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OZET

Bu ¢alismada, katkisiz ve %4-8-10 La katkili CeO, ince filmler 300+5 °C taban

sicakliginda sprey piroliz ( kimyasal piiskiirtme) yontemi kullanilarak elde edilmistir.

Elde edilen filmler XRD, SEM, AFM, Raman spektroskopisi, UV-Vis ve
fotoliiminesans spektrometresi FE-SEM kullanilarak incelenmistir. Elde edilen filmlerin,
kiibik kristal yapiya sahip oldugu ve goriiniir bolgede (300-900 nm) %20-70 gegirgenlige
sahip oldugu gozlemlenmistir. CeO,'nin optik bant araligi degeri 3,2 eV olup artan La katkis1
ile artmistir. Fotoliiminesans dl¢iimlerinde filmlerde mavi ve yesil emisyonlar bulunmustur.
SEM analiz sonuclarima gore filmlerde catlaklar ve parcacik yigilmasi gibi morfolojik
degisiklikler gozlenmistir. Filmlerdeki oksijen bosluklarinin durumunu degerlendirmek i¢in
Raman Spektroskopisi kullanildi. Katkisiz CeO,’nin florit yapisinda ortiisen Raman fonon
moduna atfedilen ~ 465cm ™1 deki karakteristik pik gézlemlenmistir. Pikteki degisikliklerin
gozlemlenmesi katki tiirlinlin iyonik yarigapindaki farkliliktan kaynaklanmaktadir. Raman

kaymasinda yaklasik 500cm™1’deki pik bir oksijen boslugunun varligini gdstermektedir.

Sonug olarak, La katkisinin CeO: ince filmlerin kristal yapisi, yiizey morfolojisi,
kimyasal bilesimi ve optik 6zellikleri iizerinde 6nemli etkileri oldugunu gostermektedir. Ince
filmlerin liretimi ve karakterizasyonu konusunda onemli bilgiler saglamis ve gelecekteki

arastirmalar i¢in degerli bir temel olusturmustur.

Anahtar Kelimeler: La, Ce0,, La katkili Ce0O, ince Filmler, XRD, SEM, Raman



vii

SUMMARY

In this study, undoped and 4-8-10% La doped CeO,thin films were obtained by spray
pyrolysis (chemical spraying) method at a base temperature of 300+5 °C.

The obtained films were analyzed by XRD, SEM, AFM, Raman spectroscopy, UV-
Vis and photoluminescence spectrometry and FE-SEM. The obtained films were observed
to have a cubic crystal structure and 20-70% transmittance in the visible region (300-900
nm). The optical band gap value of CeO,was 3.2 eV and increased with increasing La
concentration. In photoluminescence measurements, blue and green emissions were found
in the films. According to FE-SEM analysis results, morphological changes such as cracks
and particle agglomeration were observed in the films. Raman Spectroscopy was used to
evaluate the concentration of oxygen vacancies in the films. The characteristic peak at
~ 465cm ™~ tattributed to the overlapping Raman phonon mode was observed in the fluorite
structure of undoped Ce0,. The observation of variations in the peak is due to the difference
in the ionic radius of the dopant species. The peak at ~500cm~? in the Raman shift indicates

the presence of an oxygen vacancy.

In conclusion, La doping has significant effects on the crystal structure, surface
morphology, chemical composition and optical properties of CeO, thin films. It provides
important insights into the fabrication and characterization of thin films and provides a

valuable basis for future research.

Keywords: La, CeO,, La-doped CeO, Thin Films, XRD, SEM, Raman
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1. GIRIS VE AMAC

Malzeme bilimi ve bununla birlikte gelisen ince film teknolojisi endiistrinin her
alaninda karsimiza ¢ikmaktadir. ilk kez ince film 1938 yilinda elektroliz yontemiyle
tiretilmis olup giiniimiize kadar farkli tiretim teknikleriyle iiretilerek teknolojik cihazlarin

gelismesine biiyiik katki saglamigtir.

Yasadigimiz yiizyillda karsimiza c¢ikan birgok teknolojik cihazin temelini
yariiletkenler olusturmaktadir. Yariiletken malzemeler ve bunlarla hazirlanan ince film
kaplamalar1 elektronik aygitlar, fotovoltaik uygulamalar, optoelektronik uygulamalar ve
optik sensorler gibi genis bir yelpazede kullanim alanina sahiptir. Eskiden vakum tiip
teknolojisi kullanilarak yapilan elektronik devreler giinlimiizde yariiletken teknolojisinin
gelismesiyle beraber performans agisindan daha verimli olup boyut anlaminda kiigiilmesine

ve entegre devrelerin hizlanmasina olanak saglamistir.

Yariiletken ince film kaplamalart, {iretim teknikleri ve bu teknikleri kullanilarak elde
edilen performans sebebiyle akademik arastirmalarda siklikla kullanilmaktadir. Bu tezdeki
amacim; ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi ile CeO,’ye nadir toprak oksitlerinden olan

La elementi katkilayarak olusan malzemenin karakteristik 6zelliklerini incelemektir.

Bu tez ¢calismamda spray pyrolysis teknigi kullanarak hazirlanan ¢ozeltide katkisiz
ve %4-8-10 La katkili CeO, ince filmler iiretilmistir. Uretim asamasinda ¢ozelti, silikat
cama ortalama 30045 °C taban sicakliginda 5 mL/dak 20 dakika piskiirtiilerek ince filmler

elde edilmistir. Bu sekilde hazirlanan ince filmlerin karakteristik 6zellikleri incelenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Piiskiirtme piroliz teknigiyle hazirlanan seryum ince filmlerinin yapisal, optik ve
manyetik 6zellikleri lizerine ¢aligsma yiiriitiilmiistiir. Sprey piroliz yoluyla cam alt tabakalar
tizerine seryum oksit (CeO2) ince filmlerinin biriktirilmesindeki ilerleme, malzeme
biliminde o©nemli bir gelismeydi. CeClz gibi uygun maliyetli Onciilleri kullanan
arastirmacilar, yaklasik 623 K'lik daha diisiik alt tabaka sicakliklarinda biriktirme elde
ettiler; bu, geleneksel yontemlere kiyasla 6nemli bir azalmaydi. Bu siireg, film kalinliginin
filmlerin yapisal, optik ve manyetik 6zellikleri iizerindeki etkisini anlamak igin titizlikle

analiz edilmistir. (Dhannia, 2018)

Piiskiirtme piroliz teknigi ile hazirlanan Seryum oksit ince filmlerinin Yapisal ve
Optik 6zellikleri iizerinde baska bir ¢alisma yiiriitiilmiistiir. ince filmlerin XRD, UV-Vis
spektroskopisi ve SEM teknikleri ile incelenmesi, yapisal ve optik o6zellikleri hakkinda
degerli bilgiler saglamistir. XRD analizi, iyi kristallesmis kiibik florit yapisini gostermistir.
112 nm kalinligindaki filmler, %701 asan ortalama bir gecirgenlikle etkileyici bir optik
berraklik gostermistir. Ek olarak, SEM goriintiileme kiiresel parcacik morfolojisini ortaya
cikarmis ve filmin 6zelliklerinin anlagilmasina daha fazla katkida bulunmustur. Seryum
oksit (CeO) ince filmleri, nanokristalin yapilari nedeniyle, onlar1 ¢ok ¢esitli uygulamalar

icin uygun hale getiren dikkate deger 6zellikler sergilemistir. (Dr. D. Govindarajan, 2014)

Abdellatif EI-Habib vd. yaptigi ¢alismada CeO,, ince filmlerinin katkisiz ve In katkil,
elektriksel ve optiksel dzellikleri incelenmistir. ince filmler 450 °C taban sicakliginda sprey
piroliz yontemi kullanilarak elde edilmistir. Bu ¢alismada, katkisiz ve %2-4-6-8 In katkili
Ce0, ince filmlerin kiibik florit yapida oldugu ve yiizey merkezden orantili bir sekilde
bilylidiigii gdzlemlenmistir. Ince filmlerinin morfolojik o6zellikleri taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir ve indiyum katkisinin film morfolojisi ve tane
boyutunu etkiledigi gozlemlenmistir. Katkisiz filmin ylizeyinde diizenli bir morfoloji
gozlemlenirken, yliksek katkili indiyum filmlerinde nanokristal yapida gbzenekli bir yilizey
ortaya ¢ikmuistir.

