T.C.
HARRAN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZi

11-IV TABANLI SEYRELTILMIi$ MAGNETIK YARIILETKEN INCE
FiLMLERIN YAPISAL, OPTIiKSEL VE MANYETIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Abdullah GOKTAS

FiZiK ANABILiM DALI

SANLIURFA
2013






T.C.
HARRAN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZI

11-IV TABANLI SEYRELTILMIiS MAGNETIK YARIILETKEN INCE
FILMLERIN YAPISAL, OPTIKSEL VE MANYETIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Abdullah GOKTAS

FiZiK ANABILiM DALI

SANLIURFA
2013



Prof. Dr. ibrahim Halil MUTLU danmismanhginda, Abdullah GOKTAS’m
hazirladigi “lI-IV Tabanli Seyreltilmis Magnetik Yariiletken Ince Filmlerin Yapisal,
Optiksel ve Manyetik Ozelliklerinin Incelenmesi” konulu calisma 26/02/2013
tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dali
Doktora Tezi olarak kabul edilmistir.

I\
Danisman : Prof. Dr. Ibrahim Halil MUTLU \'U-’—L

Uye . Prof. Dr. Rasit TURAN (¥

Uye :Dog. Dr. Hasan TURKMEN \

Uye :Dog. Dr. Mahmut ULUSOY LJ@.é/

oot

Uye :Yrd. Dog. Dr. Maharram ZARBALIYEV

Bu Tezin Fizik Anabilim Dalinda Yapildigin1 ve Enstitiimiiz Kurallarina Gére Diizenlendigini
Onaylarim.

Prof. Dr. ibrahim BOLAT
Enstiti Mudari

Bu Cahsma HUBAK Tarafindan Desteklenmistir.
Proje No: 1029

Not: Bu tezde kullanilan 6zglin ve baska kaynaktan yapilan bildirimlerin, c¢izelge, sekil ve
fotograflarin kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki
huktmlere tabidir.



ICINDEKILER

Sayfa No

OZ. ., i

ABSTRACT .o i

TESEKKUR ... ..ot iii

SEKILLER DIZINI. ... ..o, iv

CIZELGELER DIZINI. ... ..o, viii

SIMGELER DIZINI. ..., ix

L GIRIS . 1

2. ONCEKI CALISMALAR . ...t e e 12

2.1 Yariletkenler ......o.oiuiui 12

2.1.1.Yariiletkenlerin temel prensipleri..........ooovvvriiiiniiiiiii i 13

2.1.2. Yariiletkenlerin Dant YapiSl.......o.oueeriorinienietitit ettt n e rireeeens 14

2.1.3. Yariiletkenlerin katkilandirilmasi..............cooooiiii 15

2.2. Yariiletkenlerde Optik Sogurma.............oooiiiiiiii e 16

2.2.1. Yariiletkenlerde optik eCISIr......cooiiiiiieii it 18

2.2.1.1. Direkt Dant ECIST - . .ueueeeni ettt 20

2.2.1.2. INdireKt DANt ZEGISH. . .. .vvevveceeeeceeeeeeeeeeee e eneensaeneaas 21

2.3. Manyetizma ve Manyetik Materyaller... 22

2.3.1. Elektronun spin ve yo6riinge hareketlmn manyetlk momentl 23

2.3.2. Manyetik malzemelerin siniflandirilmasi.. 26

2.3.2.1. DIiamagNEliZIMA. ...c.veueiuiieiirieiirieie sttt bbb 27

2.3.2.2. ParamagnetiZIMa..........ccerveuiriiierie et 28

2.3.2.3. FEIrrOMAGNETIZIMAL.....c.civiiieeiiiieiiite ettt 29

2.3.2.3.1. AntiferromagnetizMa..........coeerireiirieieneineee e 33

2.3.2.3.2 FErrimagnetiZMa.......cccururirieiieinisies e 34

2.4. Seyreltilmis Manyetik Yartiletkenler...........ooeveieieienieneeieie e 35
2.4.1. Seyreltilmis manyetik yariiletkenlerin manyetizmasini tanimlayan teorik

MOOEHET ... 37

2.4.1.1 Stper degisim etkileSimi.........cocoiiiiiiiiii e 38

2.4.1.2. Cift degisim etKilegimi........ccooiiiiiiii s 39

2.4.1.3. Ruderman-kittel-kasuya-yoshida mekanizmasi...............cccoevevvereririerenennene. 40

2.4.1.4. Blombergen-rowland meKanizmasl.............c.ccoeveieriererreneeeeeeeeeereeresenennens 40

2.4.1.5. Zener ve ortalama alan (mean-field) davraniglari.............c.cccoovveveieieeeninnn, 42

2.5. En Cok Calisilan ZnO Tabanli Seyreltilmis Manyetik Yariiletkenler.............cc.ccevvennenne 44

2.5.1 Mn katkilt ZnO tabanli seyreltilmis manyetik yariiletkenler................ccocverernrennnnn. 45

2.5.2 Fe katkili ZnO tabanli seyreltilmis manyetik yariiletkenler..............ccoecvevviereennennn. 49

2.5.3 Co katkili ZnO tabanli seyreltilmis manyetik yariiletkenler.............cccoeevevvnrrinnnens 54

2.6. ZnS Tabanli Seyreltilmis Manyetik Yartiletkenler..........ccccccecvciiiniiiiniiinici 56

3. METARYAL ve YONTEM. ..ottt e, 64

70 5 64

3.2. Film Yapim TeKniKIeri .......o.ouiuiiiiiiii e 64

3.2.1. Sol-jel teknigi... 64

3.2.1.1. Daldirma metodu .. 69

3.2.2. Sol-jel Teknigi ile H321rlanan Cozeltller ................................................................ 71

3.2.2.1. Zn ,Mn,O ¢ozeltilerinin hazirlanmasi...........c.ccocoeeieiiiiiiieieccecceeeen, 72

3.2.2.2. Zn,4Fe,O ¢ozeltilerinin hazirlanmasi................ooeoviiiii i, 73

3.2.2.3. Zn,1,C0,0 ¢ozeltilerinin hazirlanmast .................coooiiiiiiiiii i, 73

3.2.2.4. Zn, ,Mn,S ¢ozeltilerinin hazirlanmasi................coociiiii i, 74

3.2.2.5. Zn, 4Fe,S ¢ozeltilerinin hazirlanmasi...............ccooviiiiiiiiiiiii e, 75

3.2.3. Sol-jel teknigi ile film bilyiitme ve tavlama iglemi.........cocovvereiincninconeienne, 76

3.3. RF Magnetron Piiskiirtme Teknigi. .. 78

3.3.1. Magnetron puskirtme teknigi 1le ha21r1anan ﬁlmler .............................................. 84

3.4. Ince Film KareKterizasyonlart..............cooooveueveueveeeeeeeeeeeeeeeseeeseeeeseee s 85

3.4.1. X-iginlart kirmimi analizi (XRD) OIGUMIET ..o 85

3.4.2. Alan etkili taramali elektron mikroskobu (FESEM) ve taramali elektron



MIKroskobu (SEM) OIGUMIETI. ..o e 87

3.4.3. Ultraviyole-gorunlr (UV-Vis) SPeKtroSKOPISI.........ccuvririereeriieincinee e 89
3.4.4. Superiletken kuantum girisim aygit1 (SQUID) &lglimleri.........ccccoovvvvvvvcicinnnnnnnn, 90
4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA. ..., 93
O B € 1o T TSP 93
4.2. Sol-jel Tabanli Ince Filmler ...............ccooiiiiiiiiii e, 93
4.2.1. Zn1,Mn,O ince filmleri.. . 93
4.2.1.1. Zn;,Mn,0O ince fllmlerln X 1$1n1 k1r1n1m1 (XRD) sonuglarl .......................... 93
4.2.1.2. Zn; ,Mn,0O ince filmlerin taramali elektron mikroskobu (SEM)
OIGUIM SOMUGLATT......ecviiiiieieieiieiietcetet ettt ettt sb et ebesb b e seseeneas 96
4.2.1.3. Zn,,Mn,O ince filmlerin EDX sonuglari...........ccccoevieveveeeieieiecieeeeeeee 100
4.2.1.4. Zn; ,Mn,0O ince filmlerin optik 6zelliKIeri........c..coooveiniiiiie e, 101
4.2.1.5. Zn,.,Mn,O ince filmlerin manyetik OZelliKIeri....ccveiiiieicecee e, 103
4.2.2. Zni,Fe, O ince filmleri.. 111
4.2.2.1. Zn,4Fe,O ince fllmlerln X -1$1n1 k1r1n1m1 (XRD) sonuc;larl ............................ 111
4.2.2.2. Zn,4Fe, O ince filmlerin EDX sonuglari.......c.ccocevevieviesieeseeiesesie e e 113
4.2.2.3 ZnyFe,O ince filmlerin SEM 6I¢Um sonuglart ..........cccoveveviveiveciice e, 115
4.2.2.4. Zn,4Fe,O ince filmlerin optik 6zelliKIeri............ccvevvevv e, 116
4.2.2.5. Zn14Fe, O ince filmlerin manyetik (074 |11 L= R 118
4.2.3. Zn1,C0,0 ince filmleri.. . 124
4.2.3.1. Zn,,Co,0 ince fllmlerln X -151n1 k1r1n1m1 (XRD) sonuglarl ........................... 124
4.2.3.2. Zn,.,Co0,0 ince filmlerin EDX SONUGIArt.........cccovveiiiiieiiiiccie e creeve e 126
4.2.3.3 Zn14,Co,0 ince filmlerin SEM 6I¢Um sonuglart...........cceveveeeieiiieieiereeenenns 127
4.2.3.4. Zn,,Co,0 ince filmlerin optik 6zellikIeri.........c..coovvoeneieiiii i 130
4.2.3.5. Zn,.,Co,0 ince filmlerin manyetik OZEIIKIEri....ccveve e 131
4.2.4. Zn,,Mn,S ince filmleri.. 133
4.2.4.1. Zn, ,Mn,S ince fllmlerln X -1§1n1 k1r1n1m1 (XRD) sonuqlarl ........................... 133
4.2.4.2. Zn,,Mn,S ince filmlerin EDX SOnuUGIari.........cccccevvevieiveiiesieieeveesie e s 135
4.2.4.3 Zn,Mn,S ince filmlerin SEM 6l¢tim sonuglart...........ccoccveeeeveeeeviecieeneenenes. 136
4.2.4.4. Zn, ,Mn,S ince filmlerin optik 6zelliKIeri............cccovvevieiiie e 137
4.2.4.5. Zn,,Mn,S ince filmlerin manyetik (0] | 11 =] TR 139
4.25. Zn,Fe,S ince filmleri.. . 142
4.25.1. Zn,.Fe,S ince fllmlerln X -151n1 k1r1n1m1 (XRD) sonuglarl ............................. 142
4.25.2. Zny.Fe,S ince filmlerin EDX SonuUGIari........cccoveeveiieeiieeviccicieecre e 144
4.2.5.3 ZnyFe,S ince filmlerin SEM 6lglim SONUGIArL..........covvevveeveieieiierieieeieeee e 145
4.25.4. Zn, Fe,S ince filmlerin optik 6zelliKIEri........c.cooovivrenieeiec e 147
4.2.5.5. Zn,4Fe,S ince filmlerin manyetik 6zellikIeri............cccovviviieiiiii i 149
4.3. Magnetron Puskiirtme Teknigiyle Uretilen Ince Filmler.............cooooovevevevevereeeciennne. 153
4.3.1. Zn1,Mn,O ince filmleri.. . 153
4.3.1.1. Zn,,Mn,O ince fllmlerm X -1§1n1 k1r1n1m1 (XRD) sonu(;larl .......................... 153
4.3.1.2. Zn;,Mn,O ince filmlerin EDX sonuglari..........cccocoeevieeevieeieicieeieceeeiee. 155
4.3.1.3. Zny,Mn,O ince filmlerin SEM 6lgiim sonuglart.............cccoceeveeviviiviiieiiienns 156
4.3.1.4. Zn; ,Mn,0O ince filmlerin optik 6zelliKIeri........c..ccocoveverviviceniriereieeene 157
4.3.1.5. Zn,.,Mn,O ince filmlerin manyetik OZEIKIEri....ccvviveiiieiiececiecc e 159
4.3.2. Zn,4Co,0 ince filmleri.. . 161
4.3.2.1. Zn,,Co,O ince fllmlerln X -151n1 k1rm1m1 (XRD) sonuc;larl ........................... 161
4.3.2.2. Zn,,Co,0 ince filmlerin EDX SONUGIArT.........ccoevveiiiiieiiiicieciccre e 162
4.3.2.3 Zny4,Co,0 ince filmlerin SEM 6l¢im sonuglart............ccooeeveevevieeeiereenienenne. 164
4.3.2.4. Zn; ,Co,0 ince filmlerin optik 6zellikIeri...........ccoooiiniiiiiie 165
4.3.2.5. Zn; ,Co,O ince filmlerin manyetik 6zelliKIeri...........ccoririneniiiiiiiec e 166
5.SONUCLAR ve ONERILER. .. .. couiiiiiie e 168
TR R £ 168
5.2 SONUGIAT. ... s 168

5.2.1. Zni,MnO ince fIIMIEIT. ..ot e 168
5.2.2. ZniyFe,0ince fIImIeri. ..o s 170
5.2.3. Zn1,C0,0 Ince fIIMIETi. ..ot s 171
5.2.4. Zni,Mn,S ince fIIMIErT. ...t 172
5.25. ZniyFe,Since fIImleri......ooooiiiii s 173



174
176
184
185
188
189



6z
Doktora Tezi

11-IV TABANLI SEYRELTILMIS MAGNETIK YARIILETKEN INCE FILMLERIN
YAPISAL, OPTIiKSEL VE MANYETIK OZELLIKLERINIiN iNCELENMESIi

Abdullah GOKTAS

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitust
Fizik Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. ibrahim Halil MUTLU
Yil: 2013, Sayfa:191

Bu ¢alismada, Mn, Fe ve Co katkili ZnO ve ZnS seyreltilmis magnetik yariiletken ince filmleri, sol-jel
daldirma ve magnetron piiskiirtme teknikleri ile ilk kez cam alttas {izerine tiretildi. Mn, Fe ve Co katki
oraninin ve tavlama kosullarinin filmlerin yapisal, optiksel ve magnetik 0zellikleri Uzerine etkisi x-
g1t kirmim analizi (XRD), enerji dagilimhi x-151n1 spektrometresi (EDX) igeren alan etkili\taramali
elektron mikroskobu (FESEM\SEM), UV-gdrinur spektrometresi ve SQUID magnetometre (MPMS,
Quantum Dizayn) 6l¢lim teknikleri ile incelendi. XRD sonuglari, filmlerin tek fazli ve hazirlanma
teknigine gore (002) tercihli ¢ ekseni yoninde ¢ok yada az yonelimli hekzagonal yapiya sahip
oldugunu gosterdi. (002) kirinim pikinin pozisyonu, gecis metallerinin (GM' lerinin) degerligine gore,
GM katki oranimin artmastyla birlikte daha diisiik veya daha yiiksek agilara kaydi. GM katki oraninin
arttirilmasiyla tiim filmlerin kristal kalitesi ve kristal/tane boyutlarinin azaldigi gézlendi. UV-gorinur
spektrometresi sonuglarindan, GM katki miktarinin arttirilmasiyla filmlerin optiksel yasak bant
araliklar1 azaldi veya artti. Diger taraftan sol-jel ile Uretilen Zn; ,AS (A=Mn, Fe) ince filmlerinin
yasak bant araligi (EQ) once artti. Daha sonra filmlerde MnS ve FeS ikincil fazlarinin bulunabilme
olasihigindan tekrar azaldi. SQUID magnetometre sonuglari, sol-jel ile Uretilen Zn; ,Mn,O (pH=4.6),
Zni,Mn,S, Zni,Fe,S (X<0.05) ince filmlerinde oda sicakligi ferromagnetizmasi oldugunu belirledi.
Yiiksek Curie sicakligina sahip sol-jel ile Uretilen Zn;,Fe,S (x<0.05) ince filmlerinde oda sicaklig
istii ferromanyetik davranista gozlendi. Sol-jel ile Uretilen filmlerden Zn,,Fe,O (x=0.2) ince filmi 5K
ve 100K de ferromagnetik davranis, Zn; ,Mn,O (pH=7.5) ve Zn,,Co,0 ince filmleri oda sicakliginda
paramagnetik davranis sergilemislerdir. Ayrica magnetron piskiirtme teknigiyle tretilen Zn;,Mn,O
ve Zn;,Co,O filmleri de oda sicakliginda diamagnetik davranig gostermislerdir.

ANAHTAR KELIMELER: Mn-katkili ZnO ince filmleri, Sol-jel, Zn,..Fe, S ince filmleri,
Magnetron plskirtme, Oda sicakligi ferromanyetizmasi



ABSTRACT
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INVESTIGATION OF STRUCTURAL, OPTICAL AND MAGNETIC PROPERTIES OF I1-
IV BASED DILUTED MAGNETIC SEMICONDUCTOR THIN FILMS

Abdullah GOKTAS

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. ibrahim Halil MUTLU
Year: 2013, Page:191

In this study, thin films of Mn, Fe and Co doped ZnO and ZnS diluted magnetic semiconductors were
produced on glass substrates by the sol-gel dip coating and magnetic sputtering techniques for the first
time. The influence of Mn, Fe and Co doping ratio and annealing conditions on the structural, optical
and magnetic properties of the films were investigated by x-ray diffiraction (XRD), field effective
scanning electron microscope/scanning electron microscope (FESEM/SEM) with energy dispersive x-
ray diffraction spectroscopy (EDX),UV-visible spectrometer and SQUID magnetometer (MPMS,
Quantum Design). The XRD results exhibited that films are single phases and have hexagonal
structure with the (002) highly or weakly preferential c-axis orientation depending on the film
preparation technigques. The position of (002) diffraction peak was shifted to lower or higher degree
side according to the valance state of transition metals (TMs) such as Mn, Fe and Co with increasing
TM doping ratio. It was observed that the crystal quality and crystallite/grain size of the all films were
decreased with the increment of TM doping concentration. From the UV-visible spectrometer results,
the optical band-gap (Eg) of the films was gradually increased or decreased with the increasing of TM-
doping amount. On the other hand, firstly the E; of the sol-gel derived thin films of Zn,,AS (A=Mn
and Fe) was increased and then it was decreased due to the possibility of the secondary MnS or FeS
phase in the films. The SQUID magnetometer results indicated that the room temperature
ferromagnetism in sol-gel derived Zn; ,Mn,O ( pH of 4.6), Zn; ,Mn,S, Zn, ,Fe,S (x<0.05) thin films.
Above room temperature ferromagnetic behavior was observed with the sol-gel derived Zn,Fe,S
(x<0.05) thin films which had the high Curie temperature. Among the sol-gel derived thin films, Zn,.
«Fex0 (x=0.2) thin film was showed the ferromagnetic behavior at 5 and 100 K and Zn;,Mn,O (pH of
7.5) and Zn,,Co,O thin films were showed the paramagnetic behavior at room temperature. The
magnetron sputtered thin films of Zn,,Mn,O and Zn,.,Co,O were also showed diamagnetic behavior
at room temperature.

KEYWORDS: Mn-doped ZnO thin films, Sol-gel, Zn,,Fe, S thin films,
magnetron sputerring, room temperature ferromagnetism



TESEKKUR

Bu ¢alismanin basar ile tamamlanmasinda, ¢ok degerli hocam ve danismanim sayin Prof. Dr. Ibrahim
Halil MUTLU” ya, 5 yillik tez ¢alismalar1 boyunca vermis oldugu degerli o6giitlerinden, siirekli
rehberliginden ve her tiirlii destekten dolay1 sonsuz ve en samimi tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel calismalar icin, 1 yilligina gittigim, Japonya' nin Shimane Universitesi Malzeme ve Fizik
Miihendisligi Boliimiindeki saygi deger ve kiymetli hocam, sayin Prof. Dr. Yasuji YAMADA' ya
deneysel olglimler sirasinda bilgilerini ve tecriibelerini tereddiitsiiz ve en insancil bigimde paylastigi
ve Japonya' da oldugum siirede vermis oldugu her tiirlii rebherligi ve danigmanlig1 i¢in kendisine en
kalbi tesekkiirlerimi sunmay1 borg bilirim. Ayrica, kendisine ait laboratuar grubundaki arkadaglardan,
Dr. Funaki SHUHEI, yiiksek lisans 6grencileri Nakayama FUMIYA ve Ichiyanagi SEIJI' ye deneysel
Ol¢iimler sirasindaki yardimlarindan dolay1 ¢ok tesekkiir ederim.

Harran Univer§itesinde, yapmis oldugum XRD ve SEM o6lgiimlerinde degerli vaktini ayirip yardimet
O__Ian, Harran Universitesi Fizik Bolimii 6gretim {iyesi, Yrd. Do¢. Dr. Ferhat ASLAN' a, Harran
Universitesi Merkez Laboratuarindan, Eyyiip YASAR' a siikranlarimi sunarim.

Sevgili esim ve aileme, ¢aligmalarim sirasinda beni her an sabir ve anlayisla karsiladiklari, kendi ilgi
alanlar1 diginda olmasina ragmen, ¢aligmalar1 ve gelismeleri her zaman ilgi ile takip ettikleri ve
siirsiz destekledikleri igin kendilerine en derin ve en samimi duygularimla sonsuz tesekkiir ederim.

Ayrica, bu tezin biitin insanlik alemine faydali olabilecegini diigsiinerek, bu c¢alismayla ilgili
desteklerini, 6giitlerini ve yardimlarini esirgemeyen yukarida isimlerini belirttigim ve belirtmedigim
biitiin dost ve arkadaslara bir daha en biiylik ve en sonsuz tegekkiirlerimi sunmak isterim.

Bu tez ¢alismasmin %60’ ik kismi Harran Universitesinde, %40’ lik kism1 ise Japonya’nin Shimane
Universitesinde yapilmis olup, ¢alisma, Yiiksek Ogretim Kurumu (YOK)' iin deneysel ¢alismalar icin
saglamis oldugu bir yillik yurtdis1 (Japonya) doktora arastirma bursu ve Harran Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Komisyonu (HUBAK) tarafindan 1029 nolu doktora projesi ile desteklenmistir.
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1. GiRiS Abdullah GOKTAS

1. GIRIS

Malzeme bilimi, bilim ve teknolojideki modern degisimlerin 15181 altinda
stirekli olarak gelismektedir. Birgok malzeme icat edilip, giinliik yagsamimiza pratik
kolayliklar saglamaktadir. Son yiizyilin en 6nemli malzemeleri basinda yariiletkenler
gelmektedir. Yariiletkenlerin kesif edilmesinden bu yana, bilginin depolanmasinda,
detektorlerde, birlesik devrelerde ve elektronik aygitlarda oldugu gibi ¢ok degisik

uygulamalarda oldukga fazla kullanilmaktadirlar.

Fakat toplumlarda gelismis 6zelliklere sahip malzemelere olan ihtiyag, zamanla
artmaktadir. Bu artan ihtiyaglar paralelinde, insanlar yariiletkenlere daha gelismis
fonksiyonlar kazandirmak amaciyla, yariiletkenlerin 6zelliklerini kendi amaglar
dogrultusunda degistirme g¢abasindadirlar. Ayni nedenden dolayr bu tezin amaci,
modern toplumlarin ihtiyaglarini karsilayabilecek niteliklere sahip yeni malzemelerin
iiretilmesine katkida bulunmaktir. istenilen ozelliklere sahip yeni malzeme elde
etmek icin, oncelikle temel amaci bilinmelidir. Temel amag¢ belirlendikten sonra
istenen Ozelliklere ve fonksiyonlara sahip malzeme (Uretilebilir. Bu temel amaca
dayal1 olarak, bu tezde seyreltilmis manyetik yariiletken olarak bilinen DMS (Diluted
Magnetic Semiconductor) yariiletkenlerin sentezlenmesi ve karakterize edilmesi

incelenmistir.

DMS' ler, geleneksel yariiletken tabanli elektronikten farkli olarak, elektronun
yiikiinii bilgi okunmasi, taginmasi, depolanmasi veya yazdirilmasinda kullanmaz.
Bunun yerine elektronun spinini kullanir. Manyetik yariiletkenlerdeki (6rnegin, EuS,
EuO ve CdCr,(S,Se)4 veya spinel yariiletkenler) manyetik iyonlara dis manyetik alan
uyguladiginda, 6nemli Glgiide bir tepki vermezlerken, buna karsin DMS' lerdeki
manyetik iyonlara dis manyetik alan uygulandiginda tepki verirler. Bu tepki
sonucunda yasak bant aralig1 (Eg) ve safsizlik enerji seviyeleri gibi parametrelerde
degisim olur. DMS' ler, iki alt 6rgiliniin manyetik iyonlarla olusturuldugu manyetik
yariiletkenlerden farklidirlar. DMS' lerdeki d kabugu tamamlanmamis manyetik

atomlar c¢esitli Ozelliklerin ortaya ¢ikmasimi saglar. Bu atomlarin yerel manyetik
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momentleri DMS' lerde 6nemli rol oynar. Dig manyetik alan altinda DMS' ler spin-
spin etkilesimine duyarlidirlar. Spin-spin etkilesiminin biiyilik faraday etkilesmesine
ve negatif GMR (Giant Magneto Resistance) gibi énemli karakteristiklere neden
oldugu bilinir (Ohno ve ark., 1998). Bu nadir 6zellikler, DMS' leri siradan manyetik
yariiletkenlerden ayirir. Dolaysiyla DMS' ler, basit bir bant yapisina, miikemmel
magneto-optik ve manyetik gegis Ozeliklerine sahip kristal yapilarda manyetik
olaylar1 inceleme firsati sunuyor. Buna ek olarak, bu malzemeler yiiksek hizli ve
yiksek yogunluklu hafiza uygulamalarinda, kuantum ara yiizey ve magneto-optik

cihazlarda kullanilabilme firsatint meydana getiriyor.

Ileriki béliimlerde, DMS materyallerinin dzellikleri, uygulama alanlari, farkl

yontemlerle sentezlenmeleri ve karakterize edilmeleri tartigilacaktir.

Glinlimiizde elektronik aygitlar (bilgisayarlar, cep telefonlari v.b) daha hizli
islevler yapmak icin, boyut olarak kiiciilmeye devam etmektedir. Bu kii¢iilme devam
ettigi siirece, aygit iiretim parcalari dyle bir etkilenir ki; giincel olarak kullanilan
aygitlar icersindeki boyutlar1 kii¢iiliir (Chambers ve ark., 2002). Elektronik aygitlarin
bliytikliglini, giic harcamalarini azaltmak ve materyallerin ¢oklu islevlerini bir araya
getirmek icin birgok uzun siirecli alternatifler diisiintilmektedir. Bu yilizden, analog
ve dijital elektronigine yeni islevler kazandirmak i¢in materyallerin elektron, bosluk,
cekirdek, iyonlarinin ve hatta spinlerinin kullanilmasi beklenilir. Yariiletkenlerden
tretilen biitiinlesmis devreler ve yiiksek frekansli aygitlar bilgi islemlerinde
elektronun yiikiinii kullanirken, manyetik kayitlarda bilginin depolanmasi icin
ferromagnetik metallerdeki elektronlarin spini kullanilir (Ohno ve ark., 2002). Fakat
yarmlarm teknolojisi, bilgi depolama ve bilgi islemleri i¢in yiik ve spini bir arada
kullanan, yariiletken ve manyetizma birlesimi aygitlar gorebilir. Ornegin yariiletken
elektronik biitiinlesmis devreler yerine yariiletken manyeto-elektronik biitiinlesmis
devreler. Yakin gelecek birka¢g yil igerisinde, manyeto-elektronik biitiinlesmis
devrelerin, kuantum bilgisayarlarda kullanilmas1 beklenmektedir. Elektronik agidan,
manyeto-elektronik materyallerin dogal avantaji magnetin, kalici manyetizasyonu
uzun siire korumasidir. Bu yilizden endiistrideki, REM (Random Entry Memory) ile

baglayarak yariiletken tabanl bilgisayarlarin, manyetik tabanlilarla yer degistirmesi
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ilgi cekmektedir. Yeni manyetik REM’ ler, bilgisayarlar kapali oldugunda bile
verileri hafizada tutacaktir. Bu anlamda, en 6nemli avantaj, TV seti gibi hard diskten
islemciye bilgi akis siirecinde olan zaman kaybi1 ortadan kalkacaktir. Hafiza
elementlerinin adreslerini igeren REM’ de fark edilen bir degisim onlarin spinlerini
yukar1 veya asagi yaparak, ikili bilgisayar hafizasi 0 ve 1 iiretir. Dolaysiyla biz
ileride, hem bilgi isleme hem de bilgi depolama islemlerini yapabilen elektronik
aygitlar gorebiliriz. Bu tiir aygitlar “spintronik™ aygitlar olarak adlandirilacaktir (Das

Sarma, 2001).

Spintronik olarak adlandirilan yeni teknoloji, bilginin tagmmmasi ve
islenmesinde elektron yiikiiyle beraber, elektronun spinini de kullanmaktadir. Bu
bulus, materyallerin manyetik 6zelliklerini ve spin-yiik etkilesiminden kaynaklanan
spinel bagimlilik etkisini, standart mikro elektronigin birlesimi yeni nesil cihazlar
kesfetme firsati taniyor. Spintronik materyaller, endiistrideki bircok yararl

uygulamalar ve yeni cihazlarin icadi igin iyi bir gelecek vaat etmektedir.

Metal tabanli spintronikler, hard disk ve okuyup-yazabilen magnetik
bagliklarda kullanilmaktadir. Buna ragmen yariiletken tabanli spintronik aygitlarda
yeni islevler elde edilebilir. Data-das spin modulatorii (Data ve ark., 1990),
spintronik aygitlara iyi bir ornektir. Sekil 1.1° de bu aygit goriinmektedir. Manyetik
alan etkisiyle ¢alisan bu yapida ferromagnetik kaynak ve ¢ikis (drain) kullanilmistir.
Kanala gonderilen tasiyicilar spin—polarize olup, ¢ikisa kolaylikla alinirlar. Bu agik
durumuna sebep olur. Bununla birlikte eger, girise (gate) kiiciik miktarda bir 6n
gerilim uygulanirsa, gerilim altinda olan yariiletken spin-6rgii etkilesmesinden dolay1
spinler islemeye veya donmeye baslar. Spinler girise vardiklarinda spinlerin
blyiikligli orijinal konfiglirasyondan daha uzun olmadigindan, ¢ikis onlar1 artik
kabul etmeyecektir (kapali durum). Bu aygitin {istiinliigli, spinlerin islemesi igin,
gerekli olan enerjinin, alan etkili metal-oksit yariiletken transistorden (MOSFET)

daha az olmasidir. MOSFET durumunda kanallarin inversiyon altinda olmas1 gerekir.
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Vi =D
Favnak Cilas

Sekil 1.1. Data-Das transistor (Data ve ark., 1990)

Spintronigin anahtar 6geleri sunlardir; eklem, etkileme, transfer ve yariiletken
boyunca spin-polarize olmus yiikler. Bir ferromagnetik kaynak spin-polarize yuklerin
tiretilmesini gerektirir. Ferromagnetik materyaller Fermi enerjisi seviyesinde esit
olmayan spin-yukart (n;) ve spin-asagi (n;) durum yogunlugu (Dg) seviyelerine

sahiptir. Polarize olma derecesi (P), asagidaki ifade ile belirlenir.

o) o
-+
Spintronik etkisi simdiye kadar, entegre devreler, transistor ve lazerlerde fark
edilemedi. Ciinkii yapildiklar1 Si ve GaAs manyetik 6zellige sahip degildir. Giinliik
kullanimlar i¢in miimkiin spin yonelimleri (n; ve n;) arasindaki enerji farkinin
kullanigh olabilmesi i¢in ¢ok yiiksek magnetik alanlar uygulanmalidir (Ohno, 1998).
Manyetik elementlerin 06zelligine sahip, manyetik yariiletkenler (EuS, EuO ve

CdCr,(S,Se)s) ve spinel yariiletkenlerde vardir. Fakat bunlarin 6rgii yapilari, Si ve
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GaAs gibi yariiletkenlerden tamamen farklidir. Bu malzemelerin tretilmesi oldukca
zor olup, bulunduklar1 sistem igerisindeki uyumsuzluklar1 yiiziinden bu tiir

malzemeler spintronik aygitlar i¢in kullanish degildir.

Son zamanlarda spintronik aygitlar i¢in, bayagi ilgi ¢eken diger en dnemli bir
grup DMS’ lerdir. DMS’ ler, manyetik olmayan yariiletkenler ile manyetik
elementler arasinda yeni nesil bir manyetik yariiletken grubudur. DMS’ ler ZnO,
ZnS, GaP, GaN ve InAs gibi yariiletkenlere belirli oranda manyetik ge¢is elementleri
(Mn, Co, Ni, Cr, Fe v.b) katkilandirilarak elde edilir. Bu tip yariiletkenlere, en erken
1980°de c¢alisildi. Buradaki temel prensip, degisken bir on gerilim vasitasiyla
yariiletkendeki iletim elektronlarini, katki atomun manyetik momentiyle etkilestirip,
yariiletkende spin-polarize olmus yiik tasiyicilart tiretmektir. Ultra-hizli optik
anahtarlar, optik yaliticilar, hafiza aygitlari, kalict bellekler, manyetik dedektorler,
spinel 151k yayan diyotlar (spin-LED) ve transistorler gibi spintronik aygitlarda
kullanilan DMS’ lerde oda sicakliginda ferromagnetik ozellik gézlemlemek igin,

yogun ¢aligmalar yapilmaktadir.

Spintronik aygitlarin en 6nemli avantajlari; yiiksek hizli, yiiksek verimli ve
daha stabil olabilecekleridir. Ayrica, spinlerin donmesi i¢in daha az miktarda enerji
gerektirmeleri de, en 6nemli 6zelliklerden sayilabilir (Das Sarma, 2001). DMS’ lerin
diger bir 6nemli konusu, bu yapilardaki ferromagnetik 6zellik yariiletken orglideki
iletken yiik tasiyicilariyla manyetik gecis elementinin d kabugu elektron spinleri
etkilesim i¢inde olmasidir. Bu yiizden yariiletkendeki iletim elektronlari azaltilarak
ferromagnetik diizen degistirilebilir. Bu da giris kontrollii ferromagnetizma
(Koshihara ve ark., 1997) veya DMS’ lerin optiksel degisimli ferromagnetizmasi
(Ohno ve ark., 2000) gibi yeni olanaklara yol agar.

Spinlerin, yariiletken orgii icerisindeki davraniglart en erken 1960’ larda EuO
ve EuS kalkogenit diye bilinen bilesiklerde ¢alisildi (Kasuya ve ark, 1968). Bu ancak
1980’ lere kadar boyleydi. Ciinkii 1980’ lerde ilk kez manyetik ge¢is metalleriyle
katkilandirilmis DMS tabanli, I1I-IV grubu ZnS bilesigine ¢alisildi. Katki elementinin

manyetik momentinin, ana bilesikteki serbest yiik tasiyicilariyla olan etkilesiminin
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anlasilmast i¢in bayagi mesafe alinmistir. Bununla birlikte, II-IV tabanli DMS
malzemelerinin gelistirilmesinde n veya p tipi yariiletkenlerinin kontrol edilmesi
zorlugu, diistik Curie sicakligr gibi engel teskil eden problemler vardir. Buna ragmen,
[11-IV tabanli potansiyel DMS malzemelerinin arastirilmasina én adim olmustur. Ilk
defa 1989’ da Ohno ve Munekata tarafindan ¢alisilan Mn katkili InAs, III-IV tabanh
yariiletkenler i¢cinde, DMS uygulamalarda teknolojik olarak 6nemli bir yere sahiptir.
DMS uygulama alanlar1 fark edildiginden simdiye kadar durmadan genislemektedir.
Buna ragmen, spintronik aygitlar i¢in daha iyi fiziksel parametrelere sahip DMS

malzemelerin elde edilmesi i¢in hala ¢alismalar devam etmektedir.

Si |
Ge |
AP |
AlAs |
s GaN| |
g GaP |
2 GaAs |
E GasSh |
s inP_|
InAs |
Zn0 ||
ZnSe |
ZnTe | _
10 100 300 1000
Sicaklik (K)

Sekil 1.2 DMS iiyelerinin Curie sicakliklar1 (Dietl ve ark., 2000)

Gegmiste DMS’ ler lizerine yapilan ¢alismalarin ¢cogu Mn katkili GaAs ve InAs
lizerine yogunlagmisti. Fakat bu malzemelerin MBE teknigi ile iiretilen tek kristal
orneklerinde en yiiksek Curie sicakligi 172 K (Nazmul ve ark., 2003) olarak
belirlenmistir. Bunun {izerine oda sicakliginda ferromagnetik 6zellik gosteren DMS
malzemelerine yogun ilgi olmustur. Dietl ve ark., (2000) ZnO ve GaN katkilandirilan
Mn sayesinde, oda sicakliginda bu malzemelerin ferromagnetik davranig gosterdigini
ve yiksek oranda hol konsantrasyonuna sahip olabildigini teorik olarak tahmin

etmiglerdir. Sekil 1.2° de ortalama alan teorisinin de tahmin ettigi gibi manyetik gecis
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elementleri ile katkilandirilan ZnO, GaN ve InN gibi DMS’ lerde Curie sicakliklar
oda sicakliginin iistiindedir (Dietl ve ark., 2000). Dolaysiyla son zamanlarda yapilan
caligmalar, DMS elemanlar1 iizerine yogunlagsmistir. Dietl' in tahmininden hemen
sonra, manyetik gecis elementleri katkili ZnO iizerine calismalar ciddi olarak
artmistir. Farkli iiretim teknikleri ve hazirlanma sartlarina gore oda sicakliginda
ferromagnetik, diisiik sicakliklarda ferromagnetik veya paramagnetik o6zellik
gosteren bircok ZnO tabanli Mn, Fe ve Co katkili ince film ve bulk (hacimli)

formatinda malzemeler hazirlanmstir.

Omnegin, sol-jel dondirerek kaplama yontemiyle silikon alttas iistiine kaplanip,
600 ve 700 °C Azot (N,) atmosferinde tavlanan, %10, %20 ve %30 Mn katkili ZnO
ince filmlerde 39 K' de ferromagnetik davranis gozlemlenmistir (Kim ve ark., 2004).
Standart katihal reaksiyon metodu ile yapilan ve farkli sicakliklarda (500~900 °C)
tavlanan Mn katkili ZnO bulk bilesiklerden, 500 °C hava atmosferinde tavlananlarda
oda sicakliginda ferromagnetik iken, 900 °C’ de tavlanan bilesikler paramagnetik
ozellik gostermistir (Zhang ve ark., 2005). Yine ayni ¢alismada, vakum ortaminda
tavlanan bilesikler 45 K civarinda ferromagnetik davranis gostermislerdir. PLD
(Pulsed Laser Deposition) teknigi ile iiretilen ince filmlerden 10 Torr O,
vakumunda, 700 °C ve 800 °C sicaklikta tavlanan bilesikler, oda sicakliginda
ferromagnetik davranig gosterirlerken, ayni sicakliklarda fakat 10 Torr O, vakumun
ortaminda tavlananlar oda sicaklifinda ferromagnetik davranis gostermemislerdir
(Shim ve ark., 2006). Sol-gel dondurerek kaplama yontemiyle Pt/Ti/SiO2/Si alttasi
iistiine kaplanip, hava atmosferinde 600 °C’de tavlanan, %0.8, %1, %3 ve %5 Mn
katkilt ZnO ince filmlerde oda sicakliginda yiiksek direng (10° Q-cm) gozlemlenmis
olup, katki orani arttikga direncte artis gozlenmistir (Chen ve ark., 2007). RF (Radio-
frequency) MS (Magnetron sputtering) yontemiyle 450 °C alttas sicaklig1 ve argon
(Ar)-oksijen (O;) atmosferinde hazirlanan, %S5, %10 ve %15 Mn katkili ZnO ince
filmlerde oda sicakliginda ferromagnetik 6zellik gézlemlenmis olup, ferromagnetik
davranig en kuvvetli %5 katkili olanda gozlemlenmistir (Elanchezhiyan ve ark.,
2008). Kimyasal puskirtme yontemiyle hava atmosferinde ve 450 °C alttas
sicakliginda hazirlanan, %3, %5, %7 ve %10 Mn katkili ZnO ince filmlerde, ¢ 6rgii

parametresi katki miktariyla orantili olarak artarken, kristal boyutu (Kg) azalmstir.
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Yasak bant araligi enerjisi (Eg), Mn konsantrasyonu arttikga azalmistir. Bu
malzemeler oda sicakliginda ferromagnetik 6zellik gostermemistir. Fakat 5 K' de az
da olsa ferromagnetik davranis gostermistir (Singh ve ark., 2009). DC (Direct
Current) MS yontemiyle Ar-O, atmosferinde ve oda sicakliginda, cam alttas iizerine
hazirlanan, %1, %2, %4, %9 ve %13 Mn katkili ZnO ince filmlerde, ¢ orgi
parametresi katki miktariyla orantili artarken, Kg azalmistir. Eg, Mn konsantrasyonu
arttikca, artmistir. Bu malzemelerin hepsinde, oda sicakligi ferromagnetik davranis
gozlemlenmistir. Oda sicakliginda, %2 Mn katkili olan en kuvvetli ferromagnetik
ozellik gozlemlenmigstir (Wang ve ark., 2010). RF-MS ydntemiyle, oda sicakliginda
quartz alttas tizerine Ar atmosferinde depolanan, %2, %4, %6 ve %8 Mn katkil1 ZnO
ince filmlerinde, ¢ Orgli parametresi katki miktariyla orantili olarak artarken, Kg
azalmistir. Eq, Mn konsantrasyonu arttik¢a artmistir. Bu filmlerde katki orani arttikca

direncte artis gézlemlenmistir (Ruyan ve ark., 2011).

