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OZET

II-VI GRUBU NANOYAPILARIN SENTEZLENMESI

Bu calismada, buhar fazinda kristal biiyiitme yontemleri kullanilarak II-VI grubu ZnO
nanoyapilar sentezlenmis ve sentezlenen nanoyapilar iizerine deney parametrelerinin
etkisi incelenerek nanoyapilarin biiyiime davranislar1 hakkinda bilgi edinilmeye

calisilmigtir.

Her bir siireg i¢in ¢inkonun buharlastirildigi bolgenin sicakligi, Si-tasiyici tipi, katalizor
kaplama kalinlig1 ve cinsi , tastyici sicakligl, tasiyict gaz cinsi, tastyici gaz igindeki O
konsantrasyonu ve olusum siireci gibi parametreler sistematik bir siralama i¢inde
degistirilmistir. Bu parametrelerin degisimi sonucu nanotel, nanogubuk, nano tetrapod,
nanotarak, nanoenjektor, nanoucak ve nano topakcik gibi daha pek cok farkli sekle
sahip nanoyapilar elde edilmis olup bu yapilarin morfolojik ve yapisal karakterizasyonu

SEM, EDS, XRD gibi analiz teknikleriyle incelenmistir.

Elde edilen sonuglar tasiyici gaz igindeki O konsantrasyonunun, kaplama kalinlig1 ve
cinsinin, tastyict sicakligiin ve deney siiresinin sentezlenen yapi morfolojisini

etkiledigini gostermektedir.



SUMMARY

SYNTHESIS OF II-VI GROUP NANOSTRUCTURES

In this study, II-VI Group ZnO Nanostructures were synthesized using vapor phase
growth techniques and the effects of process parameters on synthesized structures were

investigated with the aim of understanding the growth behaviour of nanostructures.

Evaporation temperature zone of zinc, type of Si-substrate, thickness and type of
catalyst film, type of carrier gas, O concentration of carrier gas, temperature of substrate
and process duration were changed in a systematic order for each process. As a result of
the changes of these parameters, different type of nanostructures such as nanowire,
nanorod, nano tetrapod, nanocomb, nanoinjector, nanoaeroplane and nanoclusters were
obtained, and morphological and structural characterization of these structures were
investigated using XRD, SEM, EDS analyses techniques. Processing parameters and
their effects on the morphology of the ZnO nanostructures were produced and also

categorized.

The results showed that, the thickness and type of catalyst film, the concentration of O
in the carrier gas, the substrate temperature and process period have pronounced effects

on the morphology of the synthesized nanostructures.
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GIRIiS

Son yillarda bilim adamlarinin bilimsel arastirmalarda gosterdigi gayret sadece
elektronik aygitlarin boyutlarini kiigiiltmekle kalmamis teknolojinin adinin ve yoniiniin
degismesine de neden olmustur. Milyonlarca dolar biitcenin ayrildigi, elektronik, kimya,
fizik, malzeme bilimi, uzay ve saglik bilimlerinin bir arada calistig1 bu yeni bilime

nanoteknoloji denilmektedir.

Molekiiler iiretim olarak da adlandirilan nanoteknoloji, maddeyi nanometre seviyesinde
isleyerek ve bu boyutlarda maddenin kazandig1 degisik fiziksel, kimyasal, biyolojik

ozellikleri de kullanarak calisan cihazlar ve sistemler elde etmeyi amaglamaktadir. [1]

Son yillarda yapilan aragtirmalar, kuantum kuyulari, kuantum noktalari, nanoteller gibi
diisik boyutlu yapilar elde etmek ve bunlarin 6zelliklerini incelemek {izerine
yogunlagmistir. Bir boyutlu yapilarin i¢inde nanoteller, nanogubuklar, nanotiipler gibi
daha pek cok sekle sahip nanoyapi; nanoelektronik, nanomekanik ve diiz ekran
gostergelerinde genis uygulama alanina sahiptir. [2] Yariiletken nanotel malzemeler p ve
n tipi olarak katkilandirilabilmektedir. Elektronik 6zellikleri bu sekilde belirlenmis olan
bu malzemelerden Alan Etkili Transistor (Field Effect Transistor-FET), Isik Yayan
Diyot (Light Emitting Diode-LED), nanotel p-n eklemleri, fotodedektorler gibi
elektrooptik nanoaygitlar iretilmesi ve bunlarin daha kompleks fonksiyonel devrelere
uygulanmasi hedeflenmektedir. Farkli elementlerden iiretilen nanoyapilar spektrumun
dalgaboyu dagilimina gére nanodlgekte 151k kaynagi olarak iiretilebilecek ve bu sayede
olduk¢a yiiksek ¢oOziintirliikte goriintiilemede, veri depolamada, haberlesmede,
sensorlerde ve fotodedektorlerde kullanilabilmesi yakin gelecekte gergeklestirilmesi

amaglananlar arasindadir.

Uzun yillardir bilinen pek ¢ok malzemenin nanometre boyutunda sentezlenmesiyle,
yapida boyut kaybindan dolayi tastyici hareketleri sinirlanir ve kuantum boyut etkileri

gozlenir. Maddenin enerji, momentum, kiitle gibi iletim 6zellikleri nanoboyutlarda artik



siirekli degil kesiklidir. Kuantum kuyusu gibi davranan nanoyapilarin ozellikleri
kuantum fizigi ile agiklanmakta ve optik, elektronik, manyetik ve kimyasal davranislar
klasik degil kuantum olarak tanimlanmaktadir. Ayrica fiziksel pek ¢ok olayin yiizey ile
ilgili olmasi ve sentezlenen yapilarin yiiksek ylizey-hacim oranina sahip olmasi da
nanoboyutta iiretilen yapilara degisik olumlu ozellikler kazandirmaktadir. Ornegin oda
sicakliginda tepkime vermeyen kiilce altin 3-5 nm boyutlarinda pek cok tepkimeyi
tetiklemektedir. [1]

3.37 eV’luk genis bant araligina sahip ZnO’in, 60 meV’luk eksiton baglanma enerjisi
oda sicakliginda termal enerjiden daha biiylik olmasi nedeniyle ZnO nanoyapilar kisa
dalgaboylu lazer diyot ve LED gibi elektromanyetik spektrumun morétesi (ultraviolet-
blue) bolgesinde calisan cihazlar i¢in optik kaynak olarak kullanilabilecek 6nemli bir
malzemedir. Uretilen malzemeler son derece saf ve kusursuz oldugundan

nanoaygitlardaki ytik tagiyicilarinin iletiminin miikemmel olmas1 beklenmektedir. [3]

Nanoyapi iizerine yapilan ¢alismalar ilk kez “fulleren” ad1 verilen 60 ya da daha fazla
karbon atomundan olusan futbol topuna benzer yapmin elde edilisiyle baslamistir.
“Fulleren” elde etmek i¢in yapilan c¢alismalarda tesadiifen Karbon nanotiiplere
rastlanmistir. Karbon nanotiiplerde tiip boyunca degisen cap ve kiris acisina gore
degisik elektriksel ozelliklerin gozlenmesi, arastirmacilarin ilgisini ¢ekmis ve bu
konuda yapilan ¢aligmalari hizlandirmistir. Yapilan ¢alismalar C atomundan bagka diger
elementler ve bunlarin oksit bilesikleri iizerine genisletilmistir. Bunlar arasinda SiO,,

Zn0O, Ga,03, SnO, PbO; vs. sayilabilir. [4, 5]

II-VI Grubu bilesiklerinden olan ZnO sahip oldugu iistiin 6zelliklerinden dolay1 bu tez
calismasimin konusu olarak sec¢ilmistir. Su ana kadar yapilan nanokristal elde etme
calismalarinda cogunlukla buhar fazinda biiyiitme yontemi tercih edilmis, bunlarin
icinde ozellikle Gaz Sivi Kat1 (Vapor Liquid Solid-VLS) ve Gaz Kat1 (Vapor Solid-VS)
mekanizmalartyla verimli  sonuglar alinmistir. [6] Bu mekanizmalarda O,
konsantrasyonu, kullanilan tasiyici tipi, tasiyici sicakligi, tasiyici iizerine kaplama
yapiliyorsa, kaplama cinsi ve kalinlig1 gibi gesitli parametreler degistirilerek karbon
nanotiiplere nazaran daha kontrollii sekilde nanoyapi sentezlenebilmektedir. Bu tez

calismasinda da VLS ve VS mekanizmalariyla buhar fazinda kristal biiylitme metodu



tercih edilmistir. Deney parametreleri degistirilerek elde edilen yapilarin X-Isim
Kirinimi (X-Ray Diffraction-XRD) ile mineral analizi, Enerji Dagilimli Spektroskopi
(Energy Dispersive Spectroscopy-EDS) ile yar1 kantitatif analizi ve Tarama Elektron
Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy-SEM) ile morfolojisine bakilmas,

parametre degisikliklerinin yapi sekli, bilesimi ve yonlenimi iizerine etkisi incelenmistir.

Tezin Genel Kisimlar boliimiinde nanoteknoloji, nanoyapilar, nanoyapi elde etme
yontemleri ve nanoyapi yapisal karakterizasyonunda kullanilan XRD, SEM ve EDS
analizleri ile ilgili temel bilgi verilmistir. Malzeme ve Yontem boliimiinde ise ZnO’in
kristal yapisi, ZnO’in fiziksel ozellikleri, deneysel siirecler anlatilmistir. Bulgular
boliimiinde ise SEM goriintiileri incelenerek, olusan nanoyapilarin morfolojisinin deney
kosullarina bagli olarak degisimi tablolar halinde karsilagtirmali olarak verilmistir.
Nanoyapilarin  kristal yapist hakkinda bilgi veren XRD analizi ve nanoyapi
bilesenlerinin atomal ve agirlik¢a yiizdelerini gosteren EDS analizi sonuglar1 esliginde
morfoloji ve kristal yapida gozlenen degisimler yorumlanarak, sonuclar halinde
sunulmustur. Tartisma ve sonu¢ boliimiinde ise bu sonuglar kisaca 6zetlenerek literatiir

esliginde genel bir sonug ¢ikarilmaya calisilmigtir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 NANOTEKNOLOJi

Son yillarda arastirmacilar elektronik aygitlarin minyatiirlestirilmesi i¢in biiyiik caba
gostermektedirler. Simdilerde minyatiirizasyon i¢in iki farkli tiretim teknolojisi stratejisi
uygulanmaktadir. Birincisi, silisyumun baskin role sahip oldugu yukaridan asagiya (top-
down) {retim teknolojisi stratejisi olup, bu fliretim modelinde kiilce halindeki
yariiletkenlerden litografi ve diger yontemlerle gittik¢e kiiclilen boyutlarda fonksiyonel
aygitlar iiretilmektedir. Ikincisi ise asagidan yukar1 (bottom-up) iiretim teknolojisi

stratejisidir.[7]

Peki neden boyutlarin kiigiiltiilmesi i¢in ugras verilmektedir?

Transistorlerde elektrodlar arast mesafeye kanal genisligi denir. Kanal genisligi bir
transistoriin agma kapama hizini belirlemesi agisindan 6nemlidir. Kanal genisligi ne
kadar dar ise transistor o kadar hizli calismaktadir. Buna ek olarak transistor
boyutlarinin kiigiilmesiyle birlikte, bir ¢ip icine yerlestirilebilen transistor sayisi da
artmaktadir. Hem daralan kanal genigligiyle hem de artan transistor sayisiyla elektronik
aygitlarin performansi kat kat artmaktadir. [8] Son 50 yil i¢inde arastirmacilarin
minyatiirlestirme c¢abalarindaki basarisinin gostergesi, 50 yil once iiretilen tek bir
transistorle ayni boyutlara sahip bir ¢ip igine simdilerde 100 milyon transistdriin
yerlestirilebilmesidir. Dolayisiyla elektronik aygitlarin  kalbi olan transistorlerin
performansindaki artis dogrudan mikroelektronik endiistrisini  etkilemektedir.
Mikroelektronik endiistrisindeki yukaridan asagiya iretim modelindeki bu hizh
ilerleyisin bilimsel ve ekonomik nedenlerden dolayr 2010-2020’ye kadar siirecegi
tahmin edilmektedir. Bu gibi sinirlamalar su an mikroelektronik endiistrisinde baskin
konumdaki silisyum esasli elektronik {iretime alternatif yeni bir iiretim modeli
gerektirmektedir. Asagidan yukari (bottom-up) iiretim modeli olarak adlandirilan bu
yeni lretim modelinde; dogadan esinlenerek, protein ve diger makro molekiillerden

biyolojik sistemlerin olusturulmasi gibi, kimyasal metotlarla elde edilen hassasiyetle



kontrol edilip ayarlanabilen kimyasal bilesim, yapi, morfoloji ve biiyiikliikte
nanoboyutlu yapi taslarimin bir araya getirilip, bunlardan fonksiyonel aygitlarin
tiretilmesi hedeflenmektedir. [7] Su an piyasada bulunan, silisyum esasli bir iirlin olan
Pentium 4 islemcilerde kanal genisligi 180 nm civarinda iken, kimyasal metotlarla
tiretilen karbon nanotiiplerden olusan organik bir transistorde bu mesafe 1-2 nm

civarindadir.[8]

Karbon nanotiipler ve nanoteller kullanilarak FET, LED, fotodedektorler ve p-n
eklemleri gibi elektronik ve opto-elektronik nanoaygitlar iiretilmektedir. [7, 9] Bu
baglamda karbon nanotiipler ve yariletken nanoteller kullanilarak {iretilen opto-

elektronik nanoaygitlar endiistriyel uygulamalar agisindan biiyiik 6neme sahiptir.

2.2 NANOYAPILAR

Nano kelimesi herhangi bir fiziksel biiylikliiglin milyarda biridir. Biiylikliik olarak
bakildiginda 10-100 atomdan olusmus yapiya nanoyapi denilmektedir. Nanotiip,
nanotel, nanogubuk, nanotarak, nanotetrapod, tek basina bir molekiil, kuantum noktalari
gibi daha pek cok farkli yap1 ve morfolojiye sahip nanoyapi, nanodlcekteki elektronik
ve optik aygitlarin yapi taslarindandir.

Nanoyapilar ilk kez, 1985’de Richard E. Smalley ve grubunun yapmis oldugu
calismalarda “fulleren” adim1 verdikleri yapinin kesfiyle ortaya ¢ikmistir. “Fulleren”
diger bir ismiyle karbon nanotoplar, 60 ya da daha fazla karbon atomunun yiizeysel bir
orgli olusturacak sekilde birbirine hegzagonal baglanmasiyla olusturdugu grafit
plakasimin kivrilarak futbol topuna benzer yapr meydana getirmesiyle elde edilmektedir

(Sekil 2.1).



Grafit Fulleren

Sekil 2.1: Grafit tabakasi ve bundan olusmus fulleren yapisi [5, 9]

Degisik elektronik ve optik 6zellige sahip oldugu fark edilen karbon nanotoplar {izerine
yapilan ¢alismalar yogunlasmis ve daha sonralar1 1991°de Iijima’nin ark buharlastirma
yontemiyle “fulleren” elde etme ¢alismalar1 esnasinda karbon nanotiipler tesadiifen elde
edilmistir. Karbon nanotiipler, grafit plakasinin silindirik sekilde kivrilarak ici bos tiip
gbriinlimiinii aldig1 halidir. Nanotiiplerin uglar1 agik ya da kapali, duvarlar ise tek ya da
i¢ ice gecmis silindirler halinde ¢ok katmanli olabilmektedir. Art arda tekrar eden
altigen sekillerden olusmus grafit plakasinin kivrilmasiyla olusan nanotiiplerin ug
kisimlarina (Sekil 2.2°de gosterildigi gibi) bu altigenlerin kosesi ya da kenarinin

gelmesine gore nanotiipler zikzak ya da koltuk tipi gibi isimler alir.
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Sekil 2.2: (a) Metalik ve (b) yariiletken 6zellik gosteren karbon nanotiipler [9]

Zikzak seklindeki yapi yariiletken o6zellik gosterirken, koltuk seklindeki yapi metalik
ozellik gostermektedir. Nanotiiplerin metalik ve yariiletken davranig gostermeleri,
onlara farkli tipte nanoelektronik aygitta kullanim olanagi saglar. Arastirmacilar
birbirine iletkenlik agisindan benzemeyen bu iki yapinin ug¢ uca birlesmesiyle, birlesme
noktasinda diyot gibi iglev gorecegini gdstermislerdir. Bundan baska nanotiipler, FET,
gaz sensorii ve diiz ekran gostergeleri gibi daha pek ¢ok fonksiyonel aygitta uygulama

alanina sahiptir. [3, 10]



Tek boyutlu yapilar elektrik yiiklerinin verimli bir sekilde tasinmasina uygun 6zellikte
yapiya sahiptir. Karbon nanotiipler ve yariletken nanoteller bu baglamda
nanoelektronikte genis kullanim alanina sahip olmalar1 acisindan umut vadeden
malzemelerdir. Ancak {iiretilen karbon nanotiiplerin metalik ya da yariiletken 6zellik
gostermelerinin rastgele bir olay olmasi, onlarin nanoelektronikte kullanilmasini
zorlastirmaktadir. Bunun {istesinden gelebilmek icin litografik yontemle hassas sekilde
nanotiiplerin secilmesi gerekmektedir. Bu gibi olumsuzluklardan dolay1 arastirmalar
sadece C atomuyla sinirli kalmamis, degisik Ozellikte yariiletken malzemeler ve
bunlarin oksit bilesiklerine de genigletilmistir. Si, SiO,, ZnO, MgO, CdO, Ca0O, SnO,
Cuy0, Ga0s, TiO,, gibi daha pek ¢cok malzemeden nanoyapi elde edilmistir. Elde
edilen yariiletken nanotellerin eksen boyunca kararli elektriksel 6zellik gdstermesi ve
kontrollii bir sekilde iiretilebilir olmasi, bu yapilara nanoelektronigin daha genis bir
alaninda kullanim olanag1 saglamistir. Bu malzemelerle yapilan ¢alismalarda sicaklik,
basing, akis hizi, tasiyict gaz, buharlasma siiresi gibi deney parametrelerinin

degistirilmesiyle farkli yap1 ve sekilde nanoyapilar elde edilmistir. [4, 6, 7]
2.2.1 Nanoyapi Elde Etme Yontemleri

Buhar fazinda kristal biiyiitme; Fiziksel buhar depolama (Physical Vapor Deposition-
PVD), Fiziksel buhar epitaksi (Physical Vapor Epitaxy-PVE) gibi yontemlerle
yapilmaktadir. Termal buharlagtirma (Thermal Evaporation) ve Sigratma (Sputtering)
PVD yontemleridir ve bu yontemlerle daha diisiik kalitede ince filmler, amorf ya da
polikristalin gibi birikintiler (deposit) elde edilmektedir. Kimyasal buhar depolama
(Chemical Vapor Deposition-CVD), Molekiiler 151n epitaksi (Molecular Beam Epitaxy-
MBE) epitaksiyel bliyiitme yontemleridir ve bu yontemlerle i1yi kalitede ince filmler
elde edilmektedir. [11]



Elektriksel Istma ile Buharlagtirma
Buharlastirma —u Elektron Bombardimani lle Buharlastirma
Fiziksel Buhar Depolama \\ Termal Buharlagtirma
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Sekil 2.3: Buhar fazinda kristal biiyilitme yontemlerini bir arada veren diyagram

2.2.1.1 Buharlagtirma (Evaporation)

Her maddenin kendine has erime, kaynama ve buharlasma sicakliklar1 vardir. Bunlar
maddenin fiziksel 6zelliklerindendir. Kristal olarak biiylitmek veya ince bir film halinde
kaplama yapmak istedigimiz malzeme buharlagsmasi i¢in gereken sicakliga kadar 1sitilir,
Oyle ki bu gereken sicaklik o maddenin faz diyagramindan Ongoriilebilir. Isitilarak
buharlastirilan malzemenin daha soguk sicaklik bolgesindeki altliklar iizerine tasinarak
yogunlastirilmasi islemine buharlagtirma (evaporation) denilmektedir. Isitma islemi
metal kayik, tel flaman gibi kaynaklar {izerinden elektriksel akim gegirilmesiyle
yapiliyorsa buna elektriksel 1sitma ile buharlagtirma (resistive heating) denilmektedir.
Bu kaynaklar secilirken buharlastirilacak malzemenin ve kaynak malzemesinin fiziksel

ozellikleri g6z ontinde bulundurulmaktadir.