Yakin kizilotesi bolgelerde %78 ila %83 arasinda yiiksek gecirgenligi oldugu

gozlemlenmistir. 294 nm’de In*3 iyonlar eklendiginde pikin dalga boyunda maviye kayma



oldugu gozlemlenmistir. %4 katki oranina kadar maviye kayma devam ederken, %6 ve %8
yiksek katkilt oldugunda pik dalga boyunda %4’iin aksine kirmiziya kayma
gozlemlenmistir. Nanokristallerde mavi kayma daha kiiclik parcaciklarin olustugunu,
kirmizi kayma ise bu kiiciik parcaciklarin daha biiylik pargaciklar haline geldigini
gostermektedir. (Abdellatif EI-Habib vd.,2022)

Handan Ozlii Torun yatif1 arastirmada, lantan grubundan olan Yb ve Dy
elementlerini farkli oranlarda hidrotermal yontem ile seryum oksit icerisine katkilayarak
kristal yap1 analizini incelemistir. Arastirmacit %20 katki oran1 kullanarak
Cep.gYby1Dyg10, 6rnegi farkli sicakliklarda 18 saat 1s1l islem uygulayarak saf kiibik kristal
yapiy1 elde edememistir. CeO,, kiibik kristal formunu elde edebilmek i¢in katki tiirlerinin %
mol oranini diisiirerek %10 olarak tekrar deneyi tekrarlamistir. %10 olan toplam katk1 orani
Cep.9Ybg osDyg s Ornegi 300°C’de 18 saat 1s1l islem gerceklestirerek kiibik kristal 6rgii elde
etmeyi basarmis ve kristal 6rgii parametresinde artis gézlemlemistir. Bunun nedeni ise katk1
tiirlerinin  iyonik yarigaplarinin Cet*’den  biiyilk olmasmdan kaynaklanmaktadir.

(021i1,2019)

Deniz Giiltekin vd. yaptigi ¢alismada akimsiz kaplama yontemi ile CeO, takviyeli
Ni-B nanokompozit kaplama tiretimi ve karakterizasyonunu incelemistir. Arastirmaci
Ce0, pargaciklarinin kaplamanin morfolojisi ve sertligi iizerine etkileri incelemistir.
Bununla birlikte CeO,’nin etkisini karsilastirabilmek i¢in ayni banyo islemi ile saf Ni-B
kaplamayr da gozlemlemistir. Kaplama kesitlerindeki yap1 inceledigi zaman CeO,
partikiillerinin sisteme ilavesiyle kaplama kalinliginin azaldigin1 goézlemlemistir. SEM
analizine gore Ni-B kaplamanin yapisinin karnabahara benzedigini ancak Ni-B- CeO,
nanokompozit kaplamada ise bu karnabahar benzeri kabartilarin genisliginde azalma

gozlemlemistir.( Giiltekin vd., 2021)

Al-Shomar yaptig1 caligmasinda, sol-jel yontemi kullanilarak sentezlenen ve 200 ila
600°C arasindaki sicakliklarda tavlamaya tabi tutulan Seryum Oksit (Ce0,) ince filmlerinin
kapsamli bir analizini sunmustur. Bu islem, filmlerin yapisal, morfolojik ve optik
ozelliklerini 6nemli Slgiide etkiledigi gozlemlemistir. X-1s1n1 kirmimi (XRD) sonuglari,
tavlama sicaklig1 arttik¢a kristalitin de bir artis oldugunu gdsterdi; bu da yiiksek kaliteli

kristal yapilar gerektiren uygulamalar i¢in faydaliydi.



XRD desenlerinin  detayli incelenmesi, kristalit boyutu, dislokasyon yogunlugu,
mikrogerinim ve kafes sabiti gibi ¢esitli parametrelerin hesaplanmasina olanak taniyarak
malzemenin 6zelliklerinin daha derin bir sekilde anlagilmasini sagladi. Bulgular, tavlama
isleminin CeO, filmlerinin fiziksel 6zelliklerini iyilestirmede dnemli bir rol oynadigini ve
bunlar1 yiiksek kristallik ve optik iletkenligin istendigi optoelektronik cihazlarda,
sensorlerde ve giines pili teknolojilerinde kullanim i¢in umut verici bir malzeme haline

getirdigini 6ne siirdii. (Al-Shomar, 2024)

Balakrishnan vd. tarafindan yiiriitiilen bir ¢alismada, darbeli lazer biriktirme (PLD)
yontemi kullanilarak platin tizerine biriktirilen seryum oksit (Ce0O,) ince filmlerin yapisal,
optik ve elektriksel 6zellikleri lizerinde alt tabaka sicakliginin etkisi incelenmistir. Caligma,
biriken alt tabaka sicakliklarinin filmlerin kristalligini 6nemli 6l¢iide artirdigini, X-151m1
kirmiminin (XRD) kiibik bir yap1 ve belirli yonelimleri dogruladigini, atomik kuvvet
mikroskobunun (AFM) ise 2,1-3,6 nm piiriizliiliik degerlerine sahip diizgiin bir nanokristalin
yap1 sergiledigini ortaya koymustur. Fotoliiminesans (PL) yoluyla yapilan optik analiz,
Ce0,'nin karakteristik 6zelliklerini gosteren yaklasik 3,38 eV'lik bir bant araligini ortaya
koymustur. Bu calisma, CeO,ince filmlerin malzeme O6zelliklerini gelistirmek i¢in daha

yiiksek alt tabaka sicakliklarinin avantajlarini gostermektedir. (Balakrishnan vd.,2019)

Andronic vd., reaktif magnetron plskiirtme kullanilarak cam iizerine biriktirilen
Ce0yince filmlerin biyolojik kirlenme direncini arastirdi. Filmleri UV 1s1gina maruz
birakarak, 6 saat sonra imidaklopridin %30'luk bir bozunmasini elde ettiler ve 48 saat icinde
tam bozunmay1 tahmin ederek gii¢lii fotokatalitik verimliligi gosterdiler. Ek olarak, filmler
yesil alg tiirii gelisimi {lizerinde ihmal edilebilir bir etki gosterdi, bu da CeO, filmlerinin
avantajli bakterileri engellemedigini gosteriyor. Bununla birlikte, biyofilm olusumunu ve
bakteri biiylimesinde onemli bir azalma oldugunu gosterdi. CeO,ince filmlerin bu ikili
islevselligi, ayirt edici antimikrobiyal Ozelliklerle paylasilan operasyonel kirletici
bozunumu, onlar1 kontaminasyona egilimli ortamlarda antimikrobiyal ve Omiir boyu
antibiyofilm yiizeyleri i¢in umut verici adaylar olarak konumlandirtyor ve optik cihazlarin
yayilmasi i¢in geri ddemeler ve cesitli alanlarda bakim maliyetlerini azaltma sagliyor.

(Andronic vd.,2022)



Petrovsky vd. tarafindan yapilan ¢alisma, kolloidal siispansiyon teknigi kullanilarak
tiretilen seryum oksit (Ce0,)ince filmlerinin optik 6zelliklerini kesfetti. Yazarlar, filmlerin
optik emilim 6zelliklerini belirlemede film emiciliginin roliine odaklanmaktadir. Filmlerin
gozenekliliginin, optik oOzelliklerini birincil olarak etkiledigini ortaya koymaktadir.
Arastirma, filmlerin yapisal ve optik 6zelliklerini analiz etmek i¢in UV-Vis, X-1sin1 kirinimi
ve SEM dahil olmak iizere bir dizi teknigin birlesimini kullanmistir. Bulgulari,
gozenekliligin etkili optik emilimde tane boyutundan daha 6nemli bir rol oynadigini
onermektedir; bu da 6zellikle ince filmin gozenekliliginin performansinda kritik bir faktor
oldugu uygulamalar i¢in optik malzemeler tasarlamak i¢in yeni yollar agmaktadir. Calisma,
151k ve malzeme Ozellikleri arasindaki etkilesimin temel bir husus oldugu optik uygulamalar
icin malzemelerin gelistirilmesinde film 6zelliklerinin karmasikligini ve ayrintili yapisal ve

optik analizlere olan ihtiyaci vurgulamaktadir. (Petrovsky vd.,2001)