Mekanik alagimlama yontemiyle, Ar ortaminda hazirlanan, %3, %5, %7 ve %9
Fe katkili ZnO disk bicimli tozlarda, ¢ orgii parametresi katki miktariyla orantili
olarak artarken, Kg azalmistir. Bu malzemelerde, oda sicakliginda ferromagnetik
ozellik gozlemlenmistir (Lin ve ark., 2007). Sol-gel yontemiyle hazirlanan, %5 ve
%38 Fe katkili ZnO nano kristallerde Eg, katki oraninin artmasiyla artmistir. Oda
sicakliginda ferromagnetik 6zellik gozlemlenmistir (Parra-Palomino ve ark., 2008).
RF-MS yontemiyle, oda sicakligi ve Ar atmosferinde hazirlanan, %1, %1.2, %2.5 ve
%3.4 Fe katkili ZnO ince filmlerde ferromagnetik 06zellik gostermis olup,
ferromagnetik davranis katki oraniyla orantili olarak artmistir (L.M. Wang ve ark.,
2009). MS yontemiyle, 573 K alttas sicakligt ve Ar-O; karigimi atmosferinde
hazirlanan, %1.5, %2.8 ve %4.1 Fe katkili ZnO ince filmlerde, ¢ 6rgli parametresi
katki miktariyla orantili olarak artmistir. Bununla ters orantili olarak Eg azalmistir.
Katki oran1 %2.8' den kiiciikk iken, oda sicakliginda paramagnetik oOzellik
gozlemlenmistir. Fakat 9%2.8' den biiylik iken, zayif ferromagnetik 0&zellik
gozlemlenmistir (Wang, 2009). Kimyasal piiskiirtme yontemiyle O, atmosferinde ve
450 °C alttas sicakliginda, farkli oranlarda hazirlanan %3, %5, %7, %10 ve %15 Fe
katkili ZnO ince filmlerde, Kg ve Eq katki orantyla orantili olarak artmistir. Bu ince

filmlerde, baskin olarak paramagnetik 6zellik gézlemlenmistir (Soumahoro ve ark.,
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2010). PLD yontemiyle oksijen atmosferinde ve 450 °C alttas sicakliginda
hazirlanan, %2.5 Fe katkili ZnO epitaksiyel ince filmlerde, ferromagnetik 6zellik

gozlemlenmistir (Chattopadhyay ve ark., 2011).

Sol-gel ve RF-MS yodntemiyle Al,O3 (001) alt tas iistiine kaplanip, O, gazi
atmosferinde 600 °C' de tavlanan filmlerden, %12 den daha az Co katkili ZnO ince
filmlerde paramagnetik davranis gézlemlenmesine karsin, %12 den daha fazla Co
katkili olanlarda oda sicaklig1 ferromagnetik 6zellik gozlemlenmistir (Park ve ark.,
2004). PLD yontemiyle, Ar atmosferinde ve 600 °C' de Al,O; alttag iistiine
hazirlanan, %5 Co katkili ZnO epitaksiyel ince filmler, diisilk sicakliklarda
ferromagnetik 6zellik gosterirken, buna karsin ylksek sicakliklarda paramagnetik
ozellik gozlemlenmistir (Gacic ve ark., 2007). Kimyasal puskirtme yoéntemiyle
hazirlanan, %5 ve %10 Co katkil1 ZnO ince filmlerde Egve a 6rgli parametresi, katki
oraninin artmastyla azalmistir. Oda sicakliginda ferromagnetik 6zellik goézlenmistir
(Bhatti ve ark., 2008). RPRP (Rheological Phase Reaction-Precursor) yontemiyle Ar
veya hava ortammda 550 °C' de tavlanan nano kristallerden hava ortaminda
hazirlananlarda zayif ferromagnetik davraniglar gozlemlenirken, buna karsin Ar
ortaminda hazirlananlarda belirgin olarak ferromagnetik davranis gozlemlenmistir
(Cong ve ark., 2009). Sol-gel dondirerek kaplama yontemiyle 650 °C ve hava
atmosferinde Pt/Ti/SiO2/Si (100) alttas iistiine hazirlanan, %5, %10, %15 ve %20
Co katkil1 ZnO filmlerinde, ferromagnetik 6zellik gézlemlenmis olup, ferromagnetik
davranis katki oraniyla orantili olarak azalmistir. Kristallerin yonelim miktarina ve

oksijen eksikligine bagl olarak ferromagnetik davranis artmistir (Li ve ark., 2010).

Termal buharlandirma teknigiyle silikon alttas iistiine kaplanan, %2.41, %6.21,
%13.6, %36 ve %55 Mn katkilt ZnS nano tellerde, a ve ¢ orgli parametreleri Mn
miktartyla orantili olarak artmistir. Bu teller, paramagnetik davramis sergilemistir
(Yuan ve ark., 2004). Termal buharlandirma ile silikon alttas istiine 573 K' de
hazirlanan, %10 ve %20 Mn katkili ZnS ince filmlerde, ¢ orgii parametresi ve Eq
katki miktariyla orantili olarak artmistir (Reddy ve ark., 2008). Beraber c¢oktiirme
teknigiyle hazirlanan %1 ve %3 Mn katkilt ZnS nano pargaciklarda, 6rgii sabiti c,

katki miktariyla orantili olarak azalmistir. Buna ters olarak Eg artmistir. Bu nano
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pargaciklar oda sicakliginda antiferromagnetik davranigla beraber diamagnetik
davranig sergilemistir (Kanmani ve ark., 2011). Kimyasal piiskiirtme teknigiyle, 300
°C, 350 °C ve 400 °C' de hazirlanan %3.9, %7.1 ve %8.3 Mn katkili ZnS ince
filmlerde, orgili parametresi ¢ katki miktartyla nce artip sonra azalmistir. Egise katki
miktariyla orantili olarak artmistir. Bu ince filmlerden, 350 ve 400 °C' de
hazirlananlar oda sicakliginda ferromagnetik davranig sergilemistir (Polat ve ark.,

2011).

Elektrokimyasal depolama teknigiyle, Ti (II) oksit stune kaplanan, Zn;.xFexS
ince filmlerinde, 6rgu parametresi ¢ ve Eg katki miktartyla orantili olarak azalmistir
(Kashyout ve ark., 1995). Kimyasal puskirtme teknigiyle, kuvars alttas tistiine
kaplanan, %14.8, %8.5, %2.4 ve %0.4 Fe katkili ZnS ince filmlerinde, Orgi
parametresi ¢, katki miktartyla artmistir. Eg ise katki miktariyla orantili olarak
azalmistir (Deulkar ve ark., 2004). Kimyasal beraber ¢oktiirme teknigiyle 300 °C' de
hazirlanan, %1, %2, %4 ve %6 Fe katkili nano yapili bulk 6rneklerde Eg, katki
miktariyla orantili olarak artarken 6rneklerdeki spin sayist artmigtir (Sambasivam ve
ark., 2008). MOCVD (Metal Organic Chemical Vapour Deposition) teknigiyle,
GaAs tek kristali Ustine 600 °C' de hazirlanan, Fe katkili ZnS ince filmlerinde
ferromagnetik davranis gozlemlenmistir (Feng ve ark., 2010).

PLD yontemiyle, Ar atmosferinde ve farkl sicakliklarda (200, 400 ve 600 °C)
kuvars alttas iistiine hazirlanan, %2.5 ve %S5 Co katkili ZnS ince filmlerde, hem
dustik (5 K) hem de oda sicakliginda ferromagnetik 6zellik gézlemlenmistir (Patel ve
ark., 2011). Islak kimyasal yontemiyle, N, atmosferinde ve oda sicakliginda
hazirlanan, 1%, 3%, 5%, 7%, 10% ve 16% Co katkili1 ZnS nano tozlarda, disiik (2 K)
sicakliklarda ferromagnetik 6zellik gbézlemlenirken, yiiksek sicakliklarda (>10 K)
paramagnetik 6zellik gozlemlenmistir (Vatankhah ve ark., 2010). Kimyasal
puskirtme teknigiyle, 573-723 K sicaklig1 araliginda hazirlanan %3 Co katkilt ZnS
ince filmlerde, orgili parametresi c, tavlama sicaklifiyla hafif olarak artmistir. Eg ise
tavlama sicakligiyla orantili olarak azalmistir. Bu ince filmlerden, 673 K' de
hazirlanan oda sicakligi ve diisiik sicakliklarda ferromagnetik davranis sergilenmistir

(Polat ve ark., 2011).
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Bu tezin amaci, oda sicakligi veya iistinde ferromagnetik Ozellik godsteren
DMS vyariiletkenlerinin Uretilebilmesidir. Teorik olarak 6ngérildigl gibi, deneysel
olarak da bu tip vyariiletkenlerde oda sicakliginda ferromagnetik davranig
gbzlemlemek mumkindir. Bu malzemelerde oda sicakligi ferromagnetik davranis,
yukaridaki deneysel calismalarda da belirtildigi gibi sentezlenme teknigine,
kosullarina, katki miktarina, tavlama sicakligina ve tavlama ortaminin kosullarina
baglidir. Bu yiizden oda sicakligi ferromagnetik davranis g6zlemleyebilmek igin bu
tezde, ilk defa RF MS teknigi ve sol-jel gibi farkli teknikler ve hazirlanma
kosullarinda, I1-IV tabanli ZnO ve ZnS yariiletkenlerini, Mn, Fe ve Co gibi magnetik
gecis elementleriyle katkilandirilarak iiretmektir. Uretilen bu DMS yariiletkenlerinin,

yapisal, optiksel ve manyetik davraniglar1 incelenecektir.

11
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Yariiletkenler

Son yiizyilin ikinci yarisindan beri, yariiletkenler, elektronik endiistrisinde
onemli Olgiide rol oynamaktadirlar. Bunun nedeni, yariiletkenlerin transistor
(bilgisayar v.b. aygitlar) ve lazerlerdeki uygulamalari, yeni yariiletkenlerin iiretilmesi
ve giincel olarak kullanilan yariiletkenlerin de gelistirilmesine biiyiik dlgiide katki
saglamasindandir. Yariiletkenin en onemli 6zelligi, katkilandirilarak &zelliklerinin
degistirilebilmesi ve ayarlanabilmesidir. En yaygin olarak kullanilan yariiletken
kristaller, inorganik katilardir. Yariiletkenler, periyodik tabloya gore siniflandirilirlar
ve icerdikleri atomlar buna gore belirlenir. Cizelge 2.1 en yaygin kullanilan
yariiletkenlerin listesi gostermektedir. Burada yariiletkenlerin kiiciik bir kismi
verilmistir. En yaygin calisilan ZnO ve ZnS tabanli DMS yariiletkenlerine ait

ozellikler ileriki kisstmlarda verilecektir.

Cizelge 2.1. Yaygin olan bazi yariiletkenler

Grup IV -1 v O ksit
Yariletkenler Yariletkenler Yariletkenler Yaniletkenler

Elmas (C) Galyum arsenid Cadmiyum selenid  Zn0

(GahAs) (CdSe)
Silikan {Si) Boran nitrit Cadmiyum tellurid  TiOz
(BM) (CdTe)
Germanyum ipdiyurn nitrit Zinc siilfir Snz2
(Ge) (M) (Zn3)

12
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2.1.1. Yarniiletkenlerin temel prensipleri

Cok diisiik sicakliklarda (0 K), yariiletkenler yalitkan gibi davranirlarken, oda
sicakliginda iletkenlikleri iyidir. Yariiletkenlerde, iletkenlerden farkli olarak mutlak
sicaklikta (0 K) en yiiksek enerjili seviye elektronlar tarafindan tam doldurulmustur.
Fakat iletkenlerde kismen doldurulmustur. Yariiletkenler, oda sicakliginda termal
olarak elektronlarini iletim bandina uyarabilecek kadar kii¢iik yasak bant araligi
enerjisi (Eq)’ ye sahip iken, yalitkanlar sahip olduklart E4' den dolay1 elektronlarin
termal olarak iletim bandina gecirmesi, oda sicakliginda imkansizdir. Tamamen saf
germanyum (Ge), yalitkan iken diizenli kristal yapisi bozulmayacak miktarda
antimon (Sb) ile katki edildiginde, serbest elektronlar iiretilir ve Ge' ye iletkenlik
ozelligi kazandirir. Benzer bigimde galyum (Ga) ile katkilandirildiginda yine
iletkenlik 6zelligi kazanir. Fakat bu durumda yiik tasiyicilart bogluklardir. Ciinkii Ga
+3 degerliklidir.

Fy
1023
Metaller Cu
Ozdireng (2 )~ 10™ 2-cm
22
10
o Yanmetaller
[
R
a
g As
=
=
:g'_l B
= 17 i
g 10
gﬂ Yaniletkenlar
|_
Ozdireng (£ )~107.10° £2-cm
Ge (saf)
1013
'_‘_fahtkanlar
Ozdirenc (0 )~10% 2 -cm

Sekil 2.1. Yalitkan (a), yariiletken (b) ve metallerin (c) yiik tasiyici yogunlugu ve
Ozdirencleri (www. semiconductors. co.uk)
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Yariiletkenlerin, katkilandirilabilme orani olduk¢a diisiiktiir. Bu da onlarin
isletilebilinmesi i¢in Onemli bir Ozelliktir. Metallerde, atom basina tasman yik
tasiyicist orani bayagi yiiksektir. Bu yiizden metallerde, materyalin blyUk bir
kisminin yalitkana cevrilebilmesi igin ¢ok biiyiik voltajlara ihtiya¢ varken,
yariiletkenlerde atom basina yaklasik bir milyon veya daha ¢ok, bir yiik tasiyicisi
diistiigii i¢in, voltaj uygulanarak rahatlikla yalitkan elde edilebilir. Uygulanan voltaj
yiik tasiyicilarinin materyalin biiyiilk bir kismindan elenmesi i¢indir. Sekil 2.1
yalitkan, metal, yarim metal ve yariiletkenlerin oda sicakligindaki yiik tastyici

yogunlugu ve 6zdirengleri hakkinda bilgi vermektedir.

2.1.2. Yariiletkenlerin bant yapisi

Yariiletkenler, mutlak 0 K' de degerlik band1 elektronlar tarafindan tamamen
doldurulmus inorganik katilar olarak bilinirler. Mutlak 0 K' de, degerlik bandinin tist
enerjisi seviyesinde ve iletkenlik bandmin alt enerji seviyesinde bulunan Fermi
enerjisi (Eg) elektron seviyeleri doldurulmustur. Oda sicakliginda, elektronlarin sahip
olduklar1 bir enerji dagilimi vardir. Bu durumda elektronlarin kii¢iik bir kismu,
degerlik bandinin en iist seviyesinde bulunurlar, iletkenlik bandina ge¢meleri igin
yeterli enerjiye sahiptirler. Bu yiizden elektronlarin, kiigiik bir uyarilma (151k veya
termal enerji) ile yariiletken igerisindeki enerji dagilimi yeniden degisir. Bu olgu
yariiletkenlerde, iletkenlige sebep olur. Yariletkenlerde Eq miktari, degerlik bandinin
en lst seviyesinde bulunan elektronlarin uyarilmasi ve degerlik bandindan iletkenlik
bandina gecmeleri icin gerekli olan enerji ile orantilidir. Bu enerji miktari,
yariiletkenler ile yalitkanlar1 birbirinden ayirt etmek i¢in bir sinirdir. Bu smir 4 eV’
den daha azdir. Yalitkan, yariiletken ve iletkenlerin enerji bant diyagramlar1 Sekil
2.2' de gorilmektedir. Enerji bantlar1 tamamen dolu veya bos ise malzeme yalitkan
gibi davranir. Ciinkii elektrik alan uygulandiginda, bant icerisinde bos yer

olmadigindan elektronlar hareket edemezler.
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T=0 K
%1 lletim lletim
= band, band
T 3 Ei B
N v Eg lletim bandi

Ed '_

aEErh Degerlik
bandi bandi

(c)

Cregerlik

Sekil 2.2. Yalitkan (a), yartiletken (b) ve metallerin (c) enerji bant diyagramlari (Streetmann, 1995)

2.1.3. Yariiletkenlerin katkilandirilmasi

Yariiletkenler, elektronik devre uygulamalari i¢in ¢ok kullanighdirlar. Ciinki
onlarin Ozellikleri, kiiciik miktarda safsizlik elementleri ilave edilerek kontrol
edilebilir. Yiiksek miktarda katkilandirilmis yariiletkenlerin, iletkenligi buylk oranda
arttirilabilir. Yariiletkenler, katkilandirilma tiirii anlaminda ikiye ayrilabilir. Birincisi,
0zglin yariiletkenler, ikincisi ise katkili yariiletkenlerdir. Birinci grup, tamamen saf
yariiletkenler olup, iletkenligi safsizliklara bagli olmadan, degerlik bandindaki
elektronlar, termal ve optiksel yoldan iletkenlik bandina uyarilir. Esit sayidaki
elektron ve bosluklar dzgiin yariiletkenlerin betimleyicisidir. Ozgiin yariiletkenlerde,
Er iletkenlik bandi ile degerlik bandinin tam ortasindadir (Sekil 2.3.a) Ozgiin,
yariiletkenlerin yiik tagiyici yogunlugu, sicaklikla keskin olarak degisir.

Katkili yariiletkenler ise, safsizliklarla katkilandirilarak yiik tasiyicist miktar
ve turl degistirilebilir. Yiiksek oranda katkilandirilmis yariiletkenlerde, katki
atomlar1 yariiletken atomlarmin biiyiik kismini olusturuyorsa, bu tiir yariiletkenlere
yozlagmig vyariiletkenler denir. Yozlasmis yariiletkenler, yariiletkenlerden c¢ok

metaller gibi davranir.

Yariiletkenler, katkilandirilarak n-tipi ve p-tipi olmak Uzere iki tir elde
edilebilir. Bunlardan n-tipi, katkilandirilan materyalin yapisinda elektron yiik
tastyicist iiretirken, p-tipi ise hol Uretir. Ornegin, Germanyum (Ge) yapisi Fosfor

(P) ile katkilandirdigimizda, P' nin yiik tasiyicist miktari, Ge' dan daha fazladir. Bu
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durumda 4 adet Ge kovalent bagi P ile bag kurar. Fakat P' nin bir elektronu bosta
kalir ve atoma zayif¢ca bagli olup, rahatlikla iletkenlik bandina gecebilir. Oda
sicakliginda bu tiir elektronlar, iletkenlik bandina uyarilabilir. Bu durumda ¢ogunluk
yiik tastyicilart elektronlar olup, hollerden daha fazladirlar. Bu durum n-tipi
yariiletken olarak bilinir. N-tipi yariiletkenlerin enerji bandi Sekil 2.3.b' de
gorulmektedir. Bu durumda Eg, yiik tasiyicisi elektronlardan dolayi olusan dondr
(verici) enerji seviyesi ile iletkenlik bandinin ortasindadir. P-tipi yariiletkende ise
cogunluk yiik tasiyicilari hollerdir. Bu sefer, Ge' ye +3 degerlikli Ga katki
edildiginde, Ge' nin kovalent baglarindan birisi bosta kalir. Bu da yiik tasiyicilar
olarak hollere sebep verir. Yeterli miktarda Ga atomu ilave edildiginde, hollerin
sayist termal olarak uyarilan elektronlarin sayisini asar. Bu durumda ¢ogunluk yik
tastyicilart hollerdir. Er, hol tasiyicilarindan dolay1 olusan akseptor (alici) enerji

seviyesi ile degerlik bandinin ortasindadir (Sekil 2.3.c).

& T=0 K
lletim  band

o Ei Ei Ei
=
= s oo 66 8 8 E F o ooooo
= - == - - = EF Ec Ea
% ——————— Er

e o o 0 » oC s e e 0 0 0 e e e e e

* e s 0 00 > e e 0 * e 00 e Dederlik bandi

 EE B NN, * " e e * . 8 8 b &

n-tipi p-tipi

() (b) (c)
Sekil 2.3. Ozgiin (a), n-tipi (b) ve p-tipi yariiletkenlerde enerji bandi (Brennan, 1999)

2.2. Yaniletkenlerde Optiksel Sogurma

Bir yariiletkende 1s1l dengede iletim ve degerlik bandindaki tasiyicilarin
yogunlugu sicakligin bir fonksiyonudur. Yariiletken bir dis etkiye (6rnegin, 151k
fotonlar1) maruz birakildiginda, fotonlar ile yariiletken atomlarin elektronlarinin
etkilesmesi sonucu, iletim ve degerlik bandinda fazlalik yiik tasiyicilari olusur (Sekil
2.4.b). Gelen 151810 bir kismi bu sekilde sogrulurken, diger kisimlar1 da gecirgenlik,
yansima ve kirilma gibi olaylarda harcanir (Askeland, 1998). Fazlalik yiik tastyicilar

1s1l dengede olmadiklarindan tekrar birlesmeye ¢alisirlar. Sogrulma, elektromanyetik
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dalganin tesir ettigi malzemenin icindeki elektriksel yiik bulutlariyla etkilesmesi

sonucu, kaybettigi enerji miktari olarak tanimlanabilir.

;LH_L\ Ei
htr = Eg Eg
e TAYAYAS S A A e AN

l, |

hi'= Eg
[« cee e e oE
t * e e 8 "W
(a) (b)

Sekil 2.4. Isigmn t kalinligindaki malzemede (a) ve yariiletken bantlarinda detayl1 olarak
sogrulmasi (absorbance) ve yayilmasi (emission) (b) (Brennan, 1999)

Kaybedilen bu enerji, yariiletken atomlar1 veya elektronlar tarafindan harcanir.
Sekil 2.4.a' dan goriildigi gibi t kesit kalinligina sahip bir malzeme iizerine I
siddetinde bir elektromanyetik dalga gonderildiginde, bir kism1 sogrulduktan sonra
malzemenin disina gecen 151k siddeti I olarak ¢ikar. Sogrulma yasasina gore, Ip 151k
siddeti ile I arasindaki baglanti,

I =1, (2.1)
seklindedir. Burada o sogurma katsayisi, elektromanyetik dalganin tesir ettigi

malzemenin cinsine baglidir. Bu denklemde her iki tarafin logaritmasi alinirsa

o katsayist,

A=log(1/1,) (2.2)

hv =2.303A/t (2.3)
denklemleri yardimiyla bulunur. Burada A katsayist sogurganlik olarak ifade edilip,

malzemenin tlrd, hv ve Eg gibi niceliklerle degisir (Nadeem, 2000). Bir yariiletkenin

sahip oldugu bant gesidi ve enerji araligi ile ilgili bilgi elde etmek igin, sogurma
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teknigi kullanilabilir. Sogurma icin, yariiletken Gzerine gonderilen elektromanyetik
dalganin enerjisi (hv), yariletkenin Eg' sine esit veya biiylik olmalidir (Sekil 2.4.b).
Enerjisi Eq' den kiiciik olan fotonlar yariiletken tarafindan sogrulmadan gegerken,
enerjisi Ey' ye esit ve bilyiik olanlar sekil 2.5' te de goriildiigli gibi sogrulmaktadirlar.
Sekil 2.5' te stirekli ¢izgiler sogrulmayr gosterirken, daimi olmayanlar ¢izgiler
fotonlarin sogrulmadigini gostermektedir. Yariiletkenlerin sogrulma spektrumundan
faydalanilarak onlarmm Eg' leri belirlenir. Bunun icin temel sogurma spektrumu
kullanilarak ¢izilen (ahv)?~(hv) degisim grafiginden Eg hesaplanir (Subramanyam,
1998).

A

Sogurma katsays
¢ (birim ™)
hio<Eg hi=Eg
hu
Eg >

Sekil 2.5 Enerji aralig1 yasak bant enerjisinin altinda ve Gstiinde olan fotonlarin
sogrulmasi (Subramanyam, 1998)

2.2.1. Yarniiletkenlerde optiksel gecisler

Yariiletkenlerin  sogrulma smir bdlgeleri, elektromanyetik spektrumda
yartiletkenin Ey sine bagli olarak mordtesi, kizildtesi veya goriiniir bolgeye yakin,
temel sogurma bolgelerine sahiptir. Yariiletkenlerde sogurma, dis bir etki (foton) ile
elektronlarin bantlar arasi optiksel gecis yaparak uyarilmasi olarak tanimlanabilir.
Isima ise, elektronun iist bantlardan alt bantlara gecerken disar1 verdigi enerji olarak
tanimlanabilir. Herhangi bir katinin sogurma spektrumu, katinin bant yapisi ve gecis
durum yogunlugunu verir. Bir atomun enerji seviyeleri arasindaki optiksel gecisler,

sogurma veya yayilma spektrumlarinda diiz ¢izgilere neden olurlar. Gegis enerjileri
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ve salmim degerleri kuantum mekaniksel olarak hesaplanirsa, sogurma katsayisinin

frekansa bagimli oldugu gorulecektir.

Sekil 2.6' da bir yariletkene ait E-k grafigi gorilmektedir. Bu grafiklere gore,
yariiletkenleri bant tiiriine gore iki sinifa ayirabiliriz. Eger iletim bandi ile degerlik
band1 en diisiik enerji degerine k=0' da sahip oluyorsa (Sekil 2.6.a), bu yariiletkenlere
dogrudan aralikl1 (direk bant araligina sahip) yariiletken denir. Ornegin, GaAs. Eger,
iletim bandi1 en diisiik enerjiye Ak = 0 da sahip ise bu tlir yariiletkenler de dogrudan
aralikli olmayan (indirekt bant araligina sahip) yariiletken denir (Sekil 2.6.b).
Ornegin, Si veya Ge. Bir yariiletkenin direkt veya indirekt bant araligina sahip
olmasi, optik ozellikleri belirleyip, opto-elektronik uygulamalar1 ic¢in kullanilip

kullanilmayacaginin en 6nemli 6l¢iitiidiir.

X [100] -

a) b)

Sekil 2.6. Direkt (a), indirekt (b) yariiletkenlerde bant aralig1 (Brennan, 1999)

Sekil 2.4. b' de, herhangi bir yariiletkene ait iletkenlik bandi, degerlik bandi1 ve
yasak enerji araligi goriilmektedir. Miimkiin optiksel gegisler oldugunda, alt banttaki
bir elektron sogrularak iist banda gecis yapar. Gegis yapan elektron Pauli disarlama
ilkesine gore list enerji seviyelerinden birine yerlesir. Gegis yapan elektrona enerji

korunum ilkesi uygulanirsa;

E,=E +hv (2.4)
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burda Eq4 elektronun degerlik bandindaki ilk enerjisi, Iz elektronun iletkenlik
bandindaki son durum enerji seviyesini betimlerken, hv elektronun sogrulmasi igin
harcanan enerjiyi betimler. Sogrulma esnasinda buradaki Eq ve hv ¢ok 6nemli olup
bant ge¢is ¢esidine baghdir. Bu ifadeler sogrulmaya asagida belirtilen denklem ile

bagimlidir.
ahv = A(hv—E )" (2.5)

Bu esitlikte, A sinir genigligi parametresi, M ise elektron gegislerine bagimli olan bir
sabit olup, direkt gecisler i¢in 2 ve indirekt gecislerde ise 2/3 degerini alir
(Subramanyam, 1998).

2.2.1.1. Direkt bant gecisi

Direkt bant yapisina sahip yariiletkenlerde, iletkenlik bandinin en alt kenart ile
degerlik bandinin en iist kenar1 enerji-momentum uzayinda k=0 degerine sahiptirler.
Bu sartlara sahip yariiletkenlerde elektron sogrulurken enerji ve momentum asagida

verilen denklemlerde gorildugi gibi korunur.

Ei + a)b =FEs (26)
hki +ha=hks (2.7)

Esitlik 2.6 da sirasiyla E;, elektronun degerlik bandindaki enerjisi w4, gelen fotonun
enerjisi ve E;elektronun iletkenlik bandindaki enerjisini ifade etmektedir. Esitlik 2.7
de ise k; elektronun degerlik bandindaki dalga vektérini, q fotonun dalga vektorini
ve k¢ elektronun iletkenlik bandindaki dalga vektorinu ifade etmektedir. Ayrica
fotonik bolgede, fotonun momentumu ¢ok kigik oldugu igin ihmal edilebilir. Bu
durumda yaklasik olarak ki=K: alinabilir. Sekil 2.7' de direkt bant yapili bir
yariiletkende sogrulma olay: gérulmektedir.
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3

wh W

k; = kg N
/ Sojurma \

Sekil 2.7. Direkt bantta sogrulma olay: (Brennan, 1999)

=¥

2.2.1.2. indirekt bant gegisi

Indirekt bant yapisina sahip yariiletkenlerde (Sekil 2.8' de), iletkenlik bandinin
en alt kenari ile degerlik bandinin en st kenar1 enerji-momentum uzayinda farkli k
degerine sahiptirler (Ak= 0). Degerlik bandindan iletim bandina gegen bir elektronun
enerji ve momentumunun korunmas: gerekir. Fakat bu durumda elektronun
momentumunu koruyarak gegis yapabilmesi igin, bir fotonun sogrulmasi ve ardindan
da bir fononun salinmasi veya saGilmasi gerekir. Foton, elektronun iletim bandina
gecebilmesi igin, yariiletkenin yasak enerji araligi degeri kadar ya da bu degerden
daha buyuk olan gerekli enerjiyi saglarken, fonon bu geciste momentum korunmasi
icin gerekli momentumu saglar. Bu tiir bant yapisina sahip yariiletkenlerde enerji ve

momentum korunumu asagidaki esitliklerde gortilmektedir.

E; + C()b =F; (2.8)
hkithg+hQ=hk (2.9)

Son esitlikte, g fotonun dalga vektérind, € fononun dalga vektorind temsil
etmektedir. Esitlikte + ve — isaretleri sirayla fonon olusumu ve fononun sogrulmasini
gostermektedir. Sekil 2.8' deki Eq ve Ej sirasiyla yasak bant aralig: ve foton enerjisini

gOstermektedir.
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AF
e Fonon
Foton
k
a ﬂ f
Eg + Ep ___.—--"".
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/ Sogurma
AY
/ ki + 0= kf N,

Sekil 2.8. Indirekt bantta sogrulma olay: (Brennan, 1999)
2.3. Manyetizma ve Manyetik Materyaller

Manyetizmanin orijini, ¢ekirdek etrafinda donen elektronlarin, yoringe
hareketine ilave olarak, elektronun kendi i¢ 6zelliginden kaynaklanan spin hareketi
ve bu elektronlarin birbirini etkilemesinde yatmaktadir. Malzemeler, manyetik alan
icerisindeyken gosterdikleri tepki, onlar: birbirinden ayirabilmenin en kolay yoludur.
Buradan yola cikarak, bazi malzemelerin net atomik manyetik momentleri birbiriyle
etkilesmezken, buna karsin bazilarinin net atomik manyetik momentleri birbiriyle
etkilesir. Boylece fark belirlenir. Manyetik kuvvetin temel kaynagi, yikli
parcaciklarin hareketindendir. Bu ylzden manyetik davranig, atomun yapisina
dayandirilabilir. Atomda manyetik alan olusmasinin temel sebepleri vardir. 1)
Hidrojen atomu gibi, bazi atomlarin ¢ekirdekleri net bir spine sahip olduklarindan
cevrelerinde manyetik alan Uretirler ve bu gekirdek spini olarak bilinir. 2) Elektron
spini, klasik olarak elektronun i¢ elektromanyetik alaninin agisal momentumu olarak
tamimlanabilir. Asagi ve yukar: yonlu iki yonelime sahiptir. 3) Elektronun ¢ekirdek
etrafindaki orbital hareketinden dolayi, manyetik alan Uretilir. Bu da elektronun
yoringe hareketidir. Bu manyetik alanlarin her biri birbirinden ve uygulanan
manyetik alandan etkilenir. Cekirdek spininden kaynaklanan manyetik alanin
digaridan uygulanan manyetik alanla etkilesmesi, digerlerine nazaran ¢ok kiguk

oldugu icin ihmal edilebilir. Aktinitler grubu gibi bazi agir elementlerin elektron
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spinlerinin birbiriyle etkilesmesi, spin-spin ¢iftlenimi olarak bilinir ve cekirdek
spininin manyetik alanla etkilesmesinden ¢ok buyuktir. Bu agir elementler igin
bazen spin-spin ciftlenimi, s6z konusu elektronun enerji seviyesini degistirmesine
sebep olabilir. Benzer bicimde elektronun yoringe hareketi ve elektron spin
hareketinin birbiriyle etkilesmesi ise spin-yorunge ciftlenimi olarak bilinir. Son
ciftlenim, birgok inorganik bilesikteki orbital enerji seviyelerinin belirlenmesinde

onemli rol almaktadir.

Butlin malzemeler eger elektron ve atomlardan olusuyorsa, onlarin hepsinin
magnet olmas: beklenirdi. Fakat 1) Pauli disarlama ilkesi, ayn1 kuantum sayil iki
parcacik ayni yoriingede bulunamaz yargisi, ayn: yoriingedeki elektronlarin zit spine
sahip olmasina ve birbirini yok etmesine sebebiyet verir; 2) ayn1 zamanda, yoringe
acisal momentleri de birbirini yok ederler. Eger ciftlesmemis elektronlar yoksa net
manyetik moment sifirdir. Bu iki ifade, bitin malzemelerin magnet olmasina bir

sinir koyuyor.
2.3.1. Elektronun spin ve yoriinge hareketinin manyetik momenti

Elektronun spin hareketinden dolayi, sahip oldugu manyetik momente, Bohr

magnetronu (ug) denir. Degeri asagidaki esitlikte tanimlandig: kadardur.

Ly = % = 9.274x10%Am? (2.10)

Burada ge ve m¢ sirasiyla elektronun yiki ve kitlesi, h ise Plank sabitidir. Bohr
magnetronu, en temel manyetik moment olarak bilinir. Cekirdek etrafinda dénen
elektronlarin isgal ettikleri enerji seviyeleri, Schrodinger dalga denklemi yardimiyla
bulunabilir. Buna gore yoriingede donen bir elektronun sahip olacag: yoriinge agisal
momentumu, he dir. Bu ag¢isal momentum, elektronun manyetik momenti ile

asagidaki esitlikte goruldigii gibi iliskilidir.

,u:—(|q|/2m)hl =—. | (2.11)
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Bu ifadede € yOringe acgisal momentumu olup, kuantum mekanigi yasalar
cercevesinde kesikli degerler alir. Magnetik momentin, mutlak degeri kuantum

mekanigine gore asagidaki ifade ile verilir.

‘,ul‘:,uB.Jl(|+l) (2.12)
Bu ifadenin, magnetik alan yonundeki iz diisiimii alinirsa;

lulz=—mI -Hp (2 13)

olur. Buradaki mg, manyetik kuantum sayisin1 gosterip, yoringe orbital
momentumunun {, ozellikli yonelim bilesenini gosterir. Cogu maddelerde ayni
atomun zit yonde donen iki elektronun, manyetik momentleri birbirini yok
edeceginden, elektronun yoriingesel hareketinin meydana getirdigi manyetik etki sifir

veya ¢ok kicuktar.
Atomun manyetik momentinin, ayn1 zamanda elektron spini denen bir i¢

ozelliginden kaynaklandigimi belirtmistik. Bu momentin biiyiikliigli, yoriingesel

hareketten dolay1 olusan momentle ayni seviyededir. Kuantum teorisinin 6ngordiigii,

spin agisal momentin degeri L, =#.s dir. Bir elektronun spininden kaynaklanan i¢

manyetik momentin degeri;

= (e/m).L =—24,.5 (2.14)

olup, bu deger spin manyetik momenti olarak bilinir. Yoriinge manyetik momentine

benzer bigimde, manyetik alan yoniindeki iz diistimiiniin biiylikligi ise;

Uy, =—2M, .11 (2.15)
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Herhangi bir maddenin toplam manyetik momenti, spin manyetik momenti ve

yorungesel agisal manyetik momentin toplamindan olusur. Dolaysiyla toplam

manyetik momente J dersek, J=L+S ifadesi tim malzemelere uygulanabilir.
Buradaki L toplam ydriinge acisal momentini temsil ederken, S de benzer bicimde

toplam spin agisal momentini temsil etmektedir.

B manyetik alani igerisindeki p manyetik momentinin enerjisi, asagidaki

hamiltonyenle belirlenebilir.

H = 0.B=—uH (2.16)

Buradaki H manyetik indiiksiyon ve po = 4 @ x 107 mT/A, boslugun manyetik
gegirgenligi olarak tanimlanmistir. En diisiik enerji olan temel enerji seviyesine, H,
p'ye paralel oldugunda ulasilir. Manyetik alan olmadiginda, ayni enerjiye sahip iki
dejenere seviye gorulir. Fakat uygulanan manyetik alan bu dejenereligi ortadan
kaldirip, Sekil 2.9' da goriildiigii gibi iki farkli enerjiye sahip seviyeye neden olur
(Buschow, 2003).

v

,
<~

B=0 B=0

Sekil 2.9. Magnetik alan etkisi altinda enerji seviyeleri degisimi mg= % ve mg=-%
spinlerine sahip iki elektron (Bushcow, 2004)
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2.3.2. Manyetik malzemelerin simiflandirilmasi

Manyetik malzemeler genel olarak manyetik alan icerisindeki tepkilerine goére
siniflandirilirlar. Fakat bu ifade onlar1 birbirinden ayirt etmek i¢in yeterli degildir.
Onlarin arasindaki farki daha iyi kavramak agisindan sicaklikla davraniglarini detayli
olarak irdelemek gerekir. Ferromagnetik, antiferromagnetik veya ferrimagnetik
malzemeler arasindaki farki anlayabilmemiz i¢in de kuantum mekanigine dayali
direkt degisim etkilesimini (Direct Exchange Interaction) ileri kisimlarda
inceleyemiz faydali olacaktir. Fakat oOncelikle temel manyetizma denklemlerini

verecegiz.
L uzunlugunda, n sarim sayisina sahip bir telden I akimi gegiyorsa, bu telin

meydana getirecegi manyetik alana B (birim, A/m) dersek; bu alanin siddeti,

asagidaki baglanti ile tanimlanabilir.

B=nl/L (2.17)

manyetik aki yogunlugu (indiiklenme), ortamdaki alan c¢izgilerinin sayisiyla

orantilidir. Bu aki yogunlugu H, (birimi, Wb/m? ) uygulanan manyetik alana;

T

I
®

W

(2.18)

biciminde orantilidir. Buradaki p, ortamin spesifik bir 6zelligi olup, s6z konusu
maddenin veya ortamin manyetik gecirgenligi (permeabiliti, birimi Wb/A.m) olarak

bilinir. Malzemenin manyetiklesmesinin dl¢iisii genellikle bagil manyetik gecirgenlik
(ur) ile tanimlanir. pr, boslugun ve ortamin manyetik gecirgenligine asagidaki ifade

ile bagimlhidar.

He = ] gy (2.19)
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Miknatislanma (M) miktari, uygulanan manyetik alana M= y.B bigiminde

bagimlidir. Herhangi bir cisim, bir dig B manyetik alan icerisine konuldugunda,

olusan toplam manyetik alan B, olsun, bu durumda B, =B+B, olur. Buradaki B,

5
manyetik malzemenin olusturdugu alandir. Bu katki M miknatislanmasina,

B, = 4,M bigiminde baghdir. Miknatislanma M, birim hacim basina manyetik

moment olarak tanimlanir. Béylece manyetik malzemede olusan toplam alan,

—

B, =B+ 44,.M (2.20)

seklinde olur. Bu sirada manyetik alan siddeti H gibi baska bir alan siddeti

tanimlamak, kolaylik saglayacaktir. Bu nicelik H =(Br/x,)—M bigiminde veya

- -

B, = ty(H+M) (2.21)

bagintis1 ile tanimlanabilir. Yukaridaki esitlikleri kullanarak manyetik alinganlik ile
bagil manyetik gecirgenlik arasinda y = pr-1 esitliginin oldugunu gorecegiz. Bu

esitlige gore manyetik malzemeleri siniflandirabiliriz.
2.3.2.1. Diamagnetizma

Cok zayif manyetizmaya sahip bu manyetik diizen grubunun kalici bir
manyetizmalar1 yoktur. Ancak manyetik alan altinda manyetik etki gosterirler (Sekil
12.b' de manyetik alan bagimliliklart goriilmektedir). Bu gruptaki malzemelerin
hemen hemen tiim elektronlar: ¢iftlenmis olup, kendilerine uygulanan manyetik
alana zit yonde bir manyetik alan olustururlar. Diamagnetiklerin y degeri negatif

olup, 10" mertebesindedir. Diamagnetiklerin, ' lar1 asagidaki esitlikle tanimlanur.

y=-ZN.g> <R’ >/6m (2.22)
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Bu esitlikte Z birim hacimdeki atom sayisi, <R®>> atomdaki elektron dagilimini,
gostermektedir. Diamagnetik etki az ya da ¢ok hemen hemen malzemelerin cogunda
bulunur. Ornegin Cu, Ag, Si ve Al oda sicakliginda diamagnetik etki gOsterirler.
Super iletken malzemeler, diamagnetizmaya ¢ok guzel Ornek teskil ederler. Bu

gruptaki malzemelerin y'lar1 sicaklik ile degismez sabittir.
2.3.2.2. Paramagnetizma

Manyetik alan igerisine konulan malzemeler, eger kiiciik pozitif (10'5~10'2) x'e
sahipseler paramagnetik olarak adlandirilirlar. Bu etki paramagnetizma olarak bilinir.
Kendilerine uygulanan manyetik alanla pozitif yonde, ferromagnetiklere nazaran
hafif kuvvetli pozitif manyetizasyon olustururlar (Sekil 2.12.a' da manyetik alan
bagimliliklar1 goriilmektedir). Buna ragmen, bu grubun malzemelerinin dipol
manyetik momentleri birbiriyle etkilesmez. Manyetik alan olmadiginda, rastgele
dagilmis olan manyetik momentler nedeniyle net bir manyetizma olusmaz. Fakat dis
manyetik alan uygulandiginda, dipol manyetik momentler, alan ile ayni yonde
yonelip, net bir manyetizmaya sebep olurlar. Bu tir malzemelere uygulanan,
manyetik alan kaldirildigr gibi, manyetiklikleri kaybolur. Manyetik momentler,
arasinda etkilesme olmadigindan, dipol manyetik momentleri alana paralel hale
getirmek icin, cok buyuk manyetik alanlar (B>1T) uygulamak gerekir. Termal
uyarilmanin, manyetik momentlerin rastgele dagilimina sebep olmasi nedeniyle,
sicakliktaki artts manyetizmanin azalmasina sebep olur. Paramagnetik maddeler

asagida verilen Curie yasasina uyarlar.
C
=— 2.23
21 (2.23)

Bu esitlikte C, Curie sabiti, Tc ise paramagnetik fazdan, ferromagnetik faza gegis
sicakligr olup, Curie sicakligi olarak bilinir. Cu, Si, Ag ve Al gibi maddeler oda

sicakliginda paramagnetik davranis sergilerler. T¢' nin Ustlinde paramagnetik
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malzemeler, bazi manyetik diizenler (ferromagnetik veya antiferromagnetik)

gosterirler. Bu durumda Curie yasasi yerini, asagidaki Curie-Weiss yasasina birakir.

(2.24)

Buradaki 0¢cw paramagnetik Curie sicakligi veya Curie-Weiss sicakligi olarak bilinir.
Bu durumda en yakin komsu manyetik momentler arasinda etkilesimler gézlenir. Bu
etkilesimler degisim etkilesimi (Exchange Interaction) ile agiklanir. Bu etkilesimde
atomlarin birbirine olan mesafesi ve konumu ¢ok onemlidir. Ciinkii bu etkilesim,
degisim integrali olan J' nin isaretine etki eder. Bu da etkilesimin tiiriinii belirler.
Birbirine en yakin i ve j noktasinda bulunan iki atomdaki, elektron spinlerinin

kuantum mekaniksel etkilesim enerjisi asagidaki gibidir.