Buharlagtirma yoOntemine gore malzeme g¢esitli sekillerde 1sitilarak buhar fazi
olusturulur. Olusan buhar diistik sicaklik bolgesine dogru tasinir ve burada bulunan
tasiyicilar lizerine yogunlasir. Bu islem yiiksek vakum ortaminda yapildig: gibi asal bir
gaz ortaminda da gerceklesmektedir. Vakumda gerceklesen siireglerde kullanilan
evaporatoriin donanimi Sekil 2.4’de sematik olarak gdsterilmistir. Bu tez ¢alismasinda,

Si-tasiyicilar iizerine yapilan Au ya da Cu kaplamalar bu yontemle yapilmustir.
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Sekil 2.4: Metal film kaplamada kullanilan deneysel diizenek [13]

Bir diger 1sitma sekli ise tiip firin merkezinde, kaynak malzemenin dogrudan isiya
maruz birakilmasiyla yapilmaktadir (Sekil 2.5). Bu yontem termal buharlastirma olarak

bilinmektedir. [11, 12, 13]

I:‘> Kaji'ﬂak malZEmE Tas]_}nc]_
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Sekil 2.5: Firin merkezinde buharlastirilan kaynak malzemenin tastyici gaz yardimiyla tasiyici
izerine ¢okeltilmesi igleminin yapilarak nanoyapilarin elde edildigi deneysel diizenek [7]

Su ana kadar yapilan calismalarda buhar fazinda kristal biiylitme yontemleri siklikla
kullanilmistir. 1964°te Wagner ve Ellis tarafindan yapilan ¢aligma buhar fazinda kristal
biiylitmeye VLS mekanizmasi adi verilen yeni bir yontem kazandirmistir. [14] Mikro
boyutlarda igne seklinde silisyum tek kristallerin elde edildigi bu yontem {izerine

ayrintili ¢aligmalar 1975°de E. 1. Givargizov tarafindan yapilmistir. [15]
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Su ana kadar yapilan nanoyap1 elde etme caligmalarinda buhar fazinda biiyiitme
yontemi olan VLS, VS mekanizmalar1 siklikla kullanilmis olup basarili sonuglar elde

edilmistir.

2.2.1.2 VLS Mekanizmasi

Oncelikle bu mekanizma iginde rastlayacagimiz faz diyagramlari ve dtektik sicaklig

gibi kavramlar hakkinda temel bilgi verelim.

Faz diyagramlari, sabit basincta iki veya daha fazla elementten olusan bir ¢ozeltide
elementlerin atomal ya da agirlik¢a bilesimlerini ve kararli faz bolgelerini sicakliga
bagl olarak veren diyagramlardir. Sekil 2.6°da A ve B elementlerinin ikili faz
diyagrami goriilmektedir. a kat1 ¢ozeltisi cogunlugu A olan ¢ozelti iken B kat1 ¢ozeltisi
cogunlugu B olan ¢ozeltidir. Sol ve sag dik eksenlerin en iist noktalar1 o maddenin
erime noktalaridir. € ile de 6tektik noktasi gosterilmektedir. Soguma sirasinda sivi fazin

iki ayr1 kat1 faza ayrildigi ti¢ faz reaksiyonunda yok olan fazin durum noktasina otektik

nokta denilmektedir.

S1v1
e
= A 81V1 P+ s1v1
5 B
v |

€
a+p
A a B
%o Bilesim

Sekil 2. 6: A ve B maddelerinden olusan ¢6zeltinin Faz diyagrami

Otektik bilesimli bir ¢ozelti icinde, bilesenlerden herhangi biri sicaklik azaldik¢a
ortamdan kati olarak ayrilmaksizin, karigimin bir arada bulunabilecegi en diisiik sicaklik
olan belirli bir sicaklikta kat1 haline gecer. Diger bir deyisle iki veya daha fazla
elementten olusan bir ¢ozeltide ¢ozelti saf bir element gibi tek bir noktada katilagir. Bu
noktaya otektik noktasi denilmektedir. Buna en iyi 6rnek %67 kalay, %33 kursundan
olusan lehimdir. [16 ]
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VLS mekanizmas1 katalitik (catalytic, VLS) ya da katalitik olmayan (non-catalytic,
VLS) olarak iki sekilde yapilabilmektedir.

Katalitik VLS mekanizmasi, nanoyapt malzemesinin (Si, [II-V Grubu bilesikleri, II-VI
Grubu bilesikleri gibi) reaksiyon kosullar1 altinda metal katalizor yardimiyla tastyici
lizerine nanoyap1 formunda yerlesmesi islemidir. Nanoyap1 formunda olusmasi istenen
malzemeye uygun katalizor oransal olarak faz diyagramlarindan faydalanilarak
secilebilir. Oyle ki bu oranda nanoyap: bilesimindeki elementler alagim iizerinde
tutunurken oOtektik alasim ic¢inde sivi halinde ¢Oziinebilir olmali fakat daha kararli
yapida olan kati bilesik olusturmamalidir. Yani tercih edilen katalizor fiziksel olarak
aktif (nanoyapt bilesimindeki elementlerin alasim yiizeyi {izerinden kolaylikla
tutunacagi) ama kimyasal olarak kararli olmalidir (ortamdaki oksijenle oksitlenip daha
kararli yapida olan metal-oksit bilesik olusturmamalidir). Au, Cu, Co, Ni, Fe yaygin

bi¢imde katalizor olarak kullanilan elementlerdir. [6, 7]

Katalitik VLS mekanizmas1 ¢ekirdeklenme, siipersatlirasyon ve biiylimenin birbirini
takip ettigi agamalarda gergeklesir. Bu mekanizmayla nanoyapi elde edebilmek igin,
nanoboyutlu &tektik sivi damlaciklarin tastyicit lizerinde birbirinden ayr1 adaciklar
halinde sekillenmesi gerekmektedir. Adacikli yapinin olustudu bu asamaya
cekirdeklenme denilmektedir ve olusan adaciklarin biiyiikliigii, lizerine insa edilen
nanoyapinin ¢apin1 belirlemektedir. Lazerle sokme (laser ablation), elektron
bombardimani ile buharlastirma (e-beam evaporation), tavlama (annealing) gibi ¢esitli
tekniklerle adacikli yap1 saglanabilmektedir. Bu ¢alismada katalizor olarak Au ve Cu
kullanilmis olup, Sekil 2.7(a)’da gosterildigi gibi bu malzemelerden birinin ince filmi
ile kaplanmis olan tagiyict Tablo 2.1°de verilen o malzemeye 6zgii 6tektik sicakliginin
tizerinde bir sicakliga tavlandiginda tasiyici ilizerinde Sekil 2.7(b)’de gosterildigi gibi
adacikli yapi elde edilmektedir.
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Tablo 2.1: Bazi bilinen alasimlar ve bunlara ait otektik sicakliklari [15]

Alagimlar Otektik Sicakliklar

Au-GaAs 630 °C
Au-Ge 360 °C
Ag-Si 837°C
Fe-Si >1200 °C
Al-Si 577°C
Cu-Si 710 °C
Au-Si 360 °C

Elatalizdt dtuce filtn Matoboguttalkd adacikd vagm
Tagiyict Tagtyict

Sekil 2.7: (a) Nanoyap1 malzemesine uygun bir katalizoriin ince filmi ile tasiyici yiizeyinin
kaplanmasi, (b) katalizor kapli tagiyict yiizeyinin 1s1l islem sonrasi yiizey gerilimine bagli olarak
adacikli yapi1 olusturmasi [3]

Olusan adaciklarin ylizeyi yliksek yapigma katsayisina sahip olup nanoyap:
malzemesinin buhar1 bu kisim iizerinden tutunur ve Stektik alasim olusturur. Oyle ki bu
alasim iizerinden tutunma devam ederek alasim ig¢inde malzeme buharinin artik
¢Oziinmedigi sinira gelinir. Bu sinira sipersatiirasyon denilmektedir. Malzeme buhari

tasiyici ile s1vi ara ylizeyine dogru ¢okelmeye ve kristallesmeye baslar (Sekil 2.8).

‘ﬂMa]zeme buhannn difiizyonn
20

oo

Tastyica

Sekil 2.8: Tasiyici lizerine adaciklar halinde yerlesmis sivi alasim damlaciklar iizerinden
nanoyapi malzemesi buharinin difiizyonu [3]

Son agsamada bir yandan nanoyapt malzemesi buhari, sivi damlacik tarafindan
yutulurken diger yandan sivi damlacik i¢inde ¢oziinemeyen malzeme buhar1 kat1 ylizeye
dogru c¢okelir ve burada oksitlenerek kristallesir. Bilylime denilen bu asama Sekil 2.9 da
gosterildigi gibi, ortamda alasim damlaciklar siv1 olarak bulundugu miiddet¢ce malzeme

buhart tiikenene kadar gerceklesir. Sivi damlacik oksijenle ya da nanoyapi
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malzemesiyle reaksiyon vermediginden nanoyapi bilesimi icinde bulunmamakla birlikte
siirec sonuna kadar ortamdan ayrilmaksizin nanoyapi ucunda kalir. Elde edilen
nanoyapilarin ucunda katilagsmig olarak bulunan bu kiiresel damlaciklar biiytimenin VLS

mekanizmasiyla gergeklestiginin gostergesidir.

alasun uclar

ZnC) nanotel
—~

Si althl:

Sekil 2.9: Nanotel biiylime asamasi sematik gdsterimi [3]

Katalitik olamayan VLS mekanizmasinda nanoyapt malzemesi eriyigi katalizor
gorevindedir. Kendi malzemesi katalizor olarak kullanildigindan mekanizma (self-
catalytic) adini da alir. Firin sicakligt kullanilan malzemenin erime sicakliginin iistiinde
bir sicakliga ulastiginda Sekil 2.10(a)’da gosterilen erimis sivi damlaciklar olusur. Bu
damlacik yiizeyi iizerinden O atomu yutularak nanoyap: ¢ekirdegi olan, Sekil
2.10(b)’deki metal-oksit veya metal-altoksit parcaciklar olusur. Esitlik 2.1°de verilen
klasik c¢ekirdeklenme teorisine gore uygun ortam kosullari saglandiginda nanoboyutta

¢ekirdeklenme elde edilebilmektedir.

d :4£)—oc 2.1)

RTln[cj
C(X

d, kritik ¢ekirdek capi, Q sivi damlacigin molar hacmi, a yiizey serbestlik enerjisi, ¢
T sicaklifinda sivi damlacik igindeki O atomu konsantrasyonu, ¢, T sicakliginda sivi

damlacik i¢indeki denge konsantrasyonudur.

Sekil 2.10(c)’de gosterildigi gibi ¢ekirdeklenme saglandiktan sonra, satiirasyon igin
oksijen miktar1 yeterli oldugu ve metal damlaciklar sivi olarak bulundugu siirece
biliylime gerceklesmektedir. Sivi metal tiikendiginde biiylime sonlanir (Sekil 2.10(d)).
[15]
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Ll L L

L 2

Sekil 2.10: (a) Nanoyap1 malzemesinin 1sitilmasiyla olugmus sivi damlaciklar, (b) sivi damlacik
ylizeyi lizerinden sogurulan oksijenin sivi damlacik i¢inde ¢dziinmesi, (¢) oksijence doygunluga
ulasan sivi damlacigin kristallesmeye baslamasi, (d) sivi damlacik tiikenene kadar tek
dogrultuda kristallesmenin siirmesi [17]

Katalizor kullanilmamasina ragmen siire¢ sonunda elde edilen nanoyapilar iizerinde
goriilen topakciklar, nanoyapilarin Katalitik olmayan VLS mekanizmasi yardimiyla

olustugunu gostermektedir. [6, 17]

Bunun yani sira nanoboyutlu ¢ekirdeklenmenin olusumu nanoyapilarin olusumu igin tek
basma yeterli degildir. Nanoboyutta olusan c¢ekirdekler tasiyici {izerinde ylizey
gerilimine bagli olarak hareket ederek birbirinden ayrilirlar ya da yigintilar olustururlar.
Buna bagli olarak farkli morfolojiye sahip yapilar elde edilmektedir. [17-20] Sivi
damlaciklar birbirinden ayrilarak Sekil 2.11(a)’da gosterilen nanotel c¢ekirdegini
olusturdugu gibi, yigilarak Sekil 2.11(c)’deki yiiziik seklinde nanotiip, Sekil
2.11(f)’deki iki boyutlu yapilar grubuna dahil edilen mikroboyutta nanogubuk ve Sekil
2.11(h)’deki firca goriiniimiindeki nanoyapilarin biliylime baslangicini olustururlar.
Biiytime sonlandiginda Sekil 2.11(b)’deki nanoteller, Sekil 2.11(d)’deki nanotiipler,
Sekil 2.11(g)’deki mikroboyutta nanogubuklar ve Sekil 2.11(i)’deki firga goriiniimiinde
nanoyapilar elde edilmektedir. [19]
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Sekil 2.11(a) Tasiyici iizerindeki yiizey gerilimine ve ylizeyin topolojisine bagli olarak sivi
metal buharinin tasiyici lizerine dagilarak nanotel c¢ekirdeklerini olusturmasi, (b) nanotel
cekirdegi iizerinde bulunan oksitlenmis sivi metal tiikenene kadar tek dogrultuda biiyiimenin
gerceklesmesi, (c¢) oksitlenmis sivi metal buharinin tasiyict {izerinde yigilarak nanotiip
cekirdegini olusturmasi, (d) oksitlenmis sivi metal buharit tiikenene kadar nanotiiplerin
biiyiimesi, (e) oksitlenmis sivi metal buharinin tasiyici lizerine dagilarak nanoyapi ¢ekirdegini
olusturmasi, (f) nanoyap1 ¢ekirdeklerinin bir araya yigilarak nanogubuk olusumunu baglatmasi,
(g) oksitlenmis sivi metal buhari tilkenene kadar nanogubuklarin biiylimesi, (h) nanoyapi
cekirdeklerinin bir araya yigilarak nanofirca olusumunu baslatmasi, (i) oksitlenmis sivi metal
buhari tiikkenene kadar nanofir¢alarin biiylimesi [19]

2.2.1.3 VS Mekanizmasi

Yiiksek sicaklik bolgesinde olusan malzeme buharinin Sekil 2.12°de gosterildigi gibi
oksitlenerek daha diisiik sicaklik bolgesindeki tasiyici lizerine kati fazda yerlesimi
islemidir. VLS mekanizmasindan farki, bir gecis ya da soy metali katalizor olarak
kullanilmamakla birlikte bir ara sivi faz biiylimede rol almaktadir. [7] (Bu ¢alismada
ZnO nanoyapilar sentezlendiginden Sekil 2.12°de gosterilen VS mekanizmasiyla
sentezlenen nanoyapilarin olusumu sematik gdsteriminde Zn elementi kaynak

malzemesi yerine Ar ve O, gazi tastyict gaz yerine simgesel olarak kullanilmistir.)
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Sekil 2.12: VS mekanizmasiyla elde edilen nanoyapilarin olusum siireci sematik gosterimi

2.3 NANOYAPININ YAPISAL KARAKTERIZASYONU

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki etkilesimler
sonucu ylizeyin topografisi, numunenin kimyasal bilesimi, kristal yapisi, morfolojisi

gibi cesitli 6zellikleri belirlenebilir.

