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OZET

Bu tez calismasinda Mangan (Mn) katkili Cinko Oksit (Zn;xMnxO, x=0,01 ile
x=0,1 arasinda degisen oranlarda) ince filmler farkl kristalit yapilarda (nano kiire,
nano rod) ve farkli alttaglar (cam ve silikon alttas) lizerinde biiyiitiilerek malzemelerin
yapisal, manyetik, optik ve elektriksel 6zellikleri ve kendi sinifinda Mn katkilamanin
etkileri incelenmistir. Yapisal incelemeler X-Isin1 Kirmim Spektroskopisi (XRD),
Taramali Elektron Mikroskopu (SEM), Enerji Dagitict X-Isin1 Spektroskopisi (EDS)
kullanilarak, miknatislanma ve manyetik rezonans dl¢iimleri sirastyla Titresimli Ornek
Spektroskopisi (VSM) ve Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektroskopisi
kullanilarak yapilmistir. Optik sogurma oSl¢timleri monokramatér kullanilarak elde
edilmisgtir.

Yapisal incelemeler sonucunda Mn katkilamanin oranlarmma gore yapisal
degisimler gozlenmistir. Mn katkilama ile kristalit boyutlarinin degisimleri ile birlikte
bazi katkilama oranlarinda kristalit olusumunun bastirilmasi gibi olaylar ortaya
cikmigtir. Miknatislanma Ol¢limlerinde, cam iizerine biiyiitiilen malzemelerde Mn
katkisinin miknatislanmaya manyetik faz bakimindan etki etmedigi sadece
miknatislanmanin  genligini degistirdigi goriilmiistiir. Cam {izerine biiyiitiilen
numuneler paramanyetik durumda bulunmaktadir. Silikon alttas iizerine biiyiitiilen
numunelerde Mn katkilama ile ferromanyetik durum ortaya ¢iktig1 ve katkilama
miktarinin %10 yani maksimum oldugu durumda iretilen manyetik enerjinin
(histerezis bolgesi) maksimuma ulastig1 goriilmiistiir. Bu numunelerin Ferromanyetik-
Paramanyetik faz gecis sicakliklar1 50-100 K arasindadir ve oda sicakliginda
paramanyetik diizen sergilemektedirler. Optik sogurma-gecis incelemeleri cam iistiine
biiylitiilen numuneler i¢in yapilmig ve yariiletken olan bu malzemelerin band enerji
araliklarinin katkilama ile diistiiglini ortaya ¢ikmistir. Yine cam numuneler i¢in EPR
rezonans c¢izgilerinin agiya bagliligi diizlem dis1 geometride incelenmistir. Biitiin
numuneler toz numune gibi davrandig1 ve elde edilen pikleri izotropik Mn pikleri

oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Seyreltilmis Manyetik Yariiletkenler, Sol-Jel, Manyetizma,
Manyetik Rezonans, Optik Absorbsiyon.



SUMMARY

In the thesis study, Manganese (Mn) doped Zinc Oxide (Zni.xMnxO, x=0,01 to
x=0,1) thin films deposited using different crystallite structures (nanorod, nanosphere)
and different substrates (glass and silicon wafer), and investigated structural, magnetic,
optical and electrical properties and effects of doping in its class. Structural analyses
made using X-Ray Diffraction Spectroscopy (XRD), Scanning Electron Microscopy
(SEM) and Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS), magnetization and
magnetic resonance analyses made using Vibrating Sample Magnetometer (VSM) and
Electron Paramagnetic Resonance Spectroscopy (EPR). Optical absorption
measurements obtained using monochromator.

Structural investigations showed structural changes according to the rates of Mn
doping. With Mn-doping, a phenomena such as variations in crystallite sizes and
suppression of formation at some doping rates have been observed. In the
magnetization measurements, it was observed that the Mn contribution did not affect
the magnetization in terms of the magnetic state in materials deposited on glass, but
only changed the amplitude of the magnetization. Samples grown on glass are in a
paramagnetic state. It has been observed that in the samples grown on silicon substrate,
a ferromagnetic state appears with Mn doping and the magnetic energy (hysteresis
region) produced reaches its maximum value when the doping amount is 10 %, i.e.
maximum. The Ferromagnetic-Paramagnetic phase change temperatures of these
samples are between 50-100 K and exhibit a paramagnetic pattern at room
temperature. Optical absorption-transition studies were carried out for glass materials
and it was revealed that the band energy ranges of these semiconductor materials
decreased with doping. Once again for glass samples, the angle dependence of the EPR
resonance lines was investigated in out-of-plane geometry. All samples were found to

behave like powder samples and the peaks obtained were isotropic Mn peaks.

Key Words: Diluted Magnetic Semiconductors, Sol-Gel, Magnetism, Magnetic

Resonance, Optical Absorption.
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1. GIRIS

“Spintronik™ olarak bilinen ve yeni ortaya ¢ikan arastirma alani, elektron
yiiklerine ek olarak, spinini kullanarak giinlimiiz elektronik cihazlarin 6zelliklerini ve
uygulamalarmi genisletmeyi amagclamaktadir [1], [3]. Ozellikle, elektronlarin spin
hareketinin, yiik akis1 gibi, bilgiyi iletmek i¢in kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Bu
tiir spin-polarize elektronik cihazlar ¢ok daha kiiciik iiretilebilir, daha az enerji
tiiketebilir ve yalnizca elektron yiikiine dayanan giiniimiiziin sistemlerinden, karmagsik
hesaplamalar ve bilgi isleme hizi agisindan, daha etkili olabilir [1]. Potansiyel
faydasina ek olarak, spin araciligi ile bilgi tanigsmasina yonelik calismalar yeni ve
etkileyici bir fizik alani ortaya c¢ikarmaktadir [1]. Dev manyeto direng etkisinden
yararlanan manyetik veri depolama teknolojisi i¢in okuma kafalar1 gibi mevcut
manyetik cihazlar, biliylik ol¢lide ferromanyetik metaller ile iiretilmektedir. Sinyal
yiikseltilmesine izin verecek ve standart yari iletken biiyiitme teknikleriyle uyumlu
olacak manyetik yar1 iletkenlerin gelistirilmesi yeni olasiliklar agacaktir. Aslinda
manyetizma ve yar1 iletken 6zelliklerin, Europiyum kalkojenitler [4], ve ferrimanyetik
veya ferromanyetik yariiletken spineller [5], [6] gibi bazi malzemelerde bir arada
bulundu bilinmektedir. Genellikle bu tiir manyetik yar1 iletkenlerin biiyiitiilmesi
zordur, Si veya GaAs gibi yaygin yari iletken malzemelerle uyumsuzdur ve diisiik
Curie degerine sahiptir (genellikle 100K’den diisiik). Alternatif olarak, manyetik
olmayan yar1 iletkenlerin (III-V grubu (GaAs ve InAs) [7]-[10], II-VI (CdTe) [11],
grup IV (Ge ve Si) [12]) gecis metal elementleri ile (Sc, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ve Cu)
katkilanmasiyla elde edilen seyreltilmis manyetik yari iletkenler (DMS) umut
vadetmektedir. Ancak DMS’lerin diisiik Curie sicakliklar1 teknolojik uygulamalar
acisindan bu malzemeleri sinirlandirmaktadir [13], [14]. Bunlarin arasinda, CdTe veya
ZnSe gibi II-VI yan iletkenlerine dayali DMS, biiyiik miktarlarda manyetik katki
maddelerini barmdirabilir. Ancak, II-VI grubu yart iletkenlerinde Mn spinleri
arasindaki antiferromanyetik degis-tokus etkilesimi baskin gelmekte [15],
ferromanyetik etkilesimlerde bulunan p veya n tip tasiyicilarin sistemde olmasini
zorlagmaktadir [16], [17]. Ayrica bu malzemelerin Curie sicakliklar1 4 K ve daha
diisiik degerlerde oldugundan teknolojik uygulamalar i¢in kullanilmalart miimkiin

degildir.



Son yillarda birkag oksit bazli DMS’nin oda sicakliginda ferromanyetik oldugu
bildirilmistir. Ozellikle Matsumoto ve arkadaslar1 tarafindan ilk kez ferromanyetik
oldugu bildirilen Co katkili TiO2 yapis1 ¢ok ilgi gérmiistiir [18]. Sonraki deneysel
caligmalarda, 650 K’ye kadar Curie sicaklik degerlerine rastlansa da, bu malzemelerde
hazirlik kosullarina ve Co’nun dagilimina ve konsantrasyonuna bagli olarak ¢ok cesitli
Curie sicakligr ve miknatislanma durumlari literatiirde goriilmektedir. Bu yapilarda
ferromanyetik diizenin kdkeni konusunda heniiz bir fikir birligine varilamamistir ve
baz1 durumlarda muhtemelen Co kiimelerinin varligindan kaynaklanir (Tc=1180 K)
[19]. ZnO bazli sistemler iizerindeki ¢aligmalar, p-tipi Mn katkili ZnO’da oda sicaklig1
ferromanyetik diizenin ortaya cikabildigi tahmini iizerine canlanmistir [20]. Bu
tahminin ardindan, bir¢ok arastirmact ZnO’nun {i¢ boyutlu gecis metal iyonlarinin
tamami ile katkilanmasi ile; bazilarinin yiiksek (oda sicakliginda) ferromanyetik
oldugu bildirirken [21]-[23], baz1 ¢aligmalarda paramanyetik ve “spin-glass”

durumlar gozlemistir [24].

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Tez calismasinda Mn katkili ZnO (ZnixMnO3 veya ZnMnO) yapilarin
secilmesinin en dnemli nedeni Mn katkilama oraninin yani sira farkli nano-yapilarin
(nano-kiire, nano-¢ubuk) ve buna ek olarak kullanilan alttas malzemenin de
ZnMnO’nun yapisal, manyetik, optik ve elektriksel o6zelliklerine etkilerini
incelemektir. Literatirde Mn katkili ZnO’nun bir¢ok farkli konfigrasyonunda
manyetik etkiler rapor edilse de ¢alismalarinin birbiri ile tutarlilig1 sorgulanmaktadir.
Bu bakimdan Mn katkili ZnO’nun hem yapisal hem de manyetik 6zellikleri bunlara ek
olarak optik ve elektriksel 6zelliklerinin de incelenmesi sarttir. Ancak bu durumda bu
yariiletkenlerin davranislarinin nedenleri kesin olarak anlagilabilir.

Malzeme iiretimleri iki farkli mikro yapida elde edilmistir. Bunlar graniil yapili
ince filmler ve nano-rod yapili ince filmlerdir. Ayrica yine malzemeler iki farkl alttag
(cam ve p-tip Si) lizerinde seriler seklinde tiretilmis ve her seri i¢in Mn’nin yukarida
belirtilen 6zellikler {izerinde etkisi ve ayrica alttagin etkisi de incelenmistir. Bunlarin
disindan malzeme sentezi i¢in kullanilan Sol-Jel yontemi de hem ucuzlugu hem de
kimyasal olarak esnekligi nedeni ile ¢ok Onemli bir yontemdir. Boylece diisiik

maliyetli yariiletken manyetik malzemelerin iiretilebilmesi 6nemlidir. Toparlanacak



olursa, hem malzeme iiretimi hem de karsilagsmali ¢alismalar acgisindan literatiire gore

orijinal ¢caligmalar yapilmis sonuglar elde edilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Miknatislanma ve Manyetik Moment

Miknatislanma genel olarak malzemelerin manyetik momentlerin birim hacim,
kiitle veya mol basina sayilarim1 ifade eden vektorel bir niceliktir. Hacim basina

manyetik momenti ifade eden miknatislanma asagidaki ifadede verilmistir [25].

M= (2.1)

Sk

Burada, dm temel manyetik momenti, dV hacim elementini ifade eder.

Miknatislanmanin kaynagi makro boyutta elektrik akim siddetti, mikro
boyutlarda elektronun ve ¢ekirdegin spini (¢ekirdek ici parcaciklar igin de gecerlidir)
olabilir. Burada inceleyecegimiz olgu elektron spinin manyetik 6zellikleridir.

Net miknatislanma bir malzemenin uygulanan harici manyetik alana tepkisi
olarak ortaya c¢ikan, manyetostatik enerji liretilmesine neden olan bir fenomendir.
Malzemeler, harici manyetik alana gosterdikleri tepkilere gore siniflandirilabilirler.
Bunlar genel olarak diyamanyetik, paramanyetik, ferromanyetik, antiferromanyetik ve
ferrimanyetik malzemelerdir. Miknatislanma cesitleri hiyerarsik yapist Sekil 2.1°de
gosterilmistir [26]. Literatiirde bu yapt disinda baska manyetik durumlar da soz
konusudur (6rnegin spin-glass ve siiperparamanyetik). Tiim bu manyetik durumlar
hakkinda bilgi ilgili boliimlerde verilmistir.

Diyamanyetik malzemeler temelde manyetik alana ters yonde miknatislanma
gosterir ve bu etki son derece azdir. Paramanyetik ve ferromanyetik malzemelerde ise
momentler manyetik alan dogrultusunda yonelim egilimine girerler ve alan yoniinde
net bir miknatislanma ortaya ¢ikar. Paramanyetik malzemelerde bu etki ¢ok yiiksek
olmamakla birlikte manyetik alan kaldirildiginda manyetik momentler termal
enerjiden dolayr yoOnelimlerini koruyamayarak manyetik olmayan faza gecerler.
Ferromanyetik malzemeler ise kompleks kristal, 6rgii ve yoriinge etkilesimlerinden
dolay1 manyetik alan olmadig1 durumda dahi miknatislik 6zellikleri gosterir (Faz gecis
sicakligr altinda). Bu kavramlarin anlasilabilmesi icin ilk 6nce bahsedilen manyetik

moment kavraminin agiklanmasi gerekmektedir.
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Sekil 2.1: Manyetizmanin hiyerarsik yapist.

Manyetik moment, sag el kurali yoniindeki akim halkasina dik yonde olan bir
vektorel biiyiikliik olarak disiiniilebilir. Ampere halka modeline gore manyetik

moment [25]:

u=iA (2.2)

seklinde ifade edilir. Burada ¢ manyetik moment, i halka akim1 ve A halkanin ylizey

alanidir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2: Akim halkasinin manyetik momentinin sematik gosterimi.



Malzemelerdeki manyetik moment kaynaklari, elektrostatige benzer sekilde
kutuplarla temsil edilebilir. Bu, Gilbert modeli olarak bilinir [27]. Bu modelde, kiiciik
bir miknatis, esit biiyliklikte ancak zit kutuplara sahip bir ¢ift manyetik kutup
tarafindan modellenmistir. Her bir kutup, mesafe ile zayiflayan manyetik kuvvetin
kaynagidir. Manyetik kutuplar her zaman ciftler halinde olduklarindan, kuvvetleri
kismen birbirini gotiirlir ¢iinkii bir kutup c¢ekerken digeri iter. Bu durum kutuplar
birbirine yakin oldugunda, yani ¢ubuk miknatis kisa oldugunda en biiyiiktiir. Bu
nedenle, bir ¢ubuk miknatis tarafindan uzayda belirli bir noktada {iretilen manyetik
kuvvet iki faktore baglidir: Kutuplarin giicii p, ve aralarindaki mesafe d. Bu durumda

manyetik moment [28]:

pu=p.d (2.3)

ifadesi ile verilir.

Mikroskobik diizeyde malzemelerin veya molekiillerin manyetik momentlerini
hesaplarken, bir parcacigin agisal momentumu ile manyetik momenti arasindaki
dogrusal iligkiden yararlanan manyetik moment i¢in {igiincii bir model kullanmak
genellikle uygundur. Bu iliski, Ampere halka modelini kullanarak makroskopik
akimlar i¢in gelistirilmek iizere acik olsa da ne manyetik kutup modeli ne de Amper
halka modeli atomik ve molekiiler seviyelerde meydana gelenler etkilesimleri
aciklayabilir. Bu seviyede kuantum mekanigi kullanilmalidir. Neyse ki, bir pargcacigin
manyetik dipol momenti ile onun agisal momentumu arasindaki dogrusal iliski
mikroskobik diizeyde de gecerlidir (her pargacik i¢in farkli olmasina ragmen). Ayrica,
parcacigin igsel agisal momentumu (veya spini) ile pargacigin yoriingesel agisal

momentumu arasinda ayrim yapmak i¢in 6zen gosterilmelidir.

2.2. Diyamanyetizma ve Paramanyetizma

Iki elektron bir orbitali doldurdugunda bu elektronlarin spin kuantum sayilari
(my) birbirinden farkli olur. Bir baska ifade ile, birisi yukar1 yonlii spin (spin-up) 6teki
asag1 yonlii spin (spin-down) seklide olur. Boylece, bahsi gecen orbitalde toplam spin
manyetik moment siddeti de sifir olur. Bu tamamen dolu orbital elektronlarina
diyamanyetik elektron adi verilir. Bir numune, dis manyetik alan ile uyarildiginda

kendi i¢inde olusan alana ters yonde alandan dolayr manyetik alan tarafinda



uzaklastirilir. Paramanyetik ve ferromanyetik malzemelerde bu durumun tersi s6z
konusudur. Dogadaki biitiin yapilarda diyamanyetizma vardir ancak paramanyetik ve
ferromanyetik malzemelerdeki giiclii manyetik etkilesimlerden dolay1 diyamanyetik
etki ¢ogu durumda, Ozellikle diisiik sicakliklarda Onemsiz olur. Diyamanyetik
malzemelerin bagil manyetik gec¢irgenlikleri 1 veya daha diisiik, manyetik duygunlari
ise 0 veya daha diisiiktiir. Paul Langevin diyamanyetizmay1 1905 yilinda klasik fizik
yaklagimi ile agiklamistir.

Paul Langevin'in diyamanyetizma teorisi (1905) [29], kapali kabuklu atomlar
iceren malzemeler i¢in gegerlidir. e yiikii ve m kiitlesi olan bir elektrona uygulanan B
yogunluguna sahip bir alan, ®=eB/2m frekansinda Larmor presesyonununa yol agar.
Birim zamandaki tur sayist o/2n'dir, bu nedenle Z elektronlu bir atom i¢in akim (SI

biriminde [25]:

y Ze?’B 24
~ 4mm (24)

Bir akim dongiistinliin manyetik momenti, o anki dongiiniin alan1 ile ¢arpimina
esittir. Alan z yoniinde kabul edilirse ortalama akim halkasinin alam = < p? > olur.
Burada < p? > elektronlarin z eksenine dik olan ortalama karekdk uzakligidir. Bu

durumda manyetik moment [25]:

B Ze?’B
"~ 4mm

U < p?> (2.5)

Yiik dagilimi kiiresel simetrik ise, X, y, z koordinatlarinin dagiliminin bagimsiz
ve esit dagildigim varsayabiliriz. Bu durumda < x? >, < y? >, < z2 >= é <r?>
olur. Burada < r? > elektronlarin ¢ekirdekten ortalama karekok uzakligidir. Boylece,
<p?>=<xt>4+<y’>+ g < 12 > olur. Eger n birim hacim bagina atom sayis1

ise, standart birimlerde diyamanyetik duygunluk asagidaki gibi olur [25].