Ek olarak, Nishikawa vd. (2002) tarafindan yiiriitilen g¢alismada, ¢alismanin
hedeflerine ulagsmak i¢in bir aragtirma yontemi olarak molekiiler 151n epitaksisi (MBE)
kullanilarak dogrudan Si (1 1 1) lizerine biiyiitiilen tek kristalli CeO,filmlerinin elektriksel
Ozellikleri incelenmistir. Yazarlar, metal-yalitkan-yar1 iletken kapasitorler icin yiiksek-k
kapil1 dielektrik malzeme olarak seryum oksidin potansiyeline vurgu yapmaktadir.
Calismalarinin 6nemli bir 6zelligi, 5 nm kalinligindaki bir CeO,filmi igin 0,38 nm'lik
esdeger bir oksit kalinligt elde etmelerini saglayan arayiliz tabakasinin ortadan
kaldirilmasidir. Bu deger, geleneksel SiO: tabanli dielektriklerin degerine benzemektedir.
Tek kristalin CeO, i¢in dielektrik sabiti (g¢), toplu (polikristalin) CeO, i¢in bildirilen
degerden (¢ ~ 26) iki kat daha biiyiikk olan yaklasik 52 olarak hesaplandi. Dielektrik
sabitindeki bu artisg, tek kristalin CeO,'nin anizotropik dogasina ve Si iizerindeki dogrudan
biiyiimesinden kaynaklanan kafes bozulmasina atfedilir. Bu sonuglar, tek kristalin CeO,'nin
yiiksek iletken olmayan sabiti ve kisa sizinti akimi nedeniyle gelecekteki yari iletken
uygulamalar1 i¢in umut verici bir ikame kapi dielektrigi oldugunu gostermektedir.

(Nishikawa Vd.,2002)



Andronic vd. baska bir ¢alismasinda elektron demeti buharlastirma ve iyon demeti
destekli biriktirme yoluyla iiretilen seryum oksit (Ce0Q,) ince filmlerinin yapisal ve optik
Ozellikleri tizerinde substrat sicakliginin ve iyon desteginin (O2" ve Ar* iyonlar1) etkisini
arastirdi. Filmler, 200°C ve 500°C'de kuvars ve silikon levhalar iizerine biriktirildi ve
kristalografik doku, tane boyutu ve optik 6zellikler (kirilma indisi ve bant aralig1) gibi temel
faktorler analiz edildi. X-1gin1 kirmimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak filmler kiibik bir CeO, yapis1 gosterdi. Ozellikle Ar* iyonlariyla iyon
bombardimani, siitunlu biiylimeyi basariyla onleyerek daha ince tane boyutlari (~10 nm)
tretti ve Ce*" iyonlarinin varhigma atfedilen kafes genislemesini artirdi. UV-Vis
spektroskopisi, iyon yardiminin daha yiiksek bir kirilma indisine ve bant araliginda bir

azalmaya yol a¢tigini ortaya koydu. (Andronic ve ark., 2022).

Ayni sekilde, Lavrynenko vd. tarafindan yiiriitiilen bir ¢alisma, ortak ¢okeltme
yoluyla sentezlenen CeO,—Ag, La,0; —Ag ve TiO.—Ag nanokompozitlerini inceleyerek
yapilarina, optik 6zelliklerine ve biyolojik aktivitelerine yogunlasti. X-1s1n1 kirinimi, SEM
ve Raman spektroskopisi ile karakterize edilen bu nanokompozitler, diisiik emilimlerde oksit
kafeslerine giimiis birlesmesi ve daha yiiksek konsantrasyonlarda (%5 agirlik¢a) glimiis
kiimelerinin olusumunu gostermektedir. Kompozitler, 6zellikle antibakteriyel aktivite
gosterdi ve CeO>—Ag en yliksek biyolojik etkinligi gosterdi. Ek olarak, bu nanokompozitler,
influenza A ve herpes simpleks viriisiiniin (HSV-1) replikasyonunu tamamen inhibe ederek
giclii bir antiviral aktivite ortaya koydu ve bu da viral enfeksiyonlarla miicadele
potansiyellerini Onerdi. Biyolojik aktivitelerine ragmen, nanokompozitlerin memeli
hiicreleri i¢in toksik olmadig1 ve maksimum %28 hiicre canlilig1 inhibisyonuna sahip oldugu
bulundu. Bu bulgular, SARS-CoV-2 viriisii gibi lipit zarfli viriislerin inhibisyonu dahil
olmak iizere antiviral uygulamalarda CeO, ve La, 03 bazli glimiis katkili nanokompozitlerin

vaadini vurgulamaktadir. (Lavrynenko vd.,2022)



Benzer sekilde, darbeli lazer biriktirme (PLD) teknigini kullanan Balakrishnan vd.
silisyum (Si (100)) alt tabakalar iizerine biriktirilen seryum oksit (CeO:) ince filmlerin
Ozellikleri iizerinde alt tabaka sicakliginin etkilerini incelediler. Calismada, 3 Pa'lik optimize
edilmis oksijen kismi basinci korunarak oda sicakligindan 973 K'ye kadar degisen alt tabaka
sicakliklart kullanildi ve filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri X-151n1 kirmimi
(XRD), Raman spektroskopisi, elipsometri ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
kullanilarak karakterize edildi. XRD analizi, filmlerin kiibik yapiya sahip polikristalin
oldugunu, (1 1 1) diizlemi boyunca tercih edilen bir yonelim sergiledigini ve daha yiiksek
sicakliklarda (2 0 0) diizlemine kaydigini ortaya koydu. Kristalit boyutlarinin sicaklikla
birlikte arttig1, 17-52 nm arasinda degistigi bulundu. Raman spektroskopisi, CeO:'nin Fag
aktif modunu gosteren 463 cm"'de bir tepe ile kiibik yapiyr dogruladi, tepe yogunlugu,
frekans kaymasi ve ¢izgi genislemesi sicaklikla sistematik olarak degisti. Elipsometri
sonuclari, hem kirtlma indisinin (2,2'den 2,6'ya artis) hem de bant araliginin (3,4'ten 3,6
eV'ye) sicaklik arttik¢a arttigini, 973 K'deki 3,6 eV bant araliginin toplu seryaninkiyle
yakindan eslestigini gosterdi. Calisma, artan substrat sicakliginin kristalit boyutunu, kirilma
indisini ve bant araligin1 gelistirdigini, ince film 6zelliklerini toplu CeO:'nin 6zellikleriyle

hizaladigin1 gosteriyor. (Balakrishnan vd.,2011)

Lantan oksidin (La,03) avantajli Ozellikleri onu g¢esitli yiiksek teknoloji
uygulamalarinda ¢ok yonlii bir malzeme haline getirmistir. Stiper kapasitor ve gaz sensortii
uygulamalari i¢in ¢ok islevli gozenekli petek benzeri La,05 ince filminin sentezini analiz
etmek i¢in bir ¢aligma yliriitiilmiistiir. Lantan oksit ince filmleri pliskiirtme piroliz yontemi
kullanilarak olusturulmustur. Yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal ozellikler analiz
edilmistir. Bir siiper kapasitor malzemesi olarak La>O3 ince filmi, 3000 ¢evrim i¢in %85'lik
dongiisel kararlilikla 166 F g—1'lik agik kapasitans gostermistir. La203’iin algilama
ozellikleri, ozellikle gaz algilama baglaminda gercekten biiyiileyiciydi. Molekiillerin
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu yoluyla yiizey iletkenliginin modiilasyonu, algilama
mekanizmasinda 6nemli bir faktordii. Bu, aktif yiizey alanini artiran ve bdylece sensoriin
performansini iyilestiren La,03 ince film elektrotlarinda gozenekli petek benzeri bir
yapinin kullanilmasiyla gelistirilmistir. Bu tiir yapisal tasarimlarin CO2 gazi tespitinde
duyarlilig1 ve segiciligi onemli Olgiide artirdifi ve onu gevresel izleme ve endiistriyel

uygulamalar i¢in umut vadeden bir yaklasim haline getirdigi gosterilmistir (Yadav, 2016)



Yapilan bir diger calismada, lantanin ¢inko oksit (ZnO) filmlerine stratejik olarak
dahil edilmesiyle optoelektronik alaninda 6nemli bir ilerlemeyi sunmaktadir. ZnO’ yu %4
La ile katkilayarak arastirmacilar, malzemenin optoelektronik 6zelliklerini gelistirmek i¢in
cok onemli olan kristallikte belirgin bir artis ve yiizey piiriizliiliigiinde bir azalma elde ettiler.
La katkili ZnO filmlerinin yapisal, elektriksel ve optik ozelliklerindeki bu iyilestirmeler,
perovskit giines hiicrelerinde (PCS) etkili elektron tagima katmanlart (ETL) olarak

potansiyellerini 6ne siirerek giines teknolojisinde bir sicrama vaat ediyor. (Tabriz A, 2024)