Bu tez calismasi i¢indeki numunelerin morfolojisi tarama elektron mikroskobu
incelemesiyle belirlenirken, kalitatif ve kantitatif analizleri x-1sinlar1 kirinimi (XRD) ve
enerji dagilimli spektral analiz (EDS) yontemleriyle yapilmistir. Elektron demeti ile
numune etkilesimi, bu analizlerin her birinde gergeklesen bir siire¢ olmasi nedeniyle
oncelikle bu etkilesme hakkinda genel bilgi verilip sonrasinda her bir siiregten elde
edilen bilginin kullanildig1 farkli mekanizmalara sahip olan elektron mikroskobu

incelemeleri, XRD ve EDS gibi analiz yontemleri ile ilgili ayrintili bilgi verilecektir.

2.3.1 Elektron Demeti ile Numune Etkilesimi

Elektron demeti ile numune atomlarinin etkilesimi sonucu, elektronlar yonlerinde ve

enerjilerinde meydana gelen degisikliklerle elastik veya inelastik sagilmaya ugrarlar.

E
e §¢o vil
_______ 2 ks e S

E, o E,

(a) (b)

Sekil 2.13: Bir atomla etkilesimi sonucu (a) Elastik , (b) Inelastik sacilmaya ugrayan E, enerjili

elektronun sacilma siirecindeki sematik gosterimi
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Sekil 2.13(a)’da gosterildigi gibi elastik sagilmada, elektronun enerjisi aymi kalirken
yonii degisir. Inelastik sagilmada (Sekil 2.13(b)) ise yon ¢ok az degisirken enerjinin
biiyiik kismu diger elektrona aktarilir. Sagilan elektronun gelen elektronun dogrultusuyla

yaptig1 agtya elastik sacilma i¢in ¢, , ineleastik sagilma icin ¢, dersek ¢,>>¢, dir.

Elastik ve inelastik sacilma bir arada olusan siireglerdir ve Sekil 2.14’de gosterilen
cesitli yayinimlari olustururlar. Elastik sagilmada, demetteki elektronlar yon degistirerek
kat1 i¢cinde dagildiklar1 gibi numune yiizeyine yakin yerlerden geri sacilmaya da
ugrarlar. Inelastik sacilmada ise elektronun kinetik enerjisi carptig atomun cekirdegi ve
elektronlarina iletilir. Elastik sacilmada geri sagilmis elektronlar yayimlanirken,
inelastik sagilmalarda x-1sinlari, Auger elektronlari, katodiliiminesans ve ikincil

elektronlar yayimlanir. [21]

Elektron Auger
i elektronlan
E atodilitminesans demett
Teineil
) elektronlar
Geri sacilan x-1gmlar
. Greri sacilan
K arakteristik x-1gmlari elektronlar
T Aciga cilkan 131
Mumuneden
toplanan akarm Elastil: olarak sacilan
elekctronlar
=

Mumunewt gecen elektronlar we
melastik olarak sagilan elelctronlar

Sekil 2.14: Elektron demeti ile numune etkilesimi sonucu elastik ve inelastik sagilmalarla
olusan yayiimlarin sematik gosterimi [22]
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Ikincil ve geri sagilmis elektronlar, tarama elektron mikroskopta goriintii olusumuna
onemli oOl¢iide katkida bulunduklari i¢in, numune ve demet 0&zelliklerinin bu

elektronlara etkisinin iyi anlagilmas1 gerekir.

2.3.1.1 Elastik Sacilmalarla Geri Sacilmis Elektronlarin Olusumu

Elektron demeti ile gelen elektronlar numunedeki atomlarin elektrostatik alani ile
etkilesebilir veya bu atomlarin yoriingelerindeki elektronlarla ¢arpisabilirler.
Elektrostatik etkilesim, gelen elektronun, numune atomunun c¢ekirdegi ve elektronlari
arasindaki “Coulomb” etkilesimidir ve gelen elektronun enerjisi degismezken yonii
degisir. Bu tip elektronlarin bir kismi numune yiizeyinden geri ¢ikabilir. Enerjileri
neredeyse elektron demetindeki elektronlarin enerjisine yakin olan bu elektronlara geri
sacilan elektronlar denir. Geri sagilma, genellikle bir dizi elastik sag¢ilma sonucunda
elektronun numuneden disartya yaymimiyla gerceklesmektedir. Numune yiizeyine
normal dogrultusunda gelen bir elektronun, 90° den biliyik bir aciyla gelis

dogrultusundan sapmasi sonucunda numuneden kagmasi miimkiindiir.

Yiiksek enerjili geri sacilmig elektronlar tarama elektron mikroskobunda atom
numarasina bagli goriintii kontrasti olustururlar. Incelenen numunenin atom numarasi
arttikca geri sagilma artmaktadir. Ayn1 malzemede, diisiik demet enerjisi kullanildiginda

da daha fazla elastik sacilma olusur.

2.3.1.2 Inelastik Sacilmalarla Ikincil Elektronlarin Olusumu

Elektron demetindeki elektronlar atomlarin en dis yoriingesindeki elektronlara garparak
bunlar1 yoriingelerinden ¢ikartabilir. Cekirdeklerine oldukga zayif bir kuvvetle bagh bu
elektronlar gekirdekten ayirmak igin az miktarda enerji yeterlidir. inelastik ¢arpismalar
sonucu serbest hale gecen bu elektronlara ikincil elektronlar denir. Elektron
demetindeki elektronlar etkilesim hacminde hareket ederken enerjileri bitinceye kadar
ikincil elektron olusturabilirler. Etkilesim hacminde hareket eden geri sagilmis
elektronlar da inelastik ¢arpismalarla ikincil elektron olusturabilirler. Ikincil
elektronlarin numune disina ¢ikarak algilanabilmeleri i¢in yiizey enerjisini yenmeleri
gerekir. Ancak ylizeye yakin bir tabaka i¢inde olusan ikincil elektronlar yeterli enerjiye
sahiptirler. Algilanabilir ikincil elektronlar, elektron demeti ylizeye carptiginda veya

geri sagilmis elektronlar ylizeyden ¢ikarken olusur (Sekil 2.15). [21, 22]
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Sekil 2.15: SE; elektron demetinin ylizeye carpmasiyla olusan ikincil elektronlar, SE j; elektron
demetinin yiizeyden ¢ikarken geri sacilan elektronlarla etkilesimi sonucu olusan ikincil
elektronlar [21]

Ikincil elektronlarin gériintiisiindeki kontrast, &rnek yiizeyinde taranan noktalarin
konumuna ve bilesimine bagli olarak yayimlanan ikincil elektronlarin sayisi ile
belirlenmektedir. Eger incelenen 6rnegin yiizeyi diiz ise, kontrast drnegin bilesiminden
kaynaklanmaktadir. Yani 6rne8i olusturan fazlardan bagil elektron konsantrasyonu
yiiksek olan, digerine gore daha acik renkte goziikmektedir. Ikincil elektron
goriintiisiindeki topografik kontrast ise, ikincil elektron yaymiminin yilizeyin egiklik
acisina gore degismesi sonucu olugmaktadir (Sekil 2.16). Buna gore egik yiizeyler,

yatay yiizeylere gore daha acik renkte goriilmektedir. [21]

Sekil 2.16: (1) ile yatay zemin {izerinden diisitk miktarda sagilan ikincil elektronlar, (2) ile de
egik yiizey lizerinden bol miktarda sacilan ikincil elektronlar gosterilmektedir. [21]

Ikincil elektronlarin olusumu atom numarasi ile yakindan ilgilidir. Ikincil elektron
gorlintiisii olusumuna, atom numaras1 diisilk olan malzemelerde ikincil elektronlar
onemli Olclide katkida bulunurken, atom numarasi biiyliik olan malzemelerde geri

sacilmig elektronlar katkida bulunurlar.
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Buna karsilik, birim alanda elektron demeti ile iiretilen ikincil elektron sayisi, geri
sacilmig elektronlarla iiretilen ikincil elektron sayisindan daha fazladir. Bu nedenle,
demet tarafindan iretilen ikincil elektronlar yilizeyi gosterirken, geri sagilmis elektronlar

tarafindan tretilen ikincil elektronlar taban giiriiltiisii seklindedir. [21- 23]
2.3.1.3 X-Isinlarinin Olusumu

X-1sinlart elektron demetindeki elektronlarin numune ile etkilesimi sonucu inelastik
sagilmas1 sirasinda iki degisik siirecle olusur. Bunlardan birincisinde, elektronunun
cekirdek ve siki bagl elektronlardan olusan merkezdeki ¢cekim alaninda yavaslamasiyla,
sifir ile elektron demetindeki elektronunun enerji degeri arasi enerjilere sahip siirekli bir
x-11nlart olusumu siirecine yol agilir. X-1sinlarinin olustugu diger siirecte ise demet
elektronunun atomun i¢ kabuk elektronlarindan biri ile etkilesiminin sonucunda yd&riinge

elektronlarindan birisi digar1 atilir (Sekil2.17). [24, 25]

K % 5m

Ky X 150

T K kabugundan

ayrilan elektron
Celen
elektron -

Sekil 2.17: Karakteristik x-1sininin olusumu [25]

Bir iist yoriingede daha yiiksek enerjiye sahip olan elektron bir alt yoriingeye atlayarak
enerjisini azaltir. Bu iki yoriinge arasindaki enerji farki da x-1gin1 veya Auger elektron
yayimlanmasina neden olur. Yayimlanan x-1sininin enerjisi atom yoriingelerinin
enerjileri arasindaki farka esit oldugundan ve bu ydriingelerin enerjisi her atom igin

karakteristik oldugundan yayimlanan 1sinlar karakteristik x-1s1nlar1 olarak adlandirilir.

Elektronlar, tiipe uygulanan yiiksek gerilimden dolayi, x-isinlar1 tiipiiniin hedefine
dogru siiriildiikleri zaman x-1s1nlar1 yayimlarlar. Hedeften yayimlanan ve tiipten disar1
cikan x-1iginlarinin (elektromanyetik 1sinimin) bir spektrumu vardir. Enerjisi sifirdan

elektron demetindeki elektronlarin enerjisine kadar degisen siirekli bir x-151n1 spektrumu
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alinir, bu “siirekli spektrum”a ¢ogunlukla “beyaz 1s1nim” denir. Beyaz 1sinim, ¢arpigsma
ile durdurulan veya yavaslatilan elektronlarin kaybettikleri enerjinin elektromanyetik
1sinima  doniismesiyle olusur. Siirekli spektrumda enerjisi en yiiksek olanlar, ilk

carpismada elektron enerjisinin tamamini alanlardir.

Kirinim deneylerinin ¢ogunda kullanilan x-1sinlar1 monokromatiktir ve siirekli x-
isinlarindan farkli bir yontemle iiretilir. I¢ y&riinge elektronlarindan birinin disari
atilmas1 sonucu, atom uyarilarak daha yiiksek enerjili bir konuma gecer. Atomun bu
yiiksek enerjili konumdan daha diisiik enerjili konuma gegebilmesi ic¢in dis yoriinge
elektronlarindan birinin i¢ yoriingeye atlamasi1 gerekir. Elektronlarin yoriinge
degistirmesi sirasinda, iki yoriinge arasindaki enerji farki kadar enerjiye sahip bir
elektromanyetik radyasyon olusur. Bu yoriinge degistirme islemi atomun ig
kabuklarinda oldugunda ise, fotonun enerjisi elektromanyetik spektrumun X-isinlari
araliginda bir degere ulasir. Sekil 2.17°de goriildiigii gibi, bir atomun elektronlari ¢esitli
enerji seviyelerinde olabilir ve hicbir elektronun enerjisi digerine esit degildir. Her
elektron n, 1, j, m, gibi kuantum numaralariyla tanimlanir. Bu kuantum numaralarindan
n, biitiin elektronlarin yaklagik ayni enerjiye sahip oldugu yoriingeleri tanimlar. n=1 x-
1sinlarinda K ile, n=2 L ile, n=3 M ile, n=4 ise N ile gosterilen yoriingelerdir. Bir
kabukta uyarilma ile olusan elektron boslugu birden fazla dis kabuktan gecis ile
doldurulabilir. Yani, K kabugundan atilan elektronun yerine L veya M kabuklarinin
birinden bir gecis olabilir. Bu kabuklarin enerji seviyeleri farkli oldugundan olusan x-
1sinlar1 da farkli enerjide olacaklardir. Ornegin K kabugundaki bosluk L kabugundan bir
elektronla dolduruldugunda K, —1s11, M kabugundan bir elektronla dolduruldugunda ise
Kg-151n1 olusur (Sekil 2.18). [25]

Siddet

S~

Dalgaboyu

Sekil 2.18 Metal bir hedef lizerinden yayimlanan X-1sin1 spektrumu [21]



22

2.3.1.4 Etkilesim Hacmi

Elektron demetinin numune ile etkilesiminin bir sonucu olarak, enerji depolanan veya
Olctilen ikincil radyasyonlarinin olustugu bolge, etkilesim hacmi olarak tanimlanir. Sekil

2.19°da etkilesim hacmi ve etkilesim hacminin degisik bolgelerinde olusan yayinimlar

gosterilmektedir.
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Sekil 2.19: Elektron demeti ile numune etkilesimlerinin numune igindeki olustuklar1 bolgelere
gore genellestirilmis gosterimi [23]

Etkilesim hacminin sekli ve biylkligl, numune ve demet oOzelliklerinin bir
fonksiyonudur. Bu nedenle tarama elektron mikroskobunda goriintii degerlendirilmesi
ve ¢ozlimlenmesinin dogrulugu agisindan, etkilesim hacminin iyi anlasilmas1 gerekir.

Etkilesim hacminin boyutlar1 ve bi¢imini, malzemenin atom numarasi, elektron

demetinin enerjisi ve numuneyle olan egim agis1 belirler.

Sabit demet enerjisinde, atom numarasi arttik¢a etkilesim hacmi azalir. Atom numarasi
yiiksek olan malzemelerde elektronlar, atom numaras: diisiik olanlara gore daha fazla
sacilmaya ugrarlar ve sagilma acgis1 da daha fazladir. Atom numarasi arttik¢a etkilesim

hacminin sekli de armut bigiminden kiiresele dogru bir degisiklik gdsterir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20: Sagdan sola dogru artan atom sayisina gore etkilesim hacminin degisiminin Monte
Carlo simiilasyonu [21]

Etkilesim hacmi icine giren elektron, yiizeye geri donmesine neden olabilecek sagilma
gergeklesinceye kadar numune ig¢inde yol alir. Elektron demetinin enerjisi arttikca
numune i¢inde daha derine isler (Sekil 2.21). Ancak, bunun etkilesim hacminin sekline
onemli bir etkisi yoktur. Elektron demeti enerjisindeki bir degisiklik, etkilesim

hacminin hem eninde hem de boyunda, birbiriyle orantili bir degisiklige neden olur.

- Fe
-k T
TRER -

Sekil 2.21: Artan elektron demeti enerjisine gore etkilesim hacminin degisimi [21]

Sabit elektron demeti enerjisinde, numune yiizeyi elektron demetine gore dik konumda
ise, elektronlar derine dogru hareket ederler. Buna karsilik, numune ylizeyi demete gore
egik oldugunda ise; elektronlarin daha biiyiik bir orani yiizeye geri donebilir. Boylece

de etkilesim hacminin derinligi azalir (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22: Elektron demetinin numune yiizeyine gelis dogrultusuna gore etkilesim hacminin
sekli [21]

2.3.2 X-Isim Toz Kirinimi

Kirinim olay1r dalganin, ilerledigi yolu {izerindeki bir cisim tarafindan sagilmasiyla
olusan bir girisim olayidir ve ortaya ¢ikan siddet degisimi deseni kirinim deseni olarak
adlandirilir. Cismin boyutlari, {lizerine gelen 15 dalga boyuyla karsilagtirilabilir
oldugunda kirmim olay1 gozlenir. X-1sinlar1 yiiksek potansiyel farki altinda hizlandirilan

elektronlarin metal hedefle carpismasi sonucu iretilir (Sekil 2.23).

= Su girisi

Su aikasi

U, U,

Sekil 2.23: X- 1isinlarinin olusum siireci ve x-1$1n1 tiipiiniin sematik gosterimi [26]

X-1ginlar1 elektromanyetik spektrumun gama isinlar ile ultraviolet 1smlar1 arasindaki
bolgesini isgal eder. Kirinimda x-1smlarmin 0.5 ile 2.5 A dalga boylu olan kismi
kullanilir. X-1gmlarinin bu kismi molekiil i¢indeki bag uzunluklar1 ve kristallerdeki

atomlar aras1 mesafeyle karsilastirilabilir boyutlardadir.
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Kirinim maksimumlar1 arasindaki mesafenin 6lgiilmesiyle birim hiicre biiytikliigi elde
edilebilir ve kirimima ugramis demetlerin siddetinden de kristal iginde atomlarin

yerlesimi hakkinda bilgi edinilebilir.

2.3.2.1 Bragg Yasast

Sekil 2.24’de bir kristal lizerine 0 agistyla gelen x-1isinlarini kristal yiizeyindeki ve
ardisik diizlemlerindeki orgli noktalarindan olan sacilmalar1 goriilmektedir. Kristal
yilizeyinden olan sagilmalarla ¢ogu zaman bir kirinim maksimumu elde edilemez. Ard
arda gelen diizlemlerden olan sagilmalar da hesaba katilmalidir. Iki ardisik diizlemden
olan sagilmalarda yol farki dalga boyunun tam kat1 oldugunda kirinim maksimumlari

elde edilir. Bu durum;
2dsin® =nA (2.2)

seklinde ifade edilir ve Bragg Yasasi olarak bilinir. Esitlik 2.2°de verilen 6 gelen 151k

demetinin kristal diizlemi ile yaptig1 ac1, d diizlemler aras1 mesafe ve n bir tamsayidir.
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Sekil 2.24: Kristal diizlemine 0 agisiyla gelen x-1gmlarmin kristal 6rgii noktalarindan sagilmasi

[27]

Gelen x-151m1 ile difraksiyona ugramis x-151m1 arasindaki 20 agisina difraksiyon agisi
denmekte ve x-1s1n1 difraksiyonu ile kalitatif faz analizlerinde bu a¢1 kullanilmaktadir.