_ Honp  poe’ZN
x= B 6m

<r:> (2.6)



Burada y manyetik duygunluk, B manyetik alan genligi, u, boslugun manyetik
gecirgenligi, e ve m elektronun yiikii ve kiitlesi, Z elektron sayisi, N birim hacim
basina diisen atom sayisidir.

Metallerde Langevin teorisi tiim fotografi agiklamaya yetmez ¢ilinkii metellarde
serbest elektronlar vardir. Metallerdeki etkileri anlayabilmek igin serbest elektron
gazin diyamanyetizmasi yani Landau teorisi daha iyi bir yaklasimdir [30]. Yaklasima
gore elektronlarin yoriingeleri Lorentz kuvveti nedeniyle saptiginda olusan zayif karsi
etki alan1 dikkate alinir. Bununla birlikte, Landau diyamanyetizmasi, delokalize olan
elektronlarin spin polarizasyonu ile iligkili bir etki olan Pauli paramanyetizmasi ile
karsilastirilmalidir [31], [32]. Kiilge yani {i¢ boyutlu diizenlerde ve diisiik manyetik
alanlarda hacimsel diyamanyetik duygunlugu Landau kuantizayonu ile hesaplanabilir.

Standart birimlerde asagida bu ifade verilmistir.

to(e?)

L
Y 1w (2nE;)? (2.7)

Burada, Er Fermi enerjisidir. Bu duygunluk —Uop? g(Ef) /3 ifadesine esittir ve tam
olarak Pauli paramanyetik duygunlugunun -1/3 katidir. Burada pz Bohr Manyeton,
g(E) durumlar yogunlugudur. Bu denklem bizi yiik tastyicilarin spin dejenerasyonuna
gotiiriir. Katkili yari iletkenlerde, Landau ve Pauli duyarhiliklari arasindaki oran,
vakumdaki elektron kiitlesinden farkli olan yiik tasiyicilarinin etkin kiitlesine baglh
olarak degisebilir ve diyamanyetik katkiy1 artirabilir. Burada sunulan formdiil yalnizca
kiilge i¢in gecerlidir; kuantum dotlar gibi simnirh sistemlerde, kuantum sinirlamasi
nedeniyle ifadeler degistirmelidir [33], [34]. Ek olarak, giiclii manyetik alanlar i¢in,
delokalize elektronlarin duygunlugu, ilk kez teorik olarak Landau tarafindan
tanimlanan de Haas-van Alphen etkisi olarak bilinen bir fenomen olan alan kuvvetinin
bir fonksiyonu olarak salinim yapar.

Paramanyetizma atomik kabuklarda ¢iftlesmemis elektronlar ve dolayisiyla
manyetik momentleri mevcutsa ortaya ¢ikan bir fenomendir. Harici manyetik alan,
manyetik momentlere tork uygulayarak momentleri alan dogrultusunda dondiirmeye
zorlar. S6z edilen manyetik momentler aralarinda etkilesimlere girseler de bu
etkilesimler nispeten zayiftir. Bu tiir malzemelerde miknatislanmanin harici manyetik
alana lineer baglilig1 olsa da belli bir manyetik alan siddetinden yiiksek degerlerde

(Curie limitinin stli) miknatislanma manyetik alana bagliligin1 ortadan kalkar ve



doyuma gitme gozlenir. Kuantum mekanigi paramanyetik malzemelerin

miknatislanmasini agagidaki ifade ile agciklamaktadir [25].

gug/H

MzNg:uB]B](x)'xz kBT

(2.8)

Burada N birim hacim basina diisen atom sayisi, g g-factorii,/ toplam manyetik
moment, B;(x) Brillouin fonksiyonu, H manyetik alan, kp Boltzman sabiti ve T

Kelvin birimlerinde sicakliktir. Brillouin fonksiyonu asagidaki gibi tanimlanir [25].

2/ +1 2/ +1 s 1
B;(x) = ]2] coth( ]2] x)—ﬁcoth (Zx) (2.9)

Bu tiir yapilarda, yiiksek sicaklik, diisiik manyetik alan igin (:—B} « 1) Denklem 2.8
B

iinlii Curie yasasina doniisiir [25].

C
M =yH,y = T (2.10)

Burada y manyetik duygunluk, C malzemeye 6zel Curie sabitidir. Diisiik sicaklik ve
yiiksek manyetik alanlarda Curie yasas1 gegerliligini kaybeder ¢ilinkii tiim manyetik
momentlerin harici alan yoniine yonelmesinden dolayr miknatislanma doyuma gider.
Miknatislanma doyuma ulastifi i¢in manyetik alan daha fazla arttirilmasi
miknatislanma degerini degistirmez, sonuc¢ta miknatislanmanin manyetik alan ile olan
lineer iliskisi yok olur. Sekil 2.2’de Curie Paramanyetizmasi’nin harici manyetik
alanla miknatislanma egrileri ve manyetik duygunluk ve tersi egrileri sematik olarak

gosterilmistir [25].
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Sekil 2.3: Paramanyetik malzemeler i¢in (a) M-H, (b) Duygunluk-Sicaklik grafikleri.

Sekil 2.3.’te goriildiigii gibi paramanyetik malzemelerin manyetik duygunluklari
sifirdan bliyliktiir. Ferromiknatislardan farkli olarak, paramiknatislar harici bir
manyetik alanin olmadig1 durumda miknatislamay1 koruyamazlar ¢ilinkii termal enerji
rastgele spin yonelimlerine yol agar. (Bazi paramanyetik malzemeler, mutlak sifirda
yani 1s1l enerji yoklugunda dahi spin rastgeleligini korurlar, yani taban durumunda
paramanyetiktirler.). Bu nedenle, uygulanan alan kaldirildiginda toplam
miknatislanma sifira diiser. Alan uygulandiginda bile, sadece kiigiik bir uyarilmisg
miknatislanma s6z konusudur, ¢iinkii spinlerin sadece kii¢iik bir kismi alan tarafindan
yonlendirilir.

Paramanyetizma babhis ise iistiinde durulmasi gereken baska bir tiir yaklagim ise
Van Vleck veya polarizasyon paramanyetizmasidir. Van Vleck veya polarizasyon
paramiknatislari, uzun siiredir {izerinde ¢alisilan oldukc¢a genis bir kat1 hal miknatislari
smifini temsil eder [35]. Van Vleck paramanyetizmasi, diamanyetizma kadar katilarin
evrensel bir manyetik 6zelligidir. Bir atomun veya iyonun elektron kabugunun harici
bir manyetik alan tarafindan elastik deformasyonundan kaynaklanir ve indiiklenmis
bir manyetik momente neden olur. Bu nedenle, atomlarin veya iyonlarin halihazirda
olusturulmus manyetik momentlerinin bir manyetik alanda hizzalandig1 yonelimsel
paramanyetizmanin aksine, Van Vleck paramanyetizmasi kutupsal bir yapiya sahiptir.
Bu miknatislarin statik manyetik duyarliligs, yliksek sicakliklarda Curie yasasina uyar,
diisiikk sicakliklarda sabit hale gelir. Van Vleck tarafindan gelistirilen kuantum
mekanii teorisi, manyetik duyarliligin bu davranisim1 iyonun temel durumunda

manyetik bir momentin bulunmamasi (elektronik temel durum ya bir tekli ya da
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manyetik olmayan bir ¢iftli) ve iyonun taban ve uyarilmig durumlar arasindaki dig
manyetik alanla Zeeman etkilesiminin neden oldugu sanal gegislerden kaynaklanan
duyarlilik. Van Vleck paramanyetizmasi en sik Kramers olmayan nadir toprak
iyonlarini igeren kristallerde goriilmektedir [35]. Sekil 2.4’te Langevin (serbest spin),
Van Vleck ve pauli paramanyetizmalar1 ile diyamanyetizmanin sicakliga karsi
manyetik duygunluk karakteristikleri verilmistir [36]. Sekilden gorildiigii gibi
sicakliga bagli duygunluk beklenildigi gibi sadece Langevin paramanyetizmasinda

mevcuttur. Ayni zamanda malzemelerin duygunluklar soldaki spektrumda verilmistir.
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Sekil 2.4: Langevin (serbest spin), Van Vleck ve pauli paramanyetizmalari ile
diyamanyetizmanin sicaklik-manyetik duygunluk egrileri.

2.3. Ferromanyetizma

Ferromanyetizma hem bilimsel hem de teknoloji acisindan merkezde duran bir
olgudur. Ferromanyetik malzemeler (ferromiknatislar) ¢ok giicli miknatislardir ve
teknolojide, endiistride ve giinliik yasantimizda kullandigimiz miknatislarin biiyiik
cogunlugu bu tiir manyetik malzemelerdir. Bu malzemeler belirli kosullar

saglandiginda kendiliginden yonelmis manyetik momentlere sahiptirler. Evrende
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elementsel yapidaki ferromanyetik malzemeler ¢ok azdir. Yapisinda ferromanyetik
element iceren bilesiklerin bir¢ogu ferromanyetik karakter sergilemektedir. Buna ek
olarak, kalict1 miknatis 6zelligi sergileyen nadir toprak miknatislar1 da son yillarda
popliler aragtirma konusu olmustur. Lantanit tlirevleri olan bu bilesikler kuvvetli
ferromanyetik 6zellik gosterirler [37]. Ferromanyetik malzemeler teknoloji ve sanayi
uygulamalar1 i¢in son onemlidir ve elektromiknatislar, motorlar ve jeneratorler,
transformatorler, hafiza birimleri ve yeni nesil tibbi cihazlar ve daha birgok teknolojik
uygulama i¢in sarttir. Ayrica gelecek teknoloji uygulamalari i¢in de olmazsa olmaz bir
ozelliktir (niikleer enerji sistemleri ve ulagim sistemleri gibi).

Ferromanyetizma yalniz elektronik yapi ile degil, kristal orgiisii ve mikro yap1
ile de ilgili bir olaydir. Bu tezi savunmak i¢in bir 6rnek verilecek olursa, Heusler
alagimlar1 ferromanyetik iken bu alasimlari olusturan bilesikler manyetik degildir [38].
Bu durumun tam tersi de mevcuttur:

Ferromanyetizmanin atomik/elektronik kaynagi paramanyetik malzemeler ile
aynidir yani kabuklardaki eslesmemis manyetik dipol momentlerdir. Fakat,
ferromanyetik malzemelerde dis manyetik alan uygulanmadiginda dahi manyetik
momentler yonelim sergilerler (manyetik domen mekanizmalari nedeni ile) ve net bir
spontane miknatislanma meydana gelir. Bu yonelimler sadece yari dolu atomik
kabuklar ile agiklanamaz. Ferromanyetizmay1 tiim yonleri ile aciklayabilmek igin
kuantum mekaniksel bir etkilesim olan degis-tokus etkilesiminin ve manyetik
malzemelerin miknatislanmasini 6nemli olgiide etkileyen manyetik anizotropi
kavramlarinin da agiklanmasi gerekmektedir. Bunlarinda disindan kristal kusurlari,
dislokasyon gibi yapilar da ferromanyetizma iizerinde etkilidir.

Paramanyetik malzemelerin aksine ferromanyetik malzemelerde atomik
manyetik momentler ¢ok giiclii sekilde etkilesimdedir. Bu giiclii etkilesimler
elektronik degis-tokus etkilesim kuvvetlerinden kaynaklanir ve momentlerin paralel
veya antiparalel yonelmelerini saglar. Bu kuvvetler 1000 Tesla gibi gii¢lii degere
sahiptir ve dliinyanin manyetik alanindan yaklagik 100 milyon kat daha giicliidiir. Bu
direkt degis-tokus kuvveti kuantum mekaniksel bir kavramdir elektronun iki spin

durumu ile iligkilidir. Asagidaki ifadede bu enerji tanimlanmistir [25].

Hexe = =2Jex8iS) = =2JexSiSjc050 (2.11)
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Burada E,, degis-tokus enerjisi, J,, degis-tokus integrali, S; ve S; elektron spin agisal
momentumlar1 ve 8 spinler arasindaki agidir. J,, sifirdan biiyiik ise enerjinin en az
olmasi i¢in spinlerin paralel olmasi, sifirdan kiiglik ise antiparalel olmasi lazimdir. Bu
enerjisi sadece ferromanyetizma degil ayrica antiferromanyetik ve ferrimanyetik
diizenlerinin olusumunda da etkilidir Ferromanyetik diizende degis-tokus integrali
sifirdan biiyiik, antiferromanyetik ve ferrimanyetik diizenlerde sifirdan kiictiktiir.

Degis-tokus enerjisi malzeme boyunca tiim spinleri belli bir yone yoneltemez.
Bunu saglayan etki ise manyetik anizotropi denen enerjidir. Manyetik anizotropi
manyetik 6zelliklerin yone baglilig1 ile ortaya ¢ikan bir enerji tiiriidiir. Manyetik alan
uygulandiginda momentler belirli kristal yonlerinde kolay sekilde yonelirken bazi
yonlerde yonelim gostermek istemezler. Ayrica manyetik anizotropi olmadan
histerezis gozlenemez ve malzeme siiperparamanyetik durumda olur [39]. Manyetik
anizotropi dort farkli nedenden ortaya ¢ikabilir. [40].

Ferromanyetik malzemeler dis alan olmadiginda dahi yiiksek derecede net
miknatislanmaya neden olan paralel manyetik moment yonelimlere sahiptir. Bu
kendiliginden yonelime sahip olmasinin nedeni malzemelerin icinde meydana gelen
manyetik domen yapilaridir. Bu manyetik domenlerde bulunan spinlerin hepsi ayni
yone yonelirler. Dig manyetik alan uygulandiginda alan yoniinde spinlere sahip
domenler biiytiyerek tiim malzeme boyunca tek domen olacak sekilde domen duvarlar
ilerler ve diger tiim domenler yok olur. Alan kaldirildiginda ise kristal kusurlarina
tutunan yapi tekrar eski konumuna donemez. Bundan dolayir alan yoniinde net
miknatislanma kalict hale gelir. Malzeme bir kez bu sekilde miknatislanir ise tekrar
taban durumuna gelmek bir islem disinda miimkiin degildir. Bu islem malzemenin
sicaklhigini arttirarak faz gecisi saglamak ve tekrar sogutmaktir. Biitiin bu davranis

incelendiginde karsimiza histerezis yapisi ¢ikar [41] (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5: Ferromanyetik Histerezis Egrisi.

Sekildeki Hc zorlayicr alani, Hs doyum alanini, M; kalict miknatislanmay1 ve
M;s’de doyum miknatislanmasini ifade eder.

Ferromanyetik malzemeler kalici miknatislik o6zelliklerini Curie sicakligi
denilen kritik sicakliktan diisiik degerlerde koruyabilir. Bu sicakligin {istiinde
malzemeler paramanyetik fazda olurlar. Yani domen yapilari termal enerjiden dolay1
bozulur. Curie sicakliginda ise teorik olarak tekil bir durum goézlenir. Curie-Weiss

yasasi su ifade ile verilir [25].

(2.12)

Burada y manyetik duygunluk, C Curie Sabiti, T mutlak sicaklik ve T, Curie
sicaklhigidir. Sekil 2.6’da T.’nin altinda miknatislanma ve {istlinde duygunlugun

tersinin egrisi goriilmektedir.
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Sekil 2.6: Ferromanyetik malzemelerde miknatislanma ve duygunluk egrileri.

Ferromanyetik malzemelerde kendiliginden makroskopik olarak yiiksek
miknatislanmanin ortaya c¢ikmasi beklenebilir. Ancak, dogadaki ferromanyetik
malzemeler genelde manyetik durumda bulunmazlar. Bunun nedeni kiilge yapidaki
ferromiknatislarda meydana gelen manyetik domen veya Weiss domen yapilaridir.
[42]. Domenler i¢indeki spinlerin hepsi ayni yone yonelim gosterirler. Domenler
birbirinden domen duvar1 denen bolgeler ile ayrilirlar. Domenlerin duvarlart iginde
spinler yonelimini degistirir ve boylece komsu iki domen arasinda farkli yonelimler
ortaya ¢ikar. Neticede, tiim malzeme boyunca spin yoOnelimleri ve dolayisi ile
miknatislanma yok olur. Malzeme icinde tiim spinlerin ayni dogrultuya yoneldigi
durumda yiiksek degerde manyetik alan iiretilir ve manyetostatik enerji en biiyiik
degeri alir. Manyetik domenlerin olugmasinin nedeni degis-tokus enerjisin kisa
mesafeli olmast ve spinlerin manyetostatik enerjiyi minimum yapacak sekilde
dogrultularini degistirmesidir. Sekil 2.7°de manyetik domenlerin yapisi sematik olarak
gosterilmistir. Burada alan uygulanmadigi ve harici alan altinda domain yapilar

goriilmektedir.
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H=0 M=0 M= Ms

Sekil 2.7: Manyetik domenlerin olusum mekanizmasinin sematik gosterimi.

Malzemeye harici bir manyetik alan uygulanirsa domen duvarlar1 hareket
etmeye baslar ve alan yOniinde spin yonelimine sahip olan domenler biiyiir, zit
yondekiler kiigiilerek yok olur.  Boylece, alan yoniinde makroskopik bir
miknatislanma meydana gelir. Dig manyetik alan kaldirildigi zaman domen
duvarlarinin kristal 6rgii kusurlarina tutunmasindan dolayr domenler baslangic
poziyonlarina donemezler ve kalici bir miknatislanma dedigimiz karakter ortaya ¢ikar.
Ferromanyetik malzemelerdeki bu durum Sekil 2.5’te gosterildigi gibi manyetik
histerezis davranisi ile agiklanir. Yeteri kadar biiylik bir dis manyetik alan uygulanirsa
tiim domenler kaybolur, sadece alan yoniinde spin yonelimlerine sahip tek bir domen
hayatta kalabilir. Sonug olarak malzeme doyum miknatislanmasina (My) ulasir.

