuvvet

FTIR Fourier Dontistimlii Kiz1l6tesi Spektroskopisi
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MnCO3
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MnSiO3

MOCVD

n(t)

n(to)
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XPS
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Xi



XRD X-151n1 Difraksiyonu

ZMO Zn katkilt Mn3Og4 ince filmler
Zn Cinko

o Kutuplanabilirlik katsayisi

o Sogurma katsayisini

o Molekiiliin kutuplanabilirlik katsayist
€ Dielektrik sabiti

0 Kirinim agisi
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Wib Yari iletken titresim frekansi
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1. GIRIS

Elektronik ve dijital endiistrilerin genislemesi ve hayatimizin her alanina
girmesiyle birlikte, yuksek hassasiyetli, giivenilir, entegre, diisiik giiriiltii ve diisiik glic
tilketen elektrik bilesenlerinin iiretilmesi ve gelistirilmesi ¢cok 6nemli bir husus haline
gelmistir (Chuang vd 2015). Bununla birlikte malzemelerin yapisi, 6zellikleri ve
islenisi arasindaki iligkiler tam olarak anlasildiginda ve 6ziimsendiginde, doganin bize
verdigi hammaddeleri daha elverigli hale getirip bilim adamlar1 olarak bunlar

gelistirerek daha tstiin teknolojilere doniistiirebiliriz.

Giliniimlizde ince film malzemelerindeki arastirma ve c¢alismalarin hiz
kazanmasiyla birlikte meydana gelen hizli degisim yeni islemlerin, malzemelerin ve
teknolojilerin gelisimi i¢in yeni firsatlar olusturmaktadir. Bu yiizden, cesitli
uygulamalardaki ince film performans ve yapist ile ilgili temel fiziksel ve kimyasal
ozelliklerin 6nceden bilinen oOzelliklerini gelistirmek ve bu alandaki ilerlemeyi
arttirmak igin birgok deney yapilmis ve model sistemler gelistirilmistir. Yeni ince film
sistemlerinin  gelistirilmesinin onkosulu ise deneysel ve teorik incelemelerin
birlestirilmis sonuglar1 ile yap1 ve performanslarmin sekillendirilmesidir. Ince film
bilimi ve teknolojisi 6zellikle mikroelektronikte kullaniliyor olsa da iletisim, optik
elektronik, her turli kaplamalar ve enerji tretimi ve koruma stratejilerinde ve buna
benzer bir¢ok uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu durum bilimsel ¢aligmalarinin
sayisin ve ince film teknolojilerine olan ilgiyi arttirmaktadir. Cok fazla sayida ince
filmleri ve ylizeyleri karakterize etmek icin gelistirilmis karmasik analitik alet ve
teknik, disiplin ve bilimsel ¢aba bulunmakta ve zaten vazgegilmez hale gelmistir. Ve
ilerde Ince film bilimi ve teknolojisi, gelecekte iilkelerin rekabet glicintin ana yukund
tastyacak ve ileri teknoloji endistrilerinde ¢ok dnemli bir unsur olacaktir (Hass vd
1969).

Ince filmler {iretmede amacimiz genellikle katilarin yiizey 6zelliklerini; iletim,
yansima, sogurma, sertlik, asinma direnci, korozyon, gecirgenlik ve elektriksel
davranis, vb. karakteristik 6zelliklerini iyilestirmeye ¢alismaktir. Ince film, nanometre

ile mikrometreler mertebelerinde kalinliga sahip cesitli katmanlardaki malzemelere



verilen isimdir. Temel olarak ince film iiretim ydntemleri genellikler 2 kategoride

incelenmektedir.
-Fiziksel depolama yontemleri
-Kimyasal depolama yontemleri

Fiziksel depolama mekanik, elektromekanik veya termodinamik surecler
kullanilarak bir alt taban iizerinde kaynaktan alinan materyalin biriktirilmesi seklinde
meydana gelen ve yaygin kullanilan bir yontemdir. P - tipi ve n - tipi malzemelerin
gerekli birlesim olusturacagi yari iletkenlerin tiretiminde biiyiik 6lgiide kullanilirlar

(Thirumalai 2017).

Kimyasal depolama; bir ¢ozelti icerisinde meydana gelen reaksiyon yardimiyla
kati bir alt taban tzerine ince film olusturma teknigidir. Bu yontem ucuz, hazirlamasi
kolay ve gerekli aletleri kolayca temin edebilecegimizden dolayr kullanabilecegimiz
pratik ve etkili bir yontemdir. Kimyasal depolama yontemini asagida siraladigimiz

temel prensipleri saglayan herhangi bir bilesikle kullanilabilir;

1. Bilesik basit ¢okelmeyle yapilabilir. Bu genel olarak iyonik reaksiyonla

olusturulan bir stokiyometri bilesigin olusumunu temsil eder,
2. Bilesik kullanilan ¢6zeltide nispeten kararli olmalidir,
3. Bilesik ¢ozeltide kimyasal olarak kararli olmalidir,

4. Eger reaksiyon serbest anyonlar yoluyla saglaniyorsa, o zaman bu anyonu
ani ¢okelmeden korumak icin yavas olarak iiretilmesi saglanmalidir. Eger reaksiyon
kompleks-bozulma tipine sahipse, o zaman metal kompleksinin ¢ozulmesi benzer

olarak yavas gerceklestirilmelidir.

Bunlarin diginda bilesigin alt taban tzerine yapisan bir filmi olusturup
olusturmayacagi konusunda birgok faktér g6z 6niinde bulundurulmasi gerekir (Gneri
2009).

1.1. Mangan

Mn hem endustride (Kumar vd 2018) hem de tip alaninda (Belkhedkar vd 2014)

kullanilan 6nemli bir elementtir. Simgesi Mn ve atom numarasi 25 olan mangan ilk



kez 1740 yilinda ayr1 bir kimyasal element olarak kabul edildi. Diinyadaki kullanim
alanlartyla ayni oranlarda Tirkiye ‘dede mangan baslica demir-gelik ve kimya
sanayiinde kullanilmaktadir. Cogunlukla mangan tiiketiminin yaklasik % 95'i (parga
mangan cevheri ve alagimlar1 seklinde) demir-celik endustrisinde, % 5'i de kimya
sanayiinde (suni giibre, cam, pil, seramik, oto boyasi, refrakter, ¢imento, ilag,
fotografcilik, petrokimya ve elektronik  endiistrisinde)  kullanilmaktadir
(www.mta.gov.tr). Mangan oksitler yuksek verimli malzemelerdir. Ciinkii diger metal
gecis oksitlerine kiyasla diisiik maliyetli, dogal olarak bulunur ve ¢evre dostudur
(Bayram 2018). Mangan oksit genellikle ii¢ farkli oksit halinde (Mn?*, Mn3* ve Mn**)
bulunur ve mangan tabiatta mangan dioksit (MnO), manganit (Mn2Oz), hausmannit
(Mn30a4) gibi oksit mineralleri seklinde ve mangan silikat (MnSiOz), mangat spat
(MnCOs3), mangan siilfiir (MnS) seklinde bulunur (Lee vd 1991). MnO: pillerde bir
elektrot malzemesi olarak ve ultrakapasitorlerde bir enerji depolama aygiti olarak
kullanilabilir (Ammundsen vd 2000). Mn2O3 oksidi, manyetik malzeme uygulamalar:
icin ¢ekici bir malzemedir (Shao vd 2004). Bununla birlikte Mn3Os, sarj edilebilir
lityum piller (Machefaux vd 2006) , elektrokimyasal sensdrler (Machini vd 2013),
elektrokimyasal malzemeler (Xing vd 2011) , stiper kapasitorler (Huang vd 2006) gibi
uygulamalarinda kullanilabilir. Manganez c¢inko, ferrit gibi yumusak manyetik
malzemeler tretmek icin (Armstrong vd 1996) , bir¢cok fonksiyona sahip ¢ok ¢esitli
enzimler icin kofaktdr gorevi gorur (Roth vd 2013) ve organik Kirleticilerin
oksidasyonu i¢in bir fotokatalist olarak yaygin sekilde uygulanmistir. Bunlarin disinda
cesitli uygulamalarda kullanilan giiglii bir malzeme olarak kabul edilir (Sheikhshoaie
vd 2017).

Son yillarda, mangan oksitlerin dikkat cekici fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolayr bunlarla ilgili yapilan ¢aligmalar ve uygulamalar1 yogunluk
kazanmakta ve bilimsel ve teknolojik alanlarinda g¢alisilanlarin ilgisini ¢ekmektedir
(Ubale vd 2012). Mn30s, manganin kararli oksitlerinden biridir (Gund vd 2013).
Literatiirden de anlasilacagi gibi, bir¢cok arastirmaci uygun metal iyonlar ile katkil
mangan oksit ince filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektrik &zelliklerini

arastirmustir (Yang vd 2012).



Mn30;4 ‘Ui asagida siraladigimiz yontemlerle ince film olarak elde edebiliriz.

1- Hidrotermal (Shaik vd 2016)

2- Atomik katman birikimi (ALD) (Nilsen vd 2003)

3- Molekuler demet epitaksi (MBE) (Guo vd 1999)

4- Elektron demeti birikimi (Erlandsson vd 1993)

5- Metal organik kimyasal buhar birikimi (MOCVD) (Gorbenko vd 2002)
6- Elektrokimyasal depolama (ECD) (Hu vd 2003)

7- Sol-jel yontemi (Chen vd 2009)

8- Darbeli lazer birikimi (PLD) (Xia vd 2014)

9- SILAR yontemi (Bayram vd 2018)

10- Kimyasal banyo depolamasi (CVD) (Xu vd 2006)

gibi yontemlerle elde edilebilir. Bu kimyasal yontemler arasinda SILAR yontemi
diisiik maliyetli ve diisiik sicaklikta kimyasal ¢6zeltiyle ince film elde edebilecegimiz

bir yontemdir.

SILAR yontemi alt taban yiizeyinde sirali reaksiyona dayanan sistemlere gore
nispeten daha az arastirilan bir yontemdir (Dubal vd 2010 ). Cozeltideki kat1 faz ile
¢oziilmils iyonlar arasinda heterojen reaksiyona olanak saglayan her bir dongiide
tekrarlanan durulama islemi vardir. SILAR yonteminin katmanli biiylime modu,
miitkemmel malzeme kullanim verimliligi, ince film olugma surecinde ¢ok iyi kontrol
ve herhangidir ylizeye yiiksek oranda biriktirme kabiliyeti gibi kendine 6zgii avantalari
vardir. Diger kimyasal yontemlerle karsilastirildiginda, SILAR yontemi, oda
sicakliginda kaliteli nanokristalin ince filmler {iretmek icin basit, diisiik maliyetli ve

doga dostu bir kimyasal yontemdir (Shaikh vd 2018).