Difraksiyonda kirmim maksimumu Bragg Yasasi saglandiginda olusmaktadir. Bunun
saglanabilmesi i¢inde A veya 0 nin siirekli degistirilmesi gerekir. Bunun i¢in {i¢ farkl

yontem kullanilir.
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1. Toz yontemi : A sabit 0 degisken
2. Laue yontemi : A degisken 0 sabit
3. Donen kristal yontemi: A sabit 6 kismen degiskendir.

X-1gmlart difraksiyonunda en yaygin olarak kullanilan ydntem toz difraksiyonu
yontemidir. Cok sayida kristal igeren toz numuneye monokromatik tek dalga boylu
isinlar gonderilir. Numune toz halinde oldugundan gelen 15in demeti kristallerin her
biriyle farkli acgilarda kirmnima ugrarlar. Kirinim maksimumlar1 her diizlem takimina
0zgl bir koni ylizeyinde bulunur. d degistikce Bragg Yasasi” mi saglayan 6 ve
dolayisiyla koninin tepe agisi degisir. Dolayisiyla deney numunesinden ¢ok sayida

difraksiyon konisi elde edilir.

Bragg Yasasi’ n1 saglayacak sekilde kirmnima ugrayan x-isinlari, i¢inde fotograf filmi
bulunan Debye kameras1 kullanilarak kaydedildigi gibi difraktometre sayaclarinin

kullanilmastyla da 6l¢iilebilirler.

X-1s1m1 Difraksiyonu yontemi ile malzemeyi olusturan kristal fazlarmin tanimlanmasi,
Orgli parametreleri, ylizeydeki i¢ gerilmeler, bilesimi belirleyen faz yiizdelerinin
standartlarla karsilastirilarak bulunmasi, kristal tanelerinin tercihli yonlenimi hakkinda

bilgi edinilebilir.[21, 25]

2.3.3 Tarama Elektron Mikroskobu incelemesi
Sekil 2.25’de tarama elektron mikroskobunda goriintii olusumu sematik olarak verilmis
olup, tarama elektron mikroskobunda goriintii incelemesi, numunenin elektron demeti

ile olan ¢ok ¢esitli etkilesimleri degerlendirilerek yapilir.
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Sekil 2.25: Elektron mikroskobunda goriintii olusumunun gsematik gosterimi ve goriintii
olusumu i¢in kullanilan optik kolon [23]

Tarama elektron mikroskobunun optik kolonunda; elektron demetinin kaynagi olan
elektron tabancasi, elektronlar1 numuneye dogru hizlandirmak igin yliksek gerilimin
uygulandigi anod plakasi, demeti toplama ve yonlendirmede kullanilan kondenser ve
objektif mercekleri, demet capini sinirlamada kullanilan apertiirler, numune yiizeyini
taramasi icin demeti istenilen sekilde saptiran tarama bobinleri bulunur. Tarama
elektron mikroskobunun optik kolonunu gectikten sonra numune odasina giren elektron
demeti numune yiizeyine tek bir noktadan ¢arpar. Carpma sonucu ikincil elektronlar,
geri sagilan elektronlar, sogurulmus elektronlar ile karakteristik ve siirekli x 1sinlar1 gibi
sinyaller ortaya ¢ikar. Numune yiizeyi lizerindeki her bir noktadan gelen sinyallerin tek
tek toplanmasiyla tarama islemi gergeklestirilmis olur. Bu sinyallerin uygun alicilar
tarafindan toplandiktan sonra siddetlendirilip bir katot 1ginlari tlipine aktarilmasiyla

goriintii elde edilir.
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2.3.4 Enerji Dagihmh X-Isinlar1 Spektroskopisi (Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy-EDS)

Numune {izerinde olusan x-isinlarinin enerji dagilimi spektrumuna goére numune
hakkinda bilgi veren bir yontemdir. Uyarilmis numune ylizeyindeki etkilesim
hacminden c¢ikan x-iginlart algilayic1 iizerine diiser. Algilayict ve buna bagh
ongiiclendiricide x-1s1ninin enerjisine gore bir gerilim atim1 (puls) olusur. Bu gerilim
atim1 ara giiglendiricide yiikseltildikten sonra 6l¢gme ve sayma islemini yapan ¢ok
kanalli analizére gelir. Burada X-1sininin enerjisine orantili olan atim yiksekligi
Olciiliir, bellekte o enerjinin sayis1 bir artirilir. Bellekte toplanan veriler spektrum adi
verilen grafiklerle gosterilirler. Spektrumlar belli zaman siiresi i¢inde gelen degisik
enerjilerdeki X-1s1nlar1 fotonlarinin sayisini gosterirler. Numunenin etkilesim hacminde
hangi element varsa o elementin karakteristik enerjisine sahip fotonlarin sayisi1 daha
fazla olacagindan, spektrumda bu enerjilerde birbirinden ayr1 pikler olusur. Olusan pik
siddetlerinden de elementlerin agirlikga ve atomal bulunma yiizdeleri hesaplanarak

kantitatif olarak analiz yapilmaktadir. [21]
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 ZnO iLE iLGILI TEORIK BIiLGILER

3.1.1 ZnO’in Kristal Yapis1

II-VI Grubu bilesiklerinden ¢inko oksit hegzagonal (Wurtzit) yapili (Sekil 3.1(a))
yariiletken bir malzemedir. Oksijen iyonlar1 hegzagonal konumlara yerlesmis, ¢inko

iyonlar1 da aradaki tetrahedral bosluklarin yarisini isgal etmistir (Sekil 3.1(b)).

Sekil 3.1: (a) Hegzagonal (Wurtzit) kristal yapisi, (b) ZnO kristal yapisi [28]



30

3.1.2 ZnO’in Fiziksel Ozellikleri

Tablo 3.1: ZnO’in fiziksel 6zellikleri

Orgii Yapisi Hegzagonal Wurtzit

Orgii Sabiti a=3.24A , c=5.13 A c/a=1.60
Molekiil agirlig: Zn=65.38 , 0=16 , ZnO=81.38
Yogunlugu 5.66gr/cm?

Erime noktasi 1975 C°

Yasak enerji araligi 3.436 eV (0 K°), 3.20 eV (300 K°)
Eksiton baglanma enerjisi 60 meV

Elektron etkin kiitlesi 0,24 m,

Bosluk etkin kiitlesi 0,59 m,

Orgii enerjisi 965K cal/mol

3.1.2.1 Mekanik ozellikleri

Mekanik 6zelliklerin anlasilabilmesi i¢in kiilge yapilar iizerine uygulanan bilinen 6l¢iim
tekniklerini tek bir nanoyapi iizerine uygulamak olduk¢a zordur. Bunun i¢in aragtirma
gruplarinca cesitli ¢alismalar yapilmis olup bunlarin bazilarinda TEM kullanilmistir.
TEM 0Ornek tutucusu ZnO nanokemer ile sabit bir elektrod arasina salinimli bir
elektriksel alan uygular. Bu elektriksel alan nanokemerin titresimini saglar. Frekans
ayarlar1 yapilarak rezonans salinim elde edilir. Sonrasinda klasik esneklik teorisi
kullanilarak burulma modiilii hesaplanmistir. Sonuglar ZnO nanokemerlerin
nanorezenator ve dirsek seklindeki kuvvet kolu “nanocantilever” olarak kullanilabilecek
uygun bir malzeme oldugunu gostermistir. Bu sonug, istenilen ebatlarda iiretilen
nanokemerlerin, oldukca hassas analizlerin yapilabilecegi Atomik Kuvvet Mikroskobu
(Atomic Force Microscopy, AFM) caligmalarinda “cantilever” olarak kullanilabilecegi

ihtimalini dogurmaktadir. [29]
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3.1.2.2 Polar yiizeyler ve piezoelektrik etki

Piezolelektriklik ZnO’in en Onemli Ozelliklerinden biridir ve O ve Zn atomlarinin
tetrahedral bagli bulundugu ZnO’in kristal yapisindan kaynaklanmaktadir. Kristal
izerine disaridan uygulanan herhangi bir kuvvet ya da orgii bozukluklar1 nedeniyle
pozitif ve negatif ylik merkezleri yerini degistirir. Bu yerlesim bdlgesel bir dipol
momente ve tlim kristal boyunca da makroskobik bir dipol momente neden olur. ZnO’in
sahip oldugu bu 6zelligin nano-elektromekanik sistemlerde uygulama alanina sahip
olabilecegi dislinlilmiistiir. Arastirmacilarin AFM kullanarak yapmis oldugu
calismalarda ZnO nanokemerlerin piezoelektrik katsayisi Olgiilmis ve ZnO
nanokemerlerin piezoelektrik katsayisinin kiilge halindeki ZnO’inkinden daha yiiksek

oldugu goriilmiistiir. [30]

3.1.2.3 Elektriksel Ozellikleri

ZnO nanoyapilarin elektriksel Ozellikleri T{izerine yapilan ¢alismalar gelecekte
nanoelektronik iizerine yapilacak olan uygulamalarin gelismesi agisindan dnemlidir. Zn
ve O bosluklar1 gibi dogal kusurlar nedeniyle n-tipi yariiletken 6zellik gosteren ZnO
nanoteller FET olarak yapilandirilmistir. AFM de tek bir nanotel ve nanogubuk tizerinde
elektriksel yiiklerin tasinimi ile ilgili Ol¢timler yapilmis olup tek kristal nanotellerin
tiniform elektriksel 6zellige sahip oldugu belirlenmistir. Yapilan bagka bir caligmada tek
kristal nanoyapilarin ince filmlere gore ¢ok daha iistiin elektriksel 6zellige sahip oldugu
gbzlenmis ve ZnO ince film transistorde elektron alan etkili mobilite 7 cm?/V.s iken

7Zn0O nanotelde mobilite 80 cm?/V.s olarak Ol¢iilmiistiir.

p ve n tipi ZnO nanotellerin bir araya getirilmesiyle p-n eklemli diyotlar ve LED’ler
olusturulabilmektedir. Bunlardan {iretilen alan etkili transistorlerle tamamlayict mantik
devreleri olusturulabilecek, bunlara ilave olarak optik kavite etkisinin de katilmasiyla

elektriksel olarak ¢alistirilabilen lazerler iiretilebilecektir.

Baska bir arastirma grubunca yapilan calismalarda dikey olarak siralanmig ZnO
nanotellerden elektriksel alan yaymimi gézlenmis olup nanotel sivri u¢larinin elektriksel

alan yayimnimi i¢in uygun 6zellik gosterdigi tespit edilmistir. [6]

3.1.2.4 Optik ozellikleri
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Zn0O nanotellerin optik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in oda sicakligi fotoliiminesans
Olctimleri yapilmis olup spektrumda iki yaymnim piki elde edilmistir. Bunlardan biri 380
nm’deki UV yayimim piki iken digeri 520 nm’de gozlenen yesil 151k yayinim pikidir. Bu
sonuglar kiilge halindeki ZnO ile de uyumludur, yalniz oda sicakliginda kiilge halindeki
ZnO’ten UV 151k yaymimi elde etmek olduk¢a zordur. Ciinkii sicakligin artmasina bagl
olarak UV 15181n pik siddeti azalmaktadir. UV pik siddeti bant kiyis1 yaymimindan
kaynaklanmakta olup yapisal kusurlar ve katkilarin azaltilmasina bagli olarak artar. Cok
az miktarda yapisal kusur ve katki iceren nanotellerden siddetli UV yaymnimi elde
edilmektedir. 520 nm’de gozlenen yesil 151k yaymimi pik siddetinin nanotel g¢api
daraldikga arttig1 gozlenmistir. Bu da nanotel ¢apmnin daralmasiyla yiizey-hacim
oraninin artmasina bagli olarak ZnO nanotel yiizeyinde olan O atomlar1 bosluklarinin
artmasia baglanmistir. Dolayisiyla ZnO nanotellerin bant araligi enerjisi gdzoniine
alindiginda UV bolgede 1s1ma yapan LED gibi optoelektronik aygitlarin temelini

olusturacagi diistiniilmektedir. [31]

3.1.2.5 Kimyasal algilayici

Metal oksit yiizeyler tizerindeki bosluklar elektriksel ve kimyasal olarak aktiftir. Bu
bosluklar n-tipi dondr gorevindedir ve iletkenligi onemli 6lgiide artirirlar. ZnO tek
kristali bosluk kisimlarindan alinan NO, ve O, gibi molekiillerin elektronlar1 iletkenlik
bandi tarafindan tiiketilir ve iletkenligin azalmasina neden olurlar. CO ve H, gibi
molekiiller ise ylizeyden adsorplanmis oksijen atomlart ile reaksiyona girerek O,
molekiiliiniin ayrilmasma ve dolayisiyla iletkenligin artmasina neden olurlar. Cogu
metal-oksit gaz sensorleri bu prensiple ¢alisirlar. ZnO ince filmlerin CO, NH3, H, ve
alkole kars1 duyarli oldugu tespit edilmis olup nanotellerden iiretilen sensoérlerin ince
filmlere nazaran yiiksek ylizey alanina sahip olmasi nedeniyle ¢ok daha verimli

calisacag diistiniilmektedir. [32]
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3.2 DENEYSEL YONTEM

Bu tez c¢alismasinda ZnO nanoyapilar VLS ve VS mekanizmalar1 kullanilarak
tiretilmistir. Temelde bu mekanizmalar, yiliksek sicaklikta buharlastirilan Zn’nun
oksitlenerek daha diisiik sicaklik bolgesine yerlestirilen tastyicilar iizerine taginmasi
esasina dayanir. Nanoyapilar, tagiyici iizerinde ¢ekirdeklenmesi saglanmis olan Fe, Cu,
Ni, Co gibi katalizor goérevindeki malzemelerin yardimiyla olusuyorsa siireg VLS
mekanizmasi adini alir. Kaplama kullanilmadan ZnO nanoyapilar oluguyorsa siire¢ VS

mekanizmasi adini alir.

Bu tez ¢aligmasinda n ve p tipi tasiyicilar kullanilmis olup, tasiyicilarin siire¢ dncesinde
kimyasal temizligi yapilmistir. 5x5 (mmxmm) boyutlarinda kesilen Si tasiyicilar,
tizerindeki yag tabakasindan arindirilmasi i¢in oncelikle 15' CCly ig¢inde kaynatilir.
Ardindan %25 HNO; (%63), %75 HCl (%37)’den olusan kral suyu adi verilen
karisimda kaynatilir. Kaynatma islemi, Oncesinde sar1 renkte olusan karigimin
kaynarken kirmiziya sonra yine sartya donmesine kadar devam eder. Ardindan CP4’de
birkag dakika bekletilen tastyicilar saf su ile ¢alkalanarak desikator i¢inde saklanir. CP4
Si tasiyicr yiizeyini daglamada kullanilan %25 CH3;COOH, %50 HNO3(%63), %25
HF(%99)’den olusan kimyasal bir karigimdir.

Sekil 3.2°de gosterilen yaklasik 1 gr agirhigindaki Zn topakg¢iklar 6nce alkolde sonra saf
suda birkag¢ dakika g¢alkalanip kurutulduktan sonra aliimina kayigin ucuna yerlestirilir.
Ardindan Sekil 3.3’de gosterilen sicaklik profili kullanilarak tasiyicilarin yerlestirilecegi
sicaklik konumlar tespit edilir. Tasiyicilar Sekil 3.2°de gosterildigi gibi belirlenen

uzakliklar kadar Zn topakciklardan 6teye yerlestirilerek 6n hazirlik tamamlanmis olur.
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Sekil 3.2 Si(100) tastyict ve Zn’nun i¢inde bulundugu kayigin deney oncesi ¢ekilen resmi

a)
Aliimina kayik

\ 7 0, gaz1 girisi

- (|
\\ l L'.?I: 33 J lv' Ar gazi girisi
Si(100) tasiyici
Zn kaynak
b) 1009

S1caklik (°C)
g B

1 5 10 15 20 25 W £ 4a
Konum (cm)

Sekil 3.3 : (a) ZnO nanoyap: elde etmede kullanilan deney diizenegi, (b) Firin merkezinin
900°C’de oldugu durum igin firn i¢i sicaklik profili.

Ucunda Zn topakgiklarin bulundugu kayik, Zn topakgiklar Sekil 3.3(a) da gosterildigi
gibi firin merkezine gelecek sekilde aliimina tilip i¢ine dogru itilir. Sicaklik profilinden
de goriildigii gibi sicaklik firin merkezinde maksimum olup firin uglarina dogru
azalmaktadir. Dolayisiyla tasiyicilar Zn’nun bulundugu bolgeden daha diisiik sicaklik
bolgelerinde bulunmaktadir (Sekil 3.3(a)). Yiiksek sicaklikta buharlagtirilan Zn’nun,
tagiyict gaz (Ar) ile taginarak ve bu esnada ortamdaki oksijen ile oksitlenerek daha

diisiik sicakliktaki Si tastyicilar lizerinde yogunlasmasi saglanmis olur.
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Her bir denemede tasiyic tipi, katalizor islevi goren kaplama kalinlig1 ve cinsi, Zn’nun
buharlagma sicaklig1 (firin merkezi sicakligi), tasiyict sicaklifi, tasiyici gaz cinsi ve akis
hizi, deney siiresi gibi parametreler degistirilmistir. Her bir denemeye ait

bu degisiklikler Bulgular boliimiinde tabloda gdsterilmis ve bu degisikliklerin tiretilen

yapi lizerine etkisi incelenmistir.
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4. BULGULAR

Bu tez ¢aligmasinda yapilan nanoyapi elde etme ¢aligmalarinda tastyici gaz cinsi ve akis
hizi, ¢inko buharlasma sicakligi, tasiyici tipi, kaplama kalinlig1r ve cinsi gibi cesitli
parametreler sistematik sira icinde degistirilmis olup degisikliklerin olusan yapi iizerine

etkisi incelenmistir. Takip edilen bu sistematik siralama Sekil 4.1°de verilmektedir.

