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OZET

ZNTE KUANTUM NOKTA KATKILI CAMLARIN GELISTIRILMESi VE
KUANTUM KISITLAMA OZELLIKLERINIiN iNCELENMESI

ipek TUNC

Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Anabilim Dall

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Miray CELIKBILEK ERSUNDU

Kuantum mekanik 6zellik gosterebilecek kadar kiglk boyutlu, yaklasik 10 ila 100
atomdan olusan yari iletken yapay atom kimeleri olarak tanimlanabilen kuantum
noktalar, elektron-bosluk giftinin hareketinin 3 boyutta kisitlanmasi sonucu gosterdikleri
kuantum sinirlama 6zelligi ile degistirilebilir bant araligi enerjisine sahiptir ve buna bagl
olarak ayarlanabilir optik ve elektriksel 6zellikler sunmaktadir. Bu sira disi 6zellikleri ile
kuantum noktalar i1sik yayan diyotlar, lazerler, optik filtreler, giines hiicreleri ve biyo
gorintileme gibi bircok uygulama alanina sahiptir ve kesfedildikleri tarihten beri
kuantum noktalar konusunda yapilan calismalar artarak devam etmistir.

Kuantum noktalar konusunda giiniimiize kadar yapilan calismalarin cogu Cd ve Pb esasli
kuantum noktalar Uzerine odaklanmistir, ancak son yillarda devreye alinan cevresel
dizenlemeler, agir metallerin gosterdigi toksik 6zellikler nedeniyle Cd ve Pb iceren bu
malzemelere kullanim kisiti getirmistir. Toksik 06zellik gostermedikleri icin son
zamanlarda arastirmalarin odaklandigi Zn esasli kuantum noktalar arasinda ise ZnTe, en
kiicik bant araligi enerjisine, en biuylik Bohr uyarim yaricapina ve insan goziniin en
hassas oldugu 550 nm’de 1sima dalga boyuna sahip olmasiyla dikkat cekmektedir.

Kuantum noktalarin tretimi icin kullanilan farkli yontemler ve bu yontemlerin her birinin
farkli avantaj ve dezavantajlari vardir. Bu yontemler arasinda uygulanmasi en kolay ve
en cok tercih edilen yontem olan yas kimyasal yontemde aglomerasyon ve disuk
kararlilik gibi sorunlarla karsilasilirken; diger bir yontem olan iyon asilamada ise islem
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sirasinda malzeme yiizeyinde olusturulan hatalar ve kuantum nokta sentezinin malzeme
ylzeyiyle sinirli kalmasi yonteme kullanim kisiti yaratmaktadir. Diger yontemlerden
farkl olarak kuantum noktalarin fiziksel ve kimyasal olarak kararli yapiya sahip inorganik
cam matrisler igerisinde ergitme-dokiim-kristalizasyon yontemi ile sentezlenmesi ise,
kuantum noktalara kontrolli biyime imkani ve yiiksek stabilizasyon saglarken; cam
malzemelerin kolay sekillendirilebilir olmasi kuantum nokta katkili camlarin bircok farkh
uygulamaya yonelik Uretimini kolaylastirmaktadir. Bu avantajli 6zelliklerinden dolayi
kuantum noktalarin cam matrisler igerisinde kontrolli kristalizasyonla Uretilmesine
yonelik calismalar 6nem kazanmistir.

Opto-elektronik ve fotonik uygulamalarda yiiksek kullanim potansiyeline sahip telllrit
camlar ve bu uygulama alanlarinda hali hazirda kullanilan soda kire¢ camlar igerisinde
kuantum noktalarin  kontrolli olarak kristalizasyonu ile gelistirilecek cam
nanokompozitler, 6zellikle saglayacaklari kontrol edilebilir optik ve elektriksel ozellikler
ile glines pilleri, LED’ler ve lazerler gibi uygulamalar agisindan biyik 6nem tasimaktadir.
Bu amaca yonelik olarak literatlirde ZnTe kuantum nokta katkili camlar hakkinda yapilan
calismalar incelendiginde, calismalarin fosfat ve borosilikat esash tek bir cam
kompozisyonunda kuantum noktalarin sentezlenmesi ve sentezlenen bu kuantum
noktalarin tane boyutu karakterizasyonu konularina odaklandigi goérilmistir. Bu
¢alismalar kapasaminda, ZnTe kristalizasyonuna islem siresinin, cam matrisin ve ZnTe
katki oraninin etkisi hakkinda cok kisith bilgi bulunmaktadir. Ayrica daha 6nce ZnTe
kuantum noktalar konusunda vyapilan c¢alismalarda soda-kire¢ ve tellirit cam
matrislerden kristalizasyon konusunda gercgeklestirilmis bir ¢calisma bulunmamaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda, ZnTe kuantum noktalar opto-elektronik ve fotonik
uygulamalarda yliksek kullanim potansiyeline sahip telliirit camlarda ve hali hazirda bu
uygulamalarda kullanilan geleneksel soda-kire¢ cam bilesimine sahip silika camlarda
kontrolli olarak kristallendiriimis ve elde edilen ZnTe kuantum nokta katkili cam
nanokompozitlerle gergeklestirilen optik, 1sil, faz ve mikroyapisal analizler ile cam
matrisin, 1sil islem sliresinin ve ZnTe katki oraninin ZnTe kuantum noktalarin
kristalizasyon davranisina olan etkisi incelenmistir. Ayrica elde edilen sonuglar 1siginda
cam nanokompozitlerin kuantum kisitlama 6zellikleri degerlendirilmistir. Bu tez
calismasiile ZnTe katkili soda kireg ve telliirit cam nanokompozitler ilk defa sentezlenmis
ve cam matrisin, ZnTe katki miktarinin ve isil islem siiresinin ZnTe kuantum noktalarin
kristalizasyon davranisi lizerine olan etkisi ilk defa sistematik olarak incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: ZnTe, kuantum nokta, cam nanokompozit, silika cam, telllirit cam
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ZNTE QUANTUM DOT-DOPED GLASSES AND
INVESTIGATION OF QUANTUM CONFINEMENT PROPERTIES

ipek TUNC

Department of Metallurgical and Materials Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Assist. Prof. Miray CELIKBILEK ERSUNDU

Quantum dots can be defined as artificial semiconductor atom clusters comprised of 10
to 100 atoms which are small enough to show quantum mechanical properties. Due to
confinement of excitons in three spatial dimensions, quantum dots show quantum
confinement effect and their band gap energies can be modified by changing their size.
With these adjustable optical and electrical properties, quantum dots have many
applications such as LED’s, lasers, optical filters, solar cells, photo detectors, bioimaging,
etc. Therefore, number of studies carried out in this field have dramatically increased.
Until today, studies about quantum dot doped glasses mostly focused on Cd and Pb
based quantum dots, however due to new environmental regulations about the toxicity
of heavy metals the usage of these materials are significantly restricted. Therefore,
nowadays, Zn based quantum dots are in great demand due to their non-toxicity. Among
Zn based quantum dots, ZnTe quantum dots step forward due to their favarable
properties such as radiation in the most sensitive region for human eye, narrowest band
gap and widest Bohr exciton radius.

Until today many different methods were used for quantum dot production and each
method has its own advantages and disadvantages. For example, agglomeration and low
stability are the limitations for wet chemical method which is the easiest and most
common technique for quantum dot production. Furthermore in ion implantation
method, synthesizing of quantum dots are limited around the surface and surface
deformations that are created during process restrict the utilization of this method.
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Different from the methods mentioned above, production of quantum dots in physically
and chemically stable matrices such as inorganic glasses by melt-quenching-
crystallization method provides high stability and possibility of controlled growth to
guantum dots. Also ease of formability of glasses makes easier the reproducibility of
guantum dot glasses for different applications. Due to these advantages production of
guantum dot doped glasses by melt-quenching-crystallization method steps forward.

Synthesizing of quantum dots in tellurite glasses which have high potential in opto-
electronic and photonic applications and in soda-lime glasses which are already in use
in opto-electronic and photonic applications have a great importance for the
development of glass nanocomposites with adjustable electrical and optical properties
to use in solar cells, LEDs, lasers, etc. Taking into account all the literature studies
realized on ZnTe quantum dot doped glasses, it is observed that most of them are
focused on crystallization of the quantum dots in phosphate and borosilicate glass
systems and determination of the quantum dot’s particle sizes. However there are very
few researches about how does crystallization of quantum dots affect by changing
crystallization time, glass composition and ZnTe amount. Also there is no research about
crystallization behavior of ZnTe quantum dots in soda-lime and tellurite glass matrices.

In this present work, ZnTe quantum dots were synthesized in tellurite glasses which has
high potential in opto-electronic and photonic applications and in soda-lime glasses
which is already in use in opto-electronic and photonic applications by controlled
crystallization. Also effect of time, glass matrix and ZnTe amount on crystallization
process was investigated by optical, thermal, phase and microstructural analyses.
Finally, quantum confinement properties of synthesized glass nanocomposites are
evaluated. With this work, ZnTe doped soda-lime and tellurite glass nanocomposites
were synthesized and effect of time, glass composition and ZnTe amount on ZnTe
crystallization process was investigated systematically for the first time.

Keywords: ZnTe, quantum dot, glass nanocomposites, soda-lime glass, tellurite glass
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Cam yapida sebep olduklart kirmizi renklenme sonucu ilk defa Rocksby tarafindan
kesfedilen kuantum noktalar, tane boyutu kuantum mekanik ozellikler gosterebilecek
kadar kuguk, yari iletken yapay atom kimeleri olarak tanimlanmaktadirlar. Kuantum
noktalar, gosterdikleri kuantum sinirlama 6zelligi sonucu sahip olduklari tane boyutuna
bagh olarak degistirilebilir bant araligi enerjileri ile bilisim teknolojilerinden, enerjiye,

cevreden tibba birgok farkh alanda kullanim bulmaktadir.

1932’de Rocksby tarafindan silika esasli camlarda goézlemlenen kirmizi renklenmenin
sebebi, gerceklestirilen X-isinlari difraksiyonu analizleri sonucunda, CdS ve CdSe
kuantum noktalar olarak belirlenmistir. Daha sonra 1981 vyilinda Ekimov ve
Onushchenko tarafindan nano CuCl kristalitlerinin boyutlarindaki degismelerin silika
camlarda mavi renklenmeye neden oldugu goézlemlenmistir. 1982 yilinda ise Efros ve
Efros tarafindan matriste bulunan CdSySei-x kuantum noktalarin boyut degisimlerine ek
olarak sitokiyometrisinin kontrolii ile de cam yapida renklenme goézlenebilecegi 6ne
sirilmustlr. Bu deneysel gelismelerin ardindan 1984 vyilinda Brus, indirgenme
potansiyellerinin boyuta baghliginin aciklanabilmesi icin uyariimis elektron durumunu
teorik olarak modellemistir. Bltlin bu calismalar, 1987 yilinda Henglein tarafindan farkh
boyutlarda kuantum noktalarin sentezinin gerceklestirilmesi ile birlikte kuantum nokta

katkili camlarin temelini olusturmustur.

ilk defa cam matris icerisinde kesfedilmis olmalarina ragmen kuantum nokta sentezi igin
en yaygin denenmis yontem vyas kimyasal yontemdir. Bu yontem baslangic

malzemelerinin homojen dagilabilmesi, dlisiik proses sicakhgi gibi avantajlara sahip olsa
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da duslik kararhlik ve aglomerasyon gibi sorunlar yontemin kullanimini kisitlamaktadir.
Kullanilan diger bir yontem olan iyon asilama islemi ise farkl hedeflerin Uzerine
hizlandirilmig iyonlarin garptirilmasi sonucu ylizeyde kuantum nokta olusturulmasi
temeline dayanmaktadir. Ancak sentezlenen kuantum noktalarin yizeyle sinirli kalmasi
ve carptirilan iyonlarin malzeme yiizeyinde olusturdugu hatalar nedeniyle bu yontem
cok tercih edilmemektedir. Bahsedilen yontemlerden farkli olarak kuantum noktalarin
inorganik camlar igerisinde sentezlenmesi ise, hem camlarin fiziksel ve kimyasal olarak
kararh yapilari hem de kolay sekillendirilebilir olmalari sayesinde kuantum noktalarin
stabilizasyonunu ve Uretimini kolaylastirmaktadir. Kuantum noktalarin cam vyapi
icerisinde kontrolli kristallendirilmesi esasina dayanan bu yontemde, kristalizasyon
parametrelerine bagli olarak kuantum noktalarin tane boyutlari ve bant araligi enerjileri

dolayisiyla kuantum kisitlama etkileri kontrol edilebilmektedir.

Kuantum noktalar periyodik tablonun 1IB ve Illl, IV, V, VIA grubunda bulunan
elementlerden veya bu elementlerin bilesiklerinden elde edilebilmektedir. Bu element
ve bilesikler arasinda en ¢ok calisma Cd ve Pb esasli kuantum noktalar Gzerine
yapilmistir. Ancak agir metallerin gosterdigi toksik ozellikler nedeniyle, gliniimizde
devereye giren dizenlemeler ile Cd ve Pb esasli kuantum noktalarin kullanimlarinin
kisitlanmasi sonucunda, ¢alismalar Zn esasli kuantum noktalara yonelmistir. Zn esasli
kuantum noktalar arasinda ise en kiiclik bant araligi ve en bliyik Bohr uyarim yaricapina
sahip olan ve insan géziiniin en duyarli oldugu dalga boyunda isima yapan ZnTe kuantum
noktalar 6n plana ¢ikmaktadir. Bu avantajh ozellikleri ile ZnTe kuantum noktalar, isik
yayan diyotlar, glines pilleri, optik filtreler ve 1sik dedektorleri gibi bircok opto-elektronik
ve fotonik uygulamada yilksek kullanim potansiyeline sahiptir. Glinlimize kadar ZnTe
kuantum nokta katkili camlar hakkinda ¢ok kisith ¢alisma yapilmis ve bu ¢alismalarda
ZnTe kuantum noktalarin fosfat ve borosilikat camlarda sentezlenmesi ve sentezlenen
kuantum noktalarin tane boyutu karakterizasyonu konularina odaklaniimistir.
Literatlirde ZnTe kuantum noktalarin kristalizasyon davranisina cam matrisin, degisen
ZnTe oraninin ve isil islem siresinin etkisinin sistematik olarak incelendigi bir calisma
bulunmamaktadir. Ayrica ZnTe kuantum noktalarin soda-kire¢ ve tellirit cam

matrislerdeki kristalizasyon davranisini inceleyen herhangi bir calisma yapilmamistir.



1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinin amaci, ZnTe kuantum noktalarin opto-elektronik ve fotonik
uygulamalarda yliksek kullanim potansiyeline sahip telliirit camlarda ve hali hazirda bu
uygulamalarda kullanilan geleneksel soda-kire¢ cam bilesimine sahip silika camlarda
kontrolli kristalizasyon ile sentezlenmesi, elde edilen cam nanokompozitlerin optik, 1sl,
faz ve mikroyapisal analizleri ile cam matrisin, isil islem slresinin ve ZnTe katki oraninin
ZnTe kuantum noktalarin kristalizasyon davranisina olan etkisinin belirlenmesi ve cam

nankompozitlerin kuantum kisitlama 6zelliklerinin incelenmesidir.

1.3 Orijinal Katki

Literatirde kuantum noktalarin ergitme-dokiim-kristalizasyon yontemi ile fiziksel,
kimyasal ve mekanik olarak kararli olan cam matrislerde sentezlenmesi konusunda
yapilmis ¢calismalar, genel olarak tek bir cam bilesiminde belirli bir sicaklik ve siirede
gerceklestirilen kristalizasyon islemi sonucu kristallendirilen kuantum noktalarin tane
boyutu tayini Uzerine odaklanmistir. Bu calismalarda kuantum noktalar fosfat ve
borosilikat cam matrislerden kristallendirilmistir. Cam matrisin, ZnTe katki miktarinin ve
isil islem sliresinin ZnTe kuantum noktalarin kristalizasyon davranisi lizerine olan
etkisinin incelenmesi amaciyla gerceklestirilen bu tez calismasi kapsaminda, soda kireg
ve telllrit cam sistemler icerisinde kontrolli kristalizasyon yontemi ile ¢cekirdeklendirilip
blyutllen ZnTe kuantum noktalarin kristalizasyonu optik, isil, faz ve mikroyapisal agidan
incelenmistir. Farkli cam bilesimine ve isil islem sirelerine sahip numunelere uygulanan
optik dlcimler ile tespit edilen gecirgenlik ve sogurma degerlerindeki degisim ile, DTA
ve DSC analizleri sonucunda numunelerin isil 6zelliklerinde gézlemlenen degisimler, cam
matrisin ve isil islem siresinin ZnTe kristalizasyonuna olan etkisinin belirlenmesinde
kullanilmistir. Buna ek olarak yapida sentezlenen ZnTe kuantum noktalarin tespiti ve
tane boyutu tayinleri, X-1sinlari difraksiyonu ve HRSEM analizleri ile gerceklestirilmistir.
Gerceklestirilen tim analizlerden yola cikilarak ZnTe kuantum nokta katkili camlarin
kuantum kisitlama 6zellikleri degerlendirilmistir. Bu tez calismasinin literatiire orijinal
katkisi ZnTe katkili soda kireg ve telllirit cam nanokompozitlerin ilk defa sentezlenmesi

ve cam matrisin, ZnTe katki miktarinin ve 1sil islem siresinin ZnTe kuantum noktalarin



kristalizasyon davranisi ve kuantum kisitlama Ozellikeri Gizerine olan etkisinin ilk defa

sistematik olarak incelenmesidir.