Ozlem Giildali yaptig1 doktora tezi calismasinda spin kaplama yontemiyle farkli
molaritelerde ; (0,2M, 0,5M, 1M) ve %2, 5, 10, 20, 50, 80, 100 oranlarinda (La, Dy) katkili
ve katkisiz ZnO filmler iizerinde lantan katkili tozlar biiyiitiilmiistiir. Uzerinde yapilan
yapisal ve optik degisiklikleri tespit edebilmek i¢in, numuneleri tavlanmistir. Giildal,
yaptig1 tavlama isleminden sonra c¢inko oksitin kristal yapisiyla birlikte yiiksek
sicakliklardan sonra (850°C) willemite fazinin agiga ¢iktigin1 gézlemlemistir. Bu fazin aciga
¢ikmasinin dogrudan XRD ve EDS sonuglaryla iligkili oldugu sonucuna varmaistir; ¢iinkii
yaptig1 caligmada tavlama sicakligi arttikga 370nm’de bulunan temel sogurma pikinin
195nm ayarina kaydigi UV-VIS spektrumunda gdzlemlemistir. SEM sonuglari sicakligin
artmasiyla beraber agsi yapmin uzantilarinin boyut anlaminda kiigiildiigiinii ancak genel
yapisini korudugunu gozlemlemistir. Lantan katkili ZnO ince filmlerde 0,5M katkilamay1
secmis ve katkilama arttikga uzantili ag yapisinin ortadan kalktigini gozenekli yapi

olusturdugunu gdézlemlemistir. (Gtildali, 2017)

Mehmet Faruk Ebeoglugil’ in yaptig1 aligmada sol-jel teknigi kullanarak LaFeO;
ince film tizerinde ki manyet teknolojiyi arastirmistir. Arastirmaci deneyi yaparken baglangic
¢ozeltisine metanol ¢oziicii ve sitrik asit kulanip La ve Fe katyonlarini nitrat tuzlarindan
sentezlemistir. Jel filmler, 10 dakika hava ortaminda 500 °C’ de kurutulmustur. Oksit ince
filmler ise hava ortaminda 850°C’de 60 ve 120 dakika 1000°C’de ise 120 dakika ile
tavlanmistir. 850 °C ve 1000 °C’de tavlanmis La-Fe ince film spektrumlari, organik ve
hidroksil bilesenlerin absorpsiyon bantlarinin yok oldugunu gosterdigini belirtmistir. XRD
sonuglari, LaFeO; fazinin yan sira diisiik siddetli saf perovskite piklerin elde edildigini
ortaya koymustur. Filmlerin yilizeyinde homojen bir yapinin goézlendigini belirtmistir.

(Ebeoglugil, 2017)



M. Michalska ve ¢alisma arkadaslarmin yapti§i calismada La3*, Nd3* ile
katkilanmis ve yiizeyleri Ag ile giliclendirilmis CeO, nano kristallerinin 6zelliklerini
arastirmiglardir.. Yapilan g¢alismada sol-jel yontemi ile diiretilmistir. Yiizeyleri Ag ile
giiclendirilmistir CeO, partikiilleri ise diisiik sicaklikta kimyasal sentez teknigi kullanilarak
elde edilmistir. XRD 0Ol¢lim sonuglarina gore, La katkili CeO, tozlarinin tek fazli oldugu,
kiibik florit yapida kristallestigini ve diger fazlarin difraksiyon deseninde olmadigi
gozlemlenmistir. La iyonlarinin katkis1 arttikca CeO, tozlarindaki gdzenek yapisinda artig
oldugu goézlemlenmistir yani La iyonlarinin CeO,, kristal yapisini etkiledigi gdzlemlenmistir.
SEM ve AFM calismalar1 elde edilen tiim yapilarin tanecikli bir yapida oldugu ve goriiniir
bolgede%50 ile %60 arasinda gegirgenliginin oldugu goriilmiistiir. Gortiniir bolgede %50 ile
%60 arasinda gecirgenliginin oldugu goriilmiistiir. Giimiis nanopargaciklari ile ylizeyi
giiclendirilen CeO, nanokristallerinin optik gecirgenligi, ticari olarak kullanilan CeO,’e
gore daha diisiiktiir. Yani, bu giiglendirilmis CeO, nanokristalleri, 15181 ticari CeO, den daha
fazla emmektedir (M. Michalska vd., 2021)

Ayrica, Barhate vd. biriktirme sonrasi tavlama (PDA) isleminden sonra La katkili
CeO0, ince filmlerinin yapisal ve elektriksel 6zelliklerini aragtirmiglardir. La CeO, filmleri,
metal-organik ayristirma ¢ozeltisi kullanilarak p-tipi Si alt tabakalar iizerine dondiiriilerek
kaplanmis ve yilizey Ozellikleri mikrodalga destekli tavlama (MWA) kullanilarak
degistirilmistir. Filmler farkli mikrodalga giiclerinde ve 400 °C'lik bir termal tavlama
sicakliginda tavlanmistir. X-151m1 kirmmimi (XRD) ile yapilan analiz, artik safsizliklarin
giderilmesi ve sicak plaka tavlanmis numunelerle esdeger yiizey piiriizliligiinde bir azalma

ile birlikte kristalin yapida 6nemli gelismeler ortaya koymustur. (Barhata vd.,2021)

Deus vd. mikrodalga destekli hidrotermal (MAH) yontemle sentezlenen CeO: ve La
katkilt CeO: nanopartikiillerinin yapisal ve fotoliiminesan ozelliklerini aragtirmiglaridr.
Bulgular, nanopartikiillerin ikincil fazlardan arinmis, kirlenmemis bir kiibik yapida
kristallestigini ve artan lantan igeriginin oksijen bosluklarmi artirdigini gdstermektedir.
UV/Vis absorpsiyon spektrumlari, bant araliginda fotoliiminesansi (PL) daha diisiik enerji
araliklarina kaydiran ve PL emisyonunu iyilestiren ara enerji seviyelerinin olusumunu ortaya

koymaktadir. (Deus vd.,2015)
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3. TEORIK BIiLGi

3.1. Giris

Ince filmler ve bu filmlerin iiretim asamalar1 giiniimiiz teknolojisinin ilerlemesinde
biiyiik bir 6nem tasir. ince film bir yiizey iizerine mikrometre (um) ya da nanometre (nm)
kalmliginda cok ince bir sekilde malzemenin kaplanmasidir. Ince film teknolojisi elektronik
cihazlar, optik kaplamalar, sensorler ve giines enerjisi gibi genis bir yelpazede kullanim alani

mevcuttur.

Yariiletken ince film teknolojisi, elektronik ve optik cihazlarin performansini
yiikselten ve miniaturizasyonu miimkiin kilan bir teknolojidir. Bu teknoloji, yar1 iletken
materyallerin birkag nanometre ile birka¢ mikrometre kalinliginda tabakalar halinde

tiretilmesini ve bu tabakalarin cesitli uygulamalarda kullanilmasini igerir.

3.2. Yariiletkenler

Yariiletken kaplamalar iiretim teknikleri ve 6zellikleri ile bircok akademik makale
ve arastirmada yer almaktadir. Bu kaplamalar performans ve verimlilik agisindan 6nem

tastyarak modern teknolojinin ilerlemesini destekleyen 6nemli bir unsurdur.

Kat1 kristalleri karakteristik 6zellikleri olarak metaller, yariiletkenler ve yalitkanlar
olmak tizere iige ayirilir. Yariiletkenlerin kat1 kristaller iceresindeki elektriksel 6zdirenci
yalitkanlar ile metaller arasinda olup digerlerinden ayiran en temel 6zelligi ise igerisine
yabanci atomlar katkilandig1 zaman elektrik ve optik 6zelliklerinin degismesidir. Bu 6zelligi

ile yariiletkenler tiirlerine gore katkisiz (has) ve katkili yariiletken olmak {izere ikiye ayrilir.

