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ONSOZ

Bu tez caligmasinda yariiletken teknolojisinde 6nemli bir yere sahip III — Nitriir
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OZET

DEMIREL, Abdiilmelik. Galyum Nitriir Nanoyapilarin Lazer Ablasyonu Ydntemiyle
Uretimi, Yapisal ve Optik Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans tezi, Ankara, 2014

Bu tez ¢alismasinda, toz haldeki y1gin Galyum Nitriir kullanilarak nanosaniye darbeli
lazer ablasyonu ile 3 farkli sivi ortam -deiyonize su, etanol ve polimer matris-
igerisinde ve femtosaniye darbeli lazer ablasyonu ile sadece etanol igerisinde oda
sicakliginda nanoyapilar {retilmistir. Olusan nanoyapilarin yapisal ve optik
ozelliklerini tespit etmek i¢in Taramali Elektron Mikroskopi (SEM), Gegisli Elektron
Mikroskopi (TEM), Segilmis Alan Elektron Kirinimi (SAED), Enerji Dagilimli X—
1s1n1 (EDX), X-1511 Kirinimi (XRD), X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), UV-
VIS emilimi ve fotoistma (PL) gibi teknikler kullanilmistir. Farkli sivilarda
nanosaniye darbeli lazer ablasyonu kullanilarak iretilen nanopargaciklarin amorf
oldugu gozlenmistir. Etanol ve polimer matris igerisinde {liretilen nanoyapilarin
boyutlarmin sirasiyla 12.4 + 7.0 nm ve 6.4 + 2.3 nm ortalama deger ve standart
sapmaya sahip oldugu tespit edilmistir. Boyutlara bagl olarak kuantum kisitlama
etkilerini destekleyen emilim ve fotoisima spektrumlarinda kisa dalgaboylarina
dogru kaymalar gozlenmistir. Etanol icerisinde femtosaniye lazer ablasyonu yoluyla
tiretilen nanoparcaciklar hegzagonal kristal yapida ve boyut dagilimi 4.2 = 1.9 nm
ortalama deger ve standart sapmaya sahiptir. UV bolgede, 290 nm dalgaboyundan
baslayarak kisa dalgaboylarina dogru goriilen emilim ve kisa dalgaboylarina dogru
yaklagik 0.67 eV kaymus fotoisima spektrumu gii¢lii kuantum kisitlama etkilerini
desteklemistir. Nanosaniye darbeli lazerle deiyonize su igerisinde iiretilen

parcaciklarin iiretim veriminin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler
1. Galyum Nitriir
2. Nanosaniye
3. Femtosaniye
4. Swvi igerisinde Lazer Ablasyon

5. Nanokristal



ABSTRACT

DEMIREL, Abdiilmelik. Synthesis of Gallium Nitride Nanostructures through Laser
Ablation Technique, Structurel & Optical Characterization, Master Thesis, Ankara,
2014

In this thesis study, using bulk Gallium Nitride powder, nanostructures were
generated through nanosecond pulsed laser ablation in 3 different liquid medium -
deionized water, ethanol and polymer matrix- and through femtosecond pulsed laser
ablation only in ethanol at room temperature. To obtain structural and optical
properties of the generated nanostructures, techniques such as Scanning Electron
Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscope (TEM), Selected Area
Electron Diffraction (SAED), Energy Dispersive X-ray (EDX), X-ray Diffraction
(XRD), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), UV-VIS Spectroscopy and
Photoluminescence (PL) were used. The generated nanoparticles through nanosecond
pulsed laser ablation in different liquids were observed in amorphous structure. Sizes
of synthesized nanostructures through nanosecond pulsed laser ablation were 12.4 +
7.0 nm and 6.4 + 2.3 nm with the mean value and standard deviation, respectively.
Some shifts were observed towards the short wavelengths in absorption and
photoluminescence spectra due to the sizes which support strong quantum
confinement effects. Synthesized nanoparticles through femtosecond laser ablation in
ethanol were in hexagonal crystal structure with sizes of the mean value and standard
deviation of 4.2 = 1.9 nm. At UV region, strong quantum confinement effects were
supported by an increasing absorbance which was starting from 290 nm towards the
short wavelengths and photoluminescence spectrum that was shifted approximately
0.67eV towards the short wavelengths. The synthesized particles through nanosecond
pulsed laser in deionized water was found to have very low production efficiency.

Key Words

1. Gallium Nitride

2. Nanosecond

3. Femtosecond

4. Laser Ablation in Liquid
5. Nanocrystal
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GIRIS

1947 yilinda Bell laboratuvarlarinda germanyum kristali kullanilarak icat
edilen transistériin hemen ardindan 1950°li yillarda entegre devrelerin tasarlanmasi
ile yeni bir endistri olan yariiletken endiistrisi ortaya c¢ikti. Bugiin tretilen
milyonlarca transistérde ylizde 90°1n {izerinde silisyum kullanilmaktadir. Silisyumun
kullanilmasimin nedenleri olarak: kolay bulunabilirlik ve kolayca n-tipi ve p-tipi

katkilanabilmesi sayilabilir.

Ancak silisyumun bazi uygulamalarda kullanilmasini engelleyen bazi
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bunlar, indirek bant yapisi, oda sicakliginda 1.1 eV
gibi dar bir bant araligina sahip olmasi ve tasiyict mobilitesinin diisik olmasi

sayilabilir.

Bu tiir dezavantajlarinin olmasi silisyumun yerine yeni adaylar aranmasina
yol agtigi gibi silisyum teknolojisi ile biitinlesik caligsabilecek teknolojiler de
gelismistir. Yapilan arastirma ve calismalar sonucu biiylik kirilim elektrik alanlari
(large breakdown electric field) ve yiiksek elektron mobiliteleri olmasi sebebi ile
(srrastyla GaN igin ~5x10° V/ecm, <1000 cm?Vs) [1] II-V grubu bilesik
yariiletkenler 6zellikle ytiksek gii¢, hiz ve sicakliklarda kullanilabilmeleri sebebiyle
birgok aygitin (LED, Lazer diyot) yapiminda kullanilmaya baglanmustir.

90’11 yillarin baglarinda galyum nitriir (GaN) tabanli ilk mavi LEDin, 1997°de
yine GaN tabanli ilk mavi lazerin iiretilmesiyle III-Nitriir tabanli aygit piyasasi
hareketlenmistir. Silisyum uzun bir siire daha yariiletken endiistrisinde baskin
karakteri oynarken, fotonikte bilhassa mavi ve morotesi LED (Light Emitting Diode

— Isik yayan diyot) teknolojilerinde GaN istenilen malzeme olacaktir.

Safir (aliimina) gibi 6rgii uyumsuzlugu (lattice mismatch) - % 29’un {izerinde
- [2] olan alttas tlizerinde galyum nitriiriin epitaksiyel olarak biiyiitiilmesi, aygit
fabrikasyonunda biiyiik bir gelismedir [3]. Orgii uyumsuzluguna bagh olusan yiiksek
yogunluktaki kusurlar (dislocations) cihazlarin performansini (verimlilik ve yasam

stiresi olarak) ciddi bir sekilde diisiiriir. Bu yiizden diisiik kusur yogunluklu (low-



defect density) galyum nitriir kristal elde etmek galyum nitriir tabanli aygitlar icin

biiyiik 6nem tagimaktadir.

Bu tez ¢alismasindaki motivasyonumuz; GaN gibi biiyiik potansiyeli olan bir
malzemenin darbeli lazer ablasyonu (pulsed laser ablation - PLA) gibi hizli, (goreceli
olarak) diisiik maliyetli bir teknikle koloidal GaN nanopargacik ve nanokristallerin

tiretilmesi ve ince film uygulamalar1 yapabilmek olmustur.
Bu tez ¢alismasi 3 boliimden olusmaktadir:

1. boliimde; galyum nitriir nanoyapilarla ilgili teorik arkaplan verilmis,
nanoparcacik sentezleme yoOntemleri, lazer ablasyonu ve 06zellikle sivi igerisinde
darbeli lazer ablasyonu ayrintili sekilde anlatilmistir, Deneysel ¢alismada kullanilan

tiretim diizenegi, optik ve yapisal karakterizasyon teknikleri kisaca agiklanmustir.

2. bolimde; deneysel ¢alismada, nanosaniye (NS) PLA kullanilarak 3 farkli
stvi ortaminda ve femtosaniye (FS) PLA kullanilarak organik sivi ortaminda
nanomalzemeler ftretilmis ve karakterizasyon c¢alismalarinin sonuglar1 literatiirle

karsilastirilarak sunulmustur.

3. bolim olan son boliimde; her bir deney caligmasinin karakterizasyon
sonuglart Ozetlenip, gelecekte yapilmasi planlanan caligmalar hakkinda bilgi

verilmistir.



BIiRINCi BOLUM
TEORIK ALTYAPI VE DENEYSEL YONTEMLER

1.1. YARIILETKENLER VE YARIILETKEN NANOPARCACIKLAR

Bir yariiletken, metal ile yalitkan arasinda bir derecede elektriksel iletkenligi
olan ve oda sicakligindaki iletkenligi mertebelerce degistirilebilen malzemedir.
Yartiiletkenler bugiinkii modern elektronigin temelini olusturan transistorler, LED’ler
giines gozeleri, kuantum nokta tabanli aygitlar ve entegre devreler gibi aygitlarin

yapiminda kullanilir.

Bugiinkii teknolojik gelismeler, malzemelerin essiz 0Ozelliklerini ortaya
cikaran sistematik ¢alismalarla yeni malzemelerin tasarlanmalarini ve tiretilmelerini
gerceklestirmistir.  Kimya ve malzeme bilimindeki gelismeler nanoyapilarin

mimarisinin kontroliine ve teknolojinin minyatiirlesmesine yol agmustir.

Nanoyapilar, malzemelerin 1 - 100 nanometre arasit boyutlardaki yapilar
olarak tanimlanir. Bu yapilar amorf ya da kristal yapiya sahip olabilirler. Kristaller;
tek kristal (single crystal ya da monocrystal) ve ¢oklu kristal (polycrystal) olmak
tizere 2’ye ayrilirlar. Tek kristal yapida, 6rnek boyunca sadece tek bir kristal orgii
devamli ve araliksizdir. Coklu kristal yapida ise ornek tizerinde farkli boyutlarda ve

dogrultularda kristal adaciklar vardir.