BOLUM 2

TEORIK BILGI

2.1 Cam Yapisi

Cam, termodinamik olarak kararsiz olan, mekanik olarak elastik bir katiya, fiziksel olarak
ise viskoz bir siviya benzeyen, cam gecis davranisi gosteren amorf bir malzemedir.
Kristalin malzemelerin aksine, amorf malzemelerde uzun mesafeli periyodik diizen
gozlenmez. Sadece ag vyapisini olusturan molekillerin  boyutunun birka¢ kati

uzunlugunda kisa mesafeli dizenler gozlenir (Sekil 2.1) [1], [2], [3], [4], [5], [6], [7], [8].

(a) (b)

Sekil 2. 1 a) Kristalin, b) amorf yapinin iki boyutlu sematik gosterimi [2]

Amorf malzemelerde gbézlenen cam gecis davranisi, sicakliga bagli olarak degisen hacim
veya entalpi diyagramiyla gosterilmektedir [1], [2], [3], [6], [7], [8]. Sekil 2.2'de de
gorilecegi gibi, malzemeler ergime noktalarinin tzerindeki bir sicakliktan oda sicakligina
sogutulduklarinda iki farkh sekilde hacim degisimi gosterebilirler. ilk durumda, ab hatti

boyunca sogutulan sivinin ergime noktasina kadar diizenli olarak hacmi azalir ve eger



sogutma hizi yeterince yavassa, bd hatti boyunca hacminde ani bir disis gerceklesir ve
sivi kristallenir. d noktasindan itibaren kristal halde bulunan malzemenin azalan sicakhk
ile de hatti boyunca hacminde bir miktar daha disis gozlemlenir ve malzeme oda
sicakhgina ulasir. ikinci yani sogutma hizinin yeterince yiiksek oldugu durumlarda ise,
malzemenin kristallendigi bd hatti baypas edilir ve malzeme sogumaya bf hatti (izerinden
devam eder. Bu durumun sonucunda asiri sogutulmus sivi elde edilir. Sogutma siresi
boyunca sivinin viskozitesi, atomlarin kristal yapiyi olusturmasini engelleyecek kadar
arttigindan uzun mesafeli periyodik dizilim engellenmis olur. Cam gegis bdlgesinden
itibaren (f noktasindan itibaren) hacim — sicaklik grafiginin egiminde bir degisim
meydana gelir ve egim, kristal malzemenin egimine neredeyse paralel olur. Malzeme,
viskozitesinin oldukca yuksek oldugu cam gegis sicakhiginin altinda cam olarak
adlandirilir. Cam gecis sicakligi degeri, sogutma hizina bagh olup; disik sogutma

hizlarinda daha distk sicaklik degerlerinde gézlemlenir [3], [4], [5], [6], [7], [8].

Hacim

Ergime
Noktasi

T
g2 »

Sicaklhik

> Tm
Sekil 2. 2 Sicaklik — hacim egrisi [7]

Cam vyapinin olusumu hakkinda bugline kadar c¢ok sayida teori ortaya atilmis ve bu
teoriler amorf yapinin anlasilmasina biyik katki saglamistir. Bu konudaki ilk ¢alisma
1926 yilinda Goldschmidt’e ait olup; cam vyapabilen sivilarin soguma sirasinda
tetrahedral yapi olusturan ergiyikler oldugu yoniindedir. 1932 yilinda ise Zachariasen,

Goldschmidt’in teorilerini genisleterek diizensiz ag teorisi (Random Network Theory)



olarak bilinen ve gelecekte cam yapi teorilerinin temelini olusturacak bir model
hazirlamistir (Sekil 2.3). Zachariasen bu teoride, soguma sirasinda birbirine kdselerden
bagl silika tetrahedralarinin 3 boyutlu ag yapiyi olusturdugunu; ancak bu ag yapinin
kristal yapidan farkh olarak simetrik ve periyodik olmadigini belirtmistir. Buna ek olarak,
¢cok yizlli olusturan oksitlerin cam yapmaya egiliminin daha yiksek oldugunu, cam
olusturacak oksitte bulunan oksijen atomunun en ¢ok iki katyona baglanmasi gerektigini,
katyonun koordinasyon sayisinin 3 veya 4 olmasi gerektigini, cok yuzlilerin birbirleriyle
koselerden birlesmesi ve ¢ok yizlilerin en az (¢ kdsesinin diger ¢ok yizliler tarafindan
paylasilmasi gerektigini belirtmistir. Zachariasen bu teorisinde, cam yapisina katilan
oksitleri katyonlarinin koordinasyon sayilarina goére ag yapicilar, ara oksitler ve sebeke
yapisini modifiye ediciler olarak 3 gruba ayirmistir. Bu siniflandirmaya gore;
koordinasyon sayisi 3 veya 4 olan Si, B, P, Ge ve As gibi katyonlar ag yapici olarak,
koordinasyon sayisi genellikle 6’dan biliylik olan Na, K, Ca ve Ba gibi katyonlar ag yapisini
modifiye ediciler olarak gorev alirlar. Kendi baslarina cam olusturamayan ara oksitler ise,
koordinasyon sayisi 4 olan ve ag yapliy! glglendiren ve koordinasyon sayisi 6 ile 8

arasinda olan ve ag yapisini gevsetenler olarak siniflandirilmistir [8], [6], [7].

Stanworth, diger teorilerden farkli olarak cam yapisini katyon valansi ile agiklamistir.
Teorisinde, cam yapidaki oksitlerin katyonlarini elektronegativitelerine gére 3 gruba
ayirmis ve cam yapma egiliminin katyon valansinin kiiglilmesiyle arttigini séylemistir. Bu
siniflandirmaya gore; oksijenle yaptigi bag %50 iyonik karaktere sahip olan ve 3 boyutlu
ag yapisini olusturan katyonlari ag yapici (Si, B, P, Ge, vb.) olarak adlandirmistir. Daha
kiicik elektronegativiteye sahip ve kendi basina ag yapisi olusturamayan ancak kismen
ag yapisina katilan katyonlarin yerini alabilen katyonlari ara oksit (Ti, Pb, Al, vb.), cok
dislik elektronegativiteye sahip ve sadece ag yapisini diizenleyen katyonlari ise ag yapisi

modifiye ediciler (Na, Ca, K, Li, Mg, vb.) olarak siniflandirmistir [6].



Sekil 2. 3 Soda camindaki atomik dizilim [8]

Dietzel ise teorisini, Goldschmidt’in teorisine anyon ve katyonlarin boyut ve
kutuplanabilirliklerini ekleyerek gelistirmistir. Cam yapiyi (2.1)'deki gibi iyon

mukavemetine bagh olarak agiklamistir.

F=Z (2.1)

r

Bu denkleme gore; iyonik alan mukavemeti degerleri 0,1 ila 0,4 arasinda olan katyonlar
ag yapiyl modifiye edici, 0,5 ila 1 arasinda olan katyonlar ara bilesik, 1,4 ila 2 arasinda

olan katyonlar ise ag yapici olarak siniflandirilir [8].

Yukarida bahsedilen cam yapisi hakkinda ortaya atilan teoriler, ortak olarak cam yapiyi
daha kolay olusturmak icin gerekli atomik dizilimleri ve bag karakterlerini vurgulamistir.
Bu yapisal teorilerden daha sonra ortaya atilan ve hala gecerliligini koruyan kinetik
teoriye gore ise, uygun sogutma kosullari saglandiginda her malzemenin cam yapi
olusturabilecegi ortaya konulmustur. Uygun sogutma kosullari, malzemenin kristal yapi
olusturmak icin gerekli olan diizeni saglayamayacak kadar hizli sogutulmasi anlamina
gelmektedir. Kritik sogutma hizi olarak isimlendirilen bu slire, malzemenin ¢ekirdek
olusum ve biyiime hizlari ile orantihidir. Ornegin, iyi bir cam yapici olan SiO> igin kritik
sogutma hizi1 9 x 10 °C/s iken; bu deger bilinen en kdtii cam yapici olan H>0 icin 107

°C/s’dir. Yani ergiyik haldeki silikadan cam yapi elde etmek igin saniye basina sicakhginin



sadece 0,000009 °C azalmasi yeterliyken; cam eldesi icin suyun sicakhiginin saniyede 107

°C azaltilmasi gerekmektedir [1], [2], [3], [6], [7], [8].

Kinetik teoriye gore, malzemelerin cam yapabilme 06zelligi ergiyigin viskozitesinin
sicaklikla olan iligkisine oldukga baghdir. Bu nedenle farkli cam tirleri farkh viskozite
sicakhk egrilerine sahiptir (Sekil 2.4). Bircok element veya bilesik, ergime noktasinin
uzerindeki sicakliklarda suya yakin viskoziteye (103 — 10 Pa.s) sahiptir ve bu malzemeler
kristallenmeye yatkindir. Ancak SiO», B.Os, P,0s, GeO; gibi bilesiklerin ergiyikleri ergime
noktasinin Gzerindeki sicakliklarda daha yiiksek viskoziteye (10* — 10° Pa.s) sahiptir ve bu
malzemelerin cam yapma egilimi daha yilksektir. Bunun sebebi, yliksek viskozitenin
kristal yapiyi olusturacak atomik diizeni zorlastirmasidir. Cam malzemeler igin viskozite
degeri ayrica, habbesiz ve homojen bir ergiyigin elde edilmesi, i¢ gerilmelerin giderilmesi
icin gerekli olan isil islem sicakligi ve son olarak camin sekillendirilebilecegi sicakhgin

belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir [6].
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Sekil 2. 4 Farkh cam tiplerine ait viskozite sicaklik egrileri [9]



2.2 Cam Nanokompozitler

Kompozitler, farkli kimyasal veya fiziksel 6zelliklere sahip birden fazla bilesenden olusan
ve kendini olusturan bilesenlerin 6zelliklerini tasiyan gelismis 6zellikli malzemelerdir.
Kompoziti olusturan bilesenlerden sirekli yapida ve miktarca fazla olan faz matris,
sireksiz veya dagilmis halde ve daha az miktarda bulunan faz ise katki olarak
adlandiriimaktadir. Katkilandirilan fazin boyutunun 1 ila 100 nm arasinda oldugu
kompozitler ise nanokompozit olarak siniflandiriimaktadir. Matrise amorf veya kristal
yapida katkilandirilabilen nano tanecikler, olusturduklari nanokompozit yapiya kiiglik

tane boyutlari sayesinde essiz 6zellikler kazandirmaktadir [10].

Camlar; termal, mekanik ve kimyasal olarak kararli ve homojen yapilari sayesinde,
kompozit yapilarda matris olarak kullanilmaya oldukca uygundur. Ayrica cam matrisler,
katkilandirilan nano taneciklerin ¢evreden izolasyonu ve stabilizasyonu agisindan da
avantaj saglamaktadir [11]. Gosterdikleri renklenme ve lineer olmayan optik 6zellikler
nedeniyle, 6zellikle metal veya yari iletken katkili cam nanokompozitler hakkinda
literatlrde oldukca fazla calisma bulunmaktadir [10], [12], [13], [14], [15], [16], [17],
[18].

Metal katkili cam nanokompozitlerin gelisim sireci incelendiginde, bu malzemelerin
gecmisinin M.O. 400°li yillara dayandigi gériilmektedir. Roma déneminde (retilen
Lycurgus Kadehi, cam nanokompozit malzemeler icin en bilinen 6rneklerden birisidir.
Soda-kire¢ camindan uretilmis olan bu kadeh, igindeki nano boyuttaki glimis ve altin
tanecikler sayesinde farkli dalga boylarindaki 15181 gecirme ve yansitma 6zelligine
sahiptir. Sekil 2.5a’da bir kaynaktan gelen 1si1gin Lycurgus Kadehi Gzerinden yansimasi
durumunda, metal tanecikleri 15181 yansitarak kadehin yesil renkte goériinmesini
saglamaktadir. Sekil 2.5b’de 1sik kaynaginin kadehin icine yerlestirildigi durumda ise,
ince boyuttaki metal taneleri mavi renkteki 1s1g1 daha ¢ok sacarak kadehin kirmizi renkte

gortiinmesini saglamaktadir [19].
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Sekil 2. 5 Lycurgus kadehi [19]

Cam matrise katkilandirilan metal ve yari iletken nano taneciklerin camlara kazandirdigi
bir diger ozellik ise, iyi lineer olmayan optik 6zelliklerdir. Geleneksel camlara kiyasla
Ustiin olan lineer olmayan optik ozellikleri ile, gelen isik siddetine bagl olarak kirilma
indisleri degisebilen metal veya yari iletken katkili cam nanokompozitler pek cok fotonik
uygulama icin ideal malzemelerdir. Ayrica, nano boyuttaki yari iletken taneciklerin
gosterdigi kuantum kisitlama etkisi sayesinde, kontrol edilebilir optik ve elektriksel
Ozellikler sunan yari iletken katkili cam nanokompozitler pek ¢ok ileri teknoloji uygulama

icin 6n plana ¢ikmaktadir [10].

Element veya bilesik halde cam matrislere katkilandirilabilen yari iletken tanecikler,
periyodik cetvelin IIB ile Ill, IV, V ve VIA gruplarindaki elementlerden Uretilmektedir.
Boyutlari kuantum mekanik 6zellik gosterebilecek kadar kiiglik olan yari iletken element
veya bilesikler kuantum noktalar olarak adlandirilmaktadir. Kuantum noktalarin cam
matrislere katkilandiriimasiyla elde edilen kuantum nokta katkili camlar ise, gosterdikleri
optik ve elektriksel ozellikler ile kati hal lazerlerinde, LED’lerde, glines pillerinde ve
sensorlerde kullanilmak icin yiksek potansiyele sahiptir [10], [20], [21], [22], [23], [24],
[25].
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2.3 Kuantum Nokta Katkili Camlar

Kuantum noktalar; kuantum mekanik 6zellik gosterebilecek kadar kiiglik, degistirilebilen
bant araligina sahip, yari iletken atom kiimeleri olarak tanimlanabilir. Kliciik boyutlari
sayesinde gosterdikleri kuantum kisitlama 6zelligi ile bulk malzemelerden ayrilan bu
malzemeler, ayarlanabilir optik ve elektronik 6zellikler sunmaktadir [26], [27], [28], [29],
[30]. Gosterdikleri bu Ustliin ozellikler ile lineer olmayan optik, fotovoltaik, opto-
elektronik ve biyomedikal alanlarindaki ileri teknoloji uygulamalarin gerektirdigi

ozellikleri karsilayabilecek yeni nesil malzemelerdir [10], [20], [21], [22], [25], [31], [32].

1B ile 1, IV, V ve VIA grubu elementlerden Uretilen kuantum noktalar, element veya
bilesik halde bulunabilmektedir. Element olarak silisyum, karbon ve germanyum en cok
calisilmis kuantum noktalardir. Bilesik olarak ise, 1I-VI grubu (ZnO, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe,
CdTe, vb.), llI-V grubu (BN, AIN, GaAs, vb.) ve IV-VI grubu (PbS, PbSe, PbTe, vb.) bilesikler
hakkinda ¢alismalar bulunmaktadir [33], [34], [35], [36], [37], [38], [39], [40], [41], [42],
[43], [44], [45], [46], [47].

Kuantum noktalar, yari iletkenlerde gozlenen ayrik bant yapisina sahiptir. Bu yapida,
valans ve iletim bantlari birbirlerinden belirli bir enerji degeri kadar ayriktir. Bu eneriji
degeri bant araligi enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Makro boyutlardaki yari iletken
malzemelerde bant arali§i enerjisi malzemeye 6zgi sabit bir degerdir. Ancak nano
boyuttaki yari iletken tanecikler, kuantum kisitlama o0zelligi nedeniyle bu duruma
uymamaktadir [26], [27]. Bulk yari iletken malzemeler disaridan bir etki (is1, foton akisi,
voltaj, vb.) ile uyarildiginda, malzemenin valans bandinda bulunan bir elektronu iletim
bandina gecmekte ve valans bandinda bir bosluk olusturmaktadir. iletim bandindaki
uyarilmis elektron ile valans bandindaki bosluk arasindaki mesafe Bohr uyarim yarigapi
(as) olarak adlandirilmaktadir [48]. Yari iletken taneciklerin boyutu Bohr uyarim
yaricapinin altina distiglinde, bant yapilarinda degisim gozlenmektedir. Bohr uyarim
yaricapindan biylk tanelerde sirekli bir bant yapisi gozlenirken, bu degerin altinda bant
yapisini olusturan enerji seviyeleri stireksiz ve ayriktir. Bu etki kuantum kisitlama 6zelligi
olarak bilinmektedir ve bu 6zelligin bir sonucu olarak kristal boyutu kiiclildikce bant
arahigl bliytumektedir [31]. Sekil 2.6a’da makro boyuttaki bulk malzemelerin strekli bant
yapisi, Sekil 2.6d’de ise 0 boyutlu kuantum noktalarin bant yapisini olusturan siireksiz ve

ayrik enerji seviyeleri goriilmektedir [28], [49].
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Sekil 2. 6 Farkh boyutlardaki yari iletken kristallerin bant yapilarini olusturan enerji
seviyeleri [49] a) 3-boyutlu yapi, b) 2-boyutlu yapi, c) 1-boyutlu yapi, d) 0-boyutlu yapi
Disaridan bir etki ile uyarilan yari iletken bulk malzemelerde, iletim bandinda bulunan
uyarilmis elektronlar kararli durumda olduklari valans bandina geri donme egilimindedir.
Bunun icin sahip oldugu fazla enerjiyi 1Isima yaparak tiketir. Yapilan isima sonucu olusan
fotonun enerjisi, malzemenin bant araligl enerjisine esittir [28], [29], [32]. Yayilan
fotonun dalga boyu esitlik (2.2)’deki gibi malzemenin bant araligi enerjisi kullanilarak

bulunabilmektedir.

hc
=" (2.2)

GoOrunir bolgede 1sima yapan yari iletkenler birgok optik uygulamada kullanim igin
avantaj saglamaktadir. Cizelge 2.1’de, bazi yari iletkenlerin yaptigi 1Isima sonucu yaydigi

fotonlarin dalga boylari esitlik (2.2)’'ye gére hesaplanarak verilmistir.