3.3. Katkisiz (Has) Yariiletken

Katkisiz yariiletken icerisinde yabanci atom bulunmayan saf halde bulunan
yariiletken malzemelerdir. Yariiletkenler, genellikle iki ana enerji bandina sahiptir.
Bunlardan ilki valans bandi ve elektronlarin dolu oldugu enerji seviyesidir. Digeri ise iletim

bandi ve tamamen bos elektronlarin serbestce hareket edebilecegi enerji seviyesidir.
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Bu yariiletkenlerde valans bandindaki bosluk (hol) yogunlugu (p) ile iletim
bandindaki elektron yogunlugu (n) birbirine esit ise bu tip yariiletkenlere katkisiz (has)

yariiletken denir.

Katkisiz yariiletkenlerde tasiyict yogunluklar1 da (n ve p) has durumdaki tasiyict
yogunluguna (n;) esittir. Has durumda ki tasiyic1 yogunlugu n; mass-action yasasi ile ifade

edilir.

n.p =n? (T) Mass-action yasasi (3.1)

Bu yasaya gore 0 K’de has durumdaki tastyici yogunlugu (n;) sifirdir. Sicaklik arttikga
elektronlar valans bandindan iletim bandina gegerler ve gecen elektronlarin yerlerinde
bosluk (hol) olusur. Katkisiz yariiletkenler, oda sicakliginda yalitkan gibi davranabilirler,
ancak sicaklik arttikca iletkenlikleri de artar. Sicaklik arttik¢a, atomlar daha fazla enerji
kazanir ve daha fazla serbest elektron olusur. Kisaca katkisiz yariiletkenlerde elektron yeterli
enerjiyi temin ederek baglardan koparilir. Kopan elektron serbest elektron haline gecer ve
kat1 igerisinde hareket eder. Iletim bandinda kag adet elektron var ise valans bandinda o
kadar bosluk (hol) vardir. Tletim bandinda elektron hareketi olurken valans bandinda bosuk
(hol) hareketi mevcuttur. Katkisiz (has) yariiletkenlerde gegen akimi hemen hemen esit

oranda bulunan serbest elektron ve serbest bosluk (hol) katkida bulunur.

3.4. Katkili Yariiletkenler

Katkili yariiletkenler, katkisiz (has) yariiletkenlerin igerisine belirli miktarda yabanci
atomlar katkilandig1 zaman elde edilen yariiletkene verilen isimdir. Bu 6zelligi ile bir¢cok
teknolojik cihazin temelini olustururken ayni zamanda modern teknolojinin ilerlemesini
saglamaktadir. Katkili yariiletkenler katkilanma durumuna gore n-tipi ve p-tipi olmak lizere

ikiye ayrilir.
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3.5. n-tipi Yaniiletkenler ve Ozellikleri

n-tipi yariiletkenler elektriksel iletkenligi arttirmak i¢in yariiletken malzeme igerisine
negatif ylkli tasiyicilar (elektronlar) eklenen bir tiir yariiletken malzemedir. Bu islem
genellikle Fosfor (P) gibi elementler i¢in kullanilir. Periyodik tablonun V. Grup
elementlerinden birinin katkisiz (has) yariiletken igerisine katkilandigi zaman bu katki
atomu bes elektronundan dordiinii kovalent bag icin kullanir. Bir elektronu ise bosta kalir.
Bu besinci elektron atoma zayif bir sekilde baglidir dolayisiyla zayif bagli bosta kalan bu
elektron az bir enerji aldiginda serbest hale geger. Bu enerji yaklasik 0.04 eV’dur. Bu
durumda valans bandinda bosluk (hol) olusmaz. Boylece kati igerisinde elektron fazlaligi
meydana gelir. Bu tip yariiletkenlere n-tipi yariiletken denir. Sonug olarak, iletim bandindaki
elektronlarin yogunlugu, valans bandindaki bosluklarin (hollerin) yogunlugunu onemli
Ol¢iide asar. Bu durum elektronlarin ¢ogunluk yiik tasiyicisi, bosluklarin ise azinlik yiik

tastyicisi oldugu bir yap1 olusturur.

3.6. p-tipi Yaniiletken ve Ozellikleri

Bu yariiletkenler, icerisine periyodik tablonun III. grup elementlerinin eklenmesiyle
olusan ve igerisinde bosluk (hol) tastyicilari yogun oldugu yariiletkendir. Ornegin silisyum
yariiletkenin igerisine III. grup elementi olan indiyumun katkilandigini diisiinelim.
Indiyumun en dis ydriingesinde iig, silisyumun en dis yoriingesinde ise dort elektron vardur.
Indiyum {i¢ elektronunu silisyum ile ortaklasa kullanir ve bdylece bir bag bosta kalir. Bu
bosta kalan bag en yakin komsu silisyum atomlarindan elektron koparmaya c¢alisir. Ancak
bu elektron serbest hale ge¢mez ¢iinkii kopan elektron valans bandindadir dolayisiyla
indiyum elektronu valans bandindan alir. Buna gore valans bandindaki bu elektron iletim
bandina gegmez sadece indiyum seviyesine ¢ikabilir. Boylece valans bandinda bosluk (hol)
olusur ancak iletim bandinda elektron olusmaz. Bundan dolay: valans bandinda ki hol sayisi
fazladir. Bu tip yariiletkenlere p-tipi yariiletken denir. Bu tip yariiletkenlerde katki atomu
elektron alma 6zelliginde oldugu i¢in bu atoma alic1 (akseptor) adi verilir. Akseptor enerji

diizeyide yasak enerji aralifinda olup valans bandinin hemen {iistiindedir.

Bir yariiletkende donor de akseptérde bulunabilir. Hangisinin yogunlugu daha
biiyiikse, o yariiletkenin tipini belirler. Katkisiz ( has) yariiletkenlerde gegen akim hemen

hemen esit oranlarda serbest bosluk (hol) ve serbest elektronlar katkida bulunur.
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Katkili yariiletkenlerde n-tipinde akima serbest elektronlardan gelen akim bosluklardan
(hol) daha fazla katkida bulunur, p-tipinde ise bosluklarin (hol) elektrik akimina katkist

serbest elektronlardan daha fazladir.

Bir yariiletkenin tipi ayrica Fermi enerji diizeyine bakilarak belirlenebilir. Fermi
enerji diizeyi sifir mutlak sicaklikta elektronlarin bulunabilecegi en yiiksek enerji diizeyi
olarak tanimlanir. Fermi enerji diizeyi, yasak enerji araliginin tam ortasinda ise, valans
bandindaki bosluklar (holler) ile iletim bandindaki elektronlar birbirine esit olur. Bu durum
has yariiletkenlerin 6zelligidir. Has yariiletkenlerde fermi enerji diizeyi yasak enerji
araliginin tam ortasindadir. Fermi enerji diizeyi biraz yukarida olursa, bu durumda
elektronlar daha ¢abuk iletim bandina ¢ikarlar ve boylece elektronlarin yogunlugu daha fazla
olur. Bu 6zellik n-tipi yariiletkenin 6zelligidir. Eger fermi enerji diizeyi valans bandina yakin
olursa, valans bandinda daha fazla bosluk (hol) olusur. Bu durumda p-tipi yariiletkenin
ozelligidir. Bir yariiletkenin n-tipi olabilmesi i¢in dondr katkilamak gerekir. Ne kadar
donor(verici) katkilanirsa, fermi enerji diizeyi o kadar iletim bandina yaklasir. Bir
yariiletkenin p-tipi olabilmesi i¢in akseptor katkilamak gerekir. Ne kadar akseptor

katkilanirsa, fermi enerji diizeyi o kadar valans bandina yaklasir.

3.7. Nadir Toprak Bilesigi Ce0, ve Ozellikleri

Nadir toprak bilesikleri, modern teknoloji ve endiistride hayati 6neme sahiptir.
Elektronikten enerjiye, kimya endiistrisinden seramik iiretimine kadar genis bir uygulama

yelpazesi bulunur.

Nadir toprak elementleri (NTE), periyodik tabloda 57-71 atom numaralari araliinda
bulunur bunlarin on bes tanesi lantanit grubunda yer alir. Ek olarak benzer kimyasal
Ozelliklere sahip olan skandiyum ve itriyum elementleri de nadir toprak elementleri

arasindadir. Nadir toprak bilesikleri ise nadir toprak elementlerini igerdigi bilesiklerdir.