1.2. Bugliine Kadar Yapilan Calismalardan Bazilar

Ubale ve arkadaslar1 (2012) SILAR yontemiyle oda sicakliginda cam yiizeye
Mn3O4 yariiletken ince filmini basarili bir sekilde biiyiiltmiislerdir. Biiyiitiilen bu
Mn30g ince filminin XRD, FESEM, EDAX, AFM ve FTIR analizlerini yapmislar. Bu
incelemelerde buydlttikleri Mn3O4’ln optik band araligi1 2,70 eV, aktivasyon
enerjisini 0,14 eV bulmuslardir. 303 k sicakliginda elektriksel direncini 0.86 x 10?

bulmuslar ve degerin sicaklikla azaldigini tespit etmisler MnzOs ince filminin



olcumleri yaparak p tipi yariiletken oldugunu dogrulamislardir. Boylece SILAR
yonteminin ekonomik ve basit oldugu kanitlanmislar ve ticari uygulamalar icin

kullanigh bir materyal olabilecegi degerlendirmislerdir (Ubale vd 2012).

Dubal ve arkadaslar1 (2009) Calismalarinda Mn3O4 ince filmlerini CVD
metodu ile cam alt taban Gzerine MnzO4 saf tetragonal hosmanit yapili polikristal
yapisinda biiyliltmeyi basarmiglar. FTIR spektrumu ile dlguleri aldiklarinda 1400 cm®
Lin altindaki bandlarinda Mn3Oa bilesiginin olusumunu gostermislerdir. MnzOq filmin
hidrofilik oldugunu gostermis ve yiizeyinin temas acisini 60 derece olarak
bulmuslardir. Band araligin1 2,5 eV olarak bulmuslardir. Bu sonuclara dayanarak

Mn3z04 “ii iyi bir siiperiletken olabilecegini soylemislerdir (Dubal vd 2009).

Dubal ve arkadaslar1 (2010) baska bir ¢alismalarinda Mn3QO4 ince filmlerini
basit ve ucuz bir yontem olan SILAR yontemiyle biyiiltmislerdir. XRD analizini
yaparak MnzOs ince filminin tetragonal hausmannit yapisinda oldugunu
gostermiglerdir. Rom taramali elektron mikroskop goriintiilerinde MnzOs film
yiizeyinin iiggen sekilli tanelerle kaplandig1 gérmiisler. Film tizerinde su damlatarak
Mn3z04 filmin hidrofilik oldugunu gostermis ve yiizeyinin temas acisi 55 derece olarak
bulmuslardir. Optik ¢alismalarinda band araligi enerjisini 2.36 eV olarak bulmuslardir.
Mn3Og4 elektrodu, CVD yontemi ile hazirlanan MnzOg4 filmleriyle karsilastirildiginda
0.14 F cm™ arayiiz kapasitansi ve 314 F g gibi siiper kapasite sergilemis oldugunu
gormiisler. Bu sonuglar, kimyasal olarak c¢okelmis MnzOs ince filminin,
elektrokimyasal kapasitor igin elektrot malzemesi olarak kullanilabilecek iyi bir aday

oldugu kanisina varmiglar (Dubal vd 2010).

Larbi ve arkadaslar1 (2014) Mn3Og4 ince filmlerini cam ylzeye sprey piroliz
teknigi kullanarak biyiiltmiisler. XRD analizini kullanarak numunelerin kristal
yapisinin dogru oldugunu teyit etmisler. Buyuttukleri filmlerin optik incelemesinde
yaptiklarinda dogrudan band boslugu enerjisini 2,23 eV olarak bulmuslardir. Buda iyi
bir iletim ve gorinur bolgede yiksek bir sogurma oldugunu ve ilgi ¢ekici bir materyal
olarak uygulanabilirligini gostermis. AC iletkenligi farkli frekanslarda artan sicaklik
ile arttigin1 ve ws (burada s sicaklik ile lineer olarak azalan frekans {ist degeridir) ile
orantili oldugunu gozlemlemisler. Dielektrik sabiti ( & )’nin artan bir frekansla

azaldigini, bunun bir dielektrik gevseme olayr oldugunu ve sicaklifin artmasiyla



sabitenin arttigini, sicaklikla sistemin polarizasyonunda bir artisa neden oldugunu
gozlemlemisler. Empedans analizinden hesapladiklar1 aktivasyon enerjisi iletkenlik
caligmalar1 emsalleriyle benzer oldugunu gostermisler. Siireglerin ayni iletim

mekanizmasi ile iligkili oldugunu gostermislerdir (Larbi vd 2014).

Ulutas ve arkadaslar1 (2016) yaptiklar1 ¢alismada MnzOs ince filmi, kimyasal
banyolar biriktirme yontemi ile cam yiizeylere biiyiitilmiis ve polikristalin fazda
tetragonal yapida olusturdugunu gérmiisler. XRD analiz 6l¢imu ile MnzOg ince filmin
yapisal analizini incelemisler. Ince filmin p-tipi yariiletken yapisinda oldugunu ve
tavlama sicakligina bagl olarak 6lciilen degerlerin degistigini sdylemislerdir. Ince
filmin oda sicakliginda optik iletimi ve enerji band araligi tavlama sicakligi arttik¢a
azaldigini, Tavlama sicakligina bagl olarak, soniim katsayis1 (k) ve kirilma indisi (n)
artti, K'yt 0.024 - 0.154 araliginda bulmuslar ve n’yide 1.79 - 3.84 araliginda
hesaplandigini bize gostermislerdir (Ulutas vd 2016).

Gund ve arkadaslar1 (2013) 6zetle, Mn3Os kompozit elektrotlarin1 basit ve
ucuz olan SILAR yéntemi ile imal etmisler. Urettikleri bilesik elektrotlarin kapasitans
degerini 344 F g* olarak bulmuslar. EIS 6l¢iimii yaparak oldukca gozenekli kompozit
elektrodun diisiik empedans sagladigini, bu nedenle interkalasyon ve de-interkalasyon
icin iyonlara kolay erisildigini gostermisler. Bu nedenle, SILAR yontemi ile MnzO4
kompozit elektrotlar, stiperkapasitor uygulamalar1 i¢in umut verici bir potansiyele
sahip bir malzeme oldugu sonucuna ulasmislar. Bu yontemle ayni zamanda diger metal
oksitlerin ve grafen oksitli bilesik elektrotlarin hazirlanmasi i¢in de kullanilabilecegini

sonucuna varmiglar (Gund vd 2013).

Belkhedkar ve Ubale ¢aligmalarinda 63 nm, 99 nm ve 141 nm kalinliginda
Mn304 nanokristalin ince filmleri, SILAR yontemi ile oda sicakliginda cam yizeylere
basariyla sentezlenmisler. XRD, SEM ve AFM analizlerini incelenerek Mn3O4
nanokristaller oldugu teyit etmisler. 63 nm kalinligindaki Mn3Og filminin optik band
aralig1 enerjisini 2.86 eV olarak bulmus ve film kalinlig1 141 nm 'ye yiikseldiginde
2.70 eV 'ye diistiigiinii gostermisler. Mn3Oa4 ince filminin elektriksel direncini 103
Qcm olarak hesaplamislar ve film kalinlig arttik¢a bu degerin azaldigini1 gérmiiglerdir.

Termo-emf olgtimleri alarak MnzO4 ince filmlerinin p-tipi oldugunu dogrulamuslar.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022286014003184

Urettikleri Mn3O4 ince filmin E. coli mikroorganizmalarina kars1 antibakteriyel

davraniginda belirgin bir artis gozlemlemisler.

Olmos ve arkadaslari (2005) oda sicakliginda polar ¢oziicii DMF-H20'nun (%
10) bir karisimi i¢inde manganez (II) asetatin basit bir sekilde ¢6zlinmesinin adiminda
Mn3zO4 nanopartikulleri elde etmek igin kullanilabilecegini kanitlamis. Bu yeni sentez
yonteminin temiz ve ¢ogaltilabilir, karmasik aygitlar ve gelismis teknikler ile sablonlar
gerektirmedigini ve farkli metal oksitleri elde etmek icin diger gecis metali asetatlarina
kadar uzatilabilecegini belitmisler. Bu olasilig1 arastirmaya yonelik calismalarin

laboratuvarinda halen arastirilmakta oldugunu séylemisler (Olmos vd 2005).

Xing ve arkadaslart (2011) Nanoyapili Mn3Os ’ii oksidasyon - ¢okeltme
yontemi ile diisiik sicaklikta basit bir sekilde basariyla hazirlamiglar. Sitrik asit ve
tartarik asit ilave ederek parcaciklarin biiyiikliiglinii 6nemli dl¢lide azaltmislar ve bu
sekilde Mn304 nanopartikiillerin 6zgiil ylizey alanini arttirmiglar. Sitrik asit ve tartarik
asit ilavesiyle hazirlanan numunelerin daha biiyiik yiizey alanlarina bagl olarak 171 F
gl ve 172 F g 'lik daha yiiksek bir 6zgiil kapasiteye sahip oldugunu gézlemlemisler.
Ve bu basit yontemle buyik oOlcekli Gretimler icinde mumkiin alabilecegini
soylemislerdir (Xing vd 2011).

Shao ve arkadaslari (2004) 50 nm -200 nm 'lik ¢aplara sahip elektrot malzemesi
olan  Mn3O4 nanofiberleri iretmisler. Bu yolla, inorganik malzemelerin
nanofiberlerinin yapilmasi igin yeni bir kapi agabilecegini diisiinmiisler. Sol-gel
yontemi parametrelerini degistirerek, daha kiiciik capli inorganik materyallerin

nanofiberlerini yapilabilecegini sdylemislerdir (Shao vd 2004).

Machefaux ve arkadaglart (2006) Cobalt ve Aliminyum katkilayarak
Mn3z04 i elektrokimyasal yontem kullanarak biiyiiltmiislerdir. Katyon durumundaki
bu yapilar bilesige kolayca katkilandigi gormiisler. Elektrokimyasal islemlerin,
katkilanan katyonunun mevcudiyetine veya yapisina bagli olmadigini1 gézlemlemisler

(Machefaux vd 2006).

Machini ve arkadaslar1 (2013) c¢alismalarinda, hausmannit tipi manganez
oksitin sodyum iyonu igin katkilama malzemesi olarak kullanilabilecegini gostermek

istemiglerdir. Onerdikleri sensérun 6mrinii en az alt1 ay ve aym elektrot yiizeyi



kullanilarak 300'den fazla voltametrik 6l¢cim yapilabilecegini bulmuslar. Lityum
iyonlarinda ise sensorin voltametrik 6lgumlerinde pozitif etkisi oldugunu gostermistir.
Bununla birlikte, arastirdiklar1 diger katyonlarda sensoriin elektrokimyasal tepkisinde

belirgin bir etki olmadigin1 géstermislerdir (Machini vd 2013).

Ullah ve arkadaslar1 (2013) Mn3Og'leri, 80 °C'de gliserol kulalanarak uygun
maliyetle basarili bir sekilde biiyiiltmiislerdir. XRD analizleri Mn3zO4 'lin 200 °C ile
700 °C araligindaki 1si1l islemi sirasinda sicaklia bagli termal stabilite ve faz
doniisimiint gostermisler. XRD analizleri 700 °C ‘de MnsOg faz1 ve 700 °C 'de
Mn203 fazinin olusumunu géstermislerdir. X-1s1n1 yapisal analizleri ile MnzO4, MnsOg
ve Mnz2Oz 'lerin sirastyla tetragonal, monoklinik ve kiibik sistemlerde kristalize
oldugunu gostermistir. Yapisal incelemeler, MnOx tirlerinin kafes sabitlerinin,
pargacik boyutlarinin, kristal yapilarinin ve ylizey morfolojilerinin sicaklifa bagh

oldugunu ortaya koymuslardir (Ullah vd 2017).

