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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ZN1+MnyGd,O (y = 0.01; x = 0.02, 0.03, 0.04) BILESIKLERININ YAPISAL VE
MANYETIK OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Kenan BULCAR

Adryaman Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1
Danmisman  : Dog. Dr. Mustafa TOPAKSU
Yil: 2014 Sayfa: 139+xvi
Jiiri : Dog. Dr. Mustafa TOPAKSU
Dog. Dr. Ahmet EKICIBIL (ikinci danisman)
Dog. Dr. Cumhur KIRILMIS
Yrd. Dog. Dr. Bayram TALI
Yrd. Dog. Dr. Necmettin NUR
Bu tezde, Gd ve Mn katkili (Zn.y+xyMnyGd,O, y = 0.01, x = 0.02, 0.03, 0.04)
seyreltilmis yariiletken bilesikler sol-jel yontemiyle sentezlendi. Bu c¢alismanin asil
amact (Zni-y+xMnyGd,O) bilesiklerinin yapisal ve manyetik 6zelliklerini arastirmaktir.
(Zn1-(y+MnyGdxO) bilesiklerinin yapisal ve manyetik oOzellikleri X-Ismi Kirmnimi
(XRD), Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektrometresi
ve Fiziksel Ozellik Ol¢iim Sistemi (PPMS) kullanilarak arastirildi. Orneklerin XRD ve
EDX analizlerinden, katkilamanin neredeyse ZnO’in hegzagonal-wurtzite yapisinda bir
degisiklige neden olmadig1 sonucu ¢ikarildi. SEM sonuglart Gd ve Mn iyonlarinin ZnO
yapist igerisinde herhangi bir problem olmadan yerlestigini gdstermektedir. Orneklerin
tanecikleri  birbirleriyle iyi bir gsekilde baglanmis ve siki  paketlenmistir.
Zno.97Mng01Gdo 20 igin agik manyetik histeresis egrisinin ferromanyetik oldugu
gozlemlendi. 10 ve 300K sicakliklar1 arasinda tiim Orneklerin paramanyetik fazda
oldugu gozlendi.
Anahtar Kelimeler: ZnO, XRD, Seyreltilmis Manyetik Yariiletkenler, Manyetik

histeresis



ABSTRACT
Master Thesis

INVESTIGATION OF THE STRUCTURAL AND MAGNETIC PROPERTIES
OF Zny.y+xyMny,Gd,O (y = 0.01; x = 0.02, 0.03, 0.04) COMPOUNDS

Kenan BULCAR

Adiyaman University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Mustafa TOPAKSU
Year: 2014, Pages: 139+xvi
Jury : Assoc. Prof. Dr. Mustafa TOPAKSU
Assoc. Prof. Dr. Ahmet EKICIBIL (Co-advisor)
Assoc. Prof. Dr. Cumhur KIRILMIS
Asst. Prof. Dr. Bayram TALI
Asst. Prof. Dr. Necmettin NUR
In this dissertation, Gd and Mn-doped ZnO (Zny.y+xyMn,GdO , y = 0.01, x =
0.02, 0.03, 0.04) diluted magnetic semiconductors compounds were synthesized by the
sol-gel method. The main purpose of this study is to investigate the structural and
magnetic properties of Zny.y+yMnyGd,O compounds. The structural and magnetic
properties of Zny.y+nMnyGd,O compounds have been investigated by using the X-Ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-Ray
Spectroskopy (EDX) and Physical Properties Measurement System (PPMS). From the
XRD analysis of the samples, it has been concluded that doping causes almost no
change in the hegzagonal-wurtzite structure of ZnO. The SEM results clearly
demonstrate that Gd and Mn ions integrate into the ZnO structure without any problem.
The grains of the samples are very well connected to each other and tightly packed.
Clear magnetic hysteresis loops indicates ferromagnetic are observed for
Zno97Mng01Gdog20. Paramagnetism has been observed for all the samples at
temparatures between 10 and 300K.

Key Words : ZnO, XRD, Diluted Magnetic Semiconductors, Magnetic hysteresis
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1. GIRIS

1.1. Kristallere iliskin Temel Bilgiler

Dogada bulunan maddeler genel olarak kati, sivi ve gaz fazlarinin herhangi
birinde bulunabilirler. Bu fazlardan biri olan katt maddeler birgok Onemli
ozelliklerinden dolay1 teknolojinin énemli basamaklarinda tercih edilmektedir. Ornegin,
katilarin  6nemli bir smifin1  olusturan yariiletkenler giiniimiiz teknolojisinde
kullanilmas: agisindan 6nemli bir yere sahiptir. Bir maddenin fazi ya da fazlar o
maddeyi olusturan atomlarin dizilimleri ve birbirleriyle karsilikli etkilesmeleri sonucu
olusur. Maddenin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini kaybetmeden bagimsiz olarak
bulunabilecegi en kiigiik par¢asina “‘molekiil’” ve bu molekiilleri olusturan temel yap1
taglarina ise atom denir. Birbirlerine kuvvetli baglarla baglanmig atomlardan olusan
molekiiller, birbirleri ile zayif baglarla baglanarak bir arada bulunuyorsa bu tiir yapilara
molekiiller yap1 denir. Molekiiller yapili malzemeleri meydana getiren atomlar belli bir
diizen icersinde dizilmislerdir. Molekiiller yapiya su (H,0), karbondioksit (CO,), N, ve
O, gibi bir¢cok polimer malzemeler 6rnek olarak verilebilir. Atom veya molekiillerin
farkl1 diizlemlerde bir araya gelmesiyle olusturduklar1 yapilara kati cisimler denir.
Malzemelerin 6zellikleri ve mikro yapilari atomlarin dizilme sekillerine bagli olarak
degismektedir. Bu baglamda kati cisimler atomlarin ve molekiillerin diziliglerine gore
dogada iki farkli sekilde bulunurlar. Bunlardan bazi katilar, katiy1 meydana getiren atom
veya molekiiller belli bir geometrik diizen icerisinde olmayip rastgele dagilmiglardir.
Boyle katilara amorf kati denir ve olusturduklar1 yapilara da amorf yapi1 denir. Bu
yaptya ornek olarak gazlar, sivilar ve katilardan da plastik, bazi1 seramikler ve cam
verilebilir. Diger bazi katilar ise katiy1 meydana getiren atom, atom gruplari ve
molekiiller o katiya 6zgiin ti¢ boyutlu belli bir geometrik diizen igerisinde (kendini
tekrar eden) bir araya gelirler. Boyle katilara ““kristal’’ denir ve olusturduklar1 yapilara
da kristal yap1 veya kristal orgii denir. Ideal bir kristal 6zdes yapitaglarinin uzayda
sonsuza kadar diizenli bir sekilde dizilisi ile olusturulur. Basit kristallerde (bakar,
glimis, altin, demir, aliminyum ve alkali metal) en kiigiik yapisal birim tek atomlardir.
Ancak en kiigiik yapisal birim birkag atom ya da molekiil de olabilir. Bir malzemenin

kristal yapisimi kristal orgii igerisinde bulunan atomlarin dizilisleri, kristal orgiliniin



boyutu ve kristal 6rgiiniin sekli belirler. Sekil 1.1.1.a ve b’de kristal ve amorf yapiy1
meydana getiren atomlarin nasil dizildikleri verilmektedir. Kristal yapida birbirini tekrar
eden belirli bir geometrik yapis1t mevcut iken amorf yapida boyle bir diizen olmayip
rastgele dagilmalar goriilmektedir.

Kristal yapilara 6rnek olarak biitiin metaller, bazi polimerler ve bazi seramik
malzemeler verilebilir. Metaller eritildigi zaman sivi igindeki metal atomlar diizensiz
bir bi¢imde dagilacagindan metallerin kristal yapist bozulur ancak eritilen metaller
sogutularak katilagtirildiginda ise metal igindeki atomlarin dizilimleri belli bir
geometrik yapisina gelerek kristal yapiy1 meydana getirirler. Yani molekiillerin dizilis
diizenini saglayan simetri 6geleri ve bu dgelerin birbirine gore konumlari, yonelimleri

ve araliklar1 degismez.
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Sekil 1.1.1. a) Kristal yapidaki SiO, (Kuartz) b) Amorf yap1 SiO, (Cam).
(http://web.sakarya.edu.tr/~toplan/Amorf%20Malzemeler%201.%20hafta.
pdf)

Atomlarin ortaya c¢ikardigi diizeni, uzayda sabit hayali noktalar seti ve ¢
boyutta gergek kristali olusturan bir kafes olarak diisiiniilebilir. Bu noktalar setindeki
tim noktalar uzayda 6zdes komsuluga sahiptir. Kristali hayalimizde canlandirmaya
yardimci olan bu sekle ““drgii>> denir (Sekil 1.1.2). Orgiiyii olusturan her bir nokanin

cevresinde nasil bir diizen varsa, diger noktalarin ¢evresinde de ayn1 diizen mevcuttur.



Sekil 1.1.2. Basit bir 6rgii 6rnegi (Caferov 1998).

Boylece, her bir noktanin 6zdes komsuluga sahip oldugu noktalarin
diizenlenmesi sonucu orgii olusur ve orgilinlin her diigiim noktasinda bulunan atom veya
atom gruplarina ‘“baz’’ denir. Bazin uzayda tekrarlanilmasi sonucu kristal yap1 olusur.
Kristali, orgii ve baz diye adlandirilan iki ayr1 par¢adan meydana geldigini
diisiinebiliriz. Yani sembolik olarak bir kristal yap1

Kristal yap1 = Orgii+Baz
seklinde ifade edilebilir.

Ug boyutlu uzayda 6rgii parametrelerinin farkli kombinasyonlar1 sonucu ortaya
cikan ve farkli geometrik sekillere sahip kiibik, hegzagonal, tetragonal, rombohedral,
ortorombik, monoklinik ve triklinik olmak tizere yedi adet kristal sistemi mevcuttur.
Cizelge 1.1.1°de bu yedi adet farkli kristal sistemdeki Orgii sayisi, Bravais orgiisii,
eksenler ve eksenler arasindaki agilar verilmistir. Bu yedi adet kristal sistemine ait
toplam on dort farkl kristal 6rgii geometrisi bulunmaktadir (Sekil 1.1.3). Kiibik kristal
sistemine ait basit kiibik, hacim (cisim) merkezli kiibik ve yiizey merkezli kiibik olmak
tizere li¢ farkli tipi mevcuttur. Tetragonal Kkristal sistemine ait basit tetragonal ve cisim
merkezli tetragonal olmak iizere iki farkli tip vardir. Ortorombik kristal sistemine ait
basit ortorombik, hacim merkezli ortorombik, yiizey merkezli ortorombik ve taban
merkezli ortorombik olmak tizere dort farkli tip mevcuttur. Monoklinik kristal sistemine

ait basit monoklinik ve taban merkezli monoklinik olmak iizere iki adet tip vardir.
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Sekil 1.1.3. Kristal sistemleri i¢in 6rgii tiplerinin birim hiicreleri, Bravais hiicreleri
(Akyol 2011).

Katilarda kristal yapinin anlasilabilmesi i¢in 18. yiizyildan itibaren gok sayida
calismalar yapilmis olmakla beraber, ancak 1912’de Max von Laue’nin x-iginlarinin
kristal tarafindan kirmima ugradigini bulmasindan sonra bunun anlagilmasi miimkiin
olmustur. Daha sonra Sir Laurence Bragg ilk kez x-isinlarindan yararlanarak kaya tuzu
kristalinin yapisin1 analiz ederek kristalin atomik yapisi ile ilgili énemli bir adim
atmigtir. Boylelikle, arastirmacilar kristal Orgilisiiniin yapisin1 yani a, b ve ¢ orgi
parametrelerinin agilarinin  belerlenmesini ilk baslarda kullandiklar1 x-1smlarim
kullanarak daha sonrada elektron isinlari ve notron isinlart kirmimi yontemlerini

kullanarak aragtirmiglardir (Caferov 1998).



Cizelge 1.1.1. On dort farkli Bravais orgiisiiniin eksenlerinin ve agilariin 6zellikleri.

Sistem Orgii | Bravais Orgiisii Eksenler Acilar
Sayis1
Basit(P)
Kiibik 3 Cisim Merkezli(l) a=b=c a=B=6=90
Yiizey Merkezli(F)
Hegzagonal 1 Basit((P) a=b#c a=B=90
6 =120
Basit(P) a=b=#c a=B=6=90
Tetragonal 2 Cisim Merkezli(l)
Rombohedral | 1 Basit(P) a=b=c a=B=6=90
Basit(P)
Ortorombik 4 Cisim Merkezli(l) aFb+#c a=B=6=90
Yiizey Merkezli(F)
Taban Merkezli(C)
Monoklinik 2 Taban Merkezli(C) aFb+#c a=f=90+6
Basit(P)
Triklinik 1 Basit(P) aFb=#c a#=B#6+90

1.2. Yaniiletkenler

19. Yiizyilin baglarinda yariiletken malzemeler ile ilgili ¢alismalar baslatilmis ve
bu yillarda ¢ok sayida yariiletken materyaller kesfedilmistir. Bu tarihten giliniimiize
kadar yariiletkenler iizerinde bir¢ok ¢alisma yapilmis olup ve bu g¢aligmalara halen
devam edilmektedir. Bu yapilan ¢alismalara paralel olarak yariiletken teknolojisinde
inanilmaz bir gelisme olmustur ve bugiin optoelektronik ve elektronik devre
elemanlarinda da kullanilmasi katihal fiziginin 20. yiizy1l teknolojisine 6nemli oranda
katki saglamigtir. Yariiletken materyallerin kiiglik ve uzun Omiirlii olmasindan dolay:
bugiin elektronik devre elemanlarinin neredeyse hepsinde yariiletken malzemeler
kullanilmaktadir (dedektor, transistor, diyot). Katilarin 6nemli bir sinifin1 olusturan

yariiletken malzemeler, yaklasik olarak 10~* ile 107 Qcm arasinda degisen elektriksel



Ozdegerlerine sahiptir. Eelektrik iletkenligi bakimindan, iletken maddeler ile yalitkan
maddeler arasinda kalan materyallere “yariiletken’” denmektedir. Bunun sebebi, son
yoriingelerinde dort tane degerlik elektronu tagimalaridir. Normal sartlarda yalitkan olan
bu materyaller elektriksel gerilim, manyetik etki, 1s1, 1s1k gibi baz1 dis etkiler ve bazi
gecis elementlerinin belli miktarlarda bu maddelere katkilanmasi ile maddede bulunan
bir miktar degerlik elektronlar1 serbest hale gecerek iletkenlik durumuna gecerler.
Uygulanan bu dis etki veya etkiler ortadan kaldirildiginda maddeler eski yalitkan haline
geri donerler. Yariiletken malzemelere safsizliklarin  kontrol edilebilir sekilde
eklenmesi, ‘‘katkilanma’’ olarak adlandirilir.

Yariiletkenlerdeki safsizlik konsantrasyonu artik¢a Ozdireng kiigiiliir. Orijinal
malzemenin safsizligindaki ufak degisim, malzemenin elektriksel degisiminde biiyiik
degisiklikler olusturabilir. Yeterli katkilama ile yariiletken materyaller neredeyse
metaller kadar iletken olurlar. Yariiletken malzemelerin elektrik 6zelliginin iizerinde
oynamamizin sebebi, bu malzemeleri elektronik aygit aragtirmalarda dogal secenek
haline getirmektir. Yariiletkenler, elektriksel iletkenligi gegici veya kalict genis aralikta
degistirilebilen materyallerdir. Metallerin aksine sicak ortamda daha iletken olmalari
yariiletken malzemelerin en belirgin 6zellikleridir. Metal, yarimetal ve yariiletkenlerin
yiik tastyicilart Sekil 1.2.1°de gosterilmistir. ideal bir iletkenin ézdirenci 10°® cm-ohm

ve yalitkanin ki 10*-10% cm-ohm arasindaki bolgeye diiser.

1023 Cu
Metaller

1O~

Yarimetaller

Bi

iletkenlik

10'7

Tagtyict Yogunlugu (cm™)

Yariiletkenler
Ge (saf)

1013
Yalitkanlar

Sekil 1.2.1. iletken, yariiletken ve yalitkanlarin serbest tastyic1 yogunlugu.
(wwwe.acikders.org.tr/pluginfile.php/1073/mod_resource/content/1/Bolum-
12.pdf)



Ozellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok kullanilan yariiletkenler periyodik tablonun
IVA grubunda bulunan ve tek tiir atom igerdiklerinden dolay1 saf yariiletkenler olarak
adlandirilan silisyum (Si) ve germanyum (Ge) materyalleridir. Bu materyallerin son
yoriingelerindeki elektron sayilar1 Sekil 1.2.2°de gdsterilmistir. Saf yani bilesik olmayan

bu yariiletkenlerin hepsi elmas yapisinda kristallesir.

Sekil 1.2.2. Germanyum ve Silisyum atomunun basitge gosterilisi.

Yariiletkenlerin diger 6nemli bir smifini1 olusturan, periyodik tabloda 3A-5A
grup elementlerin bir araya gelerek olusturduklari bilesik, yariiletken materyallerdir
(Cizelge 1.2.1 ). Bu grubun en iyi bilinen bilesikleri GaAs ve InSb’dir. Bu yariiletken
bilesikler ZnS yapisinda kristallesirler. Diger bir grup yariiletkenler ise periyodik
tablonun 2B-6A grup elementlerinin bir araya gelerek olusturduklari yariiletken
bilesiklerdir (Cizelge 1.2.1). Bu grubun en iyi bilinen ve diger yariiletkenlere gore bazi
iistiin Ozelliklerinden dolayr teknolojininin ve bilhassa bilimsel ¢alismlarin 6nemli

arastirma odagi olan ZnO yariiletken bilesigidir.



Cizelge 1.2.1. Bilesik ve saf yariiletkenler. (www.acikders.org.tr/pluginfile.php/1073/
mod_resource/content/1/Bolum-12.pdf)

111 IV V VI WVII

G
S

c
n
ITI-V Bilesik

Y ariletkenler
GaAs, GaAlAs, InP

II-V1 Bilesik Yaniletkenler
ZnS, CdS

Yariiletken malzemelerin genis cesitlilikleri teknolojinin hemen hemen her
kademesinde kullanilmaktadir. Ornegin, yariiletken malzemelerin gelisiminin ilk
yillarinda saf halde bulunan germanyum yariiletken materyali, tronsistor ve diyot i¢in
yaygin bir sekilde kullanilmistir. Daha sonraki yillarda ise temel halde bulunan silisyum
yariiletken materyali dogrultucu, entegre ve transistor devreleri igin kullanilmistir.

Teknolojinin gelismesine paralel olarak iki-element, ii¢-element ve dort-element
yariiletken bilesikler genis bir sekilde kullamilmistir. Ornegin, GaAs ve GaP gibi iki-
element bilesikleri 151k yayan diyotlarin ( LED ) yapiminda yaygindir.

Yariiletken malzemeler yalitkanlara ¢ok benzemektedir. Iletkenler ile
yalitkanlar1 birbirinden ayiran en 6nemli 6zellik elektronlarin serbest hareket edebilmesi
icin agmalar1 gereken bant araligidir. Yariiletkenlerde, yalitkanlarda oldugu gibi oda
sicakliginda ¢ok az elektron iletim bandina gegecek isisal enerjiye sahiptir. Bundan
dolay1 katkisiz (saf) yariiletkenler ile yalitkan materyallere disaridan bir elektriksel alan
uygulanmadig1 taktirde benzer elektriksel Ozellikleri gosterirler.  Yariiletken
malzemeleri, yalitkan ve iletken maddelerden ayiran en Onemli karakteristik
ozelliklerinden biri, valans bandiin en yiiksek enerji seviyesi ile iletim bandinin en

diisiik enerji seviyesi arasinda kalan ve elektronlarin bulunmadigi yasak ener;ji
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araligidir. Yasak enerji aralifinin biiyiikliigii katilarin siniflandirilmasinda énemli rol

oynamaktadir (Sekil 1.2.3).

Enerji
fletim
bandi
letim  yocp enerji aralift
. bandi -
Tletim \
bandi Yasak C:leljll aralig
7 Lalans Valans Valans
bandi band: band:
(a) (b) (e)

Sekil 1.2.3. a) iletkenlerin b) Yariiletkenlerin ¢) Yalitkanlarin yasak enerji araligina
gore bant yapilart (Mutlu 2010).

Metallerde valans bandi kismen dolu oldugu igin, degerlik elektronlar1 kati
malzeme igerisinde gezinerek metallerde iletkenlige sebep olur. Yalitkanlarda bu iki
bant arasinin genis olmasi nedeni ile oda sicakliginda valans bandinda bulunan
elektronlarin iletim bandina gegmeleri olanaksizdir. Yalitkan malzemelere oranla yasak
enerji aralifi daha dar olan yariiletkenlerde 1s1l uyarilmalar sonucu valans bandinda
bulunan elektronlar iletim bandina gecerek iletkenlige neden olur.

Mutlak sicaklikta (T = 0) yariiletken malzemelerin elektronlari, tamamen dolu
bir valans bandini iggal ettiginde ve iletim bandinin tamamen bos olmasi ile yariiletken
malzemeler siiper yalitkan malzemeler gibi davranirlar. Tamamen dolu veya bos olan
bantlarda malzemede serbest dolasacak elektronlar bulunmadigi i¢in her hangi bir
iletkenlikten bahsedilemez. Ancak, sicaklik T = OK’den itibaren yiikseltilirse, en az
yasak enerji aralig1 kadar enerji kazanan elektronlar bulundugu valans bandindan iletim
bandina gegerler. Iletim bandma gegen elektronlar valans bandinda hol veya desik adi
verilen bosluklar birakirlar. Bu bosluklar valans bandinda yer alan diger elektronlar
tarafindan doldurulurlar ve boslugu dolduran elektronlar geldikleri yerlerde yeni holler
birakirlar. Boylelikle holler ve elektronlar yer degistirmis olurlar. Bu durum devam

ettikce valans bandindaki holler ile iletim bandindaki elektronlar serbest tastyici gibi



hareket ederek iletime katkida bulunabilirler. Yani, yariiletken malzemelerde
elektriksellige hem holler hem de elektronlar katkida bulunabilirler.
Yariiletken malzemeler genel olarak dort temel Kristal yapiya sahiptirler.
Bu kristal yapilar;
¢ Kiibik elmas yap1 (Ge, Si),
% Cinko belende yap1 (InSh, GaAs, ZnS),
s Waurtzite yap1 (CdS, ZnS),
% Kaya tuzu NaCl yap1 (PbS, PbTe).
Yariiletken malzemeler saflik derecelerine bagli olarak has ( saf') ve katkili olmak tizere

iki farkli grupta siniflandirilir.
1.2.1. Saf yaniletkenler

Icersinde &nemli oranda safsizlik ve kristal kusurlar igermeyen malzemelere saf
yariiletken malzemeler denir (Sekil 1.2.1.1). Katkisiz yariiletken bir malzemede mutlak
sicaklikta yiik tasiyicilart yoktur, ancak sicaklik artikca malzemede elektron-desik (hol)
ciftleri olugur. Uygulanan sicaklik tastyicilarin ¢ift olarak olusmasini sagladigr igin
iletkenlik bandindaki elektronlar ile valans bandindaki desiklerin sayilar1 birbirine
esittir. Kimyasal bakimdan bu yariiletken materyallere, saf germanyum (Ge), silisyum

(Si) ve selenyum (Se) gibi elementler 6rnek verilebilir.

K} A"
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X ’ ) \ |
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Sekil 1.2.1.1. Katkisiz (saf) yariiletken olusumu (Mutlu 2010).
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Has yariiletken bilesiklere indinyum arsenit (InAs), silikon karbit (SiC) ve
galyum arsenit (GaAs) ornek verilebilir. Diisiik sicakliklarda yalitkan davranan saf
yariiletkenlerde sicakligin artmasiyla valans bandinda bulunan elektronlar 1sil
titresimlerden dolay1 enerji alarak iletim bandina gecerek iletkenlige katki saglarlar. Saf

yariiletkenler diyot, transistor ve giines hiicreleri gibi uygulamalarda kullanilir.

1.2.2. Katkih yariiletkenler

Has yariiletkenlerin icerisine ¢ok az miktarda yabanci atomlar katkilamak
suretiyle katkilt yariiletkenler elde edilir. Yani bir yariletken malzemenin yiik
tagtyicilarinin  sayisi uygun yabanci atomlarin katkilanmasi ile artirilabilir. Saf
yariiletken malzemelerin uygun safsizlik atomlar: ile katkilanarak, istenilen tasiyici
sayist elde edilir. Olusan bu malzemelere katkili yariiletken malzemeler denir. Katkili
yariiletkenlerin elektriksel ve optiksel Ozellikleri materyal igersine giren safsizlik
atomlarin sayisina ve cinsine baglidir. Katkilanan bu yabanci atomlar malzemenin
iletkenligini belirler. Malzemeye katkilanan yabanci atom, malzemenin kendisine ait
olan dogal enerji bant yapisini bozar ve malzeme igersinde kendine ait enerji bantlar
olusturur. Buna gore yariiletken malzemeye Katkilanan yabanci atom elektron alarak
(alict veya akseptor) iletkenlige katkida bulunursa p-tipi yariiletken, yariiletken
malzemeye katkilanan yabanci atom ortama elektron verirse (verici veya dondr) ve
iletkenlige katki saglarsa n-tipi yariiletken ortaya ¢ikar. Yariiletken malzemenin
elektriksel Ozelliklerini degistirmek i¢in kristali olusturan atomlardan bir kisminin
yerine farkli ama uygun atomlarin yerlestirilmesi islemine *‘katkilama’’ denir.

Saf Ge ve Si materyallerine, 6rgii yapist bozulmayacak sekilde periyodik tabloda
I1l. grup elementlerinden biri katkilandigi zaman p-tipi yariletken olusur (Sekil
1.2.2.1). Ornegin, valans elektron sayis1 dort olan IV. grup materyalleri olan saf Ge
yariiletken malzemenin iizerine periyodik tablonun Ill. grup elementi ve ii¢ degerlikli
olan Indiyum katkilaninca yariiletken atomu ile katki atomu arasinda kovalent bag
olusur. Katkilanan atomun son yoriingesinde ii¢ elektron oldugu i¢in bir bagda bir
elektron eksik kalir. Atomlar bos kalan yoriingelerini doldurmak i¢in kendilerine komsu
olan Ge atomlarinin birini kendilerine ¢eker ve bundan dolay1 kendilerine ¢geken atomun

yeri bos kalir. Bos kalan bu yere elektron boslugu (desik) denir. Olusan bu bosluklar Ge
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icindeki elektronlar tarafindan doldurulmak suretiyle elektronlarin hareketine zit yonde
bir pozitif elektron bosluklarin hareketi olusur. p-tipi yariiletken malzemelerde

cogunluk tastyicilar desiklerdir.
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Sekil 1.2.2.1. p-tipi yariiletken olusumu (Mutlu 2010).

Saf Ge ve Si yariiletken malzemeye 0rgii yapis1 bozulmayacak sekilde periyodik
tablonun V. grup elementlerinden biri katkilandig1 zaman n-tipi yariiletken olusur (Sekil
1.2.2.2). Benzer sekilde saf Ge materyali {izerine periyodik tablonun V. grup elementi
olan Arsenik (As) katkilanica, As atomunun bes elektronunundan dordii komsusu
oldugu Si atomlarinin elektronlar1 ile kovalent baglarinin kurulmas i¢in kullanilirken,
geriye kalan besinci elektron atoma digerlerinden ¢ok daha zayif baglanmis olmasi
sonucu, kolaylikla iletim bandina g¢ikabilecek durumdadir. Ortamdaki safsizlik
elektronuna ait enerji diizeyleri o maddeye 06zgii iletim bandinin biraz altinda yer
almaktadir. Dondr diizeyinde bulunan elektronlar herhangi bir yolla kazandiklar1 ek
enerji sonucu, bu ¢ok kiigiik enerji barajin1 kolaylikla gecerek iletkenlik bandina
cikabilirler. Bu elektronlarin geride biraktiklar1 bosluklarin ise, duragan haldeki As
atomlaria bagli bulunmalari nedeniyle elektriksel iletkenlige herhangi bir katkilari
yoktur. Disiik sicakliklarda besinci elektron As atomunun etrafinda bulunmaktadir.
Daha yiiksek sicakliklarda ise bu elektron As etkisinden ayrilabilir ve sonra kristalde
serbest bir sekilde dolasabilir. n-tipi yariiletkenlerde cogunluk tasiyicilar elektronlardir.
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Katkili yariletken malzemeler giin gectikce teknolojik acidan daha bir 6nem

tagimaktadir. Katkilama maddesi olarak daha ¢ok gecis elementleri tercih edilmektedir.
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Sekil 1.2.2.2. n-tipi yariiletken olusumu (Mutlu 2010).
1.3. Gegis Metalleri ve Genel Ozellikleri

Periyodik tablonun {izerinde en ¢ok c¢alisilan elementler d-blogu gecis
metalleridir. Tas devrinden itibaren uygarligin gelismesine yardimei olan demir (Fe) ve
bakir (Cu) giiniimiizde de teknolojinin 6nemli agir sanayisinde kullanilan metallerdir.
Dahasi titanyum uzay araglari endiistrisinde, vanadyum petrokimya endiistrisinde
katalizor olarak kullanilir. Bunlarin yani sira diinya da % 0.1 oraninda bulunan mangan
giiniimiiz teknolojisinin vazgecilmez hammaddelerindendir. Ornegin, celik ve pil
tiretiminde, demir yolu makaslar1 ve kasalarinin yapiminda, ayrica seramik sanayinde
kullanilir. Gegis metalleri blogunda yer alan giimiis, platin ve altin, goriiniisleri, az
bulunmalart ve bazi yonlerde dayanikli oluslart ile énem kazanirlar. Boyar madde
iretiminde ve giines 1s1831in  elektrige doniistiiriilmesinde d-blogu metallerinin
bilesikleri tercih edilmektedir. Gegis metalleri, d ve f orbitallerine elektronlarin
girmesine karsilik gelen metallerdir. Periyodik cetvelin d blogunda (B grubu) yer alan

elementler gegis metalleridir.
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Cizelge 1.3.1. Periyodik tablo. (www.sosyal-bilgiler.com/ders-notlari/629-periyodik
elementler-tablosu-renkli.html)

1 2
H He
Hydrogan Halium
1.00794 400280
3 2 5 3 7 8 9 10
Li | Be B|C|[N|O|F |Ne
Lithum Baryllium Boron Carbor Nirogen Qxygen Fluorine Neen
sl | Sk e | oo [ RN
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al | Si| P | S |CI|Ar
Sodium | Magresium Abiminum Silicon | Phasphanss | Sulfur Chiorine Argon
22 s8aTT 243050 26 0E154 280858 3087ITE 12066 354827 R

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 3 32 33 34 35 36

K|Ca|Sc|Ti|V|[Cr|Mn|Fe|[Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As | Se|Br | Kr

Posssum | Caicum | Scandum | Timnum | venasum | Cheomium Manganess | Irca Cabait Nickel Copper Zine Gailum | Garmanium | Arsenic Senum | Bomine | Knypton
39.0633 40078 4495501 ATBGT 508415 51.9981 54 B3B0S 55,845 5893320 586934 63,545 85.39 680.723 7261 T4.92160 78.98 78,904 8380

37 38 39 40 4 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rb|Sr| Y |Zr |INb(Mo|Tc |Ru|Rh(Pd|Ag|Cd|In (Sn | Sb|Te| | |Xe

Rutidium Strontium Yitvium Zirconium Niokium Technetum | Ruthenum Rhodium Paladium Siver Caairniun im Incium Tin Antimany Tellurium lodine Xenan
55 56 \ 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
K Hf | Ta| W |Re|Os| Ir | Pt | AufHg| Tl |[Pb| Bi |Po| At |R
Cs|Ba |\ a e|Os| Ir | Pt |Au|Hg i |Po| At |Rn
Casium Barium \ Hafium Tantslum | Tungsten | Rhenium Osmium Irigum Piatinum Gok Mercury Thallum Lead Blsmuth Polonium Astaling Radon
13200545 137.327 A 178.40 180.8478 16384 188.207 190,23 weanr 195.078 19606655 20059 2043833 2072 208 88034 (209) 210) (222)