U, =—23,5.5, (2.25)

Bu esitlikte, S; ve S; i ve j konumuna yerlesmis atomlarin elektron spinini, J;; ise
degisim integrali veya sabiti olup, aym alt 6rgiideki A veya B ya da fakl iki alt
orgliideki A ve B ciftlesmis manyetik momentlerini ifade eder. Ayni alt 6rgu
icerisindeki en yakin iki komsu spin arasindaki degisim sabitini Jaa Veya Jgg, farklh
alt orgilerdekileri de Jag ile ifade edersek; etkilesim ferromagnetik ise, Jaa>0,
antiferromagnetik yada ferrimagnetik ise Jag<O olur. Ilaveten, antiferromagnetikler

icin Jaa = Jgg iken, ferrimagnetikler icin Jaa # Jggdir.

2.3.2.3. Ferromagnetizma

Paramagnetik ve diamagnetik malzemeler manyetik olmayan maddeler olarak
distintlur. Cunkd manyetik alan yoklugunda kalici manyetizasyonlar: yoktur. Bazi
malzemelerde ise, tam dolu olmayan enerjisi seviyesinde bulunan c¢iftlenmemis
manyetik dipollere sahip olduklarindan, manyetik alan yoklugunda bile 0 K' de kalic1
manyetizasyona sahiptirler. Bu dipoller arasinda degisim etkilesiminin varligindan
dolay1, zayif manyetik alanlarda bile rahatlikla manyetik alana paralel duruma
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gelirler. Manyetik alinganliklar: yaklasik olarak 10° civarindadir. Bu ézelliklere sahip
malzemelere ferromagnetik, etkiye ise ferromagnetizma denir. Ferromagnetik
malzemelerin, bitin 6rgl noktalarinda, degisim etkilesiminin degeri Uaa aymidir

(Jaa>0). Fe, Co, Ni, Gd ve MnAs gibi maddeler ferromagnetizmaya 6rnek verilebilir.

Z4 \

Paramanyetik \
\ \ Ferromanvetik

1 Cunie noktas:
Neel noktasi \ ¥
/: \'kk L
: ' \\\‘
1
H

— \‘:

. 1 .
< Antiferromanyetik
1

= =
Tx Tc Sicakhk K

(a)

1/%4

CT{E{E{- 'El ASA)SI

CURIE ZASASI

4| CURIE-WEISS YASASI
’ (Ferrgefianvetizm )
¢
/
/
’
~ o
-0 =0 +0 Sicakhlk K

(b)

Sekil 2.10. Farkli manyetik 6zelliklere sahip malzemelerin, sicakliginin y (a)
ve 1/ y (b) ile degigimi (www.chem.uwimona.edu.jm)

Sekil 2.10.a" da gorildigia gibi T¢' nin Ostlinde, ferromagnetik malzemeler,
paramagnetik malzemeler gibi davranis gosterip; manyetik alinganliklari, Curie-
Weiss yasasina uyar. Bu yasaya gore, 6 énemli bir ifadeyi teskil eder. Eger 6 negatif
ise malzeme antiferromagnetik; sifir ise paramagnetik, pozitif ise ferromagnetik

oldugu anlasilir. Bu ii¢ malzeme grubu i¢in manyetik alinganligin tersinin (1/ y), 0 ile
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degisimi Sekil 2.10. b' de goriilmektedir. T Ustlinde ferromagnetiklerin elektronik
bant yapilar Sekil 2.11. a' da gorilmektedir. Buna karsin T¢ altinda daha farkli olup
Sekil 2.11.b' de goruldiigii gibidir. Ornegin, izole edilmis Ni atomu (3d®4s?)
elektronik konfiglrasyonuna sahiptir. Metalik Ni de enerji band: 3d orbitalinde Ef
seviyesine kadar 9.46 elektron ile dolu iken st Uste binen 4s seviyelerinde ise 0.54
elektrona sahiptir. Ni paramagnetik durumdayken (T Ustlinde) spin-yukari seviyeleri
ile spin-asagi seviyeleri esit olarak doldurulur. Diger taraftan Ni ferromagnetik
durumdayken (Tc altinda), manyetik alan spin-asagi ve spin-yukari seviyeleri
arasinda buyuk bir fark yaratir. Bu fark uygulanan manyetik alanin siddetine baglhidir.
Bu durumda spin-asagi bandi tamamen 5 elektron ile dolu iken, spin-yukar: bandinda
yalmzca 4.46 elektrona sahip olup, atom basina 0.54 elektron spininin

ciftlenmemesine sebep olur.

B=10 B0

ineB
- s - -
NE)” NE)* NE)~ NE)*
(a) (b)

Sekil 2.11. Ferromagnetik malzemelerin B=0 (a) ve B # 0 (b) durumunda elektronik bant yapilart
(Markog ve ark., 2007)

Ferromagnetik malzemeler, diger manyetik malzeme gruplarindan farkl olarak,
kristal yapr icerisinde domain denen bdlgelere sahiptirler. Her domain, ayni
yonelimlere sahip manyetik momentler barindirir. Buda bu tiir malzemelerin, kalic
bir manyetizmaya sahip olmasini saglar. Her domain, birbirinden domain sinirlart
veya duvarlart ile ayrilmis olup, farkli yonelimlere sahip manyetik momentlere
sahiptirler. Bu duvarlar, Bloch duvarlari olarak bilinirler. Her domainin buyukligi
yaklasik 50 um civarinda veya daha kicuk iken, Bloch duvarlarinin kalinhgs,

yaklasik 100 nm civarindadir. Manyetik alan olmadiginda bu tir malzemelerin
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domainleri icerisindeki manyetik momentler rastgele yonelmislerdir. Bu,
malzemenin sahip oldugu minimum serbest enerjiyi gosterir. Malzemenin ortalama
manyetiklesmesi domain yapisiyla yakindan iliskilidir. Malzemeye manyetik alan
uygulandiginda, domain icerisindeki tim manyetik momentler ayn: yonde yonelime
baslar. Uygulanan alan artikga, malzeme turiine bagli olarak belirli bir alanda tim
domainler ayni yonde yo6nelmis olurlar. Domainlerin biylmesi igin domain
sitnirlarinin ortadan kalkmas: gerekir, bu durumda manyetik alanin uyguladigi
manyetik kuvvet devreye girer. Domain biyutme islemi tamamlandiktan sonra,
manyetik alanin daha da arttirilmasiyla, domainler manyetik alan yonunde
yonlendirilirler. Bu durumda malzeme doyum manyetizasyonuna ulasmis olup,
manyetik alandaki herhangi bir artis doyum magnetizasyonunu (Ms) degistiremez.
Bu durumda malzemenin pgr' Si en kucuktir. Bu domainli yapilarindan dolay:
ferromagnetik malzemelerde, Sekil 2.12.c' de goruldigi gibi manyetiklesme ve
uygulanan alana bagli olarak histerezis egrisi olusur.

Paramagnetik Diﬂ-‘“i«g“ﬂﬁk
v !
M M

\J

Sekil 2.12. Paramagnetik, diamagnetik ve ferromagnetik malzemelerin alan bagimlilig
(Markoc ve ark., 2007)
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Malzemeye uygulanan manyetik alan artirilarak Ms' e ulasildiginda, uygulanan
manyetik alan azaltilarak tekrar manyetizasyon azalmaya baslar. Uygulanan B alan:
sifir oldugunda malzemede kalici magnetizasyona (M) ulasilir. M," yi sifira getirmek
icin zit yonde uygulanan manyetik alan degeri, manyetik koersivite (magnetic
coercivity, Hc) olarak bilinir. Histerezis egrisinin alani, her bir histerezis egrisi
tamamlandiginda, malzemede kaybedilen enerjiyi gosterir. Malzemelerin H¢' si
malzemenin mikro yapisina hassas bir 6zellik olup, bu mikro yapiya bagimlilik
manyetik anizotropi olarak bilinir. Malzeme H¢' si, depo edilen bilgilerin silinmesi
acisindan, kucuk olmalidir. Diger taraftan, datalarin saklanmasi iginde buytik olmasi
gerekir. Boyle malzemeler yari-sert magnetler olarak bilinirler. Ornegin Ba, CrO, ve
v-Fe,O3 gibi spinel sert ferritler ve Co-Pt-Ta-Cr, Fe-Pt ve Fe-Pd gibi alasimlar yar1

sert magnetler olarak bilinirler.

Yumusak magnetler diisik Hc' ye ve yiiksek pr' ye sahip olup, kolayca
manyetiklestirilip, de-manyetiklestirilebilir. Bu tiir malzemeler elektrik motorlari,
elektro magnetler, jeneratorler ve elektrikli cihazlarda kullanilirlar. Diigiik karbon
katkili gelik, stiper alasim (%80 Ni-%5 Mo-%15 Fe), MnZn ferrite/ Ferroxcube A
(%48 MnFe,04-%52 ZnFe;0,4), Ferroxcube B (%36 NiFe;04-%64 ZnFe,0,) gibi

malzemeler, bu gruba 6rnek olarak verilebilir.

Sert magnetler, yuksek Hc' ye ve yiksek M, ye sahip olup, ayn1 zamanda
kalic1 magnetler olarak bilinirler. Otomobillerde, video ve ses kayit cihazlarinda,
saatlerde, kulakliklarda, bilgisayar donanimlar1 gibi uygulamalarda kullanilirlar.
Genellikle, genis alanli histerezislere sahiptirler. Ornek olarak Co-celik, SmCos,
Nd,Fe14B, ferrit BaggFe,03, alasim Cu-Ni-Fe (%60 Cu- %20 Ni-%20 Fe), alasim ve
Al-Ni-Co verilebilir. Ferromagnetik malzemeler, antiferromagnetik ve Ferrimagnetik
olmak tizere iki alt gruba sahiptirler.

2.3.2.3.1. Antiferromagnetizma

Bu manyetik diizen grubunda, manyetik momentler 0 K' de, net manyetiklesme

sifir olacak sekilde, birbirine zit olarak dizilirler. Boyle bir dizilimin temel sebebi, en

33



2. ONCEKIi CALISMALAR Abdullah GOKTAS

yakin komsu manyetik momentler arasindaki etkilesimlerdir. Bu etkilesim, daha 6nce
de bahsettigimiz degisim etkilesimidir. Bu durum igin Jag<O0 olup, kristal Orgu
icerisindeki alt drgulerin herhangi birinde Jaa veya Jgg aymidir. Ferromagnetiklerin
manyetik spin momentleri birbirine zit oldugunda, manyetik alinganlik kiiciik
degerler alir. Antiferromagnetiklerin manyetik alinganliklari, Neel sicakliginda (Ty)
maksimum degerini alir. Bu sicakligin iistiinde, malzeme paramagnetik duruma gecis
yapmistir. Bu manyetik diizenin en giizel 6rnekleri, Mn, Cr, MnO, MnO,, CoO ve

MnCl, v.b malzemelerdir.

2.3.2.3.2 Ferrimagnetizma

Ferrimagnetizma, antiferromagnetizmaya benzemekle beraber, bu manyetik
diizen grubuna uyan malzemelerin, farkli atom veya iyonlarinin spinleri birbirlerine
anti-paralel olup, biyiklikleri ayni olmadigindan, GdCos Ornegindeki gibi
birbirlerini yok etmezler (Sekil 2.13). Boylece net manyetik momente sahip olurlar.
Bu durum i¢in Jegco<O olup, kristal érgi icerisindeki alt érgulerin herhangi birinde
Jedad Ve Jcoco degerleri birbirinden farklidir. Neel sicakliginin altinda ferrimagnetik
maddeler, ferromagnetikler gibi davranir. Manyetizasyonlari, ferromagnetiklere
nazaran daha kuguktur. Ty sicakhginin, tstiinde ise paramagnetikler gibi davranis

sergilerler. Ferromagnetik malzemeler gibi, %' a manyetik alana bagimlilik gosterir.

Sekil 2.13. GdCos birim hiicresinde manyetik momentlerin dizilimi (Bushcow, 2004)
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Curie-Weiss yasasina uyan bu manyetik diizen grubu, iyi yalitkan olup yiiksek
frekans transformatorleri gibi bir¢ok cihazin uygulamasinda kullanilmaktadirlar. Bu
grubun en iyi bilinen ornekleri Fe3O4, NiFe;O4, (Mn.Mg)Fe;O4, PbFe;2019, Ba
Fe120;9, yittriyum iron garnet (Y1G) ve Y3FesO1.

2.4. Seyreltilmis Manyetik Yariiletkenler

Son yillarda katihal elektronik devrelerinde biiyilik degisimler olmustur. Bunlar,
en basta temel elektronik devre elemanlarinin degisimi ve nihayetinde bir¢ok devre
elemanin tek yariiletken ¢ip (birlestirilmis devre elemani) i¢inde birlestirilmesidir.
Manyetik materyal igeren temel devre elemanlar1 artik geride kaldi (Prinz, 1990).
Gilinlimiiz elektronik endiistriisiinde yariiletken ve manyetik materyaller igeren devre
elamanlar vazgegilmezdir. Bu baglamda, devre elemanlarinin gelistirilmesi igin yeni
manyetik 6zellik gosteren yariiletkenlere ihtiyag duyulmaktadir. Bu tiir 6zelliklere
sahip yariiletkenlerin yeni bir grubu, seyreltilmis manyetik yariiletkenler (Diluted
Magnetik Semiconductors, ‘DMS’) olarak bilinir. DMS yariiletkenleri, Tablo 2.1' de
verilen yariiletkenlerin manyetik gecis metali (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu v.b)
ve nadir toprak elementleri (Gd, Eu, Er v.b) ile katkilandirilmasiyla elde edilir (Sekil
2.14). Bu tip yariiletkenlerdeki manyetiklesme seviyesinin elektronik o6zellikleri
degistirmesi ve spin degisimi boyunca, yiik tastyicilari ile yerel manyetik momentler
arasinda karsilikli olan etkilesmeler, en 6nemli olgulardandir.

® ® 0 0.0.0
OﬁO@O&) O®O O O 00 0O O
© 0.0

O O O®O OOOOOOO

(s

Sekil 2.14. Yariiletkenlerin iig tipi: (A) manyetik elementlerin periyodik dizilimini igeren
manyetik yariiletkenler, (B) manyetik ve manyetik olmayan yariiletkenler
arasindaki alasim, seyreltilmis yariiletkenler ve (C) manyetik olmayan
yariiletkenler.

ZnO ve GaN tabanli DMS 'lerin, diger DMS tabanli gruplara nazaran (GaAs

ve ZnTe) oda sicakligina kadar ferromagnetik 6zelliklerini koruduklari, teorik olarak
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Dietl tarafindan tahmin edilmistir. Genellikle ge¢is metali (GM) iyonlarindan,
Ozellikle net spin manyetik momentine sahip olan d orbitali tam dolu olamayan
katyonlarla nadir toprak elementlerinden f orbitali tamamen dolu olmayan katyonlar,
katk1 bileseni olarak kullanilirlar. Yariiletken icerisine katki edilen GM elektronik
yapilari, 3d ve yariiletken elektronik seviyelerinin hibritlesmesi, 3d-3d Coulomb
etkilesmesi gibi, iki etkin faktdrden etkilenirler. ikinci etken, dzellikle Mn-katkili
DMS sistemlerinde, 3d GM ile yariiletken degerlik bandi arasindaki hibritlesme,
yariiletkenin degerlik bandindaki yiik tasiyicilart ile lokalize 3d GM arasinda
manyetik etkilesim olur. Oda sicaklig1 ferromagnetizmasi ilk defa Mn-katkili ZnO
sisteminde gozlemlendi (Furdyna, 1988). Bu etki en yakin komsu mesafe kisaligi ve

zayif spin-yOringe etkilesiminden kaynaklanan gli¢lii p-d hibritlesmesine baglanilda.

ZnO' tin GM ile katkilandirilmasiyla oda sicakligi ferromagnetizmasi elde
ettigimizi varsayarsak, Bu malzeme FET' ler ve LED' ler gibi bir¢ok elektronik
aygitin kullanimi i¢in uygun olacaktir. ZnO' te, Mn’nin denge ¢ozunrltk limiti %10

dan daha fazla olmasiyla beraber elektronun etkin kutlesi 0.3mg kadardir.

4 iB
—— A

DE

izole edilmis izole edilmis Tetrahedral kristal
Mn atomu Mn 3d*atomu alannda Mn - atomu

Sekil 2.15. Mn atomunun en diisiik uyarilmis seviyesinin 3d° (*G), temel seviye (°S) Mn*?
ve tetrahedral alan icerisindeki mimkin yarilma seviyelerine gfre yarilmasi
(Markoc ve ark., 2007)

Burada mg elektronun serbest haldeki kitlesidir. Dolayisiyla, ince filmlere enjekte

edilen spin ve tasiyicilarin sayis1 fazla olabilir. Ornegin, Mn katkili ZnO DMS (yesi,

36



2. ONCEKIi CALISMALAR Abdullah GOKTAS

spintronik aygitlar i¢in elveriglidir. ZnO, Mn ile katkilandirildiginda, Mn atomundaki
I¢ gecislerle ilgili sogrulma enerjileri, ZnO tetrahedral kristal alan1 nedeniyle degisir.
Bununla birlikte ZnO enerji gecis seviyelerinde Mn nedeniyle etkilenir. Gecis
seviyelerinin 6zellikleri Mn' nin ZnO ile olan etkilesimine baghdir. zole Mn' nin
enerji seviyeleri ile ZnO ve GaN gibi kristal alan igerisindeki enerji seviyeleri Sekil
2.15' te goriilmektedir. Sekilde verilen Mn*? (d°) seviyelerinin ZnO s-p bantlari ile
hibritlesmesi ve d bantlarinin genislemesi beklenir. Mn*? nin 3d bandi blyuk
thtimalle yaris1 5 elektron tarafindan doldurulmus olup, diger 5 durum bostur. Bu
durumda dolu 5 seviye spin-yukari ile diger bos seviyeler spin asagi arasinda bir
bosluk olacaktir. Diger Fe, Co ve Ni gibi GM' ler i¢in son bantlardaki (4s, 3d)

durumlan Cizelge 2.2' de verilmistir.

Cizelge 2.2. GM' lerin 3d ve 4s seviyelerine ait elektronik seviyeleri (Marko¢ ve ark., 2007)
v Cr Fe Co N Cu

40347 4sl3d” 434t 4347 418347 4st34™
45% % % # # %
3:1%» % %—f—ﬁ—% %ﬁ %% %%

2.4.1. Seyreltilmis manyetik yariiletkenlerin manyetizmasim tamimlayan

teorik modeller

DMS'ler igin en temel model, baslangicta manyetik olmayan yariiletkenlerin
gecis metalleriyle katkilandirilmasidir. Boylece, katkilandirilan yariiletken, elektron
veya boslukla katkilandirilmis gibi davranabilir. Ornegin, periyodik tablonun III-V
grubu yariiletkenlerinin, Mn ile katkilandirilmasiyla, manyetik iyonlar akseptor gibi,
hollerin kaynagiymis gibi davranir. Lokalize manyetik spinlerin sayisi, genellikle
tastyicilarin sayisindan daha azdir. DMS' lerdeki manyetik etkilesimler, sp-d degisim
etkilesimiyle yiiriitiiliir. Bu etkilesim manyetik iyonlarin, tasiyicilarla perdelenmesine
neden oldugundan, ¢ok biiyiik Faraday rotasyonuna ve smirli manyetik polaronlara

neden olur. DMS materyallerinin, fiziksel davraniglarinin agiklanmasi i¢in bir¢ok
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model Onerilmistir. Teorisyenlerin ¢ogu, yariiletken icerisinde ayni enerjiye sahip
ciftlenmis manyetik iyonlarin tiirinii ve malzeme parametrelerini degistirerek, her
atomik spin arasindaki etkilesim durum enerjisinin, ferromagnetik, antiferromagnetik
veya spin camlart mekanizmasina sebep olup, olmadigini tahmin edebilmek igin

ugrasmislardir.

Manyetik-manyetik iyon etkilesimi veya gecis metallerindeki d-d etkilesimi,
ana sistemdeki (ZnO gibi) manyetik safsizliklarin yogunluguna baghdir. Manyetik
iyonlar arasinda spin-spin etkilesimine sebep olan, 4 mekanizma vardir. Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yoshida (RKYY) etkilesmesinde s, p-d degisim etkilesimi, serbest
elektronlarin polarize olmasina sebep olurken, Blombergen-Rowland etkilesiminde,
bandin polarize olmasina neden olur. Her iki durumda da spin-spin etkilesimi,
uyarilmis polarizasyondan kaynaklanir. Super degisim (superexchange) ve gift
degisim etkilesimleri durumunda ise, atomik boyutta pozitif iyon gobekleri (katyon)

ile komsu anyonlar arasindaki gegcisler olarak diistintlebilir.
2.4.1.1 Stper degisim etkilesimi

Bazen, bilesik igerisindeki bilesenlerden birisi, manyetik dipole sahip iken,
diger bilesen manyetik 6zellige sahip olmayabilir. Bu durumda, bilesik igerisindeki
iki manyetik bilesenin dalga fonksiyonlar: drtiismemesine ragmen, bu tir bilesiklerin

bir devamli magnetizasyona sahip olduklar1 kabullenebilir.

Mn O Mn

f |

Sekil 2.16. MnO antiferromagnetik bilesiginde stiper degisim etkilesimi (Kramers, 1934)
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Manyetik iyonlarin etkilesmesi, bir manyetik olmayan iyon araciligi ile olur. Bu
tir etkilesimlere, super degisim etkilesimi denir. Etkilesim genellikle kuvvetli olup,
antiferromagnetik iki katyonun manyetik olmayan anyon araciligi ile etkilesmesini

icerir. Ornegin MnO antiferromagnetik bilesiginde oldugu gibi (Sekil 2.16).

2.4.1.2. Cift degisim etkilesimi

Ik kez, Clerance Zener (1951) tarafindan bulunan bu manyetik etkilesim tiird,
farkl oksitlenme durumuna sahip iyonlar arasindaki etkilesimden kaynaklanabilir.
Zener' in teorisine gore, iki enerji durumu kendi arasinda degisim yapabilir. Ayni
zamanda bu teori ferromagnetik ve antiferromagnetik malzemeler icin 6nemli bir
olgudur. Ornegin, aralarinda 180 derece bag agis1 olan Mn-O-Mn sistemi diisiinelim.
Bu sistemde Mn eg orbitalleri, O p orbitalleriyle direkt etkilesime girer. Burada Mn
iyonlarindan bir tanesi daha fazla elektrona sahiptir. Temel halde Mn iyonundaki

elektronlar Sekil 2.17' deki gibi Hund kuralina gore dizilirler.

Wy — ., O —
ty

| ||||..

\ T a O (2p orbitali) + 4
t
__F tg _F %
+3 +4
Mn Idn

Sekil 2.17. Cift degisim etkilesimi (Zener, 1951)

Eger O spin yukar elektronunu Mn** 'de birakirsa, bos orbitali Mn* tarafindan
doldurulabilir. Bu degisim sonucunda, elektron spinini koruyarak komsu metal
iyonlar1 arasinda hareket etmis olur. Cift degisim mekanizmasi, atomlar arasi hareket
eden elektronun kabul edilen seviyedeki spinini degistirmeden (Hund kuralim
korumasi igin), hareketinin daha kolay olacagmi one siirmektedir. Elektronun

atlayabilirligi (delokalize), kinetik enerjiyi azaltir. Boylece tiim enerjinin korunmasi,
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komsu iyonlarin ferromagnetik dizilime sebep olabilir. Bu model yiizeysel olarak
siiper degisim mekanizmasi gibi olmakla beraber, siiper degisim mekanizmasinda
ayni degerlik elektronu sayisina sahip ferromagnetik veya antiferromagnetik atomlar

s0z konusu iken, ¢ift degisimde atomlar farkli sayida degerlik elektronuna sahiptirler.

2.4.1.3. Ruderman-kittel-kasuya-yoshida mekanizmasi

DMS sistemlerindeki manyetik davraniglarin anlasilmasi i¢in ilk yaklagimlar,
yerel manyetik momentlerin birbirleriyle etkilesiminin RKKY modeline dayandigi
varsayllmigtir. Bu model orijinalde, 6zellikle serbest yiik tastyict yogunlugunun fazla
oldugu durumlarda iletkenlik elektronlar1 aracilifiyla metallerin ¢ekirdek spinleri
arasindaki etkilesimleri agiklamak i¢in gelistirilmistir. Dolaysiyla DMS' lerdeki iyon-
iyon etkilesimlerini tanimlamak i¢in, ger¢cekte uygun olmamakla beraber, metal ve
yiikksek dejenere yariiletkenlerde yiik tasiyicilart ile perdelenmis iyonlar arasi spin
etkilesimlerinin temelini olusturmaktadir. RKKY etkilesimi, birinci dereceden
pertlirbe olan s-d hamiltoniyeniyle tanimlanan, bant elektronlar ile manyetik iyonlar
arasindaki degisim c¢iftlenmesine dayanmaktadir. Bu ¢iftlenim, en yakin manyetik
iyonlar veya en yakin komsu manyetik iyonlar arasinda, etkilesen atomlarin
dagilimia bagl olarak paralel (ferromagnetik) veya anti paralel (antiferromagnetik)
dizilime neden olur. PbSnMnTe bilesigindeki ferromagnetizma, Mn spinleri ile
lokalize olmayan tasiyicilar arasindaki RKYY etkilesimi kullanilarak agiklanmistir
(Story ve ark.,, 1986). Buna ragmen, eger tasiyicilar Mn-d seviyelerinden
kaynaklaniyor ve lokalize iseler (serbest elektronlar gibi degilseler). Bu durumda

RKKY etkilesimi dogru olmayabilir.
2.4.1.4. Blombergen-rowland mekanizmasi
Bu mekanizma iletkenlik bandindaki s orbitali elektronu ve degerlik bandi p-
orbitali elektronun araciligiyla, iki iyonun etkilesmesinden kaynaklanan, spin bagiml

kinetik degisim etkilesimiyle, bu iki iyonun spinlerinin ¢iftlenmesi islemidir. Bu

mekanizma, siiper de8isim mekanizmasindan farkli olarak, elektron ve iyonlarin
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konumu arasindaki 6zellikler ve bos iletkenlik bandina gegisleri farklidir. Sekil 2.18'

de bu mekanizmanin isleyisi goriilmektedir.

Bu mekanizma, siiper degisim mekanizmasindan daha az gergeklesebilme
olasiligina sahiptir. Clinkii 6zellikle genis bant aralifina sahip yariiletkenlerde,
elektronun gegis yolu ¢ok karmasiktir. Bu etkilesim, N tane elektrona sahip bir iyon
ile N+1 elektrona ve degerlik bandindaki p orbitaline ait bir hole sahip diger bir iyon
arasindaki etkilesimi temsil etmektedir. Bu holiin, iyonik d kabuguna transfer edilen
elektron tarafindan yaratildig: diisiiniilebilir. Iletkenlik bandindaki belirsiz elektronun
iletkenlik bandina, d kabugu tarafindan gectigi anlasilir. Ikinci gegisten sonra (B
gecisi), ara durum iki bandin arasinda N tane elektrona sahip iki iyon, degerlik
bandinda bir hol ve iletkenlik bandin da bir elektrondan meydana gelir. Ya da bir
iyon N-1, digeri N+1 elektrona sahip, degerlik bandi holsiiz ve iletkenlik bandi
elektronsuz bir durumdan olusabilir. Bu ara durum, ferromagnetik d-d etkilesimine
tesvik edebilir. Hatta Mn*2 iyonu i¢in bile bu etkilesim gerceklesebilir. Buna ragmen,
bu mekanizmanin, siiper degisim mekanizmasindan bir derece daha az etkili oldugu
gozlenmistir (Kacman, 2001). Bu etkilesimin, kiigiik yasak bant araligina sahip

bilesikler i¢in daha etkili olabilecegi beklenebilir.

K
/'O\\ iletkenlik Bandi

Degerlik Bandi

Sekil 2.18. Blomberg-rowland etkilesiminde temel gecisler (Markog ve ark., 2007)
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2.4.1.5. Zener ve ortalama alan (mean-field) davranislar

Tastyic1 yogunlugu metallerden daha diisiik durumlar i¢in, Dietl ve arkadaslari
Mn-katkili III-V ve II-IV DMS' lerde, ¢ift veya RKKY etkilesimlerinin, tasiyicilarin
neden oldugu ferromagnetizmayr agiklayamamasini gostermistir. Bu durum ig¢in
Zener, tetrahedral yapiya sahip yariiletkenlerde ferromagnetik etkilesimlerin, serbest
yiik tasiyicilar tarafindan perdelendigi mantigina dayanan modeli onerilmistir. Zener
modelinde, komsu Mn atomlarinin d kabuklar1 arasindaki direkt degisim (siiper
degisim) yar1 dolu Mn d kabuklar1 nedeniyle d kabugu spinlerinin antiferromagnetik
dizilimine neden olur. Diger taraftan, iletkenlik elektronlar1 ile spinlerin direkt
olmayan ciftlenimi, tamamlanmamis d orbital spinlerinin ferromagnetik ¢iftlenisine
sebep olur. Benzer bigimde ortalama alan teorisi yaklagimi, malzemelerdeki serbest
hollerle perdelenen Mn atomlarinin, lokal manyetik momentleri arasindaki etkilesim
araciligiyla ferromagnetizmanin meydana geldigini ileri siirmektedir. Spin-Spin
etkilesiminin de, uzun mesafelerde etkili oldugu zannedilmektedir. Bu da ortalama
alan yaklagiminin kullanimina izin vermektedir. Mn iyonlarinin dagilimindan dolayz,
ortalama alan teorisi etkin spin yogunlugunu hesaplar. Direkt Mn-Mn etkilesimi
antiferromagnetik olacak bicimde T¢ sicakligi, belirli Mn yogunluguna ve hol
konsantrasyonuna sahip bir materyal i¢cin (Mn akseptorlerinin veya katki edilen
akseptor seviyesinin yogunlugundan elde edilir), ferromagnetik ve antiferromagnetik

etkilesimlerinden daha etkili olanina gore belirlenir.

RKYY etkilesimi ile ortalama alan Zener modeli karsilastirildiginda, Zener
modeli, ana sistemdeki (ZnO) spin-yoriinge gitflenimi ile ilgili tasiyicilarla
perdelenmis degisim etkilesiminin anizotropisini dikkate alir. Bu modelde, Tc¢' nin
blytikliglniin belirlenmesinde degerlik bandindaki spin-yoriinge etkilesiminin
O6nemini ve p-tipi ferromagnetik yariiletkenlerde kolay eksen yoniinii agiklar. Bu
modele dayanilarak, GM katkili p-tipi ZnO ve GaN yariiletkenlerinin ferromagnetik

en etkin DMS {iyeleri oldugu tahmin edilmistir.

Yukarida anlatilan modellere ek olarak, Mn manyetik momentlerin diziliminin

s6z konusu materyaldeki tastyicilardan kaynaklanmadigini, fakat lokalize GM
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safsizliklarindan kaynaklandigini savunan alternatif modeller vardir (Berciu ve ark.,
2001; Kaminski ve ark., 2001). Bundan ziyade, DMS' lerdeki ferromagnetizmanin
bagli manyetik polaronlarin sizmasindan kaynaklandigini agiklayan diger modellerde
mevcuttur (Dietl ve ark., 2002; Kaminski ve ark., 2001; Warnock ve ark., 1985).
Bagli manyetik polaronlar sizmasi, lokalize tasiyicilarin sebep oldugu spin polarize
manyetik momentlere dayanmaktadir. Olayin temeli Sekil 2.19' da gosterilmistir.
Polaronlarin lokalize holleri, kendilerini ¢evreleyen GM safsizliklar1 {izerine
etkimesiyle olusan manyetik alan, biitiin spinlerin dizilmesine sebep olur. Curie
sicakligindan daha yiliksek durumlarda, yalitkana gecis yiik tasiyicilarinin (genellikle
holler) lokalize olmasindan kaynaklanir. Sicaklik diistiikge, reaksiyon mesafesi
biiyiir. Curie sicakliginin altinda, komsu manyetik polaronlar iist iiste biner ve

manyetik safsizliklarla reaksiyon vererek, ¢iftlesmis manyetik polaronlar1 olusturur.
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Sekil 2.19. Manyetik polaronlar (Coey ve ark., 2005)

Bu tip manyetik polaronlarin biiyiikliigii, numune boyutlariyla kiyaslanabilecek
boyutlara gelince, ferromagnetik gecis gozlemlenir. Bu modelde genellikle bir¢ok
elektronik oksitlerde oldugu gibi, diisiik tasiyici yogunluguna sahip materyaller i¢in

daha ilgi ¢ekicidir. Bagli polaron modeli hem p-tipi hemde n-tipi materyallere
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uygulanabilir (Das Sarma ve ark.,, 2003). Lokalize hollerin direkt degisim
etkilesimleri antiferromagnetik olmasina ragmen, bagli manyetik polaronlar yliksek
konsantrasyonlu manyetik safsizliklar durumunda ferromagnetik olabilirler. Bu,
yalitkan veya yariiletkenlerde Mn iyonlarinin ferromagnetik dizilimine sebep
olabilir. Sekil 2.19, manyetik iyonlarin orbital yaricap1 yeteri kadar biiylik ve
manyetik iyon konsantrasyonu x=0,1 yakin oldugu durumlar igin tasarlanmistir.
Burada manyetik katyonlar kiicuk dairelerle gosterilip, Oksijen ise belirtilmemistir.

Isgal edilmeyen O, durumlari kare ile gosterilmistir.

2.5. En Cok Calisilan ZnO Tabanh Seyreltilmis Manyetik Yariiletkenler

Deneysel olarak, Mn katkili p-tipi ZnO ve Co katkili n-tipi ZnO tabanli DMS
sistemlerinde oda sicakligi Uistli ferromagnetik davranig tahmin edildigi i¢in, en ¢ok
caligilan grup, ZnO tabanli DMS materyali olmustur. Bunun birgok sebebi vardir.
Bunlar; (1) ZnO oda sicakliginda genis yasak bant araligina (3.3 eV) sahiptir. Genis
bant araligina sahip malzemeler, yiiksek kirilma voltaji, diisiik giiriiltii {iretme,
yiiksek gii¢ harcama ve yiiksek elektrik alana dayaniklilik gibi 6zelliklere sahiptirler.
(2) GM' lerinin ZnO sistemindeki ¢oziintrliikleri %35 e kadar ¢ikmaktadir. Bu,
spintronik materyaller igin gok 6nemli bir 6zelliktir.

Kaya tuzu (B1) Zinc Blend (B2) Wurtzite (B4)

(a) (b) (c)

Sekil 2.20. Miimkiin ZnO kristal yapilart; (a) Kiibik NaCl (kaya tuzu) yapisi (B1), (b) hekzagonal
Zinc blend yapist (B2), (¢) hekzagonal wurtzite yap1 (B4) (www.sciencedirect.com)
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(3) ZnO yiiksek eksitonik baglanma enerjisine (60 meV) sahiptir. Bu sayilan
Ozelliklerden dolayr ZnO, bir¢cok spintronik ve optik devre elemanlart igin
vazgecilmezdir. Genel olarak, elde edilen ZnO ince filmleri n-tipi 6zelliklere
sahiptirler. ZnO, wurtzite hekzagonal yapi (P6smc, uzay grubu B4) biciminde
kristallesir. Bununla birlikte, kiibik kaya tuzu yapisinda (B1) veya Hekzagonal zinc-
blend yapisinda (B2) da kristallesebilir. Termodinamik olarak bulk (hacimli)
kristallerde en son yapi stabil degildir. Bu yapilar Sekil 2.20' de goriilmektedir.

ZnO yapist Zn*? ve O? alt orgiilerinin birlesimi ile kolaylikla olusturulabilir.
Bu yapida her iyon, diger 4 iyon tarafindan tetrahedral yapida kristallesir. Yapi,
birim hiicre basina 4 atom olacak bigimde, hekzagonal bravais orgiliye sahiptir. Bu
orgii oOzelliklerine sahip yapr Sekil 2.20.c' de verilmistir. Tetrahedral alan ZnO
yapisinin hekzagonal eksenlere gore polar olmasina neden olur. Bu 6zelik, ZnO

yapisinin piezzoelektrik ve devamli polarizasyona sahip olmasini saglamaktadir.

2.5.1 Mn katkil1 ZnO tabanh seyreltilmis manyetik yariiletkenler

Kimyasal puskirtme yontemiyle, hava atmosferinde ve 450 °C alttas
sicakliginda hazirlanan, %3, %5, %7 ve %10 Mn katkili ZnO ince filmlerde, ¢ 6rgii
parametresi katki miktartyla orantili olarak artarken, Kg azalmistir. E; Mn
konsantrasyonu arttik¢a, azalmistir (Sekil 2.21). Bu malzemelerden ZnggsMng 50
ince filminin kOe manyetik alandaki M-T egrisi, Sekil 2.22' de goriilmektedir. Bu
sekle gore egri, Curie-Weiss davranisi gostermistir. Bu egrideki diisiik sicaklik

bolgesindeki gecis, film i¢inde ikincil bir faz (Znz-xMnyO3) oldugunu isaret ediyor.
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Sekil 2.21. Zny,Mn,O ince filmlerinde ( ahv)’ile (hv) degisimi ve Egile Mn
katki oranimin degisimi (Singh ve ark., 2009)

Bu sekil icerisine yerlestirilmis FC (field cooling) ve ZFC (zero field cooling) egrisi
ise bu spinel faz1 dogrulamaktadir. Bu malzemeler oda sicakliginda, Sekil 2.23' de
goriildiigli gibi ferromagnetik 6zellik yoktur. Fakat 5 K' de azda olsa ferromagnetik

davranig goriilmistiir (Singh ve ark., 2009).

9.0x10™*
4.0x10™
FC
-4
8.5x10 = 3.5x10° /
£ (]
[+
= 8.0x10*4 = sox0%|
ZFC
8§ )
= 7.5x10* 2.5x107 _
4 8 12 16 20
T(K)
7.0x10% M-.o-..-.u-u-.-
znﬂ.QSMHO.DSO H = 1koe
3 [ e L khéi:ElFbIt
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Sekil 2.22. Zng ge5Mng 5O ince filminin 1 kOe manyetik alandaki M-T (FC ile
ZFC bagimli) egrilerinin degisimi (Singh ve ark., 2009)
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Sekil 2.23. Zn;,Mn,O ince filminin 5 ve 300 K' deki M-H egrileri (Singh ve ark., 2009)

DC MS yodntemiyle, Ar-O; karisimi ortaminda ve oda sicakliginda, cam alttas

izerine hazirlanan, %1-13 Mn katkili ZnO ince filmlerde, d 6rgli parametresi, katki

miktariyla orantili olarak artarken, Kg azalmistir. Bu degisimler Cizelge 2.3' te

goriilmektedir. Bu malzemelerin hemen hemen hepsinde, oda sicakligi ferromagnetik

davranis gozlemlenmis olup, oda sicakliginda en kuvvetli ferromagnetik 6zellik %2

Mn katkili olanda gozlemlenmistir (Wang ve ark., 2010). Sekil 2.24' te %2 ve %9

Mn katkili filmlerin M-H egrileri goriilmektedir. Bu egrilerden filmlerin oda

sicakliginda ferromagnetik oldugu agiktir.

Cizelge 2.3. DC-MS yontemiyle hazirlanan Zn;,Mn,O ince filmlerinde katki
miktariyla ¢ 6rgu sabiti ve Kg degisimi (Wang ve ark., 2010)

Mn Katk oram (%)

Orgl sabiti (dinm)

Kristal by Magin {(nm)

0

]

e O

0.2633

27.4
22.1
23.6
22.1
11.7

23.6
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Sekil 2.24. %2 ve %9 Mn katkili Zn;,Mn,O ince filmlerinin 300 K' deki M-H egrileri
(Wang ve ark., 2010)

Farkli teknikler ve hazirlanma kosullar ile iiretilen Mn katkili ZnO filmlerinin
ozellikleri, manyetik davraniglar1 ve hazirlanma kosullarina ait bilgiler Cizelge 2.4' te

verilmistir.
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Cizelge 2.4. Baz1 Mn katkilt ZnO DMS malzemelerinin hazirlanma kosullari ve manyetik 6zellikleri

Mn ince film Yapim Buyutme Tavlama | Tc Referans /Oda sicakhg
miktar1 | (Alttas) | teknigi sicakh@ sicakhgi ve ferromagnetizma*
veya (°C) ve ortamm | ortamm
bulk
x<0.36  c-Al,0; PLD 610,0, s el Tiwari ve ark., 2002/Y ok
Paramagnetik
x=0.022 Kuvars PLD 400,0, - >425K | Sharma ve ark., 2003/Var
Ferromagnetik
x<0.30  Silikon | Sol-jel 500, O, 600~700, N, 39K Kim ve ark., 2004/Y ok
Paramagnetik
x<0.05 Bulk Katihal 400, O, 500 ~900 45K Zhang ve ark., 2005/Var
; . hava veya .
yontemi Ferromagnetik
vakum
x=0.26  Al,O3 PLD 700~800, O, | ---------m-mem- 45K Shim ve ark., 2006/Var
(10°-10° Ferromagnetik
Torr)
x<0.15 | Al,O4 RF-MS 450, Ar-Oy | e | oo Elanchezhiyan ve ark.,
(0001) karisims 2008/Var, Ferromagnetik
x<0.10 Cam Kimyasal 450, hava ~  —ccommmomo o Singh ve ark., 2009/Y ok
puskirtme Paramagnetik
x<0.13 Cam DC-MS Oda sicakhigl, | —--cemmmemme oo Wang ve ark., 2010/Var
Ar-0O, .
Ferromagnetik
karigimi
........ Silikon Kimyasal | 820, hava 600, hava ------- | Chang ve ark., 2011/Var
Depolama Ferromagnetik
x=0.26 |Si(100) RF-MS 450, Ar-Oy e el Gopalakrishnan ve ark.,
Si(111) karisims 2012/Var, Ferromagnetik

2.5.2 Fe katkili ZnO tabanh seyreltilmis manyetik yariiletkenler

Sol-jel yontemiyle hazirlanan, x<% 8 Fe katkili ZnO nano kristallerde Eg, katk1
oraninin artmastyla artmigtir (Sekil 2.25). Bu sekilde goriildiigii gibi, bandin sogurma
kenarinin enerji degeri (eV) artmaktadir. Oda sicakliginda ferromagnetik 6zellik

gbzlemlenmistir (Parra-Palomino ve ark., 2008).
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Yapilan manyetik Olglimlerden, oda sicakliginda ferromagnetik davranig
gozlemlenmistir (Sekil 2.26.a ve 2.26.b). Bu nanokristallerde T¢ 'nin, 450 °C (stlinde

oldugu distiniilmektedir.

Fe-katkili ZnO

(ahv)’

—0—x=0.01
5 —*— x=0.02
< —4—x=0.03
—<4—x=0.05

i
. ) Y 1 4 1 N 1 ® 1 L 1
32 33 34 /3.5 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45
Foton Enerjisi (eV)

Sekil 2.25. ZnyFe,O ince filmlerinde ( ahv)*ile (hv) degisimi (Parra-Palomino ve
ark., 2008)

Sekil 2.26.a oda sicakliginda 24 saat bekletilen ¢ozeltiden hazirlanan %5 Fe
katkili ZnO nano kristallere ait ferromagnetik histerezis goriilmekteyken, Sekil
2.26.b' de oda sicakliginda 15 giin bekletilen ¢6zeltiden hazirlanan %8 Fe katkili
ZnO nano kristallere ait daha net ferromagnetik histerezis gérilmektedir. Bu durum,
¢ozeltinin bekletilme siiresinin, daha net ferromagnetik davranisa sebep oldugunu

gostermektedir.