Bernard ve arkadaslar1 (1993) Raman spektroskopisinin kullanarak farkli
mangan oksitlerin elektrokromik reaksiyonlar izlemisler. (Bernard vd 1993).

Yang, darbeli lazer biriktirme teknikleri kullanilarak kobalt katkili manganez
oksit ince filmler elde etmis ve ince filmlerin siperkapasitor ozelliklerini

incelemislerdir (Yang. 2012).

Moon ve arkadaslari, Lityum katkili manganez oksit ince filmlerin yiizey

morfolojisi ve elektrokimyasal 6zelliklerini arastirmiglar (Moon vd 2003).

Sheikhshoaie ve arkadaslart Talyum katkili Mn3O4 ince filmlerinin katki
oranma bagl olarak 24 saat icinde, goriinlir 151k-bazli fotokatalitik aktivitenin %

82'sine ulastigini bulmustur (Sheikhshoaie vd 2017).

Ramezanpour ve arkadaslar1 katkisiz ve Vanadyum katkili MnzO4 ince filmler
biiytiltmiigler. Vanadyum katkili Mn3O4 ince filmlerin katkisiz MnzOs4 ince
filmlerinden daha yiksek fotokatalitik aktivite gosterdiklerini ve bu aktivitenin katki

oranina bagl olarak arttirilabilecegini bildirmislerdir (Ramezanpour vd 2017).

Bayon ve arkadaglar1 Cu katkili manganez oksit ince filmlerin optik

ozelliklerini incelemistir (Bayon vd 2007).



Hussain ve arkadaslari darbeli lazer birikimi ile biyiitiilen lityum katkili
manganez oksit ince filmlerin yapisal ve elektrik 6zelliklerini arastirmiglardir (Hussain
vd 2008).

Singh ve arkadaslari, darbeli lazer birikimi ile biiyiitilen lityum katkili
manganez oksit ince filmlerin yapisal ve elektrokimyasal 6zelliklerini arastirmislardir
(Singh vd 2002).

Dakhel, termal ¢oktirme yontemi ile Silisyum katkilt manganez oksit ince

filmlerindeki dogru akim iletim mekanizmalarini incelemistir (Dakhel 2007).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yaniiletken Teknolojisi

Elektronik ile ilgili konularin anlagilmasinda atomun yapisinin iyi bilinmesi
onemli ve gereklidir. Tim maddeler elementlerden olusur ve maddeler atomik
yapilarina gore siniflandirilir ve incelenebilir. Maddeler elektrik akimin iletme
oranlarma gore 3 e ayrilir; iletken, yalitkan ve yariiletken. Yariiletkenler, elektrik
akimmin gecip gegmemesine bizim karar verdigimiz ve kontrol edebildigimiz
malzemelerdir. Yariiletkenler normalde yalitkan olup elektriksel sartlar saglandiginda
iletime gecen devre elemanlaridir. Yariiletken atomlarin son yoriingesinde 4 elektron
bulunur. Yariletkenler bilesik ve element halinde bulunabilirler. Katkilama yapilan
yariiletken malzemelere katkili malzeme adi verilir. Yariiletken teknolojisinde

katkilandirilmig n-tipi ve p- tipi malzemelerden faydalanilir (Selek 2008).

2.2. Kristal Yapi

Katilar kristal yapilarina gore, en genel olarak amorf, polikristal ve tek kristal
olmak tiizere ii¢ guruba ayrilmaktadir. Her bir tip malzeme igerisinde bulunan diizenli
bolgelerin, boyutlar1 dikkate alinarak karakterize edilmektedir. Bir diizenli bolge atom
ve molekiillerinin geometrik sekilde iltizamla dizilmeleri veya periyodik olacak
sekilde dizilisleri ile olusan uzaysal olan bir hacimdir. Amorf malzemelerde diizen
sadece birka¢c atom ya da molekil mertebesinde iken, polikristalde atom ve
molekdllerin, boyutlarindaki diizenlilik daha yiiksek boyutlarda olacaktir. Bu diizenli
bolgelerin veya tek-kristal alanlarin yonetimi ve biiyiikligii bir digerine gore farklidur.
Tek-kristal bolgeleri taneler olarak adlandirilir ve biri digerinden tane siniri ile
ayrilmaktadir. Ideal olarak, tek-kristal maddeler, maddenin biitin hacmi boyunca
diizenli geometrik periyodiklige uyan yiiksek derecede bir diizene sahiptir. Tek kristal
malzemelerin tek kristal olmayan malzemelere gore avantaji tane sirlarinin
elektriksel karakteristikleri degistirmesinden dolayi elektriksel 6zelliklerinin daha iyi
olmasidir (Neamen, 2007).

10



Tek kristal Palikristal

Sekil 2.1. Genel kristal tipleri (Neamen, 2007)

2.3. Yariiletkenlerin Yasak Enerji Arahigina Etki Eden Faktorler
Yariiletkenlerin band araligina etkileyen faktorleri siralayacak olursak:

1. Sicaklik

2. Kusur konsantrasyonu

3. Manyetik alan

4. Elektrik alan
5. Basing

olarak siralanabilir (Sakar 2016).

2.6. Elektron ve Oyuk Akim

Sekil 2.2.°de gosterildigi gibi bir silisyum kristaline gerilim uygulandiginda
iletim bandinda bulunan basibos olan serbest elektronlar kolaylikla pozitif kutup
tarafina cekilir. Yar iletken madde i¢indeki serbest elektronlarin bu sekilde negatif
kutuptan pozitif kutba dogru olan hareketine elektron akimi denir. Bagka bir akim
seklide valans diizeyinde meydana gelir. Valans bandindan ayrilan elektronlar hala
kendi atomuna baglidir ve kristal yap1 icinde rastgele hareket edecek sekilde serbest
degildirler. Bundan olayr bir valans elektronu enerji seviyesindeki kuguk bir
degisiklikle yanindaki bir bosluga hareket edebilir. Boylelikle geldigi bir yerde yine
baska bir oyuk birakmis olur. Neticede elektron akiminin yonii ile oyuk akiminin yonii

birbirine z1t meydana gelmektedir. Elektron akimi negatif kutuptan pozitif kutba dogru
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olmasina ragmen elektrik devrelerinde devre analizi yapilirken akim yonii ¢ogunlukla
pozitif kutuptan negatif kutba dogru alinir. Yani burada oyuklarin akis yonii baz alinir.
Bu akim yo6nude geleneksel akim yonu ismi verilir. Bu durum elektronikte ikilem

olusturmaktadir (Demirel 2015).

Sekil 2.2. iletim bandindaki serbest elektronlarin negatif kutuptan pozitif kutba

hareketi

2.7. Ince Film Biiyiitme Islemi
Herhangi bir ince film katkilama islemi i¢ ana basamak igerir:

1. Caligmada en uygun sonucu verebilecek atomik, molekiler ya da iyonik tlrlerin
dretimi
2. Uretilen yapilarin alt tabakaya gegisini saglayacak bir ortam

3. Alt tabaka lizerine yogunlastirma

Burada SILAR metoduyla yapilmis bir calisma konu edilecek (Ozakin 2010).

2.7. Bir Elektrik Alanda Tasiyicilarin Siiriiklenmesi

Kristallerin ideal yapilarindaki elektron hareketini diisinmeyip gergek kristal
yapilarim diisiindiigiimiizde bazi kusurlarla karsilasiyoruz. Bunlar arayer atomlari,
atomlarin yanls yerlesimi veya eksikliginden kaynaklanan bosluklar veya kirlilikler
gibi kusurlar ve ayrica atomlar bulunduklar1 denge konumu etrafinda titresim (bu
titresimlerin genligi sicakliga baglidir) hareketleri yaparlar. Fonon denen kavramda bu
titresim c¢alismasinin bir kristal boyunca 1s1 ve titresim ilerlemesini temsil eden izafi

olarak ifade edecegimiz sozde pargaciktir. Bu kristal kusurlar ve fononlardan
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kaynaklanan bozulmalar elektronlarida etkileyerek enerji ve momentum prensiplerine

uyan bir dizi ¢arpigsmalar olarak gozlemlenebilir (Aydogan 2011).

Elektron toplulugunun degisim durumlarini incelersek. Tim elektronlar
arasinda t=to ‘da n(to) tane elektron ¢arpismaya maruz kalir. t > to ‘da elektronlarin
bazilar1 yeni ¢arpigsmalara maruz kalacaklardir. Bundan dolayr t > to ‘da heniiz
carpigsmaya maruz kalmamis daha az sayida, n(t) elektron vardir. Bu n(t) elektronlarini

sayis1 asagidaki denkleme gore; t ve t+dt zaman araliginda dn kadar azalir.
dn = —= n(t)dt (1)

Bu denklemde to ve t arasindaki integrali alarak, to’dan beri maruz kalmamis

elektronlarin degisimi asagidaki denklemde verilmistir;
t—t
n(t) = n( to)exp[— 2] 2)

Zamandan bagimsiz bir elektrik alanin (E) bir elektron Gzerinde etkisini

inceleyelim. m; etkin kiitlesine sahip serbest pargacigin hareket denklemi;
t—t
n() = n( to)exp[— 2] ®3)

denklemi kullanilarak ve etkin kiitlenin izotropik oldugu farz edilerek t zamanda to’dan

beri carpisma yapmamis bir elektronun hizi,

1

me

a(t = to)E, (10 av =

4

v(t) = v(to) —

m

_qZE ftz dt) 4)
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to’da v(t,) ortalama hizi sifira esit oldugundan (izotropik ¢arpisma olaylar1 baslangig

varsayimlarimizdan biridir)

1

me

v(t) = —

q(t — to)E ()

yazilabilir.

Elektrik alanin uygulanmasi sonucunda siiriiklenme hizi;

(dn ve n(t) yerine yazilirsa)

1 0 -1
Van = rto)fn(to)m_zq(t - tO)E(_dn) (6)

olur.

2.8. Katki Atomlarinin Sogurmasi

Katki atomlarinda sogurma olay1, katki konsantrasyonuna ve katkilama tiiriine
baghdir. Katkili yariletkenlere gelen foton enerjisi, Eg’den kiigiik ise valans
bandindaki bir elektron iletkenlik bandina uyarilamayacak ve bu fotonun donor veya
akseptor atomlar tarafindan sogurulmasi ihtimali artacaktir. Bu sekilde katki
atomlarinin iyonlagmasi, sogurma tayflarinda keskin pikler seklinde goriiliir (Astam
2010).

2.10. Kristaldeki Elektronun Etkin Kitlesi

Elektronun ivmesine a; bir elektronun kitlesine m dersek Dis kuvveti yani F;

F =ma (11)
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esitligi ile tanmimlariz. Vakumdaki bir elektronun kiitlesi bir kristaldeki elektronun

goriiniir etkin kiitlesinden farkli olacaktir.

_ h2g? h?