87 88 . ' [104 [108 [106 [107 [108 [109 [110 [111 112

Fr |Ra|\ ' | Rf |Db|Sg | Bh | Hs | Mt ([UunUuulUub

Francum Radiun A y |Rureriacsum | Dubnium | Seaborgium | Bahnum Hassium | Meitnerum | Ununnlium | Ununutium | Usuntium
(223) (226) vyt {262} (263) (264) (265) 1268} (258) 272)

L 74 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 7

70
“‘|La|Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Th|Dy |Ho|Er |[Tm|Yb|Lu

V3| anmanum | Gerum Neodymium Samarium | Europium | Gadolnium Tertwm | Oysprosium | Hoimium | Erivm Thuium | Yoarbium | Lutstiom
144 24 (145) 15038 151954 157 28 15892534 168250 164 83032 167 26 168 93421 173.04 174087

v |89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 (103

"|Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es [Fm|Md|No| Lr

tunium | Piutanium um | Cuum | Berkelivm | Californium | Einsteinivm | Fermium
(237) (243) 247 (247} {251) (252 (257)

m | Thor Protactinium|  Uranium i m | i
(227) 2320381 | 23103588 | z3anzas (258) {253) (262}

d-blogu elementleri, s-blogunun aktifligi yliksek metalleri ile aktifligi disiik
metalleri arasinda yani 2A ile 3A grubu arasinda bulunan ve bilesiklerinde birden fazla
degerlik alabilen d yoriingelerinin kismen ya da tam dolmasi ile olusan B grubu
metalleridir. Ayn1 zamanda metaller arasinda gegisi temsil ettikleri i¢in geg¢is metalleri
olarak da adlandirilirlar. Periyodik sistemin iizerinde en ¢ok caligilan elementleri ve
bilimsel ¢alismalarda en ¢ok tercih edilen elementler d-blogu gecis metalleridir. Bunun
bir nedeni diger metallere gore gegis metallerin son yoriingelerinde bulunan orbitallerin
yart dolu olma olasiliginin fazla olmasi ki bu nedenden dolayr ge¢is metallerin
manyetizmaya katkilar1 daha biiyiik olur. Ornegin, baz1 atomlarmn i¢ yériingelerinde (alt
kabuklarinda) dolmamis olanlar varsa 6rnegin 3d gegis elementleri (Fe, Co, Ni, Mn) ve
4f nadir toprak elementlerinde (Ce, Sm, Gd) oldugu gibi bu dolmamus alt kabuklarindan
dolay1 kuvvetli manyetik momente yani miknatislanmaya sahiptirler. Gegis metallerinin
elektronik konfigiirasyonu yapildiginda son yoriingelerdeki elektronlar hep d
orbitalleriyle sonlanilir ve tepkimelere giren elektronlar bu son yoriingede bulunan
elektronlardir. d-blogu gegis elementlerinin 2B ve 3B disindaki gruplarda oldukga
cesitli degerlik elektron sayilar1 gostermektedir. Ciinkii d blogunda bulunan elementler
cesitli sekillerde bag olusturma 6zelligine sahiptirler. Periyodik tablodan (Cizelge 1.3.1)

da gorildigi gibi elementlerin yarisindan fazlasi ge¢is metallerini olusturmaktadir. d

14


http://www.sosyal-bilgiler.com/ders-notlari/629-periyodik

orbitali bes orbitale sahiptir ve her orbitalde iki elektron bulunup d blogunun her
sirasinda on gecis elementi vardir. d orbitallerine elektronlarin girmesine temel gecis
metalleri veya birinci sira gecis metalleri, f orbitallerine elektronlarin girmesine ise i¢
gecis metalleri denir. Bu elementlerin tiimii metal olup elektrigi iyi iletirler. A
gruplarinda oldugu gibi 3B-7B, 1B ve 2B gruplarinda bulunan birinci sira gegis
metalleri bir birine benzerler. 8B grubunda birinci sirada bulunan metaller periyodik
cetvele gore diisey sirada degil yatay sirada benzerlik gosterirler. Ornegin, 8B grubunda
birinci sirada bulunan demir, kobalt ve nikel demir grubu; osmiyum, iridyum ve platin,
platin grubu olarak, ti¢lii gruplar halinde birbirlerine benzerler. Ayrica geg¢is metalleri
sertlikleri, yliksek yogunluklari, iyi 1s1 iletkenlikleri, yiiksek erime ve kaynama
noktalarina sahiptirler. Gegis metallerinin sert, kirilgan, erime noktalarinin yliksek
olmasi, dolmamis d orbitallerinin birbirine yaklasarak kovalent baglar yapmalarindan
ileri gelmektedir. Geg¢is metallerinin yiikseltgenme basamaklari birbirinden farklidir
(Cizelge 1.3.2). Cizelge 1.3.2°de goriildiigii gibi her siranin ortalarindaki metallerin
yiikseltgenme basamaklari en yiiksektir. Ornek olarak birinci sira gegis metallerinden
skandiyumun yiikseltgenme basamagi +3 iken saga dogru gidildiginde artarak
manganda en yliksek +7 basamagini alir. Sonra azalarak ¢inkoda +2 olur.

Ayn1 ozellik, ikinci ve liglincii sira gegis metallerinde de gozlenir. Yiikseltgenme
basamaklarinin belli bir gruptan sonra azalmasinin nedeni, d orbitallerinin enerjisinin s
orbitali enerjisinden daha diisiik olmasidir. Bunun sonucu olarak baglanmaya katilan d
orbitali sayis1 arttigindan elektron vermesi zorlasir. Gegis metalleri gruplarinda asagiya
dogru inildik¢e yiikseltgenme sayis1 artar. Ornegin, 8B grubu birinci sirada yer alan
demir grubu metalleri +2, +3 yiikseltgenme basamaginda bulunurken, {i¢iincii sira platin
grubu elementlerinden +8 yiikseltgenme basamagina kadar c¢iktigi goriilmektedir.
Ciinkii asag1 dogru inildikce s orbitali elektronlar1 sabit kalirken d orbitali elektronlarin
sayisinin artmasi daha fazla elektron verilmesine neden olur. Ge¢is metallerinin
koordinasyon sayilari, hacim merkezli kiibik ve en siki istiflenme orani olan hegzagonal
sistemde kristallendiklerinden yiiksektir. Elektronlarin belirli yerlerde olmamasi,
atomlar iizerinde kolaylikla kaymasina dolayisiyla elektrik iletkenliginin iyi olmasina
neden olmaktadir. Gegis ve i¢ gecis elementlerinin iyonlasma enerjileri ile atom
yarigaplar1 arasindaki iliski, genel modelden biraz farklidir. Gegis elementlerinde

elektronlar en dis enerji seviyelerindeki orbitalleri degil bir igteki d orbitallerini
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doldururlar. Boylece ¢ekirdek yiikiiniin, atom yarigapini tayin eden en dis kabukta yer
alan elektronlar {izerine ¢ekim etkisi igteki elektronlarin perdeleme etkisi ile azaltir. Bu
nedenle, gecis elementleri serisinde atom yarigapindaki kii¢iilme hiz1 duraklar ve serinin
sonuna dogru d alt kabugunun dolmasi tamamlanirken yaricap tekrar artmaya baglar.
Gegis metallerinin d orbitalleri genellikle tam dolu olmadigindan, gegis metalleri
ve bilesikleri paramanyetiktir. Demir, mangan, kobalt ve nikel metalleri 3d orbitalindeki
elektronlar1 yonlendirdiginden diger metallere gére daha fazla paramanyetik 6zellik
gosterirler. Boyle maddelere ferromanyetik maddeler denir. Paramanyetizma ve

ferromanyetizma siirekli manyetik dipol gerektiren malzemelerdir.

Cizelge 1.3.2. Gegis metallerinin yiikseltgenme basamaklari (Akyol 2011).
Sc Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

+3 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +1 +2
+3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +2
+4 +4 +4 +4 +4 +4
+5 +5 +5 +6
+6
+7
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
+3 +4 +3 +3 +4 +3 +3 +2 +1 +2
+5 +4 +6 +4 +4 +3 +2

+5 +5 +6 +4 +3
+6 +6
+7
+8
La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg

+3 | +4 | +4 +2 +3 +2 +2 +2 +1 +1
+5 +3 +4 +4 +3 +3 +3 +2
+4 +5 +5 +4 +4
+5 +6 +6 +6
+6 +7 +7

16



Gegis metalleri beyaz 1518in bazi kisimlarini absorbladiklarindan (sogurma)
renklidirler. Ciinkii sogurulan 1s1¢in tamamlayicist olan diger renkler goz tarafindan
goriiliir. Ornek olarak beyaz 15181 mavi kismini soguran bir madde, onun tamamlayicist
olan kirmizi rengi verir. Bunun sebebi d orbitalinden alinip verilen elektronlar ile
ilgilidir. Iyon metalin yiik yogunlugunu etkilediginden, d orbitalleri enerji bakimmdan
farkli enerji seviyelerine ayrilirlar. Diisiik enerji seviyesinde bulunan elekron, enerji
aldiginda, bu enerjiyi kullanarak bir tistte bulunan yiisek enerji seviyesindeki orbitale
atlar. Almis oldugu enerjiyi kullanan elektron tekrar eski enerji seviyesine donerken,
sogurdugu enerjiyi 151k enerjisi olarak geri verir. Birden fazla d orbitalindeki elektronlar
bu olaya dahil oluyurlarsa, birden fazla renk bandi meydana gelir. Bundan dolay1, gegis
elementlerinin bilesikleri genellikle renklidir. Gegis elementlerinin iyonlagsma enerjileri
bir periyot boyunca bas grup elementlerinin ki kadar hizli artmaz. I¢ gegis
elementlerinin iyonlagma enerjileri ise hemen hemen sabit kalir. Ciinkii elektronlar iki

alt tabakaya girerler. Gegis metallerine, Lantanit ve Aktinitler de dahildir.

1.3.1. Lantanitler

3B grubu metalleri skandiyumdan itriyuma, lantandan liitesyuma, aktinyumdan
lavrensiyuma kadar olan elementleri igine alan gruptur. 3B grubu metali olan lantan ve
lantandan sonra gelen on bes element lantanitler ya da dogada nadir olarak
bulunduklarindan dolay1 nadir toprak elementleri olarak da isimlendirilir. Lantan (La)

ve Aktinyum (Ac) elementlerinin elektronik konfigiirasyonlar1 asagida belirtildigi

gibidir:
La: ...5d" 65
Ac: ...6d" 7s?

Bu elektronik konfigiirasyon dagilimina gore lantanitlerde d' orbitaline bir
elektron yerlestikten sonra gelen elektronlar iki alt tabaka olan 4f orbitallerini,
aktinitlerde ise 5f orbitallerini doldururlar. Lantanit ve aktinitlerde elektronlar iki alt
tabakay1r doldurduklarindan, elementlerin 6zellikleri pek fazla degigsmez. Lantanit ve
aktinitlerde elektronlar, Aufbau kuralina gore diisiik enerji seviyeinden yiiksek enerji
seviyesine dogru orbitallere yerlesirler. Eger bas ve orbital kuantum sayilar1 toplami

(n+1) ayni ise, elektron bas kuantum sayisi kiigiik olan orbitale yerlesir. Yani, lantandan
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sonra gelen 58 numarali seryumun elektron dagilimi, Xe: 4f2 6s? diizeninde; 64
numarali gadolinyumun Xe: 4f 5d' 6s% 65 numarali terbiyumun Xe: 4f° 6s

diizenindedir. Cizelge 1.3.1.1°de lantanit metallerinin bazi 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 1.3.1.1. Lantanit metallerin baz1 6zellikleri (Kittel 1996).

Element Sembol | Atom Elektron Yiikseltg iyon Elektron Dagihm
No Dagihm enme 2F 3* 4%
Sayisi
Lantan La 57 Xe:5d" 6s° +3 Xe
Seryum Ce 58 Xe:4f 65 +3,+4 Xe:4f' | Xe
Prasedyum Pr 59 Xe:4f 6s” +3,+4 Xe:4f | Xe:4f'
Neodyum Nd 60 Xe:4f* 6 +2,43,+4 | Xe: 4f* | Xe:df | Xe:df
Prometyum | Pm 61 Xe:4f 6s” +3 Xe:4f
Samaryum Sm 62 Xe:4f° 65 +2,+3 Xe: 4f° | Xe:4P
Europyum Eu 63 Xe:4f" 6° +2,+3 Xe: 4f7 | Xe:af
Gadolinyum | Gd 64 Xe:4f'5d'6s” | +3 Xe:4f'
Terbiyum Tb 65 Xe:4f 6¢° +3,+4 Xe:4f® | Xe:f’
Disprosyum | Dy 66 Xe:4f 67 +3,+4 Xe:4f | Xe:f®
Holmiyum Ho 67 Xe:4f'"! 657 +3 Xe:4f"°
Erbiyum Er 68 Xe:4f? 67 +3 Xe:4f!
Tulyum Tm 69 Xe:4f" 67 +2,+3 Xe: 4f° | Xe:4f?
iterbiyum Yb 70 Xe:4f'" 657 +2,43 Xe: 4f% | Xe:4f®
Liitesyum Lu 71 Xe:4f" 5d' 6s” | +3 Xe:4f

Lantanitler genellikle bilesiklerinde +3 yiikseltgenme basamaklarinda
bulunurlar. 6s orbitalindeki iki elektronu verdikten sonra d veya f orbitallerinden de
birer elektron verirler. Nadir toprak elementleri giiniimiizde ileri teknoloji gerektiren
bircok endiistriyel triinlerin yapisina girerek, kullanim alanlari her gecen giin
artmaktadir. Bu elementler metaliirji sanaiyisinde c¢eligin dayanikligint ve 1sil
kararliligin1 artirmada, seramik ve cam sanayisinde kullanilan yiiksek sicakliga
dayanikli malzemelerin iiretiminde 6nemli bir yere sahiptir. Gadolinyum, demir, krom
gibi metallerle alasim direncinin artirtlmasinda, CD yapiminda, siiper iletkenliklerde ve

bilesikleri renkli televizyon tiiplerinde kullanilir.
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1.4. Yaniiletken Cinko Oksit (ZnO) Bilesiginin Temel Bazi Ozellikleri

Cinko oksit, formiilii ZnO olan, periyodik tablonun sirasiyla IIB ve VIA grubuna
ait olan ¢inko ve oksijen atomlarinin bir araya gelerek olusturduklari inorganik
yariiletken bilesigidir. ZnO yer kabugunda mineral ¢inko tasi olarak bulunmasina
ragmen ticari olarak kullanilan ZnO’nun ¢ogu sentetik bir bigimde iiretilmektedir. Son
yillarda, oldukca fazla 6nem kazanan yasak enerji araliklar1 genis olan yariiletkenler,
mor Otesi (UV) bolgede calisan lazer diyot (LD), 1sik yayan diyot (LED) ve yiiksek
kapasitede veri saklama ihtiyaci gibi uygulamalara cevap verdiklerinden dolay1 tercih
edilmiglerdir. Yasak enerji araligi genis olan yariiletkenler, genellikle periyodik
tablonun 11B-VIA grubuna ait bilesik yariiletkenler olmakla beraber gogunlukla wurtzite
kristal yapisina sahip olup iyonik veya kovalent baglanma yapabilirler. 11B-VIA
bilesikleri olusurken II. grup elementlerinden olan Zn, Cd ve Hg VI. grup
elementlerinden olan O, S, Se ve Te elementleri ile on iki tane ikili bilesik olustururlar.
Bunlardan bazilarina CdO, ZnO, CdS ve ZnS 6rnek verilebilir. Bu ikili bilesiklerin yani
sira bu element atomlan ile ti¢lii, dortlii hatta besli bilesiklerde olusturulabilir. Yasak
enerji araliklarinin genis (1,8 - 4 eV) olmasindan dolay1 bunlar teknolojide ve 6zellikle
bilimsel calismalarda cok tercih edilmektedir. Ornegin yiiksek enerjili radyasyon
dedektorlerinde, kizil 6tesi dedektorlerde, cesitli diyotlarda, giines pilleri ve lazerler gibi
uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. 300K sicakliginda IIB-VIA grubunun
olusturduklart bazi yariiletken bilesikleri, enerji araliklari ve iletkenlikleri Cizelge

1.4.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 1.4.1. 300K sicakliginda baz1 I1B-VIA bilesiklerine ait enerji bant araliklar1 ve
iletkenlik tiirleri.

Materyal Tletkenlik Tipi Yasak Enerji Arahg
(Eq(eV))
Cds N 2,42
CdSe N 1,74
Zn0O N 3,2
ZnTe P 2,25
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Cizelge 1.4.1°de goriildiigii gibi en genis yasak enerji araligina sahip olan ZnO,
sahip oldugu piezoelektrik, optik ve elektrik ozelliklerinden dolay: elektro-optik
uygulamalarinda 1s1k yayan lazer diyotlar (LD) ile 151k yayan diyotlarda (LED) umut
veren bir malzeme olarak Ongoriilmektedir. Bu uygulamalar bag kuvvetinin oldukga
kuvvetli olmas1 yiiksek sicakliklarda calisilabilen yiiksek gii¢ transistorlerinde
kullanilmasimi da saglar. Birgok aygitin yapiminda kullanilabilen ve diger yariiletken
bilesiklere gore sahip oldugu iistiin 6zelliklerden dolay1 1935 yilindan giliniimiize kadar
arastirtlan bir malzemedir. Son zamanlarda, ZnO yariiletken malzemeye biiyiik ilgi

duyulmasi yayinlanan makalelerden de anlagilmaktadir (Sekil 1.4.1).

10000

1000 ¢ 1 1

100 ¢ il 1

YAYIN SAYISI

1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
YIL

1

Sekil 1.4.1. Basghiginda ZnO terimi gecen makale sayisisnin yillara goére degisimi.
(htpp://www.scopus.com)

Potansiyel olarak bircok yeni uygulama alani olan ZnO yariiletken bilesiklerin
glinimiizde bir¢ok teknolojik uygulama alanlari bulunmaktadir. Bu uygulama
alanlarint:
¢ Akustik dalga cihazlar,

% Diiz panelli diyotlar,
% Kimyasal sensorler,
¢ ZnO nanorad aygitlar,
¢ Biyo algilayicilar,

% Gaz algilayicilar,
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% Glines pilleri,
% Tletkenlik elektrotlari,
seklinde siraliyabiliriz.

ZnO vyariiletken inorganik bilesiginin toz hali, ¢ok sayida materyal ve plastik,
seramik, cam, ¢imento, yag, merhem, yapiskan, araba tekerlekleri, deri sizdirmazlik
malzemeleri, boya maddesi ve piller gibi malzemelerin yapiminda bir katki maddesi
olarak kullanilmaktadir. Diger genis yasak enerji aralikli yariiletken bilesiklere gore
ZnO yariiletken bilesiginin sahip oldugu bazi iistiin 6zelliklerinden dolay1 daha fazla
ilgi gosterilmektedir.

ZnO vyariiletken bilesiginin yasak enerji aralifinin genis olmast kisa
dalgaboyundaki optoelektronik uygulamalarda, 1sik yayan aygitlarda, diyot lazerler gibi
aygit tasarimlarda gelecek vaad eden bir materyaldir. Bu anlamda bir ¢ok uygulama
alaninda ticari anlamda gelistirilmis ve oldukca fazla ilgi gosterilen bir yariiletken olan
GaN’a gore sahip oldugu tistiin 6zellikleri:

% Yiiksek kalitede ZnO, diisiik kusur konsantrasyonlu biiyiitiilebilir,
% Yiiksek kalitede ZnO, homoepitaxial ZnO film biiyiitmek i¢in degerli,
% Zn0O, oda sicakliginda bagl eksitondan dolay1 ¢ok gii¢lii mor 151k yayinlamasi,
¢ ZnO, mor 151k gibi ¢ok net tek renkli 151k yayabilmesi
olarak siralanabilir.

ZnO yariiletken bilesiginin bazi avantajli 6zelliklerini biiyiik ekiston baglanma
enerjisine (60 meV) sahip olmasi, pargacik radyasyonuna bilinen en dayanikli malzeme
olmasi (Akyol 2010), iyi gegirgenlik, yiiksek elektron mobilitesi ve genis bant araligina
sahip olmasi1 olarak siralayabiliriz. ZnO’in bu 6zelliklerinden dolay: siirekli ilgi odagi
olmus ve uzun zamandir arastirilan bir malzemedir. Cizelge 1.4.2°de ZnO’nun ¢esitli

ozellikleri verilmektedir.

21



Cizelge 1.4.2. ZnO yariiletken bilesiginin baz1 6zellikleri.

Saf ZnO Bilesigi
Molekiil formiilii ZnO
Yogunlugu 5.65-5.68 g/cm®
Erime sicakhg: 1975°C
Kaynama sicakhigi 2360°C
Yasak enerji arahg 3.3 eV (direk)
Isil iletkenligi 25.2 W/mK
Yariiletken tipi N-tipi
Elektriksel direnci 10°%-10° Qm
Hegzagonal Wurtzite,Zinc-blend veya
Kfristal yapisi
Kayatuzu
Orgii sabitleri (oda sicakhginda) | a =3.250A,c = 5.260A, c¢/a =1.60
Optik gecirgenligi % 80-% 90
Element yiizdesi Z elementi % 80.34,0 elementi % 19.66
Statik dielektrik sabiti 8.656

Cinko oksit, cesitli bilimsel alanlarda ¢ok tercih edilen ve ¢ok fonksiyonlu bir
materyaldir. Cinko oksit bilesigi ile hazirlanan filmler yiiksek elektriksel iletkenlige,
yiiksek gegirgenlige sahiptir ve goriiniir bolgedeki yansimalardan dolayr metal oksit
yariiletkenleri arasinda en ¢ok tercih edilen materyaldir. Diisiik direngli ZnO filmler, IlI.
grup elementleri olan Al, Ga, In veya VII. grup elementleri olan F gibi elementler ile
katkilanarak elde edilirler. ZnO’nin elektriksel 6zelliklerini anlamak ve miikemmel bir
ozellige sahip malzeme elde etmek icin, ZnO’da olusan kusurlar1 incelemek gerekir.

Organik ve inorganik asitler ve bazlar ile raksiyona girebilen ZnO amfoterik bir bilesik
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olup, bunun yani sira hem alkaliler hem de amonyak ¢ozeltisi igersinde ¢oziinerek ¢inko

asetat olusturabilen bir bilesiktir (Toplan 1998).
1.4.1. Cinko oksit bilesiginin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Saf ZnO, oda sicakliginda beyaz renktedir. Ancak, 300°C’ye kadar 1sitildiginda
rengi beyazdan sariya doner. Farkli sicakliklarda isitilan ZnO bilesigi sari, yesil,
kahverengi ve kirmizi gibi farkli renklere doniisebildigi i¢in bu bilesige *‘termokromik’’
de denir. Cinko oksit sogutulmaya birakildiginda tekrar kendi rengi olan beyaz toza
doner. Kristal yapidaki % 0.02 ve 0.03 oranindaki bosluklardan dolay1r bu renk
farkliliklar1 olusmaktadir. Tek veya {i¢ degerlikli bir atom, ¢inko oksit bilesigi igine
girdiginde bilesik yariiletken 6zelligini devam ettirir. Cinko oksit suda ve alkolde
neredeyse ¢oOziilmez ancak hidroklorik asit gibi ¢ogu asitlerde ¢oziinmektedir. ZnO
bilesiginin ne kadar kararli bir yapida oldugunu sadece, 1975°C’de ¢inko buhar1 ve
oksijene ¢ozlinerek goriilebilir. ZnO’in  bozulma sicaklifi yaklasik olarak
1975+25°C°dir. ZnO bilesiginin yogunlugu (p) 5.65-5.68 g/lcm®, erime sicaklig:
1975°C, 1s1l iletkenligi 25.2 W/mK ve oda sicakliginda yasak enerji araligi yaklasik
olarak 3,5 eV olan bir bilesiktir. ZnO’in kismi buharlagsmasi 1300°C’nin iizerinde
meydana gelir. 1458°C’nin iizerinde buhar basinci artar ve 1500°C’de buhar basinci 12
mmHg ve 1700°C’de 760 mmHg’ya ulagir. ZnO yiiksek elektriksel iletkenlige, goriiniir
bolgede yaklasik olarak % 80-% 90 optik gecirgenlige ve 103-10> Om degerleri
arasinda bir elektriksel 6zdirence sahiptir.

Orgiideki O bosluklarindan ve araya girmis Zn atomlarindan kaynaklanan
stokiyometrik sapma sonucu ZnO yariiletken malzemeler n-tipi elektriksel iletkenlik
gostermektedir (Bilgin 2003). Al, Ga ve In gibi Ill. grup elementleri ve CI, | gibi VII.
grup elementlerin ZnO bilesigine katkilanilarak bilesigin n-tipi iletkenlik degerleri
artirtlabilir. 111, grupta yer alan clementler katkilanma esnasinda Zn atomlarinin
yerlerine ge¢meye, VII. grupta yer alan elementler ise O atomunun yerine gegmeye
calismaktadir.

ZnO vyariiletken bilesiginin elektronik yapisi, tamamen dolu bir 2p (0?) bandi ve
bos bir 4s bandi (Zn*?) icermektedir. Yasak enerji araligma sahip olan yariiletken

bilesik ZnO, optik aygitlar ve elektronik aygitlar icin ideal bir malzemedir. Bu tiir
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biiyiikk yasak enerji araligina sahip malzemeler kullanilarak iiretilen aygitlar yiiksek
kirilma voltajima ve diistik giiriiltiiye sahip olurlar. Bunun yani sira tiretilen bu aygitlar
yiiksek sicaklikta ve yiiksek giliclerde calistirilabilirler. Cinko oksit yariiletken
bilesiginin sahip oldugu elektronun enerji dagilimi diisiik elektriksel alanda fazla
degisime ugramaz. Ciinkii bilesige uygulanan diisiik elektriksel alandan fazla enerji
almazlar ve dolayisiyla elektron mobiliteleri (hareketlilik) ile belirlenilen sagilma orani
fazla bir degisim gostermeyecektir. Yiiksek elektriksel alanda elektronlarin dengede
oldugu enerji diizeylerinden saparak daha uzak deger olan enerji diizeylerine sapacaktir.
Dolayisiyla, elektronlarin siiriiklenme hizlari, kararli durumda olduklar: siiriiklenme
hizlarindan daha biiyiiktiir ve bu 6zellikler goz oniinde tutularak yiiksek frekansa sahip

aygitlar tasarlamak miimkiindiir.
1.4.2. Cinko oksit yariiletken bilesiginin kristal yapisi

1B grubu elementlerinden ¢inko (Zn) atomu ile VIA grubu elementlerinden
oksijen (O) atomunun kimyasal tepkimesi sonucu olusan ZnO yariiletken bilesigi kiibik
c¢inko silfiir (cubic zinc blende), hegzagonal wurtzite ve nadiren kiibik kaya tuzu yapisi
olmak iizere ti¢ farkli kristal formunda ortaya ¢ikmaktadir. Yariiletken ZnO kristalleri
her bir Zn atomunun etrafin1 dért adet O atomunun sarmasi ile olusan tetrahedral bir
gorliniise sahiptir. Bu tetrahedral yapiy1 olusturan baglar tipik sp3 kovalent baglaridir.
Normal sartlar altinda termodinamik olarak ortam kosullarinda en kararli yap1
hegzagonal yap1 oldugundan, yaygin olarak en ¢ok kullanilan yapidir. ZnO’nun kiibik
Orgii yapisina sahip alt taban {izerine biiyiitiilmesi ile zinc-blende fazi kararli hale
getirilebilir. Kaya tuzu faz yapisi ise 10 GPa civarindaki yiiksek basing altinda
gozlemlenebilmektedir. Sekil 1.4.2.1°de ZnO’nun kristal yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 1.4.2.1. ZnO kristal yapist (Bulun 2010).

1.4.3. Kiibik kaya tuzu yapisi

NaCl yapisi, CI” iyonlarinin yiizey mekezli kiibik yapiy1 olusturdugu, katyonlarin
da N tane tetrahedral bosluklar iggal ettigi bir yap1 olarak dikkate alinir.

Sekil 1.4.3.1. Sodyum kloriir (NaCl) yapist (Bulun 2010).

Her iyonun alt1 zit yiiklii iyon tarafindan sarildigi kolaylikla Sekil 1.4.3.1°de
goriilmektedir. Bundan dolayi, her iki tiir iyonunda kordinasyon sayis1t (CN) altidir. Bu
durumda yapiya, 6:6 koordinasyonlu denir. Bu notasyonda ilk say1 katyonun, ikinci say1
anyonun koordinasyon sayilarin1 gosterir. Merkez iyonun en yakin alti komsusu birim

hiicrenin yiizey merkezlerinde olan zit yiiklii iyonlardir. Merkez iyondan biraz daha
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uzakta olan ikincil komsular birim hiicrenin kenar ortasinda bulunan ayn yiiklii on iki

iyondur.
1.4.4. Zinc-blende yapis1 (Sfalerit Yapisi)
Sfalerit veya Zn-blend (ZnS) yapisi genislemis bir yiizey merkezli kiibik yapi

(fcc) anyon orglistine dayanir (Sekil 1.4.4.1). Katyonlar tetrahedral bosluklardan bir tiirii
isgal ettiginden koordinayon sayis1 (CN) 4:4 tiir.

Sekil 1.4.4.1. Cinko siilfit yapist (Bulun 2010).

1.4.5. Wurtzite yap1

Wourtzite kristal yapr hegzagonal siki paketlenmis (hcp) yapisina dayanir.
Hegzagonal yapi1 ve zinc-blende ¢ok kristalleri inversiyon simetrisine sahip degildirler.
Hegzagonal ve zinc-blende ZnO’in piezoelektrik gostermelerine bu ve diger orgi
simetrileri neden olur. Hegzagonal yapi1 uzay grubu P6smc’dir. Hegzagonal wurzite
kristal yaprya sahip ZnO yariiletken bilesigi igin 6rgii sabitleri a =b =3.249 A ve ¢ =
5.205 A’dur. Bunlarin c/a oram yaklasik olarak 1.60°dir ve hegzagonal hiicrenin ideal
degerine (c/a = 1.633) yakindir. ZnO’teki baglanma cogunlukla iyoniktir ve buda
ZnO’in neden iyi piezzoelektrik Ozelligini gosterdigini agiklamaya yetmektedir.

Waurtzite yap1 zinc-blende yapr ile yakindan baglantilidir. Hegzagonal wurtzite kristali
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kiibik zinc-blend yapidaki [111] eksenine karsilik gelen ve c ekseni olarak gosterilen tek
bir kristalografik simetri eksenine sahiptir. Wurtzite yapidaki bir kristalin her primitif
hiicresinde dort atom bulunurken zinc-blende yapida iki atom bulunmaktadir. Sekil
1.4.5.1°de wurtzite yap1 goriilmektedir. Bu kristalin hegzagonal yapida oldugunu seklin

kenarlarina oturan II atomlar agik bir sekilde gostermektedir.

Sekil 1.4.5.1. Waurtzite yap.

Orgii parametreleri a,b ve ¢ seklinde verilmektedir. a ve b vektorleri arasindaki
ag1 120° iken c vektorii bu iki vektore diktir.