Ferromanyetizma elementler bazinda domensel yapilardan kaynaklansa da
kompozit/bilesik malzemelerde birgok farkl etkilesimlerden kaynaklanabilir ve farkl
derecelerde miknatislanmaya sahip olabilirler. Hem ferromanyetik hem de elektriksel,
optik, mekanik vb gibi ¢oklu 0&zelliklere sahip malzemeler gelistirmek bilim
diinyasinin istiinde durdugu bir durumdur. Ciinkii elementsel ferromanyetiklerin
giiniimiiz teknolojierinde kullanimi sinirlt ve dezavantajlari da coktur. Bu yiizden ZnO
bazli bilesiklerin ferromanyetik durumlari ile yariiletkenlikleri harmanlandiginda

bilim ag¢isindan 6nemli sonuglar elde edilebilir.
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2.4. Superparamanyetizma ve “Spin-Glass” Diuzenleri

Ferromanyetik malzeme kiilgce yapida degil nano kristalit gibi kii¢lik parcacikli
bir yapiya sahip ise termal enerji manyetik enerjiyi baskilayabilir. Bu kristalitler yeteri
kadar kiigiik ise sicaklik, manyetik momentleri rasgele doniislere zorlar (flip). Doniis
icin gecen siire Neel durulma siiresi olarak adlandirilir [43]. Buna ek olarak, nano-
parcaciklarin boyutlar1 sliperparamanyetik/ferromanyetik faz gecis sicakligin etkiler.
Boyutlara bagli olarak anizotropi enerjisi ve buna bagli olarak Neel engelleme
sicaklig denilen kritik deger degisir [41]. D1s manyetik alanin yoklugunda, tek-domen
yapili nano-pargaciklarin miknatislanma 6l¢iim siiresinin Neel durulma siiresinden ¢ok
fazla oldugu diisiiniiliirse, nano-parcacik miknatislanmasi tiim 6l¢iim boyunca birgok
kez doner. Boylece, elde edilen miknatislanma siddeti sifir olur. Eger 6l¢tim siiresi
durulma siiresinden kisa ise, nano-parcaciktaki spin doniigleri bu siirede
gerceklesemez, bdylece ani bir miknatislanma degeri elde edilir. ilk durumda malzeme
siiperparamanyetik durumda iken ikinci durumda engelleme durumundadir. Durulma
stiresi ile Olclim siiresi esit oldugunda malzeme siiperparamanyetik durumdan
engelleme durumuna gecer. Bu gecisin meydana geldigi sicakliga ise engelleme

sicaklig1 denir ve asagidaki ifade ile verilir [44].
TB == KnvnkBTMTO (2.13)

Burada Ty engelleme sicakligi, K, nanoparcaciklarin manyetik anizotropi yogunlugu,
v, nano-par¢ac¢ik hacmi, kp boltzman sabiti, 7,, 0l¢clim siiresi ve 7, tesebbiis sliresi
(attempt time) denilen malzemeye 6zgii bir stiredir.

Siiperparamanyetik nano-pargaciklarin, harici bir manyetik alan uygulandigi
durumda, manyetik momentleri paramanyetik malzemelerde oldugu gibi yonelir ve net
bir miknatislanma ortaya c¢ikar. Miknatislanma, Siiperparamanyetik fazda
miknatislanmanin manyetik alana baglilig1 iyi bilinen Langevin fonksiyonu ile verilir

[25].

HY kT M, md?
”—) - L] oT® (2.14)

M=M th(
S[CO ksT)  uH
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Burada Mg doyum miknatislanmasi, g nano-pargaciklarin manyetik momenti, H
manyetik alan, T mutlak sicaklik, d ortalama nano-pargacik yarigapt ve M, kiilce
yapidaki malzemelerin doyum miknatislanmasidir.

Spin-cam (spin-glass) manyetik durumunda, manyetik momentlerin bir kism1
komsu manyetik moment ile ferromanyetik etkilesim yaparken bir kismi
antiferromanyetik etkilesim yapar. Bu rastgelelik ve karma etkilesimler geometrik
bozulumlara (frustration) ve birden fazla kararli geometrik yapilarin meydana
gelmesine sebep olur. Spin-cam yapilar1 genellikle yar1 kararli yapilardir, ¢linkii
yapilar, en diisiik enerji durumunda (ferromanyetik veya antiferromanyetik) degil
karma bir yapida sikisirlar [41].

Bu tiir manyetik yapiya sahip malzemelerde kalict miknatislanma ferromanyetik
malzemelerdeki gibi uzun siireli kararliliga sahip degildir. Miknatislanma zamanlar
kendiliginden sifira diiser. Bu diisiis herhangi bir zamana bagl basit fonksiyona
baglilik gostermeyebilir. Giinlerce siiren deneysel ¢aligmalar esnasinda bu diisiis hiz1

stirekli farklilik gostermektedir [41].

2.5. Manyetik Yariiletkenler

Manyetik yariiletkenleri tanimlamadan 6nce optik ve yariiletkenlik kavramlarini
aciklamak gerekir.

Optik denilince sz edilmesi gereken ilk kavram kuantum mekaniksel
yaklasimda foton kavramidir. Foton elektromanyetik alanin kuantasi olarak

tanimlanir. Tek bir fotonun enerjisi onun dalga boyu veya frekansi ile orantili kesikli

bir deger alabilir [45].

Ephoton = hv = hc/A (2.15)

Fotonlarin malzemeler ile etkilesimleri bircok farkli sekilde olabilir. Bunlar;
kirimim (refraction), iletim (transmission), diizgiin yansima (specular reflection),
toplam i¢ yansima (total internal reflection), yayilmis yansima (diffused reflection) ve

sacilim (dispersion) olabilir (Sekil 2.8).
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3 Sagima

1. Kinlma

2. Transmisyon

3a. Ayna Yansimas|
3b. Toplamig yansima
3c. Daginik Yansima
4. Dispersiyon

Gelen Isik

Yari-transparan malzeme 3b

Sekil 2.8: Fotonlarin malzemelerle olasi etkilesimleri.

Malzemelerin elektromanyetik dalgalar ile etkilesimlerinden birgok bilgi
edinilebilir. Bu kapsamda, tez konusu ile ilgili olan yariiletkenlerin elektromanyetik
dalga etkilesimleri ve bu etkilesimlerden 6zellikle sogurmadan elde edilebilen bilgiler

hakkinda tartigmalar yapilmistir.

2.5.1. Yaniiletkenlerde Band Arahg: ve Optik Sogurma

Katihal fiziginde band aralig1 elektronik durumlarin bulunmadig enerji aralig
anlaminda kullanilir. Dogal olarak kuantum mekaniksel bir kavram olan bu deger
aralig1 yalitkan/yariiletken malzemelerde valans bandinin en diisiik seviyesi ile
iletkenlik bandinin en yiiksek seviyesi arasindaki elektron volt (eV) birimlerinde enerji
farkidir (Sekil 2.9). Valans elektronlari kristal 6rgiiye baghdir. Yari iletkenler iizerine
konusacak olursak, bu valans elektronlar1 yeterli enerji ile uyarildiginda iletkenlik
bandina uyarilip serbest elektron gibi davranabilir. Bu uyarim tekniklerinden biri de
elektromanyetik dalga ile valans elektronu uyarmaktir. Malzemeye elektromanyetik
dalga gonderildiginde malzeme belli bir enerji degerinin altinda sogrulmaz ancak
foton enerjisi arttikca bir degerden sonra spektrumda sogurma gozlenir. Bu deger

araciligi ile malzemenin band aralig1 hesaplanabilir.
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iletkenlik Bandi

I Band Araligi

Elektron Enerjisi

ValansBandi

Durumlar Yogunlugu

Sekil 2.9: Yariiletken band yapisi.

2.6. ZnO Kristal Yapisi

Bircok grup II-IV ikili bilesikli yariiletkenler kiibik ¢inko blend veya her bir
anyonun bir dortyiizliiniin kdselerine yerlesmis 6 katyon tarafindan ¢evrilmesi (veya
tersi) seklinde kristallenmistir. Bu dortylizliiniin yerlesimi tipik sp® kovalent bag
dogasina gore olsa da bu malzemelerde olusan 6nemli derecedeki iyonik karakter band
yapilarini kovalent baglardan beklenmeyecek kadar yiiksek olmasini saglamaktadir

[46]. Sekil 2.10°da Cinko blend (a) ve viirtzit (wurtzite) yapist gosterilmistir.

Zinc blend Wurtzit

Sekil 2.10: Cinko blend (a) ve viirtzit kristal (b) yapilart.
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Viirtzit yapist iki rgii parametresine sahip (a ve b) hegzagonal yapidadir. ideal
kiibik yapida §~1,663 degerine sahiptir. Sekil 2.11°de ZnO viirtzit yapisi

gosterilmigtir.

[0001]

Sekil 2.11: ZnO viirtzit yapist.

ZnO kristaline Mn katkilandiginda Mn iki ana konumda bulundugu rapor
edilmigtir. Bunlardan biri MnOg sekizylizliisii olustururken digeri MnO4 dortytizliistinii
sekillendirmektedir (Sekil 2.12) [47].

Sekil 2.12: ZnO’ya Mn katkilandiktan sonra olusan MnOgs (a), MnOj4 (b) yapilari.
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2.7. ZnO’nun Manyetik Ozellikleri

Katkisiz ZnO yapist paramanyetik 6zellik sergilese de ince filmlerden nano
yapilara, ayrica tek ve cok kristal sistemler ve iiretim teknikleri dahil bir¢ok
konfigiirasyonda tiretilen malzemelere kadar diyamanyetikten ferromanyetik durumlar
arasinda birgok manyetik durumda gézlemlenmistir [48].

Gozlenen ferromanyetik durumlar da ¢ok zayif olmakla birlikte bir¢ok durum da
iretim asamalarinda ortaya c¢ikan manyetik safsizliklardan dolayir olabilir. Ayni
sekilde Mn katkilanan ZnO malzemelerde de bu durum goézlenmistir. [49]-[55]. Bu
acidan incelendiginde ZnMnO kristal yapisinin manyetik davraniglarinin heniiz tutarl
olmadigi ve iistiinde calisilmasi gerektigi agiktir.

Daha 6nce ZnO tek kristal tizerine biiyiitiilen ZnMnO filmlerin Mn-O-Mn siiper-
degistokus etkilesiminden dolay1 paramanyetik karakter sergiledigi rapor edilmistir
[47]. Polikristal yapidaki ZnMnO birlesiklerinin termal iglemden gecirildikten sonra
oda sicakliginda ferromanyetik ozellik sergiledikleri ve bu durumunun Mn*? iyonlari
ile ZnO kristal orgiistindeki alic1 (acceptor) kusurlarla etkilesime dayandirildig: rapor
edilmistir [56]. ZnMnO {izerine yapilan ilging bir ¢aligmada ise Al2O; (Aliminyum
oksit) substrat iizerine biyiitilen bu kristallin iizerinde yapilan manyetik
incelemelerde ZnMnO’nun tek basina paramanyetik karakter sergilemesine ragmen
AlL>Os substrat goreceli olarak giiclii ferromanyetik karakter sergilendigi gozlenmis ve
bu durum ZnMnO katmanlar1 ile substrat etkilesiminden kaynaklandigi rapor
edilmigtir [57]. Diger bir ¢aligmada, hidrojen tavlamasi teknigi ile Mn katkili ZnO
kristallerinde Mn koordinatlarinin degistirmesi yontemi ile oktahedral koordinat
sistemine sahip kristalin Mn*2Qy4 tetrahedral yapiya gevirmesi ile ilk durumda olugan
antiferromanyetik Mn-O-Mn siiper-degistokus etkilesiminin Mn-H-Mn koprii durumu
ve Mn-Mn kompleksi etkilesimlerine doniisiimiiniin ferromanyetik davranisa neden
oldugu belirtilmistir [58]. Bu durum, tavlamanin ZnMnO kristallerinde manyetik
diizeni degistirdigi anlasilmaktadir. Bir bagka ¢alismada ZnMnO nano-rod yapisinin
ZnO nano-rod yapisi lizerine kazima (sputtering) teknigi ile biiyiitiilmesi sonucunda
300 K sicakliga kadar ferromanyetik diizen gozlenmistir. Bu durumun Mn oksit
safsizlar1 yerine Mn iyonlar1 arasindaki etkilesimden kaynaklandigi ve spintronik
cihazlar i¢in bu sistemlerin uygun olabilecegi raporlanmaistir [59].

Literatiirde bakildiginda aslinda ZnMnO’nun manyetik 6zellikleri 6zellikle tavlama ve

PN

substrat ile degistigi gozlenmektedir. Aslinda heniiz bu kristallerin manyetik durumlari
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tam olarak anlasilamamis ve iizerinde yogun calismalar ve tartismalar devam
etmektedir.
Gecis metali katkili ZnO yapilarinda ferromanyetik diizenin olusmasinin

nedenler asagida agiklanmistir.
2.7.1. Direkt ve Siiper Degis-Tokus Etkilesimleri

Denklem 2.15’te gosterilen direkt degis-tokus etkilesimi ferromanyetik diizen
olusumunun bir nedeni olabilir. Bunun yaninda Siiper-degis tokus etkilesimi
ferromanyetik diizenden sorumlu olabilir. Birgok gegis metal oksit ve ilgili malzemede
manyetik gecis metali iyonlar1 arasindaki etkilesimlere ara anyonlar aracilik eder; bu
tiir manyetik etkilesim, siiper degis-tokus olarak bilinir. Siiper degis-tokus yine bir
Heisenberg Hamiltonyen ile agiklanabilir. Burada J,,’in isareti metal-oksijen-metal
bag acis1 ve gecis metali lizerindeki d elektron konfigiirasyonu tarafindan
belirlenmektedir.

Stiper degis-tokus etkilesimi Mn* ve O iyonlarinin orbital yapisi ve bu
orbitallerin  melezlesme (overlap) derecelerine gore ferromanyetik ve
antiferromanyetik karakter sergileyebilir. [60]. Ayrica bu yap1 etkilesimlerin siddetini
de belirleyen unsurdur. Bu karmagsik yapilar Goodenough-Kanamori-Anderson
yasalar1 diye bilinen modeller ile bazi basit simetrik durumlar i¢in agiklanmistir [61].
Sekil 2.13.a)’da gosterildigi gibi [41], z ekseni boyunca yerlesmis komsu iki Mn™
iyonunun d3,? orbitallerine yerlesmis birer elektron oldugunda, Mn*3 gekirdek spinleri
(t2g) antiparalel yonelmesi durumunda O-2p. elektronlarin sanal sigramasi toplam

enerjiyi diisliriir. Bu simetri i¢in degis-tokus integrali asagidaki ifade ile verilir [61].

—thd
Jox = —U’” <0 (2.16)
H

Burada t,q p ve d orbitalleri arasinda sigrama enerjisi, Uy p ve d orbitalleri
arasinda Hubbard enerjisidir. Bu 180°’lik  degis-tokus etkilesimi  giicli
antiferromanyetiktir [62].

Sekil 2.13.b)’de gosterildigi gibi z dogrultusu boyunca yerlesmis komsu iki
Mn+3 iyonlarindan birinin d3z2 orbitallerinin birinde elektron var digerininkinde

yoksa Mn+3 ¢ekirdek spinleri paralel yoneldigi durumda O-2pz elektronlarin sanal
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sigramasi toplam enerjiyi diisiiriir. Bu simetri i¢in degis-tokus integrali asagidaki ifade
ile verilir [61].
2t2

d
Jox = U”z Ju >0 (2.17)
H

Burada [y atom-i¢i Hund etkilesim enerjisidir. Bu 180°’lik degis-tokus
etkilesimi zayif ferromanyetiktir [62].

2 yz d.? }.2 dz2 2 ¢}

N
|
C&)@@ NOO
d3z2 O-sz d3z2 d322 0-2[)z d3z2

tlng \AFM/ H* tzg tzgfﬂ T t:g*ﬂ
M

Mn” Mn* Mn” Mn*
(a) (b)

(©)

Sekil 2.13. Goodenough-Kanamori-Anderson kurallarinin sematik gosterimi.
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Sekil 2.13.c)’de gosterildigi gibi, eger Mn™ iyonlarindan biri z digeri x ekseni
boyunca uzanmis ve her iki iyonun dsz orbitallerinde birer elektron var ise Mn"
iyonlarimin ¢ekirdek spinleri paralel oldugu durumda toplam enerjiyi en aza indirmek igin
bir O-2pz ve bir O-2py elektronu Mn-d32 orbitallerine sanal sigrama yapar. Bu 90°’1lik

degis-tokus zayif ve ferromanyetiktir.
2.7.2. Yik Tasiyic1 Aracihigi ile Degis-Tokus

“Tastyic1 aracili degis-tokus™ terimi, sistemdeki serbest tasiyicilarin aracilik
ettigi lokalize manyetik momentler arasindaki etkilesimleri ifade eder. Asagida ii¢
sinirlayict  durum  agiklanmistir:  Rudermann—Kittel-Kasuya—Yosida (RKKY)
etkilesimi, Zener tastyici aracili degis-tokus ve Zener ¢ift degis-tokus. Cogu pratik
sistem, modellerin ikisinin veya tamaminin 6zelliklerini sergiler.

RKKY etkilesimi, tek bir lokalize manyetik moment ile bir serbest elektron gazi
arasindaki manyetik degisimi resmen tanimlar [63]. Bu sistem kuantum mekaniksel
bir etkilesim olarak diisiiniilebilir ve degis-tokus etkilesiminin igareti olan J gy, lokalize
momente olan uzaklik olan R ile ve serbest elektron gazindaki elektronlarin yogunlugu
ile salinim yapar [63].

1,4

F

m*k

Burada m* etkin kiitle, k serbest elektron gazinin Fermi dalga vektorii. Burada

salinim fonksiyonu asagidaki gibidir [63]

X cos* —sinx
_ (2.19)

Fy = 4
Sekil 2.14’te bu fonksiyonun salimim kismi gosterilmistir [64]. Hem lokal
manyetik momentleri hem de hareketli tastyicilart olan sistemlerde (katkili DMS'de

oldugu gibi) bu tasiyicilar, lokal momentler arasinda bir ferromanyetik etkilesime

aracilik edebilir; bu durum Zener tasiyici aracili degisim olarak adlandirilir [65].
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Ferromanyetik diizen, degis-tokus etkilesimi nedeniyle yarilan spin alt bantlar
arasindaki yeniden enerji dagitimi nedeniyle tasiyicilarin enerjisinin diigmesi ile ortaya

cikmaktadir.

0.006

0.004 +

0.002 +

[x cos(x) —sin(x) /x4

-0.002 -

F(x)

-0.004 -

-0.006 1 1 1 L
0 5 10 15 20 25

Sekil 2.14: RKKY etkilesim enerjisinin salinimli kismi.