Nanokristaller ise kristallesmis nanometre mertebelerindeki pargaciklardir.
Nanokristaller olduk¢a genis kapsamlidir. Bunlari iletken, yariiletken ve yalitkan
olarak  siniflandirabiliriz.  Yariiletken nanokristaller birgok alanda yeni
ozelliklerinden dolay1 son zamanlarda ilgi ¢ekmistir. Bu alanlardan bazilar1 LEDler,
lazerler ve fotovoltaik uygulamalardir. Inorganik nanopargaciklarin malzeme
ozellikleri, onlarin biiyiikliiklerine, sekillerine, kristal yapilarina ve ylizey
karakteristiklerine baglidir. Bu parametrelerin degisimi nanokristallerin 6zglinligiinii
artirir.  Ornek olarak, geometrik olarak seklinin degistirilmesi boyut sayisin
tanimlarken, fiziksel boyutunun kiiciiltiilmesi enerji bant araliginin (Eg) artmasi gibi

yepyeni fiziksel degisimlere yol agar.



Nanokristal {iretmenin ilk zamanlarinda, ana hedef istenilen biiyiikliikte ve
dagilimda kiiresel nanokristaller olusturmakti. Daha sonraki ¢alismalar, dar boyut
dagilimli nanokristaller olusturmak {izerine yogunlasti. Bunun sebebi dar boyut
dagilimi ile spektroskopik olarak homojen olmayan boyut dagilimina sahip durumun
azaltilmasidir. Boylece homojen olmayan boyut dagilimli 6zelliklerin gizlenmesi

engellenmis olur [4,5].

Kiiresel nanokristallerin sekle bagli baz1 fiziksel 6zelliklerinin ortaya ¢ikmasi,
birgok karmasik yapili aygitlarin gercgeklestirilebilmesine onciiliik etmistir. Daha
sonra ise ilgi nanogubuk, nanotel gibi anizotropik (esyoOnsiiz) yapilara sahip

nanokristallere kaymaistir.

1.1.1. 11l - Nitriirler

Son yillarda III - Nitriir ailesi yariiletkenler olarak olduke¢a dikkat ¢ekmistir.
Direkt ve genis bir enerji bant araligina (0.7 eV — 6.2 eV) sahip olmasiyla
kizilotesinden (IR-Infrared) mordtesine (UV-Ultraviolet) kadar genis bir spektrumu
kapsamaktadir (sekil 1.1). Bu durum bu ailenin ve tglii/dortli alagimlarinin optik
ozellikleri sebebiyle LEDler, lazerler ve optoelektronik aygit uygulamalarinda

kullanilmalarina sebep olmaktadir.

AIN —200
-V nitrides
7=300 K
(¢ ~1.6ap)
(Bowing parameters neglected)

—300
UV

Violet —]400
— =
G = 500
Yellow  — 600
RS 700
—1800
-1 1000

Bandgap energy E, (eV)

Wavelength A (nm)

3.0 3.1 3.2 33 34 35 3.6 37

Sekil 1.1 I1I-N Yariiletkenlerinin 6rgii sabitine karsilik enerji bant araligi [6-8]

Sekil 1.2°den de goriilebilecegi III — Nitriirlerdeki elementlerden olan
aliminyum (Al), galyum (Ga) ve indiyum (In) periyodik tablonun III A grubunda yer
alirken azot (N) ise V A grubunda yer almaktadir.
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Sekil 1.2 I11-Nitriir Elementlerinin periyodik tablodaki yerleri [9]

1.1.2. Galyum Nitriir (GaN)

Galyum Nitriir direkt enerji bant araligina (oda sicakliginda E5 = 3.39 eV,
dalgaboyu A= 365 nm) sahip, periyodik tablonun 111-V grubunda yer alan yariiletken
ikili bir bilesiktir. Ozellikle optoelektronik, yiiksek hiz/frekans, yiiksek gii¢ ve
yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda tercih edilmektedir.

GaN bilesigindeki galyum (Ga) ve azot (N) arasinda giiglii iyonik bir bag
olup 8.9 eV bag enerjisine sahiptir. Bu giiglii iyonik bag GaN’ii olduk¢a kararli bir
bilesik haline getirir ve erime noktasini 2500 °C yapar [10].

GaN’iin iki farkl kristal yapist vardir. Bunlar hegzagonal ve kiibik geometrik
yapilardir (sekil 1.3, sekil 1.4). Termodinamik olarak hegzagonal kristal yap: kararl
iken kiibik yapi ise meta - kararlidir. Biiylitme sirasinda enerji bariyerinin kritik
ayarinin zorlu olmasi sebebi ile hegzagonal ve kiibik kristal yapilarin birlikte olusma

olasiliklar1 oldukga yiiksektir [11].



(b) ¢

[0001]

a-diizlemi
(1120)

Sekil 1.3 a) a ve ¢ orgii sabitleri ile wurtzite kristal yap1 b) a-, m-, ¢ diizlemleri

Sekil 1.3 a’dan da goriilebilecegi gibi wurtzite yapinin taban diizlemi a 6rgi
sabiti ile, yliksekligi ise ¢ Orgii sabiti ile tanimlanmustir. Sekil 1.3 b’de ise [0001]
yoniindeki ¢ ekseni a- ve m- diizlemlerine diktir. Esit sayida anyon (azot) ve

katyonlara (galyum) sahip olan a- ve m- diizlemleri kutuplu olmayan diizlemler iken

C- diizlemi kutuplu bir diizlemdir.

[001]

Sekil 1.4 a) a 6rgii sabiti ile zinc-blende kristal yapi, b) (001), (111) dizlemleri

Zinc-blende kristal yapi ise kiibiin kdsegeni boyunca 6rgii sabiti a’nin geyregi
kadar kaydirilmis Ga ve N’un iki tane yiizey merkezli kiibik (face centered cubic)
altorgiilerinden olusur (sekil 1.4 a). Sekil 1.4 b’de ise (001) kutuplu olmayan diizlem

ile kutuplu (111) diizlemi gosterilmistir.

Galyum nitriiriin kristal yapisi olan wurtzite yap1 igin bant yapist sekil 1.5°de
verilmistir. Sekil 1.5’den goriilebilecegi gibi I' ¢ukurunda valans bant ve iletim band1

aras1 mesafe olan enerji araligi minimaldir ve direkt enerji bant araligi vardir.
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Sekil 1.5 Wurtzite kristal yapinin bant yapisi [12]

Waurtzite yapmin asimetrik tabiati sebebiyle kristal alan ve spin
yoriingesindeki eslesmeye bagli olarak valans bantta bozulmalar valans bandi
yiikseltir. Bunun sonucunda agir holler (heavy holes), hafif holler (light holes) ve
ayrilma band (split-off band) gibi altbantlar olusur (sekil 1.5).

Tablo 1.1°de galyum nitriiriin genel 6zelliklerinden kristal yapi, kararlilik,
orgli parametreleri, yogunluk, bant aralig1 gibi 6zellikleri hegzagonal kristal yapisi

igin verilmistir.

Tablo 1.1 GaN kristalin dzellikleri

OZELLIK \ MALZEME Hegzagonal (Alfa) GaN
Kristal Yapisi Wurzite Yapi
Kararlilik Kararl

2 = 3.189 A [13]

Orgii Parametreleri (300°K’de) Co=5.178 A [13]

Yogunluk (300°K’de) 6.095 g.cm™ [14]
Enerji bant aralig1 yapisi Direkt
0°K ve 300°K’de sirasiyla enerji bant 3.47 eV [15]

araligi (Eg) 3.39 eV [16]




1.1.3. Galyum Nitriir Nanoyapilar ve Nanokristaller

GaN’lin bir¢ok sekilde nanoyapilart biyiitiilmiistiir. Bunlar nanonokta
(nanodot), nanotel (nanowire), nanolif (nanofiber), nanotabaka (nanosheet) vs. gibi

farkli uzaysal boyutlarda ve biiyiikliiklerde olabilir.

GaN nanokristaller birgok teknikle elde edilebilmektedir. Bu biiyiitme
islemlerindeki motivasyon daha diisiik dalgaboylarinda (ytliksek enerji seviyelerinde)
fotoisima gorebilmektir. Fotoisima (PL) Olgim teknigi ile yapilan Olglimler
neticesinde mikron boyutlardaki GaN 365 nm (3.39 eV) ana bandinda 1sima
gostermektedir [12].

Uzaysal olarak boyutun ve hacmin kiigiiltiilmesi, hallerin enerjisini (energy of
the states) artirir. Bu durum ayrik enerji degerleri olan tasiyicilarin enerji altbantlar
diye anilan enerji seviyelerinin olugsmasma yol acar. GaN’iin nanometre
mertebelerine boyutlarin kiigiiltiilmesi daha diisiik dalga boylarinda 1simalara sebep
olur. Bunun sonucu olarak derin mordtesinde (deep UV) 1styan LED gibi aygitlarin

yapilabilmesi saglanir [17,18].

Literatiirde yapilmisg deneysel ¢aligmalarda GaN nanokristallerin boyutlar1 11
nm’nin altina indirildiginde artik kuantum kisitlama etkileri goriilmeye baslar [19-
21]. Ciinkii daha 6nce yapilmis ¢alismalar sonucunda GaN igin eksiton Bohr yarigap1
11 nm’den kiigiik degerlerde oldugu saptanmis [22]. Bu yiizden bu degerin altinda
bir nanopargacik elde edildiginde 1s1ma tepesi GaN’iin ana 1s1ma bandina gére mavi
dalgaboylarina dogru kayma (blueshift) gibi yeni davranislar goriilebilir. Bu tez

calismasinda 11 nm degeri baz alinmustir.

Teorik olarak band araligini hesaplama ve band araligini etkileyen faktorlerle
ilgili calismalar yapilmistir. Band araliginin biiyiikliigiinii etkileyen faktorlerden biri
de malzemenin boyutudur. Literatiirde yapilmis teorik bir ¢alismada [23]; GaN

2.75

d1.32

kuantum noktalarinin band araligindaki degisimleri AE; = (coulomb enerjisi



d 1.36

dahil degil) ve AE; = eV(coulomb enerjisi dahil) esitliklerinden hesaplayarak

sekil 1.6°daki grafik elde etmislerdir (d , nm cinsinden malzeme boyutudur).
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Sekil 1.6 Teorik olarak boyut degisimine karsilik band araliginin degisimi (AEg) [23]

1.2. NANOPARCACIK SENTEZLEME YONTEMLERI

Nanoparcacik sentezlemek icgin bir¢ok yontem vardir. Ancak bu yontemleri

genel olarak iki baglik altinda toplayabiliriz.

1. Yukaridan — asagiya metodu (Top down method) : Biiyiikk parcaciklardan
daha kiigiik parcaciklarin elde edilmesidir. Ornek olarak lazer ablasyonu ve
asindirma (etching) vs.

2. Asagidan — yukariya metodu (Bottom up method) : Kiigiik pargaciklarin bir
araya getirilerek daha biiyiik yapilarin olusturulmasidir. Ornek olarak Atomik
katman birktirme (ALD) ve kimyasal ¢okelme vs.