Nanoyapi elde
etmek igin

kullanilan olusum
siiregleri

Argon ve/ veya oksijen Argon ve oksijen gaz1
Hava ortaminda gazi ortaminda gaz ortaminda gaz akis
yapilan olugum akis1 kontroliiniin kontroliiniin debimetre

manometre ile yapildig ile yapildig1 olusum

stireci i . . ;
olusum siirecleri stiregleri

Sadece Ar gazinin Sadece O, gazinin Ar ve O, gazinin Ar ve O, gazinin
kullanildig1 olusum kullanildig1 olusum birlikte kullanildig: birlikte kullanildig:
siireci siiregleri olusum siiregleri olusum siiregleri
| |
500 mbar basingta 500 mbar basingta
Ar ve 50 mbar Ar ve 100 mbar
basingta O, gazi basingta O, gazi
kullanilan olusum kullanilan olusum
stireci stireci
[
Firin merkezi Firin merkezi Firin merkezi
sicakliginim 700°C sicakligimm 900°C sicakligi 800°C’ye
oldugu siire¢ oldugu siire¢ ulagtiginda O,

gazinin ortama
verildigi siire¢

Sekil 4.1: Nanoyapi elde etmek icin yapilan olusum siireglerinde takip edilen sistematik
siralamay1 veren genel diyagram.

Sekil 4.1 sag kolonunda verilen, debimetre (akis Olger) kullanilarak yapilmis olan

siirecler son haliyle Sekil 4.17°de verilecektir.
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4.1 NANOYAPI ELDE ETMEK ICIN KULLANILAN OLUSUM SURECLERI

4.1.1 Hava Ortaminda Yapilan Olusum Siireci

Firin merkezi (¢inkonun yerlestirildigi bolge) sicakliginin 900°C oldugu 9' siiren bu
olusum siireci, tastyici gaz kullanmaksizin yalnizca hava ortaminda yapilmistir. Si(100)
kristali lizerine yapilan katkilama islemi sonucu kristal, farkli katki atomlarina gore p ve
n tipi gibi farkli elektriksel 6zellik gostermektedir. Burada elektriksel 6zellikten ziyade
bu katkilama islemi sonucu Orgli parametrelerindeki kaymalardan dolay1 yiizey
atomlarinin  konumundaki degisikliklerle ilgilenilmektedir. Nanotel olusumu (tek
dogrultuda biiyiime) i¢in ylizey atomlarin diziliminin ZnO kristali dizimiyle uyumlu
olmasi, i¢ gerilim olusturmamasi gerekmektedir. Bu nedenle safir kristalinden sonra Si
kristali ZnO kristali ile en 1yi uyum gosterme 6zelliginde olmasindan dolayr bu kristal
tasiyict olarak tercih edilmistir. Si(100) tastyicilar 700°C  sicaklik bdlgesine
yerlestirilmis olup tasiyict tipinin sentezlenen kristal morfolojisi {lizerine etkisi
incelenmistir. 700°C’ye yerlestirilen (Sekil 4.2(a) ve (b)’de gosterilen) 7 nm kalinliginda
altin ile kaplanmis tasiyicilar {izerinde um boyutlarinda tetrapodlar elde edilmistir. Elde
edilen yapilarin morfolojik ozellikleri deney kosullarina bagli olarak Tablo 4.1°de

verilmisgtir.

TUBITAK SE 20,0K' I m TUBITAK

Sekil 4.2(a) 700°C sicaklik bdlgesine yerlestirilmis p tipi Si(100) tasiyict lizerinde elde edilen
tetrapodlarin, (b) Ayni olusum siirecinde, n tipi Si(100) tasiyict iizerinde elde edilen
tetrapodlarin SEM goriintiisii



38

Tablo 4.1: Farkl tip tasiyici lizerinde elde edilmis nanoyapilarin morfolojik 6zelliklerini veren
tablo.

c 7 nm Au kaplanmis n tipi 0,5-1,4 pym ¢ap— 4 -5 pm boya sahip tetrapodlar
700°C .
Si(100)
700°C 7nm Au é(ililgg)mls P tipt 400nm-1pm ¢ap — 1-4 um boya sahip tetrapodlar

Tablo 4.1’den goriildiigii gibi p ve n tipi Si(100) tasiyicilar iizerinde yaklasik ayni
boyutlarda tetrapodlar elde edilmistir. Tetrapod bacaklarinin u¢ kisimlarimin diizgiin
ylizeye sahip oldugu Sekil 4.2(a) ve (b)’den goriilmektedir. Her ne kadar tasiyici tizerine
altin kaplama kullanilmis olsa da tetrapod u¢ kisimlarindaki diizgiin ylizey biiyiimenin
VLS mekanizmasiyla degil VS mekanizmasiyla gerceklestigi izlenimini vermektedir. [2,
31] Bu deney sartlar1 altinda tasiyici tipinin olugsan nanoyapilarin morfolojisine etkisinin
olmadigi tahmin edilmekte olup, nanoyapilarin biiylime davranislarinin anlagilmasi igin

yapilan daha kapsamli ¢aligmalar ilerleyen siireglerde verilecektir.

4.1.2 Argon ve/ veya Oksijen Gaz1 Ortaminda Gaz Akis1 Kontroliiniin Manometre

ile Yapildig1 Olusum Siiregcleri

4.1.2.1 Sadece Oksijen Gazimin Kullanildigi Olusum Siireci

Firin merkezi sicakliginin 900°C oldugu bu olusum siirecinde, ¢inko topakc¢iklarin ve
tagiyicilarin icinde bulundugu aliimina kayik, firin merkezine dogru itilerek ilk 5'
cinkonun buharlagtirilmasi saglanmis olup ardindan ortama 2' 1 bar basingta O, gazi
verilmigtir. Aliimina kayik firin igine itildiginde tasiyicilar 700-500°C sicaklik
bolgelerine, ¢inko ise firin merkezine gelmektedir. Deney siiresi 15 dakikadir. 700°C’ye
yerlestirilen 15 nm kalinliginda altin ile kaplanmis tasiyici lizerinde nanogubuklar ve
degisik sekle sahip mikro boyutta yapilar elde edilirken (Sekil 4.3(a)), 500°C’ye
yerlestirilen (Sekil 4.3(b)’de gosterilen) kaplamasiz tasiyict iizerinde cogunlugu
topakeiklardan ve az miktarda nanotellerden olusan yapilar elde edilmistir. Au
kaplamali tasiyict {izerinde elde edilen nanogubuklarin u¢ kisimlarinda beklenen Au
topakciklara rastlanilmamis olup bu durum siirecin VLS mekanizmasiyla

gerceklesmediginin gostergesidir.
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Sekil 4.3:(a) 700°C sicaklik bolgesine yerlestirilmis 15 nm Au ile kaplanmis n tipi Si(100)
tagiyict lizerinde elde edilen nanogubuklarin, (b) ayni olusum siirecinde 500°C sicaklik
bolgesine yerlestirilmis kaplamasiz p tipi Si(100) tasiyici iizerinde elde edilen nanotellerin SEM
gorintiisi.

Sekil 4.4°den goriildiigi gibi Sekil 4.3(a)’da SEM goriintiisli verilen tastyici lizerinden
almman EDS spektrumunda sadece ¢inko ve oksijene ait piklere rastlanmis olup tastyici
lizeri nanoyapt yogunlugu fazla oldugundan dolayr Si’a ait pike rastlanilmamistir.
Ayrica ayni tastyici iizerinden cekilen x-151n1 kirmimi deseninde saf ZnO kristaline ait
pikler goriilmektedir (Sekil 4.5). Tasiyic1 {izerinde genelde mikro boyutlarda diizensiz
yapilar olusmus olup sadece bir bdlgede nanogubuklara rastlanmistir. Buna bagli olarak
(tek dogrultuda yonlenim olmadigindan) kirmim deseni standart saf kiilce ZnO
kristaline ait x-151n1 kirmim deseniyle ayni diizlemlerden gelen maksimum pik
siddetlerine sahiptir. Pik genisliklerinin olduk¢a dar olmasi kristal kalitenin ¢ok yiiksek
oldugunun gostergesidir. Elde edilen nanoyapilarin morfolojik 6zellikleri deney

kosullaria bagl olarak Tablo 4.2°de verilmistir.

Element | Agirlikga% Atomik% Formiil

ZnK 80.34 50.00 ZnO
0] 19.66 50.00

Toplam | 100.00

1 2 k] q 5 -] ? ]
ul:5cake 2318 Cl8 urenr 0000 ket bt

Sekil 4.4 : Sekil 4.3(a)’da gosterilen numunenin EDS spektrumu
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Znd |101)

ZnC(100)

Faal (002

Siddet

EnD (102)

Zn0 (201)

i Zn(101)

4
-
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Sekil 4.5: Uzerinde ZnO nano kristallerin bulundugu, 15 nm Au ile kaplanmis n-tipi Si(100)
tasiyict lizerinden gekilen x-1g11 kirinimi deseni.

Tablo 4.2 : Farkli sicaklik bdlgesinde ve farkli tip tasiyici iizerinde elde edilmis nanoyapilarin
morfoloijisini eney kosullarini veren tablo

500°C Kaplamasiz p tipi Si(100) 60-70 nm gapn;%fé& o poraliin
700°C 15 nm Au kaplanmis n tipi 250-400 nm ¢cap—10-40 pm boya sahip
Si(100) nanogubuklar

Tablo 4.2°den goriildiigii gibi 500°C sicaklik bolgesinde bulunan tasiyici tizerinde
cogunlugu topakgiklardan olusan ve nadiren nanotellerin goriildiigii yapilar elde
edilirken 700°C’de bulunan tastyici tizerinde nanogubuklar elde edilmistir. Burada elde
edilen nanoyapilarin {izerine sicakligin etkisi goriilmekte olup yiiksek sicakliklarda daha
kalin capta ve daha uzun nanoyapilarin elde edilisi literatiir ile uyum gostermektedir.
[39] Bir Onceki stirecte kaplamali ve kaplamasiz n tipi tasiyicilar {izerinde elde edilen
yapilar karsilastirilmigti. Bu siirecte ise kaplamanin yani sira tagiyici tipinin elde edilen
nanoyapilar iizerine etkisi incelenmistir. Ancak, bu tiir karsilagtirmalar yapilirken
tagiyicilarin ayni sicaklik bolgesinde olmasi gerekirdi. Bu siire¢ igin farkl iki sicaklik
bolgesine tasiyicilarin yerlestirilmesinin nedeni, katalizor kullanilarak yapilan nanoyapi
olusum siireclerinin katalizorsiiz (kaplamasiz) olanlara gore daha yiiksek sicaklik
gerektirmesidir. Bu durum elde edilen nanoyapilar iizerindeki degisikligin tastyict
tipinden mi yoksa sicaklik etkisinden mi olustugu konusunda karigikliga yol agmustir.
Ancak daha sonra ayni sicaklik bolgesine farkli tipte tasiyicilar yerlestirilerek yapilan
bir denemede, elde edilen nanoyapilar iizerine tasiyici tipinin etkisi olmadigi goriilerek

bu durum acikliga kavusturulmustur.
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4.1.2.2 Sadece Argon Gazimin Kullanildigi Olusum Siireci

Firin merkezi sicakliginin 900°C oldugu bu olusum siirecinde tasiyici gaz olarak sadece
Ar gaz1 kullanilmis olup siire¢ 9' siirmiistiir. 700°C sicaklik bolgesine yerlestirilen 7 nm
kalinliginda altin ile kaplanmus tasiyici tizerinde Sekil 4.6’da gdsterildigi gibi irili ufakl
mikro boyutlarda kiireler elde edilmistir. Sekil 4.7°de bu numuneye ait EDS spektrumu

goriilmektedir.

TUBITAK

Sekil 4.6: Sadece argon gazinin kullanildigi olusum siirecinde 700°C sicaklik bdlgesine
yerlestirilen tastyici iizerinde olusan yapilarin SEM goriintiisti

Element | Agirlikca% Atomik%
oK 11.11 33.81
ZnK 88.89 66.19
Toplam 100.00

i 2 k]

ul 5cake 2120 clg renr 0,000 ke L0

Sekil 4.7: Sekil 4.6 da gosterilen numunenin EDS spektrumu

EDS analizi sonucundan da goriildiigii gibi sadece Ar gazinin kullanilmasina bagh
olarak Zn atomlar1 konsantrasyonu oldukc¢a yiiksektir. Bunun yanisira az miktarda O
atomunun bulunmasi sistemin hava ortamina ac¢ik olmasindan kaynaklanmaktadir. O
konsantrasyonunun azligina bagli olarak nanotel ve nanocubuk gibi ignemsi yapilar

gbzlenememistir. Bu sonug literatiirle uyum i¢indedir. [39, 40]
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4.1.2.3 Argon ve Oksijen Gazimin Birlikte Kullanildigi Olugsum Stiregleri

Tastyicilarin ve Zn’nun i¢inde bulundugu kayik aliimina tiip i¢ine dogru itildikten sonra
firin icindeki artik gazlarin siipiiriilmesi i¢in 500 mbar basingta Ar gazi aliimina tiip
icine verilmis olup firin merkezi sicakligi 900°C’ye ayarlanarak firin bu sicakliga
ulagincaya kadar beklenilmistir. 17" sonra firin merkezi 900°C’ye ulasmis olup,
tastyicilarin bulundugu ortama 50 mbar basingta O, gazi verilmistir.

Kaplama kalinligi, kaplama cinsi ve tastyici sicakliginin sentezlenen nanoyapi iizerine
etkisini incelemek amaciyla yapilan bu olusum siireci 45' stirmiistiir. Bu sliregte olusan

nanoyapilarin SEM goriintiileri Sekil 4.8 ve Sekil 4.10°da gosterilmektedir.

Sekil 4.8(a)’da 800°C’de bulunan tastyici iizerinde olusan iicgen plakalar ve nanoteller,
(b)’de 700°C’deki tasiyict iizerinde olusan ince ve kalin nanogubuklar ve (c)’de

500°C’deki tastyici lizerinde olusan 1 -4 um boyutlarindaki kiireler gosterilmektedir.

TUBITAK 200KV X500 pm . WD 15.2mm SE

Sekil 4.8: (a) 800°C, (b) 700°C, (c¢) 500°C sicaklik bolgesine yerlestirilen 7 nm Au ile
kaplanmuis tasiyicilar iizerinde olusan nanoyapilarin SEM goriintiisii.
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Katalizor kullanilmasina ragmen olusan nanoyapilarin ucunda Au topakgiklara
rastlanilmayis1 bu tiir yapilarda biiyiimeye katalizoriin katkisinin olmadigini, biiyiimenin
VLS mekanizmasiyla degil VS mekanizmasiyla gergeklestigini diislindiirmektedir. VS
mekanizmasina gore biiylime siipersatiire ortamdaki difiizyon ile ilgilidir. Dolayisiyla
bliyime O atomu konsantrasyonu ve sicakliga baglidir. O atomu konsantrasyonu
arttikca silipersatiirasyon artmaktadir ve sicaklik da difiizyonu artiric1 yonde olmaktadir.
[2, 39] 700°C’ye kiyasla 800°C sicaklik bolgesinde bulunan tasiyici lizerinde daha kalin
capli yapilarin olugmast beklenirken 800°C sicaklik bolgesinde daha ince ¢ubuklarin
olusmustur. Bu durum her ne kadar yapilan diger siireclere bir tezat olustursa da
literatiirde bunu destekleyen calismalar da bulunmaktadir. [41] 500°C’deki tasiyici
lizerinde 1-4 pum boyutlarinda kiireler elde edilmis olup tasiyict sicakligr diisiik
oldugundan O’in difiizyon hiz1 ¢ok diisiiktiir. Buna bagli olarak nanotel ve nanogubuk
gibi ignemsi yapilara rastlamilmamistir. Sekil 4.9°da Sekil 4.8(a)’da gosterilen
numunenin EDS spektrumu verilmektedir. Spektrumda sadece Zn ve O’e ait piklere
rastlanmis olup, tastyicinin yiiksek sicaklikta bulunmasina (dolayisiyla O’in diflizyon
hizinin yiiksek olmasia) ve tasiyicinin O, gazimin gonderildigi ¢ubuga en yakin
konumda bulunmasi nedeniyle EDS spektrumunda O konsantrasyonunun yiiksek
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.8’de gdsterilen nanoyapilarin morfolojik 6zellikleri Tablo

4.3’de verilmektedir.

I Sum Specium

Fif

1 Element | Agirlikca% Atomik%
OK 24.49 56.99
ZnK 75.51 44.01

Toplam 100.00

1 q

Ul Scak HIBA cia Caranr 0000 ket

Sekil 4.9: Sekil 4.8(a)’da gosterilen numunenin EDS spektrumu
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Tablo 4.3: Firin merkezi (¢inkonun buharlastirildig1) sicakligin 900°C ye ayarlandigi olusum
stirecinde 500°C, 700°C ve 800°C sicaklik bolgelerine yerlestirilen 7 nm kalinliginda Au ile
kaplanmus tastyici {izerinde elde edilen nanoyapilarin morfolojisini veren tablo.

60-250 nm ¢ap - 1-5 pm boya sahip nanogubuklar,

7 nm Au ile kaplanmis n

tipi Si(100) 800°C 1-1,5 pm ¢ap—2-2,5 um boya sahip tiggen
plakalar
7 nm Au ile kaplanmis n 700°C 80-400 nm ¢ap - 2-5 um boya sahip nanogubuklar,

tipi Si(100) 1- 1,5 pm en—2-2,5 pm boya sahip nanokiipler

7 nm Au ile kaplanmis n

tipi Si(100) 500°C 1-4 um capa sahip kiireler

Elde edilen sonuclar tasiyict sicakliginin nanoyapi olusumuna etken oldugunu
gostermektedir. 800°C’deki tasiyict iizerinde 700°C’ye kiyasla daha ince nanogubuklar
olusmustur. 500°C’de ise mikro boyutta kiireler olusmus olup ignemsi yapilar

gozlenememistir.