Kimyasal plskirtme yontemiyle oksijen atmosferinde ve 450 °C alttas (cam)
sicakliginda, farkli oranlarda hazirlanan %3, %S5, %7, %10 ve %15 Fe katkili ZnO
ince filmlerde, Kg ve Eg, katki oraniyla orantili olarak artmistir. Bu ince filmlerde
baskin olarak paramagnetik 6zellik gozlemlenmistir (Soumahoro ve ark., 2010).
Diisiik Fe katki oranlari i¢in higbir safsizlik gorlilmezken, ylksek katki oranlarinda,
Fe,O3 faz1 gozlemlenmistir. Filmlerinin T¢' si 265 K civarindadir (Sekil 2.27). Buna

ragmen, oda sicakliginda ferromagnetik 6zellik gorllmemistir.
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Sekil 2.26. %5 Fe katkil1 ZnO (a) ve %8 Fe katkili ZnO (b) nano kristallerin oda
sicakligindaki M-H egrileri (Parra-Palomino ve ark., 2008)

Diisiik sicakliklarda FC ve ZFC egrileri arasindaki fark, yapi igerisinde spinel
bir fazin oldugunun gostergesidir. Sekil 2.28' de 0.1 T manyetik alanda, FC ve ZFC
egrilerini goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda egriler arasindaki fark, 5 K' de 6lgllen

M-T egrileri ferromagnetik oldugunu yansitir (Sekil 2.29). Sekil 2.29 bu 6rneklerin,
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Sekil 2.27. Zng ge3F€0,070 ince filminin 100 Oe manyetik alandaki 1/M-T egrisinin 150-300 K

aras1 degisimi (Soumahoro ve ark., 2010)
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Sekil 2.28. Zng ge3F€q70 ince filminin 100 Oe manyetik alandaki M-T (FC ile
ZFC bagimli) egrilerinin degisimi (Soumahoro ve ark., 2010)

M-H egrilerini elde etmek i¢in, farkli alanlar uygulanarak (Buyuk egri icin 60 kOe,

bu egri icine yerlestirilen kicUgine 1kOe alan uygulanmustir.) o6l¢iildiigiini

gostermektedir. Buna gore, en iyi ferromagnetik egri %7 Fe katkilt ZnO filminde,

gozlemlenmistir.
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Sekil 2.29. Zny ,Fe,O ince filminin farklt manyetik alanlardaki M-H egrilerinin
degisimi (Soumahoro ve ark., 2010)

Birgok farkli yontem ve hazirlanma kosullari ile iiretilen Fe katkili ZnO

filmlerinin, ferromagnetik davranis gostermeleri katki oranina, tavlanma kosullarina

ve ortamina bagli oldugu Cizelge 2.5' ten goriilmektedir. Bu ¢izelge, ayn1 zamanda

iiretilen malzemelerin manyetik davraniglarini ve 6zelliklerini de icermektedir.

Cizelge 2.5. Bazi Fe katkili ZnO DMS malzemelerinin hazirlanma kosullari ve manyetik 6zellikleri

Fe ince film Yapim Buyutme Tavlama | T¢ Referans /Oda sicakhgi
miktar1 | (Alttas) | teknigi sicakhgi sicakhgi ferromagnetizma*
veya bulk (°C) ve ortamm | ve ortamm
x<0.05 | Bulk MA Oda sicakligi, | ------------- <600 K| Lin ve ark., 2007/Var
Ar .
Ferromagnetik
x<0.08 Cam Sol-gel Oda sicakhigi, | ------------- <450 K| Parra-Palomino ve ark.,
Hava 2008/Var, Ferromagnetik
x<0.034 |Cam RF-MS 350~500, Ar | |- L.M. Wang ve ark,
(Im Torr) 2009/Var, Ferromagnetik
x<0.15 | Cam Kimyasal 450,0,  --—----m-m-- 265 K Soumahoro ve ark.,
plskirtme 2010/Yok
x<0.025 |Al,O3 PLD 300~600 O, 450,0,  ---—----- Chattopadhyay ve ark.,
-1_1n5 5
(0001) (10°~10"Torr) 'Igcl)?r) 2011/Var, Ferromagnetik
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2.5.3. Co katkili ZnO tabanh seyreltilmis manyetik yariiletkenler

Sol-jel dondurerek kaplama yontemiyle 650 °C hava ortaminda Pt/Ti/SiO2/Si
(100) alttas Ustline hazirlanan %S5, %10, %15 ve %20 Co katkili ZnO ince filmlerde,
ferromagnetik 6zellik gozlemlenmis olup, ferromagnetik davranis, katki oraniyla
orantilt olarak azalmistir (Sekil 2.30). Kristallerin yonelim miktarina ve oksijen
eksikligine bagl olarak, ferromagnetik davranis artmistir (Li ve ark., 2010). Sekil
2.30" da goruldugl gibi en kuvvetli ferromagnetik davranis %5 Co katkili ZnO ince

filminde alinmistir.
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Sekil 2.30. Zny.4Co,0 ince filminin M-H egrilerinin degisimi (Li ve ark., 2010)

Sol-jel ve RF MS yontemiyle Al,O3 (001) alttas iistiine kaplanip, O, gazi
atmosferinde 600 °C' de tavlanan filmlerden, %12 den daha az Co katkili ZnO ince
filmlerde, paramagnetik davranis gbzlemlenmesine karsin, %12 den daha fazla Co
katkil1 olanlarda, oda sicakligi ferromagnetik 6zellik gézlemlenmistir (Park ve ark.,
2004). Sekil 2.31'de Zno 9C0010 ve Zngg,Coo g0 ince filmlerinin M-T egrileri, tipik
Curie-Weiss davranisi gostermektedir. Bu sekil icine yerlestirilmis M-H egrisi,
Zno9C0p 10 filmine ait olup, oda sicaklhiginda paramagnetik davranis betimlemistir.
Fakat Co oran1 %12 veya daha fazla oldugunda, oda sicakligi ferromagnetik davranis
gostermislerdir (Sekil 2.32).
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Sekll 2.31. Zng9C0g 10 ve Zngg,C0g g0 ince filminin M-T egrileri. I(}tekl egri Zng9C0q 10
filminin 300K'deki M-H egrisi (Park ve ark., 2004)
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Sekil 2.32. Zng g5C0q.150 Ve Zngg9C0q0 ince filmlerinin 300K" deki M-H
egrileri (Park ve ark., 2004)
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Zn;1.,CoxO ince filmlerinde yapilan caligmalarda, oda sicakligi ferromagnetik
davranig gozlemleyen birgok arastirma grubu vardir. Bu arastirmacilarin yaptiklari
calismada, Co katkili ZnO ince film veya bulk (hacimli) malzemelerde baslangic
kosullari, hazirlama sicakligi, hazirlama ortami (Ar, N, veya O;) ve bu ortamlarin
basincida ¢ogu zaman bu malzemelerde oda sicakligi ferromagnetizmasina neden
olur. Bu caligmalardan bazilarinin, hazirlama kosullar: ve diger bilgileri Cizelge 2.6'

da verilmistir.

Cizelge 2.6. Baz1 Co katkili ZnO DMS malzemelerinin hazirlanma kosullar: ve manyetik dzellikleri

Co Ince film Yapim Blyutme Tavlama | T¢ Referans /Oda sicakhgi
miktar: (Alttas)  teknigi sicakhigi sicakhg ve ferromagnetizma*
veya bulk (°C) ve ortamm ortamm
x<0.20  c-Al,O;  Sol-gel 500 0, (RF- 600,107 | —cceoe- Park ve ark., 2004/Var
(001) ve RF-MS MS) 'gl';;r (Sol- Ferromagnetik (x<0.12)
x=0.05 | c-Al,0; PLD 600, Ar Gacic ve ark., 2007/Yok
Ferromagnetik (diisiik
sicakliklarda)
x<0.30 Kuvarsve Kimyasal [380 L - Bhatti ve ark., 2008/Var
Cam puskirtme Ferromagnetik
x<0.10 | Nano Katihal 550 Hava ve | --------- Zhang ve ark., 2005/Var
kristaller . . Ar .
yontemi Ferromagnetik
x<0.20 | PH/Ti/SiO | Sol-gel 200~350 15dk | 650, Hava  --------- Li ve ark., 2010/Var
2/Si (100) hava Ferromagnetik.

2.6. ZnS Tabanh Seyreltilmis Manyetik Yariiletkenler

ZnS wurtzite hekzagonal yap1 (P6smc, uzay grubu B4) veya hekzagonal zinc-
blend yapisinda (B2) da kristallesebilir. ZnS' de ZnO gibi, genis yasak bant araligina
(3.7 eV, bulk) ve yiiksek eksitonik baglanma enerjisine (40 meV) sahiptir. Bununla
birlikte ZnS, liiminesant malzemesi olarak da bilindigi i¢in, ince panel ekranlar, lazer
ve dedektorlerde genis kullanim alan: bulmaktadir (Sorokina ve ark., 2002). Bu
Ozellikler, oda sicaklig1 ferromagnetizmasiyla birlestiginde, ZnS yariiletkenin, DMS

tabanli malzemelerde genis yer alacagi beklenilir.
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Termal buharlandirma teknigini kullanarak, 575 °C' de silikon alttas {izerine
kaplanan Mn (x<0.55) katkili ZnS nano teller, paramagnetik davranis gOstermistir
(Yuan ve ark., 2004). Beraber c¢oktiirme (co-precipitation) teknigini kullanarak
hazirlanan, %1 ve %3 Mn katkili ZnS nano parcaciklarda, orgii parametreleri katki
miktariyla orantili olarak azalmistir. Buna ters orantili olarak Eg artmistir. Bu nano
pargaciklarda, oda sicakligi antiferromagnetik davranis ve diamagnetik davranis
beraber gozlemlenmistir (Kanmani ve ark., 2011). Kimyasal plsklrtme yontemiyle,
300 °C, 350 °C ve 400 °C' de elde edilen Mn (3.9<x<8.3) katkili ZnS ince filmlerde,
orgli parametresi c, katki miktartyla Once artip, sonra azalmistir. Eq ise katki
miktartyla orantili olarak artmustir (Sekil 2.33). Bu ince filmlerden 350 °C ve 400 °C'
de hazirlananlar, oda sicakliginda ferromagnetik davranis sergilemistir (Polat ve

ark., 2011).

25e+10 -ﬁ
#nS As Dep. j"f}h‘*-
renswren Mn - ZnS anncaled at 300 °C /‘ﬁ'
20e+110 1 = = = Mn - Zn5 annealed at 350 °C ¥
==+ Nn- Zn5 anncaled o 400 °C ‘.‘,F{-
§
Tz L5e+10 A
2 1.0e+10
3.0e+9 H
0.0

24 2‘1 2?[; 2?? 23 2?9 _1:[} _ll_l R.I_E 33 34 35 3?[5 3?? Hs 3?9 4.0
hv {e¥)

Sekil 2.33. Farkli sicakhiklarda hazirlanan ZnMn (S,0) ince filmlerinde ( ahv)?

ile (hv) degisimi (Polat ve ark., 2011)

Ayni calismada, oda sicaklhiginda, 5000 Oe uygulanarak 6l¢iilen M-H egrilerinden,
300 °C' de hazirlanan filmler paramagnetik iken, 350 ve 400 °C' de hazirlananlar,

ferromagnetik davranis gostermislerdir (Sekil 2.34).
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Cizelge 2.7. Kimyasal yOntemle hazirlanan Zn,,Mn,S ince filmlerinin
Eq ve Kg degerleri (Chauhan ve ark., 2012)

Nin (%) 0 3 5 10
400°C tretilen 293 293 29 2.83
filmlerin Eg degeri

400°C iiretilen 4 3 3 2
filmlerin Kz degeri

1591 —a— Mn-ZnS annealedat 300 °C )
—B— Mn - 7S annealedal 350 °C "
10 —d— Kin - Zn¥ annealed ar 400 2
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Sekil 2.34. Farkl sicakliklarda hazirlanan ZnMn (S,0) ince filmlerin M-H egrileri
degisimi (Polat ve ark., 2011)

Kimyasal yontemle hazirlanan Zn;.,Mn,S ince filmlerinde Mn miktar: arttikga,
Cizelge 2.7' de gorildigi gibi, Eg ve Kg' si azalmaktadir (Chauhan ve ark., 2012).

Kimyasal puskiirtme teknigiyle, kuvars alttas iistiine kaplanan, %14.8, %8.5,
%2.4 ve %0.4 Fe katkili ZnS ince filmlerinde, orgli parametresi c, katki miktariyla
artmistir. Eg ise katki miktariyla orantili olarak azalmistir (Deulkar ve ark., 2004).
Kimyasal beraber ¢oktiirme teknigiyle 300 °C' de hazirlanan, %1, %2, %4 ve %6 Fe
katkili nano yapili bulk Orneklerde, Egy katki miktariyla orantili olarak artarken
orneklerdeki spin sayist artmistir (Sambasivam ve ark., 2008). Bu ¢alismada, yapilan
manyetik olg¢limler, ZnS bilesiginin diamagnetik, %1, %2 Fe katkili ZnS bilesikleri

sliperparamagnetik davranisla birlikte zayif ferromagnetizma davranis gostermistir.
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Buna karsin, %4 ve %6 Fe katkili ZnS bilesiklerinin ferromagnetik davranisa sahip

oldugunu gostermistir (Sekil 2.35).

PLD teknigiyle, Ar atmosferinde ve farkli sicaklhiklarda (200, 400 ve 600 °C)

kuvars alttas tstiine hazirlanan, %2.5 ve %5 Zn;«Co,S ince filmlerde, hem disiik (5

K) hem de oda sicakliginda (300 K) ferromagnetik 6zellik gézlemlenmistir (Patel ve

ark., 2011).
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Sekil 2.35. Zny4Fe,S ince filmlerinin M-H egrileri (Sambasivam ve ark., 2008)

Yapilan ¢alismada, %2.5 Co katkili ZnS filminin 100 K' deki M-H egrisinden,
Ms, tavlama sicakligi ile artmistir (Sekil 2.36.a). 5 K' de ise %5 katkili Co ZnS
filminin, daha yuksek Ms' e sahip oldugu agiktir (Sekil 2.36.b).

59



2. ONCEKIi CALISMALAR Abdullah GOKTAS

Oda sicakliginda, %5 Co katkili ZnS filmlerinde 5, 100 ve 300 K' de acikea,

ferromagnetik davranig vardir (Sekil 2.36.c).

Kimyasal puskurtme teknigiyle 573-723 K araliginda hazirlanan, %3 Co katkili
ZnS ince filmlerde, orgii parametresi ¢, tavlama sicakligiyla, ¢ok az olarak artmistir.
Eg ise tavlama sicaklifiyla orantili olarak azalmistir. Bu ince filmlerden 673 K' de
hazirlananlarda, oda ve dusiik sicakliklarda ferromagnetik davranis sergilenmistir

(Polat ve ark., 2011).
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Sekil 2.36. Zn;.,Co,S ince filmlerinin farkl: sicaklik ve Co katki oranlarindaki
M-H egrileri (Patel ve ark., 2011)

Ayni galigmada, 200 Oe manyetik alanda ve 0-300 K araliginda yapilan M-T
Olcimlerinde ZnCo(O,S) ince filmleri, Curie-Weiss davranisi gOstermistir (Sekil
2.37). Bununla beraber, 673 K' de tavlanan filmlerde, net olarak oda sicaklig

ferromagnetizmasi gfzlemlenmistir (Sekil 2.38).
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Sekil 2.37. 673 K' de hazirlanan ZnCo(S,0) ince filmlerinin M-T egrisi
(Polat ve ark., 2011)
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Sekil 2.38. 673 K' de hazirlanan ZnCo(S,0) ince filminin oda sicakligindaki
M-H egrisi (Polat ve ark., 2011)

Farkli film hazirlama yontemleri ve hazirlanma kosullariyla iiretilen Mn, Fe
veya Co katkili ZnS filmlerinin 6zellikleri, manyetik davranislar1 ve hazirlanma

kosullarina ait bazi bilgiler Cizelge 2.8' de verilmistir.
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Cizelge 2.8. Baz1 Mn, Fe veya Co katkili ZnS DMS malzemelerinin hazirlanma kosullar: ve manyetik

ozellikleri

Mn, Fe Ince film Yapim Buyutme Tavlama Tc | Referans/Oda sicakh@
veya Co | (Alttag)  teknigi sicakhgi sicakhgi ve ferromagnetizma*
miktart |veya (°C) ve ortami

bulk ortam
0.024<x Silikon | Termal 500, Ar s s Yuan ve ark., 2004/Yok
<0.55, buharlandir Paramagnetik
Mn ma
0.0039< Cam Kimyasal  300/350/400, Polat ve ark., 2011/Var
x<0.083, puskirtme | O, Ferromagnetik
Mn
x=0.01 | Bulk Kimyasal 40,0, | |- Kanmani ve ark., 2011/Yok
ve beraber Diamagnetik ve
x=0.03, coktirme antiferromagnetik
Mn
0.00<x< Bulk Kimyasal | 25, Hava 300, Vakum | ------ Sambasivam ve ark.,
0.06, Fe Beraber 2005/Var

Cokturme Ferromagnetik

ZnFeS | GaAs MOCVD 600, H, |- 270K Feng ve ark., 2010/Var

tek kristal Ferromagnetik
0.01<x< Bulk Islak 72 T S R Vatankhah ve ark.,
0.16, Co kimyasal 2010/Var, Ferromagnetik

yontem
x=0.025 | Kuvars PLD 200, 400 V€ cmmmmmmoeeee 250K | Patel ve ark., 2011/Var
ve 600, Ar Ferromagnetik
x=0.05,
Co
x=0.03, |Cam Kimyasal 493, Hava 300,350, |----- Polat ve ark., 2011/Var
Co puskirtme 400 ve 450, | __ Ferromagnetik
Vakum (10°
Torr)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Giris

Bu bolim, ince filmlerin hazirlanmasinda kullanilan malzeme ve tekniklerin
Ozellikleri ile filmlerin karakterize edilmesinde kullanilan yontemlerden olusur.
Bilindigi gibi, kullanilan materyal, yapim teknigi ve baslangi¢ kosullari, hazirlanan
materyallerin genel 6zellikleri iizerinde 6nemli degisikliklere sebep olmaktadir. Bu
tezde, sol-jel ve magnetron piiskiirtme (sputtering) teknikleri kullanilmistir. Her bir
teknigin kendine 6zgii farkli 6zellikleri, avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Bunlar
asagidaki kistmlarda detayli olarak verilecektir. ince filmlerin {iretim asamasinda ise,
sol-jel tabanli ince filmlerde, ¢6zelti pH degerlerinin, filmlerin karakteristik
ozelliklerini 6nemli derecede etkiledigini gorecegiz. Her iki teknik ile hazirlanan
filmlerde ayrica, tavlama sicakliginin ve ortaminin, filmlerin yapisal, optiksel ve

manyetik 6zellikleri iizerinde 6nemli bir etken oldugunu anlayacagiz.

3.2. Film Yapim Teknikleri

3.2.1. Sol-jel teknigi

Sol-jel tekniginde, materyaller hazirlanan ¢dzeltilerin jellestirilmesinden
uretilmektedir. Bu teknik, materyallerin (film, seramik, fiberler, kompozitler, cam
v.b.) parametrelerinin ayarlanmasinda daha hassastir. Buna benzer diger teknikler de
(kimyasal puskirtme v.b.) mevcuttur. Fakat sol-jel teknigi ile iiretilen materyaller
igcerisindeki bilesen elementlerinin yiiksek derecedeki safligi ve homojenligi, nano
boyutta taneciklerin elde edilebilirligi, uygun islem (hazirlanma sicakligi v.b.)
sartlar1, stireci (jellesme siiresinin az olmasi) ve diger tekniklerde elde edilemeyen
essiz saf malzemeler, bu teknigi arastirmacilar i¢in hala ¢ekici kilmaktadir. Bu teknik
ilk olarak 1800 yillarinda asidik sartlarda TEOS (tetraethyl orthosilicate)' un hidroliz
edilmesiyle ¢alisildi (Ebelman ve Graham, 1800). Ticari olarak 1930' dan beri

kullanilmaktadir. Fakat bilimsel olarak yaygin kullanilmas1 1970' de jel monolitlerin
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(tek parca), oksitli yapisina, seklini koruyarak gecebilmeleri (Yoldas, 1975; Yamane
ve ark., 1978) ve alkoksit Onciilleri kullaniminin diisiik tavlama sicakliklarina
elverisli olmasindan 6nce degildir. Bu tarihten beri, monolitler sol-jel sentezinin en
az onemli olanaklarini agiga ¢ikarmasina ragmen, diger agilardan (ince film, oksit-
cam, fiber, kaplamalar ve seramik yapimlar1) giincelligini korumaktadir. Son
zamanlarda sol-jel teknigi bircok laboratuarda ince film, seramik, nanomateryaller,
oksit cam, biyodedektorler, sogurucular ve katalizorler gibi endiistri malzemelerinin
yapiminda kullanilmakla beraber, konuyla ilgili bir¢ok makale, kitap, dergi ve web
sitesi vardir (Goktas ve ark., 2012; Gencer ve ark., 2008; Adhikari ve ark., 1994;
Brinker ve ark., 1990; Journal of sol-jel and technology; www. sol-jel.com).

Sol-jel materyallerinin sentezlenmesi iki ana kategoriye ayrilir: (1) Onci
malzemelerin (metal-alkoksitler M(OR),, asetatlar (organik tuz) ve nitratlar
(inorganik tuz)) hidroliz ve kondenzasyon edilmesiyle olusan soliisyonlar. Bu
sollisyonlarin reaksiyon hizina, pH, sicaklik ve reaksiyon zamani, baslangic
malzemelerinin derisimi, katalizor cinsi ve yaglandirma sicakligi gibi faktorler etki
eder. Soliisyonlarin yogunlastirilmasiyla elde edilen kristal olmayan jel yapisi,
fazlalik ¢oziiciilerin ve reaksiyona girmeyen Onciilerin buharlastirilmasi ile saglanir.
Bunun i¢in bir kag islem gerekir (karistirma veya 1sitma). (2) Istenilen oksit yapinin
elde edilmesi igin 6n 151l islem ve tavlama. On 1s1] islem, istenmeyen organiklerin (C,
H, N) ve ¢oziiciilerin buharlagsmasina yardimei olur. Tavlama sicakligi malzemenin

kristallesme sicakligina gore degisir.

Sol-jel surecinde 6ncil malzemeler, soltisyon igerisinde kolloid denilen nano
parcaciklar birbirlerine baglantiyi, hidroliz ve kondenzasyon (yogunlasma) gibi
reaksiyonlartyla saglayip, sol formatini olustururlar. Sol, bu kolloid pargaciklarin
soliisyon igerisindeki kararlt durumu olarak da bilinir. Asagida sol faz1 olusmadan

onceki hidroliz ve kondenzasyon denklemleri verilmistir.

M-O-R + H,O &*M-OH + R-OH (Hidroliz) (3.2)
M-OH + HO-M = M-0O-M + H,0 (Su kondenzasyonu) (3.2)
M-O-R + HO-M = M-O-M + R-OH (Alkol kondenzasyonu) (3.3
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Sekil 3.1' de sol ve jel durumlarina ait parcaciklarin, soliisyon igindeki durumu
gosterilmistir. Sol, bazen kendi kendine 6nciil soliisyon olarak tanimlanabildigi i¢in,
jel-filmler, dondiirerek veya daldirarak kaplama ve piiskiirtme teknikleri kullanarak
elde edilebilecegi gibi, film veya fiber yapimi boyunca, jel kivamina gelebilecek

soliisyonun, hizli buharlandirilmasiyla fiberler de olusturulabilir.

Kondenzasyon 5
— 855

Oncil Solusyon Jel Aerojel

Piiskintme, (kolloid) Kurutma

Dandirerek

veya

Daldirarak kurutma Kserojel

kaplama Hi (kuru jel) Sinterleme
buharlandirma

o‘éﬂi
o o :o . ‘/Ifflgmme Sinterle me

Kaplanmis alttag

Toz T
i v
. @ .
T 7777 .

Yogun ince film Fiber Kaplamalar inorganik bilegikler Yogun seramik

Siper kritik
kurutma

Sekil 3.1. Sol-jel teknigiyle iiretilebilinen bazi materyaller

Jel, sol fazinin yogunlasarak kolloidlerin soliisyon igerisinde birbirleriyle daha
fazla sayida baglanmasiyla makro boyutta kati pargaciklarin olusmasi fazina denir.
Hazirlanma kosullarina bagli olarak, jel pargacik veya polimercik yapiya sahip
olabilir (Sekil 3.2). Jelin diisiik sicakliklarda (25-100 °C, oda kosullar1 basincr)
kurutulmasiyla kserojel (kuru jel) elde edilir. Siiperkritik kurutulmasiyla (belirli
basing ve sicaklikta) da aerojel (bosluklu jel) olusur. Bu iki iiriinlin tavlanmasiyla
yogun seramik ve filmler elde edilebilir (Sekil 3.1). Bosluklu yapiya sahip siv1 jelin
buharlandirilmasi, kilcal basing kuvveti ve ilerleyen kondenzasyon reaksiyonu

nedeniyle, kat1 orgiiniin 6nemli derecede istiflenmesi ve biiziilmesine sebep olur.
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Genellikle jel kurutulduktan sonra, malzemenin kati Orgiisii icerisinde ¢ok sayida

boslugun bulunma ihtimali yiliksektir.

Polimerik sol Polimerik jel

L
— -
XX 4K ﬂ}{g_’%‘f

Sinterle me

AR

«{-4-.;,';

4 M < Kondenzasyon Jellesm

Ky 5 oLF

Yy 1 \"ﬁﬂﬁk

Pt * e

Solisyon osuda - Amorf oksit Kristalik oksit
? A <
Pargacikl sol Pargacikl jel

Sekil 3.2 Parcacik/polimercik sol ve jel araciligiyla oksit kristallerin, sol-jel siireciyle adim
adim yapilanmasi (Westin, 1994)

Stiper kritik kurutma ile kilcal basing elenerek, catlaksiz jel ¢oziiciiden
ayristirilarak, aerojeller elde edilebilir. Bir aerojel, soldan buharlastirilan sivi fazin
hava ile yer degistirdigi islemdeki jelden, direkt olarak elde edilir. Eger jel; sivi
formda sekillenirse, elde edilen yar1 kati durum hidrojel olarak adlandirilir. Hidrojel
icerisindeki su organik bir ¢ozcusu ile kurutulabilir. Eger jel alkol fazindaysa, ortaya
¢ikan yar1 katt madde “alkojel” olarak adlandirilir ve direkt olarak kuruyabilir. Bu
durum, jelin i¢indeki c¢oziicii fazin sicaklik ve basincinin artmasiyla birlikte
gergeklestirilir. Siiper kritik ayrisma ortami ,s1v1 ve kat1 gozenek yiizeyler arasindaki
yiizey gerginligini diistiriir. Belirli kritik sicaklik derecelerinin iistiindeki sistemin
basingsizlagmasi, gozenek yapisini gazla doldurur. Siiper kritik kurutma islemi, sivi
kiiciik gozeneklerden buharlastigi zaman biiyiik basinglari onler. Ortam basincina
yakin kosulda bir jeli kurutmaya “kserojel” siireci denir. Kserojel, siiper kritik
sicakliklarda kurutularak elde edilen aerojel malzemeden, tipik olarak daha yogun
acrojeller tiretir (Peri, 1966). Catlaksiz jel elde etmenin diger bir yontemi, hidroksil
gruplarinin elenmesidir. Boylelikle daha yogun jeller elde edilmis olur.

Monolit jellerin catlaksiz oksit yapilara doniismesi olasiligi, karmasik yapili
materyallerin hazirlanabilinmesine olanak verir. Bu tiir bir malzemenin diger

tekniklerde dretilmesi ¢ok zordur. Bu da, sol-jel teknigini, diger film hazirlama
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tekniklerinden {istiin kilan en 6nemli avantajlardan biridir. Bu baglamda, sol-jel
tekniginin en zor yonii, islem siirecinin ¢ok uzun olmasi, jellerin kurutulmasi ve
tavlanmasi sirasinda ¢atlamasidir. Fakat jellesmeden once, hedef fazin dolgu tozu

kullanilarak, catlaklarin azaltilmasi saglanabilir.

Sol-jel tekniginde istenilen karmasik yapi, sol veya jel fazina farkli iglemler
uygulanarak (Sekil 3.1), film, toz, seramik, fiber gibi bircok malzeme formu
hazirlanabilir. Bundan ziyade, bu teknigin uygun islem sartlari, organik-inorganik,
biyo-inorganik hibrid (biyosensor v.b.), katalizorler ve kimyasal ayristiricilar gibi
birgok farkli kompozit materyallerin iiretilebilirligine olanak verir. Hibridin organik
kismi, inorganik orgiliye kovalent olarak baglanabilir veya inorganik 6rgii tarafindan
orgii igerisine alinmig olabilir. Organik kisim, kiigiik bir metil grubu veya biiyiik bir

biyo-aktif molekiil (enzim, canli hiicre v.b.) gibi herhangi bir boyutta olabilir.

Sol-jel tekniginin avantajlari syle siralanabilir: (1) islenmemis baslangic
materyallerinden, miikemmel homojenlik ve saflikta malzemeler elde edilebilir. Bu
ozellik, optiksel cihazlar (optik dalga kilavuzlar) i¢in, yiiksek saflikta opto ve elektro
seramik ve camlarin Uretimine olanak saglamasi agisindan, bu teknigi essiz
kilmaktadir. Ayrica bu 6zellik sol-jel teknigini, yiiksek saflikta materyal elde etmek
icin kullanilan mekaniksel yontemlerden daha iistiin kilar. Ciinkii 6glitme sirasinda
meydana gelen tozlarin neden oldugu kirlilik ve bazen kullanilan materyalin cinsine
gore radyoaktif tozlar meydana gelebilir; (2) diisiik sicakliklarda hazirlanilabilmesi,
(3) kristal olmayan ham baglangi¢ katilarindan, yeni kristallik fazlar elde edilebilir;
(4) ince film veya fiber gibi 6zel malzemeler elde edilebilir (Mackenzie, 1982); (5)
CVD (Chemical Vapour Deposition), ALD (Atomic Layer Depostion) ve PVD
(Physical Vapour Deposition) gibi film hazirlanma teknikleri ile karsilastirildiginda,
gerekli donanim oldukga basit ve ucuzdur; (6) Genis yiizeyler ve birgok karmasik
sekilli tiip ve fiberler kolaylikla kaplanabilir. Bu da, sol-jel teknigini, endiistriyel
uygulamalar (giines pilleri, detektdrler ve biyo materyaller) i¢in cazip hale getiriyor.

Bu teknigin dezavantajlar1 ise soyle siralanabilir: (1) baslangi¢ materyallerinin

pahali olmasi; (2) islem siirecinde meydana gelen catlaklar; (3) kalinti uygun
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bosluklar; (4) geriye kalan hidroksil ve karbon gruplari; (5) organik ¢ozeltilerin

sagligi tehdit etmesi ve (6) uzun islem siireci, jellesme bazen giinlerce siirebilir.

Sol-jel tekniginde alttas daldirma, dondirme ve piskiirtme gibi temel
metotlarla kaplanabilir. Daldirma metodu, diger iki metoda gore genis ve karmagsik
sekilli alttasin kaplanmasi agisindan tercih sebebidir. Bu calismada da daldirma

metodunu tercih ettigimiz i¢in, daha ¢cok bu metot lizerinde durulacaktir.

3.2.1.1. Daldirma metodu

Daldirarak kaplama metodunda kullanilan soliisyon, alttasin biitiin ylizeyine
homojen olarak dagilir. Alttas ¢ozeltiden geri cekilirken sistem titresimsiz olmalidir.
Daldirma islemi esnasinda, ylizey ve soliisyon sicakligi sabit olmalidir. Hareketli
alttag sivi banyosu lizerinde olusan sinirlanmis sivi mekanik tabakalarini, sivi
banyosu igerisinde hareket ettirir (Sekil 3.3). Alttas tlizerinde biriken soliisyon heniiz
buharlasma ve kuruma olmadan 6nce akiskan film ucu, x=0 da, tanimlanmis kuruma

cizgisindedir (Sekil 3.4).

En yakin kuruma ¢izgilerindeki diizensiz buharlasma (geometrik faktorlerin,
stv1 yiizeyinden buharlasma dagilimini etkilemesi yiiziinden) sonucu parabolik bir

film kalinlig1 meydana gelir. Olusan bu parabolik film kalinlig1 x’e bagli olarak h(x);

h(x) =~ x"/? (3.1)

denklemi ile tanimlanir.
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Sekil 3.3. Alttas sivi banyosunda iken olusan siv1 tabakalar; burada
H stvinin kalinligt, S durgunluk noktasi, 6 katmanlar arast
sinirlar1 ve U sividan gekilis hizini ifade eder.

S banyosu yiizeyi

x=0

s Depolanmig film
£~ R /
: E Jellesme
6
, gg Ty
et
o ahE LV PR
sugs ; Toplanma
Alkol ve su buharlagmasi ol ‘/‘F T
A1 ' e 3
W :zilf M
e ’
iyt N
AL
e
:\V" -

{

2t 2
AR
!
P

EYCHYE R
$

AELI TN

‘o8N
1

Hareketlenmis
seyreltik sol

Cozelti yuzeyi S
- o - Bl oy g
ilm olusumunun yiuzey gerilimi , “«.Seyreltilmis sol

ile engellenmesi

<— Alttas

Sekil 3.4. Daldirma islemi sirasinda jellesme ve filmin olugmasi (www.sol-jel.com)

70



3. MATERYAL ve YONTEM Abdullah GOKTAS

Olusturulan yiizeyin kalinhigr “K”, ¢ozelti derisimi (p), siv1 yiizey gerilimi
(yLv), yercekimi (g), sivi viskozitesi (1), alttasin ¢ozeltiden geri ¢ekilme hizi (Up)
(Sekil 3.4) ve geri ¢ekme agisina (¢) baghdir. Geri ¢ekme agis1 genellikle 90% dir.
Kaplama kalinligini etkileyen diger etkenler, soliisyonun kaplama banyosu iistiindeki
nem ve buhar basincidir. Reaksiyon ortaminin temizligi ve hava akimlar1 da film
yiizeyine etkir. Olusturulan filmin kalinlig1 “A” Landau ve Levich (1942) tarafindan
asagidaki denklem ile ifade edilmistir. Denklemdeki ci ¢Ozeltiye gore degisen bir

katsayidir.

K =.(7U)" 1 748.(p.g)"2.sin(g) (3.2)

3.2.2. Sol-jel Teknigi ile Hazirlanan Cozeltiler

Bu c¢ozeltiler, Cizelge 3.1.’de goriilen kimyasallar kullanilarak hazirlanmistir.
Butlin kimyasallar, Alfa-Aeiser, Aldrich ve Merck firmalarinda mevcut olanlardan
temin edilmistir. Cozeltileri istenilen sicaklik ve hizda hazirlamak i¢in, Heidolp 3000
marka manyetik karistirici, toz kimyasallari tartmak igin, Precisa marka 0.0001gr
hassasiyetli analitik terazi ve ¢ozeltinin pH degerini belirlemek i¢in, portatif tip pH

metre ile Ol¢lilmiistiir. Biitlin ¢ozeltiler ¢eker ocak icerisinde hazirlanmuistir.

Cizelge 3.1. Zn; ,AB (A=Mn, Fe veya Co, B=0 veya S) ¢ozeltilerinin basglangic

kimyasallar1
Kimyasal Formul
Cinko (I1) acetate dihidrat (CH3C00),.Zn.2H,0 (%99.99)
Manganez (1) nitrat tetrahidrat Mn(NO,)z.4H,0 (%99.99)

Demir (I1) nitrat nanohidrat
Kobalt (I1) nitrat hekzahidrat

Fe(NO,)3.9H,0 (%99.99)
Co(NO),.6H,0 (%699.99)

Tiyolre CS(NH,),
Metanol CH3OH
2-Metoksietanol CsHg0,
Trietanolamin (C,Hs0OH);3N
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3.2.2.1. Zn1xMn,O ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Zn1xMn,O ince filmlerinin hazirlanmasi igin, Cizelge 3.1' deki ¢inko (Zn) iyon
kaynagi olarak ¢inko (II) acetate dihidrat ve manganez (Mn) iyon kaynagi olarak
manganez (II) nitrat tetrahidrat kullanilmistir. Cozeltilerdeki (%) Mn oranina ve pH'
a baglt olarak toplam 13 grup ¢ozelti hazirlanmistir. Bu oranlar ve pH degerleri

Cizelge 3.2° de verilmistir.

(Cozeltilerin hazirlanmasinda, oncelikle ¢inko (II) acetate dihidrat ve manganez
(II) nitrat tetrahidrat ayr1 beherler igerisinde metanol de 30 dakika ¢ozdiirtildiikten
sonra ayni beher igerisinde birbirine karistirtlip, pH ayar1 i¢in trietanolamin
kullanilmistir. Daha sonra bu sekilde hazirlanan her ¢6zelti, jel kivamina gelmesi i¢in
oda sicakliginda 36 saat karistirildiktan sonra kaplanmaya hazir hale gelmistir. Elde
edilen ¢ozeltiler diisik Mn katki oranlarinda agik kirmizimsi iken, Mn miktari

arttik¢a ¢ozelti renkleri koyu kirmizimsilasti.

Cizelge 3.2. Zn; ,Mn,O ince filmleri igin hazirlanan ¢6zeltiler; pH ve Mn katki

oranlar1

Cozelti Zn (%) Mn (%) pH
ZnO 100 0 4.6
ZMO-7 98 2 4.6
ZMO-13 95 5 4.6
ZMO-14 90 10 4.6
ZMO-15 85 15 4.6
ZMO-17 80 20 4.6
ZMO-23 75 25 4.6
ZMO-K-1 99 1 7.5
ZMO-K-2 98 2 7.5
ZMO-K-3 97 3 7.5
ZMO-K-4 95 5 7.5
ZMO-K-5 90 10 7.5
ZMO-K-6 80 20 7.5
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3.2.2.2. Zn1xFe,O ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

ZnyxFexO ince filmlerinin hazirlanmasi i¢in, Cizelge 3.1' deki ¢inko (Zn) iyon
kaynagi olarak ¢inko (II) acetate dihidrat ve demir (Fe) iyon kaynagi olarak
Fe(NO,)3.9H,0 kullanilmistir. Cozeltilerdeki (%) Fe oranina ve pH' a bagli olarak
toplam 6 grup ¢ozelti hazirlanmistir. Bu oranlar ve pH degerleri Cizelge 3.3° te

verilmistir.

Cozeltilerin hazirlanmasinda, oncelikle ¢inko (II) acetate dihidrat ve demir (I1)
nitrat nanohidrat ayr1 beherler igerisinde 2-metoksietanolle 30 dakika ¢ozdurildukten
sonra ayni beher igerisinde birbirine ilave edilerek, pH ayar1 i¢in trietanolamin
kullanilmistir. Daha sonra bu sekilde hazirlanan her ¢ozelti, jel kivamina gelmesi i¢in
oda sicakliginda 36 saat karigtirildiktan sonra kaplanmaya hazir hale gelmistir. Elde
edilen ¢ozeltiler diisiik Fe katki oranlarinda agik sarimsi iken, Mn miktar1 arttik¢a

¢Ozelti renkleri sapsarilasti.

Cizelge 3.3. Zn,,Fe,O ince filmleri i¢in hazirlanan ¢ézeltiler; pH ve Fe katki

oranlart

Cozelti Zn (%) Fe (%0) pH
ZFO-C-1 99 1 7.53
ZFO-C-2 98 2 8.03
ZFO-C-3 97 3 7.75
ZFO-C-4 95 5 7.65
ZFO-C-5 90 10 7.61
ZFO-C-6 80 20 7.55

3.2.2.3. Zn1.4xC0,0 c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Zn;.4xCoO ince filmlerinin hazirlanmasi i¢in, Cizelge 3.1' deki ¢inko (Zn) iyon
kaynagi olarak ¢inko (II) acetate dihidrat ve kobalt (Co) iyon kaynagi olarak
Co(NO2)3.6H,0 kullanilmistir. Cozeltilerdeki (%) Co oranina ve pH'a bagli olarak
toplam 6 grup ¢ozelti hazirlanmistir. Bu oranlar ve pH degerleri ¢izelge 3.4’ te

verilmisgtir.
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Cozeltilerin hazirlanmasinda, oncelikle ¢inko (II) acetate dihidrat ve kobalt (II)
nitrat hekzahidrat ayr1 ayr1 beherler igerisinde metanolla 30 dakika ¢ozdirildiikten
sonra ayni beher igerisinde birbirine karistirilip, pH ayari igin trietanolamin
kullanilmistir. Daha sonra bu sekilde hazirlanan her ¢ozelti, jel kivamina gelmesi igin
oda sicakliginda 36 saat karigtirildiktan sonra kaplanmaya hazir hale gelmistir. Elde
edilen ¢ozeltiler diisiik Co katki oranlarinda agik mor iken, Co miktarinin artmasiyla

¢Ozelti renkleri koyu morlasti.

Cizelge 3.4. Zn;,Co,O ince filmleri igin hazirlanan ¢6zeltiler; pH ve Co katki

oranlart

Cozelti Zn (%) Co (%) pH
ZCO-B-1 99 1 7.64
ZCO-B-2 98 2 7.93
ZCO-B-3 97 3 7.83
ZCO-B-4 95 5 7.9
ZCO-B-5 90 10 7.63
ZCO-B-6 80 20 7.74

3.2.2.4. Zn1xMn,S cozeltilerinin hazirlanmasi

Zn;4xMn,S ince filmlerinin hazirlanmasi i¢in, Cizelge 3.1' deki kimyasallardan,
¢inko (Zn) iyon kaynagi i¢in ¢inko (IT) acetate dihidrat, siilfiir kaynagi i¢in CS(NHj),
ve manganez (Mn) iyon kaynagi olarak da Mn(NO7)3.4H,0 kullanildi. Cozeltilerdeki
(%) Mn katki oranina ve pH' a bagh olarak toplamda, 7 degisik ¢ozelti grubu
hazirlanmistir. Bu ¢6zeltilerdeki Zn:S orani 1:3'tlir. Bu katki oranlar1 ve pH degerleri

Cizelge 3.5’ te verilmistir.