1.3. LAZER ABLASYONU

60’11 yillarin baslarinda sentetik yakutun kazang¢ ortami (gain medium) olarak
kullanilmasiyla ilk yakut lazerler (ruby lasers) kullanilmaya baslandi. Ardindan ince
film hazirlama, nanokristal biiyiitme, ylizey temizleme, mikroelektronik aygit

fabrikasyonu ve kati hedeften lazer ablasyonuyla ¢ok ince toz elde etme gibi
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uygulamalarda etkin olarak kullanilan darbeli lazer ablasyonu (Pulsed Laser Ablation

- PLA) yontemi gelistirilmeye baslandi.

PLA’da kullanilan lazer sisteminin darbe siiresi malzeme boyut ve yapisi
tizerinde olduk¢a etkilidir. Ultra-kisa (femtosaniye, pikosaniye gibi) PLA’da,
nanosaniye PLA’dan daha farkli bir mekanizma rol oynar. Ultra-kisa lazer
ablasyonunda, lazer-malzeme etkilesimi genel olarak dengede degildir ve
malzemenin 1sinmasi, plazma bulutunun olusumu ve yeni malzemenin ortaya

¢ikmasi; lazer darbesinden epey siire sonra gergeklesir [24-26].

Lazer ablasyonu sivi, gaz ve vakum ortami gibi birgok ortam igerisinde
uygulanmistir. Gaz igerisindeki lazer ablasyonu sivi ortamdaki lazer ablasyonuyla
karsilastirildiginda, sivi ortamda yapilan lazer ablasyonunda sivi - hedef arasindaki
etkilesim sinirlidir. Bu durumun sebebi olarak; lazer darbesi ile siv1 i¢erisindeki kati
arasindaki etkilesimi agiklamak, lazer darbesi ile vakum ortami ya da gaz ortami
arasindaki etkilesimi agiklamaktan daha zordur [27]. Bu durum daha detayli olarak

sonraki basliklarda agiklanmustir.

1.3.1. Siv1 I¢erisinde Lazer Ablasyonu

Bu kisimda sivi igerisindeki darbeli lazer ablasyonu mekanizmasinin

adimlari, termodinamik ve Kinetik bakis agilari ile verilecektir.

S1v1 icerisindeki kat1 hedefin lazerle olan etkilesimi uzun zamandir ilgi ¢ekici
bir konudur. 11k olarak Fabbro ve grubu [28] termodinamik agidan PLA tarafindan
olusturulan plazma bulutunun olusumunun muhtemel mekanizmas1 hakkinda
aragtirmalar yaptilar. Daha sonra Grigoropoulos ve grubu [29] optik teknikler
kullanarak ¢ekirdeklesme (nucleation), sentezlenme ve ¢Okme (collapse) gibi
termodinamik ve Kinetik davranislarin detayl bir tanimini verdiler. Ogata ve grubu
[30] ise sivi ile plazma bulutu arasinda 6nemli kimyasal reaksiyonlarin meydana
geldigini acikladilar. Ayn1 zamanda yiiksek sicaklik ve yiiksek basing ortaminda
cesitli bilesiklerin sentezlenebilecegini belirterek plazma bulutunun termodinamik

parametrelerini Olgtiiler. Yang ve grubu [31] tarafindan yeni lazer tabanli malzeme
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yontemine darbeli lazer uyarimli sivi-kat1 arayiiz reaksiyonu (Pulsed-Laser Induced
Liquid—Solid Interface Reaction) adi verildi.

Lazer Isim

Mikron

Manyetilc boyutlarda Plazma

Kanstiria1 Nanoparcaciklar

\ m}l\zeme Bul;{ \

L & i

__ L
(a) (b) (c)

Sekil 1.7 Sivi igerisinde lazer ablasyonuyla nanopargaciklarin olusum safhalari,
a) Toz parcaciklarin lazerle ilk etkilesimi b) Plazma bulutunun olusumu c) Plazma bulutunun sénmesi
sonucu olusan nanopargaciklar

Siv1 igerisinde toz pargaciklardan lazer ablasyonu sonucu nanopargaciklarin
olusum mekanizmasi temsili olarak sekil 1.7°de safhalariyla birlikte verilmistir.
Lazer 1gim1 ilk olarak sivi igerisine mercek yardimi ile odaklanir (sekil 1.7 a). O
sirada lazerin odaklandigi noktadan gecen toz haldeki malzeme lazer 1siniyla
etkileserek plazma bulutu olusturur (sekil 1.7 b). Olusan plazma bulutu sivinin

yogunluk ve sogutma etkisi ile nanopargaciklar halinde katilasir (sekil 1.7 ¢).

Siv1 igerisindeki lazer ablasyonunun gaz ortamdaki ya da vakum ortamdaki
lazer ablasyonundan ayiran en biiyiikk farki plazma bulutunun (plasma plume)
hareketinin smirlandirilmasidir.  Cilinkii lazer ablasyonu sirasinda gerceklesen
sentezleme, doniisiim ve yogunlagsma gibi olaylar, sivi sayesinde plazma bulutunun
tizerinde smirlamalara sebep olur. Biiyiitme ortami olarak kullanilan sivinin
ozellikleri, olusan plazma bulutunun biiylitme, doniisiim ve yogunlasma olaylarinda

farkliliklara sebep olacaktir.

1.3.1.1. Sivinin Sinirlandirmasi ve Etkileri

Fabbro ve grubunun calismalari [28] temel alinarak; lazerle uyarilmis plazma
tarafindan sivinin smirlandirmasina bagli olarak plazma bulutunda bir sok dalgasi

olusur. Lazerle uyarilmis plazma yalitilmis bir sekilde sivinin sinirlandirma etkisi
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altinda bir sok dalgas1 olusturmak igin sitipersonik (sesten hizli) bir hizla genisler. Bu
esnada lazer darbesinin diger kismi emilirken bir yandan da pelet haldeki kati1 hedef
siirekli kaynak gorevi goriir. Arkasindan sok dalgasi lazerle uyarilmis plazma
tizerinde fazladan basing indiikler. Bu durum ek sicaklik artisina sebep olur. Olusan
daha ytiksek sicaklik, daha yiliksek basing ve daha yiiksek yogunluk lazerle uyarilmis

plazmay1 termodinamik bir durumun igine siiriikler.

Sivi igerisinde 4 farkli kimyasal reaksiyon meydana gelir. 1. tiir kimyasal
reaksiyon lazerle uyarilmis plazma icerisinde meydana gelir. Lazerle uyarilmis
yiikksek yogunluk, yiiksek sicaklik ve yiiksek basingtaki plazma kati hedefle
arasindaki etkilesimin devam etmesi sebebiyle meta - kararli bir evrededir. 2. tiir
kimyasal reaksiyon lazerle uyarilmis plazma igerisinde sirastyla kati hedef ve sividan
tepkimeye girenler arasinda olur. 3. tir kimyasal reaksiyon ise lazerle uyarilmig
plazma ile s1v1 arasinda meydana gelir. Ve sonuncu olan 4. tiir kimyasal reaksiyon
stvinin igerisinde olusur. Bu kimyasal reaksiyonlardan ¢ikarilacak sonug¢ olarak
lazerle yapilan bu ablasyon sonucunda kati hedefin tiiriiniin 6nemli oldugu kadar
stvinin da tliriiniin biiyiik etkisi vardir. Farkli kat1 ve sivilarin kombinasyonlar1 yeni

firsatlar sunacaktir.

PLA tarafindan iretilen plazma bulutu olusumunun son safhasi soguma ve
siirlandirict sivi igerisinde yogunlagmadir. Plazma bulutunun bir kismi yogunlasir
ve smirlandirict sivinin sogutmasiyla plazmanin sonmesi sonrasinda dibe g¢oker.
Diger bir kismi da yine yogunlasir ve yiizey gerilimleri sebebi ile sivi igerisinde

yayilir, batmazlar.

1.3.1.2. Termodinamik Bakis A¢is1

Siv1 igerisindeki kat1 ablasyonunun termodinamik ve kinetik etmenlerinin faz
donlisimii  tizerinde biiyiik etkisi vardir. Termodinamik parametreleri olarak

parcaciklarin yogunlugu, sicaklik ve basing sayilabilir.

Lazerle uyarilmis plazmada pargaciklarin yogunlugu, plazma bulutunun

genisleyen hacminin Ol¢imii ve ablasyon sonucu olusmus malzeme miktarinin
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hesaplanmasi ile yapilabilir. Plazma bulutundaki hacmin genislemesi kat1 hedef lazer
ablasyonuna tabi tutulurken 1sik yayilan bolgenin olgiilmesiyle bulunabilir. Lazer
ablasyonuna ugramis miktar bulunurken ise tek bir lazer darbesi zaman araliginda

ablasyona ugrayan miktar bulunarak toplam miktar dlgiilebilir.

Bir diger termodinamik parametre ise sicakliktir. Sivi igerisinde lazerle
uyarilmig plazma ile yapilan ablasyona ugramis tiirlerin sicakligini belirlemede optik
yayim (emisyon) spektrumunu kullanmak iyi bir yontemdir [24,25]. Ornek olarak;
Sakka ve grubu, su igerisinde grafit hedef tizerinde 20 ns darbe siiresi, 1064 nm
dalgaboyunda calisan Nd:YAG lazer ablasyonuna ugramig C, molekiillerinin optik
yayiminin Ol¢iimleri sonucunda plazma bulutunun sicakligmi 5000 K olarak

saptamiglardir [24].

Bir bagka parametre ise basingtir. Berthe ve grubu [32], 0.308 um
dalgaboyunda, 1-2 GW/cm? gii¢ yogunluguna sahip 50 ns darbe siiresi olan XeCl
lazerle uyarilmis su igerisinde aliiminyum hedefin ablasyonu sonucu plazmanin

basincinin biiytikliigiinii 2 — 2.5 GPa olarak bulmuslardir.

1.3.1.3. Kinetik Bakis A¢is1

Siv1 icerisinde PLA essiz kinetik 6zellikler gosterir. Bunlara 6rnek verilecek
olursa sivi igerisinde yapilan lazer ablasyonu, vakum ya da seyreltilmis gaz ortamiyla
karsilagtirildiginda ablasyona ugrayan oran sivi ortamindakinde daha yiiksektir.
Yiiksek sicaklik, yliksek basing ve yiiksek yogunluktaki plazma, plazma — kat1 hedef

arayiiziinde kat1 hedefi siirekli agindirir.