E= 2m m= d2E/dk? (12)
Burada kutle sabittir. Buradaki elektronun vakumdaki kitlesidir. O da
m=mgy =9.11x10728 (13)
gramdir.
Bir enerji bandindaki elektronun kiitlesini hesaplarsak;
R
m- = d2E/dk? (14)

Buradaki kristaldeki elektronu etkin kitlesidir.

Elektron enerji bandimnin iist yarisinda ise etkin kiitlesi negatif, alt yarisinda ise

pozitif ve ortasina yakin ise sonsuz olmaya meyillidir (Colinge 2005).

2.11. SEM

Taramal1 elektron mikroskobu yani SEM nanometreden mikrometreye kadar
goriintlleri elde etmeye yarayan mikroskoptur. Bu mikroskopta gortntuyd buyultmek
icin 151k yerine elektron demeti kullanilir. Bunu nedeni yiizeyin daha biiyiik
goruntisini elde etmek ve bu goriintiiniin ¢oziintirliigini arttirmak igindir. SEM
teknigi ile elde ettigimiz goriintiide biz numune ylizeyin kimyasal bilesimini, yiizeyin
haritasini, kristal yapisin1 ve malzemedeki diger yonelimleri hakkinda bilgi aliriz SEM

teknigini basit bir sekilde anlatmak gerekirse katt numune yiizeyine yiiksek enerjili
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elektron demeti uygulanir. SEM teknigi bu bilgileri uygulanan elektron demetlerinin
numune ile etkilesimi sirasinda olusturdugu sinyal degisimlerini kullanarak olusan
verileri toplayip bu veriler yardimiyla goriintii olusturur. SEM teknigi ile yaklasik
olarak ebatlar1 5 um-1 cm arasinda degisen numuneleri goriintiileyebiliriz. SEM de
uygulanacak malzeme kati olmasi gerekmektedir. SEM ile 1s1k mikroskoplarini
karilastirdigimizda SEM in 1siktan 100.000 kat daha biiyiik bir biiyiitme ve 151k
mikroskobundan 100 kat daha fazla bir derinlik bilgisini bize verdigini goriiriiz
(Aydogan 2015).

2.12. Bandlar Aras:1 Gegisler

Atomun yalitilmis durumdaki enerji seviye diyagrami ayrik enerjilere sahip
durumlardan olusur. Optik gegisler, sogurma ve emisyon bu seviyeler arasinda
spektrumda keskin hatlara neden olur. Bandlar arasinda enerji araligi Eg band aralig
olarak isimlendirilir. E; ‘ye iletkenlik bandindaki enerji seviyesi, Es ‘yede fermi enerjisi
Ve /i, © yede fotonun enerjisi dersek; Gegis esnasinda bir elektron bir foton sogurarak
diisiik enerjili bir banddan yiiksek enerjili bir banda atlar bandlar arasi gegise enerji

korunumu yasasi uygulandigi zaman asagidaki esitligi elde ederiz (Fox 2014).

Ef =Ei+ ho (15)

Bu durumda Egise (Es - Ei) ‘nin minimum degeridir. Buda sogurmani bir esik

davranigin bizlere gosterir.
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Ener;ji
/N Ust band

Sekil 2.3. Er ile Ej arasindaki optik sogurma, Eg iki band arasindaki enerji farki

2.13. XRD

X 1smlarinin 1895° de, Alman bilim adami1 Réntgen bulmustur. Rontgen,
vakumlu tiiplerle yaptig1 ¢caligmalar sirasinda, anot ve katotdan olusan vakumlu tiipleri
incelerken, katottan kopan elektronlar anoda ulasirken cama c¢arptigini 1simalar
meydana geldigini gdzlemlenmistir. Indiiksiyon bobinine bagladig: crooks tiipiinden
yiiksek gerilimli elektrik akimi gegirdiginde, tupten oldukga uzakta durmakta olan cam
bir kavanoz icindeki baryumlu platinsiyaniir kristallerinde bir takim piriltilarin
olustugunu gozlemis; bu tiir piriltilara neden olan 1sinlara, o ana kadar

bilinmemesinden dolay1 "X-1sinlar1" adin1 vermistir.

1912 yilina gelindiginde Laue tarafindan X 1sinlarinin kristalden kirmim
kesfetti ve ti¢ boyutlu kirtnim ag1 olarak kullanilabilecegini 6ne siirdii. Boylece kirmim
kurallarin1 kullanarak maddenin ince yapisini arastirmak i¢in X-1s1m1 kirmmimi adiyla

yeni bir yontem bulunmus oldu.
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2.13.1. X Istninin Ozellikleri

X-1ginlar1 girisim, kutuplanma ve kirmnim 6zellikleri olan elektromanyetik bir
dalgadir. Bu elektromanyetik 1s1ma kiiciik dalga boyuna sahiptir. Hareket eden
parcacigin bir dalgaya eslik ettiginden X 1sinlar1 ya parcacik ya da dalgalar olarak
davranir ama ayni anda her iki durumu ayni anda olamaz. Bu X-isinlar1 kristal
tarafindan kirinima ugrar ayrica yiizeyden foto elektron kopmasina neden olur ve bu

stirecler farkli zamanlarda meydana gelir (Koksal 2015).

2.13.2. Bragg Kanunu

Bragg kanunu kristallerdeki kirinim olayini fiziksel bir modele oturtmamizi
saglayan calismalarda miithim sonuglar ¢ikaran her zaman kullanabilecegimiz faydali
bir uygulamadir. Bragg kanunun sematik agiklamasini yaparsak once kristal yapidaki
birbirine paralel 2 tane atomik diizlem disiintirtiz. Bu duzlemlerin birine A digerine B
dersek X — 1511 demetinin bu diizlemlere bir © agisiyla génderildigini diistintirsek
gelen 1sinlar LiL gelen dogrultuda dik bir dalga cephesiyle diiser. M, M1, My
noktalarinda kristalin atomlar1 bulunsun. Dalga cephesi kristale carpip sacilir. M
noktasinda sag¢ilan 1s1n ve Mj; noktasindan sagilan 1simm NiN2 dalga cephesine
geldiklerinde LMN ile LiM:N;: birbirine esitse iki 1sinda aymi fazda olacak ve
birbirilerini guiclendireceklerdir. Iki diizlem arasindaki d uzakligi ve PMM2 ag1sina esit

olan gelme agis1 © ‘ ya bagli olarak yazilirsa (Durlu 1996)

PMZ = MzQ = d Sin9 (16)

bulunur. Her iki diizlemden gegen 1sinlarin birbirlerini kuvvetlendirme kosullari,

nA = 2d sinf a7

olacaktir.
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Sekil 2.4. Bragg Kanunun sematik agiklamasi

2.14. Ince Film Biyiiltme Yontemleri

Yar iletken ince film olusturmak i¢in birgok yontem vardir. Bu yontemlerin

bir kismi asagidadir:

e Kimyasal banyo depolamasi Teknigi (CVD) (Yao vd 2005)

e Molekiiler Demetle Kristal Biiyiitme Teknigi (MBE) (Kazmerski 1980)
e Sprey Piroliz Teknigi (SP) (Ennaoui vd 1998)

e Radyo frekansi magnetron sigramasi Teknigi (Zhao vd 2004)

e Vakumlu Buharlagsma Teknigi (Ersan 2009)

e Puskirtme biriktirme Teknigi (Gelen 2016)

e Elektrostatik Puskirtme Destekli Buhar Biriktirme Teknigi (ESAVD)
e Fiziksel Buhar Taginimi Teknigi (PVT)

e Sicak Duvar Birikimi Teknigi

e SILAR Yontemi (Olvera vd 2002)

2.15. SILAR

En eski ve en yaygin bir sekilde kullanilan film biiyiiltme teknigi CVD’dir.

CVD tekniginde ince film ¢okelti i¢in ihtiya¢ duyulan dnciillerin timii es zamanl bir
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sekilde kapsayan bir reaksiyonda buydtilir. SILAR yoéntemi CVD tekniginin
gelistirilmis hali olarak kabul edilir. SILAR da ince film buyimesi belli bir dongu ile
yapilan ardisik bir islemdir. SILAR yontemi alt malzeme yiizeyinde sirali reaksiyona
dayanan nispeten yeni ve daha az arastirilan bir yontemdir. Cozeltideki kat1 faz ile
¢Oziilmiis iyonlar arasinda heterojen reaksiyona olanak saglayan her bir dongiide
tekrarlanan durulama islemi vardir. SILAR’1 diger kimyasal yontemlerle
karsilastirildiginda, oda sicakliginda kaliteli nanokristalin ince filmler iiretmek i¢in
basit, diisiik maliyetli ve doga dostu bir kimyasal yontemdir. Elektronik
uygulamalarinda kullanilan ince filmleri olusturmak i¢in son senelerde ¢ozelti fazli
teknikler basit kurulum, disiik fiyat ve disiik sicakliklarda ¢alisabilme gibi

avantajlarindan dolay1 daha ¢ok tercih edilmektedir.

Sekil 2.5. SILAR dongusinin basit sekilde gosterimi
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2.15.1. SILAR yontemini avantaj ve dezavantajlari

SILAR yontemin katmanli biiyime modu, milkemmel malzeme kullanim
verimliligi, ince film olusma surecinde ¢ok iyi kontrol ve herhangi bir yiizeye yiiksek
oranda biriktirme kabiliyeti gibi kendine 6zgii avantalar1 vardir. Oda sicakliginda ve
normal basingta iyi kalitede ince film blyltme olasiligi, SILAR y6nteminin diger
tekniklere gore en biiyiik avantajidir. Ayrica, vakum sistemleri gerekli olmadigindan,
SILAR biriktirme ekipmani basit ve ucuzdur. Benzer sekilde, SILAR'da daha kolay ve
daha giivenli bir ¢6ziim olarak selenyum bilesikleri gibi, toksik kimyasallar da,
SILAR'da daha kolay ve basit bir sekilde kullanilabilirler. Cevresel agidan
bakildiginda, SILAR'm kayda deger bir avantaji, sistemin tamamen kapali olmasi ve
kullanilan tiim kimyasallarin geri donistiiriilebilir olmasidir. Diger ¢oziim fazi
yontemleri ile karsilastirildiginda, 6zellikle CVD ile Karsilastirildiginda, SILAR'n
onemli bir avantaji, birikme dongiileri sayisini kullanarak film kalinligi tizerinde kolay
kontroliiniin saglanmasidir. Birazda dezavantajlarindan bahsedersek SILAR isleminin,
Ozellikle buhar-faz tekniklerinden daha yavas biriktirme yaptigindan, diger biriktirme
tekniklerine gore dezavantajlart da vardir. Bununla birlikte, ihtiyag duyulan uzun
durulama asamasi nedeniyle daha uzun c¢evrim siiresi, birikmenin SILAR ‘da
olusmasini daha yavas oldugu anlamina gelir. Ote yandan, SILAR heniiz endiistriyel
olarak kullanilmadigindan, islem siireleri tam olarak optimize edilmemistir. SILAR'in
yavag biliylime oranini, genis alanl altlik malzemede de kullanilabilmesi ve ayn1 anda
¢ok sayida kullanilabildiginden kusurlarini telafi edilebildigini soyleyebiliriz (Mitzi
2009).