Seryum oksit kimyasal formiilii CeO, olan seryum ve oksijenden olusan bir bilesiktir.
Seryum metali dogada diger lantanit metallere gore daha fazla bulunmasma ragmen,
cikarilip islenmesi ekonomik olarak zorluklar igermektedir. Seryum oksit, seryum atomunun

sekiz oksijen atomuyla ¢evrili oldugu ylizey merkezli kiibik kristal yapiya sahiptir.
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Bu bilesik beyaz renkli bir toz olup suda ¢oziinmez ancak asitte ¢oziilebilir. Yasak enerji
araligi 3.2 eV olup yiiksek bir uyarilma enerjisine sahiptir. Yaklasik 2.400 °C (4.350 °F) ile

yiiksek bir erime noktasina sahiptir. Hem asidik hem de bazik 6zellikler gosterebilir.

Seryum oksit ticari uygulamalarinda yiiksek termal kararlilik, katalitik etkinlik ve
optik ozellikleri dikkat ¢eker. Katalizor, cam ve seramik, optik parlatma, dis hekimligi, su
aritma ve elektronik gibi genis bir yelpazede kullanim alan1 mevcuttur. Bu bilesik, otomotiv
katalizorlerinde yaygin olarak kullanilir ve karbon monoksit ile hidrokarbonlarin
oksidasyonunu artirir. Yiiksek sicaklik dayanikliligi nedeniyle, ¢esitli ylizey kaplamalarinda
ve metal isleme uygulamalarinda kullanilir. Elektronik uygulamalarda dielektrik malzeme

olarak kullanilmakta olup ¢evre dostu teknolojilerde de giderek artan bir 6neme sahiptir.

3.8. Nadir Toprak Bilesigi La,03 ve Ozellikleri

Lantanyum oksit (La,03), nadir toprak elementlerinden lantanyumun oksit bir bilesigi
olup iki lantan atomu ve ii¢ oksijen atomu igerir. Diisiik sicakliklarda hekzagonal kristal
yaptya, yliksek sicakliklarda ise kiibik kristal yapiya sahiptir. Bu bilesik, yiiksek erime
noktast ve termal kararlilik Ozellikleriyle karakterize edilir. Erime noktasi 2.315 °C
(4.199°F)’dir. Suda ¢6ziinmez, ancak asitlerde (6zellikle hidroklorik ve nitrik asit) ¢oziiniir.
(Miiller, 2003) Lantanyum oksit, p-tipi yariiletken 6zellige sahiptir ve yaklasik 5.8 eV’luk
bir yasak enerji araligina sahiptir. (Shang G vd., 2004)

Bu bilesik sahip oldugu 6zellikleriyle genelde elektronik, optik ve malzeme bilimi
gibi alanlarda tercih edilir. Ozellikle hassas elektronik cihazlar ve yiiksek frekansl
elektronik bilesenlerin gelistirilmesinde tercih edilen bir malzemedir. Yariiletkenlerde katki
maddesi olarak kullanilan bu bilesik, elektronik malzemelerin elektriksel 6zelliklerinin
gelistirilmesine katkida bulunur. Cevre dostu uygulamalarda ise atik su aritimi, endiistriyel
gazlarin temizlenmesi ve katalittk malzemelerin gelistirilmesinde rol oynar.
Biyomalzemelerin gelistirilmesinde ve nano teknoloji alaninda ilgi ¢ekici bir malzemedir.
Ayrica, giines enerjisiyle ¢alisan fotokatalitik sistemlerde etkin bir katalizor gorevi tistlenir.
Bu ozellikleri sebebiyle siirekli gelisen arastirmalar ve teknolojik ilerlemeler lantanyum
oksidin nanoteknoloji, stirdiiriilebilir enerji ve malzeme bilimi gibi alanlarda her gecen giin

Onemi artmaktadir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Giris

Giliniimiizde ince film kaplamalar elde edilen performans, fonksiyonellik, diisiik
maliyet ve uygulama alanina gore farkli tiretim teknikleri sunar. Bu tretim tekniklerinin
avantajlar1 ve dezavantajlar1 mevcuttur. Bu teknikler, malzemelerin nano ve mikrometre
6l¢eginde kontrollii bir sekilde birikmesini saglayarak, yliksek performansli yari iletkenler,

dielektrikler ve kaplama malzemeleri elde edilmesine olanak tanir

4.2. ince Film Uretim Teknikleri

Ince film iiretimi atomik veya molekiiler seviyede malzemelerin kontrollii bir
sekilde ylizeylere uygulanmasina olanak tanir ve bdylece yiiksek performanshi cihazlarin
temel yap1 taglarim olusturur. ince film kaplama yontemleri fiziksel kaplama ve kimyasal

kaplama olmak iizere ikiye ayrilir. Ince film kaplama yontemleri Sekil 4.1°de verilmistir.

[ e ]

[ ] ]

Fiziksel
Buhar Lazer Molekiiler
Kaplama Ablasyon Ism Epitaksi
(PVD)
Sinyal Lazer Elektro- Atomik
Kaplama Piiskiirtme b st Sol-Gel xep Spin Sprey Piroliz
(PLD) Buhar Kaplama Kaplama Kaplama
Kaplama (ALD)

Sekil 4. 1. Ince Film Kaplama Y éntemleri Sematigi
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Fiziksel Buhar Kaplama( PVD) : ince film kaplama tekniklerinden olan fiziksel
buhar biriktirme (PVD) yontemi kati fazdaki kaplama malzemenin vakumlu ya da plazma
ortaminda yiiksek sicaklik altinda yogunlastirilmasidir. Bu sekilde malzeme kaplanacak
yiizeye dogru tasinarak film lizerinde ince bir tabaka olusturur. Bu islem sirasinda gaz fazda
bircok carpigsma olmaktadir. Molekiiller arasi carpismayi en aza indirmek ig¢in iglemin

yiiksek vakumlu bir ortamda yapilmasi gerekmektedir. (Oztop,2006)

Sinyal Lazer Kaplama (PLD): Bu teknik fiziksel buhar kaplama yontemleri arasinda
siiflandirilir. Bir mercek yardimiyla yonlendirilen lazer 15111 hedefe yonlendirilir. Hedeften
sacilan plazma halindeki pargaciklar sicak alttas tizerinde biriktirilir. Bu islem tekrar edilerek
ince film biiyiitiiliir. Biiylitme islemi sirasinda lazer enerji yogunlugu ve sicaklik 6nemli bir

parametredir. (Emek¢i ve Yurtcan, 2020)

Piiskiirtme Kaplama: Fiziksel buhar kaplama arasinda diger bir yontem piiskiirtme
yontemidir. Bu teknikte kaplama malzemesi yiiksek sicaklik igerisinde ergitilir. Gaz basinci
yardimiyla piiskiirtiilerek kaplanacak yiizeye yapisir. Burada kullanilan gazlar asetilen,
propan, metil-asetilen-propadien (MAAP) oksijenle beraber kullanilan piiskiirtme gazlaridir.
(Unlii, 2023)

Lazer Ablasyon: Diger bir ince film iiretimi olan lazer ablasyon ydntemi optik
ozellikleri sebebiyle elektronik ve saglik sektdriinde yaygin olarak kullanilir. Bu yontemde
stv1 igerisinde bir metal plaka bulunur. Metal plakanin yiizeyine gonderilen lazer 1sinlar
yiizey iizerinden nano ya da mikro boyutlarda pargalar koparir. Gonderilen lazer 1sinlar
sicaklik etkisiyle metal iizerindeki molekiilleri buharlastirir ve buharlasan molekiiller

sonrasinda soguyarak yogunlasir. (Tiryakiol ve Kayahan, 2019)

Molekiiler Isin Epitaksi: Bu yontem kaynak hiicrelerde bulunan saf malzemelerin
yiikksek vakum ortaminda buharlastiralar alttas iizerinde biriktirme islemidir. Bu islemde
yiiksek kalitede olusan ince filmlerde diisiik hata orani ile karsilasilir. Yariiletken kristal elde
etmek icin kullanilan bu yontem diisiik sicakliklarda yiiksek katki konsantrasyonlarinin elde

edilmesiyle avantajli bir yontemdir.
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Kimyasal Buhar Depolama (CVD): Bu islem yiiksek sicaklikta kimyasal gazlarin
yiizeye carptiklarinda yiizeyle etkilesime girerek kaplama malzemesi yogunlagmasi ve ince
bir tabaka olusturmadir. Yariiletkenlerde entegre devrelerin iiretimi, gozlilk camlari,
mercekler gibi kaplamalar kullanim alanlaridir. Yiiksek maliyeti ve kullanilan gazlarin

uygun olmayan giivenlik sartlarinda tehlike igermesi sebepleri dezavantajlarindandir.