Yapilan ¢aligmalar lazer ablasyon oraninin sivi katmanin kalinligina baglh
oldugunu gostermistir [33]. Bu yiizden sivi miktarinda optimum bir kalinlik
saglanirsa lazerle uyarilmis plazma {iizerinde en yiiksek basing saglanir. Diger

taraftan, s1vi katman lazer enerjisini emerek lazer ablasyonu zayiflatmaktadir.

Bir diger durum sonme siiresidir. Ayni lazere tabi tutulmus malzemelerin

sonme isleminde havada yapilan ablasyonunda sonme siiresi sivida yapilan
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ablasyonun sonme siiresinin 10 katidir. Buradan agik¢a, sivi igerisinde PLA yoluyla

olusan plazma bulutunun, sinirlandirici sivinin etkisiyle hizla sondiigl goriilebilir.

Benzer bir sekilde kullanilan lazerin darbe siiresi de olusan nanomalzemenin
yapisinda oldukga etkilidir. Ornek olarak; siv1 igerisinde yapilan lazer ablasyonunda
20 ns’den daha kiicik darbe siiresine maruz kalan malzemelerde, olusan
nanomalzemelerin boyutlar: daha kiigiik olmaktadir [34,35]. Bir baska agidan FS ve
NS darbeli lazer ablasyonu karsilastirildiginda FS lazer kullanildiginda kristal yapilar

gbzlenirken, nanosaniye kullanildiginda kristal yap1 olusmamustir [36].

Ek olarak, sinirlandirici sivinin sogutma etkisi, meta-kararli malzemelerin
olusumlarinda etkilidir. Mesela baz1 meta-kararli evreler, meta-kararli halden kararl

hale gecis esnasinda kisa soguma siirelerine bagli olarak donabilirler [11].

1.4. DENEYSEL YONTEM

Bu tez galismasinda nanosaniye ve femtosaniye olmak iizere farkli darbe
stirelerine sahip iki lazer sistemi kullamilmistir. Bu sayede ablasyona maruz kalan
malzemeler tizerinde farkli lazerlerin etkisi de arastirilmistir. Her iki darbeli lazer

sisteminin detayli parametreleri tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2 Kullanilan lazerlerin parametreleri

Nanosaniye lazer Femtosaniye lazer
Lazer Nd:YAG Ti:Sapphire
Dalga boyu, A (nm) 527 800
Ortalama ¢ikis giicti (W) 16 1.1
Darbe siiresi 100 ns 150 fs
Darbe enerjisi, 1 Khz i¢in, (mJ) 16 11

NS PLA i¢in toz haldeki GaN ii¢ farkli ortam -deiyonize su, etanol ve etanol
iginde ¢6ziinmiis polimer matris- igerisinde optimum siire olarak saptanan 1 saat siire

ile oda sicakliginda biiyiitilmiistiir.
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FS PLA i¢in yine toz haldeki GaN etanol igerisinde optimum siire olarak
saptanan 1.5 saat siire ile oda sicakliginda biiyiitiilmiistiir. Optimum siireye bir ¢ok

deney calismasindan sonra karar verilmistir.

Biiyiitme islemi i¢in ufak cam sise (vial) icerisine biiylitme ortami olacak sivi
/ stvi-polimer karisimi (deiyonize su, etanol / etanol - polimer) doldurulmustur.
Sivinin miktar1 10 ml, etanol igerisinde ¢ozlinecek polimer miktari 250 mg’dir. Daha
sonra siseye Sigma Aldrich firmasindan % 99.99 saflikta alinmis mikron
boyutlardaki 1 mg toz haldeki GaN konulmustur. Siseye son olarak aseton ve etanol
ile temizlenmis manyetik balik atilmistir. Kullanilan etanol % 99.8 saflikta ve
polimer olarak molekiiler agirligi 15000 g/mol olan PVP (Polyvinylpyrrolidinone)

kullanilmuastir.

1.4.1. Uretim Diizenegi

Hem nanosaniye hem de femtosaniye darbeli lazer ablasyonu teknikleri
kullanilarak yapilan iiretim oda sicakliginda ve normal atmosfer basinci altinda
gerceklestirilmistir ve her iki tiretim igin sekil 1.8’deki diizenek kullanilmustir. Sekil
1.8’den de goriilebilecegi gibi lazer kaynagindan ¢ikan isinlar ayna yardimiyla bir
yiizii diiz ince kenarli (plano-convex) bir mercege yonlendirilmistir. Odak uzakligi
50 milimetre olan bu mercek vial icerisine odaklanmistir. Uretim esnasinda vial
icerisinde bulunan manyetik balik sayesinde sivi / sivi-polimer karigimi siirekli

olarak karistirilarak toz malzemenin lazer 1s1nina maruz kalmasi saglanmastir.

MERCEK<——

Organik / inorganik

sivi ortam
Toz

Galyum
Nitriir

—> Nanopargacik

| —» Manyetik
Karistirici

Sekil 1.8 Lazer ablasyonu kullanarak nanomalzeme iiretim diizenegi
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1.4.2. Karakterizasyon Cahsmalari

Deiyonize su ve etanol igerisinde NS PLA ve etanol igerisinde FS PLA ile
yapilan {retimlerin hemen arkasindan, iiretilen nanopargaciklar kuartz kiivetler
igerisine doldurularak emilim ve fotoistma spektrumlar1 oOlglilmistir. Etanol
icerisinde PVP c¢oziilerek yapilan nanopargaciklarin iiretiminin hemen ardindan
tiretilen nanopargaciklar kuartz alttas tizerine damlatilmis ve etanoliin buharlagmasi
beklenmistir. Bu damlatma ve buharlastirma islemi 5 kez tekrar edilerek ince film
hazirlanarak emilim ve fotoisima spektrumlarina bakilmistir. Daha sonra yapisal
analizleri yapmak {izere taramali elektron mikroskopi (SEM) ve gegisli elektron
mikroskopi (TEM) teknikleri kullanilmistir. Sadece etanol igerisinde FS PLA ile
iiretilen malzeme kuartz alttas lizerine damlatma ve buharlastirma yontemi ile ince
film haline getirilmis ve baglanma ve kimyasal baglarin1 analiz etmek i¢in X-151m1

fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknigi kullanilmistir.

1.4.2.1. Yapisal Karakterizasyon

1.4.2.1.1. SEM — Taramal1 Elektron Mikroskopisi

Taramali elektron mikroskopi, odaklanmis elektron demetinin bir ornegi
taramasi ile goriintii elde edebilen elektron mikroskobudur. Elektronlar, 6rnekteki
atomlarla etkilesime girer ve Ornegin ylizey topografisi ve bilesimi hakkinda
belirlenebilen bilgiler igeren ¢ok sayida sinyal iretir. SEM analiziyle 0.4 nm
¢oziiniirliikte goriintii alabilirler [37]. Ornekler yiiksek vakum, diisiik vakum ve sivi
ortaminda analiz edilebilir. Bu tez ¢alismasinda malzeme biiylitme sonrasi yapilan ilk

arastirmalarda sik¢a kullanilan bir teknik olmustur.

Calismalarimizda FEI firmasinin Quanta 200 FEG model SEM cihazi
kullanilmistir. Bu cihazla 3 nm ¢oziiniirliikkte goriintiiler alinabilmektedir. Tiim

¢alismalarimiz yiiksek vakum ortaminda (6 € Pa) yapilmistir. Orneklerimiz Si
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alttaglar iizerine damlatma ile hazirlanmistir. Ornekler iizerine herhangi bir iletken

tabakayla kaplama yapilmamastir.

1.4.2.1.2. TEM — Gegisli Elektron Mikroskopisi

Gegisli elektron mikroskopi, ince (10 pm — 25 pm) bir numune tutucu (grid)
tizerindeki bir Ornekten (damlatilip kurutulmus), elektron demetinin gectigi bir
mikroskopi teknigidir. Goriintiileme cihaz1 (fotografik film tizerinde fliioresan ekran
ya da CCD kamera) lizerine bilyiitiilen ve odaklanan goriintii, elektron demetinin

gectigi ornekle etkilesiminden olusur.

TEM cihazlar elektronlarin “de Broglie” dalgaboyuna bagli oldugundan
151kl mikroskoplardan kat kat daha yiiksek ¢oziiniirliikte goriintii alabilirler. Bu da
kullanicinin en ince ayrintiyr bile gorebilmesini saglar. Elektronlarin diisiik
dalgaboylar1 neticesinde nanometre alti Ol¢limleri yapmak miimkiindiir. Son
gelismelerle yiiksek ¢oziiniirliikteki (High resolution - HR) TEM cihaziyla 47 pm

gibi nanometre alt1 6l¢iimler basarilmistir [38].

Kristal malzemelerden elektronlarin kirinimi sayesinde kristal yapr ile birlikte

kusurlar1 (defects), biiyiime yonelimleri (orientation) gibi bilgiler elde edilebilir.

Calismalarimizda FEI firmasinin Tecnai G2 F30 model TEM cihazi

kullanilmistir. Bu cihazla 0.2 nm ¢6ziiniirliige kadar goriintiiler alinabilmektedir.

1.4.2.1.3. EDX — Enerji-Dagilimli X-1g1n1 spektroskopisi

EDX, bir 6rnek ya da bir 6rnek tizerindeki kii¢iik bir alanda elementel analiz
ya da kimyasal karakterizasyon teknigidir. Calisma prensibi; her bir elementin essiz
bir atomik yapiya sahip olup x-151m1 spektrumunda belli bir degerinin olmasina
dayamir Ornek iizerine gelen elektronlar etkilesim sonucunda x-1sin1 yayarlar.
Yayilan bu 1s1mnin 6zellikleri sayesinde hangi element(ler)le etkilestigi anlasilir. Bu

tez calismasinda bu analiz SEM ve/veya TEM c¢aligsmalar1 sirasinda yapilmastir.
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1.4.2.1.4. XRD — X-Ismni1 Kirmnimi

X-1g1n1 kirinimi kristal yapiyr karakterize etmek i¢in kullanilan yontemlerden
biridir. Icerigi bilinmeyen bir malzemenin hangi element veya bilesik oldugunu ve ne

tiir fazlara sahip oldugunu bulmak miimkiindiir.

Bu yontemde, dalga boyu (L) bilinen bir X-1511 kristal malzeme {iizerine
distiriiliir. Kristal yapidan yansiyan isinlar bir detektor yardimi ile siirekli olarak
kaydedilir. Bu esnada gelen 1smin 0 agist siirekli olarak arttirilir. Gelen ve yansiyan

1isinlarin ayni fazda olusu “Bragg kural1” ile ifade edilir (sekil 1.9).