Bu vektorlerin kartezyen koordinatlar

a = a(1,0,0)
b=aC20)
¢ =a(o,o,§)

olarak verilir. Primitif hiicredeki atomlarin konumlarini bu 6rgii vektorleri kullanilarak

Il. grup atomu i¢in;

{0,0,03 ve {3,22

3’32
VI. grup atomu igin;

211

{0,0,0} ve {3,5,5 +0}
seklindedir.
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Hegzagonal kristal yapi, zinc-blende kristal yapisina ¢ok yakindir. Bunun sebebi
iki yapida da en yakin komsu atom sayisisinin dort olmasi ve tetrahedral baglanma
gostermesidir. En yakin komsu atomlar arasi bag uzunluklar1 zinc-blende yapida esittir.
Fakat, wurtzite yapida bu dort bagin uzunluklari esit degildir. [001] yoniindeki bag,
diger ii¢c bagdan daha uzundur. Bunun sebebi ise, u i¢ parametresinin hesaplanan
deneysel ve teorik degerlerinin ideal deger olan 0.375’ten biiyiik olmasidir. u= 0.375 ve
c/a = 1.633 alindiginda, bu yapidaki bag uzunluklar1 ile zinc-blende yapidaki bag
uzunluklar1 esit olmaktadir. Wurtzite yapi, a ve ¢ olan iki Orgii parametresi ile
hegzagonal birim hiicreye sahiptir. Ger¢ek bir ZnO kristalinde wurtzie yapi, c/a Orani
yada u degerinin degismesiyle ortaya ¢ikar. c/a orani ile u parametresi arasinda giiclii bir

iliski vardir. c/a orant azaldiginda, u parametresi artar. Bu ifadeler arsinda ki baginti
1 z 1
u=(3).&+6 (1.1)

seklinde verilebilir.

Ozellikle bir yariiletken aygit gelistirilecegi zaman, goz 6niinde bulundurulmasi
gereken kristalin  Orgii parametreleridir. Bir yariiletkenin orgii parametreleri genellikle
asagidaki faktorlere baghdir:

% [letim bandnin en alt kisminda serbest elektronlar ile doldorulmus bdlgenin
deformasyon potansiyel yolu ile ortaya ¢ikan serbest elektron konsantrasyonu,

¢ Yabanci atom ve kusurlarin konsantrasyonu,

¢ Dis gerilmeler (6rnegin alt taban tarafindan indiiklenme),

% Sicaklik.
1.5. Manyetizma

Tiim maddeler atomlardan meydana gelmistir. Temeli 1913 yilinda Niels Bohr
tarafindan ortaya atilmis ve giiniimiizde bir ¢ok degisiklige ugrayarak bugiin de kesin
olarak kabul edilen bu modern atom teorisine gore en basit yapida atomik yapi, ortada
pozitif yiiklii bir ¢ekirdek ve ¢ekirdek etrafindaki mubhtelif enerji diizeylerinde dolanan
negatif yiiklii elektronlardan olusmustur. Atomun yapist Sekil 1.5.1°de gosterilmistir.
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Elektron

\. Proton

Notron
Cekirdek

Sekil 1.5.1. Atomun yapisi. (www.frmez.com/fizik-kimya/162560-atomun-yapisi-ile-
ilgili-resimler.html)

Elektrik yiiklerinin yani elektronlarin hareketi sonucunda ortaya ¢ikan fiziksel
bir etkiye manyetik alan denir. Miknatislanmig bir malzemede dolasan akimlarin var
oldugu ve malzemenin manyetik 6zelliginin bu kiiciik kapali devre akimlarindan ileri
geldigini Marie Ampere (1775-1836) ileri siirmiistiir. Bu akimlarin, negatif yiiklii olan
elektronlarin  ¢ekirdegin etrafindaki yoriingelerde dolanmasindan kaynaklanan
yoriingesel dolanim ve kendi ekseni etrafinda donmesinden (spin) iler1 geldigi
sOylenilebilir (Sekil 1.5.2). Bu yaklasimdan yola ¢ikarak, hareket halinde olan negatif

yiiklii elektronlardan da kaynaklanan bir manyetik alanin oldugunu da sdyleyebiliriz.

5 M

Sekil 1.5.2. Elektronun, yoniine bagli olarak kendi ekseni etrafinda dénerken meydana
getirdigi manyetik alan (Coskun 2011).
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Marie Ampere’in ileri slirmiis oldugu ve glinlimiizde de kesinlik kazanan bu
yaklagimina gore, elektrik yiiklii parcaciklar hareket halinde ise o ortamda bir degisiklik
meydana gelir. Bir akim ilmegi, bir miknatisin veya akim tasiyan bir bobinin bulundugu
ortamda manyetik kuvvet olarak ¢ikan bu degisiklik manyetik alan olarak adlandirilir.
Manyetik alan yonii, dogrultusu ve biiytlikliigii olan vektorel bir niceliktir. Herhangi bir
ortamdaki manyetik alanin varligi kuvvet ¢izgileri veya manyetik aki ¢izgileri ile
gosterilmektedir.

Bir malzemedeki manyetik momentler, i¢ atomik akimlardan meydana gelirler.
Yukarida da bahsedildigi gibi, bu akimlar elektronlarin pozitif yiiklii ¢ekirdek etrafinda
ve kendi ekseni etrafindan dolanmasindan ileri gelmektedir. Bir elektronun net
manyetik momenti o elektronun bagli oldugu atomun ¢ekirdeginin etrafindaki hareketi
(yoriingesel hareket) ile kendi ekseni etrafinda donme (spin) hareketinin olusturdugu
vektorel toplami seklinde ifade edilir.

Klasik atom modeline gore, yiiklii bir pargacik (elektron) oldukga agir bir
¢ekirdek etrafinda r yarigapl bir dairesel yoriingede v hizi ile hareket ederse bir | akimi
olusturur (Sekil 1.5.3). Bu akim tasiyan ilmek, bir manyetik moment dolayisiyla buna

kars1 gelen bir manyetik alan olusturur.

Sekil 1.5.3. Cekirdegin etrafinda v hiz1 ile hareket eden elektronun olusturdugu
manyetik moment (Coktiiren 2008).
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Elektron, ¢ekirdegin etrafinda 2nr’lik yani dairesel yoriingenin g¢evresi kadar yolu T

(periyot) zamaninda aldig1 i¢in yoriinge boyunca elektronun hizi;

p=22 (1.2)

T
esitligi ile verilir.
Elektronun bir dolanim soucuda olusturdugu akim;

l=—2 (1.3)

olur.
Burada, e elektronun yiikii ve T ¢ekirdek etrafindaki doniis periyodudur. Elektronun
yoriinge lizerinde bir tam devir yapmasi i¢in gegen siire;

=2 @nf=w, T=) (1.4)

2nr
T="
14

denklemi ile tanimlanilir.
Elektronun agisal hiz1 ve olusan akim;

W=¥Vel=—'—:-— (1.5)
seklinde verilir.

Burada, w elektronun agisal hizi; e ise elektronun yiikiidiir. Bu etkin akim
ilmeginin olusturdugu manyetik moment; | akimi tagiyan ve A yiizeyine sahip kapali bir
akim halkasinin manyetik momentine esittir ve donme hareketi yapan bu diizleme
diktir. Bu durumda olusan manyetik moment;

n=1LA.u, (1.6)
olarak bulunur.

Bu denklemde, A dairesel yoriingenin kapladigi alan, p, ise alana dik birim
vektordiir. Dairesel yoriingenin kapladigi alan, A = nr? dir. Daha 6nce buldugumuz I ve
A degerlerini manyetik moment denkleminde (1.6) yerine yazdigimizda;

Dy = -% evr (1.7)

W=C o
elde ederiz.
Dairesel yoriingede hareket eden bir elektronun agisal momentumu,

L=rxp (1.8)
olur.
Elektronun liner (¢izgisel) momentumu;

P=mv (1.9

olur.
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Bu iki denklemden yoriingesel agisal momentum,;

L=rxmv (1.10)
olur ve p= -% evr up denklemini me ile carpip bolersek buradan yoriingesel agisal

Momentuma bagli manyetik moment;
p=(->-).L (L12)
olarak bulunur.

Bu esitlikten elde edilen sonug, elektronun manyetik momentinin yoriingesel
acisal momentum ile dogru orantili oldugu ve elektronlarda negatif yiiklii oldugundan
(-) isaretinin de p ve L vektorlerinin ters yonli ve yoriinge diizlemine dik oldugunu
gostermektedir. Atomun manyetik momentine, elektronlarin kendi ekseni etrafinda
donmesinden (spin) kaynaklanan bir katki gelmektedir (Sekil 1.5.4). Elektronun kendi
ekseni etrafindaki bu donme hareketi, etkin bir akim ilmegi olusturur ve olusan bu

akimdan dolay1 da bir manyetik moment olusur.

|
Sekil 1.5.4. Elektronun manyetik momenti (p), spini (S) ve z yoniinde olusan manyetik
alan (B;) (Coktiiren 2008).

Olusan bu manyetik momentin biiyiikliigii yoriingesel hareketten kaynaklanan
manyetik moment ile ayn1 mertebeye sahiptir ve yaklasik olarak ayni degere sahiptir.
Atomun ¢ekirdegi etrafinda dolanan bir elektronun spini £+ 1/2, elektronun hareketine
gore de agisal momentumu + h/2 dir. O halde, bir elektronun kendi ekseni etrafinda

donmesinden kaynaklanan manyetik momenti;
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n=(-)S (1.12)

bagntisi ile verilir.
Bir atomun Dbir elektronundan kaynaklanan toplam atomik manyetik
momentlerinin toplami, yoriingesel ve spin manyetik momentlerin toplamina esittir.

Toplam manyetik moment;
ur =t ps = (5L +25) (1.13)
olur.

Bir atomun c¢ekirdeginde yer alan proton ve ndtronlardan kaynaklanan ¢ekirdek
manyetik momenti vardir. Elektronun manyetik momenti, ¢ekirdekte olusan manyetik
momenten yaklasik olarak 10® kez daha biiyiiktiir. Yapilan tiim bu agiklamalardan sonra
miknatislanmayi, bir malzemenin birim hacimdeki net manyetik momentlerin vektorel
toplaminin  biiylikligi olarak tanimlayabiliriz. O halde, sembolik olarak
miknatislanmanin degeri;

M=2 (1.14)
olur.
Burada, V hacim, p ise manyetik momenttir. Serbest bir atomda miknatislanmadan
sorumlu manyetik momentlerin olusmasi ti¢ farkli temel kaynaga dayanmaktadir.
Bunlar;
¢ Elektronun kendi ekseni etrafinda ki donme hareketinden ileri gelen spin agisal
momentumu,
¢ Cekirdegin etrafindaki yoriingelerde elektronlarin dolanmasindan kaynaklanan
akimlarin olusturdugu yoriinge agisal momentumu,
% Disaridan malzemeye uygulanan manyetik alanin yoriingedeki elektronlarla
etkileserek olusturdugu yoriinge agisal momentumu,
olarak siralanabilir. Bunlardan ilk iki etken manyetizmaya paramanyetik, ti¢linciisii ise
diyamanyetik olarak katkida bulunur.

Her manyetik malzeme bir dis alana maruz kaldigi zaman bu uygulanan dis
alana bir tepki gosterir. Baz1 malzemelere disaridan uygulanan alan kiigiik olmasina
ragmen, malzemede gilicli bir diizenleme gozlenirken bazilarinda ise zayif bir
diizenleme gozlemlenir. Uygulanan manyetik alana karsi, malzemenin iginde olusan

miknatislanmaya manyetik alinganlik denir ve y ile gosterilir. Manyetik alinganlik;
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X =7 (1.15)
seklinde ifade edilir.

Manyetik alinganligi biiyiik bir malzemeye disaridan kii¢iik bir manyetik alan
uygulandiginda, manyetik momentlerin diizenlendigi gozlenir. Manyetik alinganlik (y)
boyutsuz bir biiyiikliiktiir ve birim kiitle veya birim mol basina tanimlanilabilir.

Malzemeler manyetik Ozelliklerine gore, manyetik malzemeler de manyetik
alinganliklarina gore siniflandirilir.  Yani, eksi (-) manyetik alinganlhiga sahip
malzemeler diyamanyetik, art1 (+) manyetik alinganliga sahip malzemeler paramanyetik
veya ferromanyetik olarak siniflandirilir. Manyetik alinganlik biyiik ise malzeme
ferromanyetiktir. Sonug olarak, her malzeme bir dis manyetik alan karsisinda manyetik
momente sahip olur. Ancak, bu malzemelerin dis manyetik alana kars1 géstermis oldugu
tepkiler farkli olur. Buna gore malzemeler diyamanyetik, paramanyetik, ferromanyetik

antiferromanyetik ve ferrimanyetik olmak iizere temelde bes ana gruba ayrilir.
1.5.1. Diyamanyetizma

Diyamanyetik malzemelerde malzemeyi meydana getiren atomlarin net
manyetik momentleri yoktur. Diyamanyetik malzemeler negatif miknatislanmaya sahip
malzemeler olarak disiiniilebilir. Ciftlenmemis elektronlar1 olmadigindan dolayz,
atomik manyetik momente sahip olmayan diyamanyetik malzemelere disaridan bir
manyetik alan uygulanmadig takdirde net bir miknatislanmaya sahip degildir. Bu tiir
miknatislanmanin  kaynagi, elektronlarin  ¢ekirdek etrafindaki dolanmalarindan
kaynaklanan yoriingesel hareketleridir.

Diyamanyetik malzemelerin miknatislik 6zellikleri ¢ok siddetli dis alanlarda
gozlenebilir. Dis alan kaldirildiginda malzemede kalici miknatislanma olusmaz. Sekil
1.5.1.1°de goriildiigii gibi baslangigta eger her bir kahverengi daireyi bir atom olarak
diistiniirsek, bu atomlarin higbirinin net manyetik momentleri yoktur, fakat malzemeye
disaridan bir manyetik alan uygulandiginda yoriingedeki elektronlar bu manyetik alanla
etkilesir ve hizlar1 degisir. Elektronlar, uygulanan dis alana zit yonlii bir alan olusturma
cabasi ile ya izlemekte olduklar1 yoriinge diizlemini degistirmeye ya da yoriinge
hareketlerinin hizin1 azaltmaya calisirlar. Bu elektronlar bir teldeki akim gibi

diistintilebilir. Bir g¢embersel telde akim degistirildiginde bu akimi eski haline
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doniistiirmeye ¢alisan bir elektromotor kuvveti meydana gelir. Bu etki yoriingelerde
dolasan elektronlarda da meydana gelir ve disaridan uygulanan manyetik alana karsi
baska bir manyetik alan (miknatislanma) olusur. Bu durumda malzeme disaridan
uygulanan manyetik alani1 yavasga itmis olur.

Boylece, dis bir manyetik alan uygulandiginda uygulanan dis alana zit yonde bir
miknatislanma meydana gelmektedir. Diyamanyetik malzemelerde manyetik alinganlik
(x), cok kiiciik degere sahip olup (x ~ -10®°) negatif degere sahiptir ve ayni zamanda
sicakliktan bagimsizdirlar. Diyamanyetik malzemelerin manyetik 6zelliklerine bagh

olarak teknolojide yaygin olarak tercih edilen bir malzeme degildir.

— H

- 4+ 4 = =
- 4+ 4+ = =
- I+ 4+ % |
- 4 A A
Ll L A

Sekil 1.5.1.1. Diyamanyetik malzemedeki atomlar.

Sekil 1.5.1.2’de diyamanyetik oOzellik gosteren bir malzemeye disaridan
uygulanan bir manyetik alana karsi nasil bir tepki verdigi goriilmektedir. Bu tepki,
malzemenin uygulanan dis manyetik alana zit yonlii bir miknatislanma meydana
getirmesidir. Uygulanan dig manyetik alan artikga malzemenin meydana getirdigi alan
da artmaktadir.

M

A

v

Sekil 1.5.1.2. Diyamanyetik bir malzemenin M-H grafigi.
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1.5.2. Paramanyetizma

Elektronlarin kendi ekseni etrafindaki donme hareketi ve atomun c¢ekirdegi
etrafinda donme hareketi ile olusan manyetik momentler, paramanyetik 6zelliginin
ortaya ¢ikmasina neden olur. Paramanyetik 6zellik gosteren malzemelere daha ¢ok tek
sayida elektronu olan atomlar ve molakiiller 6rnek verilebilir. Yani, paramanyetik
malzemelerde ¢iftlenmemis bir elektron spinleri mevcuttur. Paramanyetik malzemelerde
malzemeyi meydana getiren her bir atom net bir manyetik momente sahiptir. Fakat bu
manyetik momentler 6rgii igerisinde gelisigiizel yonlenmislerdir. Manyetik momentlerin
bu gelisigiizel yonlenmelerinden dolayr malzeme iizerinde herhangi bir dis manyetik
alan yokken malzemenin miknatislanmasi sifir kabul edilir. Paramanyetik malzemelerde
malzemeyi olusturan her bir atomun manyetik momentinin yonii digerlerinden
bagimsizdir ve bundan dolayr bu malzemelere baslangicta miknatislanma sifir kabul
edilir. Disaridan bu malzemeye bir manyetik alan uygulandiginda elektronlarin
manyetik momentleri yavas¢a uygulanan dis alan yoniinde yonelmeye caligarak net bir
miknatislanmanin olusmasma neden olur. Uygulanan dis alan ortadan kalkinca

manyetik momentler ilk diizensiz yapilarina geri donerler.

2N 204
S A RS> <€
vy g2t | — H
29 &42
>4 N2AR

Sekil 1.5.2.1. Paramanyetik malzemedeki atomlarin dizilimi.

- ML L NL E%
== (T (o T o=
- ML L NL E%
= (0= = [
- ML L L NL

Sekil 1.5.2.1°de goriildiigii gibi disaridan bir manyetik alan uygulanmadan 6nce
orgii icerisindeki atomlarin manyetik momentlerinin rastgele yonelimleri ve disaridan
bir manyetik alan uygulandiginda bu manyetik momentlerin yaklasik olarak nasil
dizildikleri goriilmektedir. Bu durum sistemin kuvvetli bir dis alanin etkisi ile

alabilecegi en son durumdur. Buna miknatislanmanin doyum hali denir. Paramanyetik
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malzemelerde uygulanilan dig manyetik alan kaldirildiginda malzeme eski halini alarak
kalict bir miknatislanma sergilemez. Paramanyetik malzemelerde manyetik duygunluk
cok kiiciik (x ~ -103-10"°) olup pozitiftir.

Sekil 1.5.2.2°de, paramanyetik 06zellik gdsteren bir malzemeye disaridan
uygulanan bir manyetik alana nasil bir tepki verdigi goriilmektedir. Grafikten goriildiigii
gibi dis manyetik alan uygulanmaya basladiginda malzeme igerisinde diizensiz olan
atomik manyetik momentler dis alan arttik¢a alanla ayn1 yonde diizenlenmeye baslamis
ve dolayisiyla dis manyetik alanla ayn1 yonde bir miknatislanma degeri olusturmaya
baslamiglardir. Ayrica yine sekilden dis manyetik alan artik¢a, malzemenin toplam

miknatislanmasinin da orantili (lineer) olarak arttig1 goriilmektedir.

M (emu/g)

H(T)

Sekil 1.5.2.2. Paramanyetik bir malzemenin M-H grafigi.

Bircok ornegin alinganlik Ol¢iimleri, Sistematik olarak ilk kez Curie Weiss
(1895) tarafindan genis sicaklik araliklarinda yapilmistir. Manyetik alinganlik (),
diyamanyetik malzemeler icin sicakliktan bagimsizdir ancak paramanyetik malzemeler

icin mutlak sicaklikla ters orantilidir.

C
X=;_

T =

(1.16)

Bu baginti, Curie Yasasi olarak isimlendirilir. Burada, C gram basina Curie
sabitidir ve paramanyetik davranis bu yasa ile verilir. Alinganlik ifadesinden goriildigi
(1.16) gibi malzemeye disaridan bir manyetik alan uygulandiginda malzeme igerisinde

rastgele yonelmis olan manyetik momentler alanla ayni1 yonde dizilerek miknatislanma
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artar. Fakat malzemenin sicakligi artirildiginda 1s1l titresimlerden dolay1 atomlar hareket
etmeye baslar ve manyetik momentler de yon degistirerek toplam miknatislanmanin
dolayisiyla alinganlik () degerinin de azalmasina neden olur.

Ancak Curie Yasasi, manyetik momentlerin birbiri ile etkilesmedigi durumlarda
devreye girer. Eger manyetik momentler birbirleri ile etkilesir ise devreye bu sefer

Curie-Weiss yasasi girer. Bu yasa:

Cc
‘= (1.17)

bagintist ile verilir.

Bu bagintida, Q molekiiller alan sabiti ile orantili oldugundan etkilesme
kuvvetinin veya sicaklifin bir sabitidir. Bu sabit sifir, art1 ya da eksi isaretli deger
alabilir. Malzemeler i¢in Q = 0 esitligi saglanirsa, malzeme Curie yasasina uymaktadir.
Bu da malzeme igindeki manyetik momentlerin birbiri ile etkilesmedigini
gostermektedir. Eger, Q sifirdan farkli bir deger alirsa, bu sefer malzeme icerisinde
bulunan manyetik momentler birbirleri ile etkilesir. Bu durumda malzeme gegis
sicakliginin (Curie sicakligi; T,) iistiinde paramanyetik olur. Q’nun art1 oldugu ve gegis
sicakliginin altinda oldugu durumlarda malzeme ferromanyetik olur. Diger bir durum
ise Q’nun eksi oldugu ve gegis sicakliginin (Neel sicakligi;Ty) altinda antiferromanyetik

olmasidir.

1.5.3. Ferromanyetizma

Ferromanyetik malzemeyi meydana getiren her bir atom net bir manyetik
momente sahiptir. Digaridan uygulanan manyetik alan tarafindan kuvvetli bir sekilde
miknatislanmas1 ve Curie sicakliginin altinda (dis manyetik alanin yoklugunda bile)
kalict miknatislanma degerine sahip olan malzemelere ferromanyetik malzemeler denir.
Ferromanyetik bir malzemedeki her bir atoma ait manyetik momentler diger atomlarin
manyetik momentlerini paralel yapacak sekilde etkilesirler. Bu etkilesme sonucu biitlin
manyetik momentler birbirlerine paralel ve ayni yonli bir yapi olusturur. Bu durum,
Weiss tarafindan manyetik bolge veya domain olarak adlandirilmistir. Bu manyetik
bolgeler, mikron boyutlarindan 1mm kadar degisebilmektedir. Her bir domain igindeki
dipoller karsilikli olarak belli bir ortak dogrultuda dizilirler, fakat komsu domeindeki

manyetizasyonun yonii farklidir. Paramanyetik ve diyamanyetik malzemelerin tam
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tersine, ferromanyetik malzemelere ¢ok kiiciik bir dis alan uygulanildiginda malzeme
icinde birbirine paralel yonelmeye calisan atomik manyetik momentler mevcuttur.
Sekil 1.5.3.1°de ferromanyetik bir malzemenin atomlarinin manyetik momentlerinin dis

alan uygulanmadan 6nceki ve sonraki dizilimleri verilmistir.

V000000 | OOOOOO®
OO0 | | OOOOOOD

V0000 | | POOOOOD
0000000 |©OOOOOO

Sekil 1.5.3.1. Ferromanyetik malzemedeki atomlarin dizilimi (Bulun 2010).

s
—

Sekil 1.5.3.2°de ise ferromanyetik bir malzemenin iizerine disardan bir manyetik
alan uygulandiginda gosterdigi tepki verilmistir. Grafikten goriildiigii gibi kii¢iik bir dis
manyetik alan uygulanmaya basladiginda malzeme igerisindeki atomlar daha fazla
diizenlenirler ve malzemenin toplam miknatislanmasini arttirirlar. Dis alan artirilmaya
devam ettirildiginde ise malzeme igerisinde uygulanan dis alan ile ayn1 yonde diizelecek
manyetik momentler bulunmadigindan malzeme bir doyum miknatislanmasina (M)

ulagir.

==k J

Sekil 1.5.3.2. Ferromanyetik bir malzemenin M-H grafigi.
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Manyetik bolgeler cok sayida atomik manyetik momentlerin bir araya gelerek
olusturduklart bolgelerdir. Bu bolgeler i¢indeki momentlerin hepsi birbirine paralel
olarak aym1 yonde (kolay eksen yoniinde) yonelmis durumdadirlar. Yani herbir
manyetik bolge kendi doyum miknatislanma degerindedir.

Her bir bolge manyetik olmasma karsin, manyetik bolgelerin yonelimleri
rastgele oldugu i¢in malzeme net bir miknatislanmaya sahip degildir (Sekil 1.5.3.3.a).
Malzeme tlizerine dis bir manyetik alan artirarak uygulandiginda domainler tek bir
domain oluncaya kadar biiyiimeye devam ederek, uygulanan alana paralel yonde tek bir

yapilanma igersine girer (Sekil 1.5.3.3.b).

(b)

Sekil 1.5.3.3. a) Miknatislanmamis manyetik bolgeler b) Dis manyetik alan
uygulanmasi (Coskun 2011).

Iki farkli yonelimli manyetik bdlge alirsak, bu manyetik bolgeler arasindaki
sinirda manyetik momentlerin yonelimleri bir bdlgeden digerine degis tokus
etkilesimleri nedeniyle bir gecis yaparlar. Birbirine komsu olan bu manyetik bolgeler
arasinda, 100 atomdan olustugu kabul edilen bir bdlge duvarinin varligindan da
bahsedilmektedir. Ferromanyetik malzemelerin en 6nemli 6zelligi, uygulanan dis alan
kaldirilsa bile malzemenin kalict miknatislanma degerine sahip olmasidir. Bu
Ozelliklerinden dolay1 ferromanyetik malzemeler bilisim ve miihendislik alaninda
yaygin bir kullanim alana sahiptir. Manyetik malzemeler i¢inde en 6nemli olani
ferromanyetiklerdir. Ferromanyetik malzemeler pozitif manyetik duygunluga sahip olup

(x ~ 50-10000), duygunluklar1 paramanyetik ve diyamanyetik malzemelere oranla daha
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biiyiiktiir. Ferromanyetik malzemelere Demir (Fe), Kobalt (Co) ve Nikel (Ni) gibi bazi
elementler 6rnek olarak verilebilir.

Ferromanyetik maddeler tek tip Miknatislanma-Sicaklik egrisine sahiptir. Sekil
1.5.3.4’de goriildigii gibi, ferromanyetik malzemenin sicakligi artirildiginda termal
titresimlerden dolayr malzeme icindeki atomlar daha biiyilk genlik ve frekansi
titresmektedir. Bu titresimlerden dolay1 atomlar daha hizli hareket etmeye baslar ve alan
ile aym yonde dizilmis olan manyetik momentlerin yonelimleri bozularak toplam
miknatislanma artan sicaklikla siirekli azalmaktadir. Malzemeye verilen 1s1 enerjisi T,
ile gosterilen bir kritik sicaklifa (Curie sicakligi) ulastifi ya da gegtigi zaman bu
sicaklik degerlerinde malzeme igindeki manyetik momentler rastgele yonelimlere
yonelerek kalict miknatislanmasini kaybederek ferromanyetik 6zellik gosteren malzeme
paramanyetik malzemeye doniisiir. Curie sicakliginin altinda, manyetik momentler
paralel olarak dizildikleri i¢in madde ferromanyetiktir. Curie sicakligindaki
ferromanyetik-paramanyetik faz gegisleri i¢ enerji ve entropide herhangi bir olaganiistii
degisimin meydana gelmedigi (hal degistirme gizli 1sisinin sifir oldugu) “‘ikinci

dereceden’’ bir hal degisikligidir.
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Sekil 1.5.3.4. Ferromanyetik malzemelerde miknatislanmaya kars1 sicaklik egrisi
(Bulun 2010).
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Sekil 1.5.3.5. Malzemenin kritik Curie ve Neel sicakliklarindaki gegisleri.

Paramanyetik malzemelerde, sicaklik artikca duygunluk (y) degeri degismez
veya azalir. Sekil 1.5.3.5°de gorildigi gibi ferromanyetik ve antiferromanyetik
malzemeler 1sitildiklarinda manyetik  6zelliklerini  kaybederek  paramanyetik
malzemelere doniisiirler. Antiferromanyetik malzemeler Neel sicakligi denilen bir
sicaklik iizerinde ve ferromanyetik malzemeler Curie sicakligi denilen bir sicakligin

tizerinde ozelliklerini kaybederek paramanyetik 6zellik gosterirler.

1.5.3.1. Histeresis egrisi

Ferromanyetik bir malzemenin miknatislanmasinin uygulanan dis manyetik alan
altinda degisimi histeresis egrisi ile agiklanilabilir. Ferromanyetik ve ferrimanyetik
malzemeler gibi net manyetik momentlere sahip olan malzemelerde dogrusal olmayan
(histeresis) bir Miknatislanma-Uygulanan Alan (M-H) egrisi gozlenir, bu davranis
malzemelerin manyetik boélgelerden olusmalarindan kaynaklanir. Histeresis egrisi
caligarak, manyetik malzemenin kullanilacagi alanlara uygun manyetik 6zellik tasiyip
tasimadigi hakkinda bilgi edinilebilir. Histeresis egrisi genel olarak, bir manyetik
malzemenin sert mi yoksa yumusak mi oldugu, kalici miknatislanma degerini, doyum

miknatislanma degerini ve zorlayici alan degeri hakkinda ilgi verir.
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(a) (b)

Sekil 1.5.3.1.1. a) Sert miknatislanma b) Yumusak miknatislanma histerisis egrisi
(Coskun 2011).

Sert miknatislik (Sekil 1.5.3.1.1.a) ozelliklerine sahip malzemelerde histeresis
egrisinin alani biiyiik iken yumusak miknatislik (Sekil 1.5.3.1.1.b) 6zelliklerine sahip
malzemelerde ise histeresis egrisinin alanmi kiigiiktiir. Sert minatislarin biiyiik kalict
manyetizasyonlari var ve bu miknatislanma bir dis alanla kolaylikla ortadan
kaldirilamaz. Sert manyetik malzemelerde zorlayici alan degeri genelde 10000 A/m’nin
tizerindedir. Sert miknatislar kiigiik tanecik biiyiikliigiine sahip malzemelerden ftiretilir.
En iyi sert miknatislar, her bir par¢acigin tek bir domenden olustugu manyetik
pargaciklardan ibarettir. Bu durumda malzemeyi demanyetize etmenin tek yolu domen
icindeki manyetik momentlerin hepsinin yoniinii biiyiik zorlayici alan uygulayarak
eszamanli olarak degismesine sebep olmak gerekir. Yumusak miknatislarin histeresis
ilmikleri ise dardir ve buna karsi gelen kiigiik bir kalict miknatislanmasi vardir. Bu
miknatislanma bir dis alanla kolaylikla ortadan kaldirilabilir. Yumusak manyetik
malzemelerde zorlayici alan degeri genelde 10000 A/m’nin altindadir. Yumusak
miknatis yapabilmek i¢in domen duvarlarinin miimkiin oldugu kadar kolay hareket
etmesine ihtiya¢g duyulur. Bunu domen duvarlar1 ile tanecik sinirlar1 arasindaki
etkilesmeyi minimize etmek i¢in biiyiik kristal pargaciklarina sahip malzemelerle temin

edebiliriz.
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Sekil 1.5.3.1.2. Manyetik dongii (Histeresis) (Nane 2009).

Miknatislanmamis veya miknatisligini tamamen kaybetmis bir malzemeye
degisken bir dis alan uygulandiginda, bu dis alan ile miknatislanma degeri Olciilerek
histerisis egrisi elde edilir (Sekil 1.5.3.1.2). Eksenlerin kesim noktasi olan sifir, higbir
kuvvetin uygulanmadigini ve bu noktada miknatislanmanin sifir oldugunu gosterir. Bir
manyetik alana yerlestirilen malzeme iizerine disaridan bir manyetik alan
uygulandiginda, malzeme iginde farkli yonelimlere sahip manyetik momentler,
uygulanan alan siddetine bagli olarak alanla ayni yonde yonelerek miknatislanma
degerini artirir. Uygulanan dis alan artirilmaya devam ettirildiginde malzeme iginde
artitk diizelecek manyetik momentler olmayacagindan malzeme a noktasinda (Sekil
1.5.3.1.2 (a)) doyum miknatislanmasina (M) ulasacaktir. Daha sonra uygulanan dis
manyetik alan sifira dogru yavas yavas azaltildiginda malzeme ic¢indeki manyetik
momentler dnceki kolay halini alma egiliminde olarak toplam miknatislanma degerinde
bir azalis meydana gelmektedir. Ancak, uygulanan dig alan sifir yapildiginda malzeme
icindeki bazi manyetik momentler 6nceki kolay halini almadan b noktasinda (Sekil
1.5.3.1.2 (b)) ki kalict miknatislanma (M,.) degerini olusturur.