Cozeltilerin hazirlanmasinda, ilk olarak cinko (II) acetate dihidrat, manganez
(IT) nitrat tetrahidrat ayr1 beherler icerisinde metanolla 30 dakika ¢ozdiiriildiikten
sonra, bu {i¢ ayr1 soliisyon ayni beher igerisinde birbirine karistirilip, pH ayari igin
trietanolamin kullanilmistir. Daha sonra bu sekilde hazirlanan her ¢ozeltinin, jel
kivamina gelmesi i¢in oda sicakliginda 36 saat karistirildiktan sonra kaplanmaya
hazir hale gelmistir. Elde edilen ¢ozeltiler diisiik Mn katki oranlarinda agik sar1 iken,

Mn miktar arttik¢a ¢ozelti renkleri koyu sarilasti.
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Cizelge 3.5. Zn; 4Mn,S ince filmleri i¢in hazirlanan ¢6zeltiler; pH ve elementsel katki

oranlar1

Cozelti Zn (%) Mn (%) S (%) pH

ZnS 50 0 50 6.83
ZMS-C-1 24.75 1 74.25 7.64
ZMS-C-2 245 2 73.5 7.93
ZMS-C-3 24.25 3 72.75 7.83
ZMS-C-4 23.75 5 71.25 7.9
ZMS-C-5 225 10 67.5 7.63
ZMS-C-6 20 20 60 7.74

3.2.2.5. Zny4Fe,S ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

ZnixFesS ince filmlerinin hazirlanmasi i¢in, Cizelge 3.1' deki kimyasallardan,
¢inko (Zn) iyon kaynagi i¢in ¢inko (II) acetate dihidrat, siilfiir kaynagi i¢in CS(NH>),
ve demir (Fe) iyon kaynagi olarak da Fe(NO,)3.9H,0 kullanildi. Cozeltilerdeki (%)
Fe Kkatki oranina ve pH' a bagli olarak toplamda, 6 degisik ¢ozelti grubu hazirland:.
Bu ¢ozeltilerdeki Zn:S orani 1:3' tiir. Katki oranlar1 ve pH degerleri Cizelge 3.6’ da

verilmistir.

Cozeltilerin hazirlanmasinda, ¢inko (IT) acetate dihidrat, demir (II) nitrat
nanohidrat ayr1 beherler icerisinde metanolla 30 dakika ¢ozdiiriildiikten sonra, bu ii¢
ayr1 soliisyon ayni beher igerisinde birbirine karistirilip, pH ayari i¢in trietanolamin
kullanilmistir. Daha sonra bu sekilde hazirlanan her ¢6zelti, jel kivamina gelmesi i¢in
oda sicakliginda 36 saat karigtirildiktan sonra kaplanmaya hazir hale gelmistir. Elde
edilen ¢ozeltiler diisiik Fe katki oranlarinda agik sar1 iken, Fe miktar arttik¢a ¢ozelti

renkleri koyu sarilast1.
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Cizelge 3.6. Zn,,Fe,S ince filmleri i¢in hazirlanan ¢6zeltiler; pH ve elementsel katki
oranlari

Cozelti Zn (%) Fe (%) S (%) pH

ZFS-C-1 24.75 1 74.25 10.22
ZFS-C-2 245 2 73.5 10.14
ZFS-C-3 24.25 3 72.75 10.32
ZFS-C-4 23.75 5 71.25 10.21
ZFS-C-5 22.5 10 67.5 10.1
ZFS-C-6 20 20 60 9.93

3.2.3. Sol-jel teknigi ile film biiyiitme ve tavlama islemi

Zn14xAxB (A=Mn, Fe ve Co, B=0,S) ince filmleri, cam alttaglar iizerinde
blyutllmistiir. Bu alttaglarin kullanilmasinda ucuz olmasi, piyasada rahat erisilebilir
olmasi etkili olmustur. Filmler, alttaglar (1cm x 5cm) lizerine biiyiitiilmeden 6nce

aseton, etanol ve ultrasonik banyoda temizlenmistir.

Film biiyiitme islemine, ¢ozeltiler ve altliklar hazirlandiktan sonra gecilmistir.
Filmler ilk olarak 120 cm wuzunlugundaki dikey firmm (Sekil 3.5) igerisinde
biiyiitiilmiistiir. Ince film biiyiitme sistemi, bilgisayar (1), adim motoru baglanti
kablosu (2), adim motoru kontrol devresi (3), kontrol edilebilir adim motoru (4),
rezistans sarim (5), sicaklik kontrol iinitesi (6), numune (7) ve ¢ozelti (8) gibi ana
kisimlardan meydana gelmektedir. Firinin sicaklik degisimi, asagidan yukariya dogru
artmakta olup, oda sicakligindan 1000 °C” ye kadar ayarlanabilir kapasiteye sahiptir.
Firmin asagidan yukariya dogru bir ka¢ noktasinda 1sil ¢ift (thermocouple) ile
sicaklik 6l¢limii yapilarak sicakliklari belirlenmistir. Altliklar ¢ozeltiye daldirildiktan
sonra 20cm /dk hizla yukar1 dogru ¢ekilmistir. Filmler, bu geri gekme hiziyla 500 °C
(ZnO tabanlilar i¢in) ve 300 °C' (ZnS tabanlilar i¢in) deki firinin icinden, 1slak ¢ozelti
ile kaplh filmler yaklagik 3 dakika yukar1 ve 3 dakika da asagiya dogru cekilerek
kurutma islemi gerceklestirilmistir. Filmlerin kalinligi, ¢ozeltideki manyetik gegis
metallerinin (GM) katki oranina goére degismistir. Bu caligmada alttaglar her
coOzeltiye yaklasik 20 kez daldirilarak farkli GM katki oranlarinda Zn;.xMnyO, Zn;.

xFex0, Zn1.xC0,0, Zn1xMn,S ve Zn;4Fe,S ve ince filmleri elde edilmistir.
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Hazirlanan bu filmler kristallesme sicakligina, film kalinligina ve kurutma
sicakligina gore amorf olabilir. Yukarida belirtilen film kurutma sicakliklarinda,
hazirlanan filmlerin amorf oldugu, x-ray analiz sonuglarindan anlasilmistir. Bu
yiizden ZnO tabanlilar 600 °C' de 2 saat hava ortaminda tavlanirken, ZnS tabanlilar
ise ayni sicaklikta fakat argon atmosferinde 1 saat tavlanmistir. Tiim Ornekler igin
belirlenen sicakliga 4°C/dk hizla ulasilmistir. Argon atmosferinin kullanilmasi
oksitlenmeleri 6nlemek i¢indir. Tavlama sicakligi, camin erime sicakligl ile yakin

olmasina ragmen, camda bir erimeye rastlanmamastir.
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Sekil 3.5. Sol-jel film buyltme sistemi (Aslan, 2011)
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Filmlerin tavlandig1 yatay firm (Sekil 3.6) 3 bolmeli 1sitmaya sahiptir. Istenilen
sicakliklar, sicaklik kontrol iinitesinden ayarlanabilir. Siilfiirlii bilesikler i¢in firmin
i¢i basit bir vakum pompasi ile vakumlanip, daha sonra Ar gazi ile doldurulmustur.
Boylece oksitlenmeler 6nlenerek, siilfiirlii bilesikler elde edilmistir. Yapilan x-ray
analiz sonuglarinda ve diger Ol¢limlerde herhangi bir ikinci fazin bulunmamasi
yapilan vakumun yeterli oldugunu gostermektedir. Sekil 3.6' da sirasiyla argon gazi
girisi (1), kuartz boru (2), rezistans tel (3), numune (4), sicaklik kontrol {initesi (5),

argon gazi ¢ikisi (6) ve vakum alma vanasi (7) ile ifade edilmektedir.
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Sekil 3.6. Tavlama sisteminin sematik gosterimi (Aslan, 2011)

Sol-jel teknigiyle hazirlanan ince filmlerin tavlamadan sonraki resimleri, Sekil
3.7.a-¢' de goriilmektedir. Sekilde, Zn;xMnxO (3.7.a), Zn;.xFexO (3.7.b), Zn;xCoO
(3.7.¢), Zn1xMn,S (3.7.d) ve Zny«Fe,S (3.7.e) ince filmleri gorilmektedir.

3.3. RF Magnetron Piiskiirtme Teknigi

Piiskiirterek depolama teknigi, ilk kez 1852 yilinda W.R. Grove tarafindan
kesfedildi. Piskiirtme teknigi, fiziksel bir buharlandirma siireci olup, ince filmlerin
depolanmasinda kullanilmaktadir. Piiskiirtmeden kasit, hedef malzemeden (katot)
materyal koparip, alttas {istiine (anot) depolandirilmasidir. Hedef malzeme (target),
depolanmas1 istenen materyal kaynagidir (Behrisch, 1981). Alt taglar vakum
¢cemberinin igerisine yerlestirildikten sonra, vakum ¢emberi belirli bir basinca kadar

pompalanarak, film depolama islemi i¢in hazirlanir.
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Zn4 4 Mn,0 ince Filmleri Zny ,Fe0 ince Filmleri Zny,Co,0 ince Filmleri

X

Zn, Mn, S Ince Filmleri Zn, ,Fe, S Ince Filmieri

Sekil 3.7. Sol-jel teknigi ile hazirlanan ince filmler

Diisiik basinglarda (~107 Pa), asal gaz (Ar v.b) vakum cemberine gonderilir.
Puskirtme, hedef malzemesine negatif voltaj uygulanarak plazma olusturuldugu
anda baglar. Plazmadaki, Ar gazi uygulanan yiiksek elektrik alan sayesinde
iyonlagsmis haldedirler. Bu pozitif yikli iyonlar, negatif yukli hedef materyal
Uzerine yuksek enerjilerle (10-100 eV) carptirilarak, hedef materyalden atomik
boyutta parcaciklar koparilir. Bu pargaciklar, alttas yiizeyinde ince film olarak

depolanir.
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Piiskiirtme, yariiletkenler endiistriisiinde birlesik devrelerde kullanilmak iizere,
cesitli ince film materyallerinin {retilmesinde, yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, bu teknik opto-elektronik uygulamalar i¢in, cam {istiine yansitici
olmayan katmanlarin {iretilmesinde de kullanilmaktadir. Bu metot, oda sicaklig1 gibi
diisiik sicakliklarda film tiretmeye miisait oldugundan, ince-film transistorler igin
metal kontaklarin iiretilmesinde de kullanilabilir. Buna ilave olarak, bu teknik ayni
zamanda ince film dedektorler, giines pilleri ve metaller arasi ince baglantilarin

hazirlanmasina da olanak verir (Minami ve ark., 1984; Compaan ve ark, 2004).

A

o2

2011/10/23 20:45

Sekil 3.8. Magnetron puskirtme sistemi

Sekil 3.8' de, bu tezdeki ince filmlerin iiretilmesinde kullanilan magnetron
puskirtme sistemi goérilmektedir (Anelva SPF-210H, Shimane Universitesi). Bu
sistem ana ¢ember (200 mm yarigap, 130 mm yiikseklik), mekanik pompa, diflizyon
pompasi, basin¢ kontrol paneli (sagdaki), glic uygulama paneli (soldaki) gibi ana
parcalardan olugmaktadir. Bu sistemde, filmin alttag ylizeyine yapismasini arttirmak
i¢in, alttas 400 °C' ye kadar 1sitilabilir. Sistemin katot kisminda, 3 adet diiz miknatis

yer almaktadir. Sistemde, difiizyon pompasinin iist kismina (ana ¢ember ile birlestigi
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yere) siv1 azot tuzaklanarak, basing 2x10°~2x107 torr kadar diisiiriilebilir.
Magnetron piiskiirtme teknigi, DC veya RF mod olmak iizere iki tlirlidiir. Bu
calismada Zn;.xAxO (A=Fe, Mn ve Co) ince filmleri, RF modda hazirlandig1 i¢in bu
teknik {izerinde daha ¢ok duracagiz. DC piiskiirtme teknigi, genellikle iletken
malzemeler ile yapilir. Eger hedef malzeme (target) iletken degilse, materyal
uzerinde bir pozitif yiik olusacaktir ve sonunda piiskiirtme duracaktir. RF piiskiirtme
ise, hem iletken hem de yalitkan materyallerle yapilabilir. Burada, magnetler,
iyonlasma olayinda rol alan elektronlarin yiizdesini, dolayisiyla Ar atomlariyla olan

carpigmalarini arttirmak ve baska nedenlerden dolay1 kullanilmaktadir.

Kullandigimiz magnetron puskirtme sistemi (Sekil 3.9) gortlmektedir. Burada
rotari pompasi: (mekanik pompa), ana ¢emberin basincini ve diflizyon pompasinin
calisabilmesi icin (~10 torr) gerekli 6n basinglar saglar. Difiizyon pompasinin
calisabilmesi igin, gerekli 0n basin¢ ayarlandiktan sonra caligtirilir. Diflizyon
pompasi, mekanik pompaya gére daha disiik basinglar (~107 torr) saglar. Difiizyon
pompasinin Ust kismina azot bdlme tuzag: kurularak daha da distk basinglar elde
edilebilir. Difiizyon pompasi, magnetler ve elektrotlarda meydana gelen 1silar, sistem

igerisine dnceden kurulmus su diizenegi ile sogutulur.

Film depolanmasi, ana ¢ember i¢inde plazma olustugu andan sonra baslar.
Plazma, diisiik basingtaki Ar gazinin uygulanan yiiksek gerilim (elektriksel alan)
sayesinde iyonize edilmesiyle, ¢cok sayida pozitif ve negatif iyonlar (elektron) bir
arada olusturularak elde edilir (Sekil 3.10). Plazmanin siirekliligini korumasi,
hizlandirillan elektronlarin ndtr Ar iyonlar ile ¢arpigmalari ve yeni iyonlasmalara
sebep olmalariyla saglanilir. Bir yiizeye ¢arpan hizlandirilmis elektronlar, iyonlar ve

fotonlar ¢ikartir. Iste bu elektronlara ikincil elektronlar ad1 verilmektedir. Bunlar,
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Sekil 3.9. Magnetron puskirtme sisteminin sematigi

yollar1 boyunca ndtr atomlar1 iyonize eder veya iyonlarla tekrar birleserek notr
atomlar olustururlar. Bu olaylar dizisinin devami plazmanin stirekliligini onemle

etkilemektedir.
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Sekil 3.10. Ana ¢cemberde plazma olugsma durumu
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Sekil 3.11. Ana ¢emberde filmin depolanmasi

Sekil 3.11' de hedef malzemenin alttag Ustine nasil yonlendigi gortilmektedir.
Plazmadaki iyonlar cok yiiksek enerjili hizlarla, hedef malzemesi (zerine (anoda)
yonlendirilerek hedef malzemeden atomlar koparirlar ve bu atomlar alttas tzerine
depolanir. Anot, iyonlardan ziyade ayni zamanda elektronlar ve fotonlarla da
bombardiman edilmektedir. Bunlarin ¢ogu plazmadan gelmekte olup, ¢ok hizl
elektronlar ise plazma ile etkilesmeden katoddan hizlanarak gelmektedirler. Bu
yiizden hizli elektronlar anotta 6nemli bir etkiye yol agarlar. Depolanmakta olan
filmi tekrar puskirtirler (resputtering effect). Anotta ikincil elektronlar hizlanarak
tekrar plazmaya donerler ve plazmadaki iyonlar1 buradan hizlandirarak anot veya
oradaki alttas ilizerine gonderirler. Bu da depolanmakta olan film {izerinde ikinci bir

puskiirtme (resputtering) olayina sebep olabilir (Tepe ve ark., 2007).

Piiskiirtme sistemlerinde manyetik alanin kullanimi olduk¢a yaygindir. Bu
piskiirtme hizinda ve sistemin islevsel araligindaki genislemeler agisindan bazi
avantajlar saglamaktadir. Bunlardan 6nemli olani, alttag {izerindeki elektron
bombardimaninin azaltilmasidir. Elektrik yiikii q ve hiz1 v olan bir tanecigin bir B
manyetik alan igerisinde hissettigi kuvvet F=qvxB dir. Bu kuvvetin yonii hem
manyetik alana hem de tanecigin v hizina dik dogrultudadir. Bu kuvvetin
olusturacagi hizlanma tanecigin kiitlesiyle ters orantilidir. Piiskiirtme sistemlerinde

kullanilan manyetik alandan yalnizca elektronlar etkilenmektedir. Diger iyonlarin
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kiitleleri ¢ok biiyiik oldugu icin etkilenmemektedirler. Bir piiskiirtme sisteminde
manyetik alan kullaniminin sebepleri soyle siralanabilir: (1) elektronlarin daha etkin
olarak kullanimini saglamak, (2) daha fazla iyonizasyon yaratmak, (3) elektronlarin
film ylizeyinde bombardimanini azaltarak filmdeki 1sinmalar1 6nlemek ve (4) daha az

voltaj uygulanarak plazma olusumunun saglanmasi (Tepe ve ark., 2007).

Termal buharlandirma teknigine kiyasla, Bu teknigin avantajlari; daha yiiksek
enerjili atomlar, alttas yiizeyine daha iyi yapigma, daha diisiikk vakum alani, daha ¢ok
carpisma (elektronlar ile Ar atomlar arasinda), filmde daha kiiciik tane boyutlar1 ve

bir¢ok yonlenilmis tane bdlgeleri olarak sayilabilir.
3.3.1. Magnetron puskirtme teknigi ile hazirlanan filmler

Bu teknik ile hazirlanan filmler i¢in kullanilan kimyasallar Sekil 3.12” de
gorulmektedir. Bu kimyasallara (Co304, a— Fe;O3 ve MnzO4 % 99.9) Once oda
sicakhginda 100 kg-f/cm? basing uygulanarak paletinize edilmislerdir. paletinize
edilen kimyasal tozlarin daha iyi kristalize edilebilmesi icin 800 °C' de 6 saat
tavlanmigtir. Bu tavlanma sirasinda uygulanan isil islem siiresi ve 1sitma hizi grafigi

Sekil 3.13' te verilmistir.

PG PURTY CHEMICALS R

e
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Sekil 3.12. Magnetron piiskiirtme ince filmleri i¢in kullanilan kimyasallar

A

8O0 — — — — —

6 saat

Sicaklik (°C)

33 °C/dk 33 °C/dk

24 10 14
Zaman (saat)

Sekil 3.13. Kimyasal tozlarin tavlanmasinda uygulanan 1sil iglem

Hazirlanan paletinize edilmis disk bicimli tozlar, esit 4 parcaya boliinerek
magnetron puskirtme sisteminin ana cemberindeki ZnO (% 99.99) hedef malzemesi
lizerine merkezden 1 cm ve 2 cm olacak sekilde simetrik olarak yerlestirilerek Znj.

xAxO3 (A= Mn, Fe veya Co) ince filmleri (Sekil 3.14) elde edilmistir.

3.4. Ince Film Karekterizasyonlari

3.4.1. X-ismlar kirimim analizi (XRD) 6lctmleri

X-1ginlart kirmnimi teknigi, tahrip edici olmayan analitik tekniklerin bir tanesi
olup, ince film ve materyallerin fiziksel 6zellikleri ve kimyasal bilesiklerin kristallik
yapilart hakkinda bilgi saglar. Bu teknik, kirilma acisi, polarizasyon ve enerji veya
dalga boyunun fonksiyonu olarak numune (zerine etki eden X-isin demetlerinin
kirmiminin  gézlenmesine ve uzun erimli diizene sahip yapilardan, X-ismlarinin

elastik olarak sa¢ilmasina dayanir.
Kirmim, biitiin dalgalarin ortak 6zelligi olup, nesnelerle etkilesen dalgalar veya

15181n davranisinin degisimi olarak tanimlanabilir. Eger, bir X-151m1 demeti atomun

iistline etki ederse, elektronlar enerjiyi yutar ve kendi konumlarinda titresim hareketi
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yaparlar. Bu elektronlar yavasladiklarinda, X-isinlar1 yayarlar. Elektromanyetik
radyasyonun emilmesi ve tekrar yayilmasi siireci kirinim olarak bilinir. Bu kirinim
dalgalar1, her yonde yayilirlar. Bu dalgalar, yapici olarak etkilestiginde sagilma
meydana gelir. Maddelerin yilizeyinden yansiyan X-1s1n1 kristal i¢erisindeki atomlarin

diizlemlerinden yansiyan X-1sinindan daha az mesafede yayilirlar.

Sekil 3.14. Magnetron piiskiirtme teknigi ile tiretilen (a) Zny.,Mn,O ve (b) Zn,,Co,0 ince
filmleri

Yansiyan ve gelen X-isinlari, materyal igerisinde ayni mesafede yol alirlar.
X-1ginlarinin materyal igerisinde aldig1 yol, diizlemlerin dagilimina ve X-1s1in gelis
acisina baghdir (Massa ve Gould, 2004) . Gelen X-1s1mnin, yiizeyden yansiyan X-igini
ile ayn1 fazda olmasi, materyal icerisinde dalga boyunun katlar1 ile yol almasini

gerektirir (Sekil 3.15). Bu yasa Bragg tarafindan soyle ifade edilmistir;

n.2 = 2d sin(6) (3.1)

burada n, A, d ve 0 sirasiyla; X-151nin yansidigi diizlemin mertebesi (yapici girigim

olustugunda tam say1 n=1,2,3.....), X-1sinin dalga boyu, diizlemler arasi uzaklik ve X-
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1s1n1n gelme veya yansima agisini belirtmektedir.

Bu c¢alismada iiretilen ince filmlerin X-1s1n1 kirinim analizi, Rigaku Ultima III
(CuKa, 40 kV, 40 mA, 1.54 A% difraktometresi kullanilarak numunelerin X-ray
kirmim analiz spektrumu elde edildi. Olgiimler oda sicakliginda ve 20° < 26 < 70°

araliginda 0,02% lik adimlarla yapild.

Gelen X—isini Yansiyan X—isini

~ ™ -

-~
Gegcen X—isini

Sekil 3.15. Bragg yasas1 sematik gosterimi (Basting, 2005)

3.4.2. Alan etkili taramal elektron mikroskobu (FESEM) ve taramah
elektron mikroskobu (SEM) élgimleri

Alan etkili taramali elektron mikroskobu (FESEM) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) yapiya zarar vermeyen, incelenen yilizey ve materyallerin
morfolojileri ve bilesimleri hakkinda bilgi saglayabilen ¢ok amagh tekniklerdir.
FESEM ve SEM arasindaki temel fark, yayict kaynak olarak kullanilan emitorlerin
(yayicilarin) farkli olmasidir. FESEM” de alan yayict kaynak kullanilirken, SEM’ de
termo iyonik yayict kaynak kullanilir. Termo iyonik kaynak, diisiik parlaklik, katot
materyalinin buharlagsmasi ve operasyon sirasinda 1s1 degisimi gibi dezavantajlara
sahiptir. FESEM’ de kullanilan alan yayicinin iirettigi elektronlar, bu problemleri

asmistir. Bu kaynak filamenti 1sitmayip, diislk enerjili O6rnek goéruntulerinin
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alinmasina izin verir. Bu teknigin en 6nemli avantaji, iletken olmayan numunelerin
yiizeyleri iletken tabakalarla kaplanmadan alinabilmesidir. FESEM ve SEM
teknikleri, yiiksek enerjili (3~50 keV) elektron demetiyle 6rnegin taranmasi sonucu
numune Yyuzeylerinden yiksek cozinurlikte 3 boyutlu gorintli alabilme islevine

sahiptirler. FESEM' de ¢ozunurlik daha yuksek ve goruntiler daha nettir.

Her iki teknolojide de elektronlar katottan, anoda dogru hizlandirilirlar. Katot
genellikle Tungsten (W) veya Lantanyum Hekzaborid (LaBg) gibi maddelerden
tiretilir. Tungsten, metaller igerisinde en yiiksek erime sicakligina ve en diisuk
buharlasma basincina sahip oldugu i¢in, 1sitmaya elverisli en uygun elektron yayma
kaynagidir. Tipik bir SEM elektron mikroskobunda elektron demetinin enerjisi, bir
kag keV ile 50 keV arasinda degisir. Elektron demeti yogunlasan lensler araciligiyla,
cok uygun boyutlu (1~5 nm) alanlara odaklanilir. Bu elektron demeti, goriintii
merceklerindeki ¢ift tarama kanallarindan gecer. Boylece elektron demeti, 6rnek
yiizeyindeki dikddrtgen bi¢imli alan {lizeriden dijital goriintiiye ¢evrilir. Bu sacilma
olaylart boyunca, primer elektron demeti taranan yiizey iginde etkin bir sekilde
yayilir ve 100 nm ile 10 um arasinda genisler. Bu yiizey bolgesindeki etkilesimler,

sonraki elektronlarin yayilmasina neden olup, yeni goriintiiler tiretmeye hazir olurlar.

FESEM veya SEM ayni zamanda enerji dagilimli X-1s1n1 analizi (EDX, EDS)
ile donatilmiglardir. Bu analiz, ince film veya diger tiir numunelerdeki elementlerin
yiizdelik oranlarin1 saptamaya yarar. FESEM veya SEM ile numune, elektron demeti
ile bombardiman edilirken, elektronlar 6rnegin yiizeyindeki atomlardan koparilir.
Olusan elektron bosluklari, bir {ist seviyedeki elektronlar tarafindan doldurulur ve
enerji farkindan dolay1 bir X-1511 yayilir. Yayinlanan X-1s1n1, 6rnekteki elementlerin
karakteristik bir 6zelligi oldugu i¢in her element birbirinden rahatlikla ayirt edilebilir.

Bu yayinlanan enerji (X-ray) miktari ile orantili olarak, elementlerin oran1 belirlenir.

Bu c¢alismada, sol-jel teknigi ile Uretilen filmlerin yiizey yapilarini incelemek
icin Harran tniversitesindeki Zeiss Evo 50 SEM kullanilmistir. Ince filmlerin
elementsel stokiyometrik oranlarin1 belirlemek i¢in SEM' e bagli Bruker AXS

Microanalysis GmbH marka EDX cihazi ile 30 keV altinda tiim numuneler
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incelenmistir (Sekil 3.16.a). Diger taraftan, Magnetron piskirtme teknigi ile Uretilen
ince filmler igin, yiizey ve elementsel stokiyometrik oranlarin saptanmasinda,

Shimane universitesindeki JEOL JSM-7401F FESEM (Sekil 3.16.b) kullanilmistir.

Sekil 3.16. (a) Taramali elektron mikroskobu (SEM), (b) Alan etkili taramali elektron mikroskobu
(FESEM)

3.4.3. Ultraviyole-gorunur (UV-Vis) spektroskopi

Ultraviyole-gorinir (UV-Vis) spektroskopisinde kullanilan aygit, UV-Vis
spektro fotometresi olarak adlandirilir. Bu aygit, malzeme Uzerine etkiyen isigin,
malzemeden gegtikten sonraki siddetini (I) Olcerek, bu 1sik siddeti ile 151810
malzemeden gegmeden Onceki siddetini (Ip) Kiyaslar. Bu iki siddetin birbirine orani
(I/1p) gecirgenlik olarak bilinir. Genellikle % T olarak ifade edilir. Absorpsiyon (A),
temel olarak, gegirgenlik ile asagidaki baginti ile orantilidir.

A =—log (%T) (3.2)
Bir spektrometrenin temel parcalari, 1s1k kaynagi (gorunur dalga boylar: igin
akkor lamba veya doteryum ark lambasi), numune tutucu kisim, 1sigin farkl dalga

boylarini birbirinden ayirt etmek igin monokromator ve dedektordir (foto diyot).

Foto diyotlar, 15181 slzerek, tek dalga boyunun dedektore ulagmasini saglayan
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monokrometreler ile kullanilirlar.

UV-Vis, oksit yariiletkenlerin elektronik yasak enerji bant araliklarinin (Eg)
hesaplanmasinda kullanilabilir. Klasik bir yariiletken, enerjisi E4' den kicuk olan
fotonlar i¢in minimum absorpsiyon gosterirken, enerjisi Eg' den biiyik olan fotonlar
icin yuksek absorpsiyon gosterir. Bu yuzden absorpsiyon spektrometresinde, Ej
enerjisine yakin enerjilerde keskin artislar gozlenir. Bu keskin artiglarin goraldigu

kisim, absorpsiyon kenar: olarak bilinir.

Hazirlanan ince filmlerin gecirgenlik veya absorbsiyon olgtimleri, Perkin Emler
45 UV-VIS (Harran Universitesi) ve Shimadzu 2450 UV-VIS (Shimane Universitesi)

spektro fotometreleri kullanilarak 300-900 nm araliginda yapilmastir.
3.4.4. Super iletken kuantum girisim aygiti (SQUID) dlgimleri

Super iletken kuantum girisim aygiti (SQUID), kic¢ik magnetik alanlar: élgme
hassasiyetine sahiptir. Bu teknik, stper iletken materyallerin ve Josephon ekleminin
birlesimini kullanarak yaklasik 10" kG veya daha yiiksek magnetik alanlari
Olgebilir. SQUID magnetometreler, hassas olglimler alinmasi gerektiren birgok test
amaciyla, muhendislik, tip ve jeolojik donanimlarda kullanilir. Clnkii bu tip
magnetometreler, magnetik alandaki c¢ok hassas degisimleri Glclp, test edilen

sistemle baglantiya girmek durumunda degildirler.

SQUID magnetometreler, Josephson eklemini kullanarak, pusula ignelerinde
hareket eden elektromagnetik enerjiden 100 milyar kat daha zayif enerjileri
saptayabilir. Josephson eklemi, aralarinda elektronlarin gegebilecegi kadar ince (bu
incelik, elektronun dalga boyu ile kiyas edilebilir mertebede olmasini gerektirir) bir
yalitkan ile birbirinden ayrilmis iki adet superiletkenden meydana gelir. SQUID
magnetometre, superpozisyonu (her elektronun iki yonde de ayni anda hareketi)
saglamak icin, Josephson eklemini kullanan kicuk stper iletken halkalardan
meydana gelir. SQUID magnetometreler genellikle, kursun alasim (% 10 altin veya
indiyum) veya niobiyumdan yapilir. Cogunlukla, taban elektrodu niobiyum ve (st

elektrodu kursun alasimlar: arasinda tiinel engelli katman bigimindedir.
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Radyo frekans (RF) SQUID magnetometre, stiper iletken halka Uzerine monte
edilmis, bir Josephson ekleminden meydana gelir. Devreye bir dis degisken akim
uygulandiginda, stper iletken halka ile eklem arasindaki etkilesimden dolay1 bir
gerilim meydana gelir. Bu etkilesim bir magnetik akiya neden olup, bu aki daha
sonra detektor tarafindan ol¢ulir. Bu arada, dogru akim (DC) SQUID magnetometre,
RF SQUID magnetometreden cok daha hassastir. DC SQUID magnetometre
birbirine paralel iki tane Josephon ekleminden olusur. Boylece elektronlar, devreye
uygulanan magnetik alanin kuvvetine bagli olarak, eklemler boyunca tlnelleserek
kuantum girisim olayin: gosterirler. Bu hassasiyetlerinden dolay, DC SQUID

magnetometreler en kiiciik magnetik (10° T) alandaki degisimlerden bile etkilenirler.

Uretilen numunelerin, sicakliga ve uygulanan manyetik alana bagiml
magnetizasyon (M-T ve M-H) olcumleri, kuantum dizayn MPMS-XL 1822 model
bir DC SQUID magnetometre (Shimane {niversitesi) sistemi kullanilarak
dleiilmiistiir. Olgiimlerde kullanilan sistem, 5-400 K sicaklik araliginda ve + 7 Tesla
manyetik alan degisimi altinda 6l¢lim yapabilme kapasitesindedir. Sistemin sicaklik
kontrolii, kapali ¢cevrime sahip sivi helyum ile saglanmakta ve manyetik alan cift
kutuplu gii¢c kaynagi ile beslenen siiper iletken selenoid tarafindan tiretilmektedir.
Sekil 3.17° de kullanilan sisteminin fotografi goériilmektedir. Bu sistemin biitiin
parcalart Sekil 3.18° de detayli olarak verilmistir. Bu sekilde verilen pargalar
sirastyla; (1) numune ¢ubugu, (2) numune dondiiriiciisii, (3) numune nakil bolgesi,

(4) baglant1 probu, (5) helyum seviyesi kontrolciisii, (6) siiper iletken
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Sekil 3.17. MPMS-XL 1822 model DC SQUID magnetometresi

selenoid, (7) akiskan basing dlgme birimi (8) magnetik kapli squid kapsiil, (9) dewar
izolasyon birimi, (10) dewar (termos), (11) yazici, (12) magnetik glic uygulama
birimi, (13) sicaklik denetleyicisi, (14) destek dolabi, (15) trafo, (16) MPMS
denetleyicisi, (17) gaz-magnet kontrol tinitesi, (17a) gaz agma/kapama diigmesi, 17
(b) magnet agma/kapama diigmesi, (18) bilgisayar, (19) monitér ve (20) vakum
denetleme unitesini ifade etmektedir.

JILAE
i = B 1 7a
it e cncon Al Lo E
=1 i < > 16
o o =™
'I!J o
Il 13 oﬁmjo 15
=
s—{id ’
i 1
itz 14
X 020

78 | | | |

Sekil 3.18. MPMS-XL 1822 model DC SQUID magnetometrenin temel pargalari
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Giris

Bu bolimde, sol-jel ve magnetron piiskiirtme metotlar1 ile cam iizerine 600 °C'
de ve oda sicakliginda sirasiyla hava ve argon ortaminda hazirlanan Zn;.,AO ve Zn;.
AS (0<x<20 ve A=Mn, Fe veya Co) filmlerinin yapisal, optik ve manyetik
ozelliklerini tartismaya ve kavramaya yonelik ¢aligmalar sunulmustur. Bu filmlerden
Zn;xMn,O ince filmleri icin pH ve Mn katki orami etkisinin, yukarida belirtilen
Ozellikler tizerine etkisi incelenmigken, diger tiim numunelerde Mn, Fe veya Co katki
oraninin etkisi incelenmistir. Bu kisimda 6ncelikle sol-jel tabanli ince filmlerinin
yapisal, optik ve manyetik Ozellikleri sunulacaktir. Sonra magnetron puskirtme

teknigi ile iretilen filmlerin yapisal, optik ve manyetik 6zellikleri verilecektir.

4.2. Sol-jel Tabanh Ince Filmler

4.2.1. Zn1,Mn,O ince filmleri

4.2.1.1. Zn1,«Mn,O ince filmlerin X-i1stm1 kirinimi (XRD) sonuclar:

Sol-jel daldirma teknigi ile pH' 4.6 (Sekil 4.1.a) ve 7.5 (Sekil 4.1.b) olan
cozeltilerden hazirlanan, Zn;xMnyO (0<x<0.20) ince filmlerinin XRD spektrumlari
Sekil 4.1'de verilmistir. Spektrumlarda (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve
(112) dizlemlerine ait piklerin polikristal hekzagonal ZnO (JCPDS kart no. 071-
5959) yapisina ait oldugu saptanmustir. Sekil 4.1' de goriildiigt gibi (002) duzlemine
ait pikin, biitlin filmler i¢in en siddetlisi oldugu saptanmistir. Biitlin filmler i¢in, Mn
katk1 miktarinin arttinlmasiyla pik siddetlerinde ©nemli derecede bir azalma
gorultrken, (002), (100) ve (101) piklerinin yavas yavas azaldig1 ve en yiiksek Mn
katk1 oranina (x=0.2) kadar tamamen kayboldugu, fakat (002) pikinin hala devam
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Sekil 4.1. Sol-jel daldirma metodu ile pH=4.6 (a) ve pH=7.5 (b) degerli ¢cdzeltilerden 600 °C' de
hazirlanan Zn,,Mn,O ince filmleri X-1sinlar1 spektrumu (Goktas, 2013)
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ettigi saptanmistir. Bu olgu, filmlerin, film ylzeyine dik olan ¢ ekseni yoninde

blyldigiinti yansitmaktadir (Tortosa ve ark., 2008; Mollar ve ark., 2009).

Zn1xMn,O ince filmlerinden pH degeri 4.6 olanlarda (002) dizlemine ait
pikin, Mn katki oraninin 0'dan 0.05 yUkseltilmesiyle, pozisyonunun 33.46 agisindan
daha diisiik 33.32'ye yavasca kaydigi belirlenmistir. Bu kayma, Cizelge 4.1' de
goraldugi gibi, ¢ 6rgl sabitinin artmasina sebep olmustur. Diger taraftan, buna zit
olarak pH'1 7.5 olan filmlerde pik pozisyonu yuksek acilara daha hizli kayip, ¢ 6rgi
sabitinin azalmasina sebep olmustur. Bu zithk farkli pH’ lardan dolay1 ZnO 6rgusune
yerlesen Mn iyonlarinin atomik yarigaplarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bu durum, ilk defa bu calismada fark edilmistir. Teorik olarak, Mn*® (0.66°A), Mn™**
(0.60°A), ve Mn*? (0.80°A) iyonik yaricaplari, Zn*? (0.74°A) iyonik yaricapindan
daha kicuk ya da blyuk oldugu icin, (002) diizlemine ait pikin, saf ZnO pikine gore
daha kicuk veya buyuk acgilara kaymas: beklenilir. Bu baglamda, pH degeri 4.6 olan
filmler icin, Mn*?ile Zn™® nin yer degistigi anlasilabilir. Ctinkii Mn*? nin iyonik
yaricap: (0.80°A) Zn** nin iyonik yaricapindan (0.74°A) daha bulyiktir. Ayni
zamanda bu yargi, magnetik 6lctimlerde gdzlenen MnO safsizligr ile desteklenmistir.
Fakat pH degeri 7.5 olan filmler icin, Zn*? nin yerine Mn*® veya Mn** iyonlarindan
herhangi biri, iyonik yarigaplari Zn*? den daha kiigiik oldugu icin yerlesmis olabilir.
Cinkii bu durumda c¢ Orgu sabiti azalmaktadir. Orgii sabitinin artmasi, aym
nedenlerden dolay: literatiir ile uyum icerisindedir (Kim ve ark., 2004). Fakat

azalmasi ilk defa bu ¢alismada saptanmustir.

Bilindigi gibi pH, sol-jel ile Uretilen malzemelerin yapisal ve diger 6zellikleri
tizerine 6nemli derecede etki etmektedir. Ozellikle, malzemelerin kristallesmesine
etki etmektedir (Jiamin ve ark., 2010). Bu baglamda, Zn;xMn,O ince filmlerinden
pH degeri 4.6 olanlarin, 7.5 olanlardan daha iyi kristallesmeye sahip oldugu Sekil
4.1' den gorulmektedir. Bu calismada uretilen filmler igin, pH degeri 4.6 iken ZnO
Orgu yapisinin negatif yuzey yukiu miktart az oldugundan, Mn*? iyonun ZnO
orglsune yerlesmesi kisitlanmistir. Bu nedenden dolay: bu gruptaki, ince filmler igin,
Mn miktar1 x>0.05 ile Uretilenlerin amorf yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Diger

taraftan pH degeri 7.6 olan ince filmler igin, yuksek pH degerinden dolay: daha fazla
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negatif yiilke sahip olmas: beklenilir. Bu etki, daha fazla Mn*? miktarinin ZnO
orgiisiine alinimina ve Mn*? iyonunun Mn*¥/Mn** seklinde yiikseltgenmesine sebep
olur. Bu ifade, pH degeri 7.6 filmlerde (002) pik konumunun daha yiiksek acilara
kaymasini desteklemektedir. Zn; «Mn,O ince filmlerinde, pH etkisi ilk defa bu

calismada tespit edilmistir.

Filmlerin kristallik boyutlar1 hesaplamak i¢in, Scherrer bagintis1 kullanilmistir
(Cullity, 1978).

k1

D=
J[B6

(4.1)

Burada sirasiyla D, kristallik boyut (Kg); A, kullanilan x-151n1 kaynaginin dalga boyu
(0.154 nm) B, pik siddetinin maksimum yar1 yiikseklik genisligi (FWHM) Kk,
kristallik biiyiikligli hesaplanan filmle ilgili bir sabit (0.89) ve 6, Bragg kirinim
acisidir. Zn;xMn,O ince filmlerinin kristallik boyutlar1 Cizelge 4.1' de verilmistir.
Bu cizelgeden kristallik boyutlar, Mn katki miktarinin artmasiyla, SEM

gOriintiilerindeki tane boyutlarinin azaldig: gibi, azalmaktadir.

4.2.1.2. Zn1,4xMn,O ince filmlerin taramali elektron mikroskobu (SEM)

6lciim sonuclar:

Hazirlanan Zn;xMn,O (0<x<0.20) ince filmlerinin SEM goriintiileri Sekil 4.2.
(a-c, pH=4.6) ve Sekil 4.3.(a-f, pH=7.5)' de verilmistir. Bu goruntilerden, film
yiizeylerinin homojen, yogun ve tanelerin diizgiin olarak dagildigi, tane boyutlarinin
Mn katk: miktar: ile azaldig1 gorulmektedir. Benzer davranis WANG ve ark., (2010)
tarafindan gézlemlenmistir. Tane sinirlart net olmadigi icin, tane boyutlar: tam olarak
tahmin edilememistir. Filmlerin yan kesitlerinden yapilan SEM c¢alismalarinda, film
kalinliklar1 6l¢tlmiistiir. Bu 0l¢im sonuclart Cizelge 4.1' de verilmistir. Cizelgeden
film kahnliklarinin Mn katk: miktariyla arttigi gorultr. Sekil 4.2.d' de, Mn katki
miktar1 (0.02) olan ince filmin EDX analiz sonucu gorilmektedir. Burada Zn, Mn, O

ve Si piklerinden baska herhangi bir safsizlik elementinin pikine rastlanilmamustir.
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Element analiz sonuglari, baslangi¢ sollisyonunda kullanilan Mn katki oranini tam
olarak gostermemektedir. Bu durum muhtemelen, camda ve filmde oksijen atomunun

bulunmasindan kaynaklanmaktadir.