Gelen lsin __ . Yanstyan Isin

Sekil 1.9 XRD tekniginin semast

€69

Bragg Kurali —» nxA = 2xdxsin@ ile ifade edilir. Burda “n” tamsay1, “d”
diizlemler aras1 mesafe, “0” gonderilen 151min yiizeyle yaptigi aci, “20” ise kirinim

agisidir.

Calismalarimizda Pananalytical firmasinin X'pert Pro MPD model XRD
cihaz1 kullanilmistir. Ornekler kuartz alltaslar iizerine damlatma ve buharlastirma

teknigiyle hazirlanmistir.

1.4.2.1.5. XPS — X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi

XPS, bir malzeme i¢inde bulunan elementlerin ampirik (deneysel) formiiliini,
kimyasal ve elektronik hallerini belli bir aralik basma elementel birlesimini 6l¢en
yiizey duyarli, sayisal spektroskopik bir tekniktir. XPS tayfi, bir malzemeyi x-151n1

demetine maruz birakarak anlik olarak analiz edilen malzemeden kurtulan elektron



19

sayisin1 ve kinetik enerjisini dlgerek elde edilir. Ornegin; Ga-N bag1 gibi baglarin
olmasindan kaynakli Ga ve N elementlerindeki elektronlarin gecis enerjilerindeki
farkliliklar 6l¢iiliir. Ornek iizerinde oksit tabakasi varsa dncelikle bu asindirilip daha

sonra Ol¢tim yapilir.

Calismalarimizda Thermo firmasinin K-Alpha - Monochromated high-
performance XPS spectrometer model XPS cihazi kullanilmistir. Ornekler kuartz

alltaglar tizerine damlatma ve buharlastirma teknigiyle hazirlanmistir.

1.4.2.2. Optik Karakterizasyon

1.4.2.2.1. UV-VIS-NIR Spektrofotometre

UV-VIS-NIR Spektroskopisi, bir 1sin demeti ve dedektor ile belli bir
dalgaboyu araligin1 tarayarak malzemedeki emilim ve yansitma &zelliklerini
belirlemede kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte 6l¢iilecek malzeme 15181 geciren bir
alttag (quartz, lam gibi) lizerine ya da sivi ise bir ortama (quartz kiivet gibi)
konularak 6lgiim yapilir. Fliioresansda uyarilmis halden taban hale ge¢islerle ilgili
iken, emilimde ise taban halden uyarilmis hale gegis s6zkonusu oldugu i¢in emilim

spektroskopisi ile fliioresans spektroskopi birbirinin tamamlayicisidir.

Calismalarimizda Varian firmasinin  Cary 5000 model UV-VIS-NIR
spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Etanol ve su igerisinde iiretilen malzemeler
kuartz kiivetler icerisinde, polimer matris icerisinde iretilen ise kuartz alltaglar

tizerine damlatma ve buharlastirma teknigiyle hazirlanip 6l¢timleri yapilmistir.

1.4.2.2.2. PL — Fotoisima

Fotoisima, bir malzemedeki foton emiliminden sonra isik yayim, i1sima
(emission) durumunu tanimlar. Kuantum mekanigine gére bu durum; daha yiiksek

bir enerjiye dogru bir uyarma ve daha sonra bir fotonun emisyonu ile yeniden diisiik
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enerji seviyelerine donmesidir. Emilim ve yayim arasindaki siire femtosaniye
mertebelerinde olduk¢a dar bir periyota sahip olabildigi gibi 6zel sartlar altinda
dakikalar ya da saatler de (bu 6l¢iim “phosphoresence-fosforisima” olarak bilinir)
siirebilir. Calismalarimizda Varian firmasinin Cary Eclipse model fliioresans

spektrofotometre cihazi kullanilmstir.

Etanol ve su igerisinde tretilen malzemeler kuartz kiivetler igerisinde, PVP
icerisinde lretilen ise kuartz alltaglar {izerine damlatma ve buharlagtirma teknigiyle

hazirlanip, normalle 45° ac1 yapacak sekilde dl¢iimleri yapilmistir.
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IKINCi BOLUM
DENEYSEL CALISMA

Bu boliimde PLA kullanilarak GaN nanopargacik iiretilmesine dair literatiir
Ozeti, tez icin yapilmis olan deneysel c¢alismanin karakterizasyon sonuglar1 ve

sonuclarin kisa bir degerlendirmesine yer verilmistir.

Ilk olarak GaN nanoparcaciklarin PLA kullanilarak farkli ortamlar (gaz,
vakum ve s1v1) igerisinde liretilmesi hakkinda daha dnce yapilmis olan ¢aligmalarin

Ozetleri verilmistir.

Daha sonra ise tez ¢alismasinda yapilan deney ¢aligmalarinin karakterizasyon
sonuglar1 deiyonize su, etanol ve PVP igerisinde NS PLA ve etanol igerisinde FS

PLA olmak iizere 4 alt baslik halinde yorumlanarak verilmistir.

Son olarak deney sonuglariyla ilgili tartisma sunulmustur.
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2.1. LITERATURDE DARBELI LAZER ABLASYONU iLE GALYUM
NITRUR NANOPARCACIK URETIiMIi

Yaklasik son 20 yildir galyum nitriir, 151k yayan aygitlar [39,40], yiiksek
sicaklik ve yiiksek frekans aygitlarindaki basarili uygulamalar1 [41,42] sebebiyle
oldukg¢a dikkat ¢eken bir malzeme haline gelmistir. GaN’iin boyutlar1 nanometre
mertebelerine indiginde 6zellikle eksiton Bohr yarigapindan daha kiigiik boyutlara
indiginde band araligi, fotoisima ve emilim gibi optik ve yapisal dzellikleri kuantum

kisitlama etkilerinden kaynakli degisimler gostermektedir.

90’li yillarin ilk yarisindan sonra darbeli lazer ablasyon yontemi ile
epitaksiyel GaN film biiyiitme calismalar1 baslamistir [43,44]. i1k baslarda, alttas 800
— 1000 °C gibi sicakliklara kadar isitilarak amonyak (NHj3) arkaplan gazi olarak
kullanilmistir. Daha sonra, Yoon ve grubu GaN nanopargaciklar elde etmek i¢in ArF
eksimer lazer ile ana malzeme olan yiiksek safliktaki GaN’ii uyarmis, arkaplan gazi
olarak da yiiksek saflikta argon kullanmiglardir [20,45]. Bunun sonucunda hem
amorf hem de kristal nanopargacik sentezlemeyi basarmislardir. Bunlara ek olarak
GaN nanopargaciklarda kuantum kisitlama/hapsetme etkilerinin gbzlemini de

dogrulamislardir.

1998°de Leppert ve grubu [21], azot ortamu igerisinde galyum metalini
hedefleyerek amorf yapida nanomalzeme firettikten sonra 800°C’de tavlama sonucu
GaN nanokristaller elde etmeyi basarmislardir. Sentezlenen nanokristallerin boyutlari
4.5 nm £ 1.6 nm ¢aplarinda degismektedir. TEM ve SAED (Se¢ilmis alan elektron
kiriimi) sonuglarindan nanokristallerin hegzagonal yapida oldugu goriiliirken, optik
emilimin 280 nm’den daha diisiik dalgaboylarina dogru arttigi, fotoisimada ise 292
nm (4.24 eV) ve 227 nm (5.47 eV) tepe degerleri ile mavi dalgaboylarina kaydigi
(blueshift) tesbit edilmistir. Bu maviye kaymanin sebebi olarak etkin kiitle ve
dielektrik sabiti gibi Ozelliklerin malzemenin boyutlartyla iligkili  oldugu
soylenmesine ragmen yigin (bulk) etkin kiitle degeri yaklasimiyla kiigiik

boyutlardaki parcaciklar i¢in yapilan islemler biiyiik enerji kaymalar1 géstermistir.
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2008’de Tong ve grubu [46], nanosaniye ve femtosaniye lazerler kullanarak
vakum ortaminda, ortam basinc1 10” Pa’da indiyum kalay oksit (ITO — Indium Tin
Oxide) cam iizerinde GaN ince filmler yapmislardir. Yapilan ince filmler iizerinde
XRD, AFM (Atomic Force Microscopy - Atomik kuvvet mikroskopi), fotoisima gibi
karakterizasyon c¢alismalari yapilmistir. XRD sonucunda femtosaniye lazer ile
yapilan polikristal ince filmlerde baskin olarak hegzagonal kristal yapiya sahip tepe
degerleri goriiliirken, nanosaniye lazerle yapilan da ise kristal ve amorf yap1 karisimi
oldugu sonucuna varilmistir. AFM verilerine gore ise olusan nanopargaciklarin
ortalama boyutlar1 femtosaniye lazer i¢in 4.6 nm iken nanosaniye lazer i¢in ise 3.2
nm olarak bulunmustur. Femtosaniye lazer ile yapilmis ince filmde fotoisima igin ise
2 tane tepe degeri gozlenmistir: ilki 364 nm’de digeri ise 474 nm’de goriiliirken,
nanosaniyede ise 363 nm’de hafif maviye kaymis (blue-shifted) bir sonucla

kargilasiimistir.

Yine 2008’de Liu ve grubu [11], mikron boyutlardaki GaN’iin oda
sicakliginda etanol igerisinde nanosaniye PLA yontemiyle hegzagonal Kristal
yapidan kiibik kristal yapiya gecisini gerceklestirmislerdir. Sentezlenen kiireye yakin
sekile sahip kiibik kristal yapida olan nanoparcaciklarin boyutlart 50 — 150 nm
araliginda degismektedir. TEM sonugclari 15181nda kiibik kristal yapilarin boyutlarinin
hegzagonal kristal olan koseli sekile sahip nanopargaciklara gore daha kiigiik
olduklar1 belirtilmis, sonug¢ olarak iki kristal yapinin bu sekilde ayirt edilebilecegi
soylenmistir. XRD analizi ile GaN’e ait kristal yapilar olan hegzagonal ve kiibik
yapilara ait tepe degerleri (peaks) goriilmiistiir. Oda sicakliginda yapilan katot 1g1ma
(CL - Cathodoluminescence) Ol¢iimii sonucu kiibik GaN nanokristallerden 376
nm’de (3.25 eV) giiglii bir tepe degeri alinirken hegzagonal GaN nanokristallerden
362 nm’de (3.47 eV) tepe degeri alinmigtir. Liu ve grubunun bu makalesi, sivi
icerisinde PLA teknigi kullanilarak GaN nanokristal tiretmek olmasi sebebiyle bu tez
caligmasina en yakin calisma olmustur. Liu ve grubu bu tez calismasindan farkl
olarak toz haldeki GaN’i sadece baska parametrelere sahip bir NS PLA’ya tabi

tutmuglar ve s1v1 olarak da sadece etanol icerisinde liretim yapmislardir.