2.16. Film Kalinhginin Belirlenmesi

X yoniindeki elektromanyetik dalga;

E = Eoeiz””(t‘%) (18)
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ile bulunur. E ve E, elektrik alandir. Elektromanyetik dalganin ortam igindeki hizini v
ile gosteririz, t’de zamani gostermektedir. Elektromanyetik dalga n kirilma indisli, x

kalinlikl1 bir film i¢ine girdiginde film ¢ikisindaki diizlem dalganin faz degisimi;

n n
0 = Zvax =2r X (19)

Icten yansiyan ilk 1s1nin ilk dalga arasinda bir faz farki olusur. Bundan dolay1

yapict ve yikici girisim dedigimiz durumlar gozlemlenir.

Yapici girisim  x = W (20)
Yikici girisim  x = W (21)

Bu sekilde ince bir filmden ¢ikan cos0 faz farkiyla elektromanyetik dalgayida
hesaba katmis olduk (Metin 2002).

goOzlenen 2 tepe olan A; 4, dalga boylarinin farkini alirsak n ‘yi

(22)

buluruz.

Farkli dalga boylarini olan kirilma indisleri mevcutsa asagidaki gibi formile
edilebilir.

= o[-0 2
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2.17. Sogurma

Sogurma, 1518 bir cisim tarafindan emilmesidir. Normalde elektronik
polarizasyonla hafif maddenin bir fotonun enerjisinin bulundugu optik olaydir.
Metaller, emilimin bir sonucu olarak opak goriiniir ve daha sonra ince bir dis ylizey
tabakasi i¢inde 1s1k radyasyonunun yeniden yayilmasiyla ortaya cikar. Sogurma,
elektronlarin igsgal edilmis enerji durumlarindan Fermi enerji seviyesinin iistiinde bosta
kalanlara uyarilmasi yoluyla gerceklesir. Reemisyon, ¢iiriime elektron gecisleri ile ters
yonde gerceklesir. Bir metalin algilanan rengi, yansiyan 1s18in spektral bilesimi ile
belirlenir. Metalik olmayan malzemeler goriiniir 118a opak veya saydam olabilir ve
eger seffaflarsa, siklikla renkli goriiniirler. Prensip olarak, 151k radyasyonu bu malzeme
grubunda, bu metallerin iletim Ozelliklerini de etkileyen iki temel mekanizma
tarafindan emilir. Bunlardan biri elektronik kutuplasmadir. Elektronik polarizasyonla
sogurma, yalnizca, bilesen atomlarin gevseme frekansi yakinindaki 11k frekanslarinda
onemlidir. Diger mekanizma, malzemenin elektron enerji bandi yapisina bagli olan

degerlik band-iletken band elektron gegislerini igerir (Callister 2001).

Malzemenin kendi 6zelligini yansitan 1181 sogurmasi veya yansitmasini
bekleriz Iste bizde malzemenin yogunlugunu degistirerek, cesitli bilesen veya
karigimlar olusturarak malzemenin buna nasil bir sogurma tepkisi olusturduguna
6lgmeye c¢alisiriz. Bunu da UV-gorinir spektrofotometre dedigimiz cihazla 6lgebiliriz.
Bu sistemde belirli bir kaynaktan ¢ikan 1s1k veya 1s1n demeti bir cisim iizerinden
gecirilir ve cismin arkasinda bulunan sensor sayesinde kayip kazang miktar izlenir.
Bu kayip kazan¢ miktar1 bize cismin saydam ve opak arasindaki bilgiyi verir (Kiyak

2017).
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Sekil 2.6. Bir fotonun optik sogurmasi

2.17.1. Sogurma katsayisinin hesaplanmasi

Gelen 1518 siddeti I, ve ortamdan gegen 1s18in siddeti I ve tabaka
kalinligina x olmak {izere tabakanin ¢ok ince oldugunu diisiiniirsek 151k Ax kalinliktaki
bolgeden gectikten sonra gelen 15181n siddeti -Al kadar azalir, azalma ilk siddet ve Ax’e
baghdir.

AI = IT - Ioafo (24)

Sogurucu ortamin ve 15181n dalga boyunun karakteristigini gosteren @ sogutma
katsayisidir. Sogurma katsayisi, gelen 1518in siddetinden bagimsiz olacak ve
materyalin karakteristigini gosterecektir. Bundan dolayr Ax kalimligindaki plakanin
arkasina yerlestirilen ikinci plaka ile ilk plakadan gecen 15181n siddeti biraz daha

azalacaktir. Fakat buraya gelen 151k siddeti birinciye gelenden az olacagindan daha az
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kayip olacaktir. Fakat mutlak kayip az olsa da her iki tabakadan olan 151k kayb1 oranm
esit olacaktir.(Sat 2010)

Al = —IyalAx (25)

Iy

Sekil 2.7. Isigin sogurulmasi (Goca 1993)

Burada olusan eksi isaretin anlami sogurucu tabaka kalinliginin artmasindan
dolay1 tabakadan gegen 151k siddetinin azalmasidir. Benzer sekilde her tabakadan gelen
enerjinin aynt bagil kismimin sogruldugu kabul edildiginden, ortamin sogurma
yetenegini karakterize eden (-) degeri x koordinatindan ve gelen 151k siddetinden

bagimsiz olacaktir.(Giiney 2012)

a=-= (26)

IoAx

bulunur. Isik her katman1 gegerken sogurulan ilk 151k siddeti oraninin kesri olan ?
0

orani;

X = _qdx 27)
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Integrali alirsa

Irdl _ _ x
flo = af, dx (28)
In (i—T) = —ax (29)
IT - Ioe_ax (30)

Sogurma i¢in Beer- Lambert yasasini yazarsak;

_ 1 d@)

- I(A) dx (31)

Formullimuzdeki x ortam i¢inde gidilen yolu , o sogurma katsayisini ve a I(L)

151k siddetini temsil etmektedir.
R’ ye yansimay1 gosterirse asagidaki gibi yazabiliriz.

_ (np—nq)*+k?

k= (nz—ny)2+ k2 (32)
Goriiniir bolgede k, n’den ¢ok kiigiik oldugundan;
_ (ny —n1)2
N (ny+ny)? (33)

olur. Yansimay1 da hesaba katarsak sonug olarak sogurma katsayisini
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1 n (1-R)?+,/(1-R)2+4R2T2
2TR?

(34)

buluruz.

2.18. Raman Spektroskopisi

Hintli fizik¢i olan C.V. Raman 1928 yilinda bazi molekiiller tarafindan sagilan
az miktardaki 1s1nin dalga boyunun gelen demetin dalga boyundan farkli oldugunu ve
dalga boyundaki kaymalarin sagilmaya neden olan molekiillerin kimyasal yapisina
gore degistigini buldu. Bu kesfi ve daha sonralar1 yaptigi ¢calismalariyla 1931°de fizik
Nobel odiiliinii kazand: (Celik 2018).

Optik karakterizasyon teknikleri, bir malzeme ortamindan gelen 1$18in
Ol¢timiinii kullanir. Optik karakterizasyonlar, iki ana boliime ayrilabilir; emisyon
spektroskopileri ve sogurma spektroskopileri. Sogurma spektroskopisi durumunda, bir
kaynaktan gelen genis 151tk demeti bandi olan absorbe edilmis herhangi bir foton,
hareket eden huzmenin yogunlugunda, karsilik gelen frekansta bir azalmaya katkida
bulunur. Emisyon spektroskopisi durumunda, atomlar, molekdller, vb tarafindan
absorbe edilen fotonlar ve enerji uzayinda uyarilmis duruma atlarlar. Daha sonra
atomlar veya molekiller temel durumuna geri doner ve foton yayar. Raman ve
liiminesans spektroskopileri, emisyon spektroskopisi teknikleri arasinda sayilir.
Raman o6l¢iimii, hafif kristal titresimler ile etkilesime girerek iiretilen, bir malzeme
ortamindan, elastik olmayan sekilde dagilmis olan fotonlarin analizine dayanan bir
tekniktir. Raman spektroskopisi Olclimleri sirasinda, genellikle gelen ve esnek

olmayan sagilan 151k arasindaki enerjideki kayma goriintulenir (Akbali 2018).

Raman sagilmasi, elastik olmayan sacgilmaya dayanir. Elastik olmayan sagilma
islemi de kendi i¢inde ikiye ayrilir. Elastik olmayan sekilde dagilmis foton, olaydan
daha yiiksek (daha diisiik) enerjiye sahipse, sagilmaya Stokes (anti-Stokes) sagilmasi
denir. Bu nedenle Stokes (anti-Stokes) sac¢ilmis fotonlar, sa¢ilma ortaminin ilk ve son
enerji durumlar1 arasindaki enerji farkina esit enerji miktarina gore, olay 15181
enerjisinden (Rayleigh ¢izgisi) daha diisiik (daha yiiksek) enerji seviyelerinde gérinar.
Oda sicakliginda, Stokes daginik cizgiler, anti-Stokes cizgilerinkinden daha yuksek
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bir yogunluga sahiptir. Clinkil sagilan orta atomlarin ¢ogu, temel hallerindedir ve anti-
Stokes ¢izgileri, orta atomlarin zaten uyarilmis hallerde olmasini gerektirir. Bu
nedenle, Raman o6l¢liimii sirasinda, genellikle Stokes kaydirilmis Raman hatlarinin
gosterilmesi tercih edilir. Boylece, sicaklik arttiginda Stokes (anti-Stokes) cizgilerinin

yogunlugu azalir (artar).

Raman sac¢ilmasi, klasik sagilma teorisi kullanilarak anlasilabilir. Klasik bakis
acisina gore, malzeme ortamina gelen olay 15181 kutuplasmaya neden olur. Polarize
olan varlik, genellikle gelen foton frekansindan farkli1 olarak kendi rezonans frekansina

sahip olacaktir (Akbal1 2018).

Bir olay 15181m1n elektrik alani E olarak verilebilir:

E = E,cos(2mv,) (35)

buradaki Eq baslangigtaki elektrik alan, vo frekanstir. Dipol momenti,

P =aFE (36)

a, kutuplanabilirlik katsayisidir. Elektronlar ve ¢ekirdegi ayiracak sekilde iten elektrik
alanla, onlar1 bir araya getirmek i¢in ¢eken ¢cekim kuvvetini dengeye ulastirmaktadir.
Bu sayede yiiklerden pozitif olan yiik bir tarafa, negatif olan yiik diger bir tarafa
kayarak molekiil kutuplagsmaktadir.

P =Py + Pina 37)

P = ayE, cos(2mv;t) (38)

Vyip, yart iletkendeki normal moddaki titresiminin frekansidir.
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Ping = % (g—g) Qo{cos(2mv; + vyipt) +cos(2mv; — vy;pt)}  (39)

I = KIn*w* (40)

1 gelen 151k giicii ise, o (agisal) frekans ve K ise bir sabittir (Smith and Dent, 2013).