Sekil 4.10’da (a) 7 nm Au ile kaplanmis tastyici iizerinde, (b) 15 nm Au ile kaplanmis
tagtyict iizerinde ve (¢) 7 nm Cu ile kaplanmis tasiyici iizerinde sentezlenen

nanoyapilarin SEM goriintiileri goriilmektedir.

Tastyici lizerine yapilan kaplama kalinliklart ve cinsinin olusan nanoyapilar {izerine
etkisi incelenmis olup, Sekil 4.10(a)’da ince ve kalin nanogubuklar goriiliirken (b)’de
nanogubuk ve licgen plakalar ve (c)’de ise uglarinda topak¢ik bulunan nanogubuklar

gosterilmektedir.
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Sekil 4.10: Firin merkezi (¢inkonun buharlastirildigi) sicakligin 900°C’ye ayarlandigi olusum
stirecinde 700°C sicaklik bolgesine yerlestirilen (a) 7 nm Au ile kaplanmis, (b) 15 nm Au ile
kaplanmig ve (¢) 7 nm Cu ile kaplanmig n tipi Si(100) tasiyict iizerinde elde edilen
nanoyapilarin SEM goriintiileri.

Sekil 4.10(c)’de goriillen nanogubuklarin ucundaki Cu topakg¢iklar bu yapilarin VLS
mekanizmasiyla olustugunu gostermektedir. VLS mekanizmasina gore katalizor sivi
damlacigin ¢ap1 bu damlacigin lizerine olusacak nanoyapinin ¢apini belirlemektedir. 15
nm ve 7 nm kalmliginda Au ile kaplanmis tasiyicilar iizerinde elde edilen yapilar
karsilagtirildiginda, 15 nm Au ile kaplanmis tasiyici lizerinde daha kalin ¢apta ve daha
uzun nanogubuklar olugmustur. Bu sonu¢ klasik ¢ekirdeklenme teorisiyle uyum
gostermektedir. [16, 18, 33] Sekil 4.10(b)’de gosterilen numunenin EDS spektrumunda
sadece cinko ve oksijene ait pikler tespit edilmis olup (Sekil 4.11), saf ZnO nanoyapilar

elde edilmistir. Elde edilen nanoyapilarin morfolojik 6zellikleri Tablo 4.4’de verilmistir.
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Element [ Agirlikca% Atomik%

oK 19.81 49.71
SiK 1.27 1.82
ZnK 78.91 48.46

Toplam 100.00

1 z k] q
ul5cake STHA cle Curenr 0000 ket

Sekil 4.11: Sekil 4.10 (b)’de gosterilen numunenin EDS spektrumu

Tablo 4.4: 7 ve 15 nm kalinliginda Au ile ve 7 nm kalinligmmda Cu ile kaplanmis tasiyici
iizerinde sentezlenmis nanoyapilarin morfolojisini veren tablo.

7 nm Au kaplanmig n tipi | 80- 400 nm ¢cap — 2 -5 pm boya sahip nanogubuklar,
Si(100) I- 1,5 pm en —2 -2,5 pm boya sahip nanokiipler

15 nm Au kaplanmis n 250 -350 nm ¢ap — 5 -7 um boya sahip nanogubuklar,

700°C tipi Si(100) 1-1,5 pm cap — 5 -7 pm boya sahip testere goriiniimlii
iicgen plakalar ve nanotaraklar
. 7 nm Cu kaplanmis n tipi .
700°C 150 -300 nm ¢ap—2,5 -5 pm boya sahip nanogubuklar

Si(100)

7 nm kalinhiginda Cu ve Au kaplamali numuneler karsilastirildiginda ise Au kapl
tagiyict iizerinde daha kalin ¢apta nanoyapilar olusmustur. Au kaplamali tastyici
tizerinde ¢ubuk ve kiip seklinde karma yapilar olusurken, Cu kapl tastyici iizerinde
cubuk seklinde tek tip yap1 olusmustur. Esasen Cu kaplamali tastyici iizerinde olusan
nanogubuklarin biiylime davraniglarinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in, bu yapinin EDS
analizinin yapilmasi gerekirdi. O giinkii kosullar altinda bu gerceklestirilememis olup
sadece olusan yapinin SEM goriintiileri incelenerek siirecin hangi mekanizmayla

gerceklestigi hakkinda yorum yapilmistir.

Bu boliimde 500 mbar basingta Ar ve 100 mbar basingta O, gazinin birlikte kullanildigi
ic siire¢ yer almaktadir. Bunlardan birinci siirecte olusan nanoyapilarin goriintiileri
Sekil 4.12°de, ikinci siiregte olusan nanoyapilarin goriintiileri Sekil 4.14°de, t¢iincl

sliregte olugsan nanoyapilarin goriintiileri Sekil 4.15°de gosterilmektedir.
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I1k siirecte tasiyicilarin ve ginkonun i¢inde bulundugu aliimina kayik aliimina tiip igine
dogru itildikten sonra 500 mbar basingta Ar ve 100 mbar basingta O, gazi aliimina tiip
icine dogru verilmistir. Firin merkezi sicakligi 700°C’ye ayarlanarak tasiyicilar
sicakligin 600°C oldugu bolgeye yerlestirilmistir ve siire¢ 45' siirmiistiir. Bu siirecte
olusan nanoyapilarin SEM goriintiileri Sekil 4.12°de gosterilmektedir. Sekil 4.12(a) ve
(b)’den goriildiigii gibi, 7nm kalinliginda altin ile kaplanmis ve kaplamasiz tasiyicilar

tizerinde hegzagonal sekle sahip nanoyapilar olusmustur.

1pm WD 15.5mm 200KV X10,000

Sekil 4.12: Firin merkezi sicakligi 700°C ye ayarlanarak (a) 7 nm Au ile kaplanmis n tipi
Si(100) tastyict iizerinde elde edilen hegzagonal yapilarim, (b) aymi olusum siirecinde
kaplamasiz n tipi Si(100) tastyici iizerinde elde edilen hegzagonal yapilarin SEM goriintiisii.

Sekil 4.12(a)’da SEM goriintiisii verilen numunenin Sekil 4.13’deki EDS spektrumunda

oksijen, ¢inko ve silisyuma ait piklere rastlanmistir.

Element | Agirlikca% Atomal%

OK 15.02 29.02
SiK 39.10 53.02
Zn K 45.88 16.96

Toplam 100.00

i i | q 5
ul5cak 331 Eie Cureon 0000 bt k]

Sekil 4.13: Sekil 4.12(a)’da gosterilen numunenin EDS spektrumu

Zn’nun disiik sicaklikta buharlastirilmasina bagli olarak yiizey iizerinde nanoyapi
yogunlugu azdir. Dolayisiyla Si’a ait pik siddetinin digerlerine baskin oldugu

gozlenmektedir. Olusan nanoyapilarin morfolojik 6zellikleri Tablo 4.5°de verilmektedir.
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Tablo 4.5: Firin merkezi sicakligimin 900°C ve tasiyict sicakligmin 600°C oldugu olusum
stirecinde 7 nm Au ile kaplanmig ve kaplamasiz n tipi Si(100) tasiyicilar {izerinde elde edilen
nano yapilarin morfolojik 6zelliklerini veren tablo.

250-350 nm kenar uzunlugunda hegzagonal

7 nm Au kaplanmig n tipi Si(100) i

250-450 nm kenar uzunlugunda hegzagonal

600°C Kaplamasiz n tipi Si(100) yapilar

Bu olusum siirecinde; 7 nm Au kaplamali n-tipi Si(100) tasiyici lizerinde elde edilen
diizgiin hegzagonal yapilarin kenar uzunlugu 250-350 nm arasinda degisirken,
kaplamasiz n-tipi Si(100) tasiyici iizerinde elde edilen hegzagonal yapilarin kenar
uzunlugu 250-450 nm arasinda degismektedir. Ayrica kaplamasiz tasiyici lizerinde elde

edilen hegzagonal yapilarin ¢aplarinda tabandan bas kismina dogru artis gézlenmektedir.

Bu sonu¢ VS mekanizmasiyla elde edilen yapilarda ¢ap dogrultusunda yani {Oi 10}
dogrultusundaki biiylimenin hizli oldugu sonucuyla uyum gostermektedir. Dolayisiyla
bas kism1 govde ve tabana gore daha fazla Zn ve (ZnOy; x<1) buhar yakalama sansina
sahip oldugundan sogurulan Zn ve ZnOy buhari arttikca hegzagonal basin capi da
artmaktadir. [36, 38]

Ar ve O, gazinin birlikte kullanildig1 ikinci siirecgte, tasiyicilarin ve Zn’nun ig¢inde
bulundugu aliimina kayik tiip i¢ine dogru itildikten sonra 500 mbar basingta Ar ve 100
mbar basingta O, gazi aliimina tiip i¢ine verilmistir. Firin merkezi sicakligi 900°C’ye
ayarlanmis olup tasiyicilar 700°C’ye yerlestirilmigtir. 45' siiren bu siirece ait SEM
goriintiileri  Sekil 4.14’de gosterilmektedir. Sekil 4.14(a)’da enjektor seklindeki
nanogubuklar, (b)’de ucu biikiilmiis enjektdr sekline sahip nanogubuklar ve (c)’de ise
testere goriinlimlii nanoyapilar ve nanogubuklar goriilmektedir. Bunlarin morfolojik

Ozellikleri Tablo 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.14: Hepsi ayn1 olusum siirecinde elde edilmis (a) 7 nm Au ile kaplanmis Si(100) tasiyict
iizerinde elde edilen enjektor goriiniimiindeki nanogubuklarin, (b) 7 nm Cu ile kaplanmis
Si(100) tasiyici lizerinde elde edilen ucu biikiilmiis enjektor sekline sahip nanoyapilarin ve (c)
15 nm Au ile kaplanmis Si(100) tasiyici iizerinde elde edilen testere goriiniimlii nanoyapilarin
ve nanogubuklarin SEM goriintiisii.

Tablo 4.6: Farkli cins ve kalinlikta kaplamalara sahip tasiyicilar kullanilarak sentezlenen
yapilarin morfolojik 6zelliklerini veren tablo.

7 nm Au ile kaplanmis yapilar

n tipi Si(100) 1-1,5 pm ¢ap—15-20 pm boy a sahip kurdela goriiniimli
yapilar
700°C 7nm Cu ile kaplanmis 800 nm -1 pm ¢ap — 4-8 pm boya sahip enjektor goriinimlii
n tipi Si(100) Hm gap Hm boya sahip enjextor g
15 nm Au ile 250-350 nm ¢ap — 5-7 um boya sahip nanogubuklar,
700°C kaplanmis n tipi 5-10 um ¢ap — 40-80 um boya sahip testere goriiniimlii iggen

Si(100) plakalar
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Au ve Cu kaplamali tasiyicilar karsilagtirildiginda Au kaplamali tasiyici tizerinde daha
uzun nanoyapilarin olustugu gozlenmistir. Kiirek icinde tasiyicilarin yerlestirildigi
konumlar incelendiginde aslinda O,’e¢ daha yakin olan tasiyicilar iizerinde boyca
uzamanin daha fazla oldugu goriilmiistiir. O atomlarinin biiylimeyi hizlandirict etkisi
oldugu bilindiginden olusan nanoyapilarda goriilen biiyiimenin kaplama cinsinden
ziyade O konsantrasyonuyla iliskili oldugu diisiiniilmektedir. Bu olusum siirecinde de
daha kalin kaplamaya sahip tasiyici lizerinde daha biiylik ¢apta nanoyapilar olusmustur.
Belirli bir ¢apta olusan nanogubuklarda gittikce capin daralmasi, basta ZnO
stipersatiirasyonunun yiiksek olup kaynagin tiikenmesine bagli olarak gittikge ZnO
stipersatlirasyonunun diismesi sonucu enjektdr seklinde nanoyapilarin olustugu
literatiirde ge¢mektedir. [41] Deney kosullarina baktigimizda Zn 900°C’de
buharlastirildigindan hizli bir sekilde buharlasip olduk¢a yogun Zn buhari olusur ve
kaynagin hizli bir sekilde tiikkenmesi sonucu siire¢ sonuna dogru ortamda az bir
miktarda Zn buhar1 bulunur. Olduk¢a yogun Zn buharinin ortamda bulunan O ile
oksitlenmesi sonucu ZnO nun basta siipersatiirasyonu yiiksektir ve buna bagli olarak
kalin ¢apta nanoyap1 olusumu saglanirken Zn kaynagin tiikkenmesine bagl olarak ZnO
stipersatiirasyonu diiser ve bu ¢apta daralmaya neden olur. Termodinamik olarak kararli
bir yapiya sahip olan ZnO kristali sik1 bagl (0002) diizlemlerine sahiptir. Dolayisiyla bu
kristalde (0001) diizlemleri minimum yiizey serbestlik enerjisine sahip olup, kristal bu

ylizey lizerinden biiylimeyi tercih eder.

Ar ve O, gazinin birlikte kullanildig1 iiglincii siirecte, tasiyicilarin ve Zn’nun iginde
bulundugu kayik aliimina tiip i¢ine dogru itildikten sonra firin igindeki artik gazlarin
stiptiriilmesi i¢in 500 mbar basingta Ar gazi aliimina tiip i¢ine verilmistir. Firin merkezi
sicakligt 900°C’ye ayarlanarak firn bu sicakliga ulasana kadar beklenilmesi
diisiiniilmiis, ancak beyaz duman ¢ikisi erken gozlendiginden ¢inkonun buharlagma
siirecinin baglamis oldugu diisiiniilerek, deney basladiktan 18' sonra (firn 800°C’de
iken) tiip i¢ine 100 mbar basingta O, gazi verilmistir. 24" sonra firin 900°C ye ulagmis
olup deney siiresi 45 dakikadir. Sekil 4.15(a)’da ve (b)’de goriildigi gibi nano

miltipodlar ve nanogubuklar elde edilmistir.
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TUBITAK

Sekil 4.15: (a) 700°C sicaklik bolgesine yerlestirilmis 15 nm Au kaplamali, (b) kaplamasiz
tastyici tizerinde elde edilen nanogubuklarin 10,000 biiyiitme yapilarak alinmig SEM goriintiisii.

Sekil 4.15(a)’da SEM goriintiisii verilen numunenin EDS spektrumu Sekil 4.16’da
verilmigtir. Spektrumda sadece ¢inko ve oksijene ait pikler bulunmustur. Cinkonun
900°C’de buharlastirildigindan yiizey iizerindeki yapi yogunlugunun fazla olmasina
bagli olarak Si’a ait pik siddeti goriilmemektedir.

e Specrn]
Element | Agirlikca% Atomal% Formiil
. Zn K 80.34 50.00 Zn0O
| 0) 19.66 50.00
m Toplam 100.00
ul Scake 2133 cie 'CI.-I'BI:IIi IZIJIIIIZI:IEI"'." SI é ?I ' i l:;".u"

Sekil 4.16: Sekil 4.15 (a)’da gosterilen numunenin EDS spektrumu

Elde edilen nanoyapilarin morfolojik 6zellikleri Tablo 4.7’de verilmistir.

Tablo 4.7: Cinkonun buharlagtig1 sicaklik 900°C iken 700°C sicaklik bolgesine yerlestirilmis
olan 15 nm Au ile kaplanmis n tipi Si(100) ve kaplamasiz n tipi Si(100) tastyicilar iizerinde
elde edilen nanoyapilarin morfolojisini veren tablo.

0,3-1 um — 4-7 um boya sahip nanogubuklar

50-60 nm ¢ap — 0,5-2,5 pm boya sahip nano
miiltipodlar,
600-800 nm ¢ap — 4-5 um boya sahip nanogubuklar

15 nm Au kaplanmus n tipi

700°C Si(100)
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VLS mekanizmasiyla nanoyapi sentezlenmesinde tasiyici iizerine yapilan kaplama
katalizor gorevindedir. Bu olusum siirecinde kaplamali ve kaplamasiz tasiyicilar
kullanilarak nanoyapilar sentezlenmis olup katalizor goérevindeki kaplamanin elde
edilen yapr lizerine etkisi incelenmigtir. 15 nm Au kaplamaya sahip tasiyici ile
kaplamasiz tasiyici lizerinde elde edilen yapilarin ayni sekle ve hemen hemen ayni
boyuta sahip oldugu goriilmiistiir (Tablo 4.7). Ayrica elde edilen c¢ubuklarin ug
kisimlarinda topakgiklarin goriilmeyisi, her ne kadar tasiyici iizerine katalizér kaplama
yapilmis olsa da bu silirecin VLS mekanizmas: ile degil, VS mekanizmasiyla
gergeklestigini - diigiindiirmektedir. VS mekanizmasiyla yapilan siireglerde ¢ap
dogrultusunda olan biliyiimenin daha hizli oldugu sonucuyla da uyum gostermektedir.

[31, 38]
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4.1.3 Argon ve Oksijen Gaz1 Ortaminda Gaz Akisi Kontroliiniin Debimetre ile

Yapildig1 Olusum Siirecleri

Sekil 4.17°de sistematik siralama i¢inde gaz akist kontroliiniin debimetre ile yapildig:
olusum siiregleri verilmistir. Bunlara ilave olarak deney siiresinin, kaplama kalinlig1 ve

cinsinin de elde edilen nanoyapilar lizerine etkisi ayrica incelenmistir.