Meydana gelen kalict miknatislanmay1 ortadan kaldirmak i¢in malzeme iizerine
ters yonde manyetik alan uygulanarak malzeme i¢indeki manyetik momentler tekrar
rastgele yonelerek ¢ noktasinda (Sekil 1.5.3.1.2 (¢)) miknatislanma sifira getirilir. Kalici

miknatislanmay1 yok etmek i¢in uygulanan manyetik kuvvete zorlayici kuvvet (Hc)
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denir. Bu kuvvet bize bir malzemenin miknatislanmasinin ne kadar kolay ya da zor
kaldirilacagi hakkinda bilgi verir. Malzemeye uygulanan manyetik alan ters yonde
artirllmaya devam ettirildiginde malzeme i¢indeki manyetik momentler alan ile ayni
yonde yonelerek d noktasinda (Sekil 1.5.3.1.2 (d)) eksi olarak doyum
miknatislanmasina ulasir. Bu doyum noktasindan sonra malzemeye ters yonde
uygulanan alan, yavas yavas azaltilip sifira getirildiginde malzeme e noktasinda (Sekil
1.5.3.1.2 (e)) eksi olarak kalici miknatislanma degerine sahip olur. Bu sekilde simetrik

olarak histerisis egrisi tanimlanilir.

1.5.4. Antiferromanyetizma

Bu miknatislanma tiirliniin olugsmasinda elektronlarin spin hareketi ile
yoriingesel hareketin manyetik momentleri gegerlidir. Ancak, yoriingesel hareketten
olusan manyetik momentler spin hareketinin manyetik momentlerinin yaninda ihmal
edilebilecek kadar kiigliktiir. Antiferromanyetizmanin kurami ilk kez Neel tarafindan
verilmistir. Antiferromanyetik malzemelerde malzemeyi meydana getiren her bir
atomun net manyetik momenti vardir. Malzeme igerisindeki her atomun spin momenti
komsu atomun spin momentine gore 180 derece farkli yonde yonelerek birbirlerinin
etkilerini yok ederler ve bdylece maddenin miknatislanmasi disaridan algilanmaz (Sekil

1.5.4.1.a).

Alinganhk

Antiferromanyetik

Paramanyetik

I
I
I
|

Her domen'in diga yansiyan
miknatislanmasi=0

(a)

Sekil 1.5.4.1. a) Antiferromanyetik bir malzemenin disa yansiyan miknatislanmasi b)
Alinganliga kars1 sicakligin sematik gosterimi (Agil 2008).

fb} T T{Sicakhk)

45



Sekil 1.5.4.1.b’de goriildiigi gibi, sicakligin artmasi ile manyetik alinganligin
degeri artar ve giderek alinganlik degeri bir sicaklik degerinde maksimuma ulasir.
Alinganligin maksimum degerini aldig1r noktaya karsilik gelen sicaklik, kritik sicaklik
olup Neel sicakligi (Ty) olarak adlandirilir. Malzeme Ty sicakligi dstiinde
paramanyetik, Ty sicakligi altinda ise antiferromanyetik 6zellik gosterir. Ty sicakligi,
genellikle oda sicakligindan ¢ok daha diistiik bir sicakliktir.

Bagka bir deyisle Sekil 1.5.4.2°de antiferromanyetik bir malzemenin atomlarinin
manyetik momentlerinin nasil dizildikleri verilmistir. Sekildeki vektorler, birbirine esit
biiytiklilkte olarak disiiniiliirse birbirlerini nasil etkisiz hale getirdikleri kolaylikla
anlasilmaktadir. Bu malzemeye disaridan ¢ok kuvvetli bir manyetik alan
uygulandiginda malzeme i¢indeki manyetik momentler uygulan dis alan ile ayn1 yonde
yonelerek bir miknatislanma meydana getirir. 1932 yilinda Neel, Weiss’in molekiiller
alan  teorisinden yararlanarak antiferromanyetizmay1r oldukca  gelistirmistir.
Antiferromanyetik bir malzemenin duygunlugu biitiin sicakliklarda pozitif ve degeri de

oldukea kiigtiktiir.
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Sekil 1.5.4.2. Antiferromanyetik malzemelerdeki atomlarin manyetik momentlerinin
dizilimi.

Sekil 1.5.4.3°de antiferromanyetik bir malzemenin {izerine disardan bir manyetik
alan uygulandiginda gosterdigi tepki verilmistir. Grafikten goriildiigli gibi dis manyetik
alan uygulanmaya basladiginda malzeme igerisinde dig manyetik alan ile ters yonelimde
olan atomik manyetik momentler alanla ayni1 yonde diizenlenmeye baslamis ve
dolayisiyla dis manyetik alan ile ayn1 yonde bir miknatislanma degeri olusturmaya

baslamiglardir.
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Sekil 1.5.4.3 Antiferromanyetik bir malzemenin M-H grafigi.

1.5.5. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik malzemeler, ferromanyetik malzemeler gibi oda sicakliginda
kendiliginden miknatislanma gosterebilirler. Fakat ferromanyetik malzemelerin dogal
miknatislanma degeri antiferromanyetik malzemelere gore daha biiyiiktiir. Uygulanan
dis manyetik alan karsisinda ferromanyetik malzemeler gibi tepki verirler.
Ferrimanyetizma, antiferromanyetizmanin bir 6zel hali olarak diisiiniilebilir.
Elektronlarin spin momentleri bu miknatislanma ¢esidinde onemlidir. 1948 yilinda
Neel, ferrimanyetik malzemelerin birim kristali iizerinde manyetik moment
biiyiikliikleri esit olmayan ve zit yonlii manyetik momentlere sahip A ve B olarak
adlandirllan iki alt Orgli tanimlamigtir (Agil 2008). Ferrimanyetik malzemelerin
miknatislanmasi disartya iki farkl sekilde yansir (Sekil 1.5.5.1).

% Birim kristalin A ve B kisimlarinda esit sayida atom bulunmayabilir.

¢ Birim kristalin A ve B kisimlarinda esit sayida atom bulunmakla birlikte ancak,

bu kisimlar1 dolduran atomlarin manyeik momentlerinin biiytkliikleri farkli
olabilir (Agil 2008).
Bu iki olasiliktan hangisi gegerli olursa olsun Sekil 1.5.5.1°de gosterildigi gibi disaridan

bir miknatislanma algilanilir.
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Sekil 1.5.5.1. Ferrimanyetik bir malzemenin birim hiicresi (Agil 2008).

Ferrimanyetik malzemelerde atomlarin manyetik momentlerinin bir bagska
sekilde nasil karakterize edildigi Sekil 1.5.5.2°de goriilmektedir. Ayrica sekilde alan
yokken ve disaridan ¢ok biiylik bir alan uygulandiginda manyetik momentlerinin
dizilimleri verilmistir. Kristal i¢indeki bazi bolgelerin manyetik yonelimlerinin kristal
icindeki genel yoOnelime ters ve yonelimleri farkli olan bu atomlarin manyetik

momentlerinin kuvvetleride birbirinden farkli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 1.5.5.2. Ferrimanyetik malzemelerde atomlarin manyetik momentlerinin dizilimi.

' '
»0¢
' '
»0¢
' '

—_— | == e =

—_— .-— = - —

—_— | == (e
-

Ferrimanyetik malzemeler, ferromanyetik malzemelerde odugu gibi domen
yapisina ve histerisis egrisine sahiptirler. Ferrimanyetik malzemeler, ferromanyetik
malzemelerde oldugu gibi Curie sicakligimin {istlinde paramanyetik malzemelere
dondsiirler. Sekil 1.5.5.3’de ferrimanyetik bir malzemenin iizerine disardan bir

manyetik alan uygulandiginda gosterdigi tepki verilmistir. Bu tepki ferromanyetik bir
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malzemenin verdigi tepkiye oldukca benzemektedir. Fakat bu malzemelerin doyma
miknatislanmasi degerleri ferromanyetik malzemelere gore daha diistiktir.

Grafikten goriildiigii gibi dis manyetik alan uygulanmaya basladiginda malzeme
icerisindeki manyetik momentler alan ile ayn1 yonde dizilmeye baslarlar. Uygulanan
alan artirilmaya devam ettirildiginde malzemede toplam miknatislanma degeri artar. D1g
alan daha da artirildiginda malzeme igerisinde alanla ayn1 yonde diizelecek manyetik

momentler olmadiginda malzeme bir doyum miknatislanmasina ulagir.

M4

aeh 4

Sekil 1.5.5.3. Ferrimanyetik bir malzemenin M-H grafigi.
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2. KAYNAK OZETLERI

Dogada var olan veya yapay olarak iiretilen malzemelerin gliniimiiz
teknolojisinde kullanilabilmesi i¢in bu malzemelerin 6zeliklerinin belirlenmesi gerekir.
Deneysel ve teorik olarak malzemeyi meydana getiren atom veya molekiillerin pek ¢ok
fiziksel Ozellikleri hesaplanabilir. Yapilacak yeni arastirmalar, eski arastirmalarin
gelistirilmesine katki saglayacak ve hem yeni kullanim alanlarinin hem de az maliyetli
yeni farkli yontemlerin ortaya ¢ikmasini saglayacaktir. Onceden yapilmis ¢alismalarin
yeni ve farkli yontemler kullanilarak tekrarlanilmasi, ele alinan malzemelerin fiziksel
yontemlerinin belirlenmesinde yeni fikirler verecektir. Her bir yariiletken malzemedeki
atomlarin dogal ve 6zel diizeni yeni bilimsel ¢aligsmalar i¢in biiyiik 6neme sahiptir.

Yasak enerji araligi genis olan IIB-VIA grubu elementlerinin olusturdugu
bilesiklerden olan ZnO bilesigi teknolojik olarak, giines pilleri, ultraviyole 151k yayan
diyotlar, yiiksek gilicte gecirgen elektronik iriinler gibi, ¢ok genis bir alanda
kullanilmaktadir. Ayrica ZnO tabanli seyreltilmis manyetik yariiletkenler (Diluted
Magnetic Semiconductors, DMS), uygulanabilir sicakliklarda spinelektronikte ki
potansiyel uygulamalarindan, optoelektronik, manyetoelektronik ve mikrodalga
tiriinlerdeki teknolojik uygulamalardan dolay1 ¢cok fazla ilgi cekmektedir.

Bu agidan bakildiginda elektrik, manyetik vb. 6zellikler gdstermesi nedeniyle
¢inko oksit bilesigi ile bir¢ok gegis metali ve lantanit grubu elementleri (nadir toprak
elementleri) farkli sekillerde sentezlenmis ve literatiire aktarilmistir. Yariiletken
malzemelerin manyetik, optik ve elektriksel iletkenlik miktar1 tam olarak kontrol
edilebilen safsizliklarla giiglii bir sekilde degistirilebilir. Hatta dyle ki bu katkilanan
safsizliklar iletkenligin tipini bile degistirebilir.

Gokmen Bulun ve arkadaglar1 (2011), gesitli konsantrasyon araliginda katihal
tepime yontemini kullanarak, Ni katkili Zn;«NixO seyreltik manyetik yariiletken
orneklerinin yapisal ve fiziksel 6zelliklerini incelemek igin X-Isin1 Kirinimi (XRD),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Enerji
Dagiliml X-Isinlar1 Spektrometresi (EDX) analizlerinden yararlanmislardir. Orneklerin
XRD ve EDX analizi sonuglarindan (Sekil 2.1) katkilanan Nikel iyonlarinin saf ZnO’in
hegzagonal wurtzite yapisinda herhangi bir degisiklik olusturmadigi goriilmektedir.
Ancak XRD analiz desenleri katkisiz saf ZnO’e gore ekstra {i¢ pikin ortaya ¢iktigini
gostermektedir. Buna ek olarak en fazla katkili bilesikte NiO fazinin ortaya ¢iktigi
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goriilmektedir. XRD analiz desenlerinden hesaplanan kristal boyutu 4.38 A’dan 9.73
A’a kadar degismektedir. Katkilama orani artikca a orgii parametreleri azalmakta ve ¢
orgii parametreleri de artmaktadir. Bunun sebebi Ni** ve Zn?* iyonlarinin iyonik
yaricaplarinin birbirinden farkli olmasindandir.

SEM ve AFM sonuglarindan (Sekil 2.2) katkilanan Ni®* iyonlarinin ZnO
yariiletken bilesigi igerisine problemsiz bir sekilde homojen olarak yerlestigi
goriilmektedir. Bunun en belirgin nedeni olarak asir1 biiyiikliikte parcaciklarin ve
bosluklarin olmamasi olarak diistinmiislerdir. Numune pargaciklarinin birbiriyle
oldukea iyi bir sekilde baglanmis oldugunu ve parcacik boyutlarinin 0.2pm’den 2um’ye
kadar degistigini gozlemlemislerdir.

EDX anlizlerinden katkilanan Ni?*’in bagarili bir sekilde ZnO kristal yapinin
icersine homojen olarak dagildig goriilmektedir. Ayrica EDX analizlerinden baska bir

elementin bilesige dahil olmadig1 kesfedilmektedir.
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Sekil 2.1. Farkli konsantrasyonlarda Ni katkili Zn;.xNixO 6rneklerinin XRD analiz
Olgtimlersi.

Yapilan hesaplamalarda ideal kristal oranina yakin deger veren katkilama degerlerini
x=0.45 ile x=0.50 olduguna karar vermislerdir ve elde ettikleri sonuglar Cizelge 2.1’de

verilmistir.
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Cizelge 2.1. Zn;4NiyO 6rneginin yapisal parametreleri.

Ornekler Ni Zn14NixO i¢in | Birim cla u 20

Miktari orgli hiicre (Derece)
parametreleri | hacmi
a(d) |cA) | AP
ZnO 0.00 3.244 | 5219 | 54953 |1.608 |0.378 |35.983
A 0.25 3.220 |5.217 |54.101 |1.620 |0.376 | 36.197
B 0.30 3.212 |5.197 |53.620 |1.617 |0.377 |36.321
C 0.35 3.240 |5.257 |55.214 |1.622 |0.376 |35.932
D

E

F

0.40 3.234 |5.236 |54.763 |1.619 | 0.377 |42.751
0.45 3.230 |5.250 |54.795 |1.625 |0.376 |42.822
0.50 3.230 |5.250 |54.780 |1.625 |0.376 |42.958
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Sekil 2.2. En az (A) ve en fazla (F) Ni katkiliZn; xNixO 6rneklerinin SEM ve EDX

analizleri.

Sonug olarak, Ahmet Ekicibil ve arkadaslari (2011), Ni katkili ZnO (Zn;«xNixO )
seyreltik manyetik yariiletken Orneklerini katihal tepkime yoOntemini kullanarak
hazirlamislardir. XRD ve EDX teknikleri ile hesaplanan 6rneklerin yapisal analizlerinin
kesfi ile katkilanan nikel yogunlugunun ZnO’nun hegzagonal yapisini neredeyse
bozmadigini belirttiler. XRD, SEM ve AFM sonuglarina gore ZnixNixO biitiin

orneklerinin poli-kristal yapida oldugu ve Ni?* tyonlarimin Zn** iyonlar1 ile kolay bir
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sekilde yer degistirdigini ve katkilanan Ni?* iyonlarmim ZnO i¢inde homojen bir sekilde
dagildigini belirttiler.

W.Chen ve arkadaslar1 (2005), ¢alismalarinda belirtilen konsantrasyonda (Zn;.
xMn,O, x = 0.02) katihal tepime yontemini kullanarak iirettikleri bilesigin yapisal ve

manyetik 6zelliklerini aragtirmiglardir.

6':":":' 1 1 1 1 1 1
2 40001 4
2 2000 - -
| Sample A N J _
TR w:}dhli-a—{-
|} I I i i i = e

20 30 40 50 60 70 80
20 (degree)
Sekil 2.3. Havada (A) ve Ar gazinda (B) 600°C’de sinterlenen polikristal Zn;.xMn,O
(x = 0.02) orneklerinin XRD analizleri.

Arastirmacilar A ve B seklinde adlandirdiklar: iki 6rnekten birini Argon gazi (A)
ortaminda digerini ise Oksijen gazi1 (B) ortaminda sinterlemislerdir. Her iki 6rnek i¢in
alinan XRD kirinim desenlerinde (Sekil 2.3) B 6rnegi igin yiiksek agilarda gézlemlenen
onemsiz degisimleri haricinde kayda deger bir degisim gozlemlememislerdir. Her bir
ornek igin gozlenen tim kirilma pikleri ZnO gibi wurtzite kristal yapisina isaret

etmektedir ve ikinci bir faz bulamamisglardir.

53



@0 ———T 7 71 T 1 T 71 ) e e e e L B s
L, _ ]
! 4 H=50kOe %A
o B=30kOe | 04 7;,& & H=50kOe |
v H=10kOe | 4 o H=30kOe 1
T _ 03 ﬁ% v H=10kOe
£ =0 o
= 3 A
= = 02 vc%. T
_‘4
4

0.00
0 50 100 150 200 250 300

TE) K

Sekil 2.4. a) 10, 30, 50 kOe alanlarda A Orneginin sicakliga karsi dlglilen miknatis
degerleri, b) 10, 30, 50 kOe alanlarda B 6rneginin sicakliga karsi olgiilen
miknatis degerleri goriilmekte.

Sicaklik 300K’den 50K’e dogru azaldik¢a (Sekil 2.4) miknatislanma yavas
yavas artmaktadir; ancak 50K’nin altinda hizli bir sekilde artmaktadir. A Orneginin
egilimi (Sekil 2.4.a) paramanyetik davranisa benzemektedir, ancak Miknatislanma-Alan
(M-H) grafiginde (Selil 2.5.a) ferromanyetik davranis gostermektedir. 10 kOe’den 50
kOe’e uygulanan manyetik alan artitkca tim Orneklerde miknatislanma degeri
artmaktadir. Uygulanan manyetik alan degerinin artmasi ile miknatislanmanin artigina
ornek icerisindeki manyetik momentlerin alanla ayni yonelimde olmasi sebep oldugu
diistiniiliir. Dahasi, 6rnek B’nin (Sekil 2.4.b) diiz M-T egrisi ile kiyaslandiginda, A
(Sekil 2.4.a) 6rneginin M-T egrisinde biikiilmeler vardir ve uygulanan manyetik alan
artisi ile biikliimiin isareti oldukga agiktir. Bu biikliimiin mekanizmasi ileri arastirmalar
gerektirmesine ragmen O, nin 6nemli bir rol oynadig: agiktir.

A ornegi (Sekil 2.5.a) ile karsilastirildiginda, B 6rneginde (2.5.b) agik bir
ferromanyetik histerisiz egrisi vardir ve ¢ok zorlayici bir alan (2.5 kOe) sergilemektedir.
4K sicakliginda A ornegi giighela ferromanyetik histerisis egrisi sergilemektedir. 300K
sicakliginda B Orneginde (2.5.c) hala ferromanyetik diizen goriilmektedir. Ayni

zamanda A Ornegi i¢in oda sicakliginda histerisis egrisi yoktur.
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Sekil 2.5. a) 4K sicakliginda oOlgiilen A Orneginin miknatislanma egrisi b) 4K
sicakliginda Olglilen B  Orneginin  miknatislanma egrisi ¢) 300K
sicakliginda Olgililen B 6rneginin miknatislanma egrisi.

Sonug olarak, W.Chen ve arkadaslar1 (2005), katihal tepkime yontemi ile Znj-
xMnO, x=0.02 bulk (hacimli) 6rneklerini karakterize ederek iiretmislerdir. Calisma
boyunca ikinci bir fazi gozlemlememisler. 10 kOe’den 50 kOe’e kadar uygulanan
manyetik alanin artigi ile biitiin 6rneklerin miknatislanmasiin artigini bildirmigler. B
orneginin M-T egrisi ile karsilastirildiginda, A 6rneginin M-T egrisinde biikiilmeler
oldugunu bildirmislerdir. Uygulanan manyetik alanin artis1 ile biikiilme isaretlerinin
artigin1 acik bir sekilde gozlemlemisler. Dahasi, A Orneginde giicbela bir manyetik
histeresis egrisi oldugunda, B Orneginde agik bir ferromanyetik histeresis egrisi
oldugunu bildirmislerdir. A ve B 6rneklerinin miknatislanmasi teorik degerden ¢ok daha
kiigiik  oldugunu sonuclandirmiglardir. Bu sonuclar ile Orneklerde  giiglii
antiferromanyetik degisim etkilesmesinin oldugunu ve istelik Curie sicakligr ile tutarh
oldugunu gostermisler.

G.J. Huang ve arkadaslart (2007), calismalarinda degisik konsantrasyon
araliginda  (Zn;xNixO, 0 < x < 0.05) sol-jel yontemini kullanarak Ni katkili Zn;.
xNixO seyreltik manyetik yariiletken nanopargaciklariin yapisini ve oda sicakliginda
ferromanyetik (Room Temparature Ferromagnetism, RTFM) o6zelliklerini arastirdilar.
Ni katkili ZnO (Zn;.xNixO) nanopargaciklarinin TEM analizinden (Sekil 2.6)
sekillerinin kiiresel yapida oldugu ve ortalama pargacik boyutunun 25 nm oldugunu

belirttiler.
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50 nm

Sekil 2.6. Zng g9Nip 010 6rnegi igin TEM fotografi.

XRD analiz olgtimlerinden, Ni katkili ZnO nanopargaciklar ic¢in Ni
konsantrasyon degeri x = 0.01 ve 0.02 i¢in 6rneklerin wurtzite kristal yapisinda oldugu
ve harici herhangi bir Nikel metali, oksidi veya zink-nikel fazinin olmadigini belirttiler.
Ancak katkilanan Ni konsantrasyon degeri x = 0.05 oldugunda harici NiO fazim
gozlemlediler. Bu da katkilanan Ni miktarinin bir kismmin bilesige girmedigi ve

wurtzite yapisinda bir zayiflama oldugunu belirttiler (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Zn1xNixO (0 < x <0.05) 6rnekleri i¢in XRD 6l¢timleri.

56



G.J. Huang ve arkadaslar1 (2007), Ni katkili Zn; xNixO (0 < x < 0.05) 6rneklerin
XRD o6l¢iim verilerinden hesapladiklar1 6rgii sabitlerinin (Cizelge 2.2) katkilanan Ni
konsantrasyon oraninin artigsiyla birlikte saf ZnO’ e gore biraz daha biiyiik oldugunu
belirttiler. Bunun nedeni katkilanan Ni*"’nin iyonik yaricapmm (0.68 A) Zn*’nin
iyonik yaricapindan (0.60 A) daha biiyiik olmasidir. Orgii sabitlerinin biiyiimesi nikelin

orgii igerisine girdiginin de bir belirtisidir.

Cizelge 2.2. Farkli konsantrasyonlardaki Zn;xNixO (0<x<0.05) ‘nun XRD analizinden
elde edilen Orgii sabitleri.
Konsantrasyon | x =0.00 x=0.01 x =0.02 x =0.05

Orgii sabitleri | a=3.2404 | a=3.2561 | a=3.2481 | a=3.2526
c=5.2056 | c=3.2114 | c=5.2164 | c=5.2119

Oda sicakliginda siiperiletken kuantum cihazi kullanilarak o6l¢iillen manyetik
ozellikler ZngggNip01O Vve ZnoggNipo,O Orneklerinde zayif bir manyetizasyon
gozlenmesine karsin agik bir histeresis dongiisiiniin oldugu, yani her iki orneginde
ferromanyetik oldugunu belirttiler (Sekil 2.8.a). Bu da oda sicaklig1 {izerindeki Curie
sicakliginda nanopargaciklarin  ferromanyetik oldugunu gostermektedir. Ancak

Zno.g5Nip 50 6rneginin paramanyetik fazda oldugu Sekil 2.8.b’de goriilmektedir.
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Sekil 2.8. @) x < 0.02 b) x = 0.05 konsantrasyonlu Zn; «NixO 6rnekleri i¢in M-H

Olgtimlersi.

Gegis metali katkili ZnO’lardaki RTFM o6zelliklerinin olusumu hala tartisma
konusudur. ikinci bir fazin olusmasi, kusurlar ve manyetizma arasindaki baglanti,

oksijen boslugu gibi bir¢ok varsayim bulunmaktadir. Zn; xNixO (X < 0.02) 6rneklerdeki
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RTFM’ine iligkin ikinci bir fazdan olustugunu g6z ardi edebiliriz. Ciinkii XRD ve TEM
analizlerinde bu ornekler icin harici bir fazin olusmadigi gozlenmistir ve eger bulunan
RTFM c¢ok kiigiik faz farkliligindan ileri geldiyse (ki bu farklilik XRD ve TEM de
goziilkmemistir) bu analizlerin  ¢oziiniirliik kapasitesinin ~ simirlt  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Fakat katkilanan Ni konsantrasyonu artik¢a ferromanyetik 6zellik
azalmis ve katkilanan Ni konsantrasyonu ZnggsNiggsO ulastiginda artik tamamen
paramanyetik faza gecmistir.

Seyreltilmis manyetik  yariiletkenlerdeki  ferromanyetizmanin ~ kaynagini
aciklamay1 hedefleyen birgok model vardir. Bu modeller arasinda tasiyict madde
araciligr ile ferromanyetizmanin olugmasini gézleyen manyetik davraniglara ait bir
aciklama miimkiin olabilir. Zn;4xNixO (x < 0.02)’da Ni katkilanmasi ile sebep oldugu
kusurlar olmus olabilir. Bu kusurlar oksijen boslugu ve araya giren Zn gibi asil kusurlar
ZnO’da si1g vericiler olarak rol oynayabilir. Bundan dolayr ZnjxNixO (x < 0.02)
orneklerindeki RTFM si1g verici elektron tarafindan olusan uzun erimli Ni?*-Ni%
ferromanyetik ¢iftleniminden olusmustur. Yariiletkenlerdeki tasiyici aracilig ile olusan
ferromanyetizma sadece manyetik katkilanma konsantrasyonuna degil bunun yani sira
tagiyict tipi ve tastyict yogunluguna da baghdir. Ayrica Ni konsantrasyonunun artmasi
ile komsu Ni** atomlar1 birbirine yakin vaziyet alarak biribirleri ile etkilesirler ve bu
komsu Ni** iyonlarimin birbirleri ile etkilesimlerinden dolayi antiferromanyetikligi
artirir  dolayisiyla ferromanyetik ozellikte azalir. Sonug olarak, antiferromanyetik
etkilesimin artmasi1 ferromanyetik ciftlenmeyi bastirdi. Ayrica Ni%* icerigi 0.05’e
ulagtiginda (NiO) antiferromanyetik 6zelligin olusmasina katki saglamistir ve bundan
dolayr ZnNiO sisteminde feromanyetizmayr bastirmistir. Sonra genis ¢apta
paramanyetik etkileri gézlenmistir.

Sonug olarak, G.J. Huang ve arkadaslar1 (2007), Ni katkilt ZnO (Zn3xNixO, 0 <
x < 0.05) seyreltik manyetik yariiletken nanopargaciklar belirtilen konsantrason
araliginda sol-jel yontemini kullanarak numuneyi hazirlamiglardir. XRD ve TEM
analizlerinden biitiin Zn;.4\NixO nanopargaciklar i¢in wurtzite yapisinda oldugunu
belirttiler. Ancak Ni konsantrasyonun artmasi ile wurtzite yapisi gitgide
zayiflamaktadir. A¢ik manyetik histeresis egrisinde gosterildigi gibi Zn;«NixO (X <
0.02) sisteminde ferromanyetik Ozellik gosterildigi gozlenildi. Diisiik katkilama

oranindaki Orneklerde manyetik histeresis egrisi gozlenirken, x = 0.05 katkilama
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oraninda antiferromanyetik NiO olusumundan dolay1r paramanyetik faza dontistiiglinii
belirttiler.

Sasanka Deka ve P.A. Joy (2007), ¢alismalarinda sentezledikleri Mn katkili ZnO
nanotelleri i¢in basit yakma teknigi kullanarak ZnixMnO (0 < x < 0.25)’nin yapisini
XRD ve TEM teknikleri kullanarak tayin ettiler. XRD o6rneklerinde x > 0 igin
katkilanan Mn elementinin Zn elementiyle yer degistirdigi ve ZnO yapisinin
bozulmadigini bildirdiler. Yani Zn; xMn,O toz 6rneklerinin XRD desenlerinde herhangi
ikinci bir faz gézlemlemediler. Mn konsantrasyonun artigi ile birlikte yansimalarinin
genisliginin artmasi, par¢acik boyutlarinda azalmanin oldugunu gostermisler (Sekil 2.9).
Ortalama pargacik boyutunu Scherrer formiiliinii kullanarak X-isin1 pik genisliklerinden
hesaplamislardir.

Zn1xMnO (0 < x <0.25)’nin farkl birlesimlerinden katkilanma oran1 x = 0.00,
0.02, 0.05, 0.1, 0.15, 0.20 ve 0.25 igin elde ettikleri ortalama pargacik boyutu sirastyla
40, 27, 26, 21, 15, 18 ve 15 nm olarak hesapladilar ve bdylece Mn konsantrasyonun

artisi ile birlikte ortalama pargacik boyutunun azaldigini gézlemlemisler.
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Sekil 2.9. Zn;,Mn,O (0.00 < x <0.25) toz drneklerinin XRD 6l¢timleri.

30-38° arasindaki piklerde 20 degerinin azaldigini, Mn miktarinin artistyla XRD
Olgtimlerinde goriilmektedir (Sekil 2.10). Bu da Mn iyonlarinin ZnO orgii igerisine
yerlestiginin bir kanitidir. Mn?*’min iyonik yarigapt (0.66 A), Zn*’nm iyonik
yarigapindan (0.60 A) daha biiyiikk oldugu i¢in Mn konsantrasyonunun artmasi ZnO

Orglisiiniin genislemesine neden olmaktadir.
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Sekil 2.10. Farkli konsantrasyonlardaki Zn;.xMn,O (0.00 < x < 0.25) toz 6rneklerinin
30-38° bolgesindeki XRD ol¢limlerinin kiyaslanmasi.

Mn konsantrasyonunun artmasi ile ¢ 6rgii parametresi hemen hemen liner bir
sekilde artarken a Orgii parametresi katkilanmanin % 20’sine kadar artig gosterip daha

fazla katkilanmada neredeyse sabit kalmistir (Sekil 2.11.a).
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Sekil 2.11. a) Zn; 4 Mn,O toz Ornekleri igin Mn katkilanmasi ile hegzagonal oOrgii
parametrelerinin (a,c) degisimi b) ZnosMng,O nanotellerinin iki farkl
bolgesindeki TEM fotograflari.

TEM analiz resimlerinden, sentezlenen ZnggMno,O orneginde nanotellerin

rastgele bir sekilde dizilmis olup ¢aplarinin diizensiz oldugu goriilmektedir (Sekil
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2.11.b). TEM galismalarindan nanoteller i¢in elde edilen tiim ¢aplar yaklasik olarak 10
nm’e esit veya daha kii¢iiktiir ve boylar1 yaklasik olarak 1pm’dir.

Tim Mn katkili 6rneklerin oda sicakliginda paramanyetik oldugu gézlemlendi.
500 Oe manyetik alan altinda ZngoMnp10, ZngsMng2O ve Zng75Mng2s0 Ornekleri
benzer Ozellikler gostermigler (Sekil 2.12). Bu ii¢ ornek i¢in yaklasik olarak SOK
sicaklik degerinde miknatislanma degerlerinde ani bir diisiis oldugu ve diisiik
sicakliklarda ters duygunluk egrisinden ZnggMng,O ve Zng7sMng2s0 Orneklerin ya
antiferromanyetik ya da ferrimanyetik oldugu belirtilmistir (Sekil 2.12 i¢ kisim). 100K
civarinda Ornekler icin tipik Curie Weiss davranist gézlemlemisler. Weiss sicaklik
degerinin negatif oldugu ve bu sicaklik degerinin Zng gMng 20 icin -164K, Zng 75Mng 250
icin de -212 K oldugu ters duygunlugun sicakliga karsi olan grafiginden elde edilmistir.
Weiss sicakliginin yiiksek degerleri icin Mn katkili bu Orneklerin ya giiclii
antiferromanyetik oldugu ya da ferromanyetik etkilesimde oldugunu gostermektedir.
Mn katkilt ZnggMng,0 ve Zng7sMng 250 ornekleri icin Mn bagina etkin paramanyetik

moment (Lefr) degerini;

et = 2.828VC (2.1)

denklemini kullanarak elde ettiler.