Cizelge 2. 1 Bazi yari iletkenlerin bant araligi enerjisi, foton dalga boyu degerleri ve
elektromanyetik spekturumda bulunduklari bélge

. Bant Araligi Foton Dalga Elektromanyetik
Yari lletken - sy
Enerjisi (eV) Boyu (nm) Spektrumdaki Yeri
Aliminyum Nitrar (AIN) 6,28 197,43 Uzak mor otesi
Lityum Nayobat (LiNBOs) 4,00 309,96 Orta mor otesi
Cinko Sulfur (ZnS) 3,54 350,24 Yakin mor otesi

13



Cizelge 2. 1 Bazi yari iletkenlerin bant araligi enerjisi, foton dalga boyu degerleri ve
elektromanyetik spekturumda bulunduklari bolge (devami)

Bakir Klordr (CuCl) 3,40 364,66 Yakin mor oOtesi
Cinko Oksit (ZnO) 3,37 367,91 Yakin morétesi
Silisyum Karbr (SiC) 3,00 413,28 Gorlnar bolge / Mor
Cinko Selenir (ZnSe) 2,70 459,20 Gorunilr bolge / Mavi
Kadmiyum Sulfar (CdS) 2,42 512,33 Gorunlr bolge / Yesil
Cinko Tellir (ZnTe) 2,25 551,04 Gorunlr bolge / Yesil
Bakir (1) Oksit 2,17 571,36 Gorunlr bolge / Sar
Kadmiyum Selenir (CdSe) 1,74 712,55 GOrinlr bolge / Kirmizi
Kadmiyum Telllir (CdTe) 1,49 832,11 Yakin kizilotesi
Kursun (11) Stlfar 0,37 3350,92 Orta kizilotesi
Kursun Selenir (PbSe) 0,27 4592,01 Orta kizil6tesi

Bulk yari iletken malzemelerin bant araligi enerjileri sabit bir degerde oldugu icin
yaptiklari isimalar ayni enerjiye ve dalga boyuna sahiptir. Ancak kuantum noktalarda,
yani malzemenin tane boyutunun Bohr uyarim vyaricapinin altina indigi durumlarda,
uyarilmis elektronlar enerjilerini iletim bandina gecerek harcayamadiklari i¢in kinetik
enerijileri artar ve buna baglh olarak yaptiklari isimanin dalga boyu kigdlir. Artan kinetik
enerji ayni zamanda isimanin siddetinin de artmasina neden olur. Kuantum noktalarda
bant aralig1 enerjisinin tane boyutuna bagli olarak degisebilmesi, olusan isimanin dalga
boyunu kontrol edilebilir hale getirerek bu malzemelere Ustliin optik o6zellikler
kazandirmaktadir [10], [23], [24], [31]. Farkl kuantum noktalara ait Bohr uyarim yaricapi
degerleri Cizelge 2.2’de verilmistir [46], [51], [52].
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Cizelge 2. 2 Farkl kuantum noktalarin Bohr uyarim yaricapi degerleri

Kuantum Nokta Bohr Uyarim

Yarigapi (nm)
Cinko Silftr (ZnS) 1,7
Cinko Oksit (ZnO) 2,2
Cinko Seleniir (ZnSe) 11,4
Kadmiyum Sulfur (CdS) 3,1
Cinko Telliir (ZnTe) 5,2

Kadmiyum Selenir (CdSe) 6

Kadmiyum Telllr (CdTe) 6,5
Galyum Arsenik (GaAs) 10
indiyum Arsenik (InAs) 34
Kursun Selentr (PbSe) 46
Kursun Silftr (PbS) 18

Kuantum noktalarin liminesans ve sogurma gibi optik 6zellikleri, 6nemli 6l¢lide tane
boyutlarina baghdir. Tane boyutunun Bohr uyarim yaricapinin tizerinde oldugu durumda
(R > ag) kuantum noktalarda zayif kuantum kisitlama etkisi gozlenirken; tane boyutunun
Bohr uyarim yaricapinin altinda oldugu durumda (R < ag) gl¢li kuantum kisitlama etkisi
gozlenir [26], [27], [28], [53]. Sekil 2.7a’da yari iletken kristal yaricapinin Bohr uyarim
yarigapindan kigik oldugu durumlarda gorilen ayrik bant yapisi, Sekil 2.7b’de ise bulk
yari iletken kristallerde gorilen sirekli bant yapisi gosterilmektedir. Kuantum
noktalardan yiksek siddette i1simalar elde edilmesi ancak giiclii kuantum kisitlama etkisi
ile mimkindir. Gucli kuantum kisitlama etkisinin gézlenebilmesi ise, ancak kararl ve
Bohr uyarim yaricapindan disik tane boyutuna sahip kuantum noktalarin uygun lretim

yontemleri ile sentezlenmesi ile mimkinddr.
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Sekil 2. 7 Bulk yari iletkenlerde ve kuantum noktalarda gorilen bant yapisi [54]

Kuantum noktalarin Gretimi i¢in giinUmuze kadar yas kimyasal, iyon katkilandirma ve
ergitme-dokim-kristallendirme gibi yontemler kullanilmistir. Bu yontemler arasinda yas
kimyasal yontem, prosesin basitligi ve baslangi¢c malzemelerinin homojen dagilabilmesi
gibi 6zellikleriyle en yaygin olarak calisilmis yontemdir [30], [55], [56], [57]. Yas kimyasal
yontem, temel olarak baslangic malzemeleri, ¢6zlicii ve katalizérden olusan ¢ozelti
icerisinde kuantum noktalarin sentezidir. Ancak bu yontemle (Uretilen kuantum
noktalarda yasanan aglomerasyon ve stabilizasyon problemleri, yontemin kullanimini
kisitlamaktadir. Kuantum noktalarin Uretiminde kullanilan bir diger yéntem ise iyon
katkilamadir. Bu yontemde, kuantum noktalar elektrik alanda hizlandirilmis iyonlarin bir
althk Gzerine carptirilmasi ile Uretilmektedir. Yontem farkh bilesimlerde kuantum
noktalarin tretilebilmesi gibi bir avantaj sunarken; katkilandirilan iyonlarin ytizeyle sinirli
kalmasi ve ylizeye carpan iyonlarin malzeme ylizeyinde olusturdugu hatalar gibi
dezavantajlara sahiptir [58], [59], [60]. Diger yontemlerle kiyaslandiginda ergitme-
dokime-kristalizasyon yéntemi, kuantum noktalarin degistirilebilir optik ve elektriksel
ozellikleri ile camin yliksek seffaflik ve kolay sekillendirilebilme 6zelliklerinin birlestigi
cam nanokompozitlerin sentezi agisindan on plana ¢ikmaktadir. Bu yontemde camin
termal, kimyasal ve mekanik olarak kararli yapisi, kuantum noktalarin stabilizasyonunu

da kolaylastirmaktadir [22], [49], [61].

Gunlmuze kadar literatlirde en ¢ok II-VI, llI-V ve IV-VI grubu kuantum noktalar ile ilgili
calismalar yapilmistir. Bu kuantum noktalar arasinda genis ve goriinir bolgeye denk
gelen bant araligina sahip Il — VI grubu bilesiklerden (ZnO, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe ve CdTe)
elde edilen kuantum noktalar opto-elektronik cihazlarda, LED’lerde ve biyo
gorintilemede yiksek kullanim potansiyeline sahiptir. 1I-VI grupla ilgili arastirmalarin

blyidk kismi, Rocksby tarafindan kesfedilen CdS ve CdSe kuantum noktalar hakkindadir

16



[62]. Cd esasl kuantum noktalarla ilgili yapilan énemli galismalarda Xu ve dig. cam
matrislerde sentezlenen CdS kuantum noktalarin 1sima parlakliklarinin iyon degisimi
prosesi araciliglyla matrise eklenen glimus iyonlariile iyilestigini saptamistir [47]. Han ve
dig. silika camlarda CdSe/CdS cekirdek/kabuk yapisinda kuantum noktalar sentezlemis
ve bu camlarin beyaz renkli LED’ler igin renk donugstirict olarak kullanilabilecegini
belirtmistir [38]. Jose ve dig. CdSe ve Eu3* katkilandiriimis silika camlarda, katkilandirilan
nadir toprak elementi iyonlarinin isima parlakhgini iyilestirdigini gdzlemlemistir [63].
Wageh ve dig. fosfat camlarda CdTe kuantum noktalarin sentezini ve cam bilesiminde
bulunan ZnO bilesiginin CdTe kuantum noktalarin blylimesine olan etkisini arastirmistir
[45]. Bu galismalar haricinde, diisiik bant araligi enerijileri ile glines pillerinde kullaniimak
icin ideal malzemeler olan CdSe ve CdTe kuantum noktalar hakkinda yapilmis ¢cok sayida

calisma vardir [64].

IV-VI grubu kursun kalkojenit kuantum noktalar (PbS, PbSe ve PbTe), gorunir bolge ile
yakin kizilotesi bolge arasindaki i1sinlari absorblama ozellikleri sayesinde, fiber optik
glclendiricilerde, yakin kizilotesi lazerlerde ve fotonik uygulamalarda kullanim igin
yuksek potansiyele sahiptir [65]. Ayrica sahip olduklari genis Bohr uyarim yaricapi, bu
malzemelerin kuantum kisitlama 6zelliklerinin calisiimasini kolaylastirmaktadir. Kursun
esasli kuantum nokta katkili camlarda gozlemlenen glicli kuantum kisitlama etkisi
literatiirde Wise tarafindan 2000 vyilinda vyapilan calismada detayli bir sekilde
incelenmistir [46]. Pb esasli kuantum noktalarin cam yapi icerisinde sentezlenmesi
Uzerine yapilan calismalarda, Shim ve dig. silika camlara katkilandirilan Er,O3’tGn PbS
kuantum noktalarin olusumuna etkisi Gzerinde ¢alismis ve bag yapmis oksijen iyonlarina
baglanan Er®* iyonlarinin PbS kuantum noktalar icin cekirdeklenme merkezi gorevi
gordlglini belirtmistir [43]. Heo ve Liu yaptiklari calismada isil islem siresini
degistirerek PbS kuantum noktalarin 1sima dalga boylarini degistirmis ve bu camlarin
fiber optik gliclendirici olarak kullanima uygun oldugunu belirtmistir [39]. Ma ve dig.
silika camlarda PbSe kuantum noktalar sentezlemis, cam bilesimindeki ZnO’nun
kuantum nokta olusumuna etkisini incelemis ve artan ZnO miktari ile PbSe kuantum
noktalarin ¢ekirdeklenme hizinin azaldigini ancak biylime hizinin arttigini belirlemistir

[66].
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Gunlimuzde Cd, Pb gibi toksik 6zellik gosteren agir metallerin insan viicuduna olan
kanitlanmis zararli etkilerinden dolayi, kullanimlari ile ilgili kisitlama g¢alismalar
yapilmaktadir [67]. Bu kisitlamalar, bugiline kadar calismalarin odaklandigi Pb ve Cd
esasli kuantum noktalara olan ilginin azalmasina ve Zn esasl kuantum noktalarin 6n

plana ¢ikmasina neden olmusgtur.

Gorunir bolgeye denk gelen bant araligl enerjisi degerlerine ve genis bant araliklarina
sahip Zn esash kuantum noktalar, toksik Ozellik gostermemeleri sayesinde kuantum
noktalar konusunda yapilan yeni calismalarin odak noktasi olmustur. Bu avantajh
ozellikleri ile Zn esasli kuantum noktalar (ZnO, ZnS, ZnSe ve ZnTe), kisa dalga boylu
gorlunir bolge lazerleri, glines pilleri, LED’ler, 1sik dedektorleri ve daha bircok opto-
elektronik cihazda kullanim potansiyeline sahiptir [41], [42], [68]. Ornek olarak, oda
sicakliginda sahip olduklari genis bant araligi enerjileri (3,3 eV) ile ZnO kuantum noktalar,
morotesi ve mavi renkli gortinlr boélge opto-elektronik uygulamalari igin uygundur.
Ghaemi ve dig. ZnO kuantum nokta katkili silika camlarda alkali iyonlarin goriniir bolge
gecirgenligine olan etkilerini arastirmis ve K,O iceren camlarin seffaf, Li,O ve Na,O iceren
camlarin ise yari seffaf oldugunu tespit etmistir [37]. Yu ve dig. cam matrislere Eu3* ve
ZnO katkilandirmis ve katkilandirilan Eu3* iyonlari ile kuantum noktalarin parlakliklarinin
arttigini gézlemlemistir [69]. Planelles-Arago ve dig. sensor ve lazer uygulamalarinda
kullanima uygun ZnS katkili silika esasli camlarda lantanit iyonlarinin kuantum noktalarin

parlakhgina etkisini incelemistir [41].

Cinko esasl kuantum noktalarin igerisinde ZnTe kuantum noktalar, kiibik ginko sulfur
yapilari, 2,26 eV degerindeki bant araligi enerjileri ve insan goziniin maksimum
hassasiyette oldugu i1sima dalga boyuna (550 nm) sahip olmalari ile parlak renkli LED’ler
basta olmak (izere bircok opto-elektronik uygulamada yiksek kullanim potansiyeline
sahiptir [42]. GinUm{Uize kadar ZnTe kuantum nokta katkili camlar hakkinda cok kisith
¢alisma yapilmis ve bu calismalarda ZnTe kuantum noktalarin fosfat ve borosilikat

camlarda sentezlenmesi lizerine gerceklestirilmistir [35], [42], [44], [68], [70], [71].

Dantas ve dig. bilesiminde ZnO iceren fosfat camlara metalik tellir katkilandirarak cam
yapida ZnTe kuantum nokta sentezlemis ve yapida olusturulan kuantum noktalarin
boyutlari ve camlarin sogurma davranislarini incelemistir [68]. Bir diger calismasinda

Dantas ve dig. fosfat camlara Mn ve ZnTe kuantum noktalari birlikte katkilandirmis ve
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Mn katkisinin ZnTe kuantum noktalarin kiibik cinko silfir yapisini degistirmedigini ve
gelistirilen Zn1«MnyTe kuantum noktalarin tek elektron alan etkili transistor, litografi ve
yluzey modifikasyonu gibi alanlarda kullanima uygun oldugunu belirtmistir [33], [34].
Neto ve dig. ZnO iceren fosfat camlara metalik tellir, Yb3* ve Eu3* katkilandirarak ZnTe
kuantum nokta sentezlemis ve bu kuantum noktalarin ortalama tane boyutu ve
[iminesans ozelliklerini incelemistir. Calisma sonucunda sentezlenen camlarin 920 ila
1060 nm yakin kizilétesi bolge LED’lerinde kullanilabilecegini belirtmistir [71]. Du ve dig.
Zn0O-Te0,-P,05 cam sisteminde ergitme-dokim yontemi ile ZnTe kuantum nokta
sentezleyerek bu camlarin lineer olmayan optik o0zelliklerini ve renklenme
mekanizmalarini incelemistir. Cam numunelerde gézlenen renklenmenin yapida olusan
ZnTe kuantum noktalardan kaynaklandigi ve bilesimdeki TeO; miktarinin cam yapisini ve
olusan ZnTe kuantum nokta miktarini oldukc¢a etkiledigini ve Ucglinclii derece lineer
olmayan optik duyarhhklari silika camlara kiyasla 103 kat fazla olan bu camlarin fotonik
uygulamalarda yiksek kullanim potansiyeline sahip oldugunu belirtmistir [70]. Molla ve
dig. ZnTe ve Eu3* katkilandirlmis borosilikat camlarda ergitme-dékim-kristalizasyon
yontemi ile ZnTe kuantum noktalari sentezlemis ve camlarin termal, fiziksel ve optik
ozelliklerini incelemistir. Liminesans 6lgiimleri sonucunda, artan isil islem siresi ile
Isima siddetinin azaldigini ve kuantum noktalarin boyutlarinin artmasina bagl olarak
kuantum kisitlama etkisinin zayifladigini belirtmistir [42]. Silva ve dig. ZnO iceren fosfat
camlara metalik telliir katkilandirarak ZnTe kuantum nokta sentezlemis ve elde ettigi yari
iletken kristalitlerin optik 6zelliklerini incelemistir [44]. Falci ve dig. ZnO iceren fosfat
camlara TeO2 ve Yb3* katkilandirarak ZnTe kuantum nokta sentezlemis ve optik
Ozelliklerini incelemistir [35]. Freitas ve dig. fosfat camlarda sentezledigi ZnTe kuantum
noktalara Yb3* katkilandirmis ve 1sil dagilma gici ile 1sil iletkenligini incelemis ve bu
camlarin yiiksek 1sil dagilma giiciine ve disiik 1sil iletkenlige sahip oldugunu, Yb3*

miktarinin, 1sil dagilma veya isil iletkenlik degerlerini diisirmedigini belirtmistir [36].