Ar/0O2=2

Cinko buharlagma

sicakligi 700°C Ar/O2~5

Tastyict sicakligi 600°C

Ar/02=9

Ar/O2~2
Tastyict sicakligi 600°C Ar/O2~5
Ar/02~9
Ar/02~2

Cinko buharlasma ———— Tastyic1 sicakligi 700°C Ar/02=5

sicakligi1 900°C
Ar/02~9
\ Ar/02%2

Tastyict sicakligr 800°C Ar/O2=5

AN

Ar/02=9

Sekil 4.17: Gaz akisi kontroliiniin debimetre ile yapildigi nanoyapi elde etme olusum
stireclerinde takip edilen sistematik siralamayi1 veren diyagram.

Not: Ar/O,~2 iken Ar=2,98 cc/dak. O,= 1,42 cc/dak.,
Ar/O,=5 iken Ar=2,55 cc/dak. O,= 0,47 cc/dak.,

Ar/O,=9 iken Ar=4,75 cc/dak. O,= 0,47 cc/dak. akis hizindadir.
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4.1.3.1 Firin merkezi sicakhgmmn 700°C’ye ayarlandigi, tasiyicilarin 600°C de
bulundugu ve gaz akis oranlarimin (Ar/O,=2, Ar/O=5 ve Ar/O,=9 seklinde)
degistirildigi olusum stire¢leri

Farkli cins ve kalinliktaki kaplamaya sahip tasiyicilarin ve O konsantrasyonunun
sentezlenen yapilar iizerine etkisinin incelenmesi amaciyla yapilan bu olusum
siireclerinde tasiyicilar 600°C sicaklik bolgesine yerlestirildikten sonra firin merkezi

sicaklig1 700°C’ye ayarlanmistir ve her bir siire¢ 45' stirmistiir.

[k siirecte Ar/O,~2 oraninda oldugu tastyici gaz aliimina tiip icine dogru verilmistir.
Sekil 4.18(a)’da kaplamasiz tasiyici {izerinde, (b)’de 7 nm Au ile kaplanmis tasiyici
tizerinde, (c)’de 7 nm Cu ile kaplanmis tasiyici iizerinde ve (d)’de 15 nm Au ile
kaplanmis tasiyici tlizerinde sentezlenen nano miiltipodlarin SEM  goriintiileri

gosterilmistir.

TUBITAK TUBITAK

Sekil 4.18: Tasiyict sicakliginin 600°C, Ar/O,~2 oraninda oldugu bu olusum siirecinde (a)
kaplamasiz tasiyici iizerinde, (b) 7 nm Au ile kaplanmis tasiyici iizerinde, (c) 7 nm Cu ile
kaplanmis tasiyici iizerinde, (d) 15 nm Au ile kaplanmig tasiyici {izerinde sentezlenen nano
miiltipodlarin SEM goriintiileri.
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Kaplama cinsi ve kalinliginin degismesine ragmen birbirine es boyut ve sekle sahip
nanoyapilarin elde edilmesi, tasiyici sicakligi hari¢ (daha sonraki siireglerde etkisi
incelenecek) ylizey ozelliklerinin olusan yapi1 morfolojisini etkilemedigi izlenimini

vermektedir.

Ikinci siiregte ise ilk siireteki deney kosullar1 degismeksizin sadece gaz akis orani
(Ar/O=5) degistirilmistir. Sekil 4.19’da ikinci siiregteki (a) kaplamasiz tastyici
tizerinde, (b) 7 nm Au ile kaplanmis tasiyici {izerinde, (c) 7 nm Cu ile kaplanmis tastyici
iizerinde ve (d) 15 nm Au ile kaplanmis tastyici lizerinde sentezlenen nano tetrapodlarin

SEM goriintiileri goriilmektedir.

TUBITAK

Sekil 4.19: Tasiyict sicakligimmin 600°C, Ar/O2=5 oraninda oldugu olusum siirecinde (a)
kaplamasiz tastyici iizerinde, (b) 7 nm Au ile kaplanmis tasiyici iizerinde, (c) 7 nm Cu ile
kaplanmis tasiyici iizerinde, (d) 15 nm Au ile kaplanmig tagiyici {izerinde sentezlenen nano
tetrapodlarin SEM goriintiileri.

Bu siiregte de kaplama kalinlig1 ve cinsi degismesine ragmen birbirine hemen hemen es

ozellikte nano tetrapodlar elde edilmistir.
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Sekil 4.20°de (ilk siirecte kaplamasiz tasiyici iizerinden alinan EDS spektrumunda)
cinko, silisyum ve oksijene ait pikler goriilmektedir. Tetrapodlar Zn ve O den olusmus
olup Si’a ait olan pik ise tasiyicidan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.21°de ise Sekil
4.19(c)’de SEM goriintiisii verilen Cu kapli tagici lizerinden aliman EDS spektrumu
gosterilmektedir. Burada Cu ya rastlanilmamis olup ¢inko, silisyum ve oksijene ait
pikler bulunmustur. Tasiyici yiizeyi ¢ok ince kalinlikta Cu ile kaplandigindan diger pik
siddetlerinin Cu ya baskin oldugu diisiiniilmektedir. ilk siirecte yap1 yogunlugunun daha
fazla olmasina bagli olarak Zn ve O ye ait pik siddetleri Si’a baskin iken ikinci siirecte
nanoyapi yogunlugunun az olmasina bagl olarak Si pik siddeti Zn ve O’e baskin

gelmektedir. Dolayisiyla EDS analizi sonuglariyla SEM  goriintiileri  birbirini

dogrulamaktadir.
H =m Speciun]
] Element | Agirlik% Atomik%

OK 25.92 58.24

SiK 1.40 1.79

a Zn K 72.69 39.97

i 7 ) Toplam | 100.00

1l i 2 k] [ 5 & ? ] a 10
Ful Scak 2713 o8 e 0000 kst k']

Sekil 4.20: Sekil 4.18(a)’da SEM goriintiisii verilen numunenin EDS spektrumu.

Sum Spectrum)

n Element | Agirlik% Atomik%

OK 17.40 42.21

SiK 49.79 52.80

4 In Zn K 42.91 14.99
e e M A e i e Toplam 100.00

0 1 2 3 4 ) [ 7 a ] 10
Full Scale 1824 cts Cursor: 0.000 ket kev]

Sekil 4.21: Sekil 4.19(c)’de SEM goriintiisii verilen numunenin EDS spektrumu

Farkl1 gaz akis oranlarinda yapilmis bu iki olusum siirecinde elde edilen nanoyapilarin

morfolojik 6zellikleri deney kosullarina bagli olarak Tablo 4.8’de verilmistir.
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Tablo 4.8: Ar/O,~2 ve Ar/O,=5 oranlarinda yapilan olusum siireclerinde tasiyict {izerine
yapilan kaplama cinsi ve kalinligina bagli olarak elde edilen nanoyapilarin morfolojisinin

degisimini veren tablo.

Kaplamasiz n tipi
Si(100)

45-50 nm ¢ap—440 nm boya sahip
nano miiltipodlar

55-60 nm cap—170-180 nm boya sahip
nano tetrapod

7 nm Au kapl n tipi
Si(100)

48-55 nm cap—335 nm boya sahip
nano miiltipodlar

50-55 nm ¢cap—170-180 nm boya sahip
nano tetrapod

7 nm Cu kapli n tipi

60-65 nm ¢cap—380 nm boya sahip

65-70 nm ¢cap—140-150 nm boya sahip

Si(100) nano miiltipodlar nano tetrapod

15 nm Au kapl n tipi | 48-55 nm cap—335-480 nm boya | 55-60 nm cap—170-180 nm boya sahip
Si(100) sahip nano miiltipodlar nano tetrapod

Farkli gaz akis oranlarinda yapilmig bu iki olusum siireci birbirleriyle

karsilastirildiginda; ilk siirecte tasiyici gaz i¢indeki O konsantrasyonunun daha fazla
olmasina bagl olarak coklu ¢ekirdeklenmeler gergeklesmis, bunun sonucu olarak nano
miiltipodlar olusmustur. ilk siiregte yiizeyin her yeri nanoyapilarla 6rtiilmiis oldugundan
yogunluk farki anlasilamazken ikinci stirecte tasiyicilarin {izerinde nanoyapi yogunluk
fark1 gdzlenmektedir. ikinci siirecte tasiyici iizerinde gdzlenen bu yogunluk farkinin
kaplama cinsi ve kalinligindan kaynaklandigi diisliniilmektedir. Sekil 4.19(a)’da
gosterilen tasiyict iizeri kaplamasiz oldugundan nano tetrapodlarin serpintiler halinde
dagilmig oldugu gozlenmistir. Sekil 4.19(b) ve (d)’de gosterilen tasiyicilar
karsilastirildiginda 15 nm Au ile kaplanmis tastyici lizerindeki nanoyapi yogunlugunun
7 nm Au ile kaplanmis olandan daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum su sekilde
aciklanabilmektedir. Klasik ¢ekirdeklenme teorisine gore 15 nm Au ile kaplanmis
tagiyici tizerinde sicakligin etkisiyle olusan adaciklarin boyutu 7 nm Au ile kaplanmis
olandan daha biiyiiktiir. Dolayisiyla daha genis ¢apli adacik (eriyik) {izerine daha c¢ok

miktarda tetrapod tutunmakta olup daha yogun bir gériiniim saglamaktadir.

Sekil 4.22°de gosterilen nanoyapilar yukarida bahsedilen iki siirecteki deney kosullart
degistirilmeksizin olusum siirecinin 1,5 saate ¢ikarilmasiyla elde edilmistir. Gaz akis
oranlar1 (Ar/O,=2, Ar/O,=5 ve Ar/O,~9 seklinde) degistirilmis olup artan siirecin ve
oksijen konsantrasyonunun nanoyapt morfolijisi lizerine etkileri incelenmistir. Ar/O,~2

gaz akis oraninda iken Sekil 4.22(a)’da SEM goriintiisii verilen nano tetrapodlar elde
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edilmistir. Ar/O,=5 gaz akis oraninda iken, Sekil 4.22(b)’de goriilen iiggen plakalar
goriiniimiinde i¢leri dolmus nano tetrapodlar elde edilirken, Ar/O,~9 gaz akis oraninda
iken Sekil 4.22(c)’de goriilen ¢cogunlugu topakgiklardan olusan nano tetrapodlar elde

edilmistir.

TUBITAK S 200K 000 o A i TUBITAK

TUBITAK SEI 200KV ¥40,000 100nm ¥

Sekil 4.22: Cinko buharlagma sicakligi 700°C iken (a) Ar/O,=2, (b) Ar/O,=5 ve (c) Ar/O,=9
gaz akig oraninda olan herbir siire¢ icin, 600°C sicaklik bolgesine yerlestirilmis 7nm Au ile
kaplanmus tastyicilar iizerinde elde edilen nanoyapilarin SEM goriintiileri.

Sekil 4.22(c)’de gosterilen numunenin x-151n1 kirinimi deseninde SiO; ve ZnO ya ait
piklere rastlanmis olup iyi bir kristal kalite elde edilemeyisine bagl olarak Sekil 4.23°de
verilen x-1s11 kirinimi deseni taban giiriiltiisii seklindedir ve pikler diigiik siddette olup
pik geniglikleri biiyiiktiir. [2] Siire¢ sonunda olusan nano tetrapodlarin morfolojik

ozellikleri deney kosullarina bagli olarak Tablo 4.9°da verilmistir.
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[pysetS can Aysetd

Zn0(100)
S02(110)
Zn0(201)

Siddet

26 ()

Sekil 4.23: Sekil 4.22(c)’de gosterilen numuneye ait x-1511 kirinimi deseni

Tablo 4.9: Farkli gaz akis oranlarinda denenen 1,5 saatlik siire¢lerde sentezlenen nanoyapilarin
morfolojisinin birim hacimde bulunan O miktarina bagh olarak degisimi.

Ar/0,=2 50-150 nm ¢ap — 150-400 nm boya sahip nano
tetrapodlar

600°C A1/O,=5 40-50 nm ¢ap — 600 nm-1 pm boya sahip nano
tetrapodlar
600°C Ar/0~9 Topakgiklar

45 dakikalik siire¢ ile kiyaslandigi zaman 1,5 saatlik siirecte elde edilen nano
tetrapodlarin boylarinin ¢ok daha uzun oldugu tespit edilmistir. Ayrica, yapilan tim 1,5
saatlik olusum siireglerinde topakgiklara rastlanmis olup bu durum tiikenmekte olan
cinko kaynagina baglanmaktadir. Gittik¢ce azalan Zn buharinin ortamdaki O ile hizl1 bir

sekilde siipersatiire olarak bu boyutta topak¢ik goriiniimiinii aldig1 diisiiniilmektedir.

Daha kisa siiren bir diger olusum siirecinde daha da kisa boylu nano tetrapodlar elde
edilmis olup buharlagsma stiresinin 32' oldugu bu siirecin SEM goriintiisii Sekil 4.24’°de
gosterilmektedir. Sekil 4.25°de 32' lik siirece ait EDS spektrumu verilmekte iken Sekil
4.26’da 1,5 saatlik siirece ait EDS spektrumu verilmektedir.
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Sekil 4.24: Buharlagma siiresi 32' olan siirecte 7nm Au ile kaplanmis tasiyici iizerinden alinan
SEM goriintiisii

Element | Agirlikga% Atomik%

oK 12.45 21.40
SiK 74.80 74.24
ZnK 12.75 5.36

Toplam 100.00

1] i 2 k| q B & ? [ 4 1
Ful3cake 1345 cia <ura0r 0000 ket kel

Sekil 4.25: Buharlagsma siiresi 32' olan siiregte 7nm Au ile kaplanmis tasiyici lizerinden alinan
EDS spektrumu

=L Speci]
o Element | Agirlik¢a% Atomik%
n OK 21.54 50.14
i SiK 6.86 9.09
Zn K 71.60 40.78
N mo Toplam | 100.00
i 2 3 4 & 6 7 8 8 1
Ful Scak 1075 ot Curaur 0000 ks b

Sekil 4.26: Buharlagsma siiresi 1,5 saat olan siirecte 7nm Au ile kaplanmis tasiyici iizerinden
alinan EDS spektrumu

Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da gosterilen EDS analizi sonucuna gore, 32' lik siirecin

spektrumunda en yiiksek pik siddeti Si elementine aittir.
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Buharlagma siiresinin kisalmasina bagli olarak tasiyici iizerinde nanoyapi yogunlugu
azaldigindan bu siirecte Si’a ait pik siddeti Zn ve O ye baskin gelmekte iken 1,5 saatlik
siiregte tetrapodlarin boylarinin uzamasina ve nanoyapi yogunlugunun artmasina bagh

olarak Zn ve O’e ait pik siddeti Si’a baskin gelmektedir.

Firin merkezi sicakliginin 700°C’ye ayarlandigi, tasiyicilarin 600°C’de bulundugu ve
gaz akis oranlarinin (Ar/O,=2, Ar/O,=5 ve Ar/O,=9 seklinde) degistirildigi olusum
stireclerinde ¢ogunlukla nanotetrapodlar elde edilmis olup tetrapodlarin olusumu “Octa-
twin” modeli ile agiklanmaktadir. [42] Bu modele gore tetrapodlarin olusumu Sekil

4.27°de sematik olarak gosterilmektedir.

(a) (b)

T o0on TN
i :/

(1122

+&

(2112)

(1212

Sekil 4.27: (a) Ug yiizii {1122} diizlemlerinden ve bir yiizii (0001) taban diizleminden olusan
piramit sekli, (b) sekiz tane piramitten olusan “octa-twin” ¢ekirdegi, (¢) pramidin tepe
kisimlaria gelen atomlarin “octa-twin” ¢ekirdegi i¢indeki yerlesimi [42]

“Octa-twin” modeline gére tetrapod olusumu iki asamada gerceklesmektedir. Ik asama
cekirdeklenmedir ve bu asamada ortamdaki oksijen ile oksitlenen ¢inko buhari
siipersatiire olup sekiz tane dort ylizli kristalden olusan “octa-twin” ¢ekirdegini

olusturmaktadir. Sekil 4.27(a)’da gorildiigii gibi piramit seklindeki dort yiizlii kristal ii¢
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tane {1125} diizleminden ve bir tane (0001) taban diizleminden olugsmustur. “Octa-
twin” piramidi Sekil 4.27(b)’de goriildiigii gibi dort tane pozitif yiikli (+c) ve dort tane
negatif yiiklii (-c) ile gosterilen (0001) diizlemlerine sahiptir. Sekil 4.27(c)’de gorildiigi
gibi Zn ile biten pozitif yliklii (0001) diizlemi kimyasal olarak aktif yiizey olup tetrapod
bacaklar1 bu ylizey lizerinde biiyiimeyi tercih etmektedir. O ile biten negatif yiiklii
(0001) diizlemi ise kimyasal olarak pasif ylizey olup bu yiizey iizerinde biiyiime
gerceklesmemektedir. Ikinci asama olan bilyiime asamasinda ise ZnO ¢ekirdegi tastyici

gazla tasiyici (altlik) tizerine tasinmakta olup bu esnada tetrapod bacaklar1 gelismektedir.

4.2.2.2 Firin merkezi sicakliginin 900°C’ye ayarlandigi, 7 nm Au ile kaplanmis
taswyicilarin 600°C, 700°C ve 800°C’de bulundugu ve gaz akis oranlarimin (Ar/0,=2,
Ar/O5=5 ve Ar/O5=9 seklinde) degistirildigi olusum stiregleri

7 nm Au ile kaplanmis olan tasiyicilar 600°C ve 700°C sicaklik bdlgelerine
yerlestirildikten sonra Ar/O,~2 oranindaki tasiyici gaz aliimina tiip ucundan tasryicilarin
bulundugu ortama verilmistir. Firin merkezi sicakliginin 900°C’ye ayarlandigr bu
olusum siireci 45' siirmiistiir. Tiim kosullar degismeksizin aym siireg Ar/O,=5 ve
Ar/O,~9 oranlart i¢in de yapilmistir. Her bir olusum siirecinde 600°C’de bulunan
tastyicilar iizerinde olusan nanoyapilarin goriintiileri Sekil 4.28°de, 700°C’de bulunan
tagtyicilar lizerinde olugsan nanoyapilarin goriintiileri Sekil 4.29°da, 800°C’de bulunan

tasiyicilar lizerinde olusan nanoyapilarin goriintiileri Sekil 4.30°da gosterilmektedir.