2.19.FTIR

IR spektroskopisi, organik ve inorganik maddelerin tanimlanmasi hakkinda
degerli ve pratik bilgiler saglar. Her bilesenin IR spektrumu tarafindan verilen bir
numunenin arka plani hakkindaki bilgiler, bilinmeyen materyalleri karakterize etmek
ve molekiiler yapilar1 belirlemek icin kullanilabilir. Bir IR spektrumu dedektor
tepkisini gosterir ve IR frekansina karsi absorbans veya % gegirgenlik (% T) ile gizilir
(dalga numaralarinda [ecm™]). Numuneyle etkilesime giren bir radyasyon frekansi,
belirli bir molekiiler grup i¢in gereken enerjinin karakteristigi olan bir emme bandi
uretir. Bu emme bandlarinin Kolektif pozisyonu ve paterni, herhangi bir spesifik

bilesikte bulunan molekiiler gruplarin kombinasyonunu belirtir (Abdurazik 2016).

Enine optik (TO) ve uzunlamasina optik (LO) fonon modlari, bir malzemenin
uzun dalga boyu smirindaki kizilotesi radyasyon optik cevabini belirler. Mod
davraniglarinin siniflandirilmasi, her bir TO-LO ¢iftinin osilator giiciine baglidir (Yew

2015).

FTIR spektroskopisi Michelson interferometre prensibine dayanmaktadir. IR
radyasyon kaynagi olarak 1sitilmis bir Silisyum Karbiir ¢gubuk veya tel (su sogutmali

kaynak, globar) kullanilir.

FTIR spektroskopisi, kati, sivi veya gazin kizilotesi sogurma veya emisyon
spektrumunu elde etmek i¢in kullanilan bir tekniktir. Bir FTIR spektrometresi ayni
anda genis bir spektral aralikta yiiksek spektral ¢oziiniirliiklii veri toplar. Bu, bir
seferde dar bir dalga boyu araligindaki yogunlugu 6l¢en bir dagitici spektrometre

tizerinde 6nemli bir avantaj saglar.
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2.19.1. FTIR spektroskopisi avantajlari ve dezavantajlari

FTIR spesifik bir kizilotesi spektrometre tiirtidiir. Tabiki tim 6l¢iim
cihazlarinda oldugu gibi FTIR’dada diger kizilotesi cihazlara gore avantaj ve
dezavantajlara vardir. Avantajlarin1 soyleyecek olursak, digerlerine kiyasla daha iyi
bir SNR’ye (Sinyal giiriiltii oran1) sahiptir. Verimi ylksektir, Hassas dalga boyu
Olciimii yapabilir ve bir spektrumu 6lgmek i¢in kullanilan tarama sayisinin fazladir
buda spektral kalitesini arttirir. Dezavantaji ise ¢ok hizli oldugu i¢in bazen ¢ok belirsiz
sonuclarda elde edebilirsiniz. Bu durum her ne kadar can sikici olsa da, FTIR"in bir¢ok
avantaji, cogu numunenin analizinde tercih edilen spektrometre olmasini sagliyor

(Smith 2011).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Cam Althklarin Hazirlanmasi

Deney i¢in kullanilacak 15mm x75mm x1mm cam altliklar %20’ lik siilfiirik
asit ile seyreltilmis Deiyonize su icerisinde 300 saniye bekletilerek ultrasonik banyoda
temizlendi. Daha sonra deiyonize su igerisine alinarak tekrar ultrasonik banyoda 300
saniye tutularak oda sicakliginda kurumaya birakildi. Daha sonra cam altliklar numara

verilerek SILAR cihazinin tutucularina baglandi.

3.2. Cu Katkih ve Katkisiz Mn3O4 ince Filmlerinin Yapisal ve Morfolojik Analiz
Deneyin Yapilisi

3.2.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneyi gerceklestirmek SILAR tekniginin ana malzemeleri olan Katyonik ve
anyonik olan ¢ozeltiler hazirlandi. Katyonik ¢ozelti yani Cu katkili MnzOsince filmler
uretmek icin, tuz olarak (MnNO;), kullamlmistir. Katyonik c¢ozelti, 0,1 M
(MnNO3), ve 0,1 M bakir nitratlardan (% 0,1, % 0,2 ve % 0,3 bakir oranlarinda)
olusur. Anyonik ¢ozelti ise deiyonize sudan olusur. En iyi birikmedeki pH degerini
gozlemlemek icin deiyonize suya amonyum hidroksit (% 29) kullanarak pH ‘n1 11.3

'e ayarladik.

3.2.2. Deney

Calismada Cu katkilanmasiyla olusan bilesenlerin farkli konsantrasyonlardaki
ince filmlerin optik, morfolojik ve kimyasal 6zellikleri iizerine etkisi arastirilmistir.
Katyonik ve anyonik olan ¢ozeltiler SILAR teknigini uygulamak i¢in hazirlandi. Bu
cozeltilere sirali, diizenli ve belirli sayida dongiiyle batirarak Sekil 3.1 de gosterildigi

gibi SILAR teknigi uygulanmistir.
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Sekil 3.1. Deneylerde yapilan bir SILAR dongusinin temsili gosterimi (Bayram vd
2018)

1. Ilk adimda, cam altlik, 30 saniye boyunca katyonik ¢dzeltiye daldirildi.
2. Cam altlik, 30 saniye boyunca anyonik ¢ozeltiye daldirildi.
3. Bu islemler bir dongii seklinde devam etti ve deney 20 dongiide tamamlandi.

4.%0,1, 0,2 ve % 0,3 Cu-katkili Mn3Osince filmler sirasiyla CMO1, CMO2 ve CMO3

olarak belirlenmistir.
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3.2.4. XRD analizi

Katkisiz ve Cu katkili MnzO4 ince filmlerin kristal yapilari, XRD analizi
yardimiyla 26 ac1 degeri 20 © ile 70 © arasinda incelendi. Sekil 3.2, SILAR yOntemiyle
elde edilen ince filmlerin oda sicakliginda XRD garfiklerini gdstermektedir.
Numunelerin XRD pikleri, Mnz3O4’tin kristal yapisinin JCPDS PDF 01-080-0382;
uzay grubu 141 kartina gore tetragonal-hausmannite yapisi ile uyumlu oldugunu
gostermistir. Sekil 3.2.’den goriilebilecegi gibi, tiim ince filmler yaklasik 36° 'de
bulunan (211) duzleminde baskin pike sahiptir. Numunelerin XRD piklerinin
siddetleri Cu katkisindan dolay1 ince filmlerin kristal boyutlarinda artan katki orani ile
once azaldigimmi ve sonrasinda arttigimi gormekteyiz. Ayrica, XRD 'nin tepe
pozisyonlari Cu katkis1 ile kafes sabitlerindeki azalma nedeniyle yiiksek kirinim

acilarina dogru hafifce kayma izlenmistir.

= CMO1
— CMO2
w——— CMO3
— Katkisiz MnsOgs

Siddet (k.b.)

(103)
1)

20 aci

Sekil 3.2. Katkisiz ve Cu katkilt MnzOs ince filmlerin XRD spektrumlari (Bayram vd
2018)
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Tetragonal kristal yapisi i¢in Bragg formiiliine gére, hesaplanan kafes sabitleri
(a ve c) ve katkisiz ve Cu katkili Mn3Og ince filmlerin birim hicre hacimleri (V) Tablo

3.1 'de verilmistir.

Tablo 3.1. Katkisiz ve Cu katkili Mn3Oa ince filmlerin yapisal parametreleri

Numune a(A) c(R) (c/a) oram V(A3 D (nm)
Mn304 5,7570 9,4680 1,6444 313,798 29
CMO1 5,7547 9,4417 1,6406 313,676 25
CMO2 5,7500 9,4370 1,6410 313,065 28
CMO3 5,7573 90,4188 1,6416 313,065 30

Orgii sabitleri ve birim hiicre hacimlerindeki azalmani1 sebebi Cu?* (0.73 A)
'min iyon yarigapinin Mn?* (0.80 A)’dan daha kii¢iik olmasindan kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Ayrica, baskin pik i¢in ayni sayida biriktirme dongiisiinde
sentezlenen numunelerin ortalama kristal boyutu (D) degeri katkisiz Mn3Og ince filmi
icin 29 nm oldugu bulunmustur. %0,1 Cu katkisi ile birlikte 6nce 25 nm ‘ye digmiis
ama katki oranin artmasiyla bu deger 6nce 28 nm’e daha sonra % 0,3 katki Cu oraniyla
30 nm'ye yikselmistir. Bu durum Cu katkisinin artmasiyla filmlerin Kkristal

kalitesindeki bozulmadan kaynaklandigi diistiniilebilir.

3.2.5. Raman analizi

Katkisiz ve Cu katkili Mn3O4 ince filmlerin kristal yapisini dogrulamak igin
Raman spektroskopi analizi yapildi. Sekil 3.3 'te katkisiz ve Cu katkili Mn3O4 ince

filmlerin Raman spektrumlari ¢izilmistir.
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Sekil 3.3. Katkisiz ve Cu katkili Mn3O4 ince filmlerin Raman kaymasi (Bayram vd
2018)

Yaklasik 316 cm™, 371 cm™, 475 cm™ ve 685 cm™ 'de tespit edilen dort pik
noktasi, hausmannite Mn3Og igin literattr verileri ile uyumludur. En glgli pik noktasi
tiim numuneler igin yaklasik 658 cm™ de tespit edilmistir. Tetrahedral yapidaki iki
degerlikli Mn?* iyonlari Mn-O titresimine karsilik gelen bu pik genisledi ve Cu katkili
Mn30,4ince filmleri katki orani artmasiyla hafif dalgalanma neticesinde asagiya dogru
kaydi. Bununda Cu katkili Mn3Os ince filmlerin kafes parametrelerindeki azalmaya
bagli oldugu diisiinmekteyiz. Bu sonuglarda yukarida yaptigimiz XRD analizlerinide

dogrulayacak niteliktedir.

3.2.6. XPS analizi

Katkisiz ve Cu katkilt Mn3Og4 ince filmlerin Mn ve Cu degerlik durumlarini

incelemek igin X-1511 fotoelektron spektroskopisi XPS analizleri kullanilmistir. ince
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filmlerin XPS spektrumlari, Sekil 3.4 ‘de gosterilmektedir. XPS spektrumundan, Mn,
C, O ve Cu’nin baglanma enerjisi 0 eV -1400 eV araliginda oldugu gorilmiistiir.

2,00x10° T——T————T T T
] 1 — CMOl1
1,75x10° Katkisiz Mn,O, ]

2,50x10"
TAer

0,00

T y T y T y T z T :
400 600 800 1000 1200 1400

Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 3.4. Katkisiz ve Cu katkili MnzOy ince filmlerin XPS spektrumlar1 (Bayram vd
2018)

Mn 2p spekturumda baglanma enerjileri sirasiyla 647,1 eV ve 658,7 eV'dir.
Baglanma enerjisi arasindaki fark 11,6 eV'dir. Bu degerlerin MnzO4 ince filmler igin
daha 6nceki ¢aligmalarda 6lgulen veriler ile uyumlu oldugunu séyleyebiliriz. Sekil 3.4
de Cu 2psp spekturumununda baglanma enerjisi yaklasik 910,3 eV ve Cu 2pie
spekturumda baglanma enerjisi yaklasik 954,5 eV olarak iki zayif pik seklinde

Ol¢tilmiistiir. Bu durumunda daha 6nceki ¢alismalara uyumlu oldugunu sdyleyebiliriz

3.2.7. SEM analizi

Katkisiz ve Cu katkili Mn3Og4 ince filmlerin yiizey morfolojisini incelemek,

ince filmlerin buylmesini gosterebilmek ve katki oranlarnin film kalitesine etkisini
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belirlemek i¢in SEM analizi yapildi. Sekil 3.5’de katkisiz ve Cu katkil1 (% 0,1,% 0,2
ve % 0,3) Mn3Oys ince filmlerin SEM gorintuleri gosterilmektedir. Katkisiz Mn3O4
ince filmi disinda Cu katkili ince film ylizeylerinde gézenekli ve patlamis misir benzeri
bir yizey morfolojisi tespit edildi. Bu ylzey morfolojisi Cu katki oran1 arttikga daha
belirgin bir sekilde ortaya ¢iktigi gorilmiistiir. Cu katkisina bagl olarak bu ince
filmlerin ylizey morfolojilerini inceledigimizde Cu’nun tane boyutunda da artis oldugu
gorulmektedir.