Son olarak Perovskit manganitlerde oldugu gibi ferromanyetik diizeni
tanimlayan, Mn’nin tam dolu olmayan d-kabuklart ile tastyici yiikler arasindaki dolayl
bir etkilesim olan ¢if degis-tokus etkilesimi Zener tarafindan ortaya atilmigtir [66]. Bu
etkilesim birbirinden fakli oksidayson durumlarindaki iyonlar arasinda meydana gelen
kuantum mekaniksel ve dolayli bir manyetik etkilesimdir. Zener’e gore atom-i¢i Hund
enerjisi sonsuza gider (J; — ©0) ve spinler bir iyondan diger iyona sicrama yaparken
spin yoniinii degistiremezler; Sigrama olabilmesi i¢in komsu iki iyonun ¢ekirdek (tzg)
spinlerinin birbirine paralel olmas1 sarttir. Sistemin toplam serbest enerjisinin en az
olabilmesi i¢in sistemde iletim elektronlar1 mevcut oldugunda ferromanyetik
etkilesimlerin tercih edildigini &ne siirmiistiir. Ornegin, katkisiz Lantanyum Manganit
kristalinde tiim elektronlar atomik orbitallerde lokalizedir ve bu kristal yalitkan ve
antiferromanyetiktir. Zener, sisteme bosluk (hole) katkilanmasi ile yapinin elektriksel
iletkenlik ve ferromanyetik durum sergiledigini agiklamis ve bdylece iletkenlik ve
ferromanyetizmanin birbirini destekleyen iki mekanizma oldugunu gdstermistir. Bu
etkilesim dolayli bir etkilesim olarak tanimlanir ve bunun nedeni, teoriye gore, iki Mn

iyonu arasinda elektron iletiminin aralarindaki O iyonu sayesinde olmasidir. Mn*3
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iyonun eg seviyesindeki elektron kendiliginden O’nun 2p-orbitaline, O’nun 2p-

orbitalindeki elektron ise kendiliginden Mn*#’{in e, seviyesine sigrar. Bu siirece de ¢ift-

degis tokus denir. Sekil 2.15’te bu etkilesim sematik olarak gosterilmistir [41].

Mn® Mn* Mn* Mn™

to

Sekil 2.15: Cift degis-tokus etkilesiminin sematik gosterimi.

2.7.3. Bagh Manyetik Polaronlar

Manyetik yar1 iletkenlerle baglantili olarak bagli manyetik polaronlar (BMP’ler)
kavrami, ilk olarak oksijen bakimindan yetersiz EuO’da diisiik sicaklikta metal-
yalitkan geg¢isini agiklamak igin ortaya atilmistir [67]. BMP modelinde, oksijen
bosluklari hem elektron dénoru hem de elektronlar1 baglayarak yalitkanliga neden olan
elektron tuzaklari olabilir. Elektron boslugu tarafindan tuzaklanan her elektron, kendi
yoriingesi icinde yer alan kafesteki yerel momentler ile ferromanyetik kuplaj yapar,
bdylece biiyiikk bir net manyetik momente sahip bagli bir polaron ortaya ¢ikar.
Sistemde komsu polaronlar giiclii bir sekilde etkilesmezse, paramanyetik ve yalitkan
durum olusur. Bununla birlikte, belirli polaron-polaron mesafeleri ve elektron-elektron
ve elektron-yerel moment degis-tokus sabitlerinin kombinasyonlar1 ile polaronlar
ferromanyetik bir sekilde ¢iftlenebilir [68], [69]. Herhangi bir niceliksel dngoriide
bulunmak zordur, ancak iki BMP arasindaki degis tokusun ferromanyetik diizene
neden oldugu kritik mesafe degeri birka¢ Bohr yaricap1 diizeyindedir [69]. Degis-tokus
etkilesiminin genligi daha sonra mesafe ile hizla diiser. Kritik bir elektron
yogunlugunun iizerinde, boslugun g¢ekici potansiyeli ortaya ¢ikar, donor elektronlar
baglanmaz hale gelir ve sistem metalik (bir Mott yalitkan-metal gecisine benzer

sekilde) ve sicakliga bagl olarak ya paramanyetik ya da ferromanyetik diizen gozlenir
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[70]. Sekil 2.16’da bagli manyetik polaronlarin teorik faz diyagramlar1 gosterilmistir
[64].

Sekil 2.16: Manyetik safsizlikla katkilanmis, oksijen eksikligi olan bir yar1 iletkenin
sematik faz diyagrami.

Sekil 2.16’da tasiyict yogunlugu n ve sicaklik T’nin fonksiyonlar1 olarak farkli
fazlar gosterilmistir. BMP fazindaki bagli manyetik polaronlar ferromanyetik olarak
ciftlenebilir. Isaretli gegisler sunlardir: (1) Tc’de metal fazda ferromanyetik-
paramanyetik faz ge¢isi, (2) n = n,. i¢in yalitkan-metal gecislerini, (3) elektronlarin
1s1l olarak yalitkan-metal gegisi iletim bandina uyarilmasint ve (4) baghh manyetik

polaronlardan atomik paramanyetik diizene ge¢isi agiklamaktadir [64].

2.8. ZnO’nun Elektronik ve Optik Ozellikleri

Bir yariiletkenin band yapisi elektronik yapisinin temelidir. Sonug olarak, band
yapisti ile ilgili net bilgilere sahip olundugunda teknolojik uygulamalar i¢in elverigliligi
elektronik agidan anlasilabilir. ZnO band yapisini anlayabilmek igin bir¢ok teorik
caligmalar cesitli karmasikliklarda yapilmistir. Bununla beraber sayili sayida deneysel
caligmalar da mevcuttur. X-151n1/UV absorbsiyon veya emisyon c¢alismalart ile kati
malzemelerin elektronik ¢ekirdek seviyeleri anlasilamaya calisilmistir. Bu ¢alismalar
genelde elektronik seviyeler arast gecise karsilik gelen enerji degerlerinin
yorumlanmasi iizerinedir. Calisilan bir bagka teknik ise fotoelektron spektroskopisi
kullanarak X-151n1 bolgesinde fotoelektrik etkiyi incelemektir. ZnO iizerine yapilan ilk
teorik ¢alisma 1969 yilina kadar uzanmaktadir. Daha sonra bir¢ok deneysel ¢calismalar
yapilsa da kiilge (bulk) ZnO’nun band yapisini en iyi aciklayan ¢aligma Roossler
tarafindan yapilmustir [71]. ilk deneysel ¢alisma X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi ile
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yapilmistir [72]. Sonug¢ olarak, ZnO igindeki Zn 3d seviyeleri acik bir sekilde
aciklanmis ve daha dnce enerji degerleri lizerine yapilan teorik ve deneysel ¢aligsmalar
arasindaki uyusmazligin nedeninin agisal momentum ile ilgili oldugu anlagilmstir.
Devam eden yillarda yeni teorik teknikler ile (lokal yogunluk yaklasimi ve “tight-
binding”) enerji seviyeleri hesaplamalar1 daha basit hal almistir. Bu yaklagimlarla
tatmin edici deneysel/teorik benzerlikler elde edilmistir. Yeni bilgisayar destekli
hesaplama teknikleri ile teorik ¢alismalar ZnO 3d seviyelerinin etkilerini hesaba
katarak valans band durumlart olusturulmustur [73]. Aciya bagli fotoelektron
spektroskopisi ile ZnO (0001) elektronik yapisi lizerine c¢aligmalar ile normal ve
normal-dis1 emisyon spektrasi, Zn 3d durumlar ayni zamanda kiilge ve yiizey
durumlar1 hakkinda degerli bilgiler vermistir. Bununla beraber ZnO’ya Mn
katkilayarak elektronik yapisindaki degisimleri gozlemleyen bircok ¢alisma
mevcuttur.

Giincel caligmalardan birkagi incelendiginde ZnMnO kristallerinin optik ve
elektronik yapilart hakkinda bilgi sahibi olunabilir.

Peroksit molekiiler 151 epitaksi yontemi ile biiyiitilen ZnMnO katmanlari
iizerine yapilan arastirmalarda filmlerin ytliksek elektriksel dirence sahip oldugu
gozlenmistir. Katkilama miktarinin artmasi ile “Band Edge” enerjisi yliksek degerlere
kaymis ve durum Zn iyonlar1 yerlerine Mn katkilanmasina baglanmistir ancak foton
enerjisi fotoliiminesans spektrumunda bu kayma gozlenmemistir ancak genlik
degerlerinde yiiksek diisiis hatta x=0,8’den sonra tamamen bastirildig1 rapor edilmistir
[74].

Bir baska calismada MOCVD yontemiyle biiyiitiilen ZnMnO ince filmlerin
optik ve elektronik yapilart {izerine yapilan c¢alismalarda band yapisinin Mn
katkilamasi ile degistigi yine gozlenmis ve bu durumun elektronik ve optik yapiy1
degistirdigi belirtilmistir. Yapilan ¢alismada elektriksel hareketligin (mobilite) Mn
safsizlig1 ile birlikte dramatik olarak diistiigii, bu durumun asil nedeninin yiik tasryici
yogunlugu degil aktivasyon enerjisi ile ilgili oldugu rapor edilmistir [75]. Aslinda
Mn*? ile iliskili elektronik ve optik dzelliklerin incelenmesi ZnMnO’da degis-tokus,
stiper-degis-tokus paramanyetik/antiferromanetik etkilesimleri daha iyi anlayabilmek

icin kritik 6neme sahiptir [76].
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3. DENEYSEL TEKNIKLER

3.1. Malzeme Uretim Teknikleri

Zn1xMnxO (x=0,01 ile x=,01 arasinda) yapisindaki numuneler iki farkli alttag
{izerine ayn1 iiretim teknikleri kullanilarak iiretilmistir. Iki seri (nano-rod ve nano-
kiire) cam {izerine, diger seri ise silikon alttas lizerine biiyiitiilmiistiir. Bilesikler Sol-

Jel teknigi ile hazirlanarak “dip-coating” teknigi ile film seklinde doniistiiriilmiistiir.
3.1.1. Cam Alttas Uzerine Numunelerin Biiyiitiilmesi

Bu seri i¢indeki tiim numuneler nano-rod seklinde tiretilmistir. Mn katkili ZnO
nano-rodlar1 hazirlamak i¢in kimyasal bilesikler olarak Cinko klorid [ZnCl,], mangan
(I) klorid tetrahidrat [MnCl, x4H>O], etelin glisol monometil eter
[CH3;0CH,CH,0OH] ve etanolamin [HOCH>CH>NH>] bilesikleri sirasiyla Zn**
kaynag1, ¢oziicli ve stabilizator olarak kullanilmistir. Homojen ve temiz ¢ozelti elde
etmek icin, farkli uygun katkilama igerigine (0, 1, 2, 5 ve 10) sahip 12 mmol ¢inko
kloriir ve mangan (II) kloriir tetrahidrat, manyetik karistiric1 tizerinde 15 ml etilen
glikol monometil eter i¢cinde, oda sicakliginda, yarim saat siireyle tek tek ¢coziilmiistiir.
Hazirlanan ¢ozeltiler, stirekli karistirilarak uygun ¢inko kloriir ve mangan (II) kloriir
tetrahidrat iceriklerine gére ayn1 cam kap igerisinde ayr1 ayr1 karigtirtlmistir. Daha
sonra uygun miktarda etanolamin, daha iyi kristallesme elde etmek i¢cin pH'1 yaklasik
10'a diizenlemek amaciyla damlalar seklinde ilave edilmistir. Takiben, toplam
sollisyon biiyiitme isleminden once istenilen olgunlagmaya ulasabilmesi i¢in 24 saat
karistirilmagtir.

Film o6rnekleri bir dikey firinda, 400 °C’de, bilgisayar kontrollii daldirarak
kaplama sistemi ile cam substrat iizerine bilylitiilmiistiir. Sonra, filmler yatay bir

firinda 550 °C’de hava ortaminda 1 saat tavlanmistir.
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3.1.2. Si Alttas Uzerine Numunelerin Biiyiitiilmesi

Bu seri icindeki tiim numuneler graniiler yapida iiretilmistir. Uretim siireci
Boliim 4.1.1°deki ile aynidir. Ancak numunelerin iiretilmesi i¢in kullanilan kaynak

numuneler farklilik gostermektedir.

3.2. X-Isim1 Kirinimi Spektroskopisi

X-1smlar KeV fotonlaridir. Atomik X-1sinlar1 diisiik atom sayili atomlarda i¢
kabuklara elektronik gecisler sirasinda yayilirlar. X-1ginlar1 yiliksek enerjili
elektromanyetik 1s1malardir. Dalga boylar 10 piko-nano metre arasinda, frekanslari ise
3x10" ile 3x10'8 hz arasindadir. Bu 1sinlar maddeler ile fotoabsorbsiyon, Compton
sacilim1 ve Rayleigh sacilimi isimli {i¢ yolla etkilesime girer. Bu etkilesimlerin siddeti
X-1gminin enerjisi ve malzemenin temel atomik yapisina baghdir. Ancak kimyasal
yaptya bagl degildir ¢ilinkii bu fotonlar kimyasal baglanma enerjilerinden ¢ok fazla
enerjiye sahiptir. Diisiik enerjilerde fotoabsorbisyon veya fotoelektrik absorbsiyon
baskin iken yiiksek enerjilerde Compton etkilidir.

X-1s1nlar1 bir vakum tiipii iginde iiretilir. Bu tiip i¢inde katot elektronlart yiiksek
voltaj ile hizlandirilarak bir metal anoda carptirilir ve X-151m1 iiretilir. X-1gmlar
kristalografide kritik 6neme sahiptir ¢iinkii sag¢ilim agilarina gére malzemelerin kristal
yapilart hakkinda bilgi edinilebilir. Isinlar malzemelere gonderildikten sonra belirli
acilarda sagilmalar yaparlar. Bu agilar ve genlik degerleri ile elektron yogunlugunun 3
boyutlu fotograflar ¢ikarilabilir ve boylece kristaldeki atomlarin konumlari, kimyasal
baglar, kristografik bozukluklar gibi bir¢ok 6zellik incelenebilir.

Kristallerde atomlar diizgiin sekilde siralanmistir. Atomlar daha dogrusu atomun
elektronlarin X-1gmlarinin sagilmasma neden olur. Aslinda elektronlarla etkilesim
sonucu ortaya ¢ikan ikinci X-1sinlar1 gozlenmektedir. Bu olaya elastik sagilma denir
ve elektronlara sacgilgag (scatterer) adi verilir. Diizgiin siralanmig bu elektronlar
diizglin kiiresel dalgalar iiretirler. Ancak bu dalgalar bircok yonde yikici girigsim
yapsalar da belirli yonlerde yapici girisime ugrarlar. Bu olay fiziksel olarak Bragg

yasast ile ifade edilir [77].

2dsinf = ni (3.1
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Burada d kirinim diizlemleri arasindaki mesafe, kirinim diizlemi ile gelen 1smn
arasindaki a¢1, n bir tam say1 ve 4 gelen 1s1nin dalga boyudur. Kirinim deseninde ortaya

cikan bu 0Ozel noktalar yansima noktalar1 olarak adlandirilir. Sekil 3.1°de Bragg

kirinimi sematik olarak gosterilmistir [41].

Sekil 3.1: Bragg kirinimin sematik gosterimi.

Bir X-1511 spektrometresi birkag temel bilesenden meydana gelir: Yiiksek voltaj
kaynag1 (50 kV-100 kV), genis band X-151n1 tiipii, genellikle tungsten anot ve berilyum

cam, ornek tutucu, bir analiz kristali, agi6lger ve detektor cihazi (Sekil 3.2) [78].

Aci Olger O X-lsini
Dedektori

X-1sini TUpu

% Analiz Kristali

Sekil 3.2: Tipik bir X-Isin1 spektrometresinin sematik goriiniimii.
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Tiipten yayilan siirekli X-spektrumu numunedeki karakteristik spektral X-1s1n1
cizgilerini uyarir. Dogadaki 92 elementin karakteristik bir spektrumu vardir. Optik
spektruma gore X-1511 spektrumu basittir. Genellikle en giiclii ¢izgi K, malzemeyi
tanimlamaya yeterlidir. Belirli bir ¢izginin varligi, bir elementin varligina igaret eder
ve yogunluk, ornekteki belirli elementin miktartyla orantilidir. Karakteristik ¢izgiler,
Bragg kosulu tarafindan verilen bir a¢1 altinda bir kristalden, analizérden yansitilir.
Numune tiim kirinim agilart boyunca, detektdr ise bunlara karsilik gelen 2-teta agilari
boyunca doner. Hassas bir detektor ile tiim fotonlar sayilir. Detektorlerin ag1 boyunca
adimlatilmas1 ve belli bir siire yerinde birakilmasiyla, her acisal konumdaki sayim
sayist ¢izgi yogunlugunu verir. Bu sayimlar, uygun bir goriintiilleme birimi ile bir egri
tizerine ¢izilebilir. Karakteristik X-1ginlar1 belirli agilarda ¢ikar ve her X-1s1n1 spektral
cizgisinin agisal konumu bilindiginden ve kaydedildiginden, numunenin bilesimini
bulmak kolaydir.

Bu tez galismasinda XRD odlgiimleri Rigaku 2000 DMAX kirinimdlger ile
yapilmigtir. Kullanilan X-isinlart Ka  (1.5418 A) durumdadir. Sekil 3.3’te

kullandigimiz XRD sistemi gosterilmistir.

(b)

Sekil 3.3: XRD sistemi, (a) i¢ten goriiniis, (b) distan goriiniis.
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3.3. Yiizey Goriintiileme Teknikleri

Tez calismasinda ylizey goriintiileme tekniklerinden Taramali Elektron
Mikroskopu (SEM) ve Enerji Dagilimhi X-151m1 Spektroskopisi (EDS) teknikleri
kullanilmistir.

SEM, numune yiizeyinin elektronlar ile taranmasi prensibi ile calisan bir
mikroskoptur. Yiizeye odaklanan elektronlarin yiizey atomlartyla etkilesime
girmesinden dolay1 yilizey yapisi hakkinda bilgi edilebilir. SEM ile c¢ok hassas
coziniirliiklerde bilgi elde edilebilir. Genellikle, elektronlar tarafindan uyarilan
atomlarm yaydig ikincil elektronlarmn tespit edilmesi prensibine gore ¢aligir. Ornek
kristal taranarak ve detektor yardimiyla yayilan ikincil elektronlar toplanir ve ylizeyin
yapisini gosteren dijital bir goriintii olusturulur. Sekil 3.4’te bir atom 6rneginde ikincil
elektronlar, geri sagilan elektronlar ve karakteristik X-1sinlarimin yayilma prensipleri
gosterilmistir.

Tipik bir SEM'de, bir tungsten filaman katodu takil1 bir elektron tabancasindan
bir elektron 1gm1 yayilir. Tungsten normalde termiyonik elektron tabancalarinda
kullanilir, ¢linkii tiim metaller arasinda en yiiksek erime noktasina ve en diisiik buhar
basincina sahiptir, bu nedenle elektron emisyonu i¢in elektrikle 1sitilmasina izin verir
ve nispeten diigiik maliyetidir [79].