Elektro Kimyasal Buhar Kaplama (EVD): Bu islemde yiizeyde genellikle bir elektrot
kullanilir ve kaplama malzemesi buhar fazinda reaktoér ortama yerlestirilir ve bu buhar
yiizeyde elektrokimyasal reaksiyonlarla yogunlastirilarak ince bir kaplama tabakasi
olusturur. Reaksiyon genellikle bir elektrik akimi yardimiyla desteklenir. Yariiletkenler,
optik kaplamalar ve koruyucu kaplamalarda kullanilir. Diisiik sicakliklarda calisip enerjiden
tasarruf etmesi bir avantaj saglarken kolay bir uygulama olmamas1 dezavantaj olarak kabul

edilir.

Atomik Katman Kaplama (ALD): Kaplama islemi i¢in kullanilacak olan iki ya da
daha fazla prekiirsorlerden (kimyasal maddelerden) biri yiizeye uygulanir. ilk prekiirsor
yilizeye uygulandiktan sonra kimyasal reaksiyon islemi baglatilir. Ardinda yiizeyde kalan
tepki vermemis prekiirsorler temizlenerek ikinci prekiirsér uygulamasina gegilir ve yeni bir
kaplama katmani olusturulur. Bu islem yariiletkenler, nanoteknoloji alaninda kullanilir ve
en biiyiik avantaji deney sahibi kaplama kalinligin1 atomik seviyede kontrol edebilir. Yiiksek

kaliteli kaplama saglar.

Sol-Gel Kaplama Yontemi: Sol-gel ile kaplama ince film {iretim tekniklerinden bir
digeridir. Bu kaplamada s1v1 karisim olan (sol) kat1 bir maddeye (jel) dontisiir. Burada “Sol”
¢ozelti i¢inde dagitilmis ¢ok kiiclik kat1 taneciklerden olusan bir karisimdir ve dondiirme,
piiskiirtme ya da daldirma ile bir ylizeye kaplanir. Sicaklik uygulanip kurutuldugunda jel
haline gegerek ince film olusturur. (Hasangebi, 2006)
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Daldirma Kaplama Yo6ntemi: Bu kaplama yontemi genellikle yiizey dayanikliligini
arttirmak igin tercih edilir. Bu islemde malzeme substrat bir sivi igerisine daldirilarak
kaplama islemi gercgeklesir. Daldirma siiresi kaplamanin kalinligimmi ve homojenligini
etkileyebilir. Bu islemde kaplama kalinligin1 etkileyen faktorler arasinda yiizey gerilimi,
akigkanin viskositesi ve yogunlugu etkilidir. Otomotiv endistrisi, insaat sektorii gibi

alanlarda kullanilir.

Spin Kaplama: Bu islemde temizlenmis olan yiizeye kaplama malzemesi birkag
damla damlatilir ve ylizey yiiksek hizda dondiiriilir. Bu donme islemi kaplamanin
homojenligini ve kalinligin1 belirler. Spin kaplama, merkez kag¢ kuvveti sayesinde yiizeyin
esit sekilde kaplanmasi saglar. Bu islem optik kaplamalar, yariiletken ve nanoteknoloji

uygulamalarda kullanilir.

Spray Piroliz (Kimyasal Piiskiirtme) ile Kaplama Yd6temi: Ultrasonik Kimyasal
Piiskiirtme (USP ) teknigi temelde hazirlanan sulu ¢6zeltinin sicak alttas {izerine hava ya da
azot gazi yardimiyla piiskiirtiilme iglemidir. Spray; bir sivinin ince damlaciklar halinde
atomize edilmesi islemidir. Piroliz ise baslangi¢ ¢o6zeltisinin yiiksek sicakliklarda

ayrismasidir. Ultrasonik Kimyasal Piiskiirtme tekniginin sematik gosterimi Sekil 4.2°de

d

verilmistir.
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Sekil 4. 2. Kimyasal Piiskiirtme Tekniginin Sematik Gdsterimi (Peker vd.,2010)
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Sematik gosterimde (1) numaral1 alan tasiyic1 gaz tiipiinii gosterir ve genelde hava
ya da azot gazi kullanilmaktadir. (2) ayarlanabilir gii¢ iinitesi, (3) numarali alan piiskiirtme
icin kullanilacak ¢o6zelti kabi, (4) numarali alan piiskiirtme bashigi ,(5) numarali alan
termokupl, (6) numarali alan 1sitic1 gérevi goren bronz blok, (7) cam alt tabakalar, (8) akis
Olcer (flowmetre), (9) numaral alan sicaklik 6l¢iimii i¢in voltaj gostergesi, (10) numarali

alan ultrasonik dalga jeneratorii gostermektedir. (Peker vd.,2010)

Kullanim yoniinden basit ve ucuz bir maliyetinin olmasi sebebiyle siklikla tercih
edilen bir yontemdir. Bu yontemin calisma prensibi; ultrasonik piiskiirtme bashigindan
cozeltiler 01-40 MHz aralifinda yayilan ultrasonik dalgalar ile alttasa tasinir. Alttasa
tasinirken bir aerosol olusturarak buharlasir ve geriye kalan metal tuzlar alttas tizerinde ince

film tabakasi olusturur.

Kimyasal piiskiirtme tekniginde ortaya ¢ikan aerosoliin tasinmasi 6nemlidir ve buna
dort ana kuvvet etki eder. Bunlar; yercekimi kuvveti, elektrik kuvvet, termoforetik kuvvet,
stokes kuvvetidir. Yer ¢ekimi kuvveti, damlacigin kiitlesiyle dogru orantili olarak etki eden
bir kuvvettir. Elektrik kuvveti ise, hava iiflemeli piiskiirtme bagliklarinda bir etken olarak
goriilmez ancak ultrasonik piiskiirtme basliklar1 kullanildiginda bir elektrik jenaratdriinden
faydalanildig1 i¢in aerosoliin taginmasinda etken olarak goriilir. Termoforik kuvvet ise,
damlaciklarin sicak tabana ulasirken hizlarinin aniden diismesine neden olan bir Kuvvettir.
Stokes kuvveti ise, damlacik ile hava adirenci arasinda olusan siirtiinme kuvveti sebebiyle

damlacigin alttaga gelis siiresinin gecikmesine sebep olur. (Cergel, 2018)

Ultrasonik kimyasal piiskiirtme yonteminde film kalitesini etkileyen c¢esitli etkenler
bulunur. Baslangi¢ cozeltisinde kullanilan ¢6ziicii ve tuz cgesitleri, piiskiirtme sirasinda
kullanilan gazin basing degerleri, ¢ozelti akis hizi, taban sicakligi ve piiskiirtme baslig gibi
parametreler iiretilecek ince filmin yapisin1 énemli dlgiide etkiler. Uretilecek filmlerde iyi
bir atomizasyon saglayabilmek i¢in ¢ozelti akis hizin1 en uygun degerde tutulmasi gerekir
ve bunun iginde flowmetre kullanilir. (Of6foglu, 2014) Akis hizinin yiiksek olmasi film

kalinligina sebebiyet verirken diisiik olmasi film kalinliginin azalmasina sebep olmaktadir.
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Film kalitesini etkileyen diger bir unsur sicakliktir. Sicakligin artmasi kaplanan
yiizeyde gozenek ve catlak meydana getirebilir. Uretilen filmlerin 6zellikleri ¢ok gesitlidir
ve tiretim sicakligr degistirilerek bu 6zellikler kontrol altina alinabilir. Belirli frekanslarla
gonderilen ultrasonik dalgalar piiskiirtme bashigi ile ¢ozeltinin daha iyi atomize olmasini
saglar. (Perednis ve Gauckler,2005) Kaplamanin homejenligini arttirarak yiizeyde esit bir
film olusturulmasini saglar. Ayni zamanda piiskiirtilen malzemenin hedef yiizey digina

¢tkmasini 6nemli Olglide azaltir. Bu sekilde malzeme israfinin 6niine gegilmesi saglanir.

Piiskiirtme bagligi ile taban arasindaki mesafenin uzunlugu film iiretimi i¢in 6nemli
bir 6l¢iidiir. Mesafenin yakin olmasi damlaciklarin tabana y1gilmasi ya da zayif tutunmasina
sebep olur. Mesafenin fazla olmasi ise damlaciklarin tabana ulasmadan buharlagsmasina
sebep olur. Literatiirde ve bizim kullandigimiz sistemde bu uzaklik 35-40 cm arasi

degismektedir. Sekil 4.3.’de kimyasal pliskiirtme cihazinin bir fotografi verilmistir.