(b) ¢ =002
A ATy ’:"w
: L ! .a'\.-. $., }:E.. &
L i 0 AN

— - ;
200nmMaE=5046EHT=30.00 k' EF Target=10Pa P fz00nm Mag=5046EHT=30.00 k' EF Target=10Pa o
Signal A=5E1WD=0_7mm High vacuum mode Signal A=5E1WD=0_7mm High vacuum mode

X=005 10
(c) | (d)
O.B—|
™ Zn
+
m‘ .
50.6-6— St
]
§0_4K Zn
} R
;ﬁ | MriRn Zn
0.2- —
& I
]
T | T | T | T | T

2000 mMaE=50 46EHT=30 .00 k¥ EF Target=1 DPa 00

0.0 200 400 600 800 1000
ke¥

Signal A=5E1WD=0_7mm High vacuum mode

Sekil 4.2. Sol-jel daldirma metodu ile pH=4.6 degerli ¢dzeltilerden 600 °C' de hazirlanan Zn,.,Mn,O
ince filmlerinin (a) x=0, (b) x=0.02, (c) x=0.05 SEM goruntuleri ve (d) x=0.02 EDX
analiz sonucu (Goktas, 2013)

Cizelge 4.1. Cam (izerine 600 °C' de sol-jel teknigiyle Uretilen ve farkl pH degerlerine sahip
Zn1,M,0 ince filmlerinin baz1 yapisal dzellikleri (Goktas, 2013)

Film Mn katk reil sabiti Kristalik ozelti pH
kalinhgi {nm) miktarn (x) Pik kgonouz.gmtzelo g {nm) boyut {nm) ¢ dEEEFF
430 0.00 33.46 05348 a1 16
500 0.02 33.40 05358 29 416
500 0.05 3332 05371 13 16
450 0.01 3412 05245 24 75
510 0.02 3414 05242 18 75
550 0.03 34.16 05239 15 75
610 0.05 34.18 05236 12 75
715 0.1 34.20 05233 8 75
1240 0.2 34.24 05226 5 75
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i

900nmMaE=50 46EHT=30.00 kY EP Target=10Fa 100nmMaE=50 46EHT=30.00 k¥ EP Targe t=10Pa
Signal A=5E1WD=0.7mm Highvacuum mode Signal A=5E1WD=0.7 mm High vacuum mode

X=0.03(d)

200nmMaE=50 46EHT=30.00 k¥ EP Targe t=10Pa 100nmMaE=50 46EHT=30.00 k¥ EP Targe t=10Pa
Signal A=5E1WD=0.7 mm Highvacuum mode Signal A=5E1WD=0.7 mm High vacuum mode

X=0.1(0)

7000 mMaE=50 46EHT=30.00 k¥ EP Target=10Pa 200nmMaE=50 46EHT=30.00 k¥ EP Targe t=10Pa
Signal A=5E1WD=0.7mm High vacuum mode Signal A=5E1WD=0.7 mm Highvacuum mode

Sekil 4.3. Sol-jel daldirma metodu ile pH=7.5 degerli ¢ozeltilerden 600 °C' de hazirlanan Zn;.,Mn,O
ince filmlerinin (a) x=0.01, (b) x=0.02, (c) x=0.03, (d) x=0.5, (e) x=0.1 ve (f) x=0.2 SEM
goruntileri (Goktas, 2013)
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Cizelge 4.1' de goruldugi gibi, (002) pik konumunun, ¢ 6rgu sabiti ve kristallik
boyutun, Mn katki miktarinin artmasi ile degistigi anlasilmaktadir. Sekil 4.4 (a) ve
4.4 (b)' de swrasiyla 0.01 ve 0.2 Mn katki miktarlarina ait filmlerin (pH=7.5)
kalinliklar1 verilmistir. Bu sekillerden goriildiigii gibi %1 Mn katkil filmin kalinlig
yaklasik 490 nm civarindayken, %20 Mn katkili ise yaklasik 1240 nm civarindadir.
Diger filmler icin yapilan kalinlik dlgtimleri Cizelge 4.1'de goruldugl gibi, Mn katki

miktariyla orantili olarak, filmlerin kalinlig: artmaktadr.

X=0.01

PaR1 PaR2

Pa1=567.5n - Pa2=489.2n
jPv1-29 0 dob-900° kb

300nm Mag=30.05KX EHT=30.00kV EP Target=10Pa
F  Signal A=SE1 WD=12 5mm Vacuum Mode=High Vacuum

300nm Mag=30.05KX EHT=30.00kV EP Target=10Pa ZEISS
i Signal A=SE1 WD=12 5mm Vacuum Mode=High Vacuum

Sekil 4.4. Sol-jel daldirma metodu ile pH=7.5 degerli ¢ozeltilerden 600 °C' de hazirlanan
Zn,,Mn,Q ince filmlerinin (a) x=0.01, (b) x=0.2 kalinlik SEM gérntileri
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4.2.1.3. Zn1,\Mn,O ince filmlerin EDX sonuclari

Sol-jel daldirma teknigiyle 600 °C tavlama sicakliginda hazirlanan filmlerin,
(pH=4.6) element analizi i¢cin EDX yontemi kullanilmistir. Sekil 4.5' te sirasiyla (a),
(b) ve (c) grafiklerinde 0.00, 0.02 ve 0.05 Mn katki oranina ait analizler verilmistir.
Bu analizlerden Mn katk: oranlarinin giderek arttigi gérulmektedir. Bu filmlerden
elde edilen element analiz sonuglar ise Cizelge 4.2' de verilmistir.

10
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08 |
08—
i (a) 'L.—-E' _Zn
@ | . .
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X T
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E o > \
50257 — Zn E ] LT Zn
] Si ‘ Zn 02k -
0 ] | ! ) |
| A » |
00 | |
. 1 | 1 | 1 | I | 0_0 T | T | T | T | T
0.0 200 400 600 BOO 1000 00 200 400 600 go0 1000
keV keV
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" 08—
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% 06 —IE‘ 1
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Sekil 4.5. Sol-jel daldirma metodu ile pH=4.6 degerli ¢dzeltilerden 600 °C' de hazirlanan Zn; ,Mn,O
ince filmlerinin (a) x=0, (b) x=0.02, (c) x=0.05 EDX analiz sonucu

Diger gruptaki (pH=7.5) ince filmler icin yapilan EDX element analizlerinde
benzer spektrumlar alinmistir. Mn miktar1 gitgide artmistir (Cizelge 4.2). Camdaki

oksijen elementinden dolayi, soltisyon i¢in kullanilan baslangic Mn miktarlar: elde
edilememistir.
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Cizelge 4.2. Zn; ,Mn,O filmlerinin EDX analiz sonuglar

pH | Zn miktar Mn katki miktar1 (x) | O miktar1 | Spektrum Serisi
4.6 92.7 0 7.30 K
4.6 84.50 2.05 13.45 K
4.6 83.60 5.03 11.37 K
7.5 79.62 0.85 19.53 K
7.5 85.96 1.57 12.47 K
7.5 87.86 3.10 9.04 K
7.5 76.68 5.00 11.31 K
7.5 78.89 6.57 14.53 K
7.5 76.44 13.84 9.72 K

4.2.1.4. Zn1,Mn,O ince filmlerin optik 6zellikleri

Zn1,Mn,O (0<x<0.20) ince filmlerinin pH bagli olarak optik gegirgenlik
spektrumlart verilmistir (Sekil 4.6.a ve 4.6.b). Bu spektrumlardan anlagilacag: gibi
filmlerin optik gegirgenlikleri yaklasik %70~90 civarinda degismektedir. Sekillerden
gorulebildigi gibi gecirgenlik, pH degeri 4.6 olan numune oOrnekleri icin yiksek
enerjilere kayarken, pH’ 1 7.5 olanlar diisiik enerji degerlerine kaymaktadir. Bu
farkhilik yapilan calismada, pH’ 1n Mn*? iyonunun yiiksek pH degerine (7.6),
yukseltgenmesinden kaynaklanmaktadir. Bu degisim, ilk kez bu c¢alismada, Mn

katkil1 ZnO ince filmlerinde fark edilmistir.

100
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
a0 4
301 & a)x=0.0

20{ b) x=0.02
10 4 c) x=0.05

0+ : - - - - - -
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Dalga boyu {nm)

(a) pH=4.6

Gegirgenlik (1)
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b pH=7 5
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Sekil 4.6. Sol-jel daldirma metodu ile pH=4.6 (a) ve 7.5 (b) degerli ¢ozeltilerden 600 °C' de
hazirlanan Zn; ,Mn,O ince filmlerinin optik gecirgenlik spektrumlar1 (Goktas,
2013)

Zn1xMn,O (0<x<0.20) ince filmlerinin farkli pH (4.6 ve 7.5) degerlerine gore
yasak bant araliklar1 (Eg), hv enerjisinin fonksiyonu olarak (ahv)? degerlerinin grafige
aktariimasiyla hesaplanmistir. Bu noktadan filmlerin Ey degerleri, (ahv)? e kars1 hv
enerji degisiminin lineer kisminin ahv=0 noktasina gittigi kissmdan ekstra bir egri
cizilerek (Sekil 4.7.a ve 4.7.b) hesaplanabilir. Bu grafiklerden pH degeri 4.6 olan
filmler igin Eg degerleri 3.256 eV' den 3.268 eV' ye Mn miktarinin arttirilmasiyla
kaydigi saptanmustir (Sekil 4.7.a). Yasak bant araligindaki bu artig, maviye kayma
olarak bilinmektedir. Benzer davramis Fukumura ve ark., (1999) ve Kim ve ark.,

(2008) tarafindan da g6zlemlenmistir.

Diger taraftan, pH degeri 7.5 olan filmlerde, Mn katki miktarinin (x) 0' dan 0.2'
ye arttirillmasiyla, Eq degerlerinin 3.256 eV' den 3.176 eV' ye azaldig1 gozlemlendi
(Sekil 4.7.b). Bu degisim, kirmiziya kayma olarak bilinir. Singh ve ark., (2009)
tarafindan sprey puskirtme teknigi ile hazirlanan Zn;xMnyO (0<x<0.20) ince
filmlerde de benzer davranis kaydedilmistir. Burada vurgulamak gerekir ki; pH
etkisine bagli olarak gbzlenen maviye veya kirmiziya kayma, simdiye kadar hi¢ bir
calismada gozlenmemistir. Her iki duruma da sebep olan olay, ZnO 6rglstne ilave
edilen Mn iyonunun d elektronlari ile bant elektronlarinin sp-d spin degisim etkisine
baglanildi (Mandal ve ark., 2006).
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Sekil 4.7. Sol-jel daldirma metodu ile pH=4.6 (a) ve 7.5 (b) degerli ¢dzeltilerden 600 °C' de
hazirlanan Zn; ,Mn,O ince filmlerinin oda sicakligindaki hv enerjisinin fonksiyonu
olarak (ahv)? degisimi (Goktas, 2013)

4.2.1.5. Zn1,Mn,O ince filmlerin manyetik 6zellikleri

Sol-jel daldirma teknigi ile cam alttas Gzerine Uretilen Zn;.,Mn,O (0<x<0.20)
ince filmlerinin histerezis egrileri, 1T (10* Oe) manyetik alan uygulanarak, farkl
sicaklikta (5, 100, 200 ve 300 K) 6lculdii. Olctimlerin manyetik davranislarinin iyice
anlasilmast i¢in, filmlerin sicakliga bagimli FC (Field Cooling) modundaki manyetik
Ozellikleri, 5-300 K araliginda, film yuzeyine 500 Oe alan paralel uygulanarak
yapildi. Bu calismada kullanilan alttas (cam), Sekil 4.8' deki gibi diistik sicakliklarda

(5 K) paramagnetik ve yiiksek sicakliklarda diamagnetik davranis sergiledigi icin, bu
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magnetik katkilar, filmlerin net magnetizasyonunun elde edilmesi icin asagidaki
formal kullanilarak elenmistir.

|\/||:(H) = MF+S (H)_X,S- H

Burada sirasiyla Mg (H) filmin, alttasin katkisi ¢ikarildiktan sonraki magnetik

momentini, Mg.s (H) film ve alttasin toplam magnetik momentini ve ys alttasin

manyetik alinganligin: temsil etmektedir.
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Sekil 4.8. Alttasin 5 K (a), 100 K (b), 200 K (c), ve 300 K (d)' deki histerezis

egrileri

Sekil 4.9.a ve 4.9.b' de pH degeri 4.6 olan ince filmlerin histerezis egrileri,

filmlerin 5 K' de paramagnetik, 100 K, 200 K ve 300 K' de ferromagnetik oldugunu

gostermektedir. Oda sicakhigi ferromagnetik 6zellik, RF magnetron piskirtme

(Elanchezhiyan ve ark., 2008) ve termal buharlandirma (Chang ve ark., 2011) teknigi

ile hazirlanan Mn katkili ZnO ince filmlerde de gozlenmistir. Fakat bu giine kadar

yayinlanan raporlara gére, Mn katkili ZnO ince filmlerinin, oda sicakhiginda veya

diisiik sicakliklarda ferromagnetik (Singh ve ark., 2006), antiferromagnetik (Rao ve

ark., 2005), paramagnetik (Kim ve ark., 2004) veya spin camlar1 davranisi: (Pearton

ve ark.,) betimlemesi, sonuclarin gercekten birbiriyle uyum icerisinde olmadigim

yansitmaktadir. Bu uyumsuzluklarin, genellikle farkl: film hazirlama teknikleri ve

sentezlenme kosullarindan kaynaklandig: disiiniimektedir.
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Sekil 4.9. pH degeri 4.6 ve 600 °C' de hazirlanan Zng gsMng 6,0 ince filminin yiiksek (a) ve diisiik
(b) magnetik alanlardaki histerezis egrileri (Goktas, 2013)

Benzer sekilde, ayn1 pH degerli %5 Mn katkili ZnO ince filmlerinde de, disuk
sicakliklarda (5 K) paramagnetik ve ylksek sicakliklarda (100 K, 200 K ve 300 K)
ferromagnetik davranis gozlemlenmistir (Sekil 4.10.a ve 4.10.b). Sekil 4.9.b 'den
gorildigi gibi, % 2 Mn katkili ZnO ince filmleri 100 K, 200 K ve 300 K' de
sirasiyla; 300 Oe, 420 Oe ve 560 Oe manyetik koersiviti (Hc) ve 16x10° emu/gr,
11x107 emu/gr ve 5x10° emu/gr doyum manyetizasyonu (Ms) degerlerine sahiptir.
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(a) Zng g5Mng g5 O
0.04
0.03
0.02
_ 0.01
By
""E. I I I I I I I
E-10000 8000 —6000 —A000 — 2000 AQ00 S000 8000 10000
2 —-0.01 |
=2 —0.02 |
—0.03 |-
|
—0.04 |
OO0 pH=4.6
H (Qe)
(b) ZngasMngosO  [I5K
0495 005 100
™
By
""-\s 1 1 1 1
E-2000 1500 1000 500 1000 1500 2000
L
=2
OO0 pH:4'ﬁ

Sekil 4.10. pH degeri 4.6 ve 600 °C' de hazirlanan ZnggsMng ¢sO ince filminin yuksek (a) ve diisiik
(b) magnetik alanlardaki histerezis egrileri (Goktas, 2013)

Diger taraftan, Sekil 4.10.b 'den gOruldiigii gibi, % 5 Mn katkili ZnO ince filmleri
icin 100 K, 200 K ve 300 K' de sirasiyla 540 Oe, 270 Oe ve 220 Oe Hc ve 85x10™
emu/gr, 79x10™* emu/gr ve 68x10™* emu/gr Ms degerleri saptanmustir. Buradan % 2
Mn katkili ZnO filminin doyum magnetizasyon degerlerinin, % 5 Mn katkili ZnO
ince filmlerinden daha yiiksek Msdegerlerine sahip oldugu anlasilir. Benzer davranis,
Sharma ve ark., (2003) tarafindan gézlemlenmistir. Bu sonu¢, Mn-Mn mesafesinin

azalmasindan ferromagnetik davranisin Mn iyonlarinin ferromagnetik davranisinin
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azalmasina sebep olan, Mn iyonlarinin gruplasmasindan kaynaklandigi, seklinde

yorumlanabilir. Bu gruptaki (pH=7.5) diger filmlerde, benzer davranig gosterdiler.
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Sekil 4.11. pH degeri 7.5 ve 600 °C' de hazirlanan ZnggsMng 0,0 (@) Ve ZnggoMng 500 ince
Filmlerinin histerezis egrileri (Goktas, 2013)
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Sekil 4.11.a ve 4.11.b" de pH degeri 7.5 olan ince filmlerin histerezis egrileri,
filmlerin 5 K, 100 K, 200 K ve 300 K' de paramagnetik oldugunu yansitmaktadir.
Benzer sonug, Kim ve ark., (2004) tarafindan gdézlemlenmis olup, Mn-Mn iyon

etkilesimlerinin perdelenmesinden kaynaklanabilecegi dustiniilmektedir.

Yukaridaki sonuclart daha iyi anlamak icin bu filmlerin magnetizasyonlarinin
sicakliga bagimliliklart 5-300 K araliginda, film yuzeylerine paralel olarak 500 Oe
manyetik alan uygulanarak incelenmistir. ince filmlerden pH degeri 4.6 olan filmler
icin Sekil 4.12.a ve pH degeri 7.5 olanlar Sekil 4.12.b' deki gibi, manyetizasyon her
iki durum icin de 300 K' den 50 K' e dogru yavas yavas artarken, 50 K' den sonra
hizli olarak artmaktadir. Bu davranislar paramagnetik davranisa benzemektedir.
Fakat pH degeri 4.6 olan filmler, sadece 5 K' de paramagnetik davranis gosterdiler.
Diger sicakliklarda (100, 200 ve 300 K) ferromagnetik olduklari, yukarida kanitlandi.
Dahasi, Sekil 4.12.a" nin igindeki magnetizasyonun tersinin sicaklikla degisimi, % 5
Mn katkili filmlerde Curie-Weiss sicakligi 250 K civarinda oldugunu gostermektedir.
Bu da % 5 Mn katkili ZnO ince film yapisinin igerisinde kuvvetli ferromagnetik

etkilesim oldugunu kanitlamaktadir.

Bununla beraber, pH degeri 4.6 olan filmlerden % 2 Mn katkililarda 96 K
civarinda ve % 5 Mn katkililarda 230 K civarinda birer gecis olmasi bu filmlerde
ikincil fazlar olduguna isaret etmektedir. ZnO Orglsuniin Mn ile katkilandiriimasiyla
olusabilecek tim muhtemel fazlara (metalik Mn, MnO, MnO,, Mn30O,4 ve ZnMn,Q0y,)
baktigimizda; Mn, MnO, MnO, ve ZnMn,QO, sirasiyla 100, 96, 84 ve 200 K civarinda
antiferromagnetik Neel gecis sicakligina (Ty) sahip olduklart icin elenebilirler.
Mn3O, ise 40-50 K civarinda ferromagnetik Curie sicakligina (T¢) sahip oldugu icin
bu filmlerde gdzlemlenen oda sicakligi ferromanyetizmasin: agiklayamazlar (Kim ve
ark., 2004; Pradhan ve ark., 2005).

Oda sicakligi ferromagnetik davranisin orijini, manyetik gecis metali katkil
ZnO yapilarda hala tartigmali bir konudur. Geleneksel super degisim ve ¢ift degisim
etkilesimleri, % bir ka¢ magnetik iyon katki oraninda, uzun erimli manyetik diizenler

uretemezler. Yapilan bir ka¢ calismada, oda sicakligi ferromanyetizmasinin ikincil
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fazlardan, magnetik iyonlar ile 6rgii kusurlar1 arasindaki etkilesimler veya oksijen
eksiklikleri v.b. etkilerden kaynaklandig: agiklanmistir (Eriksson ve ark., 2004,
Paerton ve ark., 2005).

[El] 2500

pH=4 6 Zng a5Mng ps0
—— x=0.02
—A— x=0.0%

2000

1500

1000

1/M (emu/er)”!

500 -

M (emu/ gr)

L] 50 100 150 200 250 300

Sicakhik (K)

1/M {emurer)”!

M {emu/ gr)

0.04 1 o 50 100 150 200 250 200
Sicakhk (K)

Sekil 4.12. pH degeri 4.6 (a) ve 7.5 (b) olan 600 °C' de hazirlanan Zn;,Mn,O ince filmlerinin M-T
egrileri. EK: ZngggMng 0,0 (a) ve Zn; ,Mn,O (b) ince filmlerinde magnetizasyon tersinin
sicaklikla degisimi (Goktas, 2013)

Yaptigimiz ¢alismada, yukarida bahsettigimiz sebeplerden dolayi, oda sicakligi

ferromanyetizmasinin ikincil fazlardan kaynaklanmasi muhtemel degildir. Fakat
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tretilen filmler dustk sicakhk (600 °C) ve hava ortaminda hazirlandig: icin yap:
icerisinde oksijen eksiklikleri ve kusurlart olabilir. Bu yiizden bizim yaptigimiz
filmlerde, Mn iyonlarinin, oksijen kusurlar1 veya eksiklikleri ile etkilesimi, oksijen
eksikliklerinden kaynaklanan oksijen-eksikligi-istikrarli faz Zny,Mn,.xO3.4 (Kundaliya
ve ark., 2004) veya Mn iyonlarinin gruplasmas: gozlenen oda sicakligi ferromagnetik

davranigin kaynagi olabilir.

Sekil 4.12.b" de goruldiigi gibi filmlerdeki Mn miktar: arttikca, manyetizasyon
da artmaktadir. Bununla beraber bu gruptaki filmlerin, pH degeri 4.6 olan filmlerden
daha dlstik manyetizasyonlara sahip oldugu gortulmektedir. Bu sekil icerisine ilave
edilen manyetizasyonun tersinin sicaklikla degisim egrileri, bu numunelerdeki Mn
miktar1 arttikca, Curie-Weiss sicakliklarinin -223, -240, -286 ve -295 arttigini
goOstermistir. Benzer bigcimde ylksek negatif Curie-Weiss sicakliklart Singh ve ark.,
(2009) tarafindan da gOzlenmistir. Bu negatif Curie-Weiss sicakliklart numune
icerisindeki Mn-Mn iyonlar1 arasinda kuvvetli antiferromagnetik etkilesimlerinde

oldugunu gostermektedir. Bu filmlere ait genel 6zellikler Ek 1°de verilmistir.

4.2.2. Zni4FeO ince filmleri

4.2.2.1. Zny4Fe,O ince filmlerin X-1s1m kirmim (XRD) sonuclari

ZnixFex0O (0<x<0.20) ince filmlerinin XRD spektrum sonuglart Sekil 4.13' de
verilmistir. (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerine ait piklerin
polikristal hekzagonal ZnO yapisina ait oldugu saptanmustir. Sekil 4.13' de goriildiigu
gibi (002) diizlemine ait pik, biitiin filmler i¢in en siddetlisidir. Biitiin filmler igin, Fe
katki miktarmin arttirilmasiyla, pik siddetlerinde 6nemli derecede bir azalma
gorulirken, (002), (100) ve (101) piklerinin yavas yavas azaldigi ve en yiiksek Fe
katki oranina (x=0.2) kadar tamamen kayboldugu, fakat (002) pikinin hala
gozlemlendigi saptanmistir. Bu olgu, filmlerin, film yiizeyine dik olan c¢ ekseni
yonunde blyldigiini yansitmaktadir. Fe katkili ince filmlerinde (002) diizlemine ait
pikin, Fe katki oramin 0" dan 0.2 yukseltilmesiyle, pozisyonunun 33.46 acisindan

daha yiksek 34.32' ye kaydig1 belirlenmistir. Bu kaymanin sebebi, Zn*? (74 pm)
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iyonunun yerine iyonik yaricapi daha kiicik olan Fe™ (68 pm) iyonunun,
yerlesmesinden olabilir. Benzer kayma Kim ve ark., (2004) tarafindan da
gbzlemlendi. Bu kayma, Cizelge 4.3' te goruldugu gibi, ¢ 6rgl sabitinin azalmasina
sebep olmustur. Bu ince filmler igin Shererr bagintisi kullanilarak hesaplanan
kristallik boyutlar, Fe miktarinin arttirilmasiyla beraber azalmistir (Cizelge 4.3). Bu
kristallik boyutlardaki azalma, SEM gorintulerindeki tanecik boyutlarinin azalmasi

ile desteklenmistir (Cizelge 4.3).

#* Fegy0,
(002)
12501 (101)
(100)
x=0.00
. (102) (1100 (193) 1,9y

10001y =p.01 1.
E x=0.02
E 7507
] x=0.03
=
2 |
1]

5001 x=0.05

x=0.1
25“'%
%

0.2 *
20 30 40 20 60 70
26 (derece)

Sekil 4.13. Sol-jel daldirma metodu ile 600 °C' de cam (stline hazirlanan Zn,.Fe,O ince filmleri
XRD spektrumu (Goktas, 2013)
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Cizelge 4.3. Sol-jel teknigiyle tretilen Zn, Fe,O ince filmlerinin bazi yapisal
Ozellikleri (Goktas, 2013)

Film kalinlig1 | Fe katki kristallik (002) pik ¢ Orgu sabiti
(nm) miktari (x) | boyut (nm) | konumu (20) (A°)

430 0.00 41 33.46 5.35

230 0.01 25 34.36 5.213

245 0.02 30 34.38 5.210

255 0.03 27 34.52 5.188

280 0.05 23 34.44 5.20

310 0.1 21 34.28 5.225

335 0.2 16 34.24 5.231

4.2.2.2. Zn14FesO ince filmlerin EDX sonuclari

Sol-jel metoduyla 600 °C tavlama sicakliginda Uretilen Zn;Fe,O filmlerinin,
element analiz sonuglari Sekil 4.14' de verilmistir. Bu analizlerden, Fe katki

oranlarinin giderek arttigi gérilmektedir. Bu filmlerden elde edilen element analiz

sonuclar Cizelge 4.4' te verilmistir.

Cizelge 4.4. Zny 4Fe,O (x=0.01, 0.02,0.03, 0.05, 0.1 ve 0.2) filmlerinin EDX analiz sonuglar1

Zn miktar1 Fe katki miktar1 (x) | O miktar1 Toplam Spektrum Serisi
92.7 0 7.30 100 K
79.40 0.50 20.10 100 K
79.30 0.90 19.79 100 K
87.98 2.40 9.62 100 K
87.56 3.50 8.94 100 K
73.08 6.72 20.20 100 K
71.99 14.02 13.99 100 K
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Sekil 4.14. Zn,,Fe,O (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05, 0.1 ve 0.2) ince filmlerinin EDX spektrumlari

(Goktas, 2013)
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4.2.2.3. Zn;«FexO ince filmlerin SEM 6l¢iim sonugclar:

100nmMaE=10002EHT=30 00 k¥ EF Target=10Pa 200nmMaE=5036 EHT=30 00 k¥ EP Target=10Pa
Signal A=S5E1WD=65mm Highvacuum mode Signal A=S5E1WD=65mm Hichvacuum mode

x=0 03

100nmMaE=77 93 EHT=30 00 k¥ EP Target=10Pa 100 nmMaE=77 86 EHT=30.00 k¥ EP Target=10Pa
Signal A=SE1WD=65mm Higchvacuum mode Signal A=S5E1WD=65 mm Higchvacuum mode

200nm MaE=73 15 EHT=30.00 kY EP Targe t=10Pa 100 nmMaE=63 .30 EHT=30 .00 k¥ EP Target=10Pa
Signal A=SE1WD=65mm Highvacuum mode Signal A=5E1WD=6 Omm Highvacuum mode

Sekil 4.15. Zny,Fe,O (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05, 0.1 ve 0.2) ince filmlerinin SEM gérinttleri
(Goktas, 2013)

Zn; xFexO (0<x<0.20) ince filmlerinin SEM gorlntlleri Sekil 4.15" tedir. Bu
gOriintiilerde, film yiizeylerinin homojen, yogun ve tanelerin diizgiin olarak dagildigi,
tane boyutlarimin Fe katki miktari ile azaldigr gorilmektedir. Goriintiler tam net
olmadig1 icin, tane boyutlari tam olarak tahmin edilememistir. Filmlerin yan
kesitlerinden yapilan SEM c¢alismalarinda, film kalinliklari 6l¢iilmiistiir (Sekil 4.16).
Film kalinliklarinin, Fe katki miktariyla arttigi g6zlemlenmistir (Cizelge 4.3). Sekil
4.14' te, Zn;4FexO ince filmlerinin EDX analiz sonucu gorulmektedir. Burada Zn,
Fe, O ve Si piklerinden baska bir safsizlik elementin pikine rastlanilmamistir.

Element analiz sonugclari, baslangi¢ sollisyonunda kullanilan Fe katki oranini tam
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olarak gostermemektedir. Bunun sebebi muhtemelen, camda ve filmde Oksijen
atomunun bulunmasindan ve baslangi¢ ¢6zeltisinin buharlagirken ugmus olmasindan

kaynaklanabilir.

300 nm Mag=2052KX EHT=30.00KkY EP Target = 10Pa
F' Signal A=SE1WD=14 5mm ¥acuum Mode = High Wacuum

300 nm ZEILN
1™ Signal A=5E1WD=13 5mm Yacuum Mode = High Yacuum

Sekil 4.16. Zn, Fe, O (x=0.01 ve 0.2) ince filmlerinin kalinlik SEM gorintileri

4.2.2.4. Zny4FexO ince filmlerin optik 6zellikleri

Zn;4FeyO (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05 ve 0.1) ince filmlerinin sogrulma
spektrumu (300-900 nm) Sekil 4.17' de verilmistir. Bu spektrumdan, Fe katkili ZnO
ince filmlerinin goriinlir bolgede diisiik sogrulmaya ve 400 nm altinda ise yiiksek
sogrulmaya sahip oldugu anlasilmaktadir. Bu artisin sebebi elektronlarin direkt
gecislerinin neden oldugu i¢ sogrulmadan kaynaklanmaktadir (Wang ve ark., 2009).
Filmlerin optik sogrulma kenarlarmin Fe katki oranmi arttikca, daha yiiksek dalga

boylarina veya daha diisiik enerjilere kaydigi goriilmektedir. Sogrulma kenarinin
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daha yiiksek dalga boylarma (kirmiziya kayma) kaymasi, kusurlardan ve kristallik
boyutlardan 6tiirl, Ey' deki azalmadan kaynaklanmaktadir.

3.5 | 0.00
b——0.01
3.0 1 c——0.02
i— 4
e—0.
g 2.5 f——0.1
=
= 2.0
&
= 1.5 4
=
i)
“ 1.0
0.5
0.0 T T T
300 400 500 600 7an 800 900

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.17. Zn, ,Fe,O (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05 ve 0.1) ince filmlerinin optik sogrulma
Spektrumu (Goktas, 2013)

Zny.4FexO (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05 ve 0.1) ince filmlerinin yasak bant degerleri

asagidaki Tuac esitligi kullanilarak hesaplanmistir.
ahv = A(hv-E,)" (4.3)

Burada n=1/2 veya 2 sirasiyla direkt ve direkt olmayan bant araligina sahip
malzemeler igin kullanilir. A, ilgili gecislerle ilgili karakteristik bir parametredir. Eg,
hv ve a sirasiyla, yasak bant araligi enerjisi, foton enerjisi ve sogrulma katsayisini
ifade etmektedir. Ey degerleri (ahv)? karst hv enerji degisiminin lineer kisminin
ahv=0 noktasina gittigi kissmdan ekstra bir egri cizilerek (Sekil 4.18) hesaplanmistir.
Hesaplanan sonuglardan Eg' nin (3.274, 3.270, 3.264, 3.260, 3.180 ve 3.100), Fe (0,
0.01, 0.02, 0.03, 0.05 ve 0.1) katki miktar1 arttik¢a, azaldigi goriilmistiir. Benzer
sonuclar, RF magnetron ve sprey puskirtme ince film tekniklerini kullanarak Chen
ve ark., (2007) ve Alver ve ark., (2007) tarafindan da alinmistir.
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{u;hv)zj ﬂﬂ[cm'zevz}

2.8 28 3 a3 32 33 3.4 3.4
hv (eV)

Sekil 4.18. Sol-jel daldirma metodu ile 600 °C' de hazirlanan Zn,_,Fe,O ince filmlerinin oda
sicakligindaki hv enerjisinin fonksiyonu olarak (ahv)® degisimi (Goktas, 2013)

4.2.2.5. Zn14FexO ince filmlerin manyetik 6zellikleri

Sekil 4.19 (a-c)' de ZnggoFe.010 ince filmlerin histerezis egrileri, filmlerin 5 K'
de paramagnetik, 100 K' de cok zayif bir ferromagnetik sinyale ve 300 K' de ise
paramagnetik oldugunu gostermektedir. Benzer sekilde oda sicakligi paramagnetik
davranis birgok arastirmaci grubu tarafindan da gozlenmistir. Ornegin, Soumahoro
ve ark., (2010) puskurtme piroliz (sicakhgin etkisiyle erime) teknigiyle Urettikleri
Zny4FexO ince filmlerinde diisiik sicakliklarda ferromagnetik davranis gozlemlerken,
filmlerde baskin olarak paramagnetik davranis oldugunu rapor etmislerdir. RF
magnetron puskirtme teknigiyle Uretilen ince filmlerin, ferromagnetik davranisla
beraber paramagnetik davranisa da sahip olduklar: saptanmistir (Seo ve ark., 2010).
Gozlemlenen paramagnetik davranisin Fe*™ iyonunun spin durumundan (singlet
state) kaynaklandig: rapor edilmistir. Bizim hazirladigimiz Zn;..FexO filmlerinde de
Fe*® iyonunun varlig, XRD sonuglarindan tahmin edildi. Dolaysiyla gozlemlenen

paramagnetik davranisin kaynag: Fe*? iyonunun spin durumundandur.
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Zng ggFeg g0

0.01

0.005

2000 4000 GOOO 8000 10000

B
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00 -8000 —6000 —4000 -208¢
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Sekil 4.19. Zng ggFeq 010 ince filmlerinin 5 K (a) 100 K (b) ve 300 K (c)' deki histerezis egrileri
(Goktas, 2013)
Zno goFep.100 ince filmlerinde de benzer sekilde baskin olarak paramagnetik
davranis gozlenmistir (Sekil 4.20). Hazirlanan diger Fe katki miktarlarindaki (0.02,
0.03, 0.05 ve 0.2) ince filmlerde 5, 200 ve 300 K' de paramagnetik davranis, 100 K'

de zayif ferromagnetik egriler g0zlenmistir.
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no.soFeo 100

M (ermu’er)

-0.01
=0.02

-003 |
864 ®)

H (Oe)

Zno.soFeo 100

0o

(c)

H (0e)

Sekil 4.20. Zng goFeg 100 ince filmlerinin 5 K (a) 100 K (b) ve 300 K (c)' deki histerezis egrileri
(Goktas, 2013)

Zny1xFexO ince filmlerin magnetizasyonlarinin, sicakliga bagimliliklar: 5-300 K
araliginda, film ytzeylerine paralel 500 Oe manyetik alan uygulanarak incelenmistir.
Sekil 4.21' de goruldigii gibi, manyetizasyon, butiin ZnixFexO filmleri i¢in 300 K'
den 20 K' e dogru yavas yavas artarken, 20 K' den sonra hizli olarak artmaktadir. Bu
davraniglar paramagnetik davranisa benzemektedir. Yukaridaki histerezis egrilerinde
de paramagnetizmanin baskin oldugu anlasilmaktadir. Ayrica Fe katki miktar

arttikca, magnetizasyonun degeri de artmaktadir. Bu da filmlerin igerisinde, XRD ve
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diger Ol¢imlerden alinan sonuglardan anlasilamayacak kadar az miktarda ikincil

fazlarin oldugunu ve miktarlarinin katki oraniyla arttigini gosterir.

0.05

Zng goFeg a0 x=0.01

004

003 +
e
9
-
=
E 002 H
+}]
'
=

001 +

D T T T T T
1] 50 100 150 250 300
-0.01

T(K)

Sekil 4.21. Zny 4 Fe,O (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05 ve 0.1) ince filmlerinin M-T egrileri
(Goktas, 2013)

Sekil 4.21' deki egrilerin Curie-Weiss yasasina uyduklar1 agik¢a goriilmektedir.
Magnetizasyonun tersi degerleri kullanilarak alinan 1/M-T egrilerinden, filmlerin
Curie-Weiss sicakliklarinin yaklagik sifir oldugu saptanmistir. Bu da filmlerin

paramagnetik davranisa uydugunu kanitlamaktadir.

Ayrica bu caligmada, iiretilen en yiiksek Fe katkili (x=0.20) ince film diger
filmlerden farkli olarak 5K (Sekil 4.22.a) ve 100 K’ de (Sekil 4.22.b) acik¢a
ferromagnetik davranig gosterirken; 200 K’ de (Sekil 4.22.c) baskin diamagnetik
davranigla beraber zayif ferromagnetik davranis ve 300 K’ de (Sekil 4.22.d) tamamen
diamagnetik davranis sergilemistir. Bu filmlere ait genel ozellikler Ek 1’de

verilmistir.
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Sekil 4.22. Zng goFeg.200 ince filminin (a) SK, (b) 100K, (c¢) 200K ve (d) 300K deki histerezis

Egrileri (Goktas, 2013)

4.2.3. Zn1.,Co,O ince filmleri

4.2.3.1. Zn14CoO ince filmlerin X-1stm kirinim (XRD) sonuclar:

Sekil 4.23' te Zn;4CoxO (0<x<0.20) ince filmlerinin XRD spektrumlari
verilmigtir. (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerine ait piklerin

polikristal hekzagonal ZnO yapisina ait oldugu saptanmistir. Sekil 4.23' te gortldigu

gibi (002) dizlemine ait pik, biitiin filmler igin en siddetlisidir. Bu filmlerde, Co

katki miktarinin arttirnlmasiyla pik siddetlerinde Onemli derecede bir azalma

gorulirken, (002), (100) ve (101) piklerinin yavas yavas azaldigi ve en yiiksek Co

katki oranina (x=0.2) kadar tamamen kayboldugu, fakat (002) pikinin hala gozlendigi

saptanmistir. Bu olgu filmlerin film ylizeyine dik ¢ ekseni yoniinde biiytidiiginu

yansitmaktadir. Fakat pik siddetlerinin x=0.05 oraninda tekrar arttig1 (en siddetlisi

x=0.1) ve yine azaldig1 gortlmektedir. Benzer davranis Xu ve ark. (2010) tarafindan

sol-jel dondirme teknigiyle hazirlanan Co katkili ZnO filmlerinde de gbzlenmistir.

Bu filmlerin, kristal kalitesinin yeniden arttigin1 yansitmaktadir.
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Sekil 4.23. Sol-jel daldirma metodu ile 600 °C' de cam (istiine hazirlanan Zn,.,Co,O ince filmleri
XRD spektrumu

Co katkili ince filmlerinde (002) dizlemine ait pikin, Co katki oranin 0'dan 0.2
ylkseltilmesiyle, pozisyonunun 6=33.46 agisindan daha yuksek 34.32' ye kaydigi
belirlenmistir. Bu kayma, Cizelge 4.5' te goruldugl gibi ¢ 0rgu sabitinin azalmasina
sebep olmustur. Bu azalma, Zn*? (0.60 A°) yerine yalmzca Co*? (0.58 A°) seklinde
tetrahedral kombinasyonda yerlesebilen, Co*? iyonunun daha kiigiik iyonik yarigapa
sahip olmasindan kaynaklanabilecegi gibi, ZnO Oorgiisiine yerlesen Co miktari
artttkca, meydana gelebilecek farkli safsizliklarin atomik yarigaplarindan da
kaynaklanabilir. Ek olarak, film ile alttasin termal genlesme katsayilarmin farkl
olmasi da, Orgii sabitinin degisimine neden olabilecek diger muhtemel olgulardandir.
Benzer azalma, Yang ve ark., (2010), Bhatti ve ark., (2008) tarafindan da
g0zlemlenmistir. Hesaplanan 0rgu sabitleri, ZnO ince filminin 6rgu sabitine nazaran
azaldigr icin filmlerdeki 6rgi gerilmesinin arttigina isaret etmektedir. Bu filmler igin,
Shererr bagintisiyla elde edilen kristallik boyutlar, Co miktarinin arttiriimasiyla,
beraber azalmistir (Cizelge 4.5). Fakat x=0.05 Co katki miktarindan sonra pik
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siddetinin artmasiyla beraber, pik siddeti yar1 yiikseklik genisliginin (FWHM) tekrar
azaldig1 i¢in, kristallik boyutlar yeniden artmaya baslamigtir.

Cizelge 4.5. Cam lizerine 600 °C' de sol-jel teknigiyle Uretilen Zn,.,Co,O ince filmlerinin baz
yapisal ozellikleri

Film kalinligt (nm) | Co katki miktar1 (x) | Kristallik boyut (nm) c Orgui sabiti (A°)

430 0.00 41 5.35

563 0.01 27 5.2039
570 0.02 25 5.2130
575 0.03 22 5.2069
590 0.05 34 5.2130
605 0.1 18 5.2099
616 0.2 16 5.2190

4.2.3.2. Zn14,Co4O ince filmlerin EDX sonuclari

Sol-jel metoduyla 600 °C tavlama sicakliginda retilen Zn;4Co,O filmlerinin,
element EDX analiz sonuglart Sekil 4.24' te verilmistir. Bu analizlerden, Co katk1
oranlarinin giderek arttigi gortilmektedir. Bu sonuglardan, ince filmlerin yapisinda
Zn, Co ve O elementlerinin varlig1 onaylanmistir (Cizelge 4.6). Alttasin yapisindaki
O elementinden dolayi, basta ¢ozeltilerde kullanilan Co oranlar: elde edilememistir.

Cizelge 4.6. Zn, ,Co,0O (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05, 0.1 ve 0.2) filmlerinin EDX analiz sonuglar1

Zn miktar1 Co katki miktar1 (x) | O miktar1 Toplam Spektrum Serisi
92.7 0 7.30 100 K
89.57 0.61 9.82 100 K
89.37 0.91 9.72 100 K
89.75 1.47 8.78 100 K
88.68 2.03 9.29 100 K
78.94 6.47 14.58 100 K
77.44 12.24 10.32 100 K
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Sekil 4.24. Zn;.,Co,0 (x=0.01, 0.02, 0.05 ve 0.2) ince filmlerinin EDX spektrumlari

4.2.3.3. Zn;xCo,O ince filmlerin SEM 6l¢iim sonuglari

Zn;xC0x0 (0<x<0.20) ince filmlerinin SEM goruntuleri Sekil 4.25' tedir. Bu

gOriintiilerde film yiizeylerinin homojen, yogun ve tanelerin diizgiin olarak dagildigi,
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tane boyutlarinin Co katki miktar1 ile azaldigi gortilmektedir. Fakat x=0.05' te tane
boyutlarinin tekrar artip, azaldigi gOriilmektedir. Benzer artis kristallik boyutlarda da
saptanmigti. GOrlntulerden tane boyutlarinin 100 nm ve daha altinda boyutlara sahip

oldugu tahmin edilmistir.

DDnHaE:EDBEKx EHT=30.00kY EP Target=1 DF‘a 2000

Signal A=5E1WD=5 Smm Hichvacuum mode

=0 03

Pralnag=5ll3ﬁl()( EHT=3000kY EF Targe t=10Pa

Signal A=5E1WD=6.0mm Highvacuum mode

Jali)
Signal A=5E1WD=60mm Hichvacuum mode

300nm

nma5=5l]3lil()( EHT=3000kY EF Target=10Pa [— Mag=5036KX EHT=30.00kY EP Target=10Pa IR
Signal A=5E1WD=6.0mm Highvacuum mode

DDnHaE:EDBEKx EHT=3000kY EF Target=10Pa E1Es 2Dun!r||na5=5l]3lil()( EHT=3000kY EF Targe t=10Fa I
Signal A=5E1WD=65mm Hichvacuum mode Signal A=5E1WD=6 5mm Highvacuum mode

Sekil 4.25. Zn;,Co,O (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05, 0.1 ve 0.2) ince filmlerinin SEM goruntleri
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Filmlerin yan kesitlerinden yapilan SEM calismalarinda, film kalinliklar
Ol¢tilmiistiir (Sekil 4.26). Film kalinliklari, Co miktarinin artmasiyla beraber artmistir
(Cizelge 4.5).