Bu tez calismasinda, yukarida yapilmis ¢alismalar 1s1ginda sistematik bir

deneysel ¢aligma yapmak i¢in nanosaniye ve femtosaniye darbeli lazer ablasyonunu
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kullanarak farkli sivilarda (etanol, deiyonize su ve PVP) nanopargaciklar ve
nanokristaller {iretilirken lazer darbe siiresinin ve biiylitme sivisinin nanoyapilar
tizerindeki etkisinin arastirilmasi amacglanmistir. Ayrica bu calismada sivi ortam
igerisine “toz” halde kristal yapisi hegzagonal GaN konularak iiretim galigmasi
yapilarak bu sekilde malzeme miktarinin kontrolii saglanmistir. Yapisal ve optik
ozelliklerin belirlenmesi icin SEM, TEM, EDX, XPS, fotoisima ve emilim gibi
teknikler kullanilmistir.

2.2. DENEY CALISMASI SONUCLARI

Deney calismasinda NS PLA yontemiyle 1 saat siire ile oda sicakliginda
deiyonize su igerisinde yigin GaN toz halde kullanilarak GaN nanopargaciklar
tretilmistir. Daha sonra ise yine nanosaniye darbeli lazer kullanilarak ayni

parametreler ile etanol ve polimer matris igerisinde nanopargaciklar tiretilmistir.

Deney calismasinin devaminda ise FS PLA kullanilarak 90 dakika siire ile
ayni kosullarda, iiretim ortami olarak Sadece etanol icerisinde nanomalzeme

tretilmistir.

Sekil 2.1 Y1gin GaN tozunun SEM goriintiisii, EDX verisi (sag iist kose) ve XRD verisi (sol alt kdse)

Deneyde kullanilan toz haldeki GaN malzemenin deney Oncesinde yapilan

SEM, EDX ve XRD analizi sonuglar1 sekil 2.1°de verilmistir. Sekil 2.1’den de
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goriilebilecegi gibi GaN parcaciklar birka¢ yliz nanometre boyutlarindadir. EDX
analizinde sadece galyum ve azot igerdigi goriilerek toz haldeki GaN’iin safligi
dogrulanmistir. XRD analizi yoluyla da toz GaN malzemenin hegzagonal wurtzite

kristal yapiya sahip oldugu tespit edilmistir.

Nanopargacik ve nanokristal iretim islemlerinin sonuglari; nanosaniye ve
femtosaniye darbeli lazer ablasyonu olarak her bir durum igin asagidaki bagliklar

altinda paylasilmistir.

2.2.1. Deiyonize Su icerisinde Nanosaniye Darbeli Lazer Ablasyonu

Deiyonize su igerisinde 1 saat NS PLA’ya tabi tutulduktan sonra iiretilen
malzeme karakterizasyon ¢alismalar1 i¢in SEM, TEM, emilim ve fotoisima teknikleri
kullanilmustir. Uretilen malzeme iiretimden hemen sonra kirecli su renginde iken bir

kag saat beklendikten sonra berrak bir hale doniismiis, ¢okelme gozlenmistir.

HV  [spot|mag OO det |tilt| WD T R—

BRERY
117 ym |15.00kV| 6.0 | 2186 x |[ETDI|0 °|11.2 mm UNAM

Sekil 2.2 Deiyonize su igerisinde iiretilen malzemenin SEM goriintiileri

Sekil 2.2’de SEM analizi sirasinda alinmis bir goriintii verilmektedir.
Sekilden de goriilebilecegi gibi deiyonize su igerisinde liretilen malzemeler oldukca

biiyiik boyutlardadir. Herhangi bir topaklanma gozlenmemistir.
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Sekil 2.3 Deiyonize su igerisinde iiretilen malzemenin TEM goriintiileri
a) 200 nm dlgekte malzemeler ve SAED b) 10 nm alt1 boyuttaki nanopargaciklar

Sekil 2.3 (a)’da iretilen malzemenin TEM goriintiilerinden malzeme
boyutlarmin 200- 300 nm araliginda olduklar1 gézlenmistir. Buradan deiyonize su
igerisinde PLA sonucunda malzeme boyutlarinda ciddi bir kiiglilme olmadigi
¢ikarilabilir. TEM analizi sirasinda SAED yapildiginda herhangi bir kristal yapiya
rastlanmamustir (sekil 2.3 (a) sag alt kose). Ancak sadece biiyiik boyutlarda (300 —
400 nm) kalmis olan baz1 malzemelerde 6rgii desenleri gézlenmistir. Bir diger TEM
goriintlisiinde ise sayica ¢ok az da olsa boyutlart 5 — 10 nm civarlarinda olan

pargaciklar gozlenmistir (sekil 2.3 (b)).

1,0

Emilim Siddeti (k.b.)
=2 = ol
-~ (-] [--]

N
N
I

oyo T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.4 Deiyonize su igerisinde iiretilen malzemenin emilim spektrumu
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Uretilen malzemenin normalize edilmis oda sicakhiginda alinmis emilim
spektrumu sekil 2.4’de verilmistir. Spektrumdan da goriilebilecegi gibi iiretilen
malzeme yaklasik 400 nm’den itibaren daha yiiksek enerjilere dogru eksponansiyel
artan bir emilime sahip oldugu gdzlenmistir. Ozellikle 290 nm civarlarindan daha
diisiik dalgaboylarina dogru aniden daha dik bir emilim artis1 gozlenmistir. Bu sonug
GaN’iin esas emilim bdlgesinden mavi dalgaboylarina dogru kaydigini

gostermektedir [47].

Fotoisima siddeti (k.b.)

T T T T
300 350 400 450 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.5 Deiyonize su igerisinde iiretilen malzemenin fotoisima spektrumu

Uretilen malzeme fotoisima analizi igin oda sicakliginda 280 nm
dalgaboyunda uyarilarak elde edilmistir (sekil 2.5). Spektrumdan da goriilebilecegi
gibi malzemede 381 nm (3.25 eV) dalgaboyunda morétesi bolgede bir 1s1ma tepesi
gozlenmistir. Bu 1s1ma degeri literatiirde [48,49] iletkenlik bandindan akseptor
seviyesine gecis (e-A transitions) olarak bilinmektedir. Bu tepenin disinda ana 1s1ma
bandina (365 nm) gére mavi dalgaboylarina dogru kaymis, 325 nm dalgaboyundan
itibaren artarak devam eden bir 1s1ma goriilmistiir. Bu genis 1s1ma araliginin sebebi
ise bir miktar nanopargacigin boyutlarmin eksiton Bohr yaricapindan [22] daha
kiiciik olmasindan kaynaklanmaktadir. 365 nm dalgaboyunda hafif omuz seklindeki

tepe degeri ise ablasyona ugramamis pargaciklardan geldigi sdylenebilir.
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2.2.2. Etanol icerisinde Nanosaniye Darbeli Lazer Ablasyonu

Yiiksek safliktaki (% 99.8) etanol igerisinde 1 saat NS PLA’ya tabi

tutulduktan sonra iiretilen nanopargaciklar EDX, TEM, XRD, emilim ve fotoisima

teknikleri ile karakterize edilmistir. Uretilen malzeme agik sar1 renge sahip olup

topaklanma ve ¢okelme gozlenmemistir.

]
c Mo - a3

020 o0 0,60 o.80 1,00 1z0 150 160 80

2,00 2.0 ke

Sekil 2.6 Etanol icerisinde NS PLA ile iiretilen nanoparcaciklarin EDX analizi

Sekil 2.6, nanopargaciklar iiretildikten sonra yapilan SEM analizi sirasinda

alimmig bir EDX verisidir. Sekil 2.6’dan da goriilebilecegi gibi analiz edilen

nanopargaciklar Ga ve N elementlerini igermektedir. Bu malzemenin etanol gibi

organik bir ortamda biiylitiilmesinin sonucu olarak karbon, hava ile etkilesiminden

dolay1 oksijen tepe degerleri gozlenmistir. Silikon tepe degeri ise dl¢iim sirasinda

kullanilan silikon alttastan gelmektedir.

Sekil 2.7 a) Nanopargaciklarin sekil ve boyutlarini gosteren b) boyut dagiliminin elde edildigi TEM

gorlintlisii
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Uretilen nanopargaciklarin yapisal &zelliklerini incelemek icin TEM analizi
kullanilmistir (Sekil 2.7 (@) ve (b)). TEM goriintiilerinden de agikga goriilebilecegi
gibi nanopargaciklar kiiresel bir sekle sahiptirler. Etanol igerisinde NS PLA,
nanoparcaciklarin genis bir boyut dagilimina sebep olmustur. Miimkiin oldugunca
dogru bir dagilimi bulmak i¢cin TEM goriintiilerinden 150 tane pargacigin boyutlar
oOlgiilerek boyut dagilimi bulunmustur (sekil 2.8).

15

10

Nanopargacik sayisi

o 4
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Sekil 2.8 Etanol igerisinde NS PLA ile iiretilen nanopargaciklarin boyut dagilimi

Sekil 2.8’den de goriilebilecegi gibi GaN nanopargacik boyutlart 6- 25 nm
arasinda degistigi, istatistiksel analizi sonucunda 12.4 £ 7.0 nm ortalama deger ve
standart sapmaya sahip oldugu gériilmiistiir. TEM goriintiilerinden de goriilebilecegi
gibi 25 nm’den daha biiyiik parcaciklar olsa da sayica ¢ok az olduklarindan grafikte

ver almamislardir.
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Sekil 2.9 Etanol igerisinde NS PLA ile iiretilen nanopargaciklarin, hegzagonal y1gin GaN ile
karsilagtirmali XRD analizi
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Etanol igerisinde {iretilen malzemenin kristal yapisini arastirmak igin
hegzagonal kristal yigin GaN ile karsilagtirmali XRD analizi yapilmistir (sekil 2.9).
Analiz i¢cin malzeme silikon alttas iizerine damlatilarak hazirlanmistir. Analiz
sonucunda sadece 34.5°°de GaN (002) diizlemine ait oldugu diisiiniilen zayif bir
tepe degeri gozlenmistir. Cok az sayida da olsa ablasyona ugramayan pargaciklardan
kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Sekilde goriilen biiyiik tepe degeri silikon alttasa (Si
(111)) aittir.
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Sekil 2.10 Etanol igerisinde NS PLA ile iiretilen nanopargaciklarin emilim spektrumu