Genel olarak 0.2 keV ila 40 keV arasinda degisen bir enerjiye sahip olan elektron
15101, bir veya iki yogunlagtirict mercek tarafindan yaklasik 0.4 nm ila 5 nm ¢apinda
bir noktaya odaklanir. Isin, elektron kolonundaki, tipik olarak son lensteki, x ve y
eksenlerindeki 1§in1 saptiran, tarama bobinlerinin veya yansitici plakalarinin
ciftlerinden gecer, boylece drnek yiizeyinin dikdortgen bir alanini tarar.

Birincil elektron 151 numune ile etkilesime girdiginde, elektronlar, 100
nanometre ve 5 mikrometre arasindaki uzunluga sahip yiizey araliklarinda tekrarlanan
rastgele sagilma ve absorbsiyon ile enerji kaybederler. Etkilesim hacminin boyutu,
elektronun enerjisine, 6rnek numunenin atom numarasina ve numunenin hacimsel
yogunluguna baglidir. Elektron 1gin1 ile numune arasindaki enerji degisimi, yiliksek
enerjili elektronlarin elastik sagilma ile yansimasi, esnek olmayan sacilma ile ikincil
elektronlarin emisyonu ve her biri 6zel detektorlere tarafindan tespit edilebilen
elektromanyetik radyasyon emisyonu ile sonuclanir. Numune tarafindan emilen 1sin

akimi da tespit edilebilir ve numune akiminin dagiliminin goriintiilerini olugturmak
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icin kullanilabilir. Bir bilgisayar monitoriinde (veya eski modeller icin, bir katot 151
tiipiinde) parlaklikta varyasyonlar olarak goriintiilenen sinyalleri yiikseltmek igin
cesitli tiplerde elektronik amplifikatorler kullanilir. Bilgisayar video hafizasinin her
pikseli, mikroskoptaki numune {izerindeki 1sinin pozisyonu ile senkron edilerek
goriintii olusturulur. Olusan goriintli numunenin taranan bolgesinden yayilan sinyalin
yogunlugunun bir dagilim haritasidir. Daha eski mikroskoplar goriintiileri filme ¢eker,

ancak ¢ogu modern cihaz dijital goriintiiler toplar [80].

PE BSE
O (@)
Characteristic ’25 S.E

X-ray : i i

Sekil 3.4: Ikincil elektronlar (PE), geri sagilan elektronlar (BSE) ve karakteristik X-
1sinlarmin yayilma prensipleri.
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Sekil 3.5: SEM cihazinin sematik gosterimi.

Taramali elektron mikroskobu Sekil 3.5’te gosterildigi gibi, optik kolon, 6rnegin
yerlestirildigi bolme ve goriintiileme sistemi olmak {izere {i¢ boliimden olusmaktadir
[80]. Optik kolon bdliimden; elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru
hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandig anot plakasi, ince elektron demeti elde
etmek icin yogunlastirict manyetik lensler ve elektron demetinin numune yiizeyini
taramasi i¢in tarama bobinleri yer alir. Manyetik lens sistemleri elektromanyetik alan
ile elektron demetini inceltmekte veya numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik
kolon ve numune 10* Paskal vakum altinda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde,
elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan ¢esitli elektron ve 1simalar
toplayan detektorler, bunlarin sinyal cogalticilar1 ve numune ylizeyinde elektron
demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

Enerji dagitict X-151n1 spektroskopisi (EDS, EDX, EDXS veya XEDS), bazen
enerji dagitict X-1sm1 analizi (EDXA) veya enerji dagitict X-1s1in1 mikroanalizi

(EDXMA) olarak da adlandirilir, temel analiz veya kimyasal i¢in kullanilan analitik
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bir tekniktir. X-1s1m1 uyarma kaynagi ile bir numunenin etkilesimine dayanir.
Karakterizasyon yetenekleri, biiylik Ol¢iide, her bir elementin elektromanyetik
emisyon spektrumunda benzersiz bir pike izin veren benzersiz bir atomik yapiya sahip
oldugu temel ilkesine baglidir. Tepe konumlari, Moseley yasasi tarafindan tipik bir
EDX cihazinin deneysel ¢oziiniirliigiinden ¢ok daha iyi bir dogrulukla tahmin edilir.

Bir numuneden karakteristik X-1sinlarinin emisyonunu uyarmak i¢in, incelenen
numuneye bir X-15in1 demeti odaklanir. Numune icindeki bir atom, ayri enerji
seviyelerinde temel durum (veya uyarilmamis) elektronlar veya cekirdege bagh
elektron kabuklari igerir. Gelen 151n, i¢ kabuktaki bir elektronu harekete gegirebilir ve
elektronun bulundugu yerde bir elektron deligi (hole) olustururken onu bulundugu
kabuktan ¢ikarabilir. Digtaki, daha yiiksek enerjili bir kabuktan bir elektron daha sonra
deligi doldurur ve daha ytiiksek enerjili kabuk ile diisiik enerjili kabuk arasindaki enerji
farkt bir X-151n1 bigiminde salinabilir. Bir 6rnekten yayilan X ismlarinin sayisi ve
enerjisi, enerji dagitict bir spektrometre ile Slgiilebilir. X-1sinlarinin enerjileri, iki
kabuk arasindaki enerji farkinin ve yayan elementin atomik yapisinin karakteristigi
oldugundan, EDS, numunenin temel bilesiminin dl¢lilmesine izin verir.

EDS kurulumunun birincil bilesenleri;

e uyarma kaynag (elektron 1g1n1 veya x-1s1n1 151n1),
e rontgen detektorti,
e darbe islemcisi,

e analizci,

boliimlerinden olusur. Elektron 1sin1 uyarimi elektron mikroskoplarinda, SEM ve
taramal1 gecirimli elektron mikroskoplarinda (STEM) kullanilir. X 1s1n1 15101 uyarimu,
X s floresan (XRF) spektrometrelerinde kullanilir. X 1sin1 enerjisini voltaj
sinyallerine doniistiirmek i¢in bir detektor kullanilir; bu bilgi sinyalleri 6l¢en ve veri
gosterimi ve analizi i¢in bir analizore ileten bir puls islemcisine gonderilir. En yaygin
detektor, s1vi nitrojen ile kriyojenik sicakliklara sogutulan Si (Li) detektoriidiir. Simdi,
daha yeni sistemler genellikle Peltier sogutma sistemlerine sahip silikon sapma
detektorleri (SDD) ile donatilmistir. Sekil 3.6’da EDS ¢aligsma prensibi gosterilmistir
[81].
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Sekil 3.6: EDS calisma prensibi.

Yiizey goriintilleme sistemi olarak calismalar boyunca kullandigimiz SEM

sistemi (EDAX Amatek) Sekil 3.7’ de gosterilmistir.

Sekil 3.7: SEM sistemi.
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3.4. Miknatislanma Olciim Teknikleri

3.4.1. Elektron Paramanyetik Rezonans

Elektron paramanyetik rezonans (EPR) veya elektron spin rezonans (ESR)
spektroskopisi, eslesmemis elektronlara sahip materyalleri incelemek igin bir
yontemdir. EPR’nin temel kavramlar1 niikleer manyetik rezonans (NMR) ile
benzerdir, ancak atomlarin ¢ekirdek spini yerine uyarilan elektron spini 6n plandadir.
EPR spektroskopisi 0zellikle metal kompleksleri veya organik radikalleri incelemek

icin kullanighdir.

Tiim elektronlarin manyetik momentleri (mg = £ %) ve spin kuantum sayilari
(s = %) vardir. Harici bir H manyetik alan altinda manyetik momentler antiparalel

(ms = —%) veya paralel (mg = %) seklinde yonelirler. Her yonelimin Zeeman

etkisinden dolay1 bir enerji degeri vardir [25]:

Ezeeman = msge.uBH (32)

Burada, g, g-faktorii (g, = 2,0023, elektron igin), up ise Bohr Manyetondur.
Ciftlesmemis serbest elektronun alt ve iist durumu arasindaki enerji farki bu durumda

asagidaki gibi olur [25].
AEzeeman = ge,uBH (33)

g-faktorii ve Bohr Manyeton sabit oldugundan, bu esitlikten yarilma enerjisinin direkt
olarak harici manyetik alanla dogru orantili oldugu anlagilir.

Ciftlesmemis elektron bir foton ile uyarildiginda veya foton salinimi yaptiginda
iki seviye arasinda gegis yapabilir. Buradaki gecis sarti E,pot0n = hv rezonans

durumudur. Bu ifade Denklem 4.2 ile birlestirilir ise tinlii EPR esitligi elde edilir [25].

hv = gousH (3.4)
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Deneysel olarak bu ifade birgok EPR frekans ve alan degerlerinin birlikte
yazilabilmesine izin verse de EPR ol¢iimler biiyiik oranda 0,35 T manyetik alanlara
kadar ve mikrodalga frekanslarinda (9-10 GHz) yapilmaktadir. Buna ek olarak, EPR
spektroskopisi manyetik alan sabit tutularak frekans degisimi prensibine gore
yapilabildigi gibi tersi de yapilabilir. Genellikle maliyetler ve pratiklik acisindan
frekans sabit tutularak manyetik alan degistirilir. Bu tez calismasinda da ayni durum
s0z konusudur. Bu durumda, serbest radikaller gibi paramanyetik merkezler sabit
frekansta mikrodalgaya maruz birakilir. Manyetik alanin arttirilmasiyla, manyetik
enerji ile mikrodalga enerjisi esitlenene kadar enerji seviyeleri yarilmasi artmaya
devam eder (Sekil 3.8). Rezonans durumunda ise ¢iftlesmemis elektronlar iki spin
durumu arasinda hareket edebilir. Maxwell-Boltzman dagilimma goére disiik
durumlarda daha az elektron bulundugu i¢in sistem tarafindan enerji sogurulur ve bu

enerji bir spektrum halinde goriintiilenir. Sekil 3.9’da bu durumun bir Ornegi

gosterilmistir.
m=—1/2
A
P
op _
z AE=E_jp-Eip
84
v
m=+1/2

By= Bo#0  Magnetic field

Sekil 3.8: Zeeman yarilmasi.
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Sekil 3.9: Ornek EPR spektrumu.

Sekil 3.10: EPR sistemi.

EPR spektrumun birgok bilim dalinda sayisiz uygulamas: mevcuttur. Ornegin
fizikte F-merkezler gibi paramanyetik merkezleri belirlemek, elektronik yapilari tespit

etmek gibi alanlarda kullanilabilir. EPR 6l¢iimlerinin yapildig: sistemi Sekil 3.10°da
gosterilmigtir.
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3.4.2. Statik Miknatislanma Ol¢iim Teknikleri

Manyetik moment/statik miknatislanma ol¢iimleri Quantum Design Fiziksel
Ozellik Olgiim Sistemi’nin (PPMS) Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM) modiilii
ile yapilmistir. VSM, Faraday indiiksiyon prensbine gore ¢aligmaktadir. Ns sarimli ve
A yiizey alanli bir bobinde indiiklenen -elektromotor kuvvetini tespit eder.

Elektromotor kuvveti € asagidaki ifade ile verilir [41].
e = —N;d¢ dt (3.5)
Burada ¢ manyetik aki olup agagidaki ifade ile verilir.
¢ = BAcos? (3.6)
Burada B manyetik aki yogunlugu ve 9 ise B ile bobinin yiizey normali
arasindaki agidir. Manyetik aki yogunlugu ile manyetik alan (H) arasindaki iliski
asagidaki ifade ile verilir.

B = puoH (3.7)

Burada p, vakumun manyetik gecirgenligidir. Bobin icine M miknatislanmasina sahip

bir malzeme yerlestirildiginde manyetik aki asagidaki gibi elde edilir.
B =u,(M+ H) (3.8)
Manyetik aki1 degisimi Denklem 3.7 ile 3.8 arasindaki farka esittir.
AB = poM (3.9)

Denklemler toparlandiginda elektromotor kuvveti ile miknatislanma arasinda

asagidaki iligki asagidaki gibi elde edilir.
edt = NyjAuyMcos?d (3.10)
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Elektromotor kuvveti dl¢iildiiglinde miknatislanma ile orantili bir sinyal elde
edilir. Gergekte, eger sistem miknatislanmasi kesin bilinen bir baska numune ile
kalibre edilirse sarim sayis1 ve ylizey alani parametrelerine gerek kalmaz [82]. Sekil
3.11’de kullanilan VSM sistemi gosteriminin goriintiisii ve Sekil 3.12°de VSM
sematik goriinimi verilmistir [80]. Sistem temelde sivi helyum igine tutulan
stiperiletken miknatis, sicaklik kontrollii bir kriyostat, sinyal toplayict selenoid,
numune tutucu, sicaklik degisiminden kaynaklanan kaymalar1 diizeltmek igin
konumlayic1 ve 6rnege sabit frekansta titresim hareketi yaptiran titrestirici ile bunlarin
elektronik bilesenlerinden olusur. Numune, siiperiletken miknatisin merkezine
yerlestirilir. Dikey, kuartz bir tutucuya baglanan numune manyetik alan igerisinde
konumlayic1 ve titrestirici ile titresim hareketi yapar. Numunenin c¢evresindeki
toplayict selenoidler titresim hareketi sonucu olusan ve manyetik momentin

biiyiikliigii ile orantili olan sinyali toplar.

Sekil 3.11: VSM sistemi.
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Sekil 3.12: VSM sematik gosterimi.

3.5. Optik Sogurma Ol¢iim Teknikleri

Sogurma veya absorbsiyon spektroskopisi, bir numune ile etkilesimi nedeniyle,
frekansin veya dalga boyunun bir fonksiyonu olarak radyasyonun sogurmasini dlgen
spektroskopik tekniklerin genel adidir. Numune, yayilan alandan enerjiyi, yani
fotonlar1 emer. Sogurmanin yogunlugu frekansin bir fonksiyonu olarak degisir ve bu
degisim sogurma spektrumudur. Elektromanyetik spektrum boyunca sogurma
spektroskopisi gerceklestirilir.

Sogurma spektroskopisi, bir numunedeki belirli bir maddenin varligini
belirlemek ve ¢ogu durumda mevcut maddenin miktarint 6lgmek igin analitik bir
kimya arac1 olarak kullanilir. Kizil6tesi ve ultraviyole goriiniir spektroskopi, analitik
uygulamalarda o6zellikle yaygindir. Sogurma spektroskopisi ayrica molekiiler ve
atomik fizik, astronomik spektroskopi ve uzaktan algilama calismalarinda da

kullanilir.
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Sogurma spektrumlarini 6lgmek icin ¢ok ¢esitli deneysel yaklagimlar vardir. En
yaygin sistem, iiretilen bir radyasyon demetini bir numuneye yonlendirmek ve i¢inden
gecen radyasyonun yogunlugunu tespit etmektir. iletilen enerji, sogurma hesaplamak
icin kullanilabilir. Kaynak, ornek diizenleme ve tespit teknigi, frekans araligina ve
deneyin amacina bagl olarak 6énemli 6l¢iide degisir.

Bir malzemenin sogurma spektrumu, malzeme tarafindan emilen radyasyonun
bir dizi frekans boyunca fraksiyonudur. Sogurma spektrumu temel olarak malzemenin
atomik ve molekiiler bilesimi tarafindan belirlenir. Radyasyonun, molekiillerin iki
kuantum mekanigi durumu arasindaki enerji farkiyla eslesen frekanslarda absorbe
edilmesi daha olasidir. Iki durum arasindaki bir gecis nedeniyle olusan sogurma,
sogurma ¢izgisi olarak adlandirilir ve bir spektrum tipik olarak bir¢ok ¢izgiden olusur.

Sogurma ¢izgilerinin olustugu frekanslar ve bunlarin nispi yogunluklari,
oncelikle numunenin elektronik ve molekiiler yapisina baglidir. Frekanslar ayrica
numunedeki molekiiller arasindaki etkilesimlere, katilardaki kristal yapiya ve cesitli
cevresel faktorlere (6rnegin, sicaklik, basing, elektromanyetik alan) bagl olacaktir.
Cizgiler ayrica, esas olarak sistemin spektral yogunlugu veya durumlarinin yogunlugu
tarafindan belirlenen bir genislige ve sekle sahip olacaktir.

Absorbsiyon spektroskopisine yonelik en basit yaklagim, bir kaynakla radyasyon
iiretmek, bir detektorle bu radyasyonun referans spektrumunu 6lgmek ve ardindan
ilgili numuneyi kaynak ile detektor arasina yerlestirdikten sonra numune spektrumunu
yeniden Olgmektir. Olgiilen iki spektrum daha sonra malzemenin absorbsiyon
spektrumunu belirlemek i¢in birlestirilebilir. Tek basmna numune spektrumu
absorbsiyon spektrumunu belirlemek i¢in yeterli degildir ¢iinkii deneysel kosullardan
kaynak spektrumu, kaynak ile detektor arasindaki diger materyallerin absorbsiyon
spektrumlart ve detektoriin dalgaboyuna bagli olarak degisecektir. Referans
spektrumu, bu deneysel kosullardan ayni sekilde etkilenecektir ve bu nedenle tiim
kombinasyon, materyalin absorbsiyon spektrumunu verir.

Elektromanyetik spektrumu kapsamak i¢in ¢ok cesitli radyasyon kaynaklari
kullanilmaktadir.  Spektroskopi i¢in, genellikle bir kaynagin, absorbsiyon
spektrumunun genis bir bolgesini 6lgmek i¢in genis bir dalga boyunu kapsamasi arzu
edilir. Baz1 kaynaklar dogal olarak genis bir spektrum yayar. Bunlarin ornekleri,
kizilotesi icindeki kiirecikleri veya diger siyah cisim kaynaklarini, goriiniir ve
ultraviyole ve rontgen tiiplerindeki civa lambalarini igerir. Yakin zamanda

gelistirilmis, yeni bir genis spektrumlu radyasyon kaynagi, tiim bu spektral bolgeleri
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kapsayan, senkrotron radyasyonudur. Diger radyasyon kaynaklar1 dar bir spektrum
olusturur, ancak emisyon dalga boyu bir spektral araligi kapsayacak sekilde
ayarlanabilir. Bunlarin 6rnekleri, mikrodalga bolgesindeki klistronlart ve kizilotesi,
goriiniir ve ultraviyole bolgedeki lazerlerdir (ancak tiim lazerlerin ayarlanabilir dalga
boylar1 yoktur).