Yukarida bahsedilen calismalar genel olarak fosfat ve borosilikat cam matrisler icerisinde
ZnTe kuantum noktalarin sentezi ve sentezlenen bu kuantum noktalarin boyutlarinin ve
optik 6zelliklerinin karakterize edilmesi lizerine odaklanmistir. ZnTe kuantum noktalarin
cam matris icerisindeki kristalizasyon davranisini inceleyen oldukca az calisma

bulunmaktadir. Bu tez ¢alismasinin amaci, opto-elektronik ve fotonik uygulamalarda
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ylksek kullanim potansiyeline sahip telllirit camlarda ve hali hazirda bu uygulamalarda
kullanilan geleneksel soda-kire¢ cam bilesimine sahip silika camlarda ZnTe kuantum

noktalarin sentezlenmesi ve sentezlenen cam nanokompozitlerin kuantum sinirlama

ozelliklerinin incelenmesidir.

20



BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez g¢alismasi kapsaminda, ZnTe kuantum noktalarin soda-kireg ve telllrit camlarda
kontrolli kristalizasyon ile blyltilmesi ve kuantum sinirlama 6zelliginin incelenmesi
amaciyla gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda, SiO,-Na,O-CaO-Al,O3 ve TeO,-WOs3-
Na O sistemlerinde belirlenen bilesimlerde numuneler hazirlanmis, elde edilen
numuneler kuantum nokta kristalizasyon reaksiyonunun zamana bagl incelenmesi
amaciyla farkli siirelerde 1sil isleme tabi tutulmus ve elde edilen nanokompozit camlar

optik, 1sil ve faz ve mikroyapisal agidan incelenmistir.

3.1 Numunelerin Sentezlenmesi

Deneysel calismalarda Uretilen iki farkli grup numuneden ilki olan silika esasli
numunelerde baslangic malzemesi olarak, yiiksek saflikta SiO2(%99,5 saflikta, Alfa Aesar
Company), NaxCOs (%99,5 saflikta, Alfa Aesar Company), CaCOs (>%99 saflikta, Sigma-
Aldrich Company), Al;03 (%99,5 saflikta, Sigma-Aldrich Company) ve ZnTe (%99,99
saflikta, Alfa Aesar Company) tozlari kullanilmistir. Uretilen ikinci grup olan telliirit esasli
numunelerde ise baslangic malzemesi olarak, yiiksek saflikta TeO; (%99,99 saflikta, Alfa
Aesar Company), W03 (%99,8 saflikta, Alfa Aesar Company, Na>COs3 (%99,5 saflikta, Alfa
Aesar Company) ve ZnTe (%99,99 saflikta, Alfa Aesar Company) tozlari kullanilmistir.
Na,O elde etmek amaciyla kullanilan Na,COs; ve CaO elde etmek amaciyla kullanilan
CaCOs baslangic malzemeleri, ergitme sirasinda kalsinasyona ugrayarak sirasiyla Na;O

ve CaO’ya donlismektedir.
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Deneysel c¢alismalarda, ZnTe katkili SiO;-Na20-CaO-Al;03 ve Te0;-WO03-Na,0O
sistemlerine ait sentezlenen iki ayri grup numunenin isimlendirilmesi, harmanda
bulunan bilesenler esas alinarak gergeklestirilmistir. Buna gbre, numunelerin
isimlendirilmesi bilesenlerin ilk harfleri ve ZnTe katki mol yiizdeleri yan yana yazilarak
yapiimistir. Hazirlanan numunelerin bilesimleri ve kullanilan toz miktarlari SiO2-Na,O-
Ca0-Al,0s3 sistemi icin Cizelge 3.1'de, TeO2-WO0s-NayO sistemi icin ise Cizelge 3.3'te

verilmistir.

3.1.1 SiO2-Na;0-Ca0-Al;03 Sistemine Ait Numunelerin Hazirlanmasi

Deneysel ¢alismalarda kullanilmak tzere molce %0,5 ZnTe katkilandirilmig 30 gramhk
cam harmani hassas terazide 0,0001 g hassasiyette tartildiktan sonra, agat havan
icerisinde karistirilmis ve homojen hale gelen cam harmani Sekil 3.1’de gorildugi tzere
platin potaicerisinde 1460 °C sicakliktaki firinda 8 saat boyunca ergitilmistir. Daha sonra,
firindan alinan platin pota icerisindeki ergiyik dnceden isitilmis paslanmaz celik kaliplara
dokilerek 2 cm x 2 cm x 3 mm boyutlarinda numuneler Uretilmistir. DOkiim sonrasi i¢
gerilmelerinin giderilmesi amaciyla numuneler, 460 °C sicakliktaki firinda 1 saat boyunca
tavlanmis ve firin icerisinde kontrollii olarak oda sicakligina sogumaya birakilmistir.
Uretilen ZnTe katkilandirilmis numuneler, cam yapida ZnTe kristalitlerinin olusmasini ve
blylmesini saglamak amaciyla, numunelerin isil analiz verilerinden faydalanilarak
belirlenen sicaklikta O ile 120 saat arasinda farkli slirelerde 1sil isleme tabi tutulmustur.

Numunelere uygulanan isil islem sicaklik ve sireleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Sekil 3. 1 SNCA numuneler igin ergitme dlzenegi
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Cizelge 3. 1 SNCA sistemine ait numune bilesimi ve kullanilan toz miktarlar

Lo Harman .
Bilesim (%mol) Kisaltma . Sio; Na;CO; CaCo; Al,05 ZnTe
Miktari
70 SiO2- 18 Na20 - 10 CaO
SNCA-0,5ZnTe 30g 20,7328 g | 9,4036g | 4,9329g | 1,0051g | 0,4756¢
-2 Al03- 0,5 ZnTe

Gizelge 3. 2 Molce %0,5 ZnTe katkilandiriimis SiO2-Na,0-Ca0-Al,0s sistemine ait
numunelere uygulanan isil islem kosullari

Kisaltma Isil islem Sicakligi (°C) Isil islem Siiresi (saat)
SNCA-0,5ZnTe-dokiim sonrasi 650 -
SNCA-0,5ZnTe-24h 650 24
SNCA-0,5ZnTe-48h 650 48
SNCA-0,5ZnTe-60h 650 60
SNCA-0,5ZnTe-72h 650 72
SNCA-0,5ZnTe-120h 650 120

3.1.2 Te02-WO03-Na;0 Sistemine Ait Numunelerin Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda kullanilmak tizere katkisiz ve farkli oranlarda ZnTe katkilandiriimis
6 gramlik Gg ayri cam harmani hassas terazide 0,0001 g hassasiyette tartildiktan sonra,
agat havan igerisinde karistirimis ve homojen hale gelen cam harmani Sekil 3.2’de
gorilen kuvars pota icerisinde 800 °C sicakliktaki firinda 20 dakika boyunca ergitilmistir.
Daha sonra firindan alinan kuvars pota icerisindeki ergiyik dnceden isitilmis paslanmaz
celik kaliplara dokilerek 2 cm x 1,5 cm x 2,5 mm boyutlarinda numuneler Gretilmistir.
Dokim sonrasi i¢ gerilmelerinin giderilmesi amaciyla numuneler, 200 °C sicakliktaki
etlivde 1 saat boyunca tavlanmis ve firin icerisinde kontrolli olarak sogumaya
birakilmistir. Uretilen ZnTe katkilandirilmis numuneler cam yapida ZnTe kristalitlerinin
olusmasini ve/veya blylimesini saglamak amaciyla, numunelerin isil analiz verilerinden
faydalanilarak belirlenen sicaklikta isil isleme tabi tutulmustur. Molce %0,5 ve %1 ZnTe

katkilandirilmis numunelerin isil islem kosullari Cizelge 3.4’te verilmistir.
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Cizelge 3. 3 TWN sistemine ait numune bilesimleri ve kullanilan toz miktarlari

Sekil 3. 2 TWN numuneler igin ergitme diizenegi

. Harman
Bilegsim (%mol) Kisaltma F TeO, W03 Na,CO; ZnTe
Miktari
60 TeO,2- 30 WOs3- 10 Na,O | TWN-katkisiz 6g 34117 g 2,4779g | 0,1888¢g -
60 Te0z-30 WO3-10Naz0 | 1.0 57nTe 6g 3,3922g | 2,4638g | 0,1877g | 0,0342¢g
-0,52ZnTe
60TeO2-30 WOs-10Naz20 | qyyn_q7pTe 6g 3,3730g | 2,4499g | 0,1867g | 0,0680 ¢
-1ZnTe

Gizelge 3. 4 Molce %0,5 ve %1 ZnTe katkilandirilmis TeO,-W0O3-Na;0 sistemine ait
numunelere uygulanan isil islem kosullari

Kisaltma

Isil islem Sicakligi (°C)

Isil islem Siiresi (saat)

TWN-0,5ZnTe-dokiim sonrasi

TWN-0,5ZnTe-24h 440 24

TWN-0,5ZnTe-48h 440 48
TWN-1ZnTe-d6kim sonrasi - -

TWN-1ZnTe-24h 550 24
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3.2 Numunelerin Yiizeylerinin Hazirlanmasi

Optik olgiimler 6ncesi numunelerin uygun kalinlik ve optik ylizey kalitesine getirilmesi
bliyik 6nem tasimaktadir. Dokiim ve 1sil islem asamalarindan sonra, Metkon marka
zimpara/parlatma cihazi kullanilarak, numuneler 6ncelikle 120, 320, 600, 1200 ve 2500
numarali SiC zimparalar ile zimparalanmis ve numune kalinliklari 1,5 mm’e indirilmis,
ardindan 1 mikronluk elmas pasta ve kege ile ylzeyleri parlatilmistir. Sekil 3.3’te silika ve
tellUrit esash cam numunelerin ylzey hazirlama islemlerinden 6nceki ve sonraki hali

verilmistir.

Sekil 3. 3 SNCA-0,5ZnTe-120h numunesi ylzey hazirlama islemlerinden a) 6nce b)
sonra, TWN-katkisiz numunesi yiizey hazirlama islemlerinden c) 6nce d) sonra

3.3 Numunelerin Optik incelenmesi

Dokim sonrasi elde edilen ve isil isleme tabi tutulmus silika ve tellrit esash cam
numunelerin optik karakterizasyonlari ylzey hazirlama islemleri sonrasi Sekil 3.4'te
gorilen PG T80+ UV-Vis Spektrofotometre cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Optik
incelemeler kapsaminda, numunelerin gegirgenlik ve sogurma degerleri, oda

sicakhginda, 190 — 1100 nm dalga boylari arasinda olcilmistar.

Sekil 3. 4 PG T80+ UV-Vis Spektrofotometre cihazi
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Optik analizler sonucunda elde edilen gecirgenlik ve sogurma degerleri ile numunelerin
absorpsiyon siniri degerleri belirlenmistir. Absorpsiyon sinirinin foton enerjisine bagh
olarak degisimi, malzemelerin optik bant araligi enerjilerini dolayisiyla buna yakin bir
degere sahip olan elektriksel bant araligi enerjilerinin belirlenmesinde kullanilabilir.
Malzemelerin optik bant araligi enerjilerini hesaplamak icin kullanilan absorpsiyon
katsayisi, esitlik (3.1)'de verildigi izere numunenin kalinligina bagli olarak malzemenin
farkli dalga boylarindaki sogurma degerlerinden hesaplanmaktadir ve absorpsiyon
katsayisina baglh olarak optik bant araligi enerjisinin hesaplanmasinda kullanilan baginti

(3.2)'de verilmistir [72].

a = i (3.1)

B(hw—Egpt)?

a(w) = »

(3.2)

Denklemi olusturan bilesenlerden p absorpsiyonu saglayan elektron gecisinin tiirtine
bagh olarak 1/2, 3/2, 2 veya 3 degerlerini alabilen bir katsayidir. Bu katsayi izin verilen
direkt gecisler icin 1/2, yasak direkt gecisler icin 3/2, izin verilen direkt olmayan gecisler
icin 2 ve yasak direkt olmayan gecisler icin 3 degerini alir. Tauc bagintisina gére amorf
yapidaki malzemelerde direkt olmayan gecisler gecerlidir ve bu nedenle p degeri 2 olarak
alinmaktadir. Sonug olarak camlarin optik bant aralig| enerjileri, Tauc denklemine uygun
olarak cizilen (ahw)¥2 — hw grafiginin lineer oldugu bolgeden x eksenine gekilen teget ile

bulunmaktadir [72], [73], [74].

Cam nanokompozitlerin Tauc denklemi kullanilarak hesaplanan optik bant aralig
enerjileri, ayrica Etkin Kltle Yaklasimi (EMA) yontemi ile cam matrisler igerisinde
blydtilen ZnTe kristalitlerinin tane boyutlarini hesaplamak igin kullaniimistir. Etkin Kiitle
Yaklasimi, kuantum noktalarin tane boyutu tayini icin kullanilan bir yaklasimdir. Boyuta
bagli olarak malzemelerin bant araligi enerjisindeki degisimden Etkin Kiitle Yaklasimi ile

tane boyutu hesaplamak icin kullanilan baginti (3.3)te verilmistir [75].

2.2 2
Mmoo 1,85 (3.3)

2UR? €R

Econf = Eg +

Denklemi olusturan bilesenlerden Econs kuantum sinirlama o6zelliginin  gozlendigi
durumdaki bant araligi enerjisini, Eg bulk haldeki yari iletken bant araligi enerjisini, h
indirgenmis Plank sabitini, u elektron-bosluk indirgenmis etkin kitlesini, R tanecik
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yaricapini, e elektron yikiini ve € dielektrik sabitini belirtmektedir. Denklemin Gg¢linci
terimi elektron ile bosluk arasinda gergeklesen Coulomb etkilesimini temsil etmektedir
ve ¢ok kiclk bir degere sahip olmasi nedeniyle hesaplamalarda ihmal edilebilmektedir

[22], [42], [68].

3.4 Numunelerin Isil incelenmesi

Dokiim sonrasi ve 1sil isleme tabi tutulmus numunelerin cam gegis ve kristalizasyon
sicakhklarinin belirlenmesi amaciyla diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel

taramali kalorimetre (DSC) teknikleri kullaniimistir.

3.4.1 Si02-Na;0-Ca0-Al,03 Sistemine Ait Numunelerin Isil incelenmesi

Deneysel calismalar sirasinda Uretilen ilk grup numuneler olan silika esash camlarin isil
karakterizasyonu, Sekil 3.5’te goérulen PerkinElmer™ Diamond TG/DTA cihazi
kullanilarak, 25+1 mg’lik toz haldeki numunelerin platin krozeler icerisinde, 100
ml/dakika argon atmosferi altinda, 10 °C/dakika isitma hizi ile oda sicakligindan 1000
°C'ye sitilmasi ile gerceklestirilmistir. Yapilan 1sil analizler sonucunda, camlarin
karakteristik sicakliklari olan cam gegis (Tg), ekzotermik pik onset (T¢) ve ekzotermik pik
(To) sicakhklar tespit edilmis, elde edilen sicakhk degerleri isiginda isil islem sicakhklari

belirlenmistir.

Sekil 3. 5 Perkin EImer™ Diamond TG/DTA cihazi
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3.4.2 Te0,-WO03-Na,0 Sistemine Ait Numunelerin Isil incelenmesi

Uretilen ikinci grup numunler olan telliirit esash camlarin isil karakterizasyonu, Sekil
3.6’da goriilen Netzsch 204 F1 diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu amagla, 25+1 mg’lik toz haldeki numuneler, aliminyum potalar
icerisinde, 25 ml/dakika argon atmosferi altinda, 10 °C/dakika isitma hizi ile oda
sicakhgindan 590 °C’ye isitilmistir. Yapilan isil analizler sonucunda, Tg, Tc ve Tp sicakliklari

belirlenmis; elde edilen veriler 1siginda i1sil islem sicaklik degerleri tespit edilmistir.

Sekil 3. 6 Netzsch 204 F1 DSC cihazi

3.5 Numunelerin Faz ve Mikroyapi incelemesi

Dokim sonrasi elde edilen ve isil isleme tabi tutulmus silika ve telllrit esashh cam
numunelerin faz analizleri Philips X’'pert Pro cihazi ile X-isinlari difraksiyonu (XRD)
yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Analiz, Cu-Kq radyasyonu kullanilarak 10° — 90°
araliginda, 1,2 °/dk tarama hiziyla gercgeklestirilmistir. Yapilan XRD incelemeleri sonucu
elde edilen paternler pik pozisyonlari ve siddetlerine gére ICDD (The International
Centre for Diffraction Data) veri dosyalari ile karsilastirilarak faz analizleri

gercgeklestirilmistir.

Cam yapi igerisinde kristallenen ve XRD incelemeleri ile faz analizleri gergeklestirilen
fazlara ait mikroyapi incelemeleri yliksek ¢ozinurlikli taramal elektron mikroskopisi
(HRSEM) galismalari ile gergeklestirilmistir. Bu amagla, altin kapli numuneler Bartin
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari biinyesinde bulunan Sekil 3.7’de gériilen

TESCAN MAIA3 XMU cihazi ile 2 ve 5 kV’'de incelenmistir.
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Sekil 3. 7 TESCAN MAIA3 XMU cihazi
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR

4.1 SiO2-Na0-Ca0-Al; 03 Sistemi

4.1.1 SNCA-0,5ZnTe-dokiim sonrasi Numunesi

Molce %70 SiO2, %18 Na;0, %10 CaO ve %2 Al,O3 iceren cam harmaninin, 1460 °C
sicakliktaki firrnda 8 saat bekletildikten sonra énceden isitilmis paslanmaz ¢elik kaliba
dokilmesi ve 460 °C'de gerilim giderme tavi uygulanmasi sonucu Sekil 4.1’de makro
fotografi verilen seffaf ve renksiz SNCA-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesi elde

edilmistir.