Sekil 3.5. Katkisiz ve Cu katkilt MnzO4 ince filmlerin SEM gorintileri (Bayram vd
2018)

3.2.8. Ince filmlerin optik 6zellikleri

Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°’de CMO ince filmlerin optik, gecirgenlik, yansitma ve

sogurma grafikleri gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Katkisiz ve Cu katkili Mn3O4 ince filmlerin gecirgenlik ve yansitma
spektrumlar1 (Bayram vd 2018)

Sekil 3.6’ da iletim spektrumlarini inceledigimizde gorinur dalga boyundaki
artigtyla birlikte gecirgenlik spektrumlari da % 10'dan baglayarak % 51'e kadar bir
yiikselis gostermistir. Gegirgenlik spektrumlarinda Cu katkisinin ince filmlerin
Uzerinde dogrusal bir etkisi gézlemlenmemistir. Katkisiz MnzOg ince filmlerin optik
gecirgenligi yiiksek dalga boylarinda Cu katkili Mn3Og ince filmlerine oranla daha
diisiik oldugu bulunmustur. Optik gegirgenlik biiyiik olglide ince filmlerin yizey
morfolojisine bagl oldugu diisiiniilmektedir. ince filmlerin tane sayisindaki artis optik
gegirgenligi azaltir (Bayram vd 2018). Bu durumda goriiniir bolgede diisiik gegirgenlik
degeri olan ince filmlerin yiiksek bir sogurmaya sahip olacagi anlamina gelir. Sogurma

analizlerini inceledigimizde benzer bir durumla karsilasiriz

Sekil 3.6’da ki yansitma spektrumunu inceledigimizde katkisiz ve Cu katkilt
MnzOs ince filmlerin yansitma oranlarmin % 50 ile % 92 arasinda degistigi

gorulmektedir. Cu katkisinin daha az oldugu CMO1 ve CMO2 “de katkisiz MnzOa4 ince
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filme gore yansitma degerleri daha disiiktiir ama Cu katkisinin daha fazla oldugu

CMO3’de katkisiz Mn3Og4 ince filme gore daha yiiksek bir yansitma oranin g¢iktigi

gorilmistir.
1,2
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Sekil 3.7. Katkisiz ve Cu katkili Mn3Oy4 ince filmlerin sogurma spektrumlari
(Bayram vd 2018)

39



2,5x10°

—=— CMO1
e CMO2
2,0x10°4 | —+ CMO3
o~ —— Katkisiz Mn3Oy4
=
Q
5
% 1,5x10°
N’
o
>
=
B, 1,0x10° -
5,0x10*
Ovo T T T ! // T T T

. - — : . :
1,6 1,7 1,8 1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5
Enerji (eV)

Sekil 3.8. Katkisiz ve Cu katkili MnzO4 ince filmlerinin (ahv)? ‘ye karsi foton enerjisi
(hv) grafigi (Bayram vd 2018)

Sekil 3.8, katkisiz ve Cu katkili Mn3O4 ince filmlerinin (ohv)? ‘ye kars1 foton
enerjisi (hv) grafigini gostermektedir. Katkisiz Mn3Og4 ince filmlerin band araligi 2,09
eV olarak Ol¢tilmiistiir. % 0,1 ,% 0,2 ve % 0,3 Cu katkil1 Mn3O4 ince filmlerin band
araligi degerleri ise sirasiyla 2,06 eV, 1,91 eV ve 1,71 eV olarak dl¢iilmiistir. Cu
katkilt Mn3Oy4 ince filmlerin optik band araligina baktigimizda Cu katki oranindaki

artisla birlikte 2,06 eV 'dan 1,71 eV 'ye diistiigii goriilmektedir.

3.2.9. WCA olcumleri

WCA olcumleri, SILAR teknigi kullanilarak cam yiizeylerde kaplanmig Cu
katkili ve katkisiz Mn3Os4 ince filmlerin hidrofilik 6zellikleri mikroskobik bir
parametre olan temas agisinin degeri ile karakterize edilir. Katkisiz ve Cu katkili
MnzOs ince filmlerine damlatilan su ile olusan yiizey temas agisini Olgiilerek
incelenme yapilmigtir. Sekil 3.10°da ince film yizeyleri ve su damlasi arasindaki
temas agisinin goruntileri gosterilmektedir. Cu katkilt MnzOy4 ince filmler igin 6lgilen
temas agilari sirasiyla 24 °, 29 °, 40 ° olarak ve katkisiz Mn3O4 ince film igin ise bu

deger 26 °olarak oOl¢lilmiistiir. Katkisiz ve Cu katkilt Mn3O4 ince filmin temas agisi
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degerleri bu yuzeylerin hidrofilik oldugunu gostermektedir. Bunula birlikte ylizeylerin

hidrofilik yapis1 Cu katki oraninin etkisiyle artma egilimindedir.

Katkisiz Mn3O4 } CMO1 ‘
1

Sekil 3.9. Katkisiz ve Cu katkili MnzOy4 ince filmlerin WCA d6lglimleri (Bayram vd
2018)

Ince filmlerin SEM analizi Cu katkili MnsOs ince filmlerin ylizey
morfolojisinin katkisiz Mn3O4 ince filmlere kiyasla 6nemli 6l¢iide degistigini bize
gostermisti. Artan Cu katkisiyla patlamig misir benzeri mikro yapilara neden oldugu
bulunmustu. Bu durumda Cu katkili Mn3Oa4 ince filmlerinde hidrofilik karakter
yapisinin daha baskin bir sekilde oldugunu bize agiklar. Bunula birlikte Cu katkisinin
artmasiyla olusan bu patlamig misir benzeri mikro yapilar, daha biiyiik mikro yapilar
olusturmakta ve ince filmlerin ylzeyinin plrizliligint arttirmaktadir. Bu durum

hidrofilik 6zellikte bir diistise sebep olmaktadir.
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3.3. Zn Katkili ve Katkisiz Mn3Os Ince Filmlerinin Yapisal ve Morfolojik Analiz
Deneyin Yapilhisi

3.3.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneyi gergeklestirmek SILAR tekniginin ana malzemeleri olan katyonik ve
anyonik olan ¢6zeltiler hazirlandi. Katyonik ¢dzelti yani Zn katkili MnzOs ince filmler
Uretmek igin, tuz olarak (MnNO3), kullanilmustir. Katyonik ¢ozelti, 0,1 M
(MnNO3), ve0,1M Zn nitratlardan (% 0,1,% 0,2 ve % 0,3 ¢inko oranlarinda) olusur.
Anyonik ¢0Ozelti ise deiyonize sudan olusur. En iyi birikmedeki pH degerini
gozlemlemek icin deiyonize suya amonyum hidroksit (% 29) kullanarak pH ‘n1 11,3’¢

ayarladik.

3.3.2 Deney

Calismada Zn katkilamasiyla olusan bilesenlerin farkli konsantrasyonlardaki
ince filmlerin optik, morfolojik ve kimyasal 6zellikleri {izerine etkisi arastirilmistir.
Katyonik ve anyonik olan ¢ozeltiler SILAR teknigini uygulamak i¢in hazirlandi. Bu
cozeltilere sirali, diizenli ve belirli sayida dongiiyle batirarak Sekil 3.11 ‘de gOsterildigi
gibi SILAR teknigi uygulanmistir.
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Sekil 3.10. Deneylerde yapilan bir SILAR dongiisiiniin temsili gosterimi (Bayram vd
2018)

1. Ilk adimda, cam altlik, 30 saniye boyunca katyonik ¢dzeltiye daldirildi.
2. Cam altlik, 30 saniye boyunca anyonik ¢ozeltiye daldirildi.
3. Bu islemler bir dongii seklinde devam etti ve deney 20 dongiide yapildi.

4.%0,1, 0,2 ve % 0,3 Zn-katkil1 Mn3Ogince filmler sirastyla ZMO1, ZMO2 ve ZMO3

olarak belirlenmistir.
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3.3.4. XRD analizi

Sekil 3.11 SILAR metodu ile oda sicakliginda cam alttabana biriktirilmis farkli
oranlarda katkisiz ve Zn katkili (% 0,1,% 0,2 ve % 0,3 oranlarinda) MnzO4 'lin XRD
grafiklerini gostermektedir. XRD sonuglarina gore katkisiz ve Zn katkili Mn3O4 ince
filmlerin XRD pikleri, tetragonal-hausmannite MnzOs kristal yapist (JCPDS PDF 01-
080-0382; uzay grubu 141 / amd) ile iyi uyum i¢indedir. Sekil 3.11’den goriilebilecegi
gibi, tim ince filmler yaklasik 36° 'de bulunan (211) duzleminde baskin pike
sahiptir.XRD sonuglarindan goriilecegi gibi Zn katkili MnzO4 ince filmler igin Zn katki
seviyesindeki artigla piklerin siddetinin azaldigir g6zlemlendi. Yeni bir pik olusumu
gozlenmemistir. Bu durumda bize ince filmlerin iyi kristalize oldugunu gostermistir.
Bunun nedeni ise gegis elementlerinden biri olan Zn elementinin iyonlarmin Mn3O4

kristal kafesine katilmasidir.
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Sekil 3.11. Katkisiz ve Zn katkili Mn3O4 ince filmlerin XRD spektrumlari (Bayram
vd 2018)
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Katkisiz ve Zn katkili ince filmlerin kafes sabitleri (a ve ¢) degerleri
hesaplanmis ve bu degerler Tablo 3.2°de gosterilmistir. Tablo 3.2’ye gore, kafes
sabitlerinin degerlerinin artan Zn katki igerigi ile azaldigini sdyleyebiliriz. Diislisiin
nedenini Zn?* 'nin iyon yarigapmin Mn?* 'den daha kiiciik olmasindan dolay1 oldugunu
diistinmekteyiz. Ortalama kristal boyut degeri, katkisiz 6rnek icin 29 nm olarak

hesaplandi ve Zn oraninin atmasiyla hafif¢ce 23 nm 'ye diistiigii gézlemlendi.