Sekil 2.10°’da GaN’iin oda sicakliginda 200 — 800 nm arasindaki emilim
spektrumu verilmistir. Sekil 2.10’dan da goriilebilecegi gibi 350 nm’den itibaren
diisik dalgaboylarina dogru emilim artmaktadir. Bu spektrum genis boyut
dagiliminin bir sonucu olarak genis bir bolgede emilimin oldugunu ve GaN’iin ana

emilim bolgesinden [47] daha yiiksek enerjilere dogru kaydigini gostermektedir.
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Sekil 2.11 Etanol icerisinde NS PLA ile iiretilen nanopargaciklarin fotoisima spektrumu
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Etanol igerisinde {iretilen nanoparcaciklarin fotoisima analizi igin
nanoparcaciklarin bulundugu kuartz kiivet oda sicakliginda 280 nm dalgaboyunda
uyarilmistir (sekil 2.11). Analiz sonucunda 365 nm dalgaboyunda yigin GaN’iin
fotoisima bandi gozlenmistir. Bu tepe degeri ablasyona ugramamis kristal GaN
parcaciklardan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Ayrica bu bandin disinda ana bandin
her iki tarafinda bir¢ok 1s1ma tepesi tespit edilmistir. Bu tepe degerleri, nanopargacik
boyut dagilimi ile beraber degerlendirildiginde; {iretilen nanoparcaciklarin genis bir
boyut dagilim araligina (6-25 nm) sahip olmasiyla iliskilendirilebilir. Uretilen
nanoparg¢aciklarin bir kisminin boyutlar1 eksiton Bohr yaricapindan [22] daha kiigiik
oldugu i¢in kuantum kisitlama etkilerine bagli olarak fotoisima bandi mavi
dalgaboylarina dogru kaymistir. Bu durum sekil 2.11°deki 336 ve 312 nm
dalgaboylarindaki 1simalar1 agiklayabilir. Daha 6nce yapilmis calismalar [50,51]
amorf nanomalzemenin bant araliginin 2.8 — 3.95 eV arasinda olabilecegi 6ne
stirilmiistiir. GaN’iin ana 1s1ma bandinin iizerinde 426 nm (2.91 eV) dalgaboyundaki
olduk¢a sivri 1s1ma i¢in amorf GaN nanoparcaciklarin bant araligi olabilecegi

sOylenebilir.

2.2.3. PVP igerisinde Nanosaniye Darbeli Lazer Ablasyonu

Etanol igerisine 250 mg PVP konularak, 1 saat NS PLA’ya maruz
birakildiktan sonra {iretilen nanoparcaciklar SEM, TEM, emilim ve fotoisima
teknikleri ile karakterize edilmistir. Uretilen nanoparcaciklar emilim ve fotoigima
analizi yapilabilmesi i¢in kuartz alttas lizerine damlatilarak etanoliin buharlagmasi
beklenmistir. Uretilen malzeme yine acgik sari renge sahip olup topaklanma ve

cokelme gozlenmemistir.
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Sekil 2.12 PVP igerisinde NS PLA ile iiretilen malzemenin SEM goriintiisii

Sekil 2.12°de SEM analizi sirasinda alinmig bir goriintii verilmektedir. PVP
igerisinde iiretilen malzemenin SEM analizi sirasinda nanoparcaciklara yaklasirken
silikon alttas iizerindeki nanomalzemede degisimler gozlendigi igin ¢ok yakindan
goriintii alinamamistir. Daha detayli analiz icin TEM goriintiileme ile devam

edilmistir.

B
Sekil 2.13 PVP igerisinde NS PLA ile iiretilen nanopargaciklarin TEM goriintiisii

PVP igerisinde {iretilen nanopargaciklarin yapisal analizi i¢gin TEM
goriintiileme  kullamilmistir  (sekil 2.13). TEM goriintillerinden de agikga
goriilebilecegi gibi nanoparcaciklarin ¢ok biiyiik bir kisminin boyutlart 10 nm’nin

alindadir ve kiiresel bir sekle sahiptirler. Uretilen nanomalzemenin SAED
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orlintiistinden malzemenin amorf yapida oldugu tespit edilmistir (sekil 2.13, sag alt

kose).
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Sekil 2.14 PVP igerisinde NS PLA ile iiretilen malzemenin boyut dagilimi

Boyut dagilimin1 elde edebilmek igin TEM goriintiisiindeki 90 tane
nanoparcacigin boyutlar1 ol¢iilmistiir (sekil 2.14). Yapilan olgiimler neticesinde
iretilen nanopargaciklarin 3 — 10 nm aralifinda dar bir dagilima sahip oldugu
belirlenmistir (sekil 2.14). Istatistiksel analiz sonucunda sirasiyla ortalama deger ve
standart sapmas1 6.4 + 2.3 nm olarak bulunmustur. Ol¢iimler sirasinda boyutlari
yaklasik 20 — 70 nm arasinda degisen nanoparcaciklara da rastlanmistir, ancak sayica

cok az olduklarindan grafige dahil edilmemislerdir.
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Sekil 2.15 PVP igerisinde NS PLA ile liretilen malzemenin emilim spektrumu

Uretilen nanomalzemenin polimer matris igerisinde emilim grafigi sekil
2.15’de verilmistir. Grafige bakildiginda yaklasik 250 nm dalgaboyundan itibaren

diisiik dalgaboylarina dogru keskin bir sekilde artan emilim gozlenmistir. Bu sonug
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tiretilen nanopargaciklarin boyut dagiliminin dar olmasinin getirdigi sonug olarak dar
bir emilim spektrumuna sahip olmasina ve boyutlarin eksiton Bohr yarigapindan
kiiglik olmalar1 sebebiyle emilim spektrumunun yigin GaN’e gore daha yiiksek

enerjilere dogru kaydigini géstermektedir [47].
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Sekil 2.16 PVP igerisinde NS PLA ile iiretilen malzemenin fotoisima spektrumu

Oda sicakliginda nanopargaciklarin bulundugu kuartz alttas normalle 45° ag1
yapacak sekilde yerlestirilerek ve 280 nm dalgaboyu ile uyarilarak fotoisima
spektrumu elde edilmistir (sekil 2.16). 300 — 500 nm dalgaboylar1 arasinda 308 nm
(4.03 eV) dalgaboyunda genis bir tepe degeri gozlenmistir. 308 nm dalgaboyundaki
fotoisima, yigin GaN'in tepe degeriyle (3.39 eV) Karsilastirildiginda mavi
dalgaboylarina dogru biiyiik bir kayma (~0.64 eV) goriilmektedir. Spektrumdaki bu
biiyiik kayma; nanopargaciklarin boyut dagilimi ile birlikte degerlendirildiginde
eksiton Bohr yarigapindan [22] daha kiiglik nanoyapilarin kuantum kisitlama etkisini
dogrulamaktadir. 373 nm (3.32 eV) dalgaboyunda omuz seklindeki fotoisima igin
literatiirde [52] sikica bagli eksitonik gecislerden (deeply bound excitonic transitions)
kaynaklandig1 sdylenmistir. 413 nm (3.0 eV) dalgaboyunda sivri olmayan hafif genis
bir tepe gozlenmistir. Yapilan ¢aligmalarda [48,53] bu mavi dalgaboyunun sebebi
notr dondrlere (D°X) baglanmis eksitonlarin ayrismasindan kaynaklandigi One

siriilmistiir.
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2.2.4. Etanol icerisinde Femtosaniye Darbeli Lazer Ablasyonu

Etanol igerisinde 1.5 saat siireyle FS PLA’ya maruz birakildiktan sonra
iiretilen nanopargaciklar SEM, TEM, XPS, emilim ve fotoisima teknikleri ile
karakterize edilmistir. Uretilen nanopargaciklar XPS analizi yapilabilmesi icin kuartz
alttas iizerine damlatilarak etanoliin buharlasmas1 beklenmistir. Uretilen malzemede

topaklanma ve ¢okelme gozlenmemistir.

Sekil 2.17 Etanol igerisinde FS PLA ile iiretilen malzemenin SEM gériintiileri

Sekil 2.17°de etanol igerisinde FS PLA yoluyla olusan nanopargaciklarin
SEM goriintiisii verilmistir. Sekilden de agikga goriilebilecegi gibi, sentezlenen
malzemenin biiyiikk bir ¢ogunlugu nanoboyutlarda (yaklagik 100 nm’nin altinda)
oldugu saptanmistir. Uretilen malzemenin rengi ise agik saridir. SEM goriintiisii bize
genel ve genis bir goriintii verdigi i¢in, daha detayl bilgiye TEM goriintiilerinin

analizi sayesinde ulasilabilir.
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Sekil 2.18 Etanol icerisinde FS PLA sonucu GaN nanopargaciklara ait TEM griintiisii
a) Nanokristallerin boyut dagilimi grafigi b) bir nanokristalin 6rgii deseni ve SAED 6riintiisii

Etanol igerisinde FS PLA ile iiretilen GaN nanopargaciklarin TEM analizi
goriintiileri sekil 2.18’de verilmistir. Sekil 2.18 (a) ve (b)’den de goriilebilecegi gibi
tiretilen GaN nanoparcaciklar oldukga kiigiik boyutta, kiiresel bir sekle sahiptir.
Uretilen nanopargaciklarin boyut dagilimini belirlemek i¢in 50 tane nanoparcacik
izerinde Olglim yapilmistir (sekil 2.18 (2)). Sekil 2.18 a’daki grafikten de
goriilebilecegi gibi iiretilen nanopargaciklarin biiyiik ¢ogunlugunun boyutlar1 daha
once bildirilmis eksiton Bohr yarigapindan [22] daha kiiciikk degerlerde; 2 — 7 nm
arasinda degistigi, ortalama deger ve standart sapmasinin ise sirastyla 4.2 + 1.9 nm
olarak bulunmugstur. Cok az da olsa biiyiikligii 10 nm’den biiyiikk pargaciklar
gozlemlenmistir. Ancak sayica ¢ok az olduklarindan dagilimda yer verilmemistir.
TEM goriintiilerine  gore, nanopargaciklarda herhangi bir topaklanmaya

rastlanmamustir.

Sekil 2.18 (b)’de yiiksek ¢oziiniirliiklii TEM goriintiisiinden yaklasik 7 nm
boyutunda kristal bir GaN nanopargacigr gostermektedir. Bu parcacik iizerinden
yapilan SAED oriintiisii sekil 2.18 (b)’nin sag alt kosesinde verilmistir. SAED
Oriintlisliniin analizi sonucunda hegzagonal wurtzite kristal yapiya ait d-aralik (d-
spacing) degerleri (2.763, 2.599, 2.442, 1.92, 1.598, 1.467, 1.384, 1.360, and 1.334
A) ile birebir uyusmaktadir [54].
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Sekil 2.19 GaN nanokristallerin XPS spektrumu a) Ga 2p3;,; b) N 1s ¢ekirdek seviyeleri

Etanol icerisinde FS PLA yoluyla iretilen GaN nanokristallerin elementel
igerigi ve kimyasal durumunu aragtirmak amaciyla XPS analizi yapildi. Sekil 2.19
GaN nanokristallerinin Ga 2ps;, ve N 1s ¢ekirdek seviyelerinin XPS spektrumunu
vermektedir. Ga 2ps;, ve N 1s ¢ekirdek seviyeleri baglanma enerjileri i¢in sirasiyla
1118.2 eV ve 399.4 eV’da tepe degerleri gézlenmistir. Bu sonuglar literatiirdeki

caligmalar [55,56] ile ortiiserek GaN nanomalzemenin varligini1 dogrulamustir.
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Sekil 2.20 Etanol igerisinde FS PLA sonucu emilim spektrumu

FS PLA yoluyla iretilen GaN nanokristallerin oda sicakligindaki optik
emilim grafigi sekil 2.20’de verilmistir. Uretilen malzeme iizerinde emilim analizi
yapilmasi sonucunda 285 nm (4.35 eV) dalgaboyundan baslayip diisiik
dalgaboylarina dogru gidildikce hizla artan bir emilim gdzlenmistir. Boyut
dagilimimin dar olmasi, dar bir emilim spektrumuna sebep olurken, yigin GaN’iin

emilim degerinden yaklasik 1 eV kadar mavi dalgaboylarina dogru kaymistir [47].
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Sekil 2.21 Etanol igerisinde FS PLA sonucu fotoigima spektrumu

Fotoigima spektrumu nanokristallerin bulundugu koloidal sivi dolu kuartz
kiivet oda sicakliginda 280 nm’de uyarilarak elde edilmistir (sekil 2.21). 295 — 400
nm araliginda 305 nm (4.06 eV) dalgaboyunda biiyiikk bir fotoisima tepesi
saptanmistir. 4.06 eV tepe degerindeki fotoisima yi1gin GaN'lin tepe degeriyle (3.39
eV) karsilagtirildiginda biiytik (0.67 ¢V) bir mavi dalgaboyuna kayma goriilmektedir.
Fotoisima spektrumundaki bu biiylik kayma; eksiton Bohr yarigapindan daha kii¢iik
nanokristal yariiletkenlerde giiglii bir sekilde kuantum kisitlama etkilerini
gostermektedir. Uretilen nanomalzemedeki 4.2 + 1.9 nm boyut dagilimi ve 305 nm
dalgaboyundaki fotoisima daha Once yapilmis olan c¢alismalarin sonuglariyla
ortiismektedir [20,23]. Bu sonuglardan da goriilebilecegi gibi kuantum kisitlama
etkisti GaN nanokristal kuantum noktalarinin optik oOzelliklerinde (emilim ve

fotoisima) degisimi agiklamaktadir.

2.3 TARTISMA

GaN nanoparcaciklar NS ve FS PLA yoluyla farkli ortamlar (deiyonize su,
etanol ve polimer matris) igerisinde tiretilmistir. NS PLA kullanilarak deiyonize su
icerisinde baslayan iiretimden FS PLA kullanilarak etanol igerisinde iiretime kadar
nanomalzeme Ozelliklerinde ciddi gelismeler kaydedilmistir. Bu gelismeler birkag

paragrafta asagida 6zetlenmistir.
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Baslangigta mikron boyutlardaki yigin toz malzeme farkli sivilar igerisinde
tiretilerek yaklasik 4 nm gibi kuantum kisitlama etkilerinin goriildiigii degerlere
kadar kiiglilmiistiir. Bu duruma bagh olarak emilim ve fotoisima spektrumlarinda
kisa dalgaboylarina (mavi dalgaboylarina) dogru 0.6 — 0.7 eV civarinda kaymalar

gozlenmistir.

Nanomalzemenin iiretim ortami olan sivinin yogunlugu arttikga olusan
nanopargaciklarin boyutlar1 kii¢iilmiistiir. Ornegin; NS PLA ile polimer matris
igerisinde iiretilen nanomalzemelerin boyutlarinin ortalama degeri 6.4 nm iken NS
PLA ile etanol igerisinde liretilen nanomalzemenin ortalama degeri 12.4 nm olarak
bulunmustur. Daha oOnce yapilmig c¢alismalar [57] biylitme ortami
konsantrasyonunun / yogunlugunun nanoparcacik boyutunda etkili oldugunu

gostermistir.

NS PLA ile iretilen nanomalzemeler amorf yapiya sahip olduklar
goriilirken, FS PLA ile iiretilen nanoparcaciklar hegzagonal wurtzite kristal yapiya

sahip olduklar1 tespit edilmistir.

Etanol igerisinde NS PLA ve FS PLA uygulandiginda FS PLA ile iiretilen
nanopargaciklarin boyutlari daha kiigiik olmustur. Bu boyutun kiigiilmesinin sebebi
de lazer darbe siiresine bagli olarak degisen tepe giicii (peak power) oldugu ¢ikarimi

yapilabilir.
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UCUNCU BOLUM
SONUC

3.1. DEGERLENDIRME

Sonug olarak; GaN nanoyapilar, 60 dakika siire ile NS PLA kullanilarak,
deiyonize su, etanol ve PVP igerisinde, 90 dakika siire ile FS PLA kullanilarak etanol

icerisinde “tek-adimda” (one-step), oda sicakliginda, temiz ve saf olarak {iretilmistir.

Etanol igerisinde NS PLA ile iiretilen nanoparcaciklar, TEM analizi
sonucunda, 6 — 25 nm araliginda boyutlarda kiiresel bir sekile sahip oldugu tespit
edilmistir. XRD teknigi ile iiretilen nanomalzeme amorf yapida oldugu gozlenmistir.
350 nm dalgaboyundan itibaren daha yiiksek enerjilere dogru artan bir emilim
goriilmustiir. Fotoisima spektrumuna bakildiginda, yigin GaN’lin ana 1sima bandi
olan 365 nm’de oldukga keskin bir tepe degeri, eksiton Bohr yarigapindan kiigiik
boyutlardaki nanopargaciklardan kaynakli kuantum kisitlama etkilerinin goriildiigi
mavi dalgaboylarina kaymis 312 ve 336 nm dalgaboylarinda tepe degerleri
gozlenmigtir. 426 nm dalgaboyundaki tepe degeri igin ise amorf GaN

nanopargaciklardan kaynaklandigi diistintilmektedir.

Deiyonize su igerisinde NS PLA ile iiretilen nanoyapilar; TEM sonuglarina
bakildiginda oldukga biiyiik (200 — 300 nm) boyutta, kiiciik bir kismi1 ise 10 nm’nin
altinda boyutlara sahip oldugu tespit edilmistir. Fotoisima analizi ile birlikte
degerlendirildiginde kiigiik yapilar 300 — 325 nm araliginda 1s1mis, biiyliik amorf
yapilar ise 381 nm dalgaboyunda 1s1yarak literatiirde iletkenlik bandindan akseptor
seviyesine gecis (e-A transitions) olarak bilinmektedir. Ayrica 400 nm
dalgaboyundan daha yiiksek enerjilere dogru eksponansiyel olarak artan bir optik

emilim gorilmiistiir.

PVP igerisinde NS PLA ile iretilen nanopargaciklar; cogunlugu 10 nm’nin
altindaki boyutlarda oldugu TEM teknigiyle elde edilen 6.4 + 2.3 nm ortalama deger
ve standart sapmaya sahip olan nanoparcaciklarda SAED analizi sonucu herhangi bir

kristal yap1 rastlanmamistir. Emilim spektrumuna bakildiginda ¢ok derin morétesi
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bolge olan 250 nm dalgaboyundan daha diisiik dalga boylarina dogru dik/keskin bir
emilim artis1 tespit edilmistir. Fotoisima analizinde mavi dalgaboylarina kaymis olan
spektrum, eksiton Bohr yarigapindan daha kiigiik boyutlarda nanoparcaciklarin
kuantum kisitlama etkilerini  gosterdiklerini  dogrulamistir. Ayrica kirmizi
dalgaboylarina dogru kaymis; 373 nm’de eksitonik gecislerden ve 413 nm dalga
boyunda nétr dondrlere (D°X) baglanmis eksitonlarin ayrigsmasindan kaynakli

1simalar da gézlenmistir.

Etanol icerisinde FS PLA ile iiretilen koloidal nanokristaller; kiiresel bir
geometride, eksiton Bohr yarigapindan daha kiigiik boyutlarda 4.2 + 1.9 nm ortalama
deger ve standart sapmaya sahip olmuslardir. SAED analizi ile hegzagonal / wurtzite
kristal yapida olduklari, XPS teknigi ile Ga ve N baglar1 dogrulanmistir. Emilim
analizi ile 285 nm’den baslayarak daha diisiik dalgaboylarina dogru artan bir optik
emilimi oldugu goriilmiistiir. Fotoisima analizi ile iiretilen nanokristallerin 1s1ma
bandi kuantum kisitlama etkisine bagli olarak GaN’iin ana 1s1ma bandina gére mavi

dalgaboylarina dogru 0.67 eV kaydig1 gézlenmistir.

Bu sonuglar 1s181nda iiretilen pargaciklar; mavi ve mordtesi lazer diyot/LED,
sensOr uygulamalari, biyoisaret¢i (biomarker) gibi aygitlarda kullanilarak fotonik,

optoelektronik ve biyomedikal alanlarinda gelecek vaad etmektedir.

3.2. PLANLANAN CALISMALAR

e NS PLA kullanilarak polimer matris igerisinde iiretim yapilirken polimer
konsantrasyonu artirilarak daha kiiciik nanoparcaciklar {retilebilecegi
diisiiniilmektedir. Daha 6nce yapilmig bir ¢alismada [58] biiylitme ortaminin
konsantrasyonu / yogunlugu artirilarak daha kii¢iik nanopargaciklar elde edildigi
gorilmiistiir.

e FS PLA kullanilarak polimer matris igerisinde {iretim yapilabilir. Boylece daha

kiiciik boyutlarda kristal malzemeler iiretilebilecegi diigiiniilmektedir.
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Istenilen dar bir boyut dagiliminda nanomalzemeler iiretilebilirse dzel amagh
aygit tasariminda kullanilabilirler. Lazer ablasyonu kullanarak boyut kontrol
calismalariyla bu durum saglanabilir [59].

FS PLA ile lazer siddetine bagl olarak nanopargacik boyut degisimi incelenebilir
[60].

Deiyonize su igerisindeki tretimden bir siire sonra Ornekte renk degisimi
gozlenmistir. Bunun agiklanmasi i¢in GaN ve deiyonize su arasindaki etkilesimi
kimyasal olarak arastirilabilir. Biyomedikal uygulamalar igin deiyonize su

ortaminda temiz ve saf olarak uretilmesi onemlidir.
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