Sekil 4. 1 SNCA-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesinin makro fotografi

SNCA-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesinin gecirgenlik ve sogurma 6zelliklerinin
belirlenmesi icin uygulanan optik analiz sonuglari Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te verilmistir.
Gegirgenlik analiz sonuglarina gére, numunenin gorinir bolge gecirgenlik degerinin
yaklasik %85 oldugu, sogurma siniri degerinin ise 292 nm’de oldugu saptanmistir. Sekil
4.3'te gorlilen sogurma spektrumuna gore, numunenin mor 6tesi bolgede kuvvetli bir
sogurma piki oldugu, gorinir bolgede ise herhangi bir sogurma bandinin bulunmadigi

belirlenmistir.
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Sekil 4. 2 SNCA-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesine ait gegirgenlik analizi
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Sekil 4. 3 SNCA-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesine ait sogurma analizi

Yapilan sogurma olciimleri sonucunda esitlik (3.2) kullanilarak Sekil 4.4’te gorilen Tauc
egrisi cizilmistir. Grafigin lineer bolgesinden cizilen tegetin x eksenini kestigi nokta
belirlenerek SNCA-0,5ZnTe-d6kiim sonrasi numunesinin optik bant araligi enerjisi 3,55

eV olarak hesaplanmistir.
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(o.h.0) 12

Foton Enerijisi (eV)

Sekil 4. 4 SNCA-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesine ait Tauc egrisi

Etkin Kitle Yaklasimi kullanilarak esitlik (3.3)’e gore ZnTe kuantum noktalarin tane

boyutu 1,705 nm olarak hesaplanmistir. SNCA-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesine

yapilan optik 6lglimlerin sonuglari Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4. 1 SNCA-0,5ZnTe-d6kiim sonrasi numunesine ait optik 6l¢iim sonuglari

Sogurma Hesaplanan

Numune % T (550 nm) Eopt
Siniri Tane Boyutu
SNCA-0,5ZnTe-dokiim
% 85 292 nm 3,55 eV 1,705 nm
sonrasl
karakterizasyonu DTA analizi ile

SNCA-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesinin sl
gerceklestirilmis, ilgili grafik Sekil 4.5’te verilmistir. Analiz sonucunda numuneye ait cam

gecis sicakhigi 459 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 5 SNCA-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesine ait DTA termogrami

4.1.2 SNCA-0,5ZnTe-24h Numunesi

SNCA-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesinin, ZnTe kristalitlerinin olusumu saglamak
amaciyla cam gegis sicakhiginin Gzerindeki 650 °C sicaklikta 24 saat isil isleme tabi
tutulmasi ile Uretilen SNCA-0,5ZnTe-24h numunesi Sekil 4.6’da gorildigi Uzere seffaf

ve bej renktedir.

Sekil 4. 6 SNCA-0,5ZnTe-24h numunesinin makro fotografi

Yapilan optik 6lciimler sonucunda, Sekil 4.7'de gorilecegi Uzere, SNCA-0,5ZnTe-24h
numunesinin gorinir bolge gegirgenliginin yaklasik %80 oldugu ve sogurma sinirinin ise

294 nm’de bulundugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 7 SNCA-0,5ZnTe-24h numunesine ait gecirgenlik analizi
SNCA-0,5ZnTe dokim sonrasi numunesine benzer sekilde, 24 saat isil isleme tabi

tutulmus numunenin de goriinir bolgede herhangi bir sogurma bandinin bulunmadigi

Sekil 4.8’de sonucu verilen sogurma spektrumu ile belirlenmistir.
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Sekil 4. 8 SNCA-0,5ZnTe-24h numunesine ait sogurma analizi
SNCA-0,5ZnTe-24h numunesine ait sogurma degerleri sonucunda gizilen Tauc egrisi Sekil
4.9’da verilmistir. Elde edilen grafik sonucunda numunenin optik bant araligi enerjisi 3,5

eV olarak belirlenmistir. ZnTe kuantum noktalarin tane boyutu esitlik (3.3) kullanilarak

1,739 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 4. 9 SNCA-0,5ZnTe-24h numunesine ait Tauc egrisi

SNCA-0,5ZnTe-24h numunesinin optik 6lciim sonuglari Cizelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4. 2 SNCA-0,5ZnTe-24h numunesine ait optik 6lciim sonugclari

. Hesaplanan
Numune % T (550 nm) | Sogurma Siniri Eopt
Tane Boyutu
SNCA-0,5ZnTe-24h % 80 294 nm 3,5eV 1,739 nm

650 °C’de 24 saat isil islem uygulanmis SNCA-0,5ZnTe-24h numunesinin DTA termogrami
Sekil 4.10’da verilmigstir. Yapilan analiz sonucunda herhangi bir ekzotermik reaksiyon

gozlenmemis ve numuneye ait cam gegis sicakligi 463 °C olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4. 10 SNCA-0,5ZnTe-24h numunesine ait DTA termogrami

Sekil 4.11'de SNCA-0,5ZnTe-24h numunesine ait 5 kV hizlandirma voltaji ile 100 kx
blylitmede c¢ekilmis SEM gorintileri verilmistir. Analiz sonucunda elde edilen
gorintilerde amorf matris icerisinden kristallenen ve boyutlari 20 ila 25 nm arasinda
degisen ZnTe kristalitleri tespit edilmistir. Analiz sirasinda farkli buylitmelerde
gerceklestirilen incelemeler sonucunda ZnTe kristalitlerinin yapida homojen olarak

dagiimis kiimeler seklinde bulundugu belirlenmistir.

SEM HV: 5.0 kV ‘WD: 4.64 mm 111 SEM HV: 5.0 kV WD: 4.84 mm |

SEM MAG: 100 kx Det: InBeam 500 nm | SEM MAG: 100 kx Det: InBeam 500 nm

View fleld: 2.76 ym tn-qmwg):mm_ View fleld: 2.76 um l’n-wiqyosmfi

a b
Sekil 4. 11 SNCA-0,5ZnTe-24h numunesine ait SEM goérintileri
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4.1.3 SNCA-0,5ZnTe-48h Numunesi

650 °C'de 48 saat boyunca isil isleme tabi tutulmus SNCA-0,5ZnTe-dokim sonrasi

numunesine ait makro fotograf Sekil 4.12'de gorilmektedir. Numune seffaf ve bej

renkte olarak elde edilmistir.

Sekil 4. 12 SNCA-0,5ZnTe-48h numunesinin makro fotografi

SNCA-0,5ZnTe-48h numunesinin yapilan optik dlcimler sonucunda gorinir boélgedeki

gecirgenliginin yaklasik %77 oldugu ve sogurma sinirinin 295 nm’de bulundugu

belirlenmis ve ilgili sonug Sekil 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4. 13 SNCA-0,5ZnTe-48h numunesine ait gecirgenlik analizi

Yapilan sogurma olctimleri sonucunda Sekil 4.14’te gorulecegi lizere goriinir bolgede

herhangi bir sogurma bandi gézlenmemistir.
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Sekil 4. 14 SNCA-0,5ZnTe-48h numunesine ait sogurma analizi
Cizilen Tauc egrisi ile SNCA-0,5ZnTe-48h numunesinin optik bant araligl enerji degeri

Sekil 4.15’te goruldugi Gizere 3,48 eV olarak belirlenmistir. Matris icerisinde sentezlenen

ZnTe kristalitlerinin tane boyutlari Etkin Kitle Yaklasimi kullanilarak 1,754 nm olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4. 15 SNCA-0,5ZnTe-48h numunesine ait Tauc egrisi

SNCA-0,5ZnTe-48h numunesine ait optik 6lciim sonuclari Cizelge 4.3’te 6zetlenmistir.
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Cizelge 4. 3 SNCA-0,5ZnTe-48h numunesine ait optik 6lciim sonugclari

Sogurma Hesaplanan
Numune % T (550 nm) Eopt
Siniri Tane Boyutu
SNCA-0,5ZnTe-48h % 77 295 nm 3,48 eV 1,754 nm

650 °C'de 48 saat boyunca tavlanan SNCA-0,5ZnTe-48h numunesine yapilan isil analiz
sonucunda, herhangi bir ekzotermik reaksiyona rastlanmamis ve numuneye ait cam

gecis sicaklig1 465 °C olarak tespit edilmistir. ilgili sonug Sekil 4.16’da verilmistir.

SNCA-0,5ZnTe- 48h

\w//\

Endo. < IsI AkisI - Ekzo.

200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)
Sekil 4. 16 SNCA-0,5ZnTe-48h numunesine ait DTA termogrami

SNCA-0,5ZnTe-48h numunesine ait SEM gorintist Sekil 4.17°de verilmistir. Matris
genelinde ¢ok az sayida ZnTe kristaliti goriintiilenebilmis, boyutlarinin 50 nm civarinda

oldugu tespit edilmistir.

SEM HV: 5.0 kv WD: 4.61 mm | MAIA3 TESCAN|

SEM MAG: 100.0 kx Det: InBeam 500 nm
View field: 2.77 ym  Date{midly): 05/08/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4. 17 SNCA-0,5ZnTe-48h numunesine ait SEM goriintisi
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4.1.4 SNCA-0,5ZnTe-60h Numunesi

SNCA-0,5ZnTe-dokim sonrasi numunesinin 650 °C'de 60 saat isil isleme tabi tutulmasi

sonucu Sekil 4.18’de gorilen seffaf ve bej renkte SNCA-0,5ZnTe-60h numunesi
sentezlenmistir.

Sekil 4. 18 SNCA-0,5ZnTe-60h numunesinin makro fotografi

SNCA-0,5ZnTe-60h numunesine ait gegirgenlik ve sogurma davranislarinin belirlenmesi
amaciyla yapilan optik 6l¢imlerde numunenin gorinir bolgedeki gegirgenliginin Sekil

4.19'da gorilecegi uUzere vyaklasik %76, sogurma sinirinin ise 297 nm oldugu

belirlenmistir. Sekil 4.20’de sonucu verilen sogurma 6l¢iimleri ile numunenin gorintr

bolgede herhangi bir sogurma bandinin bulunmadigi tespit edilmistir.

100
| SNCA-0,5ZnTe- 60h

80
<
5 60
o
O
(0]
0] 40 -
X

20

0 T T T T T T T

260 I300 ‘400 500 '600 I700 l800 '960 I10b0'1100
Dalga Boyu (nm)
Sekil 4. 19 SNCA-0,5ZnTe-60h numunesine ait gecirgenlik analizi
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Sekil 4. 20 SNCA-0,5ZnTe-60h numunesine ait sogurma analizi

SNCA-0,5ZnTe-60h numunesinin sogurma degerleri sonucu ¢izilen Tauc egrisi yardimiyla
hesaplanan optik bant araligi enerjisi degeri Sekil 4.21’de gorilecegi Gizere 3,45 eV olarak
belirlenmistir. Baginti (3.3) kullanilarak matris icerisinde sentezlenen ZnTe kristalitlerinin

tane boyutlari 1,776 nm olarak belirlenmistir.

SNCA-0,5ZnTe- 60h ’

(oc.h.m)1/2

Foton Enerijisi (eV)

Sekil 4. 21 SNCA-0,5ZnTe-60h numunesine ait Tauc egrisi

Yapilan optik analizler sonucunda elde edilen sonuclar Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4. 4 SNCA-0,5ZnTe-60h numunesine ait optik 6lciim sonuglari

Sogurma Hesaplanan
Numune % T (550 nm) Eopt
Siniri Tane Boyutu
SNCA-0,5ZnTe-60h % 76 297 nm 3,45 eV 1,776 nm

Yapida bulunan ZnTe kristalitlerinin buyitilmesi amaciyla 650 °C'de 60 saat boyunca
tavlanan SNCA-0,5ZnTe-60h numunesinin DTA analiz sonucu Sekil 4.22’de verilmistir.
Yapilan analiz sonucunda herhangi bir ekzotermik reaksiyona rastlanmamis ve

numuneye ait cam gecis sicakligi 469 °C olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4. 22 SNCA-0,5ZnTe-60h numunesine ait DTA termogrami

Sekil 4.23a ve b’de 100 kx blyiutmede 5 kV ile ¢ekilmis SNCA-0,5ZnTe-60h numunesine
ait SEM goriintileri verilmistir. Analiz sonucunda amorf matris icerisinden 60 saatlik 1sil
islem ile kristallendirilen ZnTe kristalitlerinin boyutlarinin 45 ila 65 nm araliginda oldugu
ve kristalitlerin matris icerisinde kiimelenerek nano boyutlu kiimeler olusturdugu tespit

edilmistir.
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SEMHV:5.0KV | WD:451mm ! | SEMHV:50KV |  WD:4.51mm I
SEMMAG: 100kx | DetinBeam SEM MAG: 100.0kx  Det:inBeam 500 nm
View fleid: 2.77 jm | Date(midly): 08/08/17 |

b

Sekil 4. 23 SNCA-0,5ZnTe-60h numunesine ait SEM gorintuleri

4.1.5 SNCA-0,5ZnTe-72h Numunesi

SNCA-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesinin 650°C’de 72 saat isil isleme tabi tutulmasi
sonucu Uretilen SNCA-0,5ZnTe-72h numunesi Sekil 4.24’te goruldigi lizere seffaf ve bej

renkte elde edilmistir.

Sekil 4. 24 SNCA-0,5ZnTe-72h numunesinin makro fotografi

Yapilan optik 6l¢imler sonucunda SNCA-0,5ZnTe-72h numunesinin gorinir bolgedeki

gegirgenliginin Sekil 4.25’te gorilecegi Uizere yaklasik %75 oldugu ve sogurma sinirinin

298 nm’de bulundugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 25 SNCA-0,5ZnTe-72h numunesine ait gecirgenlik analizi
SNCA-0,5ZnTe-72h numunesinin sogurma davranisi incelendiginde ise Sekil 4.26’da
gorilecegi lzere gorinir boélgede herhangi bir sogurma bandinin bulunmadig

gorilmustir.
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Sekil 4. 26 SNCA-0,5ZnTe-72h numunesine ait sogurma analizi
Sogurma Olg¢limleri sonucunda elde edilen veriler ile gizilen Tauc egrisi yardimiyla, SNCA-
0,5ZnTe-72h numunesinin optik bant araligi enerijisi 3,43 eV olarak belirlenmis, ilgili
sonuc Sekil 4.27’de verilmistir. Matris icerisinde sentezlenen ZnTe kristalitlerinin tane

boyutlari Etkin Kiitle Yaklasimiile 1,791 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 4. 27 SNCA-0,5ZnTe-72h numunesine ait Tauc egrisi

Yapilan optik analizlerin sonuglari Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4. 5 SNCA-0,5ZnTe-72h numunesine ait optik 6l¢ciim sonugclari

Sogurma Hesaplanan
Numune % T (550 nm) Eopt
Sinin Tane Boyutu
SNCA-0,5ZnTe-72h % 75 298 nm 3,43 eV 1,791 nm

SNCA-0,5ZnTe-72h numunesinin 1sil

reaksiyonu tespit edilmis, Sekil 4.28’de verilen termogramdan da gorilecegi gibi

incelemeleri sonucu, 471 °C'de cam gecis

kristalizasyon reaksiyonuna ait herhangi bir ekzotermik pike rastlanmamistir.
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Sekil 4. 28 SNCA-0,5ZnTe-72h numunesine ait DTA termogrami

Numunenin mikroyapisal incelemelerine (2 kV) ait SEM goriintileri Sekil 4.29a’da 100kx
biyiitme ve Sekil 4.29b’de 200 kx biiyiitme icin verilmistir. incelemeler sonucunda
amorf matris icerisinde boyutlari 35 ila 100 nm arasinda degisen ZnTe kristalitleri tespit
edilmistir. incelemeler sirasinda kristalitlerin kiimelenmis halde yapida homojen dagilim

gosterdigi belirlenmistir.

SEM HV: 2.0 kV WD: 4.05 mm l MAIA3 TESCAN|

SEM MAG: 100 kx Det: InBeam 500 nm
View field: 2.76 ym  Date(m/dly): 03/17/17 BARTIN UNIVERSITY

a

Sekil 4. 29 SNCA-0,5ZnTe-72h numunesine ait SEM goriintileri a) 100kx, b) 200kx

semnv:zonv | woraoemm |)))i01))]

| View fieid: 1.39 ym | Date(midly): 03147117 |

b
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4.1.6 SNCA-0,5ZnTe-120h Numunesi

Isil islem ile yapida ZnTe kristalitlerinin olusumunu saglamak amaciyla SNCA-0,5ZnTe-
dokim sonrasi numunesinin 650 °C'de 120 saat boyunca tavlanmasi ile sentezlenen

SNCA-0,5ZnTe-120h numunesi Sekil 4.30’da gorildiugi Gzere seffaf ve bej renktedir.

Sekil 4. 30 SNCA-0,5ZnTe-120h numunesinin makro fotografi

Gegirgenlik ve sogurma davranislarinin belirlenmesi amaciyla yapilan optik dlgiimler
sonucunda, Sekil 4.31'de gorilecegi Gzere SNCA-0,5ZnTe-120h numunesinin gorundr

bolge gecirgenliginin yaklasik %70 oldugu ve sogurma sinirinin 300 nm’de bulundugu
belirlenmistir.
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Sekil 4. 31 SNCA-0,5ZnTe-120h numunesine ait gegirgenlik analizi

Buna ek olarak goriinir bolgede herhangi bir sogurma bandinin bulunmadig

belirlenmistir. ilgili sonug Sekil 4.32’de verilmistir.
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Sekil 4. 32 SNCA-0,5ZnTe-120h numunesine ait sogurma analizi

Numunenin optik bant araligi enerjisini hesaplamak amaciyla, sogurma 6l¢cimi sonucu

aralig1 enerjisi 3,4 eV olarak belirlenmistir. Baginti (3.3)’e gore yapida biyitilen ZnTe

kristalitlerinin tane boyutu 1,814 nm olarak belirlenmistir.