Sekil 4.28(a)’da Ar/O,=2 gaz akis oraninda iken olusan nano tetrapodlar ve topakgiklar,
(b)’de Ar/O,=5 oraninda iken olusan nano tetrapodlar ve (c)’de Ar/O,~9 oraninda iken
olusan maket ucgag goriiniimlii nanoyapilar, nano tetrapodlar ve topakgiklar

gosterilmektedir.
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TUBITAK

Sekil 4.28: (a) Tasiyict sicakligi 600°C iken Ar/O,~2 oraninda, (b) Ar/O,=5 oraninda ve (c)
A1/O,=9 oraninda oldugu olusum siireglerinde elde edilen nanoyapilarin SEM goriintiileri.

Burada topakgiklarin olusumunun, ¢inkonun 900°C’de buharlastirilip erken tiikkenmesi
sonuicu O nun kismi basmcinin ¢inkoya nazaran artmasiyla gergeklestigi
diistiniilmektedir. Toplam gaz akis hiz1 yiiksek oldugundan olusan tetrapodlarin boyu 3
um ye kadar ulasmaktadir.

Sekil 4.29’da 700°C’de bulunan tastyicilar iizerinde (a) Ar/O,~2 gaz akis oraninda iken
olusan maket ucag1 goriiniimlii yapilar, tetrapodlar ve topakgiklar, (b) Ar/O,=5 oraninda
iken olusan i¢i kismen dolu tetrapodlar ve (c) Ar/O,~9 oraninda iken olusan tetrapodlar

gosterilmektedir.
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TUBITAK

TUBITAK

Sekil 4.29: (a) Tasiyict sicakligi 700°C iken Ar/O,~2 oraninda, (b) Ar/O,=5 oraninda ve (c¢)
A1/O,=9 oraninda oldugu olusum siireglerinde elde edilen nanoyapilarin SEM goriintiileri.

Sekil 4.29(a)’da gosterilen 700°C’deki tasiyict lizerinde olusan nanoyapilarla Sekil
4.28(a)’da  gosterilen  600°C’deki  tasiyic1  lizerinde  olusan  nanoyapilar
karsilastirildiginda; sicaklik arttikga tetrapodlarin ¢apinin artip maket ucagi goriiniimlii
yapilarin olustugu goriilmiistiir. Sekil 4.29(b)’de goriilen 700°C’de olusmus yapilar
4.28(b)’de goriilen 600°C’de olusmus yapilarla kiyaslandiginda; 700°C’de i¢i kismen
dolu daha kalin capta tetrapodlar elde edilmistir. Sekil 4.29(c)’de ise 700°C’de daha
kalin capta tetrapodlar olusmus olup maket ugagi goriiniimlii yapilar olusmaya
baslamaktadir. 700°C’deki tasiyici iizerinde olusan nanoyapilar iizerine sicakligin etkisi
goriilmektedir ve buna bagl olarak daha kalin ¢apta nanoyapilar elde edilmis olup, bu

durum literatiirle uyum gostermektedir. [2, 39, 43]
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Sekil 4.30’da 800°C’de bulunan kaplamasiz tasiyicilar iizerinde farkli gaz akis
oranlarinda (Ar/O,=2, Ar/O,=5 ve Ar/O,~9) iken olusan nanoyapilar gosterilmektedir.

Sekil 4.30(a)’da Ar/O,=2 oraninda iken i¢i kismen dolu nano tetrapodlar ve topakgiklar,
(b)’de Ar/O,=5 oraninda iken elde edilen maket ugagi goriiniimlii nanoyapilar ve
topakgiklar, (c)’de ise Ar/O,=9 oraninda iken elde edilen maket ucagi goriniimlii

nanoyapilar, nano tetrapodlar ve topakg¢iklar gosterilmektedir.

TUBITAK

200k X15,000 Tpm whD

Sekil 4.30(a) Tastyici sicakligi 800°C iken Ar/O,=~2 oraninda, (b) Ar/O,=5 oraninda ve (c)
A1/O,=9 oraninda oldugu olusum siireglerinde elde edilen nanoyapilarin SEM goriintiileri.

Ar/O,=2 oraninda iken 600°C ve 700°C sicaklik bolgesine yerlestirilen tasiyicilara
kiyasla 800°C’deki tastyici iizerinde, sicakligin etkisiyle tetrapod iclerinin dolmaya

basladig1 gozlenmistir.
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Ar/O,=5 oraninda iken 600°C ve 700°C’deki tasiyicilar iizerinde elde edilen yapilara
kiyasla, O konsantrasyonunun azalmasina ve tasiyici sicakliginin artmasina bagl olarak
tetrapod iclerinin daha ¢ok doldugu gozlenmistir. Ar/O,~9 oraninda iken O

konsantrasyonunun azalmasina bagli olarak topak¢ik miktar1 da azalmstir.

800°C sicaklik bolgesi, iginden oksijen gazinin goénderildigi ¢ubugun ug¢ kismina en
yakin konumdadir. Dolayisiyla burada bulunan tasiyicilar iizerinde bol miktarda
topakcik olugmustur. Tasiyict  sicakliginin ve O  konsantrasyonunun olusan

nanoyapilarin morfolojisi iizerine etkileri Tablo 4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10: Tasiyici sicakliginin 600°C, 700°C ve 800°C oldugu, gaz akis oranlarinin Ar/O,~2,
Ar/Oy=5 ve Ar/O,=9 oldugu olusum siireclerinde elde edilen nanoyapilarin morfolojik

- 50 nm ¢ap — 1-3 pm boya 75 nm ¢ap — 800 nm boya 200 nm cap . 1-1,5 pm
Ar/O2=2 hi tetranodl hi tetranodl boya sahip nano
sahip nano tetrapodlar sahip nano tetrapodlar R I
55 nm ¢ap — 1200 nm 65 nm ¢ap — 800 nm boya 100 nm ¢ap — 600 nm
Ar/O2=5 boya sahip nano sahip icleri kismen dolu nano boya sahip nano
tetrapodlar tetrapodlar tetrapodlar
300-500 nm kanat genisligine | 1-1,5um kanat genisligine
45 nm ¢ap — 1200 nm ve 1-1,5 pm genel eksen ve 2-3 um genel eksen
Ar/O2=9 boya sahip nano uzunluguna sahip maket ugagi uzunluguna sahip maket
tetrapodlar gOriiniimli yapilar ve ucag1 goriiniimlii yapilar
tetrapodlar ve tetrapodlar

Elde edilen sonuglar, olusan nanoyapilar iizerine sicakligin ve O konsantrasyonunun
etkisinin oldugunu gostermektedir. Sicaklik arttikca nano tetrapodlarin ¢ap1 artmaktadir
ve tetrapod icleri dolmaya baslamaktadir. O konsantrasyonu arttiginda ise topakgik

olusumu artmaktadir. Bu sonuglar literatiirle uyum i¢indedir.[2,43]

Sekil 4.31(a)’da kaplamasiz tasiyici iizerinde (b)’de kaplamali tasiyici lizerinde elde
edilen nanoyapilar gosterilmistir olup tasiyicilar {izerinde benzer yapilarin olustugu

gozlenmistir.
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TUBITAK 1 20 000 pm 1 TUBITAK

Sekil 4.31: Tastyici sicakliginin 700°C, Ar/O2=9 oraninda oldugu bu olusum siirecinde (a) 7 nm
Au ile kaplanmis ve (b) kaplamasiz tasiyicilar iizerinde sentezlenen nanoyapilarin SEM
goriintiileri.

Yalniz, tasiyici iizerindeki degisik yerlerden alinan goriintiilerin hepsi incelendiginde
kaplamali tastyic1 iizerinde daha fazla maket ucagi seklindeki yapilarin olustugu
gbzlenmistir. Literatlirde bu tiir yapilarin yliksek sicaklikta olustugu goriilmektedir. [43]
Dolayistyla maket u¢agi goriinimlii yapilarin olustugu bolgenin daha sicak olabilecegi

diistiniilmektedir.

Tablo 4.11: Cinko buharlagsma sicakligit 900°C iken tasiyici sicakliginin 700°C, Ar/O2~9
oraninda oldugu olusum siirecinde kaplamasiz ve 7 nm Au ile kaplanmis tasiyicilar tizerinde

300-500 nm kanat genisligine ve 1-1,5 um | 1-1,5pm kanat genisligine ve 2-3 pm genel
genel eksen uzunluguna sahip maket ugagi eksen uzunluguna sahip maket ucagi
gOriiniimlii yapilar ve tetrapodlar goriiniimlii yapilar ve tetrapodlar

Sekil 4.32°de, baslangigta tetrapod oldugu diisiiniilen {i¢ kanata ve bir genel eksene
sahip olan maket ucagi gorlinlimlii yap1 goriilmektedir. Baslangigta tetrapod oldugu
diistiniilen nanoyapilarin sicaklik etkisiyle iclerinin dolarak maket ugagi goriiniimiinii

aldig1 diistintilmektedir. [43]
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T [0001] Genel eksen
A

Biiylime yiizeyi N

[0001]
[0001]

g

[0001]

Sekil 4.32: Maket ucagi gériinimlii yapilarin biiyiime dogrultulariyla birlikte sematik gésterimi

Tetrapod bacaklar1 [0001] dogrultusu boyunca hizli biiylirken tek bir tetrapod bacaginin
farkl yiizleri farkli biiylime hizlarina sahiptir. Kanat sekli, bir tetrapod bacaginin hizl
biiyliyen iki yiizeyi ve genel eksen arasindaki diizlemin doldurulmasiyla olusmustur.
Arastirmacilar, neden sadece tetrapod bacaklarinin belirli yiizeyleri ile genel eksen
arasinda biiyiime oldugu sorusuna; bu ylizeylerdeki yapisal bozuluklarin daha fazla
olma ihtimaline bagh olarak ZnO ve ZnOy buharinin bu ylizeyler iizerinden tutunarak

biiylidiigii diislincesi lizerinde birlesmektedirler. [43]

Firin merkezi sicakligimin 900°C oldugu tiim siireclerde hizli buharlasmadan dolay1
kaynagin tiikenmesine bagli olarak siire¢ sonlarina dogru topakgiklarin olustugu
gbzlenmistir. Tastyict sicakligi arttikga nanoyapilarin ¢apinda artis gozlenmis olup

800°C’deki tiim siireclerde maket ugag1 goriiniimlii nanoyapilar elde edilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada buhar fazinda kristal biliyiitme yontemleri kullanilarak ZnO nanoyapilar
sentezlenmistir. Su ana kadar yapilan nanoyapi sentezleme calismalarinda pek ¢ok
yontem denenmis olup, bunlar arasinda buhar fazinda kristal biiylitme yontemlerinden
olan VLS ve VS mekanizmalariyla verimli sonuglar alinmistir. Dolayisiyla bu tez
calismasinda buhar fazinda kristal biiylitme yontemleri kullanilmis olup, deney
kosullarina gdre nanoyap1 olusumu VLS ya da VS mekanizmasiyla gerceklesmistir. Bu
mekanizmalarda O konsantrasyonu, kullanilan tasiyici tipi, tasiyict sicakligi, tasiyici
tizerine kaplama yapiliyorsa kaplama cinsi ve kalinligi, Zn’nun buharlagtirildigi
sicaklik, deney siiresi gibi ¢esitli parametreler degistirilerek sentezlenen nanoyapilarin

kristal yapis1 ve morfolojisindeki degisimler incelenmistir.

VLS mekanizmasiyla sentezlenen nanoyapilarda, klasik c¢ekirdeklenme teorisinin
yiiksek sicakliktaki minimum ¢apta ¢ekirdek olusumu i¢in termodinamik limiti ile boyut
kontrolii yapilabilmektedir. Daha kalin kaplamaya sahip tasiyicilar iizerinde daha biiytik
capta nanoyap1 ¢ekirdegi elde edildiginden, biiylik capta ¢ekirdeklerin iizerinde olusan
nanoyapilarin ¢aplart daha kalindir. [14, 33] Bu ¢alismada kaplamali tastyicilar 7 ve 15
nm kalinliginda Au ile ve 7 nm kalinliginda Cu ile kaplanmistir. VLS mekanizmasinin
gerceklestigi stiregte 7 ve 15 nm Au ile kaplanmis tasiyicilar {izerinde olusan
nanoyapilar incelendiginde, kaplama kalinlig1 arttikga nanoyapilarin boyutlarinin arttigi
gozlenmistir. Aym1 kalinhikta farkli cins (Au ve Cu) kaplamali tasiyicilar
karsilastirildiginda ise Au kaplamali tastyici lizerinde ¢ubuk ve kiip seklinde karma
yapilar olusurken, Cu kaplamali tasiyic1 iizerinde cubuk seklinde tek tip yap1
olusmustur. Ayrica Cu kaplamali tasiyict {izerinde olusan nanoyapilarin SEM
goriintiileri incelendiginde nanogubuk uclarinda fark edilir biiyiikliikte topakc¢iklarin
varligr goriilmektedir. Bu topakgiklar siirecin VLS mekanizmasiyla islediginin

gostergesidir.
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Son derece diizgiin ylizeye sahip hegzagonal nanoyapilar 7 nm Au ile kaplanmis ve
kaplamasiz tasiyicilar iizerinde elde edilmis olup, olusan yapilarda goriilen bu keskin
ylizey siirecin katalizor yardimiyla gerceklesmedigini gostermektedir. Katalizor
yardimiyla gergeklesmeyen siireclerde nanoyapilarin VS mekanizmasiyla olustugu
bilinmektedir. [20, 34] VS mekanizmasina gore ¢ap dogrultusunda biiylimenin hizl

oldugu bilindiginden olusan hegzagonal nanoyapilarin ¢ap1 olduk¢a kalindir.

Tasiyic1 lizerine biriken yapr yogunlugu incelendiginde Zn’nun buharlastirildig:
sicaklik, tastyict gaz igindeki O konsantrasyonu ve deney siiresi gibi birden g¢ok
parametrenin buna etkili oldugu goriilmiistiir. [34, 35, 36] Zn’nun 900°C’de buharlastig
stireglerde, Zn hizli buharlastigindan ve tasiyici gaz yiiksek sicaklikta daha hizli hareket
ettiginden oksitlenme hizli bir sekilde gerceklesmistir. Bunun neticesinde tastyici
tizerindeki nanoyap1 yogunlugunun fazla oldugu goriilmiistiir. Oysaki Zn’nun 700°C’de
buharlastig1 siireclerde Zn yavas buharlastigindan siire¢ sonunda aliimina kayik i¢inde
daha buharlasamamis Zn topakciklara rastlanmistir. Bu durum goézlendikten sonra siire¢
1,5 saate c¢ikarilmis olup, kalan bu topakgiklarin da buharlasmis oldugu ve bunun
sonucu olarak tasiyict iizerindeki nanoyapi yogunlugunun arttigi goriilmiistiir. O
konsantrasyonundaki artisin siipersatiirasyonu artirdigi bilindiginden, tasiyic1 gaz
icindeki O konsantrasyonu arttikga daha kalin c¢apta nanoyapilarin olustugu
gozlenmistir. Sadece Ar gazi kullanilan denemede buna bagli olarak nanoyapi

sentezlenememistir.

Olusan nanoyapilar iizerine sicakligin etkili oldugu goriilmiis olup, tasiyict sicakliginin
yiiksek oldugu boélgelerde olusan nanoyapilarin ¢aplarinin kalinlasmis oldugu, tetrapod
iclerinin dolarak maket ucagi gorinimiinii aldig1 goézlenmistir. [2] 800°C’deki
tastyicilar lizerinde gaz akis oranlar1 degisse de mikro boyuta sahip olan maket ucagi

goriiniimlii yapilar elde edilmistir.

XRD analizi sonucu hegzagonal wurtzit yapida, orgii parametreleri a=3,249 b= 5.120
olan, standart saf kiilce ZnO kristali ile ayn1 diizlemlerden yansimalar veren saf ZnO
nanoyapilar elde edilmistir. EDS analizi sonucu ¢inko, oksijen ve silisyum
elementlerine ait pikler tespit edilmis olup nanoyap1 yogunluguna bagli olarak atomik

PR

ve agirlik ylizdenin degistigi goriilmistiir. Kiilge kristalden farkli olarak nanoyapilarda
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tercih edilen biliyiime dogrultusundaki diizlemlerden gelen yansimalar sonucu bu
dogrultularda pik siddetlerinin arttigi gozlenmistir. Pik genisliklerinin oldukg¢a dar
olmasi kristal kalitenin ¢ok yiiksek oldugunun gostergesidir. [37, 38]

Nanoyapilar tek boyutlu olmalari nedeniyle elektriksel yiikleri verimli bir sekilde tagima
Ozelligine sahiptirler. Her ne kadar nanoyapilar diger yapilara kiyasla cok az miktarda
kusur ve safsizliklar icerse de nanoyap1 i¢indeki bu ¢ok az miktarda olan kusurlar ve
safsizliklar sagilma mekanizmalarimi olusturdugundan elektriksel yiiklerin iletimini
olumsuz olarak etkilemektedirler. Daha saf daha kusursuz yapilarin olusturulabilmesi
icin atomik boyutta nanoyapi incelemelerinin yapilmasi gerekmektedir. Bu tez caligmasi
icinde olusan nanoyapilarin kristal yapisin1 atomik boyutta incelememizi saglayacak
olan Gecirmeli Elektron Mikroskobu (Transmission Elektron Microscopy-TEM)
calismasi yapilamamis olup, saf kusursuz yapilarin olusturulabilmesi ve nanoyapilarin
bliylime mekanizmalarinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in TEM incelemelerinin yapilmasi

gerekmektedir.
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