Burada; C 100K sicakligi tizerinde (1/x —T) grafiginden elde edilen Curie
sabitidir. Her iki ornek i¢in elde edilen per degeri yaklasik olarak 5.8pg’dir ve bu deger
literatiirde var olan Mn?" igin yakin degere (5.9ug) sahip oldugu igin bu érneklerde de
Mn’nin 2+ degerlikli oldugu soylenebilir. Curie sicakligimin g¢ok biiyiik negatif
degerlerinden yaklasik S0K sicakliginda giiclii antiferromanyetik c¢iftlenimin oldugunu
bu caligmada gdzlemlemisler. Ancak 50K sicakliginin asagisinda miknatislanmanin
biiyiikk artis gostermesinde ve Curie sicakliginin biiyliik negatif degelerde olmasi

orneklerin ferrimanyetik olabilecegini diislindiiriiyor.
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Sekil 2.12. Zn1,Mn,O (x = 0.1, 0.2 ve 0.25) toz 6rneklerinin M-T olglimleri, i¢ kisim:
Zng.gsMng 20 ve Zng 75Mng 250 toz 6rneklerinin ters duygunluk olgtimleri.

Mn katkilt ZnggsMngpsO, ZnggMng20 ve Zng7sMng250 Ornekleri igin 12K
sicakliginda miknatislanma egrisi uygulanan gii¢lii alan ile neredeyse dogrusaldir. Oysa
12K sicakliginda O6rneklerin tamamen paramanyetik fazda oldugunu sdylemek dogru
olmaz. Bu durumda Ornekler ya siiperparamanyetik ya da biiyiikk ¢ogunlugunu
paramanyetik fazlarin ve azligimmi ferro/ferrimanyetik fazlarin olusturdugu soylenebilir.
Ancak 300K sicakliginda 6rneklerin miknatislanma egrisinin tamamen dogrusal oldugu
yani paramanyetik faza gectigi goriilmektedir (Sekil 2.13). Histeresis egrisinin yoklugu

orneklerin stiperparamanyetik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2.13. Alanin fonksiyonu olarak 12K sicakliginda (x = 0.05, 0.2 ve 0.25) Mn’nin
ornekte yerdegistirmesine bagli olarak miknatis dl¢limiileri, i¢ kisim: 12K

ve 300K sicakliginda Zny gMng 20 6rneginin M-H egrisi.

Sonug olarak, Sasanka Deka ve P.A. Joy (2007), Mn katkili1 Zn;xMn,O (0 <x <
0.25) nanotellerde basit yakma teknigi kullanarak belirtilen konsantrasyon araliginda
sentezledikleri orneklerin yapisal ve manyetik 6zelliklerini arastirdilar. Mn miktarinin
artigt ile katkili ZnO’in orgii parametrelerinin artist Mn*“’nin iyonik yarigapimin
Zn*"’nun yarigapindan daha biiyiik olmasindan kaynaklandigini bildirmigler. Biitiin
orneklerin oda sicakliginda paramanyetik fazda oldugunu ve duygunluk verilerinden
glicli antiferromanyetik etkilesimin var oldugunu bildirdiler. 50K sicakliginin
asagisinda miknatislanmada biiyiik artis oldugu ve 12K sicakliginda dogrusal olmayan
bir mikntislanma egrisinin oldugu ve diisiik sicakliklarda 6rneklerin ferrimanyetik
oldugunu ileri siirdiler.

Ahmet Ekicibil ve arkadaslar1 (2011), (0.25 < x < 0.50) ¢alismalarinda belirtilen
konsantrasyon araliginda katithal tepkime yontemini kullanarak Ni katkili Zn;«NixO
seyreltik manyetik yariiletken Orneklerinin yapisal ve manyetik o6zelliklerini
arastirmiglar. Yine bu ¢alismada Ni katkili ZnO 6rnekleri kullanilarak ZnO tabanli bulk
(hacimli) sistemlerde ferromanyetizmanin kaynagi arastirilmakta.

XRD analiz desenlerinde goriildiigii gibi Zn’nun Ni ile kismen yerdegistirdikten
sonra biitiin 6rnekler i¢in kirtlma 6rneklerinin neredeyse biitiin piklerde ayni oldugu ve
bu da katkilamanin wurtzite yap1 diizenini bozmadigimi ve biitiin 6rneklerde degismez

bir yapmin oldugunu gostermektedir. XRD oOrneklerinde goriildiigii gibi biitiin
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orneklerde yaygin NiO piki mevcuttur (Sekil 2.14). Ancak Ni miktar1 0.05’e ulastiginda
ZnosNigsO’in XRD desenlerinde ek olarak NiO (200) piki agik¢a goriilmektedir.
Yapisal karakterizasyonlar Ni** iyonlarinin nerdeyse degismez bir sekilde ZnO icersinde
dagildigin1 gostermektedir. Zn;4NixO’nin Orgii sabitleri olan a ve ¢ neredeyse
katkilanan Ni miktarindan bagimsizdirlar; ancak Orgii parametrelerinde olan az bir
degisiklik ise katkilanan Ni iyonunun yarigcapinin (0.74 A) Zn iyonunun yarigapindan
(0.68 A) daha biiyiik olmasidir.
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Sekil 2.14. Zn; 4\NixO (0.25< x < 0.50) orneklerinin XRD analiz desenleri.

Oda sicakliginda ve altinda tim Zn;«NixO Ornekleri agikga ferromanyetik
davranig sergilemektedir. Ancak, Ni konsantrasyonunun artmasi ile oda sicakliginda
calisilan Orneklerinin ferromanyetik 6zelliginin yavas yavas azaldigi denilebilir. Bu
caligmada sentezlenen tiim Ornekler arasinda maksimum doyum miknatislanmast Ni
miktarinin 0.25 oldugunda kesfedilmektedir. Katkilanan Ni’in 0.25 miktar1 i¢in Ni?*
basina uygun etkin manyetik momentin (Wer) oda sicakliginda  doyum
muknatislanmasinda yaklasik degerinin 4.73 pg/Ni®* oldugu tahmin edilmektedir. Ni
konsantrasyonun artmas ile kalici miknatislanma degeri azalmaktadir (Sekil 2.15). Bu
da ferromanyetizmaya ek olarak, Ni katkilamasi artarken Ni ¢okeltilerinin

antiferromanyetik etkilesimi artirmaktadir.
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Sekil 2.15. Farkli konsantrasyonlarda Ni katkili ZnO orneklerinin oda sicakliginda
Olciilen M-H egrileri.

Miknatislanmaya kars1 sicaklik egrilerinde orneklere uygulanan 100 Oe
manyetik alan altinda Slgiilen miknatis degerlerinden Ni?* konsantrasyonunun artisi ile
orneklerinin miknatislanmasinin azalisi sicakliga bagl oldugu agikga anlasiliyor. (Sekil
2.16). Sicaklik, oda sicakligina dogru diisiiriildiigiinde x = 0.25, x =30, x = 35 ve X = 40
degerlerinde siirekli bir artis goriilmektedir. Fakat x = 0.45 ve x = 50 degerlerinde ise
miknatislanma degerleri neredeyse sabit kalmaktadir.

Sicakliga karsi duygunluk egrilerinde orneklere uygulanan 100 Oe manyetik
alan altinda secilen sicaklikta Ni konsantrasyonu artik¢a duygunluk (y) degerinin
azaldigr goriilmektedir (Sekil 2.17). Katkilanma orani artikga ferromanyetizmayi
etkileyen antiferromanyetik etkilesimin varligi M-H ve M-T sonuglarindan

desteklenilmktedir.
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Sekil 2.16. 100 Oe manyetik altinda Zni;4«NixO (0.25 < x < 0.50) 6rnekleri igin
miknatislanmanin sicakliga bagh dl¢iimleri.
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Sekil 2.17. Zn;«NixO (0.25 < x < 0.50) orneklerinin 100 Oe manyetik alan altinda

olgiilen sicakliga kargt duygunluk egrileri.

Sonug olarak, Ahmet Ekicibil ve arkadaslar1 (2011), Ni katkil1 Zn; 4xNi,O (0.25 <
x < 0.50) seyreltik manyetik yariiletken 6rneklerin yapisal ve manyetik 6zelliklerini
katihal tepkime yOntemini kullanarak belirtmisler. NiO’de manyetik diizenin dogal
yapisina gore Neel sicakliginda (T, 523K) momentlerin komsu momentler ile paralel
bir sekilde istiflenmesi antiferromanyetik etkilesimin oldugunu belirtmisler. Ni miktar1
artikca ferromanyetizmanin azaldigi ve bundan dolay1 da antiferromanyetik
etkilesmenin oldugunu yani antiferromanyetizmanin ferromanyetizmaya katki
sagladigimi belirttiler. 4-300K sicaklik genisliginde tiim katki 6rneklerinde duygunluk

Sl¢iimii ile de bu durumu desteklediler. Katkilanan Ni miktarinin artis ile Ni?* iyonu
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basina manyetik moment degerlerinin azalisi bu durumu agik¢a gostermektedir. Bundan
dolay1 katki miktarinin artigi ile artan NiO fazinin antiferromanyetige katki sagladigini
bildirmisler. Oda sicaklig1 civarinda tiim 6rneklerin ferromanyetik davranis sergiledigini
bilirttiler.  Ustelik 50K  sicakliginin  altinda  duygunluk  degerinin  artmasi
siiperparamanyetik etkilesimin oldugunu acik¢a yorumladilar.

Jun Zhang ve arkadaslari (2005), ¢aligmalarinda katihal tepkime ydntemini
kullanarak Mn katkili bulk (hacimli) Zn;«MnO (x = 0.01-0.05) o&rneklerinin
hazirlanmas1 ve tavlanmasinin ferromanyetik 6zellikleri lizerine etkilerini aragtirdilar ve
Mn katkili ZnO’in manyetik 6zelliklerinin kuvvetli bir sekilde ornek hazirlama ve
tavlanmaya dayandigini buldular. Bu calisma da orneklerin 500 ve 900°C’deki
sicakliklarda 12 saat boyunca sinterledikleri % 1 Mn katkili 6rneklerin yapisal
ozelliklerini tanimlamak i¢in XRD teknigini kullandilar. % 1 Mn katkili 6rneklerin
miknatislanma 6l¢limii yapmak i¢in ise SQUID teknigini kullandilar. 500°C de 12 saat
sinterlenen Mn konsantrasyonu diisiik olmasina ragmen, wurtzite yapidaki ZnO’dan
kaynaklanan kirilma piklerinin yani sira bu piklere ek olarak MnO;’den kaynaklanan
pikler gozlemlemisler. Sekil 2.18.a’da 33°C civarindaki yildiz isaretiyle gosterilen bu
pik Mn,O3; fazindan olabilecegini gosterdiler. Bu oneriden yola ¢ikilarak ZnO’daki
Mn’nin erime kabiliyetinin (¢ozlinlirliiglinin) ¢ok az oldugu ve Mn dagiliminin
degismedigini bildirdiler. Dahasi, daha yiiksek sicaklikta (900°C) sinterlenen Mn’nin
dagilimmin degismez oldugunu ve bu sicaklikta ZnMnyO,’den kaynaklanan bir pikin

oldugunu sonuglandirdilar (Sekil 2.18.b ).
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Sekil 2.18. a) 500°C, b) 900°C de sinterlenen % 1 Mn katkili ZnO bilesiklerinin XRD
Ol¢timleri.

500 ve 900°C’de sinterlenen % 1 Mn katkili ZnMnO Ornekleri i¢in 300K
sicakliginda yapilan manyetik ol¢iimlerde, diisiik sicaklikta sinterlenen Orneklerde
ferromanyetik 6zelligin, iyi tanimlanan histerisis egrisinin, olustugu gézlemlendi (Sekil
2.19. i¢ kisim). Fakat yiiksek sicaklikta sinterlenen 6rnegin dogrusal cevap verdigi yani

Ornegin paramanyetik fazda oldugu gozlemlendi.
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Sekil 2.19. 500 ve 900°C de sinterlenen %1 Mn katkili ZnO bilesiklerinin M-T analiz
Olctimleri, i¢ kisim: 300K sicakliginda M-H analiz 6l¢timleri.
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Yiiksek sicaklikta sinterlenen malzemeler saf bir Curie-Weiss paramanyetik
Ozellik izlemesine karsin diisiik sicaklikta sinterlenen malzemeler daha karmagsik
ozellikler sergilemektedirler. Ikincisi igin yani diisiik sicaklikta sinterlenen drnek icin
sicakligin yiikselmesi ile miknatislanmadaki hizli azalis malzemenin paramanyetik
bilesim oldugunu gostermektedir (Sekil 2.19). Yiiksek sicakliklarda ise miknatslanma
egrisi diizlesmis ve miknatislanma yiiksek sicaklikta sinterlenenden daha biiyiik deger
almistir. Bu sonuglar, diisiik sicaklikta sinterlenen oOrnekler ferromanyetik ve
paramanyetik bilesimler icerdigini gostermektedir. Yiiksek sicaklikta sinterlenen
orneklerde ise sadece paramanyetik faz igermektedir.

Manyetik ozellikler sadece sinterleme sicakliginda ki 6rneklere bagli degil ayni
zamanda sinterleme atmosferine de baghdir. 500°C’de havali ve havasiz ortamda

sinterlenen % 1 Mn katkili 6rneklerin miknatislanma ol¢timleri sekilde verilmektedir

(Sekil 2.20).
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Sekil 2.20. 500 Oe manyetik alan altinda %1 Mn katkili ZnO bilesiklerinin M-T (ZFC
ve FC) analiz 6l¢timleri, i¢ kisim: boslukta ve havali ortamda M-H analiz
Olgtimlersi.
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Havali ortamda sinterlenen Ornekler ile karsilastirildiginda havasiz ortamda
sinterlenen Orneklerin oda sicakligindaki ferromanyetik 6zelliklerin daha diisiik oldugu
gorilmektedir (Sekil 2.20.i¢ kisim). Oda sicakliginda ferromanyetik 6zelliklerinin yani
sira, havasiz ortamda sinterlenen orneklerin diisiik sicaklikta bagka manyetik gegislerin
oldugu da gozlenildi (Sekil 2.20). Hem ZFC hem de FC egrilerinde 45K civarinda
keskin bir gecis goriilmektdir ki bu noktadaki ge¢isin Mn3O, fazindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir ve bununda 43K Curie sicaklifinda ferrimanyetik 6zellik gosterdigi
diistiniilmiis. Mn3O4 fazit XRD olglimlerinde goriilmemesine ragmen Mn3O4 gruplari

havasiz ortamda sinterlenen 6rneklerde var oldugu diistiniilmekte.
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Sekil 2.21. 500°C de sinterlenen ve farkli sicakliklarda tavlanan % 1 Mn katkili ZnMnO
orneklerinin 300K sicakliginda M-H 6l¢iimleri.

Sekil 2.21°de 500, 600, 700 ve 900°C’de 12 saat sinterlenen 6rneklerin tavlanma
sicakig artikga histeresis egrilerin gitgide kii¢iildiigii ve oda sicakliginda ferromanyetik
ozelliklerin (RTFM) derece derece kesildigi ve sonunda yani 900°C’de tamamen
paramanyetik Ozellik gosterdigi goriilmektedir. Benzer tavlanma etkileri stelik Mn
konsantrasyonunun yiiksek artis1 ile gézlemlenmistir.

Sonu¢ olarak, Jun Zhang ve arkadaslari (2005), katihal tepkime yontemini
kullanarak Mn katkili bulk (hacimli) Zn;xMn,O (X = 0.01-0.05) 6rneklerin hazirlanmasi

ve tavlanmasinin ferromanyetik 6zellikleri lizerinde etkisinin ¢ok dénemli oldugunu ve
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farkli manyetik ozelliklerin glicli bir sekilde 6rnek hazirlama siireci ve tavlama
sartlarina bagl olarak dikkatli bir sekilde kontrol edilebilecegini belirttiler.

Mustafa Akyol ve arkadaslari (2012), ZnggaxDyxOy (0.05 < x < 0.10)
caligmalarinda belirtilen konsantrasyon araliginda katihal tepkime yontemini kullanarak
Dy katkili1 ZnO (Zng g-4xDyxOy) drneklerinin XRD, SEM ve EDX tekniklerini kullanarak
tanimlamuislar.

Orneklerin SEM fotograflar1 karsilastirildiginda, Dy konsantrasyonunun artmasi
ile parcaciklarin neredeyse ayni kiigiik boyutlara sahip oldugu, birbirlerine yakin pakette
oldugu ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 2.22.a-€). Bundan bagka pargaciklarin biitiin 6rnekler
icin neredeyse karesel, oval veya kiiresel sekilde oldugunu bildirdiler. Orneklerinin
EDX spektrumunda Dy piklerinin yogunluk isaretlerinden veya Zn’nin benzerliginden,
orneklerin sentezlendikten sonra Dy ve Zn’nun neredeyse homojen bir sekilde tiim
orneklerin igine dagildigini hesapladilar. Numunenin, farkli noktalarinda yapilan
analizleri Dy, Zn ve O eclementlerinin beklenildigi gibi malzemenin her tarafina
homojen bir bigimde dagildigin1 ve baska herhangi bir yabanct madde bulmadiklarini

3+,

gozlemlediler. Baska bir deyisle EDX ¢izgi izlerinden Dy’ ’nun basarili bi sekilde ZnO

kristal yapinin igine yerlestigi gosterilmektedir.

71



Counts (a.u.)
Counts (a.u.)

Counts (2.0.)
Coumts (a.8.)

" L] " e o “w L ™ w o um 1 00 310 (] 0 o L] " "w o um
Evergy (keV) Energy (keV)

Counts (s )

S
O wn'*.

Lo Wi

L) o in e im L L L) "w UL

Energy (keV)
Sekil 2.22.a-e. Znog-4xDyxOy (0.05 < x < 0.10) drneklerinin SEM fotograflar1 ve EDX
analizleri.

XRD spektrumlarinin biitlin incelemelerinde, biitlin 6rnekler i¢in 12 gii¢lii pikin
goriintiistiniin oldugu goriilmektedir (Sekil 2.23). Bunlardan 8 tanesi saf ZnO’den
kaynaklanmaktadir, geri kalanlar1 ise Dy3+’nun Zn** ile yerdegistirmesinden sonra
ortaya ¢ikmaktadir. Dy,03’den kaynaklanan kii¢iik keskin bir pik (20 = 43.7°) XRD
spektrumunda kesf edildi (ok basi gibi keskin). Bu pikin Dy konsantrasyonunun artisi
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ile biiyiidiigii goriilmektedir. Sonug olarak Dy katkili 6rneklerde ek fazlarin olustugu
XRD o6rneklerinde goriilmektedir.
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Sekil 2.23. Zngg.4xDyxOy (0.05 < x < 0.10) &rnekleri i¢in XRD desenleri, i¢ kisimda: Dy
katkilanmasina bagli olarak d degerleri gosterilmekte.

Genel olarak Zn’in kismen Dy ile yerdegistirdikten sonra biitiin 6rneklerin
neredeyse aym kirilma piklerine sahip oldugu gériilmektedir ki bu pikler Dy**’nun Zn?*
ile yerdegistirmesi ile wurtzite yapinin fazla bozulmadigni gostermektedir. Dy
miktarinin x = 0.10’a kadar artmasi ile 6rgii arasinda ki mesafelerin de (d, 101) artig1
goriilmekte bu da Dy**’nun ZnO’in wurtzite yapisin1  degistirmeden Zn®* ile
yerdegistirdigini gostermektedir. Bu yiizden Zn iyonik yarigapr (0.74 A) ile Dy iyonik
yarigapt (0.97 A) arasindaki kiiciik fark, Dy3+’nun ZnO igerisine biitiin piklerde diisiik
veya yiiksek agilarda Orgli parametrelerinde ¢ok az bir degisiklige sebep olarak igine
yerlesmistir.

c/a oran1 artiginda ayn1 yolla u parametreside azalmaktadir ve bu da c/a orani ile
u parametresi arasinda gii¢lii bir iliskinin olustugunun gostergesidir (Cizelge 2.3).
Ayrica birim hiicre hacminin artmasiyla da katkilanan elementlerin bilesigin igerisine

girdigininde bir kanitidir.
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Cizelge 2.3. Zngg.4xDyxOy (0.05 < x < 0.10) 6rneklerinin parametreleri.

Omekler Dy Zn0.8_4XDyX0y Bl I’Im

Mikta 1@11’1 Kafes Hiicre c/a u 20

1 Parametreleri | Hacmi (Derece)

A0
a(Ad) | c(d)

Zn0O 0 3.250 |5.260 | 47.58 1.618 | 0.377 | 35.983
ZD1 0.05 3.253 |5.200 | 47.73 1.598 | 0.380 | 36.891
ZD2 0.06 3.286 |5.258 |49.19 1.599 |0.380 | 36.172
ZD3 0.07 3.252 |5.200 |47.70 1.598 | 0.380 | 36.754
ZD4 0.08 3.257 |5.215 | 47.92 1.601 | 0.380 | 36.665
ZD5 0.10 3.289 |[5.199 |47.30 1.580 | 0.383 | 36.591

Ideal kristal oraninmmn (c/a) 1.633 oldugu bilinmekte ve &rnedin oOrgii
parametreleri kullanilarak hesaplanilan oraninin yaklasik 1.600 oldugu ve bunun da
ideale yakin oldugunu hesapladilar. Kristalin boyutlari Scherrer’in bilinen bagintisi
kullanarak Dy miktar1 artik¢a parcacik boyutlar1 6.96 A’dan 8.36A ya kadar degistigini
hesapladilar.

Zngg.4xDyxOy (0.05 < x < 0.10) orneklerinin manyetik ozellikleri, PPMS
miknatis Olger cihaz1 ile farkli miktarda ki Dy katkili diizeyleri arastirildi.
Miknatislanma egrilerinin dogrusal oldugunu yani histeresis egrisi sergilemedigini
gozlemlediler. Bu yiizden orneklerin hem 10K hem de 300K sicakliginda agikga
paramanyetik davranig sergiledigi ortaya c¢ikmaktadir (Sekil 2.24.a-b). Ciinki
miknatislanmanin egilimi manyetik alan egrisine karsi belirtilen sicaklikta her bir
bilesim icin sabittir. Bilesimlerinin manyetik duygunlugu uygulanan alandan bagimsiz
calisildt ve bu yilizden bilesimler 10K sicakligindan 300K sicakligina kadar
paramanyetik davranis sergilediler. Manyetik duygunluk sekillerinden, katkilt ZnO
orneklerinde Dy3+’nun miktarinin artmasi ile artigr gozlemlenmis. Dy3+ katkili ZnO
orneklerinin bes farkli konsantrasyonda ki miikemmel dogrusal davranis manyetik
safsizlik spinlerinin normal paramanyetik diizenlerinin 10K ve 300K sicakliginda

uygulanan manyetik alandan kaynaklanildigin1 sonuglandirdilar.
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Sekil 2.24. Znog4xDy,Oy (0.05 < x < 0.10) bilesikleri i¢in histerisis egrileri a) 10K b)
300K.

S 4 4 5 S 4 3

FC durumunda alan ilk olarak oda sicakligindaki 6rneklere uygulanildi. Daha
sonra Ornekler 10K sicakliginin asagisina dogru sogutuldu. En son olarak da 300K
sicakligina kadar 1sitild1 ve secilen sicaklik basamaklarinda sicakliklar sabitlestirildi.
Ote yandan ZFC durumlari igin ise ©Ornekler ilk olarak sifir manyetik alan
uygulamalarinda calismanin en diisiik sicakligina dogru sogutuldu ve secilen bir
manyetik alan Orneklere uygulanildi. 300K sicakligina kadar 1sitilmasi ile
miknatislanma verileri elde edildi. 75K asagisindaki diisiik sicakliklarda orneklerin
miknatislanma egrileri herhangi belirgin bir manyetik gecis faz1 gostermeksizin ¢ok
giiclii i¢ biikey biikiilmleri ile keskin artislar gdstermektedir (Sekil 2.25.a-b). Ustelik
Dy3+’nun Zn0O i¢inde artmasi ile miknatislanma egrilerinin dogal i¢ biikeylerinde
azalma oldugu goézlenilmis. Bu egilim ¢aligmalarinin saf paramanyetik olmadigini, fakat
Dy*"’min manyetik momentlerin katkilanmalar arasindaki bazi etkilesimlere sahip
olmast ve ZnO igerisinde Dy**’nin konsantrasyonunun artmasi ile sistemdeki

etkilesimlerin bilesimlerde azaldigin1 gostermektedir.
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Sekil 2.25. FC miknatislanmada Zng g.4xDyxOy (0.05 < x < 0.10) 6rnekleri igin sicakliga
kars1 egrileri @) 100 Oe b) 500 Oe, iginde: ZFC analizleri gosterilmekte.

Sonug olarak, Mustafa Akyol ve arkadaglar1 (2012), bu ¢alismalarinda belirtilen
konsantrasyon araliginda katihal tepkime yontemini kullanarak Dy katkilt ZnO (Znggs-
4xDyxOy) bulk (hacimli) 6rneklerinin yapisal analizlerini ve miknatislanma 6l¢timlerini
arastirmiglar. XRD analizlerinden, biitiin 6rneklerin wurtzite yapisinda oldugu ve Dy
konsantrasyonunun artmasi ile kirilma agilarinda ¢ok az bir degisiklik oldugu
hesaplanildi. Miknatislanma o6lgiimlerinde, miknatislanma egrileri uygulanan giiglii
alandan itibaren Orneklerin paramanyetik davranis sergildigi ve histeresis egrisinin
olmadigini bildirdiler. Beklenildigi gibi Dy konsantrasyonu artikga miknatislanmanin
arigii da  bildirdiler. Verilerin analizlerinden Dy*" katkih ZnO’de manyetik
momentler, x = 0.1 degerinin asagisinda baskin bir sekilde antiferromanyetik ¢iftlesim
gostermektedir. Ancak bu etkilesim Dy3+ konsantrasyununun artis1 ile daha zayif
olmaktadir. Dy katkili ZnO bilesimlerde konsantrasyon degerinin x = 0.1 istiinde
oldugu durumlarda ferromanyetik olma olasiliginin oldugunu verilerden analiz ettiler.

S. Kolesnik ve arkadaglari (2004), caligmalarinda poli-kristal yapidaki Zn;-
xTMO (TM, gecis metal iyonlart = Mn, Fe ve Co) drneklerinin yapisal ve manyetik
ozelliklerini standart katihal tepkime yontemini kullanilarak aragtirdilar. ZnO’nun
MnO,, Fe,03 veya Co30, ile olusturulan karisimlarimi orta seviyede gerceklestirilen
ogiitme islemi ile havali ortamda bir¢cok kez 900, 1000, 1100 ve 1200°C’de artirmali
sicakliklarda yakildi. Sonra 6rnekleri, atmosferdeki g¢esitli gazlarda (Ar, Hp, % 1H,/Ar,
0O,) 600 bar yiiksek basing altinda tavladilar. XRD kirmnim desenlerinden ZnggCog 20

orneginin farkli tavlanma ortamlarindaki Ar gazli ortamda sentezlenen 6rnegin havali
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ortama gore safsizlifinin ¢ok fazla olmadigini ancak O;’li ortamda sentezlenen 6rnegin
safsizligmin ¢ok fazla oldugunu gordiiler (Sekil 2.26). 1100°C de tavlanan Argon
gazindan sonra kaya tuzuna benzeyen CoO safsizlik piki olustu. 1080°C de yiiksek
basing altinda tavlanan oksijen gazindan sonra bir ¢esit kaba halini andiran ZnCo,04

safsizlik piki olustu.
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Sekil 2.26. ZnygCop 0 sentezlenen ornekleri igin farkli sicakliklarda ve ortamlardaki
XRD ol¢timleri.

Manyetik duygunluk ZnggCoy,0 6rnegi igin sekil 2.27.a’da goriilmektedir. Bu
sekilde gosterilen ve bu calisma boyunca a.c manyetik duygunluk 6l¢iimlerden ZnO icin
diyamanyetik a.c duygunluk degerinin - 0.33.10° oldugu ¢ikarildi. TM katkili ZnO’in
a.Cc duygunlugu Curie-Weiss davranisina benzemektedir. Atmosfer basinci altinda Ar’li
ortamda tavlanan (XRD analiz desenlerinden goriildiigii gibi CoO safsizlik fazinin
antiferromanyetik goriiniise sebep oldugu iliskilendirilebilir) 6rneklerin a.c duygunluk
degerlerinde onemli bir degisme yokken, yiiksek basing altinda oksijenli ortamda
tavlanan orneklerin a.c. duygunluk degerinde Onemli bir azalma oldugunu
gozlemlemisler (Sekil 2.27.a). Bu tavlamadan sonra, herhangi kaba bir goriintiiyii
animsatan ZnCo,0, safsizligi XRD deseninde (Sekil 2.26.c) sunulmustur. Zn;.xCo,O
(Zno8C0020)’nun manyetik 6zelliklerindeki en ¢arpict degisiklik % 1 Hy/Ar’li ortamda
100°C’de tavlanan &rneklerde gdzlemlendi. Ornekler 800K sicakligindan yiiksek Curie
sicakligr ile ferromanyetik davranis sergilediler. Co metal safsizliginin olusumundan

dolay1 bu ferromanyetik davranis olugmaktadir (Sekil 2.26.d). Keskin ters duygunluk
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egrisinin  eksenleri  negatif  sicaklikta  kesmesi  ZnijxTMyO  Orneklerinde
antiferromanyetik etkilesimin olustugunu gostermektedir (Sekil 2.27.b). Disiik
sicakliklarda keskin a.c duygunluk egrileri sifira yakin bir sicakligina dogru
sapmaktadir. Bu sapma birbirine en yakin TM iyonlar1 arasinda ek olarak

antiferromanyetik etkilesimin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2.27. a) Farkli ortamlarda sentezlenen ZnggC0,O ornekleri igin manyetik ac
duygunluk b) Zn;xCoxO o6rnekleri igin manyetik ters duygunluk 6l¢timleri.

Sonug¢ olarak, S. Kolesnik ve arkadaglari (2004), poli-kristal yapidaki ZnO
bilesigine farkli gecis metalleri (Fe, Co ve Mn) katkilayarak sentezledikleri Zn;.xTMyO
bilesiklerinin yapisin1 ve manyetik 6zelliklerini katihal tepkime yontemini kullanarak
arastirmiglar. Ornekler, antiferromanyetik etkilesim ile yiiksek sicakliklarda Curie-
Weiss davranis gostermisler. Co ve Fe katkilt ZnO 6rneklerde secilmis sentez sartlar
ferromanyetik diizenin bas gostermesi miimkiin olabilir. Bu ferromanyetizmanin
olugsmasina Zn;.xCoxO bilesigindeki Co safsizlik metali ve Znj«FexO bilesigindeki (Zn,
Fe)3;04 safsizliklar neden olabilecegini belirttiler.

D.P. Norton ve arkadaglar1 (2003), calismalarinda Co katkili bulk (hacimli) ZnO
tek kristallerin manyetik ve yapisal 6zelliklerini arastirdilar. Yaklasik olarak % 3-5
konsantrasyonlu Co katkilt ZnO 6rneklerine 700°C’ de 1s1l islem uygulandiktan sonra

XRD ol¢iimlerine tabi tutular. Co katkili 6rneklerin XRD o&lgiimlerinden hcp kristal
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yapida oldugunu ve 20 = 56.6°’de ZnO (110) pikinin, 20 = 75.5°°de ise ya hegzagonal
Co (110) ya da kiibik Co (220) pikinin oldugunu gézlemlediler (Sekil 2.28).
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Sekil 2.28. % 3 Co katkili ZnO kristali i¢in XRD 6l¢iimii.