. ‘Pairbootam|
F-n-me,ﬁ

=

1um  Mag=24.03KX EHT=30.00kV EP Target=10 Pa [N
F  signalA=SE1WD=12.5mm VacummMode=High

x=0.2

300nm Mag=30.05KX EHT=30.00kV EP Target=10 Pa
F1  signal A=SE1WD=15.5mm Vacumm Mode=High

FEIAE

Sekil 4.26. Zn,,Co,0 (x=0.01 ve 0.2) ince filmlerinin kalinlik SEM goruntileri
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4.2.3.4. Zn14Co,O ince filmlerin optik 6zellikleri

35 a x=0.00
b x=0.01
3 c x=0.02
d x=0.05
— 2.5 e x=0.1
E _ f x=0.2
= [
it 2 -
]
=]
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Sekil 4.27. Zn, ,Co,0 (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05 ve 0.1) ince filmlerinin optik sogrulma
spektrumu

Sekil 4.27' de Zn;.«CoxO (x=0.01, 0.02, 0.05, 0.1 ve 0.2) ince filmlerinin optik
sogrulma spektrumu verilmistir. Bant kenarlarinin keskin artiglara sahip olmasi
filmlerin kristal kalitesinin yuksek oldugunu yansitmaktadir. Bu spektrumdan, Co
katkilt ZnO ince filmlerinin goriiniir bolgede diisiik sogrulmaya ve 400 nm altinda
ise yliksek sogrulmaya sahip oldugu anlagilmaktadir. Filmlerin optik sogrulma
kenarlarinin Co katki orami arttikca daha yiliksek dalga boylarina veya daha diisiik
enerjilere kaydigi goriilmektedir. Sogrulma kenarinin daha yiiksek dalga boylarina
(kirmiziya kayma) kaymasi, ZnO Orgusune Co atomunun alinmasi veya Co oraninin
arttirnlmasiyla birlikte yerel safsizlik seviyelerinin artmasiyla iliskili olabilir. Benzer
davranis Bacaksiz ve ark., (2008) ve Kim ve ark., (2002) tarafindan da rapor
edilmistir. Tuac esitligi kullanilarak hesaplanan Eg gegerferi, (oth)2 kars1t hv enerji
degisiminin lineer kisminin ahv=0 noktasina gittigi kissmdan ekstra bir egri cizilerek
(Sekil 4.28) hesaplanmistir. Hesaplanan sonuclardan Eg' nin (3.27, 3.24, 3.23, 3.22,
3.20 ve 3.18) Co (0, 0.01, 0.02, 0.05, 0.1 ve 0.2) katki miktar: arttik¢a, azaldigi
goriilmiistiir. Benzer sonuclar, RF magnetron piskirtme ince film teknigini

kullanilarak Choi ve ark., (2007) tarafindan da alinmustur.
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Sekil 4.28. Zn;.,Co,O (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.05, 0.1 ve 0.2) ince filmlerinin oda
sicakhigindaki hv enerjisinin fonksiyonu olarak (ahv)? degisimi.

4.2.3.5. Zn1xCoO ince filmlerin manyetik ozellikleri

Sekil 4.29 (a-c)' de Zn1.xCoxO ince filmlerin histerezis egrileri, filmlerin 5 K,
200 K ve 300 K' de paramagnetik davraniga sahip oldugunu gostermektedir. Oda
sicakligi paramagnetik davranig, Cong ve ark., (2009) tarafindan hava ortaminda
hazirlanan Zn;.xC04O nano parcaciklarda gozlemlenmistir. Paramagnetik davranisin
sebebi, Co atomlarinin birbirinden uzak olmasi ve yalitilmasindan 6tiirii Co atom

spinlerinin birbiri ile etkilenmemesine baglanilmistir (Zhang ve ark., 2006).
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Sekil 4.29. Zn;,Co,0 (x=0.02, 0.03 ve 0.1) ince filmlerinin (a) 5 K, (b) 200 K ve (¢) 300
K' deki histerezis egrileri

Bu filmlerin manyetizasyon sicaklik egrileri, Sekil 4.30' da gOrilmekte olup,
manyetizasyon, blttin Zn;.xCoxO filmleri i¢cin 300 K' den 50 K' e dogru yavas yavas
artarken, 50 K' den sonra hizlh olarak artmaktadir. Bu davramslar paramagnetik
davramisa benzemektedir. Yukaridaki histerezis egrilerinden de paramagnetizmanin
baskin oldugu anlasilmaktadir. Katki oran: arttik¢a filmlerin manyetizasyon degerleri
de artmaktadir. Benzer davranislar Zhang ve ark., (2006) tarafindan da rapor

edilmistir. Bu filmlere ait genel 6zellikler Ek 1°de verilmistir.

132



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Abdullah GOKTAS

0.04%
0.04
0.035
0.03

H=500 Oe —&— x=0.1

M (emuier)
=
&
ra
L

Sekil 4.30. Zn;.,Co,O (x=0.02, 0.03 ve 0.1) ince filmlerinin M-T egrileri

4.2.4. Zn1,Mn,S ince filmleri

4.2.4.1. Zn1«Mn,S ince filmlerin X-1s1n1 kirmnimi (XRD) sonuglari

Zni,Mn,S (0<x<0.10) ince filmlerinin XRD spektrumlart Sekil 4.31' de
verilmistir. (100), (002), (101), (102) ve (112) diizlemlerine ait piklerin polikristal
hekzagonal ZnS ((JCPDS kart n0.089-2942) yapisina ait oldugu saptanmistir. Benzer
kristallik yap1 sprey piroliz teknigiyle hazirlanan Mn katkili Zn(O,S) ince filmlerinde
(Polat ve ark., 2011) ve Yuan ve ark., (2004) tarafindan hazirlanan Zn;.«Mn,S nano
tellerde gozlemlenmistir. Biitlin filmlerin hemen hemen hekzagonal ZnS kristallik
yapisina sahip olmasi, Mn iyonunun x=0.10 katki oranina kadar ZnS yapisini
bozmadigini yansitmaktadir. Kullandigimiz XRD cihazinin hassasiyeti dahilinde, Mn
iyonlarinin gruplagsmasi veya Mn iyonlarinin olusturabilecegi herhangi bir ikincil
faza (MnS v.b.) rastlanilmamistir. Sekil 4.31' de goruldugi gibi (002) diizlemine ait
pik, biitiin filmler i¢in en siddetlisidir. Bu olgu, filmlerin film ylzeyine dik olan c
ekseni yonlinde buyuduguni gostermektedir. Bu dizleme ait pik siddetinin genel
olarak azaldigi goriilmektedir. Bununla beraber, bu pikin siddetlerinin x=0.02 ve
x=0.05 oraninda tekrar arttig1 ve yine azaldigir gorulmektedir. Bu filmlerin kristal

kalitesinin yeniden arttigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.31. Sol-jel daldirma metodu ile 600 °C' de cam Ustline hazirlanan Zn,.,Mn,S ince
filmlerinin XRD spektrumu

Mn katkili ZnS ince filmlerinde, Mn katki oranin 0' dan 0.1' e yukseltilmesiyle,
(002) duzlem pik pozisyonunun 28.52 agisindan daha yiksek 28.82' ye kaydigi
belirlenmigtir. Fakat bu artislar icerisinde bazen azalislarda gdézlemlenmistir. Bu
kaymanin miimkiin bir sebebi, Zn*? (74 A°) iyonunun yerine, iyonik yaricap: daha
biiyiik olan Mn*? (80 A°) yerlesmesidir. Benzer kayma, Yuan ve ark., (2004) ve Polat
ve ark., (2011) tarafindan da gozlemlenmistir. Bununla beraber, pik pozisyonlarinin
bazen azalmasi ve artmasi, oOrgiideki gerilme ve farkli iyonik yarigaplara sahip
safsizliklardan da kaynaklanabilir. Cizelge 4.7' de gOruldigl gibi ¢ 6rgu sabitinin de
bazen artmasi veya azalmasi, pik pozisyonunun degismesi ile ayn1 nedenlerden
kaynaklanmaktadir. Bu ince filmler i¢in, Shererr bagintisi kullanilarak hesaplanan

kristallik boyutlar 6-20 nm araligindadir (Cizelge 4.7).
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Cizelge 4.7. Cam Uizerine 600 °C' de sol-jel teknigiyle tretilen Zn;,Mn,S
ince filmlerinin baz1 yapisal 6zellikleri

Mn katk1 FWHM (B°) kristallik ¢ 6rgi sabiti (A°)
miktari (x) boyut (nm)
0.00 0.58 12 5.3597
0.01 1.16 6 5.3484
0.02 0.35 20 5.3559
0.03 0.70 10 5.3597
0.05 0.50 14 5.3597
0.1 0.88 8 5.3039

4.2.4.2. Zn14xMn,S ince filmlerin EDX sonuclari
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Sekil 4.32. Zn;,Mn,S (x=0.01, 0.03 ve 0.1) ince filmlerinin EDX spektrumlari
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Sol-jel metoduyla 600° C tavlama sicakliginda Uretilen Zn;,Mn,S filmlerinin
element EDX analiz sonuglar1 Sekil 4.32' de verilmistir. Bu analizlerden, Mn katki
oranlarinin giderek arttigi gortilmektedir. Bu sonuglardan ince filmlerin yapisinda
Zn, Mn ve S elementlerinin varligi onaylanmistir (Cizelge 4.8).

Cizelge 4.8. Zn,;,Mn,S (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05 ve 0.1) filmlerinin EDX analiz sonuglari

Zn miktar Mn katki miktar1 (x) | S miktari Toplam Spektrum Serisi
50.38 0 49.62 100 K
70.08 0.76 29.16 100 K
69.45 1.54 29.01 100 K
67.88 2.73 29.39 100 K
64.33 4.68 30.99 100 K
61.29 9.32 29.39 100 K

4.2.4.3. Zn;xMn,S ince filmlerin SEM 06l¢Uim sonuglari

Zn1xMn,S (0<x<0.1) ince filmlerinin SEM gorlntuleri Sekil 4.33' tedir. Bu
gOriintiilerde, film yiizeylerinin homojen, yogun ve tanelerin diizgiin olarak dagildig:
ve tane boyutlarinin, Mn katki miktar: ile azaldigi gorilmektedir. Fakat x=0.05' te
tane boyutlarmin tekrar artip yine azaldigi gOriilmektedir. Benzer artig kristallik
boyutlarda da saptanmisti. GOriintiilerden tane boyutlariin 100 nm ve daha altinda
boyutlara sahip oldugu tahmin edilmistir.

mu.;-so:n KXEHT=3000kV EP Target=10Ps muu-som KXEHT=3000kV EP Target=10Pa
Sicnel A=SE 1 WD=6.0 mm High vacuum mode Sicnal A=SE 1 WD=7.0 mm High vacuum mode
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] SKXEHT=3000kY EF Target=10Fa Mag=43.2TKX EHT=30.00kY EP Target=1 DPam

300nm 200nm
Signal A=5E1WD=7.0 mm Hichvacuum mode Signal A=5E1WD=565mm High vecuum mode

DDnHaE:ED':“Kx EHT=3000kY EF Target=10Pa 3Dunma5=5l]31 KX EHT=3000kY EF Target=10Pa
Signal A=5E1 WD=65mm High vacuum mode Signal A=5E1WD=7.0 mm Hichvicuum mode

Sekil 4.33. Zn;,Mn,S (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05 ve 0.1) ince filmlerinin SEM goruntileri

4.2.4.4. Zn;«Mn,S ince filmlerin optik 6zellikleri

Sekil 4.34' te 600 °C' de tavlanan Zn;«Mn,S (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.05 ve 0.1)
ince filmlerinin 300-900 nm araligindaki optik sogrulma spektrumu verilmistir.
flging olarak bant sogurma kenarmin, ilk katki oraniyla beraber dnce yiiksek dalga
boylarina ve sonra katki oraninin arttirilmasiyla, tekrar diisiik dalga boylarina kaydigi
gozlemlenmistir. Bu davranis simdiye kadar hazirlanan hi¢ bir ZnS tabanli DMS
malzemelerinde goriilmemistir. Mn katki miktariin arttirilmasiyla filmlerin bant
sogurma kenarlarmin daha diisiik dalga boylarina (maviye kayma) kaymasi, ZnS
Orgusiine Mn atomunun alinmas: veya Mn oraninin arttirilmasiyla yerel safsizlik
seviyelerinin artisiyla iligkili olabilir. bant kenarimin daha diisiik dalga boylarina
kaydigi, Reddy ve ark., (2008) ile Yuan ve ark., (2004) tarafindan sirayla, termal

buharlandirma ile hazirlanan ince filmler ve nano tellerde de gézlemlenmistir.

137



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Abdullah GOKTAS

25

—h
m

Siddet (Sogr. brm.)

T T T T T ¥1
300 400 500 600 700 800 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.34. Zn,;,Mn,S (x=0.01, 0.02,0.03, 0.05 ve 0.1) ince filmlerinin sogrulma spektrumu

Tuac esitligi kullanilarak, Eq degerleri, (ahv)? kars1 hv enerji degisiminin lineer
kisminin ahv=0 noktasma gittigi kisimdan ekstra bir egri cizilerek (Sekil 4.35)
hesaplanmistir. Hesaplanan sonuclardan Eg' nin (3.59, 2.50, 2.56, 2.58, 2.59 ve
3.23), Mn (0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.05 ve 0.1), katki miktar1 arttik¢a, dnce azaldigi
sonra tekrar arttifi belirlenmistir. Bu degisim, filmlerde MnS safsizliginin
olabilecegini yansitmaktadir. Ciinkii ilk Mn katki orani ile beraber, E4' nin 6nce 2.5
eV ve sonra yavas yavas 3.23 eV degerine kaydigi gozlenmistir. Bu yasak bant
degerleri, farkli teknikler ve degisik sartlarda hazirlanan MnS ince filmlerinin Eq
degeriyle (2.5-3.3 eV) hemen hemen ayni mertebededir. Mn miktar arttikga, MnS
safsizliklarinin gruplasmasi ile Eg' nin daha yiiksek degerlere kaydigi sdylenebilir.
Literatiirde Mn, Fe veya Co katkili ZnS ince filmlerinde bdyle bir sonuca
rastlanilmamistir. Fakat benzer Eg degisimi, Mn katkili ZnO ince filmlerinde
gozlemlenmistir (Chvostova ve ark., 2011). Bu sonugla beraber, bu noktanin agiga

kavusturulmasi i¢in, daha ¢ok ¢alismaya ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Sekil 4.35. Zn; ,Mn,S (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.05 ve 0.1 ) ince filmlerinin oda sicakligindaki hv
enerjisinin fonksiyonu olarak (ahv)® degisimi.

4.2.3.5. Zn14«Mn,S ince filmlerin manyetik 6zellikleri

Sekil 4.36 (a-c)' de Zn;.xMn,S ince filmlerinin histerezis egrileri, filmlerin 5 K
ve 300 K sicakliklarinda sirasiyla, paramagnetik ve ferromagnetik davranisa sahip

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.36. Zny ,Mn,S (x=0.02, 0.03 ve 0.1) ince filmlerinin (a) 5 K, (b) 300 K ve (c) 300 K ve
diigiik alanlardaki histerezis egrileri

5K' de Zn;xMn,S ince filmlerinin paramagnetik davranis sergilemesi, Yuan ve
Ark., (2004) tarafindan hazirlanan Mn katkili ZnS nanotellerinde de gozlenmis olup,
Mn safsizlik iyonlarmin tek basina olduklarimi ve Mn-Mn iyonlarinin manyetik
olarak birbiriyle etkilesmemesinden kaynaklandigini rapor etmisglerdir. Oda sicakligi

ferromagnetizmasi ise Polat ve ark., (2011) tarafindan hava ortaminda iiretilen Zn;.
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xMny(O,S) ince filmlerinde gézlemlenmistir. Ferromagnetik davranis sebebi, komsu
ikinci Mn iyon spinlerinin Mn-S-Mn indirekt olarak etkilesmesinden kaynaklanan,
antiferromagnetik etkilesimlerin birlikte olmasiyla agiklanabilir (Delikanli ve ark.,
2008). Bundan ziyade Mn iyonlarmin ZnS Orgiisiinde ¢6ziinmesiyle beraber,
muhtemel O, veya Zn bosluklari, Zn ara atomlar1 veya S bosluklar1 gibi noktasal
orgli kusurlartyla, Mn atomlarmin etkilesmesi oda sicakligi ferromanyetizmasinin

diger 6nemli bir sebebi olabilir (Xie ve ark., 2010).

Sekil 4.36.c 'den gOruldiigi gibi %2,5 ve %10 Mn katkilt ZnS ince filmleri 300
K' de sirasiyla 250, 283 ve 340 Oe H. ve 66x10™, 57x10™ ve 7x10™ emu/gr M
degerlerine SANIPtir. Buradan anlagilacagi gibi, %5 Mn katkili numune %2 Mn katkili
numuneden daha az manyetik momente sahiptir. Bunun sebebi, muhtemelen Mn
iyonlart arasindaki mesafeler, Mn katki oraninin artmasiyla azaldig: i¢in, Mn-Mn
antiferromagnetik etkilesiminin, ferromagnetizmay1 bastirmasindan kaynaklandigi
distinulebilinir. Fakat % 10 katkili numune daha yuksek manyetik doyuma sahiptir.
ZnS orglsine daha fazla Mn katki edildiginde daha fazla 6rgi kusurlarinin olmasi
beklenildigi i¢cin muhtemelen bu 6rgl kusurlart Mn-Mn antiferromagnetik etkilesimi

engelleyeceginden, manyetizasyonun buylk olmasi beklenilir.

0.12

H=500 Oe —a—x=01

M {emuser)

Sekil 4.37. Zny 4Mn,S (x=0.02, 0.05 ve 0.1) ince filmlerinin M-T egrileri
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Sekil 4.37 'den manyetizasyon 50-300 K araliginda hemen hemen sabit iken,
yaklagik 20 K' den sonra ¢ok hizli bir artis vardir. Bu egriler Curie-Weiss davranisi
sergilemislerdir. Sicakligin azalmasi ile beraber manyetizasyonun hizlica artmasi, bu
numunelerde paramagnetik davranisin oldugunu yansitmaktadir. Fakat yiiksek
sicakliklarda manyetizasyonun hemen hemen hi¢ degismeyip, sabit kalmasi, bu
numunelerde ferromagnetik davranis oldugunu betimlemektedir. Yapilan M-H
Ol¢iimlerinde, histerezis egrileri numunelerin 5 ve 100 K' de paramagnetik ve 200 ile
300 K' de ise ferromagnetik oldugunu gostermesi, lgiilen M-T sonuglari ile uyum
icerisindedir. Egrilerin Curie sicakliklarinin daha yiiksek sicakliklarda olabilecegi

tahmin edilmektedir. Bu filmlere ait genel 6zellikler Ek 1°de verilmistir.

4.2.5. ZniFe,S ince filmleri

4.2.5.1. Zny4Fe,S ince filmlerin x-1s51m kirmim (XRD) sonuclar:

Sekil 4.38' de ZnjxFexS (0<x<0.20) filmlerinin XRD spektrumlar1 verilmistir.
(100), (002), (101), (102) ve (112) duzlemlerine ait piklerin polikristal hekzagonal
ZnS yapisina sahip oldugu saptanmistir. Fe miktarinin attirilmasiyla beraber filmlerin
hekzagonal yapiyr bozmadigini gostermektedir. Fakat pik siddetlerinin Fe katki
miktariyla bazen (002) diizleminde bazen de (100) diizleminde en siddetlisi oldugu
goriilmektedir. Bu, Fe katki miktarma gore filmlerin film yiizeyine dik olarak ¢
ekseni yoniinde veya paralel olarak a ekseni yoniinde biiyiidiiglinii yansitmaktadir.
Pik siddetlerinin bazen yeniden artmasi, filmlerin kalitesinin yeniden arttigini
gostermektedir. Feng ve ark., (2010) tarafindan hazirlanan Zn;.xFeS ince filmlerinin
diisiik Fe katki oranlarinda (x<0.4) hekzagonal yapiya sahip oldugu rapor edilmistir.
Fe katki oram1 % 20 oldugunda pik siddetlerinin azaldig1 ve sadece (001) ve (110)
diizlemlerine ait piklerin oldugu saptanmistir. Kullandigimiz XRD cihazinin
hassasiyeti dahilinde, Fe iyonlarinin gruplagsmasi veya Fe iyonlarinin olusturabilecegi
herhangi bir ikincil faza (FeS, Fe;S veya Fe;O3 v.b.) rastlanilmamistir. ZnjxFe,S
ince filmlerinde (002) diizlemine ait pikin, Fe katk: oranin 0'dan 0.2 yukseltilmesiyle,
pozisyonunun 0=28.52 ac¢isindan once daha ylksek agilara (x=0.05) sonra daha

diistik agilara kaydig: belirlenmistir.
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Sekil 4.38. Sol-jel daldirma metodu ile 600 °C' de cam Ustline hazirlanan Zn,_,Fe,S ince
filmlerinin XRD spektrumu

Fe katkil1 ZnS ince filmlerinde, Fe katki oraninin 0' dan 0.2 degerine artmasiyla
(002) diizlemine ait pik pozisyonunun 28.52 acisindan daha yiiksek 28.66' ya kaydigi
belirlenmigtir. Fakat bu artislar icerisinde bazen azalislarda gozlemlenmistir. Bu
kaymanin miimkiin bir sebebi, Zn*? (0.74 A°) iyonunun yerine iyonik yaricap: daha
kiicik olan Fe*® (0.68 A° iyonunun yerlesmesinden kaynaklanabilir. Bununla
birlikte, pik pozisyonlarinin bazen azalmasi veya artmasi, orgiideki gerilme ve farkl
iyonik yaricaplara sahip safsizliklardan da kaynaklanabilir. Cizelge 4.9' da gOruldigu
gibi ¢ Orgu sabitinin bazen artmasi veya azalmasi, pik pozisyonunun degismesi ile
aynt nedenlerden kaynaklanmaktadir. Sambasivam ve ark., (2008) tarafindan
hazirlanan Fe katkilt ZnS nano kristallerde 6rgi sabitinin Fe konsantrasyonu ile
azaldigini rapor etmislerdir. Feng ve ark., (2010) tarafindan hazirlanan ince filmlerde
0rgu sabitleri hesaplanmamuistir. Literatlirde karsilastirmak i¢in, daha baska Fe katkil
ZnS ince filmlerle ilgili calismaya rastlanilmamistir. Bu ince filmler i¢in, Shererr
bagintis1 kullanilarak hesaplanan kristallik boyutlar 6-14 nm araligindadir (Cizelge
4.7).
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Cizelge 4.9. Cam Uzerine 600 °C' de sol-jel teknigiyle tretilen Zn,Fe,S
ince filmlerinin bazi1 yapisal 6zellikleri

Fe katk1 FWHM (B°) kristallik ¢ 6rgi sabiti (A°)
miktari (x) boyut (nm)
0.00 0.58 12 (002) 5.3597
0.01 0.50 14 (100) 5.3709
0.02 0.88 8 (002) 5.3597
0.03 0.70 10 (002) 5.3484
0.05 0.58 12 (100) 5.3335
0.1 0.88 8 (100) 5.3484
0.2 1 7 (100) 5.3597

4.2.5.2. Zni4Fe,S ince filmlerin EDX sonuclar:
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Sekil 4.39. Zn,,Fe,S (x=0.01, 0.03 ve 0.1) ince filmlerinin EDX spektrumlari
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Sol-jel metoduyla 600 °C tavlama sicakliginda Uretilen ZnjFe.S filmlerinin
element EDX analiz sonuglari Sekil 4.39' da verilmistir. Bu analizlerden Fe katki
oranlarinin giderek arttigi gortilmektedir. Bu sonuglardan, ince filmlerin yapisinda
Zn, Fe ve S elementlerinin varligi onaylanmistir (Cizelge 4.10). Si ise alttastan

dolayidir.

Cizelge 4.10. Zny,Fe,S (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05, 0.1 ve 0.2) filmlerinin EDX analiz sonuglari

Zn miktari Fe katki miktar1 (x) | S miktar Toplam Spektrum Serisi
50.38 0 49.62 100 K
67.56 0.85 31.59 100 K
66.56 1.68 31.76 100 K
66.40 2.90 30.70 100 K
65.00 4.85 30.51 100 K
61.12 9.65 29.23 100 K
56.27 16.50 27.73 100 K

4.2.5.3. Zni4Fe,S ince filmlerin SEM 6l¢lim sonuglar:

ZnyxFexS (0<x<0.1) ince filmlerinin SEM g0riintiileri verilmistir (Sekil 4.40).
Bu goruntilerden, film yuzeylerinin homojen, yogun ve tanelerin diizgiin olarak
dagildigi, tane boyutlarinin Fe katki miktar1 ile bazen arttigi veya azaldigi
gOriilmektedir. Benzer artis ve azaliglar kristallik boyutlarda da fark edilmisti.

Yiiksek katki oranlarinda (x>0.03) film i¢cinde XRD sonuglarinda rastlanilmamasina

ragmen, ikincil bir safsizlik fazi oldugu gorilmektedir.
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Sekil 4.40. Zn,Fe,S (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05, 0.1 ve 0.2) ince filmlerinin SEM goruntuleri

Bu safsizliklarin miktari, Fe orani arttik¢a, film igerisinde safsizlik sayilarinin
arttigl gOriilmiistiir. Filmlerin yan kesitlerinden yapilan SEM caligmalarinda, film
kalinhiklar 6l¢tilmiistir (Sekil 4.41). Film kalinliklari, Fe katki miktarinin artmasiyla

beraber 300-400 nm araliginda artmistir.

300nm Maes=3045KX EHT=3000KY EF Target=10FPa [iiiv
— Sienal A=5E1WD=105mmHighvecuum mode
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(b)

300nm Mae=3028KXEHT=3000kY EF Target=10Pa Fi3iw
— Signal A=5E1WD=4§.9mm Highvscuum mode

Sekil 4.41. Zn,,Fe,S ince filmlerinin (a) x=0.01 ve (b) 0.2 kalinlik SEM
goruntdleri

4.2.5.4. Zny4Fe,S ince filmlerin optik ozellikleri

Zny4FesS (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.05 ve 0.1) ince filmlerinin 300-900 nm
araligindaki optik sogrulma spektrumu, Sekil 4.42' de verilmistir. Bant sogurma
kenarinin, Fe katki oranin artirilmasiyla beraber daha yiiksek dalga boylarina kaydig:
gozlemlenmistir. Filmlerde Fe katki miktarinin artisiyla, filmlerin bant sogurma
kenarlarinin daha yiiksek dalga boylarina (kirmiziya kayma) kaymasi, ZnS orgusine
Fe atomunun alinmasi veya Fe oraninin arttirilmasiyla yerel safsizlik seviyelerinin
artmasiyla iligkili olabilir. Bant kenarmin daha yiliksek dalga boylarina kaymasi,

Feng ve ark., (2006) tarafindan hazirlanan ince filmlerde de gézlemlenmistir.

ZnixFe,S ince filmleri igin hesaplanan Eg degerleri, (ahv)? kars: hv enerji
degisiminin lineer kisminin ahv=0 noktasina gittigi kissmdan ekstra bir egri cizilerek
(Sekil 4.43) belirlenmistir. Hesaplanan sonuglardan Eg' nin (3.59, 4.05, 4.10, 2.77,
2.62 ve 2.29 eV), Fe (0.00, 0.01, 0.02, 0.03, 0.05 ve 0.1) katki miktarina bagli olarak
degistigi saptanmistir. Bu durum, disuk Fe katk: oranlart (x<0.02) icin Eg' nin ZnS
ince filminin bant aralig1 tarafina dogru arttigini ve ylksek Fe katki oranlar: (x>0.02)
icin ise FeS safsizligimin Ey' si tarafina dogru kaydigini gostermektedir. Bu da,
filmlerde, ylksek Fe katki oranlarinda (x>0.02) FeS safsizligmmin olabilecegini
yansitmaktadir. Ciinkii ylksek Fe katki oranlariyla Eg' nin 3.59 eV degerinden yavas

yavas 1.58 eV (FeS) degerine kaydigi gozlenmistir. Benzer sonuglar potansiyel
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elektro-depolama teknigiyle hazirlanan Fe katkili CdS ince filmlerinde gozlemlendi
(Thanikaikarasan ve ark., 2010).

Siddet (Sogr. brm.)

e

I I T I I
300 400 500 600 700 800 800
Dalga boyu {nm)

Sekil 4.42. Zny ,Fe,S (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05 ve 0.1) ince filmlerinin optik sogrulma spektrumu
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Sekil 4.43. Zn,«Fe,S (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.05 ve 0.1 ) ince filmlerinin oda sicakligindaki hv
enerjisinin fonksiyonu olarak (ahv)? degisimi
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4.2.5.5. Zn14Fe,S ince filmlerin manyetik ozellikleri

Sekil 4.44. (a-c)' de Zni«FexS (0 < x < 20) ince filmlerin histerezis egrileri, Fe
katki oran1 (x<0.04) iken, 5 K ve 300 K' de paramagnetik, Fe katki oran1 (x>0.04)
iken, ferromagnetik davranig oldugunu yansitmaktadir. Benzer sekilde 100 K ve 200
K' de alinan histerezis egrileri filmlerin Fe katki oranina bagl olarak, ferromagnetik

veya paramagnetik davranis sergiledikleri belirlenmistir.
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Sekil 4.44. Zny ,Fe,S (a) x=0.02, (b) x=0.05 ve (c) x=0.2 ince filmlerinin 5 ve 300 K' deki
histerezis egrileri

Benzer davranis katki oran1 agisindan, Sambasivam ve ark., (2008) tarafindan
hazirlanan nano kristallerde gézlemlenmistir. Bu ince filmlerin kalici manyetizasyon
(Mr), Ms ve Hc degerleri Cizelge 4.11' de verilmistir. Bu ¢izelgeden goriildiigii gibi,
Fe katki orani arttikga, Ms ve Mr oranlar1 belirgin olarak artmaktadir. Hc degerleri
ise, Fe katki oraninin arttirilmasi ile azalan bir egilim géstermektedir. Bu davranislar,

film icerisinde, ikinci bir faz olabilme ihtimalini kuvvetlendirmektedir.
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Cizelge 4.11. Zn, ,Fe,S (x=0.05, 0.1 ve 0.2) filmlerinin bazi manyetizasyon degerleri

Fe katki miktar1 (x) Ms (emu/gr) | Mr (emu/gr) Hc (Oe) Olgiilen sicaklik
0.05 0.345 0.038 245 5K
0.1 3.76 1.085 495 5K
0.2 11.96 2.7 425 5K
0.05 0.027 0.030 1375 100 K
0.1 1.75 0.96 740 100 K
0.2 7.31 1.90 430 100 K
0.05 0.040 0.028 1125 200 K
0.1 1.49 0.87 725 200 K
0.2 6.59 1.78 460 200 K
0.05 0.048 0.024 875 300 K
0.1 1.23 0.75 735 300 K
0.2 5.54 1.55 475 300 K
o (a) —0— x=0.02
009 - —— x=0.05
008 H=500 Oe

M (ermuw'er)
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Sekil 4.45. Zny ,Fe,S ince filmlerinin (a) x=0.02, 0.05 ve (b) x=0.2 M-T egrileri

Sekil 4.45' te Zny4FexS (x=0.02, 0.05 ve 0.2) ince filmlerinin 500 Oe sabit
manyetik alan altinda, sicakliga bagli manyetizasyon egrileri verilmistir. Sekil 4.45.a'
dan dan goriilebilecegi gibi manyetizasyon 50-300 K araliginda hemen hemen sabit
iken, yaklasik 20 K' den sonra ¢ok hizli bir artig vardir. Bu egriler Curie-Weiss
davranig1 sergilemislerdir. Sicakligin azalmasi ile beraber manyetizasyonun hizlica
artmasi, bu numunelerde paramagnetik davranisin oldugunu yansitmaktadir. Fakat
yiiksek sicakliklarda manyetizasyonun hemen hemen hi¢ degismeyip sabit kalmasi,
bu numunelerde, ferromagnetik davranis oldugunu betimlemektedir. Yapilan M-H
Olgciimlerinde, Fe katki orani ylksek iken (x>0.04) histerezis egrileri numunelerin 5,
100, 200 ve 300 K' de ferromagnetik, diisiikk iken (x<0.04) paramagnetik davranis
gostermesi, Olgulen M-T sonuglar1 ile uyumludur. Egrilerin Curie sicakliklarinin
daha yiiksek sicakliklarda olabilecegi tahmin edilmektedir. Nitekim Fe orani ylksek
filmlerde (x>0.04), Sekil 4.45.b' deki gibi agik¢a numunelerin Curie sicakliklarinin

oda sicakliginin ¢ok tistiinde oldugu anlagilmaktadir.

Sekil 4.45.b' deki ZFC ve FC bagimli manyetizasyon ol¢timlerinde, iki egride
hemen hemen benzer davranig gostermekle beraber, yaklasik 10 K' den sonra
aralarinda bir fark olugsmaktadir. Bu fark 300 K' e kadar ferromagnetik davranisla
devam etmektedir. Bu sekilden goriildiigii gibi manyetizasyon sicaklifin artmasiyla

azalmaktadir. Yani agikca ferromagnetik davranis gostermektedir. Numunenin Curie
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sicakliginin 350 K' den de ¢ok yiiksek oldugu, 350 K' de dlgiilen histerezis egrisinden
anlasilmistir (Sekil 4.46). Bu yiiksek Curie sicakliginin FeS ferromagnetik fazina ait
olabilecegini diisliniilebilir. Bu ince filmlerin (Zn;-xFexS), oda sicakligi veya daha
ustiinde T, sicakligina sahip olabilecegi ve oda sicakligi veya lstii ferromagnetik
davranig gosterebilecekleri Feng ve ark., (2010) tarafindan da rapor edilmistir. Bu

filmlere ait genel 6zellikler Ek 1°de verilmistir.

7]

350 K
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Sekil 4.46. Zng goFeg 20S ince filminin 350 K' deki histerezis egrisi

4.3. Magnetron Piiskiirtme Teknigiyle Uretilen Ince Filmler
4.3.1. Zn;xMn,O ince filmleri
4.3.1.1. Zn1,«Mn,O ince filmlerin X-1stm kirinimi (XRD) sonuclar:

Magnetron puskurtme teknigiyle oda sicakliginda Uretilen Zn;,Mn,O ince
filmlerinin XRD spektrumlari, filmlerin ¢ ekseni boyunca yonlenen (002) duzlemine
sahip, hekzagonal wirtzit ZnO yapiya ait oldugu saptanmistir (Sekil 4.47). Filmlerin
(002) dizlemine ait 20 degerleri, 33.76°-35.24° araliginda degistigi gozlenmis olup,
literatiirde (Wang ve ark., 2010) Uretilen Mn katkil1 ZnO tek fazli kristalleri ile uyum

igerisinde oldugu gozlenmistir. Mn katki oraninin (002) dlzlemine ait pik kirmim
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acis1t ve FWHM degerlerinin degismesine neden olmasi, ZnO o6rgiisiine Mn iyonunun
basariyla yerlestirildigini yansitmaktadir. Sherrer esitligi kullanilarak, bu filmlerin,
Ky degerleri hesaplanmistir (Cizelge 4.12). Mn katki oraninin artmasiyla beraber Ky,
degerlerinin azalmasi, film kristal kalitesinin azaldigin1 ve daha fazla Mn iyonunun
ZnO orgiisiine yerlestigini gosterir. Filmlerin hesaplanan c¢ orgii sabitlerinin, Mn
katki miktariyla arttigi gozlenmistir. Bu sonug, Mn iyonunun Mn*? (ry," = 0.80 A°)
seklinde Zn*? (rzn" = 0.74 A°) iyonu ile yer degistirdigini gostermektedir. Bununla

beraber, film ile alttas Orgiilerinin ve termal genlesme katsayilarinin birbirinden

farkli olmasi 6rgii sabitinin degismesine neden olabilecek diger etkenlerdendir.

Siddet (sayim)

Cizelge 4.12. Cam uzerine oda sicakliginda magnetron piskirtme teknigiyle
uretilen Zn;.,Mn,O ince filmlerinin baz1 yapisal ézellikleri

Mn katk1 FWHM (B°) kristallik ¢ 6rgi sabiti (A°)
miktar1 (%) boyut (nm)
0.00 0.50 16.4 5.238
0.95 0.75 10.9 5.263
1.86 1.22 6.7 5.297
4.85 1.00 8.2 5.300
9.20 1.10 7.5 5.297
000 002
I N T X=%4.85
6000 - I
I
5000 - | ||
4000 | ||
n
3000 | |
[
)
2000 [ \
|
w x=%1 86
1000 R
¥x=%05985
¥=%0.00
0

Sekil 4.47. Magnetron puskirtme teknigiyle oda sicakliginda cam ustline hazirlanan Zn;.,Mn,O

20 25 30 35 40 45 20 55 g0 g5 o

208 (derece)

ince filmlerinin XRD spektrumu
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4.3.1.2. Zn14xMn,O ince filmlerin EDX sonuglari

Magnetron puskirtme teknigiyle oda sicakhginda dretilen Zn;«Mn,O ince
filmlerinin element EDX analiz sonuclari, Sekil 4.48' de verilmistir. Bu analizlerden,
Mn katki oranlarinin giderek arttigi gorulmektedir. Bu sonuglar, ince filmlerin
yapisinda Zn, Mn ve O elementlerinin varligin1 onaylanmistir (Cizelge 4.13). Si ise

alttastan dolayidir.

Cizelge 4.13. Zn; ,Mn,O (x=% 0.95, % 1.86, % 4.85 ve % 9.20) filmlerinin EDX analiz sonuglari

Zn miktar Mn katki miktar1 (x) | O miktar Toplam Spektrum Serisi
92.70 %0 7.30 100 K
90.81 % 0.95 8.23 100 K
57.75 % 1.86 40.39 100 K
54.55 % 4.85 40.60 100 K
39.75 % 9.20 51.05 100 K
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Sekil 4.48. Zn; ,Mn,0O (x=% 0.95, % 1.86 ve % 9.20) ince filmlerinin EDX spektrumlari

4.3.1.3. Zn;.xMn,O ince filmlerin SEM 06lciim sonuclari

Zn;xMn,O (x=% 0.95, % 1.86 ve % 9.20) ince filmlerinin SEM g0orintileri
Sekil 4.49' da verilmistir. Bu gOriintiilerden, film yilizeylerinin homojen, yogun ve
tanelerin diizgiin olarak dagildigi, tane boyutlarimin Mn katki miktari ile azaldigi
gorilmektedir. Benzer azaligslar, XRD sonuglar1 kullanilarak hesaplanan kristallik
boyutlarda da fark edildi. Tane boyutlarinin 100 nm altinda oldugu goriintiilerden

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.49. Zn,,Mn,O (x=% 0, % 0.95, % 1.86 ve % 9.20) ince filmlerinin SEM gortintuleri

4.3.1.4. Zn;xMn,O ince filmlerin optik 6zellikleri

Zn1xMn,O ince filmlerinin (x=% 0.0, % 0.95, % 1.86, % 4.85 ve % 9.20) 300-
800 nm araligindaki optik sogrulma spektrumu Sekil 4.50' de verilmistir. Bant
sogurma kenarmin Mn katki oranin artirilmasiyla daha diigiik dalga boylarina kaydig:
gozlemlenmistir. Mn katki oraninin arttirilmasiyla birlikte filmlerin bant sogurma
kenarlarinin daha diisiik dalga boylarina (maviye kayma) kaymasi, ZnO orgusune
Mn atomunun alinmas: veya Mn oraninin arttiriimasiyla yerel safsizlik seviyelerinin
artmasiyla iligkili olabilir. Bant kenarinin daha yiiksek dalga boylarina kaymasi,
Ruan ve ark., (2011) tarafindan RF magnetron piiskiirtme metodu ile hazirlanan ince

filmlerde de gézlemlenmistir.
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Siddet {Sogr. brm.)
M
[}
|

T 0
410 460 510 560 610 660 710 760
Dalga boyu {nm)

Sekil 4.50. Zny ,Mn,O (x=% 0, % 0.95, % 1.86 ve % 9.20) ince filmlerinin optik sogrulma
spektrumu

I
310 360

Zn1xMnO ince filmleri igin hesaplanan E4 degerleri, (¢hv)? Karst hv enerji
degisiminin lineer kisminin ahv=0 noktasina gittigi kisimdan ekstra bir egri cizilerek
(Sekil 4.51) belirlenmistir. Hesaplanan sonuglardan, Eg' nin (3.30, 3.31, 3.33, 3.34
ve 3.35 eV), Mn (% 0, % 0.95, % 1.86, % 4.85 ve % 9.20) katki miktarina bagh
olarak degistigi saptanmistir. Benzer sonuglar, PLD teknigi ile hazirlanan Mn katkili

ince filmlerde de rapor edilmistir (Fukumura ve ark., 1999).
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Sekil 4.51. Zny,Mn,O (x=% 0, % 0.95, % 1.86, % 0.95 ve % 9.20) ince filmlerinin oda
sicakligindaki hv enerjisinin fonksiyonu olarak (cahv)? degisimi
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4.3.1.5. Zn1,Mn,O ince filmlerin manyetik 6zellikleri

Zn1xMn,O ince filmlerin histerezis egrileri, filmlerin 5 K, 100 K ve 300 K' de
sirastyla, paramagnetik, diamagnetik ve diamagnetik davranisa sahip oldugunu tespit
etmigtir (Sekil 4.52. (a-c)). Bu filmlerin, 5 K' de paramagnetik davranig gostermesi,

daha onceki, yapilan ¢aligmalar ile uyum igerisindedir. Fakat 100 K ve 300 K' de,
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Sekil 4.52. Zn; ,Mn,O (x= % 0.95, % 1.86 ve % 9.20) ince filmlerinin (a) 5K, (b) 100K ve (c)
300 K' deki histerezis egrileri

diamagnetik davranig gostermesi, bu c¢alismada, gézlemlenmistir. Literatiirde oda
sicakliginda RF magnetron piiskiirtme teknigi ile hazirlanan filmlerle ilgili herhangi
bir manyetik 6l¢iim bulunmadigi i¢in kiyaslamak miimkiin degildir. Egrilerin bu
davraniglarin1 daha net anlamak igin yapilan M-T calismalar1 (Sekil 4.53) filmlerin 5
K' de paramagnetik ve diger 100 K ve 300 K' de diamagnetik davraniga sahip oldugu

onaylamustir.