Radyasyon giiclinti 6l¢mek i¢in kullanilan detektdr, ilgili dalga boyu araligina
da bagl olacaktir. Cogu detektor, oldukca genis bir spektral araliga duyarlidir ve
secilen sensor genellikle belirli bir dl¢limiin hassasiyet ve giiriiltii gereksinimlerine
daha fazla bagl olacaktir. Spektroskopide yaygin olan detektdr drnekleri arasinda
mikrodalgada heterodin alicilar, milimetre dalga ve kizildtesi bolometreler, civa
kadmiyum telliir ve kizildtesinde diger sogutulmus yar1 iletken detektorler ve goriiniir
ve ultraviyole foto-diyotlar ve foto-¢ogaltic tiipler bulunur.

Hem kaynak hem de detektor genis bir spektral bolgeyi kapsiyorsa, spektrumu
belirlemek i¢in radyasyonun dalga boyunu ¢ézmenin bir yolunu da bulmak gerekir.
Radyasyonun dalga boylarin1 uzamsal olarak ayirmak i¢in genellikle bir spektrograf
kullanilir, boylece her dalga boyundaki gili¢ bagimsiz olarak dl¢iilebilir. Spektrumu
belirlemek icin interferometri kullanmak da yaygindir. Fourier doniisiimii kizilotesi
spektroskopisi bu teknigin yaygin olarak kullanilan bir uygulamasidir.

Bir absorbsiyon spektroskopi deneyi olustururken dikkate alinmasi gereken
diger iki konu, radyasyonu yonlendirmek i¢in kullanilan optikler ve numune
materyalini (kiivet veya hiicre olarak adlandirilir) tutma veya igerme araglarini igerir.
Cogu UV, goriinliir ve NIR 06l¢iimii icin hassas kuvars kiivetlerinin kullanilmasi
gereklidir. Her iki durumda da ilgilenilen dalga boyu aralifinda nispeten az
absorbsiyona sahip materyallerin se¢ilmesi Onemlidir. Diger malzemelerin
absorbsiyonu numuneden absorbsiyonu engelleyebilir veya maskeleyebilir. Ornegin,
birkag¢ dalga boyu araliginda numuneyi vakum altinda veya nadir bir gaz ortaminda
olgmek gerekir ciinkii atmosferdeki gazlar engelleyici absorbsiyon o6zelliklerine

sahiptir. Optik sogurma 6l¢iimleri i¢in kullanilan sistem Sekil 3.13’te gosterilmistir.
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Sekil 3.13: Optik 6zellikler 6l¢iim sistemi.

Optik sogurma spektrum oOlgiimleri goriinlir bolgede Triax 550 tip 1zgara
monokromator kullanilarak yapilmistir. Cihaz 0,2 A ¢oziiniirliige sahiptir ve 11k
kaynagi olarak da 300 W giice sahip Thermo Oriel Xenon lamba kullanilmstir. iletilen

(transmitted) 151k Hamamatsu R-1527 foto-¢ogaltici ile saptanmustir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Cam Alttas Uzerine Biiyiitiilen ZnixMnxO; Ince
Filmlerin Yapisal, Optik, Elektriksel ve Manyetik
Ozellikleri

4.1.1. Yapisal Ozellikler

Sekil 4.1°de 0,1 ile 0,01 arasindaki katkilama degerlerinde nanorod (a) ve
nanokiire (b) yapilarda cam iizerine biyiitilen Zn;xMnxO filmlerinin XRD

spektrumlart gosterilmistir.
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Sekil 4.1: Cam {istiine biiyiitiilen Mn katkili1 ZnO ince filmlerin XRD spektrumlari. a)
nanorod, b) nanokiire.
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Sekil 4.1°den de goziiktiigii gibi, ornekler viirtzit yapidadir. Herhangi ikincil
veya safsizlik fazlar1 gozlenmemistir. XRD deseninin pozisyonlar1 hekzagonal kristal
simetri sistemine gore indekslenmistir. Literatiirde bu sonuglara uygun bir¢ok ¢alisma
mevcuttur [76], [83], [84].

Tablo 4.1 ve 4.2°’de filmlerin kristal yap1 g¢alismalart ile ilgili sonuglar
gosterilmistir. Buradan goriildiigl gibi, ZnO’ya Mn katkilanmasi ile maksimum yar1
tam genislik (FWHM), pik pozisyonu (20), ortalama kristalit biiylikliigli (Doo2), orgii
sabiti (c), dislokasyon yogunlugu (6) ve mikro gerilme (&) degerleri 6nemli derecede

degismektedir.

Tablo 4.1: Mn katkil1 ZnO nano-rod filmlerin XRD datasindan elde edilen yapisal

parametreler.

Kimyasal FWHM 20 Doo2 C 3 (x107%) g(x10™)
Kompozisyon B (deg.) (nm) (nm)

ZnO 0.60 34.40 16 0.5417 63 485
ZnO: Mn (1 %)  0.45 34.44 22 0.5424 45 363
ZnO: Mn (2 %) 0.37 3442 27 0.5420 37 298
ZnO: Mn (5 %) 047 3442 21 0.5420 47 379
ZnO: Mn (10 %) 0.54 34.40 18 0.5417 55 436
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Tablo 4.2: Mn katkil1 ZnO nano-kiire filmlerin XRD datasindan elde edilen yapisal

parametreler.

Kimyasal FWHM 20 Doo2 C 3 (x10%) g(x10™)
Kompozisyon B (deg.) (nm) (nm)

ZnO 0.34 34.38 29 0.5414 34 274
ZnO: Mn (1 %)  0.54 34.42 18 0.5420 55 436
ZnO: Mn (2 %)  0.40 34.42 25 0.5420 40 322
ZnO: Mn (5%)  0.45 34.40 22 0.5417 45 363
ZnO: Mn (10 %) 0.49 34.46 20 0.5207 50 395

Tablo 4.1 ve 4.2°de de agikga goriildiigii gibi, her iki yap1 icin Mn %1 degerinde
oldugunda c¢ degeri hafifce yiikselmis, daha sonra %10’a kadar katkilama degerlerinde
diismiistiir. Kristalit boyutlar1 ayn1 davranigi gostermektedir. Dislokasyon yogunlugu
ve mikro gerilmeler ayni davranisini sergilememekte fakat %2 de spesifik bir davranis
goriilmektedir. %1°’de meydana gelen orgii sabitindeki hafif artis, Viirtzit yapisi
degismeden Zn (0.74 A) yerine daha biiyiik iyonik yarigapa sahip Mn (0.80 A)
iyonlarinin yerine yerlesmesinden kaynaklamaktadir [85]. Buna bagli olarak kristalit
boyutunun artmasi, ayn1 zamanda katki atomlarinin etrafindaki bozulmalara baglh
olarak kafesin genislemesine atfedilebilir. Bunun sonucunda iyonik yaricaplar
arasindaki uyumsuzluk ortaya ¢ikmis, boylece kafes igindeki genislemeler ortalama
kristalit boyutunun genislemesine yol agmustir.

Mn katkilamast %]1°den fazla oldugu durumda hem orgii sabitinde hem de
kristalit boyutlarinda azalma gézlenmistir. Orgii sabitindeki azalim Zn koordinatlarina
farkli yarigaptaki Mn iyonlarinin yerlesme olasiliina bagli olmasina atfedilebilir.
Goktas ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada da belirtildigi gibi, teorik agidan, Mn*3
(0,66 A), Mn*™ (0,60 A) ve Mn*2 (0,80 A) iyonik yarigaplar1 Zn (0,749 A) yarigapindan
biiyiik ve kiiciik olduklart i¢in saf ZnO’ya gore katkili filmlerin spektrumu yiiksek
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veya diisiik agilarda pik verebilir [86]. Bu ¢er¢evede Zn koordinatlarina Mn™ veya
Mn™* yerlesimi orgii sabitini kiigiiltecektir. Ortalama kristalit boyutlarindaki azalim
ise, Mn’in %2’den fazla katkilanmasinin ZnO kristal yapisin1 bozmasi1 ve kristal
biiylimesini engellemesine neden olmasindan kaynaklanabilir.

Elde edilen kristalit boyutlarindaki degisim Sekil 4.2’de gosterilen SEM
goriintiilerinden elde edilen sonuglar ile drtiismektedir. 11k olarak, gériintiilerden tiim
numunelerin nano-rod yapida graniiler filmler oldugu anlagilmaktadir. Sekilden agikca
gortldiigii gibi kristalit boyutlart %1°den (Sekil 4.2.b) sonra biiyiimeye baslamis,
maksimuma %2’de (Sekil 4.2.c) ulasmistir. Daha fazla katkilama oranlarinda meydana
gelen diisiis XRD sonuglar1 ile uyumludur. Ortalama karekok piiriizlilik (RMS)

PR

degerlerinin 50 ile 100 nm arasinda degistigi tahmin edilmektedir.

BACC Y sPutMagn.Det WD,

A
150KWS0 20000<SE 55 6

Sekil 4.2: Zn;-,Mn,O nanorod ince filmlerin ylizey SEM goriintiileri. a) %0 Mn, b)
%1 Mn, ¢) %2 Mn, d) %5 Mn, ) %10 Mn.
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Sekil 4.3’te nanokiire yapidaki %5 ve %10 Mn katkili ince filmlerin SEM
goriintiileri goriilmektedir. Yiizey morfolojisi gosterilen sekillerden de gortilebildigi
gibi her iki numune de nano-kiiresel graniiler yapidadir. Ortalama karekok yiizey

plrtizliiliigii her iki numune i¢in 50 nm oldugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.3: Cam iistiine biiyiitiillen Mn katkil1 ZnO ince filmlerin SEM yiizey
goriintiileri: a) %5 Mn, b) %10 Mn.

4.1.2. Optik Ozellikler

Mn katkilamanin ZnO’nun optik 6zelliklerini nasil etkiledigini incelemek i¢in
oda sicakliginda optik sogurma calismalar1 yapilmistir. Sekil 4.4’°te katkisiz ve farkli
oranlarda (%1, %2, %5 ve %10) Mn katkilanmis ZnO 6rneklerinin optik sogurma

spektrumlart gosterilmistir.
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Sekil 4.4: Gelen fotonun enerjisine kars1 (ehv)? baglihigini ifade eden Tauc egrileri.
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Direkt Band enerji araligini hesaplamak i¢in kullandigimiz ifade asagidaki

gibidir.
L
ahv = C(hv — E,)? (4.1)

Burada a optik sogurma katsayisi, hv photon enerjisi, C bir sabit, h plank sabiti, v
gelen fotonun frekansi ve E, direkt band enerji araligidir. (ahv)?’a kars1 enerji egrileri
(Tauc egrileri) katkisiz ve katkilanmis Ornekler icin Sekil 4.3°de goriilmektedir.
Burada Band araligi enerjisi hv’niin sifir oldugu x eksenine karsilik gelen enerji
degeridir. Katkisiz numuneler i¢in Band arali§i yaklasik olarak 3.34 eV olarak
belirlenmistir. Katkilama oran1 x = 0.0 ile 0.1’arasinda artarken Band aralig1 3.34’den
2.97 eV degerine diismektedir. Bu durum Mn katkili ZnO ig¢in yapilan Onceki
arastirmalarla paralellik gostermektedir [85], [86], [87]. Singh ve arkadaslari
tarafindan bahsedildigi gibi [86], Mn konsantrasyonunun artmasiyla E,’nin diismesi,
konakg1 (host) matriksin band elektronlari ile gegis metal iyonlarinin lokalize spinleri
arasindaki sp — d etkilesimlerinden kaynaklantyor olabilir. Bu durum ZnO ig¢indeki

Zn yerlerine Mn katkilanmas ile olugur.
4.1.3. Elektriksel Ozellikler

Sekil 4.5’te cam iizerine biiyiitiilen nano-rod formda ZnMnO 6rneklerinden %5
ve %10 Mn katkili olanlarimin yiizey iletkenliklerinin sicaklikla degisimleri
gosterilmistir. Olgiimler malzemelerden giimiis kontaklar aliarak gergeklestirilmistir.
Sekil 4.5’te gortldiigii gibi her iki katkilama durumunda iletkenlik sicaklikla artig
gostermekte ve bir sicaklik degerinden sonra doyuma gittigi gézlenmektedir. Bu
durum da yariiletken malzemelerin karakteristik 6zelligidir. Burada elde edilen bir
diger sonug ise katkilama miktar ile yiizey iletkenliginin arttigidir. Bu bizi ZnO
yapisina Mn katkilamanin iletkenligi artti§ini sonucuna gotiiriir. Bu durum optik
incelemelerden elde ettigimiz Mn katkilamaya gore diisen direkt Band araligi ile
uyusmaktadir. Ayrica Mn katkilama ile yilik tastyict konsantrasyonun arttigi da

literatiirde rapor edilmistir [88].
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Sekil 4.5: Cam iistiine biiylitiilen nano-rod yapidaki ince filmlerin sicakliga bagh
ylizey iletkenlikleri: (a) %5 Mn, (b) %10 Mn.

4.1.4. Manyetik Ozellikler

Sekil 4.6’da Zn1—xMnxO nano-rod ince filmlerin harici manyetik alana kars1

manyetik moment egrileri gosterilmistir.

4.0x10* —12Zn0
——2ZnMnO (%1)
——ZnMnO (%5)
/g 2.0x10™ 1 ZnMnO (%10)
()
= 10K
C
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=
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. . .
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Sekil 4.6: 10 K sicaklikta elde edilmis Zn;—xMnxO nanorod ince filmlerin MH
karakteristikleri.
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Sekil 4.7°de 6rnek olarak gosterilen (%5 Mn katkili ZnMnO) farkl sicakliklara
karsilik gelen miknatislanma egrileri gosterilmistir. Sekil 4.3 ve 4.4’ten de gorildiigii
gibi miknatislanmanin paramanyetik durumda oldugu goriilmektedir ve sicaklikla
manyetik moment genliklerinin diistiigiinii anlagilmaktadir. Katkisiz ZnO ve diger

katkilama oranlar1 i¢in de benzer manyetik 6zellikler elde edilmistir.

1.5x10°
| /10K ZnMnO (%5 Mn)
— 20K
= 1.0x10° 9 |—— 50K
= {1 100K
% 5.0x10 200K
S —— 300K
2 ]
2 0.0 -
x
3
€ -5.0x10* 1
©
=
-1.0x10°
-1.5x10° . . . . . , . ,
-10000 -5000 0 5000 10000
Manyetik Alan (Oe)

Sekil 4.7: Farkli sicakliklarda elde edilmis %5 Mn katkili ZnMnO nanorod ince
filmlerin MH karakteristikleri.

Ayni  durum Sekil 4.8’de gosterilen sicaklia bagli miknatislanma
karakteristiklerinde de goriilmektedir. Sicakliga bagli miknatislanma Sl¢timleri ZFC
ve FC siirecleri altinda elde edilmistir. Burada ZFC, sifir harici manyetik alanla 10 K
sicakliga kadar sogutulan numunelerin tekrar istenilen sicakliga isitilirken 100 Oe
alanla miknatislanmalarinin 6l¢iilmesi prensibine; FC ise 100 Oe harici manyetik
alanla yine 10K sicakliga sogutulduktan sonra yine ayni alanda istenilen sicakliga

kadar ¢ikilirken miknatislanma 6lglimleri elde etme prensibine dayanmaktadir.
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Sekil 4.8: Zn1—xMnxO nanorod ince filmlerin, (a) FC ve (b) ZFC sicakliga bagh
miknatislanma egrileri.

Sekil 4.8’de goriildiigii gibi iki egri seti de tipik Curie yasasina uyan
paramanyetik karakteristik sergilemektedir. Yiiksek Mn katkilama degerlerinde daha
yiiksek moment degerleri goriilmektedir. Ayrica, ters manyetik duygunluk (y~1)
karakteristikleri de paramanyetik durumu dogrulamaktadir. Diisiik x katkilama
degerlerinde ! degeri arttig1 ve x arttikga ters duygunluk degerinin dogrusal olarak
arttig1 gézlenmistir.

ZFC ve FC karakteristiklerin numuneler i¢in benzer olmasindan dolay1
ferromanyetik, siiperparamanyetik ve “spin glass” durumlarin olmadigi ortaya
cikmadir. Miknatislanma incelemelerini derinlestirmek adina numunelerin manyetik
rezonans incelemeleri de yapilmigstir.

Sekil 4.9°da Zn;xMnxO nanorod ince filmlerin oda sicakligi Elektron
Paramanyetik Rezonans (EPR) pikleri gosterilmistir. EPR spektrumu geleneksel

paramanyetik Mn*? (S=5/2) piklerine baglanmistir. Rezonans ¢izgilerinin agiya
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bagliligi diizlem disi1 geometride incelenmistir. Sonuglardan biitliin numuneler toz
numune gibi davrandigi anlasilmaktadir. Spektrumun simiilasyonundan izotropik
kristal alan parametresi 71 Oe ve izotropik g-faktorii 1.951 degerleri elde edilmistir.
Yukarida bahsedildigi gibi, su ana kadar rapor edildigi iizere Mn katkili ZnO yapis1
tutarl degildir. Ornegin, oda sicaklig1 ve altinda ferromanyetik [21], [86], “spin glass”
[49], paramanyetik [50], [51] antiferromanyetik [52] durumlart rapor edilmistir.
Birgok arastirmacinin raporlarina gore miknatislanma degerlerinin diisiik oldugu ve
kiigtik tanecik boyutlar1 ve az miktarlarda olmasindan dolayr XRD’de goziikmeyen
manyetik safsizlardan kaynaklandigi diistiniilebilir. Buna ek olarak, bir¢cok
aragtirmacinin yine rapor ettigi gibi, gecis metali katkilanmig ZnO’daki kendiliginden
ortaya ¢ikan manyetik diizen daha ¢ok kusur kaynaklidir. Yine bu c¢alismada elde
edilen sonuglardan Mn iyonlari ile orijinal ZnO kristal 6rgiisti arasindan bir manyetik

diizen olugsmadig1 ortaya ¢ikmaktadir.

ZnMnO-%5Mn
ZnMnO-%2Mn

ZnMnO-%1Mn

T S T * T

2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Magnetic Field (kOe)

Sekil 4.9: Zn1—xMnxO nanorod ince filmlerin oda sicakliginda EPR spektrumlari.
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4.2. Si Alttas Uzerine Biiyiitiilen ZnixMnxO Ince Filmlerin
Yapisal, Elektriksel ve Manyetik Ozellikleri

4.2.1. Yapisal Ozellikler

Sekil 4.10’da Silikon alttas iizerine biiyiitiilen ZnixMnxO kristallerinin XRD
spektrumlart gosterilmistir. Burada x=0,01 ile 0,1 arasinda degisen degerlerde elde

edilen spektrumlar Sekil 4.10 (a), (b), (c), (d), (e) ve (f) sekillerinde verilmistir.
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Sekil 4.10: Mn katkilt ZnO grandiler ince filmlerin XRD spektrumlari (a), 1% (b), 2%
(¢), 3% (d), 5% (e), 10% (f).
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Sekil 4.11°de Si alttas lizerine biiyiitillen Zn;xMnxOs3 kristallerinin SEM
gorlintiileri gosterilmistir. Burada x=0,01 ile 0,1 arasinda degisen degerlerde elde

edilen spektrumlar Sekil 4.8 (a), (b), (c), (d), (e) ve (f) sekillerinde verilmistir.