Standart XRD taramasi hegzagonal ve kiibik Co yapis1 arasindaki fark i¢in
yeterli bilgiyi saglayamadi. Bundan dolayr 4-yonlii XRD taramasi kullanarak 26 =
75.5°’de genis kirilma pikini ayrintili olarak incelediler ve buradan da ZnO matrisindeki
(110) yonelimli hegzagonal Co fazinin varligin1 gosterdiler. Bu Co (110) pikinin yar1
yiiksekligindeki genisliginden (Full Width at Maximum, FWHM) nanokristal
boyutunun yaklasik olarak 3.5 nm oldugunu hesapladilar ve bu boyutun oda
sicakligindaki siiperparamanyetik sinir1 altinda oldugunu belirttiler.

Sekil 2.29, % 5 Co katkili ornekler i¢in 5K ve 300K sicakliginda
miknatislanmanin uygulanan alana kars1 davranisim1 segilemektedir. 300 Oe altindaki
zorlayic1 alan ile 5K sicakliginda histerisis egrisini acik bir sekilde oldugunu
gozlemlemisler (Sekil 2.29.a). Oda sicakliginda (300K), dl¢limlerden elde edilen veriler
ile miknatislanmanin sicakliga karst olan davraniglarinda kayda deger bir histeresis
egrisinin olmadigin1 gozlemlediler (Sekil 2.29.b). Katkisiz saf drneklerin paramanyetik
davranig sergiledigi, ancak % 3 Co katkili 6rnekler i¢i uygulanan 1000 Oe’lik alan
altinda miknatislanmaya kars1 sicaklik egrisinde XRD ol¢limlerinde de gozlenen Co

nanokristal piklerinin drneklerin ferromanyetik 6zellige neden oldugu soylenilebilir.
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Sekil 2.29. a) 5K, b) 300K sicakliginda 6lgiilen M-H histerisis 6l¢timler.

Sonug olarak, D.P. Norton ve arkadaslar1 (2003), % 3 ve 5 oraninda Co katkili
ZnO tek kristalli 6rneklerin XRD o6l¢iimleri analizinden 20 = 75.5°°de genis kirilma
pikinde Co safsizlik fazinin olustugunu ve bu fazin orneklerin katkisiz durumda iken
paramanyetik davranis sergiledigini ancak bu fazdan dolay1 6rneklerin ferromanyetik
davranisa sebep oldugunu bildirdiler.

M. Bouloudenine ve arkadaslar1 (2005), ¢alismalarinda belirtilen konsantrasyon
araliginda ¢okelme yontemi kullanarak Co katkili Zn;,CoO (0.00 < x < 0.10) poli-
kristal yapidaki seyreltik manyetik yariiletken Orneklerinin yapisal ve manyetik

ozelliklerini gesitli 6l¢im tekniklerini (XRD, TEM) kullanarak incelediler.

- () Za0 (€) Z,,,C0,,0
= (b} Zn, ,Co, O (d} Zo,,Co, O
= :H - = e "
= o= E : E gv—!;
E i) ]._Ll A A | T
w
g i) U A J | —
.E-
= w || n [
o L
@ L \ l
W 40 80 60 70 a0
20 (degree)

Sekil 2.30. Saf ve Co katkil1 ZnO bilesiklerinin XRD analizleri.
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Sentezlenen Orneklerin XRD oOl¢timlerinden katkisiz % 2, 6 ve 10 oraninda Co
katkil1 tim 6rneklerin benzer wurtzite kristal yapisinda oldugunu saptadilar (Sekil 2.30).
Herhangi ek bir safsizlik piki gozlemlemediler. Tetrahedral konfigiirasyonda yiiksek ¢ift
degerlikli kobaltin etkin iyonik yaricapt (0.58 A), tetrahedral kordinasyonda c¢ift
degerlikli ¢inkonun etkin iyonik yarigapma (0.60 A) yakin oldugu igin 6rgii parametre
degerlerinin katkisiz ZnO bilesigininki ile yaklasik olarak ayni oldugunu belirttiler. Bu
sonu¢ oktahedral kobaltin c¢ift degerlikli iyonun olmadig1 ve hiicre parametrelerinde
0.65 A (diisiik spin) ve 0.745 A (yiiksek spin) iyonik yaricaplari arasindaki fark énemli
bir artisa sebep oldugunu gostermektedir. Yapilan 6l¢iimlerden daha emin olmak igin
orneklere uygulanan XRD o6lctimleri disinda Orneklere uygulanan TEM analizleri
sonucunda homojen dagilimli kristallerin bulundugunu ve safsizlik fazlarinin
olmadigin1 gézlemlediler.

Sekil 2.31°de 5K sicakliginda ZngggC00020, ZNp9sC0pos Ve ZNg94C00 060
ornekleri i¢in Sl¢lilen miknatis egrileri gosterilmektedir. Saf ZnO 6rnegi Miknatislanma
— Alan grafiginde sergilenmemesine karsin diyamanyetik 6zelik gosterdigi bilinmekte
ancak katkili 6rneklerde paramanyetik davranis sergiledigi gosterilmektedir. Yapilan bu
calismada 5K sicakligi i¢cin Orneklerin histeresis egrisi sergilemedigi yani Ornegin
ferromanyetik davranis sergilemedigi ve atik miknatislanmanin olmadigini bildirdiler.
Bu egrilerin biitiin katkili kobalt 6rnekleri i¢in tipik paramanyetik davranis sergiledigini

gozlemlediler (Sekil 2.31).
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Sekil 2.31. Co katkili ZnO bilesiklerinin M-H 6lgiimleri.
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Optik olciimler kullanarak yapilan 6lgiimlerde Co?* iyonunun Zn?* iyonunun
yerine gegmesine ragmen ferromanyetik 6zelligin olusmadigini gézlemlediler. Seyretik
manyetik yari iletkenlerdeki ferromanyetizmanin Co iyonlarindaki yerlesmis d spinleri
ile yerlesmemis serbest tasiyicilarin (valans bandindaki holler ve elektronlar) arasindaki
degis-tokus etkilesiminden ileri geldigi diisiiniiliir. Bundan dolay1 serbest tasiyicilarin
varligi ferromanyetizmanin goriilmesi i¢in gerekli bir sarttir. Serbest tasiyicilar ya
katkilama ya kusurlardan veya Co>* gibi bagka bir yiikseltgenme durumundaki Co
iyonlar1 tarafindan ortama verilebilir. Bu bakimdan katkili o6rneklerden olusan
safsizliklar ve kusurlar smirli sayida serbest tasiyicilar olusturduklart igin
ferromanyetizmanin  olusmadigm  bildirmektedirler. Orneklerdeki paramanyetik
davranis1 agiklamak i¢in Brillouin fonksiyonlarimi kullandilar ve sonucunda
olusturduklart degerlerden, Co*" miktarmimn artisiyla malzemenin antiferromanyetik

ozellik sergiledigini gozlemlediler.
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Sekil 2.32. Co katkili ZnO bilesiklerinin 1000 Oe manyetik alan altinda sicakliga karsi
duygunluk 6l¢timii.

Orneklerde ferromanyetizma agik bir sekilde goriilmemesine ragmen ZnO
orgiisiine katkilanan Co iyonlar1 oksijen atomlar1 araciligi ile antiferromanyetik
ozelligin artmasina sebep oldugu aciklanilmig. Bu durum 1000 Oe manyetik alan altinda
deneysel olarak duygunluga kars1 sicaklik egrisi ile dogrulandi (Sekil 2.32). Gortildiigii
gibi sicakligin artmasit ile duygunluk degerinin artigi ve bu durumun tipik

antiferromanyetik 6zellikte oldugunu gostermektedir.

82



Sonu¢ olarak, M.Bouloudenine ve arkadaslar1 (2005), ZnO bilesigine Co
katkilayarak (Zn;.xC0xO, 0.00 < x < 0.10) olusan malzemenin paramanyetik davranig
kazandigimmi, ancak bilesige katkilanan Co miktar1 artikca malzemedeki
antiferromanyetik 6zelligin artigin1 yaptiklar1 deneysel calismlar ile dogrulandigini
bildirdiler.

Xingyu Mao ve arkadaslar1 (2007), (NixZn;xO, 0.01 < x < 0.05) ¢alismalarida
belirtilen konsantrasyon aralifinda katihal tepkime yontemi kullanilarak oda
sicakliginda ferromanyetizma Ozelligi gosteren Ni katkili ZnO o6rneklerin yapisal ve
manyetik 6zelliklerini incelediler.

XRD analiz desenlerinde (Sekil 2.33) gosterildigi gibi Ni katkili ZnO (NixZn;-
x0,0.01 < x <0.05) 6rnekleri ZnO’in saf wurtzite yapisindadir. Ni miktar1 X < 0.03 i¢in
NiO’ya ait kirilma ¢izgileri gézlemlemediler, ancak Ni miktar1 x > 0.03 iken NiO’nun
kiiciik sayida kirilma cizgilerinin meydana ¢iktigin1 goézlemlediler. Bu da NiO’nun
kiiciik bir kisminin ZnO wurtzite yapisina yerlestigi veya ZnO’in wurtzite yapisini

bozdugunu gostermektedir.

Intensity (a.u.)

30 | 40 | 50 | 60 | 70
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Sekil 2.33. XRD analizlerinde: a) Kalsinasyondan once NiggsZNggsO Orneginin
ogiitiilmesi b) Nig0sZNnp.9s0 6rnegi igin kalsine ve dgiitme ¢) Nig 04ZNo 960
Ornegi i¢in kalsine ve Ogiitme d) Nigp3ZNnpe7O Ornegi icin kalsine ve
ogitme e ) NiggaZNposO Ornegi icin kalsine ve oOgitme desenleri
goriilmekte (Cu,0 bilesigi ““+’’ isareti ile gosterilmektedir).
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Uygun Manyetizasyon-Sicaklik (M-T) egrilerinde (Sekil 2.34) x = 0.02 ve x =
0.05 ornekleri i¢in 150 Oe manyetik alan altinda Termal gravimetrik analiz teknigi ile
miknatislanma 6l¢timii gozlenildi. Her iki 6rnek ¢ok yiiksek sicaklikta ferromanyetizma
Ozelligini siirdiirmektedir. Ancak ferromanyetizma 6zelligi tamamen saf nikelin 631K
Curie sicakliginda aniden ortadan kayip oldugu goriildii (Sekil 2.34). Bu giiglii 6neriden
yola c¢ikilarak kalsinasyon boyunca Ni kiimeleri olustugu yorumu yapilabilir ve bu Ni

kiimeleri oda sicakiginda Orneklerin ferromanyetizma 6zelligi sergilemesi ile

sonuclanmaktadir.
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Sekil 2.34. 150 Oe manyetik alan altinda NixZn;xO (x = 0.02, 0.05) orneklerinin
miknatislanmasinin sicakliga bagh olarak TGA’larin 6¢iilmler:.

Manyetik ozellikler farkli Ni katkilanmasi ile NixZn;.xO oOrneklerin histeresis
egrileri dikkatli bir sekilde VSM’de 6lciildii ve ferromanyetik davranisin oldugunu
acikca belirtmisler. Cesitli miktarda Ni katkilanmasi ile tiim ornekler yaklasik olarak
2000 Oe manyetik alan altinda doyum miknatislanma degerine ulagsmaktadir (Sekil
2.35). En yiiksek doyum miknatislanma degerine x = 0.02’de meydana gelmektedir ki
bu 6zel miknatislanma degeri 0.4 emu/g’dir. Bu durum Ni atom basina 0.21 pg
demektir. Bu da 1sisal siirecte {i¢ nikel atomdan biri kiimelemeyi olusturuyor demektir.
Diger kalan nikel atomlar1 ZnO orgli icersine yerleserek XRD piklerinde kiiciik

degisikliklere sebep olmus olabilir. Uygulanan alanin artmasi ile miknatislanma doyum
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degerine ulasmadan 6nce dogrusal bir sekilde artmaktadir ve sabit bir duygunluk degeri

gostermektedir.

Magnetization (emu/g)
|

Magnetic field (Oe)

Sekil 2.35. 300K sicakliginda M-H iligkisinin dogrusal oldugu ve 2000 Oe manyetik
alan altinda doyuma ulastig1 gosterilmekte.

XRD ol¢iimlerinde goriildiigii gibi NiO parcaciklar1 kalsine edilmeden once
Scherre’in yasasi ile birka¢ nanometre boyutlarinda oldugu tahmin edilmekteydi ve
parcaciklar karisimi homojen bir sekilde doldurdular. Daha sonra bozulan Ni atomlari
kalsinasyon siirecinde bir araya getirilerek ¢ok cok kiiciik boyutta kiimelendiler. Herbir
kiimedeki Ni atomlar1 aniden miknatislanmaya ugrayarak domain denilen manyetik
yapilar olugmustur. Domainler, antimanyetik olmayan ZnO o6rgii i¢inde saklidirlar.
Farkli metalik nikeller arasinda domain duvarlar1 yoktur ve bu VSM sonuglar ile
tutarhidir. Histerisis egrisisnin goriiniisii iki kutuplu manyetik etkilesim boyunca
domainlerin birbirleri ile etkilesmesi ile basit bir sekilde agiklanilabilir.

Iki kutuplu manyetik etkilesim tutarli domainleri anti paralel bir sekilde
antiferromanyetik materyaller gibi ayn1 siraya dizer ve burada sadece spin hareketinden
dolay1 binlerce birbirine paralel spinler olusarak aym hizada dizilirler. Orneklerin Ni
katkilanmasindan her bir domain arasindaki mesafe tahmin edilebilir veya iki kutuplu
manyetik alan yaklasik olarak 2000 Oe oldugunda her bir domain arasindaki mesafe
tahmin edilebilir. Bu alan altinda domainler gesitli yonelimlere yonelerek kullanilan

alan ile ayn1 yonelime yonelen domainler ve iki kutuplu manyetik etkilesimlere karsi
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donerler. Uygulanan alan ile iki kutuplu manyetik alan etkilesimi asildiginda biitiin
domainler uygulanilan alan ile ayni yone yonelerek miknatislanmanin maksimuma
ulagsmasini sagladilar.

Sonug olarak, Xingyu Mao ve arkadaslar1 (2007), Ni katkili ZnO (NixZn;-
x0,0.01 < x < 0.05) Orneklerin belirtilen konsantrasyon aralifinda oda sicakliginda
ferromanyetizma 6zelligi gosterdigini belirttiler.

Prashant K.Sharma ve arkadaslar1 (2009), calismalarinda basit ¢oktiirme
yontemi ile farkli konsantrasyonlarda (%1, 2, 3, 5, 8, 10, 15 ve 20) sentezledikleri Ni*
katkilt ZnO bilesiklerinin yapisini, morfolojisini ve pargacik boyutunu X-Isin1 Kirmimi
(XRD), Enerji Dagilimli X-Isinlar1 Spektrometresi (EDX) ve Yiiksek-Ayrigtirma
Gegirme Elektron Microskopisi (HRTEM) tekniklerini kullanarak belirlediler.

Intensity (a. u.)
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Sekil 2.36. Nikel’in farkli ylizdelik oraninda katkilanmasiyla (%1, 2, 3, 5, 8, 10, 15 ve
20) olusan 6rneklerinin XRD olgtimleri.

Yaptiklar1 XRD 6l¢limii sonuglarindan 31.63°, 34.50°, 36.25°, 47.50°, 56.60°,
62.80°, 66.36°, 67.92° ve 68.91° pozisyonlarda genis piklerin oldugunu goézlemlediler
ve bu noktalarin ZnO i¢in standart JCPDS verileri (JCPDS 36-1451, a=b =3.249 A c=
5.206 A) ile uyumlu oldugunu ve P63y uzay grubundaki ZnO’nun hegzagonal wurtzite
yapisinda olduguna igaret ettiler (Sekil 2.36). Bunun yani sira XRD analiz desenlerinde

goriildigi gibi % 15 ve 20 oraninda Ni** katkili 6rneklerde 43.23°°de NiO (200) yeni

86



fazi ortaya c¢ikmaktadir. XRD’de goriilen bu yeni fazin ¢ozeltide var olan Ni?*
iyonlarinin reaksiyona girmeyenlerin olusturdugu sdylenebilir.

Parcacik boyutunu belirlemek i¢in Debye-Scherrer denklemini kullandilar ve
XRD analiz desenlerinden de goriildiigii gibi 36.25°°deki en biiyiik pikte (002) , RNil-
RNi8 ornekleri i¢in 12 nm’den 2 nm’ye kadar degisik boyutta parcaciklarin oldugunu
buldular. XRD desenleri Ni** iyonlarinin katkilanma orani artarken sadece kristalin
boyutunun azaldigin1 géstermiyor. Ayni zamanda Ni?* katkilanma oranimin artisi ile
piklerde meydana gelen genisleme yani ZnO’nun wurtzite yapisinda bozulmalarin
olustugunu gosterir. Bu bozulmalar Zn ve Ni iyonlarinin boyutlariin farkli olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Ni%" iyonun iyonik yarigap1 0.68 A iken Zn?* iyonun iyonik yarigapi 0.60 A’dur.
Bundan dolay: katkilanma orani artik¢a Ni%* iyonlarinin Zn** iyonlar1 yerine gecme
olasilig1 artacak ve dolayisiyla da yapt bozulmaya baslayacaktir. XRD’nin g¢esitli
sonuglart TEM analizleri ile iyi desteklenilmektedir. Biitiin 6rneklerin bigimlerinin
kiiresel yapida oldugunu ve parcacik boyutlarmnin 15 nm’den 3 nm’ye distiigiinii
gozlemlediler (Sekil 2.37). TEM fotograflarinda gosterilen bu kiiresel nanopargaciklarin

caplart XRD analiz desenlerinden elde edilen sonuglar ile uyumlu oldugunu belirttiler.

Sekil 2.37. a) RNil, b) RNi2, ¢) RNi4, d) RNi6, e) RNi8 érneklerinin TEM fotograflari,
f) RNil 6rnegi icin temsili SAED o6rgiisii, g) RNil, h) RNi8 ornekleri i¢in
ZnO: N1 nanoparcaciklarinin temsili HRTEM fotograflari.
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Sekil 2.37.fde RNIil i¢in % 1 Ni katkili ZnO ©6rnekleri igin segilmis bir
bolgedeki elektron kirinimi (Selected Area Elektron Diffraction, SAED) desenlerinden
orneklerin poli-kristal yapida oldugu ve HRTEM verilerine gore (Sekil 2.37.g ve Sekil
2.37.h) orgii mesafesinin sirast ile 2.3 A ve 2.16 A oldugu goriilmektedir. HRTM
Ol¢iimlerinden Ni katkilanma orani artikga Orgiideki d-mesafesinde dikkate deger bir
biliziilmenin oldugunu gosterdiler. Oysa standart ZnO wurtzite yapist ile
karsilastirildiginda diger orneklerde d-mesafesinde onemli bir degisikligin olmadigini
gozlemlediler. Sentezlenen ZnO nanoparcaciklardaki Ni?* iyonlarinin  varligini
dogrulamak i¢in yapilan EDX ol¢limlerinden, RNi2 (6rnegin % 2 Ni katkil1) 6rnekleri
igin (Sekil 2.38) Ni ve Zn atomlarinin sentezlenen nanopargaciklar iginde homojen bir
sekilde dagilmis oldugu ve Ni?* iyonlarinin basarili bir sekilde ZnO nanopargaciklarinin
kristal yapisi icersine yerlestigi goriilmektedir. EDX spektrumunda var olan bakir

izlerinin 6l¢iim i¢in kullanilan bakir sisteminden meydana geldigi diisiiniilmektedir.

Intensity (a.u.)

Zn

5 . Cu Zn

=
=

. - - : -
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Sekil 2.38. RNi2 6rnekleri i¢cin EDX 6l¢limii.

Ni katkili ZnO o6rneklerinin manyetik O6zelliklerinin aragtirilmasi i¢in oda
sicakliginda uygulanan manyetik alana kars1 miknatislanma (M-H) 6l¢iimlerinden, ilk
olarak % 1-5 Ni katkili (Sekil 2.37.a) RNil, ¢) RNi4) 6rnekleri i¢in dogal ferromanyetik
gozlemlenildi ve daha yiiksek katkili oranlardaki (% 6-20) Ni Ornekleri igin ise

ferromanyetik davranisg bastirildi ve paramanyetik 6zellik gozlemlendi (Sekil 2.39.c ve
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d). Daha yiiksek oranda nikel konsatrasyonunun artmasi ile Ni-Ni iyonlar1 arasindaki
etkilesim antiferromanyetik davranisi artirarak ferromanyetik davranigi bastirmaktadir.
Acik histeresis egrileri ile kalict miknatislanma degerleri RNi2, RNi4, RNi6 ve RNi8
ornekleri i¢in siras1 ile 12.0, 10.2, 1.2 ve 0.8 mT oldugunu ve atik miknatislanma

degerlerini 10.1x 10, 9.8 x 1073, 7.28 x 10 ve 5.92 x 10 olarak buldular.
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Sekil 2.39. Oda sicakliginda 6lciilen a) RNi2, b) RNi4, ¢) RNi6 ve d) RNi8 ornekleri
icin M-H ol¢iimleri.

Histeresis egrisinin dar olmasi (Sekil 2.39) sentezlenen 6rneklerde ferromanyetik
davranisin ¢ok kiiciik olduguna isaret etmektedir. Ferromanyetik davramis kristal
icindeki en yakin komsulariyla etkilesim halinde olan nanokristallerin yiizeyine
yerlesmis kiiciik manyetik dipollerin varligiyla yorumlanilabilir.

Sonu¢ olarak bu manyetik dipollerdeki enerji degis tokusu diger komsu

dipollerin ayn1 yonelimde olmasini saglamaktadir. NanokKristallerde yiizey hacim oranin
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artmas1 ki bundan dolay1 da yiizeyde ayn1 yonelimde olan manyetik dipollerin sayisini
artacaktir. Bundan dolay1 ayn1 yonde yonelmis biitiin dipollerin toplam sayis1 sonradan
artacaktir. Kisacasi kristal yiizeyi ayn1 yonde yonelmis dipollerle miknatislanma degeri
genellikle daha fazla olacaktir.

Sonug olarak, Prashant K.Sharma ve arkadaslar1 (2009), calismalarinda basarili
bir sekilde sentezledikleri biitin Ni®* katkili ZnO bilesiklerini oda sicakliginda 212 nm
boyutundaki ZnO: Ni?* seyreltik manyetik yar1 iletken nanoparcaciklarin XRD analiz
desenleri ile wurtzite yapisinda oldugunu belirttiler. Ni konsantrasyonunun artmasi ile
wurtzite yapisinin yavas yavas bozuldugunu bildirdiler. ilk olarak bu nanopargacilar
giiclii ferromanyetik davranig sergilerken nikel miktarinin daha fazla katkilanmasi ile
ferromanyetik davranis bastirilarak sentezlenen Orneklerin paramanyetik davranis
sergiledigi goriilmektedir. Daha yiiksek nikel konsantrasyonlarda komsu Ni-Ni iyonlari
arasindaki etkilesim antiferromanyetik davranist artirarak  ferromanyetizmay1

bastirdigini belirttiler.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Giris

Seyreltilmis manyetik yar iletkenlerin 6zellikleri lizerinde malzeme hazirlama
yontemlerinin 6nemli Slgiide etkileri vardir. Bu etkilerin malzeme iizerinde olumlu
olmasi yoniinde bilimsel olarak hala yeni sentezleme yontemleri arastirilmaktadir. Sol-
jel yontemi, ince film yontemi ve katihal tepkime yontemi gibi malzemenin kullanig
amacima yonelik olarak bir¢ok sentezleme yontemi bulunmaktadir. Her bir yontemin
kendisine 0zgii 6zelliklerinin olmasiyla birlikte hepsinin temeldeki hedefi kiiclik
parcacik boyutuna sahip istenilen stokiyometride homojen 6rneklerin elde edilmesidir.

Bu ¢aligsmada sol-jel yontemi kullanilmistir.

3.2. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi ilk olarak tesadiifi sonucu 1846 yilinda kesfedilmistir. Bu
karisim, Ebelmen tarafindan hazirlanilmis olup o dénemin fizikgileri tarafindan yeterli
ilgiyi gormedi. 1939 yilinda Geffcken tarafindan 6ne siiriilen SiO; ile hazirlanilabilecegi
fikri 6nemli bir adim oldu. Sol-jel yontemi 1953 yilinda yaygmlagmistir (Gokgoz,
2010). Sol-jel yontemi jel, seramik ve cam tozlar1 elde etmede kullanilan oldukca
faydali bir kimyasal sentezleme yontemidir. Genel olarak, sol-jel sisteminde ana
malzeme ¢oziicli iginde ¢oziiniip bir seri hidroliz ve polimerizasyon tepkimeleri ile
heterojen ve homojen yapilari arasinda koloidal olan “‘sol’’e doniisiir. Tipik bir sol-jel
yontem siiresince sistem sivi fazdan (sol) kat1 faza (jel) gecis yapar. Kati malzemenin
sivi siispansiyon igindeki hali “‘sol’” diye adlandirilir. Baska bir deyisle kati
malzemeler, sivi i¢inde dagilmis olarak durulmasina sol denir. Coziilen tanecikler ¢cok
kiiciik tanecikler olmasa da molekiiller arasi elektriksel ve Van Der Walls kuvvetlerinin
etkisi yercekimi kuvvetine gore daha fazla oldugu i¢in ¢okme meydana gelmez ve
¢oOziiciiden ayrilmazlar (Hasangebi, 2006). Bu molekiiliin ¢ozelti iginde genisleyerek
biiyiilk bir boyuta ulasarak meydana getirdigi maddeye ‘jel’” denir. Kati yapinin
devamliligy, jele elastik bir 6zellik kazandirir (Gokgoz, 2010). Sol tizerinde devam eden
stirecler sonunda farkli islevlerde seramik malzemeler tiretilebilir. Bir alt tabaka iizerine
soliin dondiirme, piskiirtme, daldirma kaplama yontemleri ile kaplanmasiyla ince

filmler iiretilir. Sol-jel yonteminde metal oksitler, katalizorler ve alkoller kullanilir.
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Solu olusturmak i¢in baslangic maddesi olarak metal oksitler kullanilir.
Baslangi¢c maddelerinin safligi uygun sonuglar elde edebilmek agisindan 6nemlidir.
Baslangi¢c maddeleri, uygun oranlarda karistirilir ve ince tozlar haline getirebilmek i¢in
havanda o&giitiiliir. Ogiitme, homojen karisimi saglamak i¢in kullamilir. Ogiitme
isleminden sonra Orneklerin igerisinde olabilecek yabanci maddelerin, oksit ve
karbondioksitlerin yapidan uzaklastirilmasi i¢in malzeme tlizerindeki ilk 1s1l igslem olan
kalsinasyon (yakma) asamasina gegilir. Kalsinasyon i¢in tozlar bir potaya konularak
sicaklig1 ayarlanabilir firin igerisinde belirli sicakliklarda belirli siirelerde tutulur. Daha
sonra firindan ¢ikarilan tozlar tekrar havan yardimiyla ogiitiiliir (ara 6giitme) ve bu
islem homojenligi saglamak icin birkag kez tekrarlanabilir. Kalsinasyondan sonra
sinterleme Oncesi sekil vermek ve tanecikler arasi baglantilar1 giiclendirmek icin
presleme yapilir. Presleme icin genellikle 15-30 bar araliginda basing uygulanarak
tozlar tabletler haline getirilir. Son asama ise karisimi olusturan atomlar arasi
baglantilar1 kuvvetlendirilerek bazi kristal kusurlari ortadan kaldirmak ig¢in yiiksek
sicaklikta malzemenin erime sicakliginin hemen altindaki bir sicaklikta tabletleri
sinterleme islemidir. Dikkat edilmesi gereken bir nokta sinterleme yapilan kabin dogru
secilmesidir. Ciinkii yliksek sicakliklarda yapilan 1sitma islemleri siiresince kabin

yapildig1 materyalden yariiletken malzeme igerisine sizmalar olabilir.

3.3. Orneklerin Hazirlanmasi

Bu tez ¢alismasinda ii¢ farkli Gd (Mn konsantrasyonu siire¢ boyunca sabit, y =
0.01) Zniy+MnyGdy (y = 0.01, x = 0.02, 0.03, 0.04) yariiletken bilesikler sol-jel

yontemiyle hazirlandi.

3.3.1. Toz orneklerin hazirlanmasi

% 99.999 saflikta ZnO (¢inko oksit), Gd,03 ve Mn(NO3).H,O toz bilesikleri
Zny.yMnyGdy (y = 0.01, x = 0.02, 0.03, 0.04) bilesigini elde etmek icin baslangi¢
karigimlart olusturuldu.

Zn0O + Gd;03 ve Mn(NO3).H,O — Zny y+yMnyGdy (y = 0.01, x = 0.02, 0.03,
0.04) i¢in denklem denklestirmleri yapildiktan sonra Znj.y+MnyGdy bilesigin
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hazirlanmasi i¢in uygun stokiyometrik oranda ZnO, Gd;03 ve Mn(NO3).H,0 bilesikleri
ACCULAB ALC marka hassas terazide tartildi. Ornekler 6lciimlerde (yapisal,
manyetik, vb.) kullanilmak iizere 10’ar gram olarak hazirlandi. Baslangi¢ karigimlarini
elde etmek i¢in kullanilan bilesenlerin molekiil agirlik degerleri Cizelge 3.3.1.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.3.1.1. Baslangi¢ karisimlarini olusturmak i¢in kullanilan bilesiklerin isimleri,
kimyasal formiilleri ve molekiil kiitleleri.

Bilesigin Adi Kimyasal Formiilii | Molekiil Kiitlesi (gr/mol)
Cinko Oksit Zn0O 81.37

Gadolinyum Oksit Gd,03 362.49

Mangan (I1) Nitrat Mono Hidrat | Mn(NO3).H,O 178.95

Cizelge 3.3.1.2. Farkli Gd ve Mn konsantrasyonunda hazirlanan Znj.+xMnyGd,O
bilesiginin kodu, bilesik formiilleri ve kullanilan ZnO, Gd,O; ve
Mn(NO3).H,O bilesik miktarlari.

Numuneler | Konsantra | Numune Formiili Bilesik Miktar1
in Kodu syon ZnO | Gd,03 | Mn(NO3).H,0
ZMG1 0.02 Znolg7Mn0_01Gd0.020 27.77 0.348 | 0.172
ZMG2 0.03 ZN.96Mng01GdoosO | 27.19 | 0.517 | 0.170
ZMG3 0.04 Znolg5Mn0_01Gdolo4O 26.61 0.682 0.168

Cizelge 3.3.1.2°de farkli Gd ve Mn konsantrasyonlu Znj.y+xyMnyGdy yariiletken
numunelerin sitokiyometrik oranlara gore hesaplanmis oksit miktarlar1 verilmistir.

3.3.2. Toz karisimlarin égiitiilmesi
Farkli Gd ve Mn konsantrsyonu ile olusturulan Zny.y+MnyGdy (y = 0.01, x =
0.02, 0.03, 0.04) yariiletken toz 6rnekleri Retsch RM 200 marka &giitiictide homejenligi

saglamak i¢in 15’er dakikada 4 Ogilitme seansiyla toplam bir saatlik siire boyunca

ogiittldi.
3.3.3. Toz kanisimlarin kalsinasyonu
Ogiitiillen toz orneklerin igerisinde olabilecek organik kalintilarin yapidan

uzaklastirilmasi igin tozlar aliimina (Al,O3) potaya konuldu ve programlanabilir

Protherm PLF marka firinda 300°C sicaklikta bir saat siire ile kalsinasyon (yakma)
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islemine tabi tutuldu. Bu islem toz karisiminin ilk 1sil-kimyasal islemini

olusturmaktadir.

3.3.4. Toz karisimlarin preslenmesi

Kalsine isleminden sonra bu toz Orneklerin her biri, GABRIELLI marka
presleme cihazi on sekiz bar basing uygulanarak 0.7 gr’lik numuneler on mm ¢apinda

aspirin seklinde tablet haline getirildi.

3.3.5. Sinterleme islemi

Hazirlanan tabletler Protherm PZF marka silindir firia yerlestirilerek 950°C’de
yirmi dort saat siire ile sinterlendi. Malzemenin erime sicakliginin hemen altindaki bir
sicaklikta uzun stire 1sitilma ilemine sinterleme denilmektedir. Sinterleme sayesinde
karisimi olusturan atomlar arasindaki baglar kuvvetlendirilerek kristal kusurlar ortadan
kaldirilmaya calisilir. Bu calismada kullanilan malzemelerin hazirlanmasi Cukurova
Universitesi  Fizik Boliimii Malzeme Uretme ve Arastirma Laboratuarinda

gerceklestirildi.

3.4. Yapisal Analizler

Bu tez calismasinda, hazirlanan orneklerin yapisal 6zelliklerinin arastirilmasi
icin X-Isim1 Kirmmimi (X-Ray Diffraction, XRD), Taramali Elektron Mikroskobu
(Scanning Electron Microscopy, SEM ) ve Enerji Sagilimli X-Isinlar1 Spektrometresi
(Energy-Dispersive X-Rays Spectroscopy, EDX) kullanildi.

3.4.1. X-1s1m1 kirmim yontemi (XRD)
8 Kasim 1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Rontgen tarafindan X-isinlart
tesadiifi bir sekilde kesfedilmistir. Atomun i¢ kabuklarinda meydana gelen elektron

gecisleri sonucu veya ivmeli yiiksek enerjili elektronlarin metal hedefteki atomlarla

carpisarak yavaslamasiyla olusan X- 1sinlar1 kisa dalgaboylu elektromanyetik 1sinlardir.
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X-1ginlar1 dalgaboyu yaklasik olarak 1 Angstrom civarinadir. Bu dalga boyu bir kristal
malzeme i¢indeki atomlar arasi mesafe mertebesindedir. Bundan dolayidir ki kristal
malzemedeki atomlarin dizilislerinin incelenmesinde X-isinlar1 tercih edilmektedir.
1899 yilinda Wind ile Hago X-1s1mn1 demetini dar bir yariktan gec¢irmeleriyle kirmim
desenini elde etmeyi basarirlar fakat gézlenen desen oldukea kiigiik oldugu i¢in kabul
gormedi. X-1ginlarin gergek tabiati 1912 yilina kadar heniiz belirlenilmis degildi. 1912
yilinda Von Laue tarafindan gerceklestirilen kristallerdeki kirmim deneyleri ile X-
1sinlarinin dalgali yapida olduklarinin kesfinden sonra, X-1ginlar1 kirinimi bugiine kadar
endiistri ve bilime cok onemli bilgi akisi saglamistir. Ornegin; kristal malzemelerin
atomlarinin geometrik diizeni (6rgii yapisi) ve aralarindaki mesafe hakkindaki bilgilerin
¢ogu dogrudan kirinim c¢alismalariyla tayin edilmistir. X-151n1 kirmimi ile kimyasal
bilesim, kristal yap1 bozukluklari, faz diyagramlarimin ve faz doniistimlerinin
arastirilmasinda, siiperiletkenlerde, seramiklerde, metallerde, alasimlarda, tek ya da
polikristalin durumunda, 6rgli parametreleri, pargcacik boyutunu, maden analizlerinde,
toprak analizlerinde, baz1 boyar maddelerde, herhangi bir malzemenin igerdigi bilesik
veya elementlerin tayininde, safsizlik katkilanmis yari iletken malzemelerde, ¢elik
kaplama malzemelerinde, pigmentlerde, dogal veya yapay minerallerde, bazi1 adli
konularda, bobrek ve mesane taslarinda, korozif maddelerde ve kati ¢Ozeltilerin
incelenmesinde oldugu gibi bircok konuda yaygin kullanim alanina sahiptir. Yaygin
olmamakla birlikte baz1 kat1 organik bilesiklerin, kat1 organik polimerlerin, plastiklerin,
organik boyar maddelerin v.s. analizlerinde de kullanilmaktdir. Ayrica bu tiir ¢alismalar
metallerin, polimerik malzemelerin ve diger katilarin fiziksel 6zelliklerinin ¢cok daha iyi
anlasilmasma katkida bulunmuglardir. Bagka bir deyisle biiyiikligi 10% cm
mertebesinde olan i¢ yapmin detaylarim1 dolayli olarak ortaya ¢ikaran kirmim
calismalaridir.

X-1sinlart kirinimi kristallerin ve bilesiklerin nitel olarak taninmasinda pratik ve
uygun bir yontemdir. Laue yonteminde stirekli beyaz X-iginlari kullanilarak farkli
dalgaboyuna sahip isinlarin tek kristal numune {iizerine dik olarak distiriilmesiyle
kirmim deseni elde edilir. Yani A degisken, 6 sabit. X-isinlar1 kullanilarak kirinim
olayinda kullanilan en basit yontem Laue metodudur. Doner kristal metodu ise tek
dalgaboyuna sahip X-iginlar1 kullanilarak tek kristal numunelerin incelenmesinde

kullanilan metodtur. Yani A sabit, 0 degiskendir. X-1s1nlar1 toz kirmim ydnteminde, kati
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bir numunedeki bilesikler hakkinda nitel ve nicel bilgi saglayabilen tek analitik
yontemdir. Ornegin, toz ydntemi ile bir kat1 numunedeki KBr ve NaCl yiizdeleri tayin
edilebilirken diger analitik yontemlerle sadece numunedeki K*, Na*, Br ve CI iyon
yiizdeleri tayin edilebilmektedir. X-1sinlar1 toz yontemleri her bir kristal madde i¢in X-
1s1n1 kirmim deseninin sadece o kristale 0zgii olmasi temeline dayanir. Boylece eger
numunenin kirinim deseni karsilagtirildigi maddenin literatlirdeki kirinim deseni ile tam
uyusursa (kirinim agilar1 ayni olursa), numuneni kimyasal bilesimi bulunabilir.

Toz kirmim yonteminde, kristal ¢ok kiiclik pargalar haline getirilir. Kirmnim
desenleri, genellikle otomatik cihazlarla elde edilir. Merkezinden gecen bir eksen
etrafinda kolayca silindirik bir cam tiipiin i¢ine numune konulur. Kristallerin
yonlenmesindeki gelisigiizelligi artirmak ic¢in 6rnek tutucu dondiiriiliir. Toz kristalin her
bir parcas1 gelisigiizel siralanmis ¢ok kiiciik birer tek kristaldir. Toz halindeki bu
kristaller numune tutucuya yerlestirildikten sonra 6ncellikle paralellestirici daha sonrada
yonlendirici yariklardan gegcirilerek gelen X-isin1 demeti numuneye gonderilir.
Numunedeki Bragg yansima kosuluna uygun diizlemlerden sacilan X-isinlari, tekrar
yonlendirici yariktan gegerek monokromatoére, buradan da tek dalgaboylu sacilan X-
1s1n1 demeti olarak, dedektore ulasir ve 26’ya bagl sayim degerleri kaydedilir. Kristal
yapt analizinde kullanilan metodlar, genellikle X-1sinlarinin, fotonlarin, elektronlarin ve
ndtronlarmn kirinimi yoluyla incelenilir. Kirnim yalnizca beli gelme agilarinda meydana
gelir. 1913 yilinda Ingiliz fizikgiler W.H. Bragg ve oglu W.L. Bragg, Bragg Yasasmi
neden sadece belli gelme agilarinda X-igmnlarmin kristalden kirinima ugradigini
bulmuglar.  Bilinmeyen bir malzemenin toz kirmim desenlerinden yararlanarak
iceriginin tanimlanmasi, sinyallerin 6 veya 20 cinsinden pozisyonlarina ve siddetlerine
baglidir (Akyol 2011). Kirinim agist 26 belli bir grup diizlemler arasi araliga bagh
olmakla beraber c¢izgi siddetleri her bir diizlem kiimesindeki atomik yansitma
merkezlerinin tiiriine ve sayisina baglidir (Akyol 2011). Malzemeye gonderilen X-1sint,
yapidaki atomlara carparak krimima ugrar, yani malzemeye gelen bir dalga, kristal
diizlemlerinde bulunan atomlar tarafindan sagilmaktadir. Sekil 3.4.1.1°de X-1511 toz

difraktometresi verilmistir.
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Sekil 3.4.1.1. X-Isinm1 Toz Difraktometresi.

Paralel oOrgii diizlemlerinin arasindaki uzaklik d, gelen ve yansiyan 1sinin
diizlemle yaptig1 ag¢1 0 ise, komsu iki diizlemden sacilan i1ginlar arasindaki yol farki
2dsin® olur. Yapict bir girisim olabilmesi i¢in, bu ardisik iki diizlem arasindan sagilan
isinlarin  aldiklart yol farkinin, dalgaboyunun (A) tam kati olmasi gerekmektedir.
Buradan; Bragg Yasasi,

2dsinf = n\ (3.2)
bagintis1 seklinde yazilir.

Bragg yasasinin gecerli olabilmesi i¢in 2d > A sartinin saglanmasi gerekir. X-
1511 kirmimi metodu malzemelerin yapisini anlama konusunda c¢ok Onemlidir. Bu
yontemle, bir malzemenin Orgii yapist incelenebilir, i¢ersinde yabanci fazlarin olup
olmadig1 gozlemlenebilir, tanecik boyutu ve Orgli parametreleri hesaplanilabilir. Bir
kristalin belirlenmesi deneyseldir. Uluslararasi1 Kirinim Verileri Merkezi (International
Centre For Diffraction Data, Swarthmore, PA) tarafindan toz kirinim verileri dosyasi
saglanilabilir (Bulun 2010). Bu dosyadaki verileri tarayarak bilinmeyeni belirlemek zor
ve zaman alict oldugundan, toz verileri dosyast inorganikler, organikler, mineraller,
metaller, alagimlar, adli malzemeler ve diger tiirlerin listesini iceren alt dosyalara
ayrilmistir. Bu dosyalardaki veriler diizlemler arasi uzaklik mesafelerini ve bagil ¢izgi
siddetlerini gostermektedir. Veriler en siddetli cizgilerin d degerlerine gore
siralanmigtir; bu dosyadan analizi yapilan maddenin en siddetli d mesafelerine bir

pikometrenin yiizde bir ikisi kadar yaklasan (d) degerleri alinir (Akyol 2011). Muhtemel
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bilesikler ayrildiktan sonra aralarinda tekrar bir eleme i¢in ikinci daha sonra tigiincii vb.
en siddetli ¢izgilerin (d) degerlerine gore elemeler yapilarak bilinmeyene yaklagilir
(Akyol 2011). Cogunlukla ti¢ veya dort (d) degeri 6rnegin kusku gormez bir sekilde
teshis edilmesi icin yeterlidir. Giiniimiizde artik bilgisayar tarama programlariyla bu zor
islem kolaylagtinlmigtir. Eger Ornek iki veya daha fazla kristal halinde bilesik
iceriyorsa, bunlarin tanimlanmasi daha karmasik olmaktadir. Bu durumda denemeler
sonucu bir uygunluk saglanana kadar daha siddetli ¢izgilerin ¢esitli kombinasyonlari
kullanilir. Kirmnim ¢izgilerinin siddetleri olgiilerek ve standartlarla karsilstirilarak kristal

karisimlarinin nicel analizini yapmak miimkiindiir (Akyol 2011).

3.4.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Atom alti arastirmalarda Orneklerin boyutlar1 optik mikroskoplar ile
gozlenemeyecek kadar oldukga kiigliktiir. Bundan dolay1 deneysel ¢alisan arastirmacilar
daha yiiksek ve daha kaliteli goriintiilere ihtiya¢ duymuslardir. Goriintii iletimini
saglayan 1s1k yollarinin merceklerle degistirilerek, optik ve elektronik sistemlerin
birlikte kullanilmasiyla daha kiiclik ayrintili yapilarin gériinmesini saglamakla birlikte
yiiksek biiyilitmelerde iizerinde islem ve analizler yapabilen goriintiilerin elde edildigi
cihazlar gelistirilmistir. Taramali Elektron Mikoskobu (SEM) gelistirilen cihazlardan
biridir. Bir elektron 1s1n1 bir cismin goriintiisiinii olusturmak i¢in kullanilabilir. Elektrik
ya da uygulanilan manyetik alan ile bir elektron 1smin yoriingesi degistirilebilir.
Elektronlar elektrik veya uygulanilan manyetik alan ile bir noktada odaklanilabilir.
Yiiksek voltaj ile hizlandirilan elektronlar oldukca kisa dalgaboyuna sahiptir, boylece
cok kisa dalgaboylar ile daha fazla biiylitme oranlar1 ve daha iyi ayirma giicii elde
edilmesi saglanilir. Standart elektron mikroskobunun ayirma giicii birkag nanometre
mertebesindedir (Inm = 10°m). ilk elektron mikroskobu 1931 yilinda Almanya’da
elektron 1sinlarinin manyetik bobinler tarafindan odaklanmasi ile yapilmistir. Elektron
mikroskobu yiiksek vakum bdlgesinde yer alir, yani hava molekiilleri tarafindan
saptirtlamazlar. Taramali Elektro Mikroskobu (SEM) elektron mikroskoplarindan
biridir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), yiiksek ayirma giiciine sahip bir teknik
olmakla birlikte kat1 numune yiizeyinin oldukca ince bir tabakasinin incelenmesi igin
gelistirilmistir. Bu kat1 yiizey numuneler hakkinda morfolojik bilgi saglar. Taramal

Elektron Mikroskubunda (SEM), elektronlarin pargacik ve dalga 0Ozelliklerine
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dayanarak yiiksek voltaj ile hizlandirilmig elektronlarin kati 6rnek yiizeyi {izerine
odaklanmasi ile ylizeyden cesitli sinyaller olusturulur. Bunlar geri sac¢ilmis elektronlar,
karakteristik ve siirekli X-iginlari, ikincil elektronlar, Auger elektronlar1 ve degisik
enerjili diger fotonlardir (Akyol 2011). Biitiin bu sinyaller yilizey c¢alismalarinda
kullanilmis olmakla beraber, bunlarin i¢inde en yaygin olan iki tanesi taramali elektron
mikroskopisinin temelini olusturan geri sa¢ilmis, ikincil elektronlar ve elektron
mikroskop analizinde kullanilan X-1gin1 emisyonudur (Akyol 2011). Sekil 3.4.2.1°de

SEM ve EDX goriiniimii verilmistir.

Sekil 3.4.2.1. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-1s1in1 (EDX)
mikro analizi.

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile tarama, objektif merceklerin arasina
yerlestirilmis iki ¢ift elektromanyetik sarim ile saglanilir. Sarim ¢iftlerinden biri, demeti
numune boyunca (x) yoniinde kaydirirken, diger ¢ift (y) yonlinde saptirir. Taramanin
yapilabilmesi i¢in tarama sarimlarindan birine elektrik sinyali uygulanilir ve elektron
demeti mercek sisteminin merkez ekseninin bir yoniinden numuneye ¢arpar. Bu sarim
ciftine (yani x sarimlarina) uygulanan elektrik sinyalinin zamanin bir fonksiyonu olarak
degistirilmesi suretiyle elektron demetin numune boyunca diiz bir dogru {izerinde
hareket ettirilmesi ve daha sonra tekrar baslangi¢c (orjinal) pozisyonuna doénmesi

saglanir. Cizgi taramasi tamamlandiktan sonra diger sarim grubu (y sarimlari)
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kullanilarak demet (y) yoniinde biraz kaydirilir ve sonra (x) sarimlarini kullanarak (x)
yoniinde demet kaydirmasi tekrarlanilir. Demetin bu sekilde hizla hareket ettirilmesiyle
tiim numune yiizeyi elektron demetiyle isinlanabilir. Tarama sarimlarina uygulanan
sinyaller ya analog ya da dijitaldir. Dijital taramanin {stiinliigli, elektron demetinin
hareketinin ve incelenecek bolgeyi bulmasinin ¢ok iyi bir sekilde tekrarlanilabilir
olmasidir. Numuneden alinan sinyal kodlanir ve demetin (x) ve (y) pozisyonlarini dijital
olarak temsil eden formda hafizaya alinir. Elektron demetinin (x) ve (y) yoniinde tarama
yapmasini saglayan sinyalleri yoneten sistem, ayni anda katot 1sinlan tiiptiniin (CTR)
dikey ve yatay eksenlerinin taranmasini saglar. CRT {izerindeki nokta siddetini kontrol
eden bir dedektor ¢ikis sinyalini kullanarak numunenin bir haritasini olusturur. Bunu
yaparken numunenin yiizeyindeki belirli bir alanda olusturulan sinyalin CTR ekraninda
buna karsi gelen bir nokta ile birebir korelasyonu saglanir. SEM’in i¢ yapist Sekil
3.4.2.2°de verilmistir. SEM ile goriintiide saglanabilecek biiyiitme (M);

M = W/w (3.2)
ile verilir.

Burada W, CRT ekranin genisligi, w ise numune boyunca tek bir tarama
¢izgisinin genisligidir. W bir sabit oldugundan w’yi azaltarak biiylitme (M) arttirilabilir.
Biiytime faktorii ile numune boyunca tarama genisligi arasindaki ters oranti nedeniyle
sonsuz kiiciik bir noktaya odaklanan elektron demetiyle sonsuz bir biiyiime
saglanalabilir. Ancak diger pek ¢ok faktor, ulasabilecek biiylitme oranini 10 Kat ile (10
x), 100 000 kat (100 000 x) arasinda sinirlar. Calismast en kolay olan numuneler
elektrigi iletenlerdir. Ciinkii engellenmemis veya yavaglatilmamis bir sekilde topraga
akan elektronlar, yiik birikimi nedeniyle olusan gercek olmayan yapay verileri en aza
indirir. Ayrica, elektrikce iyi iletken numuneler genellikle 1s1y1 iyi ilettiklerinden 1sisal
bozunma olasilig1 da en azdir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), sanayinin degisik
kollarinda, biyolojik bilimlerde ve mikro elektronikte yonga iiretiminde yaygin olarak

kullanilmaktadir.
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Dedeltiirii

Zemin — Numune

Sekil 3.4.2.2. Taramali Elektron Mikroskobunun (SEM) i¢ yapis1 (Akyol 2011).

Bu tez ¢alismasinda yer alan {i¢ farkli konsantrasyonundaki Znj.(y+MnyGdy (y =
0.01, x = 0.02, 0.03, 0.04) bilesiklerinin tiimiiniin SEM 6l¢iimleri EDS entegreli JEOL
SEM 7700F ile alinmistir. Tablet halinde hazir bulunan numuneler 20 000 ve 30 000

biiyiitme oraninda ve her bir 6rnek icin iki ayr1 bolgeden SEM goriintiileri elde edildi.

3.4.3. Enerji dagilimh x-1s1nlar spektrometresi (EDX)

Enerji Dagilimli X-Isinlar1 Spektroskopisi (EDX veya EDS) bir numunenin
elementel analizi ya da kimyasal karakterizasyonu i¢in kullanilan bir analitik tekniktir.
Yikli pargaciklarin  bir maddeye ¢arpmasi sonucu meydana ¢ikan X-151n1
elektromanyetik radyasyonu parcacikla madde arasindaki etkilesim yoluyla bir
numunenin arastirtlmasma dayanan X-15m1 floresans spektroskopisi c¢esitlerinden
biridir. EDX analizi karakteristiginin temel esasi, her bir elementi bir digerinden ayiran
essiz atomik yap1 karakteristigine sahip olmasidir. Bir numuneden karakteristik X-1s1n1
yayilimini saglamak i¢in elektron, proton gibi yiiksek enerjili yiiklii pargaciklar veya bir
X-1s1m1 demeti Ornek icine odaklandirilir. Uyarilmamis numune igindeki bir atom
cekirdegine sikica bagli olan i¢ kabuk elektronlarinin uyarilmalar1 ve atomun taban
durumuna donerken ki 1s1malart yani kesikli enerji diizeylerindeki elektronlar1 igerir.

Isin demeti i¢ kabuktaki bir elektronu uyarabilir. Dolayisiyla elektron arkasindan bir
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bosluk birakarak kabuktan atilir. Distaki herhangi bir elektron kabuktaki boslugu
doldurur ve yiiksek enerji kabugu ile diisiik enerji kabugu arasindaki enerji farki bir X-
1sim1 seklinde yayilabilir (Sekil 3.4.3.1). Numuneden yayilan X-1ginlarinin enerjisi ve
sayilar1 enerji sagilim spektrometresi araciliiyla dlgiilebilir. Iki kabuk arasindaki enerji
farkinin ve elementin atomik yapisinin karakteristigi X-1sinlarinin enerjisi oldugu igin,
bu da numunedeki element bilesenlerinin OSlgiimlerini saglamaktadir. Giiniimiizde

kullanilan SEM cihazlar1 ayn1 zamanda EDX 6l¢iimii alabilme 6zelligine sahiptir.

Uvarilmig _
Elektron €

Dis
Uvarim

Sekil 3.4.3.1. Bir atomdaki elektronun uyarilmasi ve yayilan radyasyon.

Bu tez ¢alismasindaki EDX 6l¢iimleri de SEM 6lclimlerinde oldugu gibi birlesik
EDX entegreli JEOL SEM 7700F ile yapilmustir.

3.5. Manyetizasyon Olciimleri

Malzemelerin manyetik Ol¢iimleri, elektriksel ve kristalografik 6l¢limler kadar
onemli Olglimlerdir. Tiim malzemeler disaridan uygulanan bir manyetik alana kargsi
tepki vermektedirler. Disaridan uygulanilan bu manyetik alan, malzeme icerisinde bir
manyetizasyona sebep olmaktadir. Elde edilen veya dogadaki her malzeme uygulanan
alana kars1 kendine 6zgii bir manyetizasyona sahiptir. Bu durum malzemenin uygulanan
alana karsi gostermis oldugu duyarlilikla iligkilidir. Buna malzemenin manyetik
duygunlugu denmektedir. Yani manyetizasyonun, uygulanilan alana orani dM/dH

malzemenin duyarliligin yani duygunlugun bir 6lciisiidiir. Bu durumda malzemede
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olusan manyetizasyonun biyiikliigii, disaridan uygulanan alan ve malzemenin
duygunlugu ile yakindan iliskilidir denilebilir. Bunun yani sira uygulanilan alanin,
hangi sicaklikta uygulandigida Onemlidir. Ciinkii bilindigi gibi fizikte sicaklik
diizensizligin bir gostergesidir ve malzeme uygulanilan sicakliga farkli fazlarda farkli
tepkiler verecektir. Bundan dolayi kritik sicaklik olarak belirtilen Tc sicakliginin altinda
ve Ustlinde malzeme farkli davraniglarda bulunmaktadir. Bu da Tc sicakliginin faz
dontistimiiniin oldugu sicakliktir.

Bu tez ¢alismasinda yer alan ti¢ farkli Gd (Mn siire¢ boyunca sabit, y = 0.01)
konsantrasyonundaki Zn;.y+yMnyGd,O (y = 0.01, x = 0.02, 0.03, 0.04) 6rneklerinin
hepsinin manyetik Ol¢limleri (uygulanan alana ve sicakliga bagli miknatislanma
dlgiimleri) Hacettepe Universitesi Siiperiletkenlik ve Nanoteknoloji Laboratuarinda
bulunan Fiziksel Ozellik Olgiim Sistemi (Physical Properties Measurement System —
Quantum Design, PPMS) kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.5.1). 1.9-400K sicaklik
araliginda caligabilen ve £7T manyetik alan {iretebilen PPMS cihazi, £ % 0.5 sicaklik
duyarliligr ile 6l¢iim alabilmektedir. Sicaklik, 10K nin altindaki degerler i¢in % 0.2’den
az; 10K sicaklik tstiindeki degerler i¢in % 0.02’den daha az salinim yaparak kararli
kalabilmektedir. Manyetik faz gegislerini duyarl olarak belirleyebildigimiz bu sistemin

DC duyarhihig1 2.2x 10 emu’dur.
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Sekil 3.5.1. Fiziksel Ozellik Ol¢iim Sistemi (PPMS) (Akyol 2011).

Tiim 6rnekler i¢in £10 000 Oe manyetik alan araliginda 100 ve 150 Oe adimla
artirilarak, 10 ve 300K sicakliklarinda manyetik alana karsi miknatislanma (M-H)
gerceklestirilmistir. Sicaklifa bagli miknatislanma (M-T) o6l¢iimleri i¢in, sifir alan
sogutmali (ZFC) ve alan sogutmali (FC) olmak {izere her bir ¢cevrim i¢in 100 ve 500 Oe
manyetik alanda oOlgiimler gergeklestirilmistir. Miknatislanma olgtimlerinde 6rnek
yiizeyi ve sekil onemli olmadigi i¢in 6l¢iimlerde toz 6rnekler kullanilmistir.

Iyi bir miknatislanma &l¢iimii yapmak i¢in; numune kangal igine yerlestirildikten
sonra, manyetik alanin homojen oldugu bélge icinde 6rnegin merkezlenmesi yapilir.
Sivi helyum ile doldurulmus PPMS tankinda bulunan siiper iletken kangal igersindeki
ornek tutucuya (Sekil 3.5.2.) yerlestirilen malzemeler sabit hizla kangal i¢ine ve digina
dogru hareket etmektdir. Bu hareket sonucu Ornegin manyetik momenti, algilama
kangalinda bir elektrik akimi olusturur. Algilama kangalinda olusan bu elektrik akima,
Ornegin manyetik momenti ile dogru orantili olan PPMS ¢ikis geriliminde degisime
neden olur. Konuma gore Olglilen bu gerilim degerleri sekil (Sekil 3.5.3)
gosterilmektedir. Tepe noktasindaki gerilim, herhangi bir manyetik alan ve sicaklikta
miknatislanmasi 1iyi bilinen bir 6rnek i¢in konum-gerilim egrisinden okunur. Egrinin
tepe noktasindaki gerilim, 6rnegin miknatislanmasi ile orantilidir, bu orantililiktan
kalibrasyon katsayis1 bulunmaktadir. Miknatislanmas1 bilinmeyen Ornekler i¢in elde
edilen tepe noktalar1 ile bu kalibrasyon katsayist c¢arpilarak bu Oneklerin

miknatislanmasi elde edilmektedir.
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Sekil 3.5.2. a) Farkli tipteki 6rnek tutucular, b) Prob, ¢) Probun i¢ yapisi ve d) PPMS
tankinin yan kesiti (Akyol 2011).

Gerilim
A

< » Konum

Sekil 3.5.3. Konuma bagl ¢ikis gerilimi (Akyol 2011).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Giris

Bu bdlimde Zni.y+yMnyGdyO (y = 0.01, x = 0.02, 0.03, 0.04) yariiletken
malzemelerinin yapisal ve manyetik Ozellikleri verilmektedir. Hazirlanan tiim
orneklerin yapisal 6zellikleri, X-Isin1 Kirinimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskopisi
(SEM) ve Enerji Dagilimhi X-Isin1 Kirinimi (EDX) analizleri yapilarak arastirildi.
Manyetik dzellikleri igin ise Fiziksel Ozellik Ol¢iim Sistemi (Quantum Design, PPMS)
kullanilarak M-H, manyetizasyonun alan (FC) ve sifir alan (ZFC) sogutmali olarak

sicaklikla degisim (M-T) analizleri yapildi.

4.2. Yapisal Analizler
4.2.1. XRD analizi sonuglar:

X-Ismlart Kirmimi (X-Ray Diffraction, XRD), X-isinlar1 tarafindan olusturulan
kirmmim deseninden malzemelerin igyapisinin morfolojik 6zeliklerinin tanimlanmasi
asamasinda ve kristal yapinin incelenmesinde olduk¢a 6nemli bulgular saglar. XRD ile
bir katidaki diizlemler arasindaki mesafe (atomlarin olusturdugu siralar), malzemelerin
icerdigi fazlar1 belirlemede, tanecik boyutu, tanecik yonelimi, bilinmeyen bir
malzemenin kristal yapis1 ve numunelerin uygulanan sicaklik ve basingla sinterlenme
isleminde ilk ¢ekirdeklenmeden baslayarak son kristallesme sathasina kadar olan tiim
kristallenme olaylar1 yani bu siirecteki yapisal degisimler takip edilebilmektedir. Bu
analizler, islem siiresince numunelerde degisik kristal fazlarin ortaya ¢ikmasindaki
ardisikligin belirlenmesinde ve uygun sicaklik sartlarin1 tanimlamakta da biiyiik
faydalar saglar. Analizler sonucunda Gd’nin (Mn miktar1 siire¢ boyunca sabit, x=0.01)
degisik kombinasyonlarinda hazirlanmis  Zniy+MnyGdO  bilesiklerinin  XRD
desenlerinin tiimiinde tipik olarak hegzagonal-wurtzite yapit fazinin varligi tespit
edilmistir. Numuneye yapilan Gd ve Mn katkilanmasi sonucu, katkisiz ZnO’nun
yansimalarma ek olarak yeni fazlar temsil eden yeni pikler olugsmustur (Sekil 4.2.1.1).
Katkilanan Gd miktarindaki artiga bagl olarak piklerde ¢ok az da olsa kaymalar ve

siddet degerlerinde degisimler gozlenmistir. Piklerin siddetindeki artma ve azalmalarin
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yapilan katkilanma miktarina bagli olarak daha dnce olusan bazi fazlarin bozularak yeni
fazlar ortaya ¢ikisindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Ayni nedenlerden dolay1 piklerde meydana gelen kaymalarda yine ¢ok az da olsa
numunede olusan safsizlik fazlariyla baglantilidir. Bunun yani sira, bu durum yapilan
Gd katkilanmasiyla ve bu katki miktarindaki artisla 6rgii parametrelerindeki kiigiik
degisimlerinde olugsmasina neden olmaktadir. Elde edilen kirmnim desenlerindeki ilgili
diizlemlerin (hkl) Miller indisleri belirlenerek diizlemler arasi mesafe “‘d’’, orgii

parametreleri “*a’’ ve “‘C’’, ““u’’parametresi ve birim hiicre hacmi hesaplandi.

(112)

(110)
(103)
00)

201)
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20 30 " 40 s e 70
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Sekil 4.2.1.1. Zny_(y+xMnyGdyO bilesiginin XRD kirinim desenleri.

XRD desenleri literatiirle olduk¢a uyum igersindedir. ZnO’ya yapilan Gd ve Mn

katkismna ragmen birim hiicre hegzagonal-wurtzite yapida kalmistir. Ideal bir wurtzite-

hegzagonal yapi;

a

L= \E =1.633 (4.1)

olmak tizere a ve ¢ gibi iki Orgii parametresi olan bir hegzagonal birim hiicre
yapisindadir. Uzay grubu P63y’dir. Bu yap1 sekil 4.2.1.2°’de gosterilmektedir. Sekil
4.2.1.2°de i¢ i¢e gegmis iki adet hegzagonal yapi (hcp) alt orgiileri mevcuttur ve her biri
u = 3/8 = 0.375 miktarinda ii¢ kath (threefold) c-ekseni boyunca yerlesmis bir atom

tipini (O ya da Zn) igerir.
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Burada u parametresi c-eksenine paralel olan bag uzunlugu ya da c ile bdliinen en yakin
komsu b mesafesi olarak tasvir edilir (ideal bir kristalde 0.375 degerine sahiptir). a ve 3

(ideal kristalde 109.47°) bag a¢ilar1 olarak tanimlanmaktadir.

Sekil 4.2.1.2. I¢ ice gecmis iki hegzagonal yap1 (Akyol 2011).

Bu wurtzite yapida c/a oraniin degismesiyle yapisal bir degisim olusur. Bu u
degerinde degisme demektir. Ciinkii asagida verilen esitlige gore c/a orani ile u arasinda
onemli bir iligki vardir. c/a oranindaki degisim u degerinde bir artis olarak ortaya
¢ikmaktadir. Bu durum birim hiicrede az da olsa bir biiylime demektir.