Sekil 4. 3. Ultrasonik Kimyasal Piiskiirtme Cihazi
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4.3. Deneysel Islem

Bu tez ¢alismasinda basit ve ekonomik olmasi sebebiyle spray pyrolysis teknigi
kullanilarak katkisiz ve %4-8-10 La katkili CeO, ince filmler iiretilmistir. Baslangic
kimyasallar1 olarak seryum (III) nitrat hekzahidrat (Ce(NO3)3.6H20) ve lantan (I11) oksit
(La203), kullanilmistir. Cozelti igin kullanilacak bilesiklerin kiitle miktarlart Denklem 4.1

kullanilarak bulunmustur.

C= (M/M,.V) (4.1)

Burada C konsantrasyon (M), m bulunacak kiitle miktari, M, molekiil agirhig
(gr/mol), V ise hacimi gosterir. Hazirlanacak olan ¢ozelti icin metal tuzlar istenilen
molaritede deiyonize su igerisinde ¢ozdiiriiliir. Cozeltinin daha iyi ¢ozlinmesi igin 2 cc
hidroklorik asit (HCI) kullanilmistir. Numuneler, artan La katkilama oranina (%0, 4, 8 ve
10) bagl olarak sirastyla CLO, CL4, CL8 ve CL10 ince filmler olarak adlandirilmistir. Cam
alt tabakalar dnce deterjanla temizlenmis, ardindan deiyonize su ile durulanmustir. Ince
filmler 30045 °C taban sicakliginda sprey piroliz (kimyasal pliskiirtme) yontemi kullanilarak
elde edilmistir. Deneysel parametrelerden ¢6zelti molaritesi, alt tabaka sicakligi, ¢ozelti akis
hiz1 ve siiresi Cizelge 4.1.’de verilmistir. Katki oranlarina gore hazirlanan ¢ozeltilerin pH
durumlar1 Cizelge 4.2.’de gosterilmistir. Sentez islemi sirasinda, alttas sicakligi ve ¢ozelti

akis hiz1 parametreleri kontrol edilir.

Cizelge 4. 1. La Katkil1 CeO, Ince Filmler i¢in Deneysel Parametreler

Film La doped CeO>

CeO2 ve La;03 0.02 M; 0.01M

Cozeltilerinin Molaritesi

Alttas Sicakligi 300+ 5°C
Cozelti Akis Hizt 5 ml/dak
Piiskiirtme Siiresi 20 dak

Piiskiirtme Basinci 1.5 bar
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Cizelge 4. 2. Katk1 Oranlarina Goére pH Degerleri

Cozelti Kodu pH Degeri
CLO 5.70
CL4 2.86
CLS8 2.82
CL10 2.79

4.4. Karakterizasyon Teknikleri

X-15in1 - kirmmim  (XRD) desenleri, X-isin1 toz difraktometresi kullanilarak
incelenmistir. Yapidaki bozulmalart incelemek i¢in Raman spektrometresi kullanilmistir.
Optik sogurma spektrumlart bir UV-Vis spektrometresi kullanilarak degerlendirilmistir.
Fotoliiminesans oOzellikleri oda sicakliginda floresan spektrofotometre ile incelenmistir.
Morfolojik analiz igin alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM)
kullanilmistir. Yiizey 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek i¢in atomik kuvvet mikroskobu

(AFM) cihazi kullanilmustir.

4.4.1. X-Istm Kirimimi

1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Rontgen elektron demetinin cama c¢arptiginda
farkli bir olusum olusturdugunu kesfetti. Bu 1sinlar bilinmeyen bir yapida olduklarindan x-
1s1nlart olarak isimlendirildi. X- 1ginlar1 ya da rontgen 1sinlar1 0,125-125 keV enerji araligi

ve 1072-107! c¢m dalga boyu araliginda yer alir.

X-1sinlar1 ¢ok eskiden beri malzemelerin yapilart ile ilgili bilgi almamiz1 saglar.
Malzemenin kristal yapisi, kristal yapinin geometrik parametrelerinin ne oldugu
belirlenirken x-iginlar1 kirmnim metodu (XRD) siklikla kullanilir. Bu kirinim metodu igin
oncelikle Bragg yasasini bilmemiz lazim. W.L.Bragg bir kristalden x-1s1inlarinin (nétron ve

elektron demetlerinin) difraksiyona ugramasinin basit bir agiklamasini1 gostermistir.
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Paralel olarak kristal iizerine gelen x-isinlari demetleri orglideki atomlar1 difraksiyona
ugratarak ayni1 fazda olanlar iist liste binerek yapici girisimi, zit fazda olanlar ise iist {liste
binerek yikici girisimi olustururlar. Yikici girisim soniik veya hi¢ géziilkmeyen difraksiyon
desenleri olusturur.

Sekil 4.4.°de Bragg sacilmasi verilmistir. Belirli agilar altinda gelen demetlerin
sacilmasi sonucu yapict girisim olusur. Bragg yansimasinin meydana gelebilmesi i¢in gelen
demetin dalga boyunun kristalin paralel 6rgii diizlemleri arasindaki uzaklikla ayni mertebede
olmasi gerekir. Yani demetin dalga boyu A < 2d olmalidir. Bu Bragg sart1 olarak bilinir.

Bragg yasast Denklem 4.2°de verilmistir.

nA= 2dsin@ 4.2)

Dedcktor

X1
demeti

Knistal
dizlerm

Sekil 4. 4. X- Isinlarinin Ters Orgii Uzayinda Yansimalari (Kse,2009)

Kiristalit boyutu, Scherrer baglantis1 olarak bilinen;

_ 091
BCosO

(4.3)

ifadesi ile verilir. Burada 0,9 Scherrer sabitidir, A X-1s1m1 dalga boyudur (A = 1,5406
A), B yar1 maksimumdaki tam genisliktir (FHWM) ve @ (h k 1) kirinim tepe noktasinin tepe
noktasi agisidir. (Kurtaran, 2021)
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Kristaldeki tepe noktalarinin konumlarindaki kaymalar1 gosteren makro gerinim degerleri;

d—-d,

<e>= a4

(4.4)

ifadesi ile verilir. Burada d deformasyon durumunda diizlemler arasi mesafeyi, d, ise
deformasyon olmadig1 durumdaki diizlemler aras1 mesafeyi temsil eder. (Aldag,2014)

Kristaldeki kusurlarin bir 6l¢iisiinii saglayan dislokasyon yogunlugu;

0= bz (4.5)
ile ifade edilir.
Kiibik sistem i¢in orgil parametresi;
a
d= fmeee (4.6)

ile ifade edilir. Bu ifade de a, 6rgii parametresini h,k,| miller indislerini ve d ise diizlemler

aras1 mesafeyi vermektedir. (Kapuz,2023)

4.4.2. Ultraviyole — Goriiniir Spektroskopi ( UV-VIS)

Isik ve maddenin birbiriyle etkilesmesinde maddenin kendine 6zgii optik 6zellikleri
sebebiyle farkli durumlar olusur. Bu durumlardan en énemlileri 15181n maddeden gegmesi
ve madde tarafindan sogurulmasidir. Yariiletken malzemelerin bu optik o6zellikleri

malzemenin i¢ yapist hakkinda bize 6nemli bilgiler verir.

Bir numune iizerine gonderilen 1518in sogurulmasi Beer-Lambert yasasiyla agiklanir. Bu
yasa, malzeme lizerinden gecen 151k siddetinin 6rnegin kalinligina ve sogurma ozelligine

gore nasil azaldigini gosterir. Bu yasa denklem 4.7’°de verilmistir.
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| = [,et (4.7)

Burada | numuneden gegen 15181 siddetini, I, numuneye gelen 1s18in siddetini, @ sogurma

katsayisini, t ise 151¢1n numune i¢inde kat ettigi yoldur.

Yariiletkenlerde elektronlarin bir banttan digerine gegisi iki sekilde olur. Bunlar
direkt bant yapist ve indirekt bant yapisi olarak isimlendirilir. Bu bant yapisinda
elektronlarin valans banttan iletime bandina gecisi sirasinda foton sogurulmasi gergeklesir.
Direkt bant yapisinda iletim bandinin tabanindaki bir elektron ile valans bandin tepesindeki
bir hole yeniden birlesirse momentum degerinde