Sekil 4.53' ten gorildiigi gibi, filmler yiiksek sicakliklarda, diamagnetik ve
diisiik sicakliklarda paramagnetik davranisa sahiptir. Egriler genel olarak, Curie-
Weiss tipik davranigi ile beraber diamagnetik davranisa da sahip olduklarini
yansitmaktadirlar. En diisiik Mn katkili (% 0.95) film icin yaklasik 35 K' e kadar
magnetizasyon negatif degere sahiptir. Diger Mn katkili (% 1.86 ve 9.20) filmler ise,
yaklasik 25 K' e kadar negatif manyetizasyona sahiptirler. Bu sicaklik degerlerinden
sonra filmlerin manyetizasyonlar1 sicakligin azalmasi ile beraber hizla artmaktadir.
Bu, numunelerin bu sicaklik degerlerinden sonra paramagnetik davranisa sahip
oldugunu yansitir. Bu filmlerde Mn katk1 miktar1 arttik¢a, diamagnetizmanin azaldigi

tespit edildi. Bu filmlere ait genel 6zellikler Ek 1°de verilmistir.
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Sekil 4.53. Zn; ,Mn,O (x= % 0.95, % 1.86 ve % 9.20) ince filmlerinin M-T egrileri

4.3.2. Zn;xCoy0O ince filmleri
4.3.2.1. Zn14CoO ince filmlerin X-1stm kirinim (XRD) sonuclar:

Magnetron puskirtme teknigiyle oda sicakliginda uretilen Zn;.,CoxO ince
filmlerinin XRD spektrumlari, filmlerin ¢ ekseni boyunca yonlenen (002) dizlemine
sahip, hekzagonal wirtzit ZnO yapiya ait oldugu saptanmistir (Sekil 4.54). Bu
filmlerde, metalik Co, CoO veya Co0,0;3 gibi herhangi bir ikincil faz veya safsizlik
gbzlenmemistir. Filmlerin, (002) diizlemine ait 20 degerleri, 33.72°-35.20° araliginda
degistigi gozlenmistir. Co katki oranmnin arttirilmasi ile beraber, ¢ 6rgl sabitinin
arttig1 gézlemlenmistir. Bu artigin, Co*? iyonunun iyonik yarigapinin (0.58 A°), Zn*?
iyonik yaricapma 0.60 A° yakin olmasi sebebiyle burdan kaynaklanmasi beklenemez.
Fakat Co iyonlarmin ZnO orglisiine yerlesmesi ile Co ve Zn ara yer kusurlar1 6rg
gerilmesi sebep olabilir (Yang ve ark., 2010). Bu gerilme, 6rgi sabitinin artmasina
neden olabilecegi gibi, alttas ve filmin termal genlesme katsayilarinin birbirinden
farkli olmasi da bu artisa neden olabilir. Benzer davranis sprey piroliz teknigi

kullanilarak hazirlanan Zn; «C0,O ince filmlerinde rapor edilmistir (Bacaksiz ve ark.,

2008). Sherrer esitligi kullanilarak hazirlanan filmlerin Ky degerleri hesaplanmistir

161



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Abdullah GOKTAS

(Cizelge 4.14). Co katki oraninin artmasiyla Ky degerlerinin azalmasi, filmlerin

kalitesinin azaldigin1 ve daha fazla Co iyonunun ZnO o6rgiisiine yerlestigini gosterir.

Cizelge 4.14. Cam Uzerine oda sicakliginda magnetron puskiirtme teknigiyle
uretilen Zn,.,Co,0 ince filmlerinin baz: yapisal 6zellikleri

Co katki FWHM (B°) kristallik c Orgu sabiti (A°%)
miktar (%) boyut (nm)
0.00 0.50 16.4 5.238
3.4 1.20 6.8 5.300
4.7 1.32 6.2 5.312
8.2 0.94 8.7 5.290
9.1 1.24 6.6 5.312
12000 (002
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Sekil 4.54. Magnetron puskirtme teknigiyle oda sicakliginda cam usttine hazirlanan Zn;.,Co,O
ince filmlerinin XRD spektrumu

4.3.2.2. Zn14CoxO ince filmlerin EDX sonuglari
Magnetron puskurtme teknigiyle oda sicakhiginda Uretilen Zn;«CoxO ince

filmlerinin element EDX analiz sonuclari, Sekil 4.55' te verilmistir. Bu analizlerden,

Co katk: oranlarinin giderek arttigi gorulmektedir. Bu sonuclardan, ince filmlerin
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yapisinda Zn, Co ve O elementlerinin varligi onaylanmstir (Cizelge 4.14). Si ise

alttastan dolayidir.
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Sekil 4.55. Zn; ,Co,O (x=%4.7, %8.1 ve %9.2) ince filmlerinin EDX spektrumlar1

Cizelge 4.15. Zn; ,Co,0O (x=% 0.95, % 1.86, % 4.85 ve % 9.20) filmlerinin EDX analiz sonuglar1

Zn miktari Co katki miktar1 (x) | O miktar Toplam Spektrum Serisi
92.70 %0 7.30 100 K
84.75 % 3.36 11.89 100 K
74.44 % 4.70 20.86 100 K
81.04 % 8.2 10.76 100 K
78.91 % 9.1 11.99 100 K
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4.3.2.3. Zn;xCo,O ince filmlerin SEM sonuglari

Zn;xCoO (x=% 0.00, % 4.70, % 8.20 ve % 9.10) ince filmlerinin SEM
gorintileri Sekil 4.56' da verilmistir. Bu gorlntilerden, film ylzeylerinin homojen,
yogun ve tanelerin diizgiin olarak dagildigi, tane boyutlarinin Co katki miktar1 ile
azaldigr gorilmektedir. Benzer azaliglar, XRD sonuglar1 kullanilarak hesaplanan
kristallik boyutlarda da fark edilmistir. Tane boyutlarinin 100 nm altinda oldugu bu

goriintlilerden anlagilmaktadir.

mEmm 100nm JEOL 2012/02/03 BN 100nm JEOL 2012/05/23

X50,000 15.0kV SEI SEM WD 10.00 'i50,000"‘1 9.0kV SEI.SEM WD 10.00 mm |
x=0.082 ; x=0.091

-

BN 100nm JEOL 2012/06/13 I 1 |Im JEOL 2012/05/23
X 50,000 10.0kV SEI SEM WD 10.0mm X 20.00 15.0 kV SERSEM. WD 10.0mm

Sekil 4.56. Zn;,Co,0 (x=% 0, % 4.7, % 8.2 ve % 9.1) ince filmlerinin SEM gorintileri
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4.3.2.4. Zn1,CoxO ince filmlerin optik ozellikleri

Zn1xCoxO (x=% 0.00, % 3.40, % 4.70, % 8.20 ve % 9.10) ince filmlerinin
300-800 nm araligindaki optik sogrulma spektrumu Sekil 4.57' de verilmistir. Bant
sogurma kenarinin, Co katki oranin artirilmasiyla beraber daha yiiksek dalga
boylarina kaydigi gézlemlenmistir. Co katki miktarinin arttirilmasiyla filmlerin bant
sogurma kenarlarinin daha yiliksek dalga boylarina (kirmiziya kayma) kaymasi,
elektron-elektron ve elektron-safsizlik sagilmalarindan kaynaklanan, Burstein-Moss
bant daralmasi ve genislemesi olayindan kaynaklanabilir. Benzer kayma, Xian ve
ark., (2012) tarafindan, sol-jel dondirme yontemi ile hazirlanan Co katkili ZnO ince

filmlerinde rapor edilmistir.

T o x=%0.00
L0 —o— x=%3 40
b —o— x=%4 70
35 g ¥ —a— x=%8.20
;] »g —o— x=%910
3 | B4
B
25 F W

Siddet (Sogr. brm.)

330 380 430 430 230 280 630 630 730 780
Dalga boyu {nm)

Sekil 4.57. Zn;,.4xCo,O (x=% 0, % 3.4, % 4.7, % 8.20 ve % 9.10) ince filmlerinin optik sogrulma
spektrumu

Co katkili ZnO ince filmleri icin hesaplanan Eg degerleri, (ahv)? kars1 hv enerji
degisiminin lineer kisminin ahv=0 noktasina gittigi kissmdan ekstra bir egri ¢izilerek
(Sekil 4.58) belirlenmistir. Hesaplanan sonuglardan Eg' nin (3.3, 3.2, 3.12, 2.92 ve
3.0eV), Co (% 0, % 3.4, % 4.7, % 8.20 ve % 9.10) katki miktarina bagl olarak
azaldig1 saptanmistir. Benzer sonuclar, sol-jel dondirme teknigi ile hazirlanan Co

katkili ince filmlerde de rapor edilmistir (Xian ve ark., 2012). Bununla beraber
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yaklagik % 9 Co civarinda ZnO filminin Eg' sinin tekrar arttig1 gbzlenmistir. Benzer
artis ve azalislar PLD yontemiyle hazirlanan Co katkili ZnO ince filmlerde
gozlenmistir (Wang ve ark., 2011).
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Sekil 4.58. Zn; ,C0,0 (Xx=% 0, % 3.4, % 4.7, % 8.2 ve % 9.1) ince filmlerinin oda
sicakligindaki hv enerjisinin fonksiyonu olarak (ahv)® degisimi

4.3.1.5. Zn;xCo,O ince filmlerin manyetik 6zellikleri

Zn14,CoxO (% 3.4, % 4.7, % 8.2 ve % 9.1) ince filmlerin histerezis egrileri,
filmlerin 5 K ve 300 K' de sirasiyla paramagnetik, diamagnetik veya paramagnetik
davranig gosterdigini yansitmistir (Sekil 4.59. a-b). Bu filmler genel olarak diisiik Co
oranlar1 i¢in (x<0.05) 5 K' de paramagnetik, diger sicakliklarda (100 K, 200 K ve
300 K' de) diamagnetik, yliksek Co oranlari i¢in (x=0.082 ve 0.091) diger tiim
sicakliklarda paramagnetik (5K, 100 K, 200 K ve 300 K' de) davranis gézlenmistir.
Zn;xCo0x0 ince filmlerinde paramagnetik davranig, Lawes ve ark., (2005) tarafindan

da rapor edilmistir.

Bununla beraber 100 K ve 300 K' de, filmlerin gosterdikleri diamagnetik

davranig, bu ¢alismada gbzlemlenmistir. Moreno ve ark., (2006) tarafindan PLD
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teknigi ile hazirlanan Zn; 4Co4O filmlerinde diamagnetik davranis goézlenmistir.
Literatiirde, oda sicakliginda ve yalnizca Ar ortaminda RF magnetron piiskiirtme
teknigi ile hazirlanan filmlerle ilgili herhangi bir manyetik 6l¢lim bulunmadigindan
kiyaslamak miimkiin degildir. Egrilerin bu davranmislarini daha net anlamak igin,
yapilan M-T ¢aligmalar1 (Sekil 4.59) filmlerin paramagnetik veya diamagnetik

davranisa sahip olduklar1 onaylamistir.
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Sekil 4.59. Zn;.,Co,O (x= % 0.95, % 1.86 ve % 9.20) ince filmlerinin (a) 5K ve (b) 300K’ deki
histerezis egrileri
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Sekil 4.60" da goriildigii gibi, filmler yiiksek sicakliklarda diamagnetik ve
diisiik sicakliklarda paramagnetik davranisa sahiptir. Egriler genel olarak Curie-
Weiss tipik davranisi ile diamagnetik bilesene de sahip olduklarin1 yansitmaktadirlar.
En diisiik Co katkili (% 3.4) film igin yaklasik 35 K' e kadar magnetizasyon negatif
degere sahiptir. Diger Co katkili (% 9.20) film ise yaklasik 55 K' e kadar negatif
manyetizasyona sahiptir. Bu sicaklik degerlerinden sonra filmlerin manyetizasyonlari
sicakligin azalmasiyla beraber hizla artmaktadir. Bu, numunelerin bu sicaklik
degerlerinden sonra paramagnetik davranisa sahip oldugunu yansitir. Bu davraniglara
ek olarak Co katkili (% 3.4) film 55 K ve Co katkil1 (% 9.20) film 60 K' de muhtemel
safsizliklardan kaynaklanan birer faz gegisinin oldugu acgiktir. Co elementinin ZnO
orgiisiine yerlestirilmesiyle beraber olusabilecek muhtemel safsizliklar; metalik Co
(ferromagnetik, T¢c=1373 K), CoO (antiferromagnetik, Ty=291 K), ZnCo,0;, (spinel
ferromagnetik) ve Co30O,4 (antiferromagnetik, Ty=30~40 K). Bunlardan, hicbiri bu
gecis sicakligina uymamaktadir. Burada muhtemelen Co metalinin ZnO orgiisiine
yerlestirilmesiyle meydana gelen manyetik olmayan bir faza ait gecis de olabilir. Bu

filmlere ait genel 6zellikler Ek 1°de verilmistir.
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Sekil 4.60. Zn; ,C0,0 (X=% 3.4 ve % 4.7) ince filmlerinin M-T egrileri
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Giris

Bu ¢alismada, sol—jel daldirma ve RF magnetron piiskiirtme yontemleri ile Zn;-
AxC (A=Mn, Fe veya Co, C=0O veya S) ince filmleri, cam altliklar iizerine
kaplanarak farkli tavlama ortamlar1 ve sicakliklarinda iiretildi. Uretilen filmlerin
yapisal, optiksel ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. Bu baglamda, sol-jel daldirma
yontemiyle Uretilen Zn;.4(Mn, Fe, Co)x(S,0) ince filmlerinde, pH ve katki oranlarinin
filmlerin yapisal, optik ve oda sicakligi, iistii veya alti ferromagnetik 6zelliklere
etkisi, ilk kez bu calismada incelendi. Bununla birlikte, RF magnetron piiskiirtme
yontemiyle iiretilen ince filmlerde gecis elementi katki oranlarinin, filmlerin yapisal,
optik ve manyetik Ozelliklerine etkisi de incelendi. Tezin bu kisminda yapilan
caligmayla ilgili sonuglar asagida verilmistir. Ayn1 zamanda sol-jel daldirma ve RF

magnetron puskirtme yontemlerinden elde edilen sonuglar birbiriyle kiyaslanmistir.

5.2. Sonuglar

5.2.1. Zn1,Mn,O ince filmleri

Sol-jel daldirma yontemiyle 600 °C' de hava atmosferinde uretilen Zn;,Mn,O
ince filmlerinin XRD sonuglari, filmlerin hekzagonal polikristal ZnO yapisini
bozmadan x=0.10 degerine kadar korudugunu gosterdi. Bu filmlerden pH degeri 4.6
olanlar i¢in x=0.05, pH degeri 7.5 olanlar i¢in ise x=0.20 Mn katk1 miktarindan sonra
filmlerin amorf yapiya sahip oldugu saptanmistir. Filmlerin pH degerine bagh olarak
en siddetli pik (002) pozisyonunun diisiik agilara (6rgii sabiti degerinin artmasi) veya
yiiksek agilara (Orgili sabiti degerinin azalmasi) Mn katki miktarinin arttirilmasiyla
kaydig tespit edildi. Bu kayma, pH degerinin Mn iyonunun ylikseltgenmesine sebep
olmasina baglanildi. Kullanilan XRD cihazinin hassasiyeti sinirlari igerisinde Mn ile
ilgili herhangi bir ikincil faza rastlanilmadi (MnO, Mn;O3; v.b.). Buna karsin,

magnetron piiskiirtme teknigi ile oda sicaklifinda (Ar atmosferinde) ve 600 °C 'de
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hava atmosferinde uretilen Zn;,Mn,O ince filmleri tek fazli ve hekzagonal yapiya
sahip olup, sadece (002) diizlemi yoniinde bir tek pike sahip oldugu gozlemlenmistir.
Bu filmler i¢in pik pozisyonu, Mn katki miktarinin arttirilmasiyla daha diistik agilara

kaymustir.

Yapilan EDX analizlerinden, filmlerin yapisindaki Zn, Mn ve O elementlerinin
varligi ve Mn katki miktariin filmlerin yapisinda giderek arttigi saptanmustir.
Filmlerin SEM goriintiilerinden, film ylizeylerinin homojen, yogun ve kristal

tanelerinin diizgiin olarak dagildig: tespit edilmistir.

Sol-jel daldirma yontemiyle iiretilen Zn;«MnyO ince filmlerinin yasak bant
araligir (Eg) degerleri, ince filmlerinin pH degerine bagh olarak daha yiliksek veya
daha diisik degerlere Mn katki miktarinin arttirilmasiyla kaydi. Bu sonug, Mn

iyonunun pH degerine bagimli olarak ZnO orgiisiine Mn*? veya Mn*3+4

seklinde
yerlestigini yansitmaktadir. Bu sonug, bu calismada ilk kez fark edilmistir. Diger
taraftan magnetron piiskiirtme teknigi ile oda sicakliginda (Ar atmosferinde) tiretilen
Zn1xMn,O ince filmlerinin Eg degerleri, Mn katki miktarinin arttirilmasiyla daha

yiiksek degerlere kaydi.

Sol-jel daldirma yontemiyle iiretilen Mn katkili ZnO ince filmleri 5 K' de
paramagnetik davranis gosterirken, 100 K, 200 K ve 300 K gibi sicakliklarda
ferromagnetik davranis gostermislerdir. Mn katki oraninin artmasiyla birlikte
ferromagnetik davranisin azalmasi, Mn-Mn iyonlar: arasi mesafenin azalmasiyla
antiferromagnetik davranigin artmasindandir. Bu calismada Mn katkili ZnO ince
filmleri, oda sicakliginda ferromagnetik davranis gosterdikleri icin spintronik aygitlar
icin kullanilabilecegini yansitiyor. Baslangig¢ soliisyonu pH’ina bagimli, bu filmlerde
elde ilk kez oda sicakligi ferromagnetik davranis elde edilmistir. Magnetron
puskiirtme teknigi ile oda sicakliginda (Ar atmosferinde) Uretilen Zn;xMn,O ince
filmleri 5 K' de paramagnetik 100 K, 200 K ve 300 K' de diamagnetik davranis
gostermislerdir. Buna karsin 600 °C' de ve hava ortaminda tavlanan bu numuneler
olcllen tim sicakliklarda (5 K, 100 K, 200 K ve 300 K) paramagnetik davranis

gostermislerdir.
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5.2.2. Zni4Fe, O ince filmleri

Sol-jel daldirma metoduyla, 600 °C' de hava atmosferinde hazirlanan Fe katkili
ZnO ince filmlerinin XRD sonuglari, filmlerin hekzagonal polikristal ZnO yapisini
bozmadan x=0.20 degerine kadar korudugunu gosterdi. Kullanilan XRD cihazinin
hassasiyeti sinirlart dahilinde, Fe ile ilgili herhangi bir ikincil faz, (Fe,O3, Fe3O4 v.b.)
x=0.10 degerine kadar saptanmadi. Fakat en yiiksek Fe katkili (x=0.20) film igin
Fes0, ikincil fazi saptandi. Filmlerin en siddetli pik (002) pozisyonunun yiiksek
acilara (Orgli sabiti degerinin azalmasi) Fe katki miktarmin arttirilmasiyla kaydigi
tespit edildi. Bu kaymalar igerisinde bazen azalislarinda belirlenmesi filmde Fe katki
oranina bagli olarak oOrgli gerilmesinin degistigini yansitmaktadir. Bu filmlerin,
magnetron piiskiirtme teknigi ile oda sicaklifinda (Ar atmosferinde) ve 600 °C 'de
hava atmosferinde tretilenleri hekzagonal yapiya ve tek faza sahip olup, sadece
(002) duzlemi yoniinde bir tek pike sahiptirler. Fe katki oranmin arttirilmasiyla bu
filmlerde (002) pik pozisyonunun 6nce daha diisiik agilara sonra daha yiiksek acilara

kaydig1 gozlemlenmistir.

Yapilan EDX analizlerinden, filmlerin yapisindaki Zn, Fe ve O elementlerinin
varligt ve Fe katki miktarmin filmlerin yapisinda giderek arttigi saptanmistir.
Filmlerin SEM goriintiileri, film yiizeylerinin homojen, yogun ve kristal tanelerinin

diizgiin olarak dagildigint yansitmistir.

Sol-jel daldirma teknigiyle iiretilen Znj.xFexO ince filmlerinin Eg' si 3.274
degerinden 3.270, 3.264, 3.260, 3.180 ve 3.100 degerlerine Fe katki miktarinin
arttirtlmasiyla azaldi. Bu sonug, Fe iyonunun ZnO orgiisiine Fe*? seklinde yerlestigini
yansitmaktadir. Benzer azalma magnetron piiskiirtme teknigi ile oda sicakliginda (Ar

atmosferinde) Uretilen Zn;.xFexO ince filmlerinde de tespit edildi.

Sol-jel daldirma yontemiyle elde edilen Fe katkili ZnO ince filmleri genel
olarak 5 K, 100 K, 200 K ve 300 K' de baskin olarak paramagnetik davranis
gosterirken, yiksek Fe katkili filmlerden % 10 Fe katkili film 100 K' de ¢ok zayif

ferromagnetik davranis sergilemistir. Bununla beraber en yiiksek Fe katkili (x=0.20)
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film 5 K ve 100 K' de agikca ferromagnetik davranis betimlemistir. Ayn1 filmin 200
ve 300 K' de antiferromagnetik davranisla birlikte diamagnetik bir bilesene de sahip
oldugu saptanmistir. Bu sonug, ilk defa bu tezde elde edilmistir. Magnetron
puskiirtme teknigi ile oda sicakliginda (Ar atmosferinde) tiretilen ZnjxFexO ince
filmleri 5 K' de paramagnetik 100 K, 200 K ve 300 K' de diamagnetik davranis
gostermislerdir. Buna karsin 600 °C' de ve hava ortaminda tavlanan bu numuneler
olcllen tim sicakliklarda (5 K, 100 K, 200 K ve 300 K) paramagnetik davranis

gostermislerdir.

5.2.3. Zn14Co,0O ince filmleri

Sol-jel daldirma metoduyla, 600 °C' de hava atmosferinde Uretilen Zn;Co,O
ince filmlerinin XRD sonuglari, filmlerin hekzagonal polikristal ZnO yapisini
bozmadan x=0.20 degerine kadar korudugunu gostermistir. Filmlerin en siddetli pik
(002) pozisyonunun, yiiksek agilara (6rgii sabitinin kiigiilmesi) Co katki miktarinin
arttirtlmasiyla kaydigi tespit edildi. Bu kayma, filmde olusabilecek olan orgii
kusurlar1 ve film ile alttas arasindaki termal genlesme katsayilarinin farkli olmasina
baglanildi. Kullanilan XRD cihazinin hassasiyeti sinirlari igerisinde Co ile ilgili

herhangi bir ikincil faz belirlenmedi (CoO, C0304 v.b.).

Magnetron piiskiirtme teknigi ile oda sicakliginda (Ar atmosferinde) ve 600 °C
'de hava atmosferinde uretilen Zn;.«CoxO ince filmleri hekzagonal yapiya ve tek faza
sahip olup, sadece (002) duzlemi yoniinde bir tek pike sahiptir. Bu pikin pozisyonu
filmlerdeki Co orani arttikca daha diisiik acilara (6rgli sabiti degerinin artmasi)

kaymustir.

EDX analizleri, filmlerin yapisindaki Zn, Co ve O elementlerinin varligi ve Co
katki miktarinin filmlerin yapisinda giderek arttigi saptanmistir. Filmlerin SEM
gOriintiileri, film yiizeylerinin homojen, yogun ve kristal taneciklerinin diizgiin olarak

dagildigini gostermistir.

172



5. SONUCLAR ve ONERILER Abdullah GOKTAS

Optiksel dlgtimler Zn;.xCoxO ince filmlerinin EQ' sinin 3.274 degerinden 3.270,
3.240, 3.234, 3.228, 3.204 ve 3.186 degerlerine Co katki miktarinin arttirilmasiyla
azaldigim gostermistir. Bu sonug, Co iyonunun ZnO 0orglisline basariyla yerlestigini
goOsterir. Benzer azalma magnetron puskiirtme teknigi ile oda sicakliginda (Ar

atmosferinde) Uretilen Zn;.xCoxO ince filmlerinde de saptanmustir.

Magnetik 6lgiimler, Co katkili ZnO ince filmlerinin genel olarak 5 K, 100 K,
200 K ve 300 K' de paramagnetik davranisa sahip oldugunu @6stermistir. Bu
filmlerin magnetron piiskiirtme teknigi ile oda sicaklifinda (Ar atmosferinde)
uretilenleri 5 K' de paramagnetik 100 K, 200 K ve 300 K' de diamagnetik davranis
diisiik Co katkil1 (%3.4 ve %4.7) filmlerde gozlemlenirken, yiiksek katkililarda (%
8.20 ve % 9.10) 5 K, 100 K, 200 K ve 300 K' de paramagnetik 6zellik gozlenmistir.
Bununla beraber 600 °C' de ve hava ortaminda tavlanan bu numuneler 6lgiilen tim
sicakliklarda ( 5 K, 100 K, 200 K ve 300 K) paramagnetik davranisa sahip oldugu

anlasilmstir.

5.2.4. Zn1,Mn,S ince filmleri

Sol-jel daldirma metodu kullanilarak, 600 °C' de Ar atmosferinde tretilen Zn;.
xMn,S ince filmlerinin XRD sonuglari, filmlerin hekzagonal polikristal ZnS yapisina
sahip oldugunu gostermistir. Filmler (002) duzlemi yonilnde blyimustir. Bu olgu,
filmlerin film yuzeyine dik olan c ekseni yonunde biyuadugunt gosterir. Filmlerin ¢
orgli sabiti degeri, Mn katki miktarinin arttirilmasiyla azaldigi tespit edilmistir.
Kullanilan XRD cihazinin hassasiyeti sinirlari igerisinde Mn iyonlarinin gruplasmasi

veya Mn iyonlariin olusturabilecegi herhangi ikincil faz, MnS v.b. bulunmamustir.

Zn1xMn,S filmlerinin EDX analiz sonuglari, filmlerdeki Mn katki oranlarinin
giderek arttigin1 ve ince filmlerin yapisinda Zn, Mn ve S elementlerinin varligim
onaylamistir. Bu filmlerin SEM g0riintiileri, film yiizeylerinin homojen, yogun ve

kristal taneciklerinin diizgiin olarak dagildigi betimlemistir.
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Optiksel o6lgtimler, Zn;.xMn,S ince filmlerinin Eg' sinin 3.59 degerinden 3.23,
degerine Mn katki miktarinin arttirtlmasiyla azaldigin1 gostermistir. Bu sonug, Mn

iyonunun ZnS Orgiisiine yerlestigini gosterir.

Mn katkili ZnS ince filmlerinin magnetik 6l¢iimleri, filmlerin 5 ve 300 K' de
sirastyla paramagnetik ve ferromagnetik davranis sergiledigini gdstermistir. Mn katk1
miktarinin artmasiyla ferromagnetizmanin once azaldig1 ve sonra arttig1 gézlenmistir.
Oda sicaklhiginda ferromagnetik davranis gosteren Zn;4MnyS ince filmleri ilk defa

sol-jel teknigiyle bu tezde tiretilmistir.

5.2.5. Zni4FesS ince filmleri

Sol-jel daldirma teknigiyle, 600 °C' de Ar atmosferinde iiretilen Fe katkili ZnS
ince filmlerinin XRD sonuglari, filmlerin hekzagonal polikristal ZnS yapisina sahip
oldugunu betimlemistir. Filmler bazen (100) bazende (002) duzlemi yoniinde
blyimdustir. Filmlerin ¢ degerinin, genel olarak Fe katki miktarinin arttirilmasiyla
azaldig1 tespit edilmistir. Fakat bazende arttig1, filmdeki Fe miktarina bagl olarak
filmde olusan orgii gerilmesine baglanilmistir. Kullanilan XRD cihazinin hassasiyeti
sinirlart igerisinde Fe iyonlarmin gruplagmasi veya Fe iyonlarin olusturabilecegi
herhangi bir ikincil faz (Fe; S, FeS v.b.) tespit edilmemistir. Bu filmler sol-jel

daldirma teknigiyle ilk kez bu tezde iiretilmistir.

ZnyxFesS filmlerinin EDX analiz sonuglari, filmlerdeki Fe katki oranlarinin
giderek arttigin1 ve ince filmlerin yapisinda Zn, Fe ve S elementlerinin varligini
onaylanmistir. Bu filmlerin SEM g0riintiileri, film yiizeylerinin homojen, yogun ve

kristal taneciklerinin diizgiin olarak dagildig1 géstermistir.
Optiksel olguimler, Zn;.xFexS ince filmlerinin Eg' sinin diisiik Fe katki oranlari

icin (%1 ve %2) 3.59 degerinden 6nce 4.1, degerine arttig1 ve sonra yiiksek Fe katki
oranlari i¢in (%3, %5 ve %10) 3.59 degerinden 3.29 degerine azaldigin1 géstermistir.
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Fe katkili ZnS ince filmlerinin magnetik 6l¢iimleri, yiksek Fe katki oranlari
igin (%5, %10 ve %20) filmlerin 6l¢iilen her sicaklikta (5, 100, 200, 300 ve 350 K)
ferromagnetik davranisa sahip oldugunu gostermistir. Buna karsin diisiik Fe katki
oranlari i¢in (%1, %2 ve %3) filmlerin, dl¢iilen her sicaklikta (5, 100, 200 ve 300 K)
paramagnetik davranisa sahip oldugu saptanmistir. Bu sonug, M-T ol¢timlerinden de
anlagilacagi gibi yiiksek Fe katkili ZnS ince filmlerin T¢ Curie sicakliklarinin oda
sicakligindan daha yliksek sicakliklarda oldugunu yansitmaktadir. Oda sicakligi ve
iistiinde ferromagnetik davranis gosteren Fe katkili ZnS ince filmleri ilk defa bu

tezde tiretilmistir.

Yukaridaki sonuglardan anlasilacagi gibi, filmlerin oda sicakligi veya daha
iistiinde ferromagnetik/paramagnetik davranis gostermesi, literatiirde de vurgulandigi
gibi filmlerin hazirlanma teknigine, hazirlanma kosullarina, tavlanma ortamina ve
sicakligina sikica bagli oldugu anlasilmaktadir. Hazirlanan filmler igerisinden oda
sicakligr veya lstiinde ferromagnetik davranis gosteren Zn;xMnyO (sol-jel), Zn;.
«FexO (sol-jel), Zn1xMn,S (sol-jel) ve ZniFesS (sol-jel) ince filmleri spintronik

tabanli aygitlar icin kullanilabilmeye olanak saglayabilir.

5.3. Oneriler

Sol-jel tabanli filmler i¢in, baglangi¢ kimyasallar1 filmin kristallesme kalitesine
ve dolaysiyla diger fiziksel 6zelliklere etki ettigi igin farkli kimyasallar kullanilabilir
(asetatlar, izopropoksitler ve kloritler). Bununla beraber soliisyon pH degerleri Zn;.
xMn,O filminin yapisal, optiksel ve manyetik 6zelliklerine 6nemli derecede etki
ettigi bu tezde alinan sonuglardan da onaylanmistir. Dolayisiyla hazirlanan diger film
gruplart i¢in pH etkisi incelenebilir. Bununla beraber hazirlanan filmler icerisinden
film kalitesi en 1yi olan secilerek, tavlama sicakliginin ve film kalinliginin bu
filmlerin incelenen Ozellikleri Ustline etkisi incelenebilir. Buna ek olarak oksitli
bilesikler Ar ortami ve diisiik oksijen basingli ortamlarda tavlanarak yapisal, optiksel
ve manyetik Ozellikler {izerine etkisi de incelenebilir. Ciinkii film kalinligmin
artmasiyla birlikte olusan orgii kusurlarinin oda sicakligi ferromagnetik davranisa

etki ettigi literatiirde teoriksel ve deneysel olarak ispatlanmistir.
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RF magnetron piiskiirtme teknigiyle elde edilen filmler i¢in oda sicakliginda
degilde, farkli alttag sicakliklarinda hazirlanabilir. Aynm1 sekilde bu filmler i¢in de
farkl1 baslangi¢c kimyasallarin kullanilmasi oda sicakligi/iistii feromanyetizmasina
neden olabilir. Bununla beraber oda sicaklifi veya {istii ferromanyetizmasinin elde
edilmesi i¢in, literatiirde 6zellikle vurgulandigr gibi, filmler kismi1 O, ve Ar tavlama
ortamlarinda hazirlanabilir. Farkli kalinliklarda ve sicakliklarda filmler hazirlanarak,
bu tezde incelenen 6zellikler lizerine etkisi yinede incelenebilir. Buna ek olarak farkli

teknikler kullanilarak farkli sonuclar alinabilir.
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EK 1 Hazirlanan ince Filmlerin Genel Ozellikleri

ince film Yapim Tavlama Kristallik | Yasak Manyetik 6zellik
ve GM teknigi | sicakhgi yapi ve Bant
miktar (°C), ortamm  boyutu arahig
ve siresi (nm) (Eg)
Zn;,Mn,0O Polikristal, | Eg (eV) Manyetizma tlri pH
x=0.00 41 3.274 Paramagnetik 4.6
x=0.02 29 3.262 Ferromagnetik 4.6
(100, 200 ve 300 K)
x=0.05 13 3.268 Ferromagnetik 4.6
Sol-jel | 600, hava, (100, 200 ve 300 K)
x=0.01 daldirma |2 saat Polikristal, | 3.270 Paramagnetik 7.4
24 (5, 100, 200 ve 300 K)
x=0.02 18 3.266 Paramagnetik 7.4
(5, 100, 200 ve 300 K)
x=0.03 15 3.260 Paramagnetik 74
(5, 100, 200 ve 300 K)
x=0.05 12 3.242 Paramagnetik 74
(5, 100, 200 ve 300 K)
x=0.1 8 3.238 Paramagnetik 74
(5, 100, 200 ve 300 K)
x=0.2 5 3.176 Paramagnetik 74
(5, 100, 200 ve 300 K)
Zn 1.,Fe,0 Polikristal, | Eg (eV) Manyetizma tiirii Sicaklik (K)
x=0.01 25 3.270 Paramagnetik 5, 100, 200 ve
300
x=0.02 30 3.264 Paramagnetik 5, 100, 200 ve
Sol-jel 600, hava, 300
x=0.03 daldirma 2 saat 27 3.260 Paramagnetik 5, 100, 200 ve
300
x=0.05 23 3.180 Paramagnetik 5, 100, 200 ve
300
x=0.1 21 3.100 Paramagnetik 5, 100, 200 ve
300
x=0.2 16 e Ferromagnetik 5, 100 ve 200
Zn 1,Coy Polikristal, | Eg (eV) Manyetizma tiirii Sicaklik (K)
(6] 27 3.240 Paramagnetik 5, 100, 200 ve
x=0.01 300
25 3.230 Paramagnetik 5, 100, 200 ve
x=0.02 Sol-jel 600, hava, 300
daldirma 2 saat 34 3.220 Paramagnetik 5, 100, 200 ve
x=0.05 300
18 3.200 Paramagnetik 5, 100, 200 ve
x=0.1 300
16 3.180 Paramagnetik 5, 100, 200 ve
x=0.2 300
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ince film Yapim Tavlama Kristallik ' Yasak Manyetik 6zellik
ve GM teknigi sicakhg yapi ve Bant
miktar (°C), ortamm  boyutu arahig
ve suresi (nm) (Eg)
Zn 1 ,Mn, Polikristal, Eg (eV) Manyetizma tiri Sicaklik (K)
S 12 3.590 Paramagnetik 5, 100, 200 ve
x=0.00 300
6 2.500 Paramagnetik 5
x=0.01 Sol-jel 600, Ar, Ferromagnetik 100, 200 ve 300
daldirma 1 saat 20 2.560 Paramagnetik 5
x=0.02 Ferromagnetik 100, 200 ve 300
10 2.580 Paramagnetik 5
x=0.03 Ferromagnetik 100, 200 ve 300
14 2.590 Paramagnetik 5
x=0.05 Ferromagnetik 100, 200 ve 300
Paramagnetik 5
8 3.230 Ferromagnetik 100, 200 ve 300
x=0.1
Zn ;. Fe, S Polikristal, Eg(eV) |Manyetizma tiiri  Sicaklik (K)
x=0.01 14 4.05 Paramagnetik 5, 100, 200 ve
300
x=0.02 8 4.10 Paramagnetik 5, 100, 200 ve
Sol-jel 600, Ar, 300
x=0.03 daldirma 1 saat 10 2.77 Paramagnetik 5, 100, 200 ve
300
x=0.05 12 2.62 Ferromagnetik 5, 100, 200 ve
300
x=0.1 8 2.29 Ferromagnetik 5, 100, 200 ve
300
x=0.2 7 - Ferromagnetik 5, 100, 200 ve
300
Zn;,,Mn,O Tek Eg (eV) Manyetizma tird Sicaklik (K)
x=0.00 kristal, 3.30 Paramagnetik 5, 100, 200 ve
16.4 300
x=0.095 3.31 Paramagnetik 5
Magnetron 24, Ar, 10.9 Diamagnetik 100, 200 ve 300
x=0.0186 | puskirtme 0.5 saat 3.33 Paramagnetik 5
(depolama 6.7 Diamagnetik 100, 200 ve 300
x=0.0485 sUiresi) 3.34 Paramagnetik 5
8.2 Diamagnetik 100, 200 ve 300
x=0.0920 3.35 Paramagnetik 5
7.5 Diamagnetik 100, 200 ve 300
Zn 1,Co,0 Tek Eg (eV Manyetizma tiirii Sicaklik (K)
kristal, 3.20 Paramagnetik 5
x=0.034 6.8 Diamagnetik 100, 200 ve 300
Magnetron 24, Ar, 3.12 Paramagnetik 5
x=0.047 puskurtme 0.5 saat 6.2 Diamagnetik 100, 200 ve 300
(depolama 2.92 Paramagnetik 5
x=0.082 sUiresi) 8.7 Diamagnetik 100, 200 ve 300
3.00 Paramagnetik 5100, 200 ve
x=0.091 6.6 300
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OZET

Ozetle, sol-jel daldirma ve RF magnetron plskiirtme teknikleriyle yapilan, Mn, Fe
veya Co gecis metalleri (GM) katkilt ZnO ve ZnS ince filmlerinin yapisal, optiksel
ve manyetik 6zellikleri ilk kez rapor edildi. Sol-jel teknigi ile Uretilen Zn; . AxO and
Zn14AsS (A=Mn, Fe, Co ve 0<x<0.2) ince filmlerin XRD sonuclari, filmlerin (002)
tercihli ¢ ekseni boyunca az olarak yOnlendigini ve tek fazli hekzagonal yapiya sahip
oldugunu gosterirken, RF magnetron puskirtme teknigi ile dretilen ZniAO
(A=Mn, Co ve 0<x<0.1) filmlerin, sol-jelle Gretilen filmlerle ayn: yapiya ve (002)
tercihli ¢ ekseni boyunca ¢ok fazla olarak yonlendigini gostermistir. Filmlerdeki GM'
lerin, katki orani arttikca GM degerlik iyonu durumuna, orgiideki muhtemel 6rgl
gerilmesine ve farkli atomik yarigaplara sahip ara yer atomlart gibi 6rgii kusurlarina
gbre (002) pik pozisyonu daha yiiksek veya daha diisiik degerlere kaymustir. Ilging
olarak, sol-jel ile tiretilen Mn katkili ZnO ince filmlerinin (002) pik pozisyonu daha
yiiksek veya daha diisiik degerlere pH degerine bagli olarak kaymistir. Bu sonug, ilk
defa bu tezde gozlemlenmistir. SEM ve EDX sonuglari her filmin, igerigiyle uyumlu
tam elementlere sahip, iyi kristallik kaliteye, homojen ve yogun bir yiizeye Sahip
oldugunu gostermistir. Optiksel dl¢cliim sonuglari, sol-jel ile iiretilen 7.5 pH degerli
Zn; xMn,O, ZnyFeO, Zni4CoO, ZnixMn,S ve RF magnetron puskirtme ile
uretilen Zn;«FexO ince filmlerinin yasak bant araligi (Eg) degerlerinin GM katki
miktarmin artmasiyla birlikte azaldigimi gostermistir. Diger taraftan, sol-jel ile
tiretilen 4.6 pH degerli Zn1.xMnO ve RF magnetron plskirtme teknigi ile Uretilen
Zn;xMnyO ince filmlerinin Eg degeri, GM katki miktarinin artmasiyla birlikte
artmistir. Ayrica, sol-jel ile Uretilen Zn;«AxS (A=Mn, Fe) ince filmlerinin Eg degeri
once artti. Daha sonra, filmlerde MnS veya FeS ikincil fazlarmin bulunma
olasiligindan dolay1r azaldi. Bu optik sonuglar ilk kez bu tezde elde edilmistir.
SQUID magnetometer dlgtimlerinden, sol-jel ile iiretilen 4.6 pH degerli Zn;xMn,O,
Zn;xMn,S ve Zn;4Fe,S ince filmlerinde oda sicakligi ferromagnetik davranis ilk
defa fark edildi. Ek olarak, ilk kez oda sicaklig1 iistii ferromagnetik davranis, sol-jel
ile tretilen yiikksek Curie sicakligma (T¢) sahip ZnjxFesS ince filmlerinde
gozlemlenmistir. Sol-jel ve Magnetron sputtering teknigi ile iiretilen Zn;.xMnyO
(pH=7.5), Zn14FexO ve Zn;4,Co4O ince filmlerinde baskin olarak Sl¢iilen sicaklikta

paramagnetik davranig géstermislerdir.
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SUMMARY

In summary, structural, optical and magnetic properties of the ZnO and ZnS were
doped with transition metals (TM's) such as Fe, Mn and Co thin films by sol-gel dip
coating and RF magnetron sputtering techniques which have been reported for the
first time. The XRD results of the Zn; x,AxO and Zn;xA«S (A= Mn, Fe, or Co and
0<x<0.2) thin films were fabricated by sol-gel method indicated that films had single
phase and hexagonal structure with (002) preferential weakly orientation along the c-
axis. Whereas, thin films of Zn;,AxO (A= Mn, Fe, or Co and 0<x<0.1) were
produced by the RF magnetron sputtering which had the same structure with the sol-
gel produced films and (002) preferential highly orientation along the c-axis.
According to the valance state of the TM, as well as possible strain and defects like
interstitial atoms with different ionic size in the films, the (002) peak position of the
all films was shifted to the lower or higher angles with increment the amount of TM
in the films. Interestingly, in the sol-gel derived Mn-doped ZnO thin films, the (002)
peak position was shifted to lower or higher angles due to the different pH values of
the starting solution. This result was observed for the first time in this thesis. SEM
and EDX results showed that the obtained films were of good crystal quality and had
homogenous and dense surfaces, which is consistent with the exact elements of the
each film. The results of optical measurement of the thin films showed that the bant-
gap (Eg) of the films was decreased for the sol-gel derived Zn;xMn,O thin films
(pH 7.5), Zn;«xFexO films, Zn;.,CoxO thin films, Zn;xMn,S thin films, and for the
RF magnetron sputtering derived Zn;xFexO thin films with increasing the doping
content of TM . On the other hand, the Eg of the sol-gel derived thin films of Zn;.
xMn,O with pH 4.6 and the RF magnetron sputtering derived Zn;xMn,O was
enhanced with increment of the doping ratio of TM. Furthermore, at first the Eg of
the sol-gel derived thin films of Zn;«AxS (A=Mn and Fe) was increased due to the
doping content of TM. After that, it was decreased due to the possibility of secondry
MnS or FeS phases in the films. These optical results have acquired for the first time
in this thesis. From the SQUID magnetometer measurements at room temperature,
the room temperature ferromagnetic behavior was recognised for the first time in the
sol-gel derived ZniMnO (pH 4.6), ZnixMnS and Zn;4FeS thin films.

Additionally, above room temperature ferromagnetism was observed first time in the
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sol-gel derived Zn;xFe\S thin films which had the high Curie temperature. The sol-
gel and magnetron sputter derived Zn;.xMn,O (pH=7.5), Zn;4FexO ve Zn;Co,O

were predominantly showed the paramagnetic behavior at measured temperature.
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