= ()(E)+ e
u parametresindeki degisim dort tetrahedral mesafede (wurtzite yapida her anyon bir
tetrahedronun koselerindeki dort katyon ile kusatilmistir) az bir degisime neden olur ki
bu durum uzun erimli kutupsal etkilesimler (long-range polar interactions) nedeniyle
tetrahedral agilarm bozulmasinin bir sonucudur. Zny.(+xMnyGd,O bilesiginde her bir
durum i¢in hesaplanan c/a orani, u parametresi ve birim hiicre hacim degerleri Cizelge

4.2.1.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.2.1.1. Zny (y+xMnyGd,O bilesiklerine ait yapisal degerler.

Numune Orgii cla u Birim Kristal

Kodu Parametreleri | Oran1 | Parametresi Hiicre Yapisi

a(d) | c(A) Hacmi
(A%

ZnO | 3.2500 | 5.2600 | 1.6184 | 0.3773 47.58 Wurtzite
ZMG1 | 3,2309 | 5.1876 | 1.6056 | 0.3793 54.1519 Waurtzite
ZMG2 | 3.2408 | 5.1964 | 1.6034 | 0.3797 54.5766 Wurtzite
ZMG3 | 3.2349 | 5.1848 | 1.6028 | 0.3798 54.2567 Waurtzite

Numunelerin her biri i¢in ayrica Debye-Scherer formiilii kullanilarak ortalama pargacik

boyutu (D) hesaplanmustir.

D= X4 A= 1.5406 A

" B.cos@

(4.3)

Burada; D, pargacik boyutu; K, 0.89-1.39 arasinda degisen sabit (bu c¢alismada
kullanilan malzeme i¢in uygun K degeri 0.94°tiir.); A, kullanilan X-1gininin dalgaboyu;
0, Bragg acis1 ve B ise 20 derecede “‘Full-Width at Half Maximum’’(FWHM)dur.
Debye-Scherrer formiilii ile hesaplanan ve Cizelge 4.2.1.2°de gorildiigii gibi
konsantrasyon miktar1 artik¢a pargacik boyutunun azaldigi agikga goriillmektedir. Bunun
nedeni en az katkili numunedeki Gd iyonlarinin en fazla katkili numuneye gore daha
fazla orgiiye katilmasi olabilir. Ciinkii Gd iyononun iyonik yarigapt Zn’nin iyonik
yarigapina gore oldukca biiyliktiir. Bundan dolay1 Zn iyonunun yerine gecen Gd iyonu

en fazla ZMG1 de gerceklesmistir.

Cizelge 4.2.1.2. Debye Scherrer esitligini kullanilarak Zni.y+)MnyGd,O bilesikleri i¢in
hesaplanan ortalama pargacik boyutu ve orgii diizlemleri arasindaki
uzaklik.

Numune Kodu FWHM | 20 (Derece) | Ortalama Parcacik
Boyutu, D (A)

Zn0O 0.2598 35.9831 5.8607

ZMG1 0.28 36.48 5.21

ZMG2 0.28 36.42 5.09

ZMG3 0.32 36.48 5.09

4.2.2. SEM analizi sonuglari

Amorf yapidaki malzemelerin kristal donilislimii atomlar arasindaki baglarin
kirilmasini gerektirir. Bu durum disaridan 6rnege verilecek termal enerji ile miimkiin

olmaktadir. Bu 1s1, malzemeye gelisiglizel degil belirli siirelerde ve miktarlarda yani,
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kontrollii olarak verilir. Bu 1siyla ve gerekli 1sil islem siiresince malzemede faz
dontigimii  gerceklesirken, i¢ yapida boyutsal ve hacimsel donilisimler de
gerceklesmektedir. Isil uygulama esnasinda meydana gelen bu faz doniistimleri,
malzemenin igerisinde atomik anlamda farkli merkezlerde gerceklesir. Malzemenin
kristallesmesi ilk olarak g¢ekirdekler halindeki kiigiik kristaller biciminde olusur. Bu
nedenle kristallesme islemi; ¢ekirdeklenme ve kristallesme olarak iki sekilde
gerceklesir. Cekirdeklerin olusumu esnasinda kritik biyiiklige erisildiginde kararl
fazlarin gerceklestigi bolgeler olusur. Sonugta, 1s1l islem sirasinda kristaller bu
cekirdekler tizerinde biiyiirler. Bu esnada ana fazin biitiin elemanlar1 kimyasal enerji ve
yapisal anlamda 6zdes yani homojen ya da yapilan bosluk veya safsizliklar iceren
heterojen bir sekilde olabilir.

Taramali Elektron mikroskopu ile yapilan SEM analizleri bize malzemelerde 1s1l
islem silirsince meydana gelen degisiklikleri yani cekirdeklenme, kristal biiyiimesi,
atomik oranlar ve kristal yapisi gibi 6zellikler hakkinda ayrintili bilgi saglamaktadir.
Zn0O’ya degisik oranlarda Mn (Mn miktar1 siire¢ boyunca sabit, y = 0.01) ve Gd (X =
0.02, 0.03, 0.04) katkilanmasindan sonra uygulanan 1sil islemin kristal yapida
olusturdugu degisiklikler bu boliimde incelenmektedir.

SEM fotograflari 1cm’lik 6lgek 1 um gosterecek sekilde 20 000 ve 30 000 kez
biiyiitme yapacak sekilde g¢ekilmistir. Sekil 4.2.2.1.a-b’de katkisiz ZnO Ornegine ait
SEM fotografindan ZnO’nun bilinen wurtzite yapisinda oldugu goériilmektedir. Bu
yapiy1 iceren bolgelerde pargaciklar, siki paketlenmis, asagi yukart homojen olarak
dagilmis, hemen hemen kiiresel ve oval sekillerde olup mikrometre boyutlarindadir. Bu
tanecikler arasindaki mesafeler olduk¢a dar goriiniimiinde olup taneciklerin boyutlari

ortalama olarak 0.35 pm civarmdadir.
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15.0kV SEI SEM

(b)
Sekil 4.2.2.1.a-b. Katkisiz ZnO’ya ait SEM fotograflari

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanilan = Zny.y+xMnyGdyO  bilesigine ait
yariiletken numunelerin 0.02 < x < 0.04 araligindaki x degerlerinde yapilan katkilardan
sonra her birinin farkli iki bolgesinden aliman SEM fotograflarindaki en belirgin ortak

goriiniim, pargacik boyutlarindaki homojen olmayan durumlardir. Zng.y+yMnyGd,O
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bilesiginde x degeri arttirildik¢a degisik morfolojiler gézlenmektedir. Yine kiiresel ve
dar araliklarla yerlesmis parcaciklar mevcut olup yer yer yaklagik oval goriinimlii
yapilar goriilmektedir. Taneciklerin boyutlar1 yaklasik olarak 0.2-6 pm araliginda
degismektedir.

SEM fotograflarinda rastlanilan diger bir hususta, farkli boyut ve sekillerdeki bu
taneciklerin yine farkli renk tonlarinda olmasidir. Kimi tanecikler koyu siyah
goriinimlii iken bazi bolgelerde acik gri ve beyazimsi renklerdeki taneciklere de
rastlanmaktadir. Bu durum katki miktarinin artmasiyla daha da cok belirgin hale
gelmigstir. SEM fotograflarindaki bu goriiniim, literatiirde de yer alan, ZnO’ya yapilan
katkilamalara ait elde edilen tipik bir sekil yapisidir. Yer yer homojen olmayan
durumlar goézlense de Mn ve Gd kristal yapiya ¢ok iyi bir sekilde entegre olmustur.
Bunun en belirgin gostergesi, numunelerin SEM fotograflarinda goriildiigii gibi
taneciklerin siki bir formda olmasi ve asiri bosluk ve iri taneciklere rastlanilmamis
olmasidir. Sekil 4.2.2.2.a-f'de Zny.y+xyMnyGd,O bilesigine ait SEM fotograflar

goriilmektedir.
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A

2

7/19/2012
WD 8.2mm 1:34:34

113



- 100nm JEOL 7/19/2012

X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 8.2mm 1:35:52

(d)

e lmm JEOL 7/19/2012
X 20,000 15.0kvV SEI  SEM WD 8.1mm 1:22:33
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= 100nm JEOL 7/19/2012
15.0kv SEI  SEM WD 8.1mm 1:24:30

(f)
Sekil 4.2.2.2.a-f. Zny.(y+x)MnyGd,O 6rneklerine ait SEM fotograflari.

4.2.3. EDX analiz sonuclari

Bir malzemedeki element miktarlart EDX analizi ile tespit edilir. Numunenin,
farkl1 noktalarinda yapilan analizleri Gd ve Mn elementlerinin beklenildigi gibi
malzemenin her tarafina homojen bir bicimde dagildigini gostermektedir. EDX analizi
ile olusturulan veri spektrumunu gosteren pikler analiz edilen numunenin
kompozisyonunu olusturan 6gelere karsilik gelir. Bu ¢alismada kullanilan katkisiz ZnO
ve lic farkli Gd ve Mn (Mn miktar1 siire¢ boyunca sabit, y = 0.01) katkili Zn;.
y»MnyGdxO bilesikleri i¢in yapilan EDX analiz spektrumlart sekil 4.2.3.1.a-d’deki
gibidir.
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EDX spektrumlarindan da goriildiigii gibi yapida Mn, Gd, O ve Zn disinda
baska bir elemente ait pik gozlenmemistir. Zny.(y+Mn,GdyO kompozisyonunu elde
etmek icin kullanilan baglangic karigimlarinin  tamamimin yapida var oldugu
goriilmektedir. Bunun disinda bilesik icerisinde herhangi baska bir elementin
bulunmamasi belirgin diizeyde safsizlik fazlarimin olusmadigini gostermektedir. Bu
olgulardan yola ¢ikarak agike¢a ifade edebiliriz ki Gd ve Mn elementleri ZnO matrisinde
asag1 yukart homojen bir sekilde dagilmistir. Ayrica Mn ve Gd, ZnO ile bag yaparak

matris formunu olusturmustur.
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Sekil 4.2.3.1.a-d. Katkisiz ZnO ve Zny.y+MnyGdxO &rnekleri icin EDX spektrumu

4.3. Manyetik Analizler

Manyetik olmayan bir malzemedeki atomlarin bir kismimin manyetik atomlarla
rastgele yer degistirerek olusturdugu yari1 iletenkenlere seyreltilmis manyetik

yariiletkenler (Diluted Magnetic Semiconductors, DMSs) denir. En yaygin seyreltilmis
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manyetik yariiletkenler 11B-VIA grubundaki elementlerin olusturduklart CdTe, ZnSe,
ZnO gb. bilesikler ile 3d-gegis ve 4f-lantanit metallerinin olusturduklar bilesiklerdir.
Bu béliimde lantanit metallerinden olan Gd elementi, VIIB grub metallerinden olan Mn
elementi ve 11B-VIA grubundan olan ZnO bilesigi kullanilarak olusturulan seyreltilmis
manyetik yariiletken bilesiklerin manyetik &zellikleri incelendi. Uretilen bilesiklerin
manyetik analizleri i¢in PPMS (Fiziksel Ozellik Olgiim Sistemi) kullanilarak;

¢ 10 ve 300 K sicakliklar1 ve £10 000 Oe manyetik alan araliginda M-H o6l¢iimleri,

¢ Alan sogutmali (FC) ve sifir alan sogutmali (ZFC) olmak tizere her bir durum

icin 100 Oe manyetik alan altinda M-T 6l¢iimleri yapildu.

4.3.1. M-H analiz sonuclari

Zn1.y+MnyGdyO bilesiklerinin M-H 6l¢limleri 10 ve 300K sicakliklarinda +10
000 Oe manyetik alan araliginda yapildi. 10K sicakliginda Zngg7Mng1Gdo 20
orneginin acik bir ferromanyetik 6zellik gosterdigi Sekil 4.3.1.1.a’da goriilmektedir.
Diger katkilanma orneklerinde cok zayif bir ferromanyetik goézlenmesine karsin
paramanyetik fazi ¢cok daha baskindir. 10K sicakliginda yapilan M-H 6lgiimlerden
goriildiigii gibi Gd katkilanma orani artarken miknatislanma degeri de azalmistir (Sekil
4.3.1.1.a-c). Benzer sekilde 300K sicakliginda yapilan M-H oGlglimlerinde de Gd katki
orani artarken miknatislanmada azalis gozlenmistir (Sekil 4.3.1.2.a-c). Saf Gd elementi
dogada paramanyetik fazdadir. Zn elementi diyamanyetik bir faza sahip iken ZnO
paramanyetik fazdadir. Gd katki miktarinin artmast Zn atomlarmin yerine gegen Gd
atomlariin sayisinin artmasi anlamina gelmektedir. Dolayistyla katki miktart artisinin
paramanyetik durumu kuvvetlendirmesi beklenmektedir. 10K sicakligina gore 300K
sicakliginda miknatislanma degerinin azaldig1 goriilmektedir. Sicaklik artiginda
miknatislanma degerinin azalmasi disaridan uygulanan alan H, yoniine yonelen net
manyetik momentlerin azaldigin1 gostermektedir. Net manyetik momentin azalmasi,
ornek igerisinde bulunan her bir manyetik momentin sicaklik etkisiyle farkli yonlere
gecmesi ve alanla ayn1 yonelimde olan manyetik momentlerin yonlerinin bozulmasi
demektir. Numuneye uygulanilan sicaklik artisi malzeme igerisindeki atomlarin
elektronlarinin 1s1l titresimleri artirarak elektronlarin daha hizli hareket edilmesi
saglanmis ve elektronlarin yoriinge hareketini degistirmis ve bundan dolay1 da manyetik

momentlerin yonelimleri degismis olabilecegi diisiiniilmektedir. Yonelimleri degisen
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manyetik momentlerin alan ile ayn1 yonde paralel olan toplam degeri de azalmistir. Bu
durum beklendigi gibi sicaklik artik¢a termal enerjinin manyetik potansiyel enerjiyi
azaltmas1 demektir.

M-H analizleri tiim numuneler i¢in £10 000 Oe manyetik alan araliginda
gerceklestirildi. Grafiklerden de goriildiigii gibi tim malzemelerde 10 000 Oe’ de
miknatislanma manyetik alanla dogru orantilidir. Doyum miknatislanmasia gidis
sadece Znog7Mngp1Gdo 20 6rnegi igin gozlenildi (Sekil 4.3.1.1.a) Diger orneklerde
doyum miknatislanmasinin gdézlenememesi, malzeme igerisinde alanla ayni yonde
yonelmemis hala ¢ok miktarda manyetik momentlerin bulunmasiyla agiklanilabilir.
Daha yiiksek manyetik alan degerlerinde (> 2500 Oe) alan yoniinii alabilen manyetik
moment sayist artacagi, dolayisiyla malzemeninin miknatislanmasinin artabilecegi ve

sonunda doyum miknatislanmasinin gézlenebilecegi beklenmektedir.
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Sekil 4.3.1.1.a-C. Zny.(y+x)MnyGd,O bilesiklerinin 10K sicakligindaki M-H egrileri.
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Sekil 4.3.1.2.a-C. Zny.(y+xyMnyGd,O bilesiklerinin 300K sicakligindaki M-H egrileri.

4.3.2. M-T (FC ve ZFC) analiz sonuclar:

ZNn1y+)MnyGdyO numunelerinin sicakliga bagli miknatislanma dlgiimleri ZFC
ve FC olmak tizere her iki kosulda da 100 ve 500 Oe manyetik alanlar altinda 10-300K
sicaklik araliginda gerceklestirildi. Ug farkli konsantrasyondaki M-T 6lgiimleri
sonuglarinda uygulanan alanlarda, paramanyetik 6zellik gosterdigi goriilmektedir (Sekil
4.3.21.-43.2.6). ZFC ve FC durumlarinin her ikisinde de sicakligin artmasi ile
miknatislanmanin yaklagik 50K sicakligina kadar keskin bir sekilde azaldigi, 50 K
sicakligindan sonra ise daha yumusak bir azalma gosterdigi goriilmektedir. Bu tipik bir
paramanyetik durum O&zelligidir. Daha Oncede belirtigimiz gibi bir paramanyetik
malzemede hemen hemen birbirinden bagimsiz hareket edebilen manyetik dipol
momentler tiizerinde uygulanan manyetik alanin olusturdugu tork, alan yoniine
dondiirmeye ¢alisan etki ile sicakligin olusturdugu gelisigiizel yonlere yoneltme etkisi
yarig halindedir. Sicaklik artik¢a bu yaris sicakligin lehine gelisir. Bu durum grafiklerde

acikca goriilmektedir.
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ZN.97MnNg 01Gdo 020 bilesiginin 100 Oe manyetik alan altinda FC ve ZFC
olarak sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.
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Zno.96Mng 01Gdo 030 bilesiginin 100 Oe manyetik alan altinda FC ve ZFC
olarak sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.3.2.3. Zng 9sMng 01 Gdp 040 bilesiginin 100 Oe manyetik alan altinda FC ve ZFC
olarak sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.3.2.4. Zng.97Mng 01Gdo 020 bilesiginin 500 Oe manyetik alan altinda FC ve ZFC
olarak sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.

124



10.0 4 —e—7ZMG2 ZFC
—o—7ZMG2 FC

&0 7.5

3

g

D -

‘2 \

i N

5]

2 \

S N,

° N

? 2.5 .\\.

g 4
2 \0\ R e

o\,\)\(\(
T
0'0 L T ¥ T L} T Y T ) T L T
0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (K)

Sekil 4.3.2.5. Zno 96Mng.01Gdo 030 bilesiginin 500 Oe manyetik alan altinda FC ve ZFC
olarak sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.

84 —a— 7ZMG3 ZFC
2 ——7ZMG3 FC
2 6
g
()
g 4 \
-
8 & 9
£ .
= 2 "
S \:\ ‘
0 T T T T T M T T T v T
0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (K)

Sekil 4.3.2.6. Zng 9sMng 01Gdp.040 bilesiginin 500 Oe manyetik alan altinda FC ve ZFC
olarak sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Teknolojik olarak mor 6tesi (UV) bolgede c¢alisan lazer diyotlar (LD), giines
pilleri, ultraviyole 151k yayan diyotlar (LED), yiiksek giicte gecirgen Ozellige sahip
elektronik elemanlar vb. gibi bircok yapida ZnO bilesigi farkli tiirden manyetik
elementler ile seyreltilerek uygun sicakliklarda spinelektronik, optoelektronik,
manyetoelektronik ve mikrodalga gibi birgok alanda kullanilmaktadir. Bu alanlarda
kullanilan malzemelerde daha fazla verim saglayabilmek ve daha diisilk maliyetle
tiretilebilecek duruma getirmek amaciyla bilimsel olarak stirekli yeni yontemlerle farkli
bilesikler iiretilmektedir. Bu c¢alismada da benzer olarak ZnO’ya farkh
konsantrasyonlarda lantanit grubu elementi olan Gd ve VIIB (ge¢is metali) grub metali
olan Mn katkilanmas1 yapilmistir. Sol-jel yontemiyle elde edilen Zni.+yMnyGdO
bilesikler 950°C de sinterlenmis yapisal ve manyetik Ozellikleri farkli analizler
kullanilarak arastirilmistir.

Uc farkli Gd (Mn konsantrasyonu sabit, y = 0.01) konsantrasyonunda iiretilen
Zn1.(y+MnyGdyO bilesiklerinin yapisal 6zellikleri icin XRD, SEM, ve EDX analizleri
yapilarak elde edilen sonuglar yorumlandi. Manyetik oOzellikleri igin ise farkl
sicakliklarda M-H, farkli alan ve kosullarda M-T (FC ve ZFC) analizleri yapilarak elde

edilen sonuglar yorumlandi.

5.1.1. Yapisal Sonuglar
5.1.1.1. XRD analiz sonuglari

Katkilama miktarmin degisiminin yapisal bakimdan olan etkilerini arastirmak
i¢in katkisiz ZnO ve Gd katkili (Mn konsantrasyonu sabit, y = 0.01) Zny.y+yMnyGdyO
bilesiklerinin XRD analizi yapildi. Gd’nin degisik kombinasyonlarinda hazirlanilmig
olan 6rneklerinin hepsinin Zny.+xyMnyGdxO katkisiz ZnO’daki gibi XRD desenlerinin
timiinde tipik olarak hegzagonal-wurtzite yapi fazinda olduklar1 ve tiim katkil
orneklerin yapilarinda herhangi bir bozulma olusmadigi sonucuna varildi. XRD
desenlerinden Numuneye yapilan Gd katkilama miktarindaki artisa bagli olarak katkisiz

ZnO’ya gore ek piklerin olustugu, piklerde cok az da olsa kaymalar ve siddet
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degerlerinde degisimler oldugu gézlenmistir. Piklerin siddetindeki artma ve azalmalarin
yapilan katki miktarlarina bagl olarak daha once olusan bazi fazlarin bozularak yeni
fazlar ortaya ¢ikisindan kaynaklandigi diisiintilmiistiir.

Bunun yani1 sira, bu durum yapilan Gd katkilanmasiyla ve bu katki miktarindaki artigla
orgii parametrelerindeki kiiclik degisimlerinde olusmasina neden oldugu diisiiniilmiistiir.
XRD analiz verileri ile Debye—Scherrer formiili kullanilarak pargacik boyutu,yine bu
verilerdeki a ve ¢ Orgii parametreleri kullanilarak diizlemler aras1 uzakliklar hesaplandi
ve yorumlandi. Birim hiicre hacminin Gd konsantrasyonu ile orantili olarak artmas1 Gd
atomlarmin Zn atomlrinin yerine gectiginin bir gostergesidir. Ciinkii Gd iyonunun
iyonik yarigapt Zn’nin iyonik yarigapindan olduk¢a daha biiyiiktiir. Dolayisiyla ZnO’ya
yapilan Gd katkilanmasi ile olusan yeni birim hiicrelerde genisleme olmasi son derece
dogaldir. XRD analizinden elde edilen verilerden yararlanarak Orneklerin yapisal

ozellikleri genel olarak ayrintili bir sekilde agiklanmaya calisildu.

5.1.1.2. SEM analiz sonug¢lari

Degisik kombinasyonlarda hazirlanilan orneklerin  yapisal 6zelliklerinin
aragtirtlmasi i¢in yapilan bir diger analiz SEM analizidir. ZnO’ya 0.02 < x < 0.04
araligindaki x degerlerinde yapilan Gd katkilardan sonra elde edilen SEM
fotograflarindaki en belirgin ortak goriiniim parcacik boyutlarindaki homojenligin ¢ok
iyl olmadig1 durumlarin mevcudiyetidir. Her bir 6rnegin iki boélgesinden alinan SEM
fotograflarindan tanecikler arasinda giiglii baglantilarin oldugu ve tabakali yapinin
mevcut oldugu goriildii. x degerleri arttirildikca degisik morfolojiler gézlenmis, kiiresel,
oval ve dar araliklarla yerlesmis pargaciklar ile yer yer yaklasik kare goriiniimli
pargaciklar goriilmiistiir. Parcaciklar siki-paket formunda yerlesmis olup yer yer cok
kiiglik boyutlarda pargaciklarin oldugu goriilmistiir. Taneciklerin boyutlarinin 0.2-6 pum
araliginda degistigi tespit edilmistir. SEM fotograflarinda rastlanan diger bir hususta
farkli boyut ve sekillerdeki bu tanecikerin yine farkli tonlarda olmasidir. Kimi
parcaciklar agik gri goriinimlii iken baz1 bolgelerde koyu siyah ve beyazimsi
renklerdeki parcaciklarda géze carpmaktadir. Bu durum katki miktarinin artmasi ile
daha ¢ok belirgin hale gelmistir. SEM fotograflarindaki bu goriiniim, literatiirde yer
alan, ZnO’ya yapilan katkilamalara ait elde edilen tipik bir sekil yapisidir. SEM

fotograflarinda yer yer homojen olmayan durumlar gézlensede Gd ve Mn iyonlarinin
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kristal yapiya iyi bir sekilde uyum sagladigi sonucuna varilmistir. Bunun en biiyiik
gostergesi parcaciklarin siki bir formda olmasi ve asir1 bosluk ve iri taneciklerin hig

olmamasidir. Ayrica, bu durum XRD desenlerindeki keskin piklerle desteklenmektedir.

5.1.1.3. EDX analiz sonuclari

Yapisal analiz amaciyla son olarak EDX analizi ile Zn, Gd, O ve Mn
elementlerinin  Zny.y+yMnyGdxO bilesiklerinin matrisinde yer aldigr kanitlanilmigtir.
EDX o6l¢ctim sonuglarinda, bilesiklerde bahsedilen elementlerin disinda herhangi bir

baska elementin bulunmadigi gosterilmistir.

5.1.2. Manyetik Sonuglar

5.1.2.1. M-H analiz sonuglar1

Farkli Gd kompozisyonlarda fiiretilen bilesiklerin 10 ve 300K sicakliklarinda
gerceklestirilen M-H analizlerinde uygulanan manyetik alan £10 000 Oe’tir. M-H
Olctimleri sonucunda (sekil) malzemede olusan miknatislanma davraniglarinin nasil
degistigi detayli bir sekilde incelendi. 10K sicakliginda Zngg7Mng01Gdy 20 Grneginin
acik bir sekilde ferromanyetik davranis sergiledigi ve katkilama orani artik¢a 6rneklerin
miknatislanmasinin gitgide azaldigi Sekil 5.1.2.1.1°de goriilmektedir. Katkilanan Gd
miktarinin artmastyla ferromanyetik 6zellik gésteren malzemenin neredeyse tamaminin
paramanyetik davranis sergiledigi ve miknatislanma degerinin de gitgide azaldigi agik
bir sekilde grafiklerde goriilmektedir. 300K sicakliginda ve katkilanma miktarinin
artmasiyla beraber bilesigin tamamen paramanyetik davranis gosterdigi sekillerde
anlasilmaktadir (Sekil 5.1.2.1.2). Genel olarak, katkilanan Gd elementi miktarinin artisi
ile malzemedeki miknatislanmanin da artigt M-H grafiklerinden net olarak

gorilmektedir.
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5.1.2.2. M-T analiz sonuglari

Hazirlanan ornekler i¢in gerceklestirilen bir diger manyetik Ol¢lim ise M-T
Olctimiidiir. 100 ve 500 Oe manyetik alan altinda ve FC ve ZFC kosullarda

gergeklestirilen bu analiz sonuglarinda sicaklik artikca malzemenin gostermis oldugu
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miknatislanma degerinin azalmasindan yine malzemelerin paramanyetik fazda oldugu
sonucuna varilmistir. Yapilan tiim M-T analiz sonuglarinin da M-H analizi sonuglariyla
neredeyse tim Orneklerde uyumlu oldugu goriildi. Ayrica Orneklerin yapisal
Ozelliklerinin arastirilmasi i¢in yapilan XRD ve SEM analizlerinin ortaya koydugu gibi
malzemelerin taneciklerinin biribirlerine giiclii bir sekilde bagli olmalarinin M-T
grafiklerindeki piiriizsiizliiklerle uyumlu oldugu diisiiniilmektedir. Katki miktarinin
degisimiyle miknatislanmada meydana gelen degisiklik, M-H analizinde elde edilen
sonuglarla uyumlu ¢ikmis ve ayrintili bir sekilde agiklanilmistir. 100 ve 500 Oe
manyetik alan altinda ve FC ve ZFC kosullarda gerceklestirilen M-T verilerinin M-H
verileri ile oldukga iyi bir uyum igerisinde oldugu sdylenilebilir (Sekil 5.1.2.2.1.a-d).
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Sekil 5.1.2.2.1.a-d. Zny.(y+xyMnyGd,O orneklerinin 100 ve 500 Oe manyetik alan altinda
FC ve ZFC kosulunda M-T grafikleri.

5.2. Oneriler

Sol-jel yontemiyle iiretilen Zn.y+xyMnyGd,O (y = 0.01, x = 0.02, 0.03, 0.04)
seyreltilmis manyetik yari iletken bilesiklerin yapisal ve manyetik 6zelikleri bu tez
calismasinda incelenmistir. Uretilen bilesikler icin yapilan XRD, SEM ve EDX
analizleri ile yapisal 6zellikleri, histeresis, sicakliga karsit miknatislanma (FC ve ZFC),
ozellikleri arastirilmistir. Yapisal 6zellikleri i¢in yapilan analizler birbirleri ile manyetik
ozellikler icin yapilan analizlerde birbirleriyle karsilastirilmistir.

Bu tez kapsaminda iiretilen bilesikler i¢in yapilan analizler tez kapsaminda
yeterli olup daha sonraki donemlerde asagidaki analizler ve uygulamalarin yapilmasi
miimkiindiir. Daha sonra yapilacak ¢alismalarda ZnO bilesiklerine Gd ve Mn katkilanan
numuneler ince film formunda numunelerin hazirlanarak bulk numunelerin sonuglari ile
karsilagtirmalart miimkiin olacaktir. Uretilen &rneklerin  yapisal ~ &zelliklerinin
incelenmesi i¢in yapilan SEM analizine ek olarak orneklerde olusan kristal yapilar
hakkinda daha ayrintili bilgi elde etmek i¢in Yiiksek Coziniirliiklii Gegisli Elektron
Mikroskopisi (High Resolution Transition Electron Microscopy, HRTEM) analizi
yapilabilir. Uretilen Zny.y+yMnyGdO (y = 0.01, x = 0.02, 0.03, 0.04) seyreltilmis
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manyetik yari iletken bilesiklerinin konsantrasyon degerleri degistirilerek yeni dl¢iimler
yapilabilir.

Ozellikle x < 0.02 konsantrasyonundaki numunelerin farkli manyetik fazda
olacag1 kanisindayiz. Bu sebepten dolayr daha diisiik konsantrasyonda numuneler
tiretilerek  analizleri yapilabilir. Yapilan literatiir caligsmalarindan sinterleme
atmosferinin ve basincinin numuneler iizerinde olduk¢a Onemli bir faktor oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle iiretilen Znj.y+yMnyGdyO (y = 0.01, x = 0.02, 0.03, 0.04)
seyreltilmis manyetik yar1 iletken numuneleri farkli atmosfer ortamlarinda ve farkl
basinglarda sinterlenebilir. Bu sayede atmosferin kristal yapiya etkileri arastirilabilir.
Bunun yant sira, sinterleme sicakliklarin da elde edilen bilesiklerin yapisal ve manyetik
Ozellikleri lizerinde etkileri arastirilabilir.

Bunun yani sira, yapilan M-T 6l¢iimleri i¢in degisik sabit manyetik alanlar ile
yeni sonuglarin elde edilmeside miimkiindiir. Ve ayrica histeresis egrileri 6l¢giimlerinin
daha diisiik sicakliklarda ve farkli sicaklik degerlerinde yapilmast durumunda daha yeni
ve farkli sonuglarin elde edilmesi ile daha iyi yorumlara ulasabilmesi miimkiin
olacaktir. Bu tez ¢aligmasinda iiretilen Znj-(y+xMnyGdxO (y = 0.01, x = 0.02, 0.03, 0.04)
seyreltilmis manyetik yar1 iletken numunelerin elektrik dlgtimleri gergeklestirilmemistir.
Elektrik dl¢timleri olarak direng ve Hall 6l¢limii yapilarak numunelerin yari iletken tiirt,
tastyict yiikk miktari, iletkenligi gibi parametreler belirlenebilir. Benzer sekilde bu tez
kapsaminda tiretilen Zny-(y+MnyGdyO (y = 0.01, x = 0.02, 0.03, 0.04) Zn1-(y+xMnyGdxO
(y = 0.01, x = 0.02, 0.03, 0.04) seyreltilmis yar1 iletken numunelerin optik dl¢timleri
gerceklestirilmemistir. Daha sonra yapilacak ¢alismalarda ZnO bilesiklerine Gd ve Mn
katkilanan numunelerin optik dlgiimleri gerceklestirilebilir.

Bu tez calismasi teknolojik agidan biiyiik 6nem tasimakta olan bir bilesigi igerdigi icin
malzeme Uretiminde yapilacak her tiirlii degisiklik ve analizlerdeki gestlilik teknolojik

acgidan 151k tutacaktir.
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