AceN - SpotMagn - Det, WD ———————— 500 nm
15.0kV.3.0" 50000x SE 80 GTU

(b)

AccV SpotMagn Det WD ——————{ 500nm
150kV 30 50000x SE 60 GTU
e

Aec.V SpotMagn = Det WD  }——————— 500 nm
150KV 3.0. .50000x SE 6.0 . GTU

AccV SpotMagn Det WD —————{ 500 nm
150kV30 50000x SE 59 GTU

(d)

Acc.V- SpotMagn - Det: WD |——————— 500 nm
15.0kV 3.0, 50000x SE. 59 . GTU

Acc.V SpotMagn Det WD 500 nm
150KV 30 50000x SE 59 GTU

© ®

Sekil 4.11: Mn katkil1 ZnO graniiler ince filmlerin SEM goriintiileri; (a), 1% (b), 2%
(¢), 3% (d), 5% (e), 10% (£).
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Sekil 4.11°de goriildiigi gibi tiim numuneler graniiler yapida olup karekdk ytlizey
puriizliliigii (RMS) yaklasik tiim numuneler i¢in 50-100 nm arasinda oldugu tahmin
edilmektedir.

Sekil 4.12°de katkisiz ZnO’nun EDS spektrumu gosterilmistir. Sekilden de
goriildiigl gibi alttag olarak kullanilan Si ile ZnO yapisindan baska 6nemli safsizlik
yoktur. Tablo 4.3’de agirlik¢a yiizde, atomik ylizdeler ve goreceli genlik degerleri

verilmistir.
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Sekil 4.12: Katkisiz ZnO EDS spektrumu.

Tablo 4.3: Katkisiz ZnO ince film 6rneginin yapisal degerleri.

Element Agirlik % Atomik% Net Genlik. | Net Genlik Hata
OK 15.48 30.12 753.03 0.01
SiK 51.95 6400.32 0
ZnK 37.66 17.93 373.12 0.02
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Sekil 4.13°de %1 Mn katkili ZnO’nun EDS spektrumu gosterilmistir.
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Sekil 4.13: %1 Mn katkili1 ZnO ince filmlerin EDS spektrumu.

Tablo 4.4’te %1 Mn katkili ZnO ince film 6rneginin agirlik¢a yiizde, atomik

ylizler ve goreceli genlik degerleri verilmistir.

Tablo 4.4: %1 Mn katkili ZnO ince film 6rneginin yapisal degerleri.

Element Agirlik % Atomik% Net Genlik. | Net Genlik Hata
OK 23.19 55.2 1117.99 0.01
Mn K 0.45 0.31 14.64 0.4
ZnK 76.36 44.48 631.31 0.01
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Sekil 4.14’te %2 Mn katkili ZnO ince filmlerin EDS Spektrumlari

gosterilmistir.
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Sekil 4.14: %2 Mn katkili1 ZnO ince filmlerin EDS spektrumu.

Tablo 4.5’te %2 Mn katkilit ZnO ince film 6rneginin agirlik¢a yiizde, atomik

ylizler ve goreceli genlik degerleri verilmistir.

Tablo 4.5: %2 Mn katkili ZnO ince film 6rneginin yapisal degerleri.

Element Agirlik % Atomik % Net Genlik. | Net Genlik Hata
OK 23.89 56.11 1124.5 0.01
Mn K 1.25 0.86 38.88 0.17
ZnK 74.85 43.03 597.54 0.01
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Sekil 4.15°de %3 Mn katkili ZnO’nun EDS spektrumu gosterilmistir.
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Sekil 4.15: %3 Mn katkili ZnO ince filmlerin EDS spektrumu.

Tablo 4.6’da %3 Mn katkili ZnO ince film 6rneginin agirlik¢a yiizde, atomik

ylizler ve goreceli genlik degerleri verilmistir.

Tablo 4.6: %3 Mn katkili ZnO ince film 6rneginin yapisal degerleri.

Element Agirlik % Atomik% Net Genlik. | Net Genlik Hata
OK 25.89 58.7 826.11 0.01
MnK 1.61 1.06 32.99 0.17
ZnK 72.51 40.24 384.46 0.02
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Sekil 4.16°da %5 Mn katkili ZnO’nun EDS spektrumu gosterilmistir.
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Sekil 4.16: %5 Mn katkili ZnO’nun EDS spektrumu.

Tablo 4.7: %5 Mn katkili ZnO ince film 6rneginin yapisal degerleri.

Element Agirlik % Atomik% Net Genlik. | Net Genlik Hata
OK 21.98 53.45 1033.26 0.01
MnK 0.96 0.68 30.37 0.21
ZnK 77.06 45.87 626.51 0.01
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Tablo 4.7°de %5 Mn katkil1 ZnO ince film 6rneginin agirlik¢a yiizde, atomik
ylizler ve goreceli genlik degerleri verilmistir. Sekil 4.17°de %10 Mn katkili ZnO’nun
EDS spektrumu gosterilmistir.

fzn ]

14 4%

108K

90K

1 8K

|M'-'K"E [Zn Kax
an Kﬁ' A Zn K_[ﬂ

3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 92.00

00x00

Sekil 4.17: %10 Mn katkil1 ZnO’nun EDS spektrumu.

Tablo 4.8’de agirlikca yilizde, atomik ylizler ve goreceli genlik degerleri
verilmistir.

Tablo 4.8: %10 Mn katkil1 ZnO ince film 6rneginin yapisal degerleri.

Element Agirlik % Atomik% Net Genlik. | Net Genlik Hata
OK 25.28 57.83 1002.97 0.01
MnK 3.32 221 83.65 0.09
ZnK 71.4 39.97 468.4 0.01

65



4.2.2. Elektriksel incelemeler

Sekil 4.18.’de Si-alltas iizerine biiyiitiilen graniiler yapidaki Mn katkili ZnMnO

ince filmlerin sicaklia bagl yiizey iletkenlikleri gosterilmistir.
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Sekil 4.18: Si alttag iistline biiyiitiilen graniiler yapidaki ince filmlerin sicakliga bagl
yiizey iletkenlikleri: (a) %5 Mn, (b) %10 Mn.

Sekil 4.18’de goriilen sonucglar Sekil 4.5°deki sonuglar ile benzer karaktere
sahiptir. Ancak burada alttaglarin iletkenliklere etki ettigi goriilmektedir. Si-alttas
iizerine biiyiitiillen numunelerde iletkenlik degerleri daha yiiksek ¢ikmaktadir. Bu alttas
etkisi asagidaki boliimde incelenen manyetik dzellikleri de etkilemektedir. Ozellikle,
tavlanan numunelerde yiik tastyici konsantrasyonu artmakta (hole difiizyonundan

dolay1) boylece daha iyi bir iletkenlik olusmaktadir.

4.2.3. Miknatislanma incelemeleri

Bu boéliimde Si alttas {izerinde biiyiitiilen Mn katkili ZnO ince filmlerin statik
miknatislanma 6zellikleri incelenmistir. Malzemeler dnce tavlanmadan 6l¢iilmiis daha
sonra 500 C’de tavlanarak dlgiimler tekrarlanmistir.

Sekil 4.19°da Zni.xMnxO graniiler ince filmlerin (x=0.01, 0.02, 0.05, 0.1) harici

manyetik alana kars1 manyetik moment egrileri gosterilmistir.
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Sekil 4.19: Zn1.xMnxO graniiler ince filmlerin harici manyetik alana kars1 manyetik
moment egrileri. a) x=0.01, b) x=0.02, ¢) x=0.05, d) x=0.1.

Sekilden de goriildiigii gibi tiim numuneler paramanyetik durumdadir ve ayrica
Mn katkilamas: arttikca manyetik moment genlikleri diismekte ve diyamanyetik
etkiler gozlenebilir olmaktadir.

Sekil 4.20°de tavlanan numuneler (%5 Mn ve %10 Mn) i¢in harici manyetik

alana kars1 manyetik moment egrileri gosterilmistir.
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Sekil 4.20: Zn1.xMnxO graniiler ince filmlerin harici manyetik alana kars1 manyetik
moment egrileri, a) x=0.05, b) x=0.1.

Sekil 4.20°den de goriildiigii gibi her iki numune de ferromanyetik karakter
sergilemekte ve beklendigi gibi sicaklikla miknatislanma degerleri azalmaktadir. Sekil
4.21°de 10 K sicaklikta, iki numune i¢in elde edilen histerezis egrileri list iiste

cizdirilerek Mn katkilamanin ferromanyetik 6zellikler bakimindan etkisi gdzlenmistir.
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Sekil 4.21: Tavlanan %5 ve %10 Mn katkili ZnMnO numunelerinin histerezis
egrilerinin karsilastirilmasi.

Sekilden 4.21°den acikc¢a goriildiigii gibi Mn katkilama orani %5’den %10’a
cikardiginda ferromiknatislarin zorlayici alanlart ve {iretilen manyetik enerjiler
(U=MH) artmakta ve daha giiclii ferromiknatis elde edilmektedir. Sekil 4.18’de ayn
numunelerin FC ve ZFC karakteristikleri gosterilmistir.

ZFC rejiminde, sicaklik 300 K’den 10 K’e kadar disiiriiliirken manyetik alan
uygulanmamis ve daha sonra sicaklik 10 K’den tekrar 300 K’e ¢ikartilirken sabit 100
Oe harici manyetik alan uygulanarak ol¢timler alinmistir. FC rejiminde, sicaklik 300
K’den 50 K’e disiiriiliirken sabit 100 Oe manyetik alan uygulanmis ve Olciimler,
sicaklik 10 K’den 300 K’e ¢ikartilirken yine ayn1 genlikte harici statik manyetik alan
altinda alinmustir.

Sekilden 4.18’den goriildiigii gibi FC miknatislanmalari tipik ferromanyetik
davranig gostermektedir. Tiim Orneklerde tersinmezlik sicakligi (Tir) adi verilen
sicakliktan diisiik sicakliklarda FC ile ZFC arasinda catallasma goriilmektedir.
Genellikle, kusursuz kristallerde T+ sicakligi ferromanyetik faz gegis sicakligina

esittir.
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Sekil 4.22: Tavlanan, a) %5 ve b) %10 Mn katkil1 ZnMnO numunelerinin ZFC ve FC
egrileri.
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Ek olarak, her ii¢ 6rnekte de ZFC bolgesinde Tmax ad1 verilen lokal maksimum
sicakligindan diisiik sicakliklarda, sicakligin diismesi ile miknatislanmanin diistigi
goriilmektedir. T’in altinda, ZFC ve FC arasinda gozlenen catallagsmalar dengesiz
(non-equilibirium)  miknatislanmanin  meydana  geldigini = gdstermektedir.
Ferromanyetik fazdan siliperparamanyetik faza gecis sicakligt olan engelleme
sicakliginin altinda, dondurulan manyetik momentlerin sicakligin artirilmast ile harici
alan yoniinde donmesi kolaylasirken siliperparamanyetik faza gecisten sonra
graniillerin tek bir biiyiilk manyetik moment gibi davranmasindan dolayi 1s1l etkiler bu
manyetik momentleri rastgele yoneltmeye calisir ve miknatislanma diiser. Bu agidan
T'max ortalama engelleme sicakligi olarak tanimlanabilir ve Tmaxile Ty arasindaki fark
genis engelleme sicaklik dagilimina neden olmaktadir [89]. Ayrica yapisal analizlerde
goriildiigl gibi graniiler yapilarin genis boyut dagilimlar: bu farka neden olmaktadir.
Genellikle bu ¢atallasmanin nedeni sistemde siiperparamanyetik durumlar oldugunda
ortaya c¢ikar. Daha Once de bahsedildigi gibi nano boyutlu graniiler yapilarda
siiperparamanyetik durumlar goriilmektedir. Her iki katkilama oraninda da yaklasik
80 K Curie sicakligi elde edilmistir. 10 K’deki doyum miknatislanma degerleri %5 ve
%10 Mn oranlarina gore, sirasiyla, doyum miknatislanmalari 10.6 emu/cm? ile 17.4
emu/cm® ve zorlayici alanlar 49 Oe ve 144 Oe degerlerindedir. Grain boyutlar1 ve
onlarin manyetik momentleri hakkinda daha ayrintili bilgi edinmek i¢in miknatislanma
egrileri Langevin fonksiyonuna fit edilmistir. Sekil 4.23’te numunelerin
siiperparamanyetik durumda Langevin fonksiyonuna fit edilen egriler %5 ve %10 Mn
icin gosterilmistir. Fit fonksiyonu olarak Denklem 2.14 kullanilmistir.

Burada %5 ve %10 Mn katkilamalarinda, sirasiyla, graniillerin manyetik
momentleri 7.90 X 10*up and 5.23 X 10*uy ve graniillerin ortalama biiyiikliikleri
68.2 nm ve 60.1 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica 10 K’de kalict miknatislanma

degerleri yine ayni1 siraya gore, 0.98 ve 1.32 emu/cm? oldugu gozlenmistir.
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Mn.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Sol-Gel teknigi kullanilarak cam alttag iizerinde biiyiitiilen nanorod yapili
polikristal Zn;xMnxO filmlerin (0 < x < 0.1) yapisi, optik ve manyetik ozellikleri
arastirilmistir. X 1g1n1 kirinimi (XRD) analizi, 15 ila 25 nm arasindaki ortalama kristalit
boyutlarini ortaya ¢ikarmigtir. Artan Mn igeriginde hem kristalit boyutunun hem de
kafes sabitinin kademeli olarak artig1, % 0.2’ye kadar ve daha sonra Mn igeriginin

daha da artmasiyla bu parametrelerin azaldig1 gézlemlenmistir.

Zn1-xMnxO film 6rneklerinin band araligi degerinin Mn konsantrasyonunun
x=0.0’dan 0.1’e artmasiyla 3.34'ten 2.97 eV'ye diistiigli ortaya ¢ikmustir. Sifir Alan
Sogutmada (ZFC) kaydedilen Zn;—xMnxO filmin miknatislanmasi alanli sogutma (FC)
ve alansiz sogutma (ZFC) sicaklik bagimliliklart ¢alismalari, herhangi bir manyetik

siralama olmaksizin paramanyetik durumun varligini ortaya koymustur.

Cam iizerine biiyiitiilen nanokiire yapilarda da benzer sonuclar elde edilmistir.
Bunlarla beraber Elektron Paramanyetik Rezonans calismalarindan diizlem dist
geometride izotropik pikler goézlenmis ve numunelerin toz benzeri davranis

sergiledikleri ortaya ¢ikmustir.

Silikon siibstrat iizerinde biiyiitiilen numunelerin hepsinin graniiler yapida
oldugu SEM c¢alismalarindan gozlenmis ve graniil boyutlarinin yaklasik 20 nm oldugu
hesaplanmistir. EDS ve XRD calismalarindan malzemelerde belirgin safsizliklar
goriilmemis ve kristal yapimin viirtzit yapida oldugu goriilmiistiir. Statik
miknatislanma 6loctimleri malzemeler tavlanmadan ve tavlandiktan sonra iki seri
halinde yapilmistir. Tavlama oncesi yapilan c¢aligmalarda ¢ok zayif olsa da bazi
ferromanyetik etkiler gézlenmis ve devaminda tavlama sonucunda bu malzemeler ile
yapilan ZFC ve FC termomanyetik Olglimler ve harici manyetik alana karst
miknatislanma oOl¢iimleri ferromanyetik diizenin katkilama ile ortaya ¢iktigini
gostermistir. %5 ve %10 Mn katkili ZnMnO ince filmleri derinlemesine analiz
edildiginde zorlayici alanlarin ve MH manyetostatik enerjinin katkilama arttik¢a
yiikseldigi goriilmiistiir. Bu da Mn katkilamanin ferromanyetik yapiy arttirdigi sonuca

cikmaktadir.

Yukarida bahsedildigi gibi, daha once bildirilen sonuglar, farkli hazirlama

teknikleri ve sentez kosullarindan dolay1 farkliliklar gostermekte ve Mn katkili ZnO
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ile ilgili verilerin olduk¢a tutarsiz oldugu anlasiimaktadir. Ornegin, diisiik
sicakliklarda veya oda sicakliklarinda diisiik seviyede ferromanyetik davranisin yani
sira, paramanyetik, antiferromanyetik, spin-cam gibi diger manyetik O6zellikler de
gbzlenmistir. Bazi arastirmalar daha once gegis metal katkili ZnO’da manyetik diizen
icin i¢sel mekanizmanin kusur araciligi ile oldugunu, bazi arastirmalar ise tasiyici
aracilt degis-tokus mekanizmasindan dolayr manyetik diizenin ortaya c¢iktigin
savunmaktadir.

Genel olarak, DMS materyallerinin manyetik davranisi, tasiyici aracili degisim
etkilesimlerine (RKKY) gore agiklanir. ZnO, oksijen bosluklari ve ¢inko gegisleri
nedeniyle dogal bir n-tipi malzemedir. Bu nedenle, serbest elektronlarin
konsantrasyonu genel olarak manyetik fazin stabilize edilmesinde 6nemli bir rol oynar.
Ancak, Mn katkili ZnO durumunda ferromanyetizmaya ulasmak icin elektron
konsantrasyonunun diigiik olmasi1 gerekir. Aksine, GaAs bazli ferromanyetik yari
iletken filmlerde ferromanyetizmanin artmasi ve Curie sicaklik degerlerinin
artmasinin, tipik olarak asir1 deliklerin olugmasindan kaynaklanan ¢ift degis-tokus
benzeri etkilesimlerin artisina atfedildigi bilinmektedir [90]. Gai—xMnxAs durumunda,
tavlama iglemlerinden sonra artan tastyici konsantrasyonunun, lokalize serbest delikler
ile lokalize Mn?* iyonlari arasindaki degisim etkilesimini arttirmak igin yeterli oldugu
bildirilmigtir [90]. Dolayisiyla, bizim bakis agimiza gore, tavlanmis Zni;—Mn,O
filmlerinde x=0.05 ve 0.1 olan ferromanyetik diizenin iyilestirilmesi, termal
tavlamanin bir sonucu olarak p-tipi Si substratindan delik (hole) difiizyonundan
kaynaklantyor olarak yorumlanabilir. Bu nedenle, bulgularimiz manyetik diizen ile Mn
katkili ZnO'nun o6rnek iletkenligi (tasiyict konsantrasyonu) arasinda giiclii bir
korelasyon oldugunu diislindiirlir ve bizi bu sistemlerdeki ferromanyetizmanin, asiri
deliklerin olusmasindan kaynaklanan tasiyict aracili bir mekanizma tarafindan
yonlendirildigi sonucuna gotiiriir.