Tablo 3.2. Katkisiz ve Zn katkili MnzOg4 ince filmlerin yapisal parametreleri

Numune a(A) c(A) (c/a) oram (A3) D (nm)
Mn3Og4 5,7570 9,4680 1,6444 313,798 29
ZnMnO1 5,7564 9,4603 1,6434 313,477 28
ZnMnO2 5,7560 9,4531 1,6423 313,190 24
ZnMnQOs3 5,7554 9,4305 1,6380 313,381 23

3.3.5. Raman analizi

XRD analizi ile incelenen katkisiz ve Zn katkili MnzOg ince filmlerin kristal
yapisinin Raman spektroskopisi ile inceleyerek dogrulanmasini yapmayi amagladik.
Sekil 3.12 'te katkisiz ve Zn katkili Mn3O4 ince filmlerin Raman spektrumlari,
cizilmistir. En giclil pik noktasi tiim numuneler i¢in yaklasik 658 cm™ 'de tespit
edilmistir. Bu pik noktast hausmannite Mn3Og igin literattr verileri ile uyumludur.
Buda ayn1 zamanda yukarida agiklandigimiz gibi XRD'nin sonuglarint da dogrular
niteliktedir.
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Sekil 3.12. Katkisiz ve Zn Katkili Mn3Oy4 ince filmlerinin Raman kaymasi (Bayram
vd 2018)

3.3.6. SEM analizi

Katkisiz ve Zn katkili Mn3Os ince filmlerin yiizey morfolojisini incelemek,
ince filmlerin blytimesini gosterebilmek ve katki oranlarinin film Kalitesine etkisini
belirlemek igin SEM analizi yapildi. Sekil 3.13’te katkisiz ve Zn katkili (% 0,1,% 0,2
ve % 0,3 oranlarinda) MnzOs4 ince filmlerin SEM gorintuleri gosterilmektedir.
Katkis1z Mn30s ince film yiizeyinin, rasgele sekilli diizensiz pargaciklarla kaplandig:
gorilmektedir. Ince filmin morfolojik yapisinda, Zn'mnin Mn3Os yapisina
katkilanmsiyla 6nemli farkliliklar ortaya c¢ikmistir. Zn katki orani arttik¢a, dikey
yonlendirmeli nano tabaka yapilar gézlenmeye basladi. % 0,3 Zn katkili Mn3O4 ince
filmlerde bu nano tabakalarin yapisi daha belirgindir. Zn katkili Mn3O4 ince filmlerde
tespit edilen dikey olarak yoOnlendirilmis nano tabaka yapilar stper kapasitor
uygulamalar1 i¢in 6nemli bir metaryal olarak kullanilabilecegini diisinmekteyiz.

Katkisiz ve Zn katkili MnzOs ince filmlerin element analizi icin EDX spektrumu
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kullanilmustir. Sekil 3.13'te gosterilen EDX spektrumu ile de Zn katkili MnzOs ince
filmlerin olustugunu goérmekteyiz. EDX analizinde tespit edilen Fe ve Ca gibi

elementler cam altliktan dolay: ¢iktigin1 diisiinmekteyiz.
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Sekil 3.13. Katkisiz ve Zn katkili Mn3Og4 ince filmlerin SEM goriintuleri ve EDX
spektrumlar1 (Bayram vd 2018)

3.3.7. Ince filmlerin optik ozellikleri

Sekil 3.14, Sekil 3.15 ve Sekil 3.16’de ZMO ince filmlerin optik, gecirgenlik,

yansitma ve sogurma grafikleri gosterilmistir.
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Sekil 3.14. Katkisiz ve Zn katkili Mn3O4 ince filmlerin gegirgenlik spektrumlari
(Bayram vd 2018)

Sekil 3.14’te katkisiz ve Zn katkili Mn3Og4 ince filmlerin optik gecirgenligini
inceledigimizde 300 nm dalga boyunda Zn katk: etkisinden dolayr % 12 ile % 22
arasinda 6nemli oranda degismistir. Yalniz bu katki oranindaki artis ile optik
gecirgenlik oranindaki artis dogrusal degildir. ZMO1 ince filminin optik gegirgenligi,
daha yiiksek dalga boylarinda nano yapili tabakalardan dolayr biraz daha yiiksektir
cikmistir. Zn katkili Mn3O4 ince filmlerinde ortaya ¢ikan yiiksek gegirgenlik SEM
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goruntilerinden de anlasilacagi {izere homojen ve daha iyi kristal yapidan
kaynaklandigini diisiinmekteyiz. Sekil 3.15'ya gore Zn katkili Mn3Os ince filmlerin
yansitma degerleri birbirine ¢ok yakindir. Zn katkili Mn3Os ince diisik dalga
boylarindaki yansitma degerleri katkisiz Mn3Os ince filmin yansitma degerinden daha
diisiik ¢itkmistir. Zn katkili Mn3Oj4 ince filmlerin yansitma degerleri, katkisiz Mn3O4

ince filmlere gore daha diisiik oldugu gorilmektedir.
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Sekil 3.15. Katkisiz ve Zn katkilit MnzOg4 ince filmlerin yansitma spektrumlari
(Bayram vd 2018)

Sekil 3.16 sogurma ve dalga boyu arasindaki iligkiyi gostermektedir.
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Sekil 3.16. Katkisiz ve Zn katkili Mn3O4 ince filmlerin sogurma spektrumlari
(Bayram vd 2018)

Sekil 3.17 'de katkisiz ve Zn katkili Mn3O4 ince filmlerin (ahv)? ‘ye kars1 foton
enerjisi (hv) grafigini gostermektedir. Katkisiz MnzO4 ince filmin enerji band aralig:
2,05 eV bulunmustur. Zn katkisi ile enerji band araligi 1,73 eV 'e kadar diistiigii
goriilmistiir. Bu ¢ikan sonuglarda literatiirle uyumlu oldugu gortilmektedir. Zn katkili
Mn3Os ince filmlerin band boslugundaki azalmayi kristal kafesteki Zn™ iyonlari
tarafindan olusturulan deliklerin varligindan dolay1 olabilecegini veya yapi i¢inde

meydana gelen diger kristal kusurlarindan dolay1 olabilecegi sdyleyebiliriz.
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Sekil 3.17. Katkisiz ve Zn katkili Mn3Oy4 ince filmlerinin (ahv)2 ‘ye kars1 foton
enerjisi (hv) grafigi (Bayram vd 2018)

3.3.8. WCA olcumleri

WCA olcumleri, SILAR teknigi kullanilarak cam yiizeylerde kaplanmis Zn
katkili ve katkisiz Mn3Os4 ince filmlerin hidrofilik 6zellikleri mikroskobik bir
parametre olan temas acisinin degeri ile karakterize edilir. Yiizey piirtizliligi ve kati
yizeyler ile sivi arasindaki farkli ara yizlerin karakteristik ylzey enerjileri,
damlaciklarin temas agisini etkiler. Sekil 3.18’de Katkisiz ve Zn katkili Mn3O4 ince
filmlerin ylzeyindeki su damlaciklarinin WCA 6lgtimlerini gosterilmistir. Sekil 3.19
incelendiginde, tim ince filmlerin hidrofilik oldugu anlagilmaktadir. Sekil 3.19 'da
goriilebilecegi gibi, katkisiz Mn3O4 ince film 23° 'lik bir WCA degerine sahiptir. WCA,
Zn katkisinin artmasiyla katkisiz Mn3Os ince filmlere kiyasla belirgin sekilde
degismistir. En onemli degisiklik, % 0,3 Zn katki ile elde edilen Mn3Os ince
filmlerinde bulunmustur. Bununla birlikte, % 0,2 Zn katkili MnzO4 ince film icin WCA
onemli bir degisiklik tespit edilememistir. WCA degerindeki bu degisimin nedeni, Zn
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katki ile elde edilen ince filmlerin yiizey morfolojisine baglanmaktadir. Zn katkili ince
filmlerin WCA’daki artisin bir bagka nedeni de katki etkisinden dolay1 kati yiizey

enerjisindeki azalmadir.

% 0.1 Zn katkili % 0.2 Zn katkili
Mns0a ' Mnz04

= ]
% 0.3 Zn katkili Katkisiz MnsQf;
Mns04 ]

Sekil 3.18. Katkisiz ve Zn katkili Mn3O4 ince filmlerin WCA 6lgtimleri (Bayram vd
2018)

3.3.9. FTIR analizi

Sekil 3.19°de katkisiz ve Zn katkili Mn3Og ince filmlerin FTIR spektrumlari
gosterilmistir. Zn katkili Mn3Og ince filmlerin FTIR spektrumlarini katkisiz MnzOg ile
karsilagtirdigimizda, tim pik noktalar1 ayn1 konumlarda elde edilmistir. Ancak pik
noktalarinin yogunlugu Zn katki oranina bagli olarak degismistir. FTIR spektrumunda
bu tepe noktalarinin yogunlugundaki degisimin, kristal yapida Mn iyonu yerine Zn

iyonundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.19. Katkisiz ve Zn katkili Mn3O4 ince filmlerin FTIR spektrumlar1 (Bayram
vd 2018)
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TARTISMA ve SONUC

CMO ince filmler, farkli Cu oranlarda SILAR teknigi kullanilarak basariyla
elde edildi. XRD spektrumu, ince filmlerin tetragonal hausmannit yapisina sahip
oldugu ve pik noktalarinin Cu katkisi ile 6nce azalip ve sonrasinda arttigi goriilmektir.
Bununla birlikte, ince filmlerin ortalama kristal boyutunun, Cu katkili ince filmler i¢in
sirastyla 25 nm, 27 nm ve 30 nm oldugu hesaplandi. SEM analizleri, ince filmlerin
morfolojilerinin nano tabaka ile esit sekilde kaplandigin1 ve Cu katki oranina baglh
olarak kiigiik kiiresel yapilar olusturdugunu gostermistir. Optik band aralig: artan Cu
oraniyla 2,06 eV 'dan 1,71 eV 'ye diistiigii anlasilmaktadir. XPS ve WCA analizleri,
Cu ve Mn atomlar1 arasindaki bag durumlarina bagli olarak tiim ince filmlerin

hidrofilik karaktere sahip oldugunu gostermistir.

Katkisiz ve Zn katkili Mn3O4 ince filmler, SILAR teknigi kullanilarak cam
altlik {izerinde basariyla biiyiitiildi. XRD analizi, ince filmlerin dortgen bir
Hausmannite kristal yapisina sahip oldugunu gosterildi. Ince filmlerin kristal boyutu,
Zn oranini artmasiyla 29 nm 'dan 23 nm 'ye diistii. Ince filmlerin karakteristik pikleri,
Raman spektrumu kullanilarak da dogruladi. Ince filmlerin yiizey morfolojileri SEM
ile karakterize edildi ve nano tabaka morfolojisinin daha baskin oldugu bulundu. Ince
filmlerin optik band araligi UV-Vis spektroskopisi kullanilarak hesaplandi ve ince
filmlerin yariiletken 6zelliklere sahip oldugu belirlendi. Katkisiz Mn3Og ince filmler
optik band aralig1 degeri 2,05 eV bulunmustur ve Zn katkili Mn3Og4 ince filmler optik
band aralig1 degerleri sirasiyla 1,87 eV, 1,85 eV ve 1,73 ¢V olarak belirlenmistir. WCA
analizleri, ince filmlerin hidrofilik oldugunu gostermistir. Zn katkili Mn3O4 ince
filmlerin, c¢alismada ortaya c¢ikan sonuglarla siiper kapasitér uygulamalarinda

kullan1lma potansiyeli oldugu diisiiniilmektedir.
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