SNCA-0.5ZnTe- 120h ,

(o.h.0)"?

Foton Enerjisi (eV)

Sekil 4. 33 SNCA-0,5ZnTe-120h numunesine ait Tauc egrisi

Numunenin optik karakterizasyonu amaciyla gerceklestirilen olglimlerin sonuglari

Cizelge 4.6'da 6zetlenmistir.
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Cizelge 4. 6 SNCA-0,5ZnTe-120h numunesine ait optik 6l¢lim sonuglari

Sogurma Hesaplanan
Numune % T (550 nm) Eopt
Siniri Tane Boyutu
SNCA-0,5ZnTe-120h % 70 300 nm 3,4eV 1,814 nm

SNCA-0,5ZnTe-120h numunesine ait 1sil analiz sonucu Sekil 4.34’te verilmistir. Yapilan
DTA analizleri sonucunda herhangi bir ekzotermik reaksiyon gézlenmemis, numuneye

ait cam gegis sicakhgl 473 °C olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4. 34 SNCA-0,5ZnTe-120h numunesine ait DTA termogrami

Yapilan isil islemler sonucu cam yapida meydana gelen ZnTe kristalizasyonunu tespit
etmek amaciyla faz analizleri uygulanmis; ancak kisa stre isil islem uygulanmis
numunelerde cam bilesiminde molce %0,5 oraninda bulunan ZnTe’ye ait kristalizasyon
piklerine rastlanmamis, amorf yapi gozlemlenmistir. Yalnizca 120 saat 1sil islem
uygulanmis SNCA-0,5ZnTe-120h numunesine ait XRD analizinin sonucunda ZnTe
kristalizasyonuna rastlanmistir. Sekil 4.35'te SNCA-0,5ZnTe-120h numunesine ait XRD
sonucu verilmistir. XRD paternine gore, amorf arka plan lizerinde 24, 25, 29, 41, 45, 49,
50 ve 63 derecelerde disik siddetli ZnTe pikleri tespit edilmistir. Gozlemlenen ZnTe

pikleri 19-1482 referans numarali ICDD karti ile 6rtismektedir.
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Sekil 4. 35 SNCA-0,5ZnTe-120h numunesine ait XRD analiz sonucu

Sekil 4.36a ve b’de 100 kx buylitmede, Sekil 4.36¢ ve d’de ise 200 kx blylitmede 5 kV
hizlandirma voltaji ile ¢cekilen SNCA-0,5ZnTe-120h numunesine ait mikroyapi goriintuleri
verilmistir. Yapi icerisinde boyutlari 50 ila 100 nm arasinda degisen ZnTe kristalitleri
tespit edilmis ve kristalitlerin yapida biliyliik oranda homojen olarak dagilmis kiimeler

halinde bulundugu belirlenmistir.

SEM HV: 5.0 kV wo:428mm | | MAIA3 TESCAN|  SEM HV: 5.0 kV. wo:428mm | MAIA3 TESCAN|

SEM MAG: 100 kx Det: InBeam 500 nm SEM MAG: 100 kx Det: InBeam 500 nm
View field: 2.76 ym  Date(mdly): 08/08/17 BARTIN UNIVERSITY View field: 2.76 ym  Date(micly): 05/08/17 BARTIN UNIVERSITY

a b

i/
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.29 mm | MAIA3 TESCAN|  SEM HV: 5.0 kV WD: 4.28 mm MAIA3 TESCAN|

SEM MAG: 200 kx Det: InBeam n SEM MAG: 200 kx Det: InBeam 200 nm
View fleld: 1.38 ym  Date(m/dly): 05/08/17 BARTIN UNIVERSITY View fleld: 1.39 ym  Date(m/dJy): 05/08/17 BARTIN UNIVERSITY

c d

Sekil 4. 36 SNCA-0,5ZnTe-120h numunesine ait SEM goriintileri a) 100 kx, b) 100 kx,
€)200 kx, d) 200 kx
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4.2 Te02-WO03-Na20 Sistemi

4.2.1 TWN-katkisiz Numunesi

Molce %60 TeO,, %30 WOs3 ve %10 Na;O iceren cam harmaninin, 800 °C’deki firinda 15
dakika bekletilip 6nceden isitilmis paslanmaz gelik kaliplara dékilmesi ve 200 °C'de 1
saat gerilim giderme tavi uygulanmasi sonucu Uretilen TWN-katkisiz numunesi Sekil

4.37’de gorilecegi tzere seffaf ve sari renktedir.

Sekil 4. 37 TWN-katkisiz numunesinin makro fotografi

Sentezlenen TWN-katkisiz numunesinin optik 06zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
yapilan gecirgenlik Olclimleri sonucunda, gorinilir bolgede %72 gecirgenlige sahip
oldugu ve sogurma sinirinin 430 nm’de bulundugu belirlenmistir, goriinir bolge

spektrumu Sekil 4.38’de verilmistir.
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Sekil 4. 38 TWN-katkisiz numunesine ait gecirgenlik analizi
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TWN-katkisiz numunesinin sogurma davraniginin belirlenmesi amaciyla yapilan optik
Olcimlerde ise Sekil 4.39’da goriilecegi lizere pik noktalari 240, 400 ve 420 nm’de

bulunan Ug adet kuvvetli sogurma bandinin bulundugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 39 TWN-katkisiz numunesine ait sogurma analizi

Optik 6l¢limler sonucunda elde edilen sogurma degerlerinden faydalanilarak gizilen Tauc
egrisi ile TWN-katkisiz numunesinin optik bant araligi enerijisi 2,62 eV olarak belirlenmis,

ilgili grafik Sekil 4.40’ta verilmistir.
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Sekil 4. 40 TWN-katkisiz numunesine ait Tauc egrisi

Gergeklestirilen optik analizlerin sonuglari Cizelge 4.7’de verilmistir.
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Cizelge 4. 7 TWN-katkisiz numunesine ait optik 6lciim sonuglari

Numune % T (550 nm) Sogurma Siniri Eopt

TWN-katkisiz % 72 430 nm 2,62 eV

TWN-katkisiz numunesiile gergeklestirilen isil analizler sonucunda numunenin cam gegis
sicakhgr 369 °C olarak belirlenmis ve herhangi bir ekzotermik reaksiyona

rastlanmamustir. ilgili sonug Sekil 4.41’de verilmistir.

TWN-Katkisiz

Endo. « Is1 AkislI —» Ekzo.

T T T T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550
Sicaklik (°C)

Sekil 4. 41 TWN-katkisiz numunesine ait DSC termogrami

4.2.2 TWN-0,5ZnTe-d6kiim sonrasi Numunesi

TWN-katkisiz numunesine molce %0,5 ZnTe katkilandirilmasi ile sentezlenen TWN-

0,5ZnTe-do6kim sonrasi numunesi Sekil 4.42’de gorildigi tizere seffaf ve sari renktedir.

\/
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s

Sekil 4. 42 TWN-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesinin makro fotografi

Yapilan optik olglimler sonucunda TWN-0,5ZnTe-d6kiim sonrasi numunesinin goérinir
bolge gegirgenligi Sekil 4.43’te goriilecegi Uzere yaklasik olarak %70, sogurma siniri ise
432 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 43 TWN-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesine ait gegirgenlik analizi

Sekil 4.44'te verilen sogurma olg¢limleri ile TWN-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesinin

238, 400 ve 420 nm’de pikleri bulunan ig ice gecmis sogurma bantlari bulundugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4. 44 TWN-0,5ZnTe-d6kiim sonrasi numunesine ait sogurma analizi

Optik bant araliginin belirlenmesi amaciyla sogurma degerlerinden ¢izilen Tauc egrisi ile,
TWN-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesinin bant araligi enerijisi Sekil 4.45’te gorilecegi
Uzere 2,6 eV olarak tespit edilmistir. ZnTe kristalitlerinin tane boyutlari Etkin Kiitle

Yaklasimi kullanilarak 3,597 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 4. 45 TWN-0,5ZnTe-d6kiim sonrasi numunesine ait Tauc egrisi

Numunenin optik karakterizasyonu amaciyla yapilan 6l¢iimlere ait sonuglar Cizelge

4.8’de verilmistir.

Cizelge 4. 8 TWN-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesine ait optik 6lciim sonuglari

Sogurma Hesaplanan
Numune % T (550 nm) Eopt
Sinin Tane Boyutu
TWN-0,5ZnTe-dokim
% 70 432 nm 2,55 eV 3,597 nm
sonrasl

TWN-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesinin DSC yontemi ile gergeklestirilen sil
karakterizasyonu sonucu elde edilen termogram Sekil 4.46’da verilmistir. Analiz
sonucunda numunenin cam gegis sicakhgi 368 °C olarak belirlenmis ve onset sicakligi 519

°C, pik sicakligi ise 547 °C olan ekzotermik bir reaksiyon tespit edilmistir.
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TWN-0,5ZnTe- ddkiim sonrasi
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Sekil 4. 46 TWN-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesine ait DSC termogrami

Numunenin mikroyapisal incelemesi amaciyla 5 kV hizlandirma voltaji ile gerceklestirilen
SEM analizlerine ait sonuglar Sekil 4.47a ve b’de 200 kx blyitme icin, Sekil 4.47c’de ise
400 kx blayutme icin verilmistir. Yapilan analiz sonucunda yapida boyutlari 15 ila 30 nm
arasinda degisen ve matris genelinde kiimelenmis halde bulunan ZnTe kristalitleri tespit

edilmistir.

SEM HV: 5.0 kV. WD: 4.3 mm MAIA3 TESCAN]  SEM HV: 5.0 kv wD:433mm | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 200 kx Det: I n SEM MAG: 200 kx Det:inBeam 200 nm
View fleid: 1.39 ym _ Date(m/dly): 05/08/17 BARTIN UNIVERSITY View fleld: 1,38 ym  Date(m/dly): 05/08/17 BARTIN UNIVERSITY

a b

SEM HV: 5.0 kV WD:433mm | MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 400 kx Det:InBeam 200 nm
View field: 0.692 ym _ Date(m/dly): 05/08/17 BARTIN UNIVERSITY

C

Sekil 4. 47 TWN-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesine ait SEM gorintileri
a) 200 kx, b) 200 kx, c) 400 kx
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4.2.3 TWN-0,5ZnTe-24h Numunesi
TWN-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesinde ZnTe kristalitlerini olusturmak ve biyitmek
amaciyla 440 °C’'de 24 saatlik 1sil islemi sonucunda Sekil 4.48’de goriilen yari saydam ve

sari renkli TWN-0,5ZnTe-24h numunesi Uretilmistir.

Sekil 4. 48 TWN-0,5ZnTe-24h numunesinin makro fotografi

TWN-0,5ZnTe-24h numunesinin gegirgenlik ve sogurma davranislarinin belirlenmesi igin
yapilan optik o6lcimler sonucunda, numunenin gorinir bolgede %60 oraninda

gecirgenlige sahip oldugu ve 435 nm’de sogurma sinirinin bulundugu tespit edilmistir,

ilgili spektrum Sekil 4.49’da verilmistir.
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Sekil 4. 49 TWN-0,5ZnTe-24h numunesine ait gegirgenlik analizi
Sekil 4.50’de goriilen sogurma spektrumlarina gore ise, TWN-0,5ZnTe-24h numunesinin

pikleri 238, 400 ve 420 nm’de bulunan ¢ adet sogurma bandinin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 50 TWN-0,5ZnTe-24h numunesine ait sogurma analizi

Numunenin sogurma o6lclimlerinden elde edilen sonuglar ile Sekil 4.51’de verilen Tauc

eV olarak belirlenmistir. Baginti (3.3) kullanilarak matris igerisinde sentezlenen ZnTe

kristalitlerinin tane boyutlari 4,130 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 4. 51 TWN-0,5ZnTe-24h numunesine ait Tauc egrisi

Yapilan optik Ol¢limlere ait sonuglar Cizelge 4.9’da verilmistir.
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Cizelge 4. 9 TWN-0,5ZnTe-24h numunesine ait optik 6lglim sonuglari

Sogurma Hesaplanan
Numune % T (550 nm) Eopt
Siniri Tane Boyutu
TWN-0,5ZnTe-24h % 60 435 nm 2,48 eV 4,130 nm

440 °C'de 24 saat 1sil islem uygulanan TWN-0,5ZnTe-24h numunesinin isil 6zelliklerini
incelemek icin gerceklestirilen DSC analizi sonucunda numuneye ait cam gegis sicakligi
370 °C olarak belirlenmis ve onset sicakhglr 527 °C, pik sicakhgi ise 575 °C olan bir

ekzotermik reaksiyon tespit edilmistir. ilgili sonug Sekil 4.52’de verilmistir.

TWN-0,5ZnTe-24h

Endo. < Isi Akisi - Ekzo.

T T T T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550
Sicaklik (°C)

Sekil 4. 52 TWN-0,5ZnTe-24h numunesine ait DSC termogrami

Isil islem sonucunda amorf matris igerisinde sentezlenen ZnTe kristalitlerinin tespiti
amaciyla gergeklestirilen XRD analiz sonucu Sekil 4.53’te verilmistir. Analiz sonucuna
gore dokim sonrasi numunede belirgin bir kristalizasyon piki gortilmemis, elde edilen
paternin ICDD veri dosyalari ile karsilastirilmasi sonucu 19-1482 ICDD referans numaral
ZnTe fazina ait kristalizasyon belirlenmistir. Zayif ZnTe pikleri amorf arka plan Uzerinde

24, 25, 27, 35, 42, 45, 55, 72 ve 79 derecelerde tespit edilmistir.
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Sekil 4. 53 TWN-0,5ZnTe-24h numunesine ait XRD analiz sonucu

Mikroyapi analizi gergeklestirilen TWN-0,5ZnTe-24h numunesine ait SEM gorintileri (5
kV, 200 kx) Sekil 4.54’te verilmistir. Analiz sonuglarindan yapida tane boyutlari 30 ila 50
nm arasinda degisen ZnTe kristalitlerinin bulundugu tespit edilmistir. ZnTe kristalitleri

yapida homojen dagilmis kiimeler seklinde bulunmaktadir.

SEM HV: 5.0 KV WD: 3.38 mm | MAIA3 TESCAN]  SEM HV: 5.0 kv wD:338mm | MAIAS TESCAN|
SEM MAG: 200 kx Det: inBeam SEM MAG: 200 kx Det: inBeam 200 nm
View fleid: 1.38 ym _ Date(m/dly): 05/08/17 BARTIN UNIVERSITY View fleld: 1.38 ym  Date(m/dly): 05/08/17 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 3.38 mm | ' MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 200 kx Det: InBeam 200 nm

View fleld: 1.39 ym  Date(m/dly): 05/08/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4. 54 TWN-0,5ZnTe-24h numunesine ait SEM goéruntuleri
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4.2.4 TWN-0,5ZnTe-48h Numunesi

TWN-0,5ZnTe-dokiim sonrasi numunesinin 440 °C'de 48 saat boyunca tavlanmasi

sonucunda sentezlenen TWN-0,5ZnTe-48h numunesi Sekil 4.55'te gorildigu Gzere yari

saydam ve koyu sari renktedir.

Sekil 4. 55 TWN-0,5ZnTe-48h numunesinin makro fotografi

TWN-0,5ZnTe-48h numunesinin yapilan optik él¢limler sonucunda goérinir bélgedeki

gecirgenliginin Sekil 4.56’da goriilecegi Gizere %45 civarinda oldugu ve sogurma sinirinin

450 nm’de bulundugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 56 TWN-0,5ZnTe-48h numunesine ait gegirgenlik analizi
Sekil 4.57'de sonucu verilen sogurma olciimleri ile TWN-0,5ZnTe-48h numunesinin 240

ve 430 nm’de pikleri bulunan iki adet sogurma bandinin oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4. 57 TWN-0,5ZnTe-48h numunesine ait sogurma analizi

TWN-0,5ZnTe-48h numunesinin optik bant araligl enerjisinin belirlenmesi amaciyla
sogurma olcimiinden elde edilen verilerle Tauc egrisi ¢izilmistir. Sekil 4.58’de verilen
grafige gére numunenin optik bant araligi enerjisi 1,85 eV olarak belirlenmistir. Yapida
sentezlenen ZnTe kristalitlerinin tane boyutlari, hesaplanan bant araligl enerjisinin
ZnTe’'nin bant araligi enerjisinden kiguk olmasi nedeniyle Etkin Kitle Yaklagimi

kullanilarak hesaplanamamistir.
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Sekil 4. 58 TWN-0,5ZnTe-48h numunesine ait Tauc egrisi

Yapilan optik Olciimlere ait sonuglar Cizelge 4.10’da verilmistir.
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Cizelge 4. 10 TWN-0,5ZnTe-48h numunesine ait optik 6lciim sonuglari

Numune % T (550 nm) Sogurma Siniri Eopt

TWN-0,5ZnTe-48h % 45 450 nm 1,85eV

TWN-0,5ZnTe-48h numunesinin DSC yontemi ile gerceklestirilen isil karakterizasyonuna
ait termogram Sekil 4.59’da verilmistir. Analiz sonucunda 371 °C’'de gergeklesen cam
gecis reaksiyonu, onset sicakligi 511 °C ve pik sicakligi 537 °C olan bir adet kristalizasyon
reaksiyonu belirlenmistir. Kristalizasyon reaksiyonu sonucu gozlemlenen siddetli
endotermik davranis ise isil hat gizgisinin reaksiyon sonrasi toparlanmasini (baseline

recovery) temsil etmekte olup; endotermik bir reaksiyona ait degildir.

TWN-0,5ZnTe-48h

Endo. < Isi Akisi - Ekzo.

T T T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550
Sicaklik (°C)

Sekil 4. 59 TWN-0,5ZnTe-48h numunesine ait DSC termogrami

Isil islem ile amorf yapida sentezlenen ZnTe kristalitlerinin tespiti amaciyla
gerceklestirilen SEM analizine (5 kV) ait gortntiler 100 kx buyitme icin Sekil 4.60a ve
b’de, 200 kx biiyliitme icin ise Sekil 4.60c’de verilmistir. incelemeler sonucunda yapida
boyutlari 45 ila 50 nm arasinda degisen ve yapida genellikle kimelenmis halde bulunan

ZnTe kristalitleri tespit edilmistir.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.53 mm MAIA3 TESCAN]  SEM HV: 5.0 kV WD: 4.53 mm MAIA3 TESCAN|

SER MO 108 5 Det: InBeam 500n0m SEM MAG: 100 kx Det: InBeam s00nm

View fleld: 2.76 ym _ Date(m/dly): 05/08/17 BARTIN UNIVERSITY View field: 276 um  Date(midly): 05/08/17 BARTIN UNIVERSITY

a b

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.53 mm MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 200 kx Det: InBeam
View fleid: 1.38 um  Date(m/dly): 05/08/17 BARTIN UNIVERSITY

C

Sekil 4. 60 TWN-0,5ZnTe-48h numunesine ait SEM goruntileri
a) 100 kx, b) 100 kx, c) 200 kx

4.2.5 TWN-1ZnTe-d6kiim sonrasi Numunesi

Molce %1 ZnTe katkilandiriimis TWN-1ZnTe-dokiim sonrasi numunesi Sekil 4.61'de

gorildugl Gzere heterojen goriiniimde ve yari mat sari renge sahiptir.

Sekil 4. 61 TWN-1ZnTe-dokim sonrasi numunesinin makro fotografi

Numunenin optik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan gegirgenlik ve sogurma
Olciim sonuglari Sekil 4.62’de ve Sekil 4.63’te verilmistir. Yapilan gegirgenlik dl¢gimleri
sonucunda numunenin goriinir boélge gegirgenliginin % 17 oldugu ve sogurma sinirinin

430 nm’de bulundugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 62 TWN-1ZnTe-d6kiim sonrasi numunesine ait gegirgenlik analizi

Yapilan sogurma olgiimleri sonucunda pikleri 240 ve 420 nm’de olmak tizere iki sog§urma

bandi belirlenmistir.

3.04 TWN-1ZnTe- d6kim sonrasi
2,5-
2,0-

1,54

Absorbans

1,0

0,5 -

O102(%)0 I 3CIJO l 460 I 5C|)O I 6C|)O I 7(IJO I 8CIJO l 960 I1OIOOI‘I1OO
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4. 63 TWN-1ZnTe-d6kiim sonrasi numunesine ait sogurma anzlizi
TWN-1ZnTe-dokim sonrasi numunesinin optik bant araligi enerjisinin belirlenmesi
amaciyla cgizilen Tauc egrisi Sekil 4.64’te verilmistir. Grafige gére numunenin optik bant
aralig1 enerjisi 2,55 eV olarak belirlenmistir. Yapida sentezlenen ZnTe kristalitlerinin tane

boyutlari baginti (3.3) kullanilarak 3,597 nm olarak elde edilmistir.
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Sekil 4. 64 TWN-1ZnTe-dokiim sonrasi numunesine ait Tauc egrisi

TWN-1ZnTe-dokiim sonrasi numunesine ait optik 6zellikler Cizelge 4.11’de verilmistir.

Cizelge 4. 11 TWN-1ZnTe-d6kim sonrasi numunesine ait optik 6l¢im sonuglari

. Hesaplanan
Numune % T (550 nm) Sogurma Siniri Eopt
Tane Boyutu

TWN-1ZnTe-dokim
sonrasl

% 17 430 nm 2,55 eV 3,597 nm

Gergeklestirilen 1sil analizler sonucunda Sekil 4.65’te goruldugi lizere cam gegis ve

kristalizasyon reaksiyonlari gézlenmistir. Numunenin cam gegis sicakligi 369 °C olarak

belirlenmistir. Termogramda birincisi ylksek ikincisi ¢cok diistik siddetli olmak Gzere iki

adet kristalizasyon piki tespit edilmistir. Birinci kristalizasyon pikine ait onset ve pik

sicakliklari sirasiyla 516 °C ve 555 °C, ikinci kristalizasyon reaksiyonuna ait onset sicakligi

ise 575 °C olarak olctlmustir.
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Sekil 4. 65 TWN-1ZnTe-dokiim sonrasi numunesine ait DSC termogrami

TWN-1ZnTe-d6kiim sonrasi numunesine ait mikroyapi analiz sonuclari (5 kV, 200 kx)

Sekil 4.66’da verilmistir. Analiz sonucunda yapl icerisinde 25 — 50 nm boyutlari arasinda

ZnTe kuantum noktalar tespit edilmis ve matris icerisinde belirli bolgelerde kiimelenmis

halde bulunduklari belirlenmistir.

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.02 mm
SEM MAG: 200 kx Det: InBeam
View field: 1.38 um  Date(m/dly): 05/08/17

MAIA3 TESCAN]  SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 200 kx

BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 200 kx
View fleld: 1.38 ym

WD: 4,02 mm
Det: InBeam
Date(midly): 05/08/17

Lnbiin]

200 nm

View field: 1.38 um  Date(midly): 05/08/17

WD: 4.02 mm
Det: iInBeam

| MAIA3 TESCAN|

200 nm
BARTIN UNIVERSITY

MAIA3 TESCAN|

BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4. 66 TWN-1ZnTe-dokiim sonrasi numunesine ait SEM goriintileri
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4.2.6 TWN-1ZnTe-24h Numunesi

Molce %1 ZnTe katkilandirilmis ve 550 °C'de 24 saat isil isleme tabi tutulmus TWN-
1ZnTe-24h numunesi Sekil 4.67'de goruldiglu Uzere opak ve agik kahverengi renge

sahiptir.

Sekil 4. 67 TWN-1ZnTe-24h numunesinin makro fotografi

Gergeklestirilen 1sil analizi sonucu Sekil 4.68’de verilmistir. Analiz sonucunda cam gecis
ve kristalizasyon reaksiyonlari gozlenmezken, 572 °C'de gerceklesen siddetli bir

endotermik reaksiyon belirlenmistir.

TWN-1ZnTe-24h

Endo. < Is1 Akisi - Ekzo.

T T T T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550
Sicaklik (°C)

Sekil 4. 68 TWN-1ZnTe-24h numunesine ait DSC termogrami

Isil islem sonucu matriste kristallenen fazlarin tespiti amaciyla gerceklestirilen XRD analiz
sonucu Sekil 4.69'da verilmistir. XRD paterninde 24, 26, 27, 28, 30, 37, 48 ve 55
derecelerde a-TeO; (42-1365 referans numarali ICDD karti) fazina ait pikler tespit
edilmistir. Makro fotografindan, DSC ve XRD analizlerinden de gorilecegi gibi amorf
karakterini kaybederek tamamen kristallenen TWN-1ZnTe-24h numunesinde tespit

edilen yliksek siddetli a-TeO; kristalizasyonunun, a-TeO2'ye kiyasla ¢ok az miktarda
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yapida bulunan ZnTe’ye ait zayif kristalizasyona ait piklerin gorilmesini engelledigi

distnidlmektedir.

o a-T602
500 Ref : 42-1365

400 -

300 -

Siddet

200

100

0

20 256 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Sekil 4. 69 TWN-1ZnTe-24h numunesine ait XRD sonucu
TWN-1ZnTe-24h numunesine ait SEM goruntuleri (5 kV) Sekil 4.70a’da 25 kx blyitme
icin, Sekil4.70b,c ve d’de ise 200 kx biylitme icin verilmistir. Yapilan analizler sonucunda
yluzeyde a-TeO; kristalitlerinin olustugu belirlenmis ayrica tane boyutlari 45 ila 65 nm

arasinda degisen ZnTe kristalitleri tespit edilmistir.

L~

SEM HV: 5.0 kV wD:3gemm | MAIA3 TESCAN|  SEM HV: 5.0 kv WD MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 25.0 kx Det: InBeam 2pm SEM MAG: 201 kx Det:
View fieid: 1.1 ym  Date(m/dly): 05/08/17 INIVERSITY View fleld: 1.38 ym  Date(m/d/ 08/1 BARTIN UNIVERSITY

a b

SEM HV: 5.0 kV wD:3semm | MAIA3 TESCAN|  SEM HV: 5.0 kv WD: 3.98 mm | MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 200 kx Det: InBeam 200 nm SEM MAG: 200 kx Det: InBeam 200 nm

View fleid: 1.38 ym  Date(midly): 05/08/17 BARTIN UNIVERSITY View fleld: 1.38 ym  Date(m/dly): 05/08/17 BARTIN UNIVERSITY

c d

Sekil 4. 70 TWN-1ZnTe-24h numunesine ait SEM gorintileri a) 25 kx, b) 200 kx,
c) 200 kx, d) 200 kx
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUGCLARIN DEGERLENDIRILMESI

5.1 SiO2-Na;0-Ca0-Al;0s3 Sistemine Ait Sonuglarin Degerlendirilmesi

SiO2-Na;0-Ca0-Al;03 sisteminde sentezlenen numunelerin gegirgenlik degerlerinin ve
sogurma sinirlarinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen optik analiz sonuglari ve bu
verilerden yola gikilarak hesaplanan optik bant araligi enerjisi degerleri tim numuneler
icin karsilastirmali olarak Cizelge 5.1’de verilmistir. Olglimler sonucunda numunelerin
gecirgenlik degerlerinin %85 ila %70 arasinda, sogurma sinirlarinin ise 292 ila 300 nm
arasinda degistigi tespit edilmistir. Artanisil islem siresiile optik gecirgenlik degerlerinin
azaldigl, sogurma sinirlarinin yiiksek dalga boylarina dogru 6telendigi ve optik bant
arahig1 enerjilerinin 3,55 eV'den 3,40 eV’ye distigi belirlenmistir. Buna gore artan isil
islem siliresiyle cam yapida biyliyen ZnTe kristalitlerinin camin elektriksel ve optik
Ozelliklerinde belirgin bir degisim meydana getirdigi tespit edilmistir. Etkin Kditle
Yaklasimi ile matris icerisinde sentezlenen ZnTe kristalitlerinin tane boyutlar teorik
olarak hesaplanmis, artan isil islem siresi ile hesaplanan tane boyutlarinin da arttig
tespit edilmistir. Ancak sentezlenen ZnTe kristalitlerinin tane boyutlarinin Bohr uyarim
yaricapindan bilylk olmasi nedeniyle yaklasimin dogru sonuglar vermedigi

belirlenmistir.
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Cizelge 5. 1 SNCA numunelerine ait optik 6lciim sonuglari

Numune % T (550 nm) | Sogurma Siniri Eopt Hesaplanan

Tane Boyutu
SNCA-0,5ZnTe-d6kiim sonrasi %85 292 nm 3,55 eV 1,705 nm
SNCA-0,5ZnTe-24h %80 294 nm 3,50 eV 1,739 nm
SNCA-0,5ZnTe-48h %77 295 nm 3,48 eV 1,754 nm
SNCA-0,5ZnTe-60h %76 297 nm 3,45 eV 1,776 nm
SNCA-0,5ZnTe-72h %75 298 nm 3,43 eV 1,791 nm
SNCA-0,5ZnTe-120h %70 300 nm 3,40 eV 1,814 nm

Numunelerin artan isil islem siresine bagh olarak sogurma davraniglarindaki degisimin
tespiti icin sogurma olcimleri gergeklestirilmis ve 6l¢iim sonuglari tim numuneler igin
karsilastirmali olarak Sekil 5.1’de verilmistir. Artan isil islem siresiyle, gegirgenlik
analizleri sonucu elde edilen sogurma siniri degerlerinden de gorildigu gibi, sogurma

sinirlari yiksek dalga boylarina 6telenmis, sogurma oranlari artmistir.

1,5
— SNCA-0,5ZnTe-dokim sonrasi
— SNCA-0,5ZnTe-24h
— SNCA-0,5ZnTe-48h
1,2 — SNCA-0,5ZnTe-60h
— SNCA-0,5ZnTe-72h
— SNCA-0,5ZnTe-120h
2 0,94
©
o)
[—
?
o 0,64
<C
0,3 4
O:O T T T T T T T T

— . . . —
275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5. 1 SNCA numunelerine ait sogurma ol¢iim sonuclari
Farkli silirelerde isil isleme tabi tutulmus SiO,-Na,0-CaO-Al,O3 sistemine ait tiim

numunelerin 1sil karakterizasyonu amaciyla gerceklestirilen DTA analizleri sonucu elde

edilen termogramlar Sekil 5.2’de ve belirlenen cam gecis, kristalizasyon onset ve pik
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sicakhiklari Cizelge 5.2’de karsilagtirmali olarak verilmistir. Yapilan analizler sonucunda,
1sil islem sonrasi tiim numunelerin cam gegis reaksiyonu gosterdigi ve 1sil islem slresinin
artmasina bagh olarak numunelerin cam gegis sicakliklarinin 459 °C’'den 473 °C’ye artis
gosterdigi belirlenmistir. Literatirde Molla ve dig. [42] tarafindan gercgeklestirilen
calismada, ZnTe kuantum noktalarin Eu3* katkili SiO,-K,0-Ca0-Ba0O-B,03 cam sisteminde
sentezlenmesi sirasinda isil islem siiresinin artmasina bagli olarak cam gegis sicakliginda,
bu tez calismasinda gézlemlenen artisa benzer sonuglar elde edilmis ve hicbir numunede

ZnTe kristalizasyonuna ait bir kristalizasyon pikine rastlanmamustir.

Cizelge 5. 2 SNCA numunelerine ait DTA 6l¢iim sonuglari

Numune Ty (°C)
SNCA-0,5ZnTe-dokiim sonrasi 459
SNCA-0,5ZnTe-24h 463
SNCA-0,5ZnTe-48h 465
SNCA-0,5ZnTe-60h 469
SNCA-0,5ZnTe-72h 471
SNCA-0,5ZnTe-120h 473

SNCA-0,5ZnTe-120h

NCA-0,5ZnTe-72h

SNCA-0,5ZnTe-48h

w’—-”'\

NCA-0,5ZnTe-24h

Endo. « Is1 AkisI —» Ekzo.

SNCA-0,5ZnTe-dokiim sonrasi

200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 5. 2 SNCA numunelerine ait DTA termogramlari
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Farkli isil islem siireleri ile yapida sentezlenen ZnTe kristalitlerinin boyutunda meydana
gelen degisimin tespiti amaciyla 100 kx blyitmede gerceklestirilen SEM analizlerine ait
gorintiler SiO2-Nax0-Ca0-Alx 03 sistemi igin Sekil 5.3’te karsilagtirmali olarak verilmistir.
Analiz sonucunda amorf matris icerisinde tane boyutlari 25 ila 100 nm arasinda degisen
ZnTe kristalitlerinin sentezlendigi ve artan isil islem siiresi ile ZnTe kristalitlerinin tane
boyutlarinin arttigi tespit edilmistir. Ancak ZnTe kristalitlerinin yapida kiimelenmis halde
bulunmasi nedeniyle tane boyutundaki bu degisim net olarak goriintilenememistir.
Ayrica analizlerden elde edilen sonuglar incelendiginde, benzer isil islem siireleri igin
literatlirdeki en yakin igerikli calisma olan Molla ve dig. [42] tarafindan gerceklestirilen
calismada ZnTe ve Eu3* iceren borosilikat camlarda tespit edilen ZnTe kristalitlerine yakin
ancak daha blyik boyutlarda kristalitlerin sentezlendigi belirlenmistir. Sonuglar
arasindaki farkhhklar cam matrisin ve ZnTe katki oraninin farkli olmasindan

kaynaklanmaktadir.

wo 8tmm | MAIAI TESCAN|
SEM MAG: 100.0 kx Ot inBesm
View fleda 2.77 e Dateimidly): OSOMT BARTIN UNIVERSITY

d

SEM WV 290V WO 4.08 mem
SEM MAG: 900 kx Det mBesm 800 nm
View fieda 2.78 ym  Date(midyy. 017117 BARTIN UNIVERSITY View fledd: 276 s Date(miay): 660817 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 5. 3 SNCA numunelerine ait SEM gorintileri a) SNCA-0,5ZnTe-24h, b) SNCA-
0,5ZnTe-48h, c) SNCA-0,5ZnTe-60h, d) SNCA-0,5ZnTe-72h, e) SNCA-0,5ZnTe-120h

Uygulanan kontrolll isil islemler ile yapida kristallendirilen ZnTe kristalitlerinin tane
boyutlari Etkin Kitle Yaklasimi ile teorik olarak (Cizelge 5.1) ve SEM analizleriile deneysel
olarak belirlenmeye calisiimis, ancak vyapilan karsilastirmalar sonucunda ZnTe

kristalitlerinin tane boyutunun Bohr uyarim yaricapindan (5,2 nm) biiylik oldugu
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degerlerde Etkin Kiitle Yaklasimi’nin dogru sonuclar vermedigi belirlenmistir. SiO2-Na,O-
Ca0-Al,0s3 sistemine ait blatiin numunelerde ZnTe kristalitlerinin boyutlarinin ZnTe Bohr
uyarim yarigapindan biiyik olmasi nedeniyle, gelistirilen cam nanokompozitlerin zayif

kuantum kisitlama 6zelligi gosterdigi belirlenmistir.

5.2 Te02-WO03-Na,0 Sistemine Ait Sonuglarin Degerlendirilmesi

TeO2-WO0s3-Nay0O sistemine ait numunelerin gegirgenlik ve sogurma davranislarinin
tespiti amaciyla gerceklestirilen optik analizler sonucu elde edilen gecirgenlik ve
sogurma siniri degerleri ve bu verilerden faydalanilarak hesaplanan optik bant aralig

enerjisi degerleri karilastirmali olarak Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5. 3 TWN sistemine ait numunelerin optik 6lciim sonuglari

Sogurma Hesaplanan
Numune % T (550 nm) Eopt
Sinin Tane Boyutu
TWN-katkisiz %72 430 nm 2,62 eV -
TWN-0,28=-dokig %70 432 nm 2,60 eV 3,597 nm
sonrasi
TWN-0,5ZnTe-24h %60 435 nm 2,48 eV 4,130 nm
TWN-0,5ZnTe-48h %45 450 nm 1,85 eV -
TWN-1ZnTe-ddokim sonrasi %17 435 nm 2,55 eV 3,597 nm

Optik analiz sonuglarina gore, TWN-katkisiz numunesinin gegirgenlik degeri %72 iken,
molce %0,5 ve %1 ZnTe katkilandirilan numunelerin gegirgenlik degerlerinin sirasiyla
%70 ve %17 oldugu, cam bilesiminde artan ZnTe oraninin gecirgenlik degerlerinin
belirgin bir sekilde azalttigi tespit edilmistir. Farkli siirelerde 1sil isleme tabi tutulan %0,5
ZnTe iceren numunelerin gecirgenlik degerlerinin artan 1sil islem siiresiyle belirgin
sekilde azaldigi ve sogurma sinirlarinin daha yliksek dalga boylarina otelendigi
belirlenmistir. Ayrica, isil islem stiresinin artmasi ile %0,5 ZnTe iceren numunelerin optik
bant araligi enerjisi degerleri 2,62 eV'den 1,85 eV'ye diislis gosterdigi ve benzer sekilde
artan ZnTe katki orani ile de numunelerin optik bant araligi enerjilerinde bir disls
meydana geldigi tespit edilmistir. Sentezlenen cam nanokompozitlerin elektriksel ve
optik 6zelliklerde gozlemlenen bu degisimlerin sebebi artan ZnTe katki orani ve isil islem
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suresine bagl olarak yapida bulunan ZnTe kristalitlerinin boyutlarinin biylimesi olarak

belirlenmistir.

Isil islem siiresinin sogurma sinirina etkisini belirlemek icin gerceklestirilen sogurma
Olciim sonuglari, molce %0,5 ZnTe iceren numuneler icin Sekil 5.4’te verilmistir. Artan
1sil islem siiresiyle numunelerin mor 6tesi bélgede sogurma davranislarinda bir degisim
olmadigl, gorunir bolgede sogurmanin arttigl ve sogurma sinirinin yiksek dalga
boylarina o6telendigi belirlenmistir. Matris icerisinde sentezlenen ZnTe kristalitlerinin
tane boyutlari Tauc egrilerinden elde edilen optik bant araligi enerjileri ile Etkin Kitle
Yaklasimi kullanilarak teorik olarak hesaplanmis ve artan isil islem siiresi ve ZnTe katki
orani ile tane boyutunun arttigl tespit edilmistir. Ancak ZnTe kristalitlerinin tane
boyutunun Bohr uyarim yarigapindan biiyik olmasi nedeniyle yaklasimin dogru sonuglar

vermedigi belirlenmistir.

3,0
— TWN-katkisiz
— TWN-0,5ZnTe-d6kiim sonrasi
— TWN-0,5ZnTe-24h

2,54 ——TWN-0,5ZnTe-48h

2,0~

1,5 4

Absorbans

1,0

0,5+

00— T T T 17—
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5. 4 TWN-katkisiz ve TWN-0,5ZnTe numunelerine ait sogurma 6l¢ciim sonuglari
Degisen ZnTe katki miktarinin sogurma sinirina etkisini belirlemek icin gerceklestirilen
sogurma Olciim sonugclari ise Sekil 5.5’te verilmistir. ZnTe katki miktarinin artmasi ile,
numunelerin hem mor oOtesi bélgede hem de goriinir bolgede sogurmalarinin arttigi,

sogurma sinirinda ise belirgin bir degisim gortlmedigi belirlenmistir.
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3,0 1

2,54

2,0

1,54

Absorbans

1,0

0,5 +

0,0

—TWN-katkisiz

——TWN-0,5 ZnTe-dokiim sonrasi

—TWN-1 ZnTe-d6kiim sonrasi

Sekil 5. 5 TWN-katkisiz, TWN-0,5ZnTe ve TWN-1 ZnTe numunelerine ait sogurma
Olglim sonuglari

TWN numunelerin ZnTe katki orani ve isil islem siresine bagh olarak degisen isil
Ozelliklerinin karakterizasyonu amaciyla gergeklestirilen DSC analizleri sonucunda
belirlenen cam gegis, kristalizasyon onset ve pik sicaklik degerleri ise Cizelge 5.4’te

karsilastirmali olarak verilmistir. Elde edilen termogramlar ise Sekil 5.6’da ve Sekil 5.7’de

gorilmektedir.

Cizelge 5. 4 TWN numunelerine ait DSC 6l¢iim sonuglari

I ! I N I N I ! I N 1 ! I ! I i I i
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga Boyu (nm)

Numune Ty (°C) T.(°C) T,°C)
TWN-katkisiz 369 - -
TWN-0,5ZnTe-dokiim sonrasi 368 519 547
TWN-0,5ZnTe-24h 370 527 575
TWN-0,5ZnTe-48h 371 511 537
TWN-1ZnTe-d6kiim sonrasi 369 516 555

Olctiimler sonucunda degisen ZnTe katki oraninin ve artan isil islem siiresinin cam gegis
sicakliginda 6nemli bir degisiklige sebep olmadigi, numunelerin cam gegis sicakliklarinin
368 ila 371 °C arasinda degistigi gorilmustir. Kristalizasyon onset sicakliklarinin 511 ila

527 °C arasinda, pik sicakliklarinin ise 537 ila 575 °C arasinda degistigi belirlenmistir.
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Sekil 5. 6 TWN-katkisiz ve TWN-0,5ZnTe numunelerine ait DSC termogramlari

TWN-1ZnTe-24h /

TWN-1ZnTe-d8kiim sonrasi /-—./

N

Endo. « Isi Akisi - Ekzo.

TWN-katkisiz
TN

T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550
Sicaklik (°C)

Sekil 5. 7 TWN-katkisiz ve TWN-1 ZnTe numunelerine ait DSC termogramlari

Isil islem slresi ve ZnTe katki oraninin telliirit cam matristen kristallendirilen ZnTe
kristalitlerinin tane boyutuna etkisinin incelenmesi amaciyla TeO2-WQ03-Na;0 sistemine
ait numunelerin 5 kV hizlandirma voltaji kullanilarak gerceklestirilen 200 kx blytutmedeki
SEM gorintileri Sekil 5.8'de karsilastirmali olarak verilmistir. Analizler sonucunda
yapida tane boyutlari 15 ila 65 nm arasinda degisen ZnTe kristalitlerinin olustugu
belirlenmistir. Artan isil islem sliresine bagli olarak ZnTe kristalitlerin boyutlarinin da
arttigi belirlenmistir. Ancak kristalitlerin yapida kiimelenmis halde bulunmasi nedeniyle

tane boyutundaki degisim belirgin bir sekilde goriintlilenememistir. Artan ZnTe katki
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oranina bagli olarak ise, ZnTe kristalitlerinin ortalama tane boyutlarinin artis gosterdigi

belirlenmistir.

a b

SEM HV: 8.0 kV WO: 3.38 mm
SEM MAG: 200 kx Det: InBoam
View fleid: 1.38 ym  Date(m/dly): 05/08/17

c

SEM HV: 8.0 KV WD: 4.33 mm
SEM MAG: 200 kx Det: InBoam
View fleid: 1.39 ym  Date(m/diy): 05/08/17

MAIAS TESCAN MAIA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 &V
SEM MAG: 200 kx Det: InBioam

View flold: 1.38 pym  Date(mi/dly): 05/08/17

WO: 453 mm
200 nm 200 nm

BARTIN UNIVERSITY BARTIN UNIVERSITY

d

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 200 kx

e

SEM HV: 5.0 &V WO 2.99 mm
SEM MAG: 200 kx Det: inBeam
View fleld: 138 ym  Date{m/dly): 05/08/17

WO: 4.02 mm
Det: InBeam

MAIAI TESCAN| MAIAI TESCAN|

200 nm 2000m

View field: 1.38 pm  Date{nvay): 0308/17 BARTIN UNIVERSITY BARTIN UNIVERSITY

MAIA3 TESCAN|
200 nm
BARTIN UNIVERSITY

Sekil 5. 8 TWN numunelerine ait SEM goriuntileri a)TWN-0,5ZnTe-dokiim sonrasi,
b)TWN-0,5ZnTe-24h, c)TWN-0,5ZnTe-48h, d)TWN-1ZnTe-dokiim sonrasi, e)TWN-

1ZnTe-24h

Yapida sentezlenen ZnTe kristalitlerin tane boyutlari teorik (Etkin Kutle Yaklasimi) ve

deneysel (SEM analizleri) ile belirlenip karsilastiriimasi sonucunda, tane boyutunun Bohr

uyarim yaricapindan blyik oldugu durumlarda Etkin Kitle Yaklasimi’'nin dogru sonuglar

vermedigi tespit edilmistir. TeO,-WO03-Na;O sistemine ait tim numunelerde ZnTe

kristalitlerinin tane boyutlarinin Bohr uyarim yaricapindan bliyik olmasi nedeniyle, cam

nanokompozitlerin zayif kuantum kisitlama 6zelligi gosterdigi belirlenmistir.
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, ZnTe kuantum noktalar SiO;-Na;0-Ca0-Al;03 ve TeO-WO03-NaxO
cam sistemlerinde kontrolli kristalizasyon ile kristallendirilmis ve gelistirilen ZnTe katkih
cam nanokompozitlerin kuantum sinirlama 6zellikleri incelenmistir. Cam matris, ZnTe
katki orani ve kristalizasyon siresi parametrelerinin ZnTe kuantum noktalarin
kristalizasyonuna etkisinin optik, isil, faz ve mikroyapisal acidan incelenmesini kapsayan
¢alismalar sonucunda, literatiirde hakkinda bilgi bulunmayan ZnTe kuantum noktalarin
silika ve telllrit camlardaki kristalizasyon davranisi konusunda ilk sistematik galisma
gerceklestirilmistir. Bu amacgla yapilan deneysel calismalar ve elde edilen genel sonuglar

su sekildedir:

1. SiO2-Na0-Ca0-Al;03 sistemine ait numuneler, molce %70 SiO2, %18 Na>O, %10 CaO,
%2 Al,O3 ve %0,5 ZnTe igeren cam harmaninin ergitiimesi ile sentezlenmis, dékim
isleminin ardindan ZnTe kuantum noktalarin ¢gekirdeklenmesini ve bilylimesini saglamak
amaciyla, cam numuneler isil analizler sonucunda belirlenen 650 °C’'de 0 — 120 saat
boyunca isil isleme tabi tutulmustur. Dokiim sonrasi seffaf ve renksiz haldeki numuneler,

uygulanan isil islem siiresinin artmasina bagli olarak bej renge dénismustur.

2. SNCA numunelerine uygulanan optik ol¢climler sonucunda artan isil islem siresi ile
numunelerin gecirgenlik degerlerinin ve optik bant araligi enerjilerinin azaldigi, sogurma
sinirlarinin ise yilksek dalga boylarina 6telendigi tespit edilmistir. Gozlemlenen bu
degisimin sebebinin artan isil islem siiresiyle cam matris icerisindeki ZnTe yari iletken

kristalitlerinin boyutlarinin biyliimesinden kaynaklandigi belirlenmistir.
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3. SNCA numunelere uygulanan isil analizler sonucunda artan isil islem siresi ile yapida
sentezlenen ZnTe kristalitlerinin boyutlarinin artmasina bagh olarak numunelerin cam

gecis sicakliklarinin arttigi tespit edilmistir.

4. Mikroyapi analizleri sonucunda SNCA numunelerinde isil islem siliresine bagl olarak
tane boyutu 25 ila 100 nm arasinda degisen ZnTe kristalitlerinin sentezlendigi ve artan
1sil islem slresiyle ZnTe kristalitlerinin ortalama tane boyutlarinin arttigi belirlenmistir.
Ancak kristalitlerin yapida kiimelenmis halde bulunmasi nedeniyle tane boyutundaki

artis belirgin bir sekilde goriintiilenememistir.

5. SEM analizleri sonucunda deneysel olarak belirlenen ZnTe kristalitlerinin tane
boyutlari, teorik olarak da Etkin Kiitle Yaklasimi ile hesaplanmis, ancak tane boyutunun
Bohr uyarim vyaricapindan biylik olmasi nedeniyle bu yaklasim dogru sonuglar

vermemistir.

6. Si02-Naz0-Ca0-Al;03 sistemine ait tim numunelerin, Bohr uyarim yarigapindan biyuk
tane boyutuna sahip ZnTe kristalitlerinin olusumuna bagh olarak, zayif kuantum

kisitlama ozelligi gosterdigi tespit edilmistir.

7. TeO2-W03-Na,O cam sistemine ait numuneler, molce %60 TeO,, %30 WO3 ve %10
Na20 bilesimindeki ZnTe katkisiz ve molce %0,5 ve 1 oranlarinda ZnTe katkilandiriimig 3
farkli cam harmaninin ergitilmesi ile sentezlenmistir. D6kiim sonrasi molce %0,5 ZnTe
katkilandirilmis numuneler yapida ZnTe kuantum noktalarin olusumunu saglamak
amaciyla 440 °C'de 24 ve 48 saat boyunca, molce %1 ZnTe katkili numuneler ise 550
°C'de 24 saat boyunca isil isleme tabi tutulmustur. Katkisiz ve %0,5 ZnTe katkili
numuneler dokiim sonrasi seffaf ve agik sari renkte cam goriintiisinde elde edilmis,
numuneler arasinda belirgin bir renk farki gézlemlenmemistir. Uygulanan isil islemler
sonrasl, yapida olusan ve tane boyutlari blyliyen ZnTe kristalitleri nedeniyle
numunelerin seffafligi azalirken, renkleri agik saridan koyu sariya donismustir. %1 ZnTe
katkili numune ise, dokiim sonrasinda yari seffaf camsi goriintide elde edilmis,
uygulanan isil islem sonrasi ise numune tamamen opak kristalin gorintli almistir. Bu
durumun dékiim sonrasi soguma sirasinda yapida ZnTe kristalitlerinin olusmasindan ve
uygulanan sil islem sonrasinda ise numunenin tamamen kristallenmesinen

kaynaklandigi belirlenmistir.
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8. Yapilan optik analizler sonucunda molce %0,5 ZnTe katki oranina sahip TWN
numunelere uygulanan isil islem siresinin artmasi ile, numunelerin gegirgenlik
degerlerinin ve optik bant araligi enerji degerlerinin azaldigl ve sogurma sinirlarinin ise
daha yliksek dalga boylarina 6telendigi tespit edilmistir. Tespit edilen bu degisimlerin
sebebi numunelere uygulanan isil islem siresinin artmasina bagh olarak yapidaki ZnTe
kristalitlerinin boyutlarinin biiyiimesi olarak belirlenmistir. ZnTe katki oraninin artmasi
ise, gecirgenlik degerlerinin azalmasina, sogurma sinirlarinin daha ylksek dalga

boylarina 6telenmesine ve optik bant araligi enerjilerinin azalmasina sebep olmustur.

9. TWN numunelere uygulanan isil analizler sonucunda molce %1 ZnTe katkih
numunelerin artan isil islem siresi ile cam gecis sicakhiginin arttigi, ancak kristalizasyon
onset veya pik sicakliklarinda diizenli bir degisimin gozlenmedigi belirlenmistir. ZnTe
katki oraninin artmasi ise numunelerin cam gecis sicakhigini belirgin bir sekilde

etkilememis, kristalizasyon pik sicakliklarinda ise artisa neden olmustur.

10. Mikroyap! incelemeleri sonucunda TWN numunelerin yapisinda tane boyutu 15 ila
65 nm arasinda degisen ZnTe kristalitleri tespit edilmistir. Ortalama tane boyutunun
artan isil islem siresine bagli olarak arttig1 belirlenmistir. Artan ZnTe katki orani ile
birlikte matris icerisinde sentezlenen ZnTe kristalitlerinin ortalama tane boyutunun da

arttigl saptanmistir.

11. TWN numunelerde sentezlenen ZnTe kristalitlerinin boyutlari teorik olarak Etkin
Kitle Yaklasimi ve deneysel olarak SEM analizleri ile belirlenmis, ancak tane boyutunun
Bohr uyarim yarigapindan biyiik olmasi nedeniyle Etkin Kiitle Yaklasimi ile teorik olarak

dogru sonuclar elde edilemedigi géralmdistar.

12. Te0;-WO0s3-Na;0O cam sistemine ait tim numunelerin, olusan Bohr uyarim
yaricapindan blyiuk boyuttaki ZnTe kristalitleri nedeniyle, zayif kuantum kisitlama

ozelligi gosterdigi belirlenmistir.
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