Cam ve Si alttas i¢in yapilan sicaklig1 bagl yiizey iletkenlikleri dl¢limlerinden
Mn katkilama ile malzemelerin iletkenliklerinin arttig1, bu durumdan Mn katkilamanin
yiik tasiyict yogunlugunu arttirdigt sonucuna varilmigtir. Ayrica bu durum optik

Ol¢iimlerden elde edilen band aralig diisiisiine de atfedilebilir.

74



[1]

[2]

[3]
[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

KAYNAKLAR

Ohno H., (1998), “Making Nonmagnetic Semiconductors Ferromagnetic”,
Science, 281 (5379), 951-956.

Wolf S. A., Awschalom D. D., Buhrman R. A., Daughton J. M., von Molnar
S., Roukes M. L., Chtchelkanova A. Y., Treger D. M., (2001), “Spintronics:
A Spin-Based Electronics Vision for the Future”, Science, 294 (5546), 1488-
1495.

Prinz G. A., (1998), “Magnetoelectronics”, Science, 282 (5394), 1660-1663.

Mauger A., Godart C., (1986), “The magnetic, optical, and transport
properties of representatives of a class of magnetic semiconductors: The
europium chalcogenides”, Physics Reports, 141 (2-3), 51-176.

Treintinger L., Gobek H., Pink H., (1976), “Magnetic semiconducting spinels
in the mixed system Coi—xFexCr2S4”, Material Research Bulletin, 11, 1375-
1379.

Steigmeier E. F., Harbeke G., (1970) “Phonons and magnetic order in
ferromagnetic CdCr2Ses and CdCr,S4”, Physik Der Kondensierten Materie,
12, 1-15.

MacDonald A. H., Schiffer P., Samarth N., (2005), “Ferromagnetic
Semiconductors: Moving Beyond (Ga,Mn)As”, Nature Materials, 4, 195-202.

Jungwirth T., Sinova J., Masek J., Kucera J., MacDonald A. H., (2006)
“Theory of ferromagnetic (III,Mn)V semiconductors”, Reviews of Modern
Physics, 78 (3), 809-864.

Ohno H., Shen A., Matsukura F., (1996), “(Ga,Mn)As: A new diluted
magnetic semiconductor based on GaAs”, Applied Physics Letters, 69 (3),
363-365.

Munekata H., Ohno H., von Molnar S., Segmiiller A., Chang L. L., Esaki L.,
(1989), “Diluted magnetic III-V semiconductors”, Physical Review Letters,
63 (17), 1849-1852.

von Molnar S., Read D., (2002), “Magneto-transport in magnetic compound
semiconductorsand metals”, Journal of Magnetism and Magnetic Materials,
242-245.

Park Y. D., Hanbicki A. T., Erwin S. C., Hellberg C. S., Sullivan J. M.,
Mattson J. E., Ambrose T. F., Wilson A., Spanos G., Jonker B. T., (2002), “A
Group-IV Ferromagnetic Semiconductor: MnxGe1—”, Science, 295 (5555),
651-654.

75



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]
[26]

Wolf S. A., Awschalom D. D., Buhrman R. A., Daughton J. M., von Molnar
S., Roukes M. L., Chtchelkanova A. Y., Treger D. M., (2001), “Spintronics:
A Spin-Based Electronics Vision for the Future”, Science, 294 (5546), 1488-
1495.

Coey J. M. D., Venkatesan M., Fitzgerald C. B., (2005), “Donor impurity
band exchange in dilute ferromagnetic oxides”, Nature Materials, 4 (2), 173-
179.

Furdyna, J. K., (1988), “Diluted magnetic semiconductors”, Journal of
Applied Physics, 64 (4), 29-64.

Haury A., Wasiela A., Arnoult A., Cibert J., Tatarenko S., Dietl T., Merle
d'Aubigné Y., (1997), “Observation of a Ferromagnetic Transition Induced
by Two-Dimensional Hole Gas in Modulation-Doped CdMnTe Quantum
Wells”, Physical Review Letters, 79(3), 511-514.

Ohno H., (1998), “Making Nonmagnetic Semiconductors Ferromagnetic”,
Science, 281 (5379), 951-956.

Matsumoto Y., (2001), “Room-Temperature Ferromagnetism in Transparent
Transition Metal-Doped Titanium Dioxide” Science, 291 (5505), 854-856.

Janisch R., Gopal P., Spaldin N. A., (2005), “Transition metal-doped TiO»and
ZnO——present status of the field”, Journal of Physics: Condensed Matter, 17
(27), 657-689.

Dietl T., (2000), “Zener Model Description of Ferromagnetism in Zinc-
Blende Magnetic Semiconductors”, Science, 287 (5455), 1019-1022.

Sharma P., Gupta A., Rao K. V., Owens F. J., Sharma R., Ahuja R., Gehring
G. A, (2003), “Ferromagnetism above room temperature in bulk and
transparent thin films of Mn-doped ZnO” Nature Materials, 2 (10), 673-677.

Theodoropoulou N., Misra V., Philip J., LeClair P., Berera G. P., Moodera, J.
S., Som T. (2006), “High-temperature ferromagnetism in Znl—xMnxO
semiconductor thin films” Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 300
(2),407-411.

Lim S. W., (2004), Jeong M. C., Ham M. H., “Hole-Mediated Ferromagnetic
Properties in ZnixMnyO Thin Films”, Japanese Journal of Applied Physics,
43-1.280.

Kolesnik S., Dabrowski B., Mais J., (2004), “Structural and magnetic
properties of transition metal substituted ZnO”, Journal of Applied Physics,
95 (5), 2582-2586.

Kittel C., (2004), “Introduction to Solid State Physics”, 8th Edition, Wiley.

Myers H. P., (1997), “Introductory Solid State Physics”, 2nd Edition, CRC
Press.

76



[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

Griffiths D. J., (2017), “Introduction to Electrodynamics”, Cambridge
University Press; 4th edition, Pearson.

Brown W. F., (1962), “Magnetostatic Principles in Ferromagnetism”, North-
Holland Pub. Co.

Langevin P., (1905), “Sur la théorie du magnétisme”, Journal of Theoretical
and Applied Physics, 4 (1), 678-693.

Landau L. D., (1930), “Diamagnetismus der metalle”, Zeitschrift fiir Physik
A: Hadrons and Nuclei 64(9), 629-637.

Web 1, (2020),
https://phy.ntnu.edu.tw/~changmc/Teach/SS/SS note/chap11.pdf (Erigsim
Tarihi: 15/08/2020).

Web 2, (2002),
http://physics.ucsc.edu/~peter/231/magnetic_field/nodeS.html (Erigim
Tarihi: 15/08/2020).

Lévy L. P., Reich D. H., Pfeiffer L., West K., (1993), “Aharonov-Bohm
ballistic billiards”, Physica B: Condensed Matter, 189 (1-4), 204-209.

Richter K., Ullmo D., Jalabert R. A., (1996), “Orbital magnetism in the
ballistic regime: geometrical effects”, Physics Reports, 276 (1), 1-83.

Van Vleck J. H., (1932), “The Theory of Electric and Magnetic
Susceptibilities”, Claredon Press.

Web 3, (2019), https://www.phys.ens.fr/IMG/pdf/chapter 2-3.pdf (Erigim
Tarihi: 10/10/ 2020).

Takura Y., Nagaosa N., (2000), “Orbital Physics in Transition Metal Oxides”,
Science, 288, 462-468.

Bradley A. J., Rodgers J. W., (1934), “The Crystal Structure of the Heusler
Alloys”, Proceedings of the Royal Society A: Mathematical, Physical and
Engineering Sciences, 144, 340-359.

Aharoni A., (1996), “Introduction to the Theory of Ferromagnetism”,
Clarendon Press.

McCaig M., (1977), “Permanent magnets in theory and practice”, Pentech
press.

Onal F., (2019), “Perovskit Yapili Manganit ve Ferrit Ince Filmlerin

Manyetik ve Manyetoelektrik Ozellikleri”, Doktora Tezi, Gebze Teknik
Universitesi.

77



[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

Cullity B. D., Graham C. D., (2008), “Introduction to Magnetic Materials”,
2nd Edition, Wiley-IEEE Press.

Néel L., (1949), “Théorie du trainage magnétique des ferromagnétiques en
grains fins avec applications aux terres cuites”, Annals of Geophysics, 5, 99—
13.

Knobel M., Nunes W. C., Socolovsky L. M., De Biasi E., Vargas J. M.,
Denardin J. C., (2008), “Superparamagnetism and Other Magnetic Features
in Granular Materials: A Review on Ideal and Real Systems”, Journal of
Nanoscience and Nanotechnology, 8, 2836-2857.

Thorne K. S., (2017), “Modern Classical Physics: Optics, Fluids, Plasmas,
Elasticity, Relativity, and Statistical Physics”, 1st Edition, Princeton
University Press.

Morkog H., Ozgiir U., (2009), “Zinc Oxide: Fundamentals, Materials and
Device Technology”, 1st Edition, Wiley.

Cheng Y., Li, W., (2016), “Manipulating coupling state and magnetism of
Mn-doped ZnO nanocrystals by changing the coordination environment of
Mn via hydrogen annealing”, Chinese Physics B, 25 (1), 017301.

Garcia M. A., Merino J. M., Fernandez Pinel E., Quesada A., de la Venta J.,
Ruiz Gonzéilez M. L., Hernando A., (2007), “Magnetic Properties of ZnO
Nanoparticles” Nano Letters, 7 (6), 1489—1494.

Jin Z., Fukumura T., Kawasaki M., (2001), “High throughput fabrication of
transition-metal-doped epitaxial ZnO thin films: A series of oxide-diluted

magnetic semiconductors and their properties”, Applied Physics Letters, 78
(24), 3824-3826.

Park J. Y., Yun Y. S., Hong Y. S., Oh H., Kim J., Kim, S. S., (2006),
“Synthesis and electrical properties of aligned ZnO nanocolumns”,
Composites Part B: Engineering, 37 (6), 408—412.

Tiwari A., Jin C., Kvit A., Kumar D., Muth, J., Narayan, J., (2002),
“Structural, optical and magnetic properties of diluted magnetic
semiconducting Zni;—xMnyxO films”, Solid State Communications, 121 (6-7),
371-374.

Rao C. N. R., Deepak F. L., (2005), “Absence of ferromagnetism in Mn- and
Co-doped ZnO”, Journal of Materials Chemistry, 15 (5), 573.

Masuko K., Ashida A., Yoshimura T., Fujimura N., (2007), “Preparation and

the magnetic property of ZnMnO thin films on (0001) ZnO single crystal
substrate”, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 2, 711-713.

78



[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

Babi¢-Stoji¢ B., Milivojevi¢ D., Blanusa J., Spasojevi¢c V., Bibi¢ N.,
Simonovi¢ B., Arandelovi¢ D., (2008), “Ferromagnetic properties of the Zn-
Mn-O system”, Journal of Physics: Condensed Matter, 20 (23), 235217.

Che Mofor A., El-Shaer A., Bakin A., Wehmann H. H., Ahlers H., Siegner
U., Sievers S., Albrecht M., Schoch W., Izyumskaya N., Avrutin V.,
Stoemenos J., Waag A., (2006), “Magnetic property investigations on
ZnMnO  Superlattices and  Microstructures”,  Superlattices  and
Microstructures, 39, 381-386.

Wang D., Park S. Y., Lee Y., (2008), “Magnetic Properties of Mn-Doped ZnO
Nanorods”, Journal- Korean Physical Society, 53 (94).

Roossler U., (1969), “Energy band of hexagonal II-VI semiconductors”
Physical Review, 184 (3), 733-738.

Langer D. W., Vesely C. J., (1970), “Electronic Core Levels of Zinc
Chalcogenides” Physical Review B, 2 (12), 4885—4892.

Vogel D., Kriiger P., Pollmann J., (1995), “Ab initioelectronic-structure
calculations for II-VI semiconductors using self-interaction-corrected
pseudopotentials” Physical Review B, 52 (20), 14316-14319.

Lalena J. N., Cleary D. A., (2010), “Principles of Inorganic Materials
Design”, 2nd Edition, John Wiley & Sons.

Goodenough J. B., (1963), “Magnetism and chemical bond”, 1st Edition,
Interscience Publishers.

Anderson P. W, (1963), “Theory of Magnetic Exchange
Interactions:Exchange in Insulators and Semiconductors”, Solid State
Physics, 14, 99-214.

Yoshida K., (1996), “Theory of Magnetism”, 1st Edition, Springer.

Janisch R., Gopal P., Spaldin N. A., (2005), “Transition metal-doped TiO2and
ZnO-present status of the field”, Journal of Physics: Condensed Matter, 17
(27), 657-6809.

Daoud Aladine A., Rodriguez Carvajal J., PinsardGaudart L., Fernandez Diaz
M. T., Revcolevschi A., (2002), “Zener Polaron Ordering in Half-Doped
Manganites”, Physical Review Letters, 89,097205.

Zener C., (1951), “Interaction between thed-Shells in the Transition Metals.
III. Calculation of the Weiss Factors in Fe, Co, and Ni”, Physical Review, 83
(2),299-301.

Torrance J. B., Shafer M. W., McGuire T. R., (1972), “Bound Magnetic

Polarons and the Insulator-Metal Transition in EuO”, Physical Review
Letters, 29, 1168.

79



[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

Durst A. C., Bhatt R. N., Wolff P. A., (2002), “Bound magnetic polaron
interactions in insulating doped diluted magnetic semiconductors” Physical
Review B, 65(23).

Angelescu D., Bhatt R., (2002), “Effective interaction Hamiltonian of polaron
pairs in diluted magnetic semiconductors” Physical Review B, 65, 075221.

Kubler J., Vigren D., (1975), “Magnetically controlled electron localization
in Eu-rich EuO” Physical Review B, 11, 4440.

Roossler U., (1969), “Energy band of hexagonal II-VI semiconductors”
Physical Review, 184 (3), 733-738.

Langer D. W., Vesely C. J., (1970), “Electronic Core Levels of Zinc
Chalcogenides” Physical Review B, 2 (12), 4885-4892.

Avrutin V., Izyumskayaa N., Ozgiir U., El-Shaer A., Lee H., Schoch W.,
Reuss F., Beshenkov V. G., Pustovit A. N. Che Mofor A., Bakin A., Morko
H., Waag A., (2006), “Optical and electrical properties of ZnMnO layers
grown by peroxide MBE”, Superlattices and Microstructures, 39, 291-298.

Vogel D., Kriiger P., Pollmann J., (1995), “Ab initioelectronic-structure
calculations for II-VI semiconductors using self-interaction-corrected
pseudopotentials”, Physical Review B, 52 (20), 14316-14319.

Mahmoud A. B., von Bardeleben H. J., Cantin J. L., Mauger A., Chikoidze
E., Dumont Y., (2006), “From ferromagnetic to antiferromagnetic
interactions inn-type Zni—xMnxO: An electron paramagnetic resonance
study”, Physical Review B, 74(11).

KimY. M., Yoon M., Park I. W.,Park Y. J., Jong Lyou H., (2004), “Synthesis
and magnetic properties of Zni- xMnxO films prepared by the sol-gel
method”, Solid State Communications, 129, 175-178.

Myers H. P., (2002), “Introductory Solid State Physics”, 1st Edition, Taylor
& Francis.

Web 4, (2021), https://en.wikipedia.org/wiki/X-ray_spectroscopy (Erigim
Tarihi: 10/10/2020).

Web 5, (2021), https://en.wikipedia.org/wiki/Scanning_electron_microscope
(Erisim Tarihi: 10/10/2020).

Maksutoglu M., (2017), “Katmanli ve Graniiler Yapili Ferroik ve Multiferroik
Malzemelerde Manyetoelektrik Etkiler”, Doktora Tezi, Gebze Teknik
Universitesi.

Web 6, (2021), https://en.wikipedia.org/wiki/Energy-dispersive X-
ray_spectroscopy (Erisim Tarihi: 10/09/2020).

80



[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

Buschow K. H. J., Boer F. R., (2003), “Physics of magnetism and magnetic
materials”, 1st Edition, Springer.

Wang J. B., Huang G. J., Zhong X. L., Sun L. Z., Zhou Y. C., Liu E. H.,
(2006), “Raman scattering and high temperature ferromagnetism of Mn-
doped ZnO nanoparticles” Applied Physics Letters, 88 (25), 252502.

Konne J. L., Christopher B. O., (2017), “Sol-Gel Syntheses of Zinc Oxide and
Hydrogenated Zinc Oxide (ZnO:H) Phases”, Journal of Nanotechnology,
2017, 1-8.

Singh P., Kaushal A., Kau D., (2009), “Mn-doped ZnO nanocrystalline thin
films prepared by ultrasonic spray pyrolysis”, Journal of Alloys and
Compounds, 471, 11-15.

Goktas A., Mutlu 1. H., (2013), “Room temperature ferromagnetism in Mn-
doped ZnS nanocrystalline thin films grown by sol—gel dip coating process”,
Journal of Sol-Gel Science and Technology, 69 (1), 120-129.

Karmakar R., Neogi S. K., Midya N., Banerjee, A., Bandyopadhyay S.,
(2016), “Magnetic properties of Mn doped ZnO: the role of synthesis route”,
Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 27 (6), 6371-6381.

Gayen R. N., Paul R., (2015), “Nanocrystalline Zn;—xMnyO thin film based
transparent Schottky diodes”, Thin Solid Films, 605, 248-256.

Cheng C.J.,LuC.,Chen Z., You L., Chen L., Wang J., Wu T., (2011),
“Thickness-dependent magnetism and spin-glass behaviors in compressively
strained BiFeO3 thin films”, Applied Physics Letters, 98, 242502.

Hayashi T., Hashimoto Y., Katsumoto S., Iye, Y., (2001), “Effect of low-

temperature annealing on transport and magnetism of diluted magnetic
semiconductor (Ga,Mn)As”, Applied Physics Letters, 78 (12), 1691-1693.

81



EKLER

A: Tez Cahismas1 Kapsaminda Yapilan Yayinlar

Mikailzade F., Tiirkan H., Onal F., Karatas O., Kazan S., Zarbali M., Goktas A.,
Tumbul A., (2020), “Structural, optical and magnetic characterization of nanorod-
shaped polycrystalline Zni—xMnxO films synthesized using sol-gel technique”,
Applied Physics A, 126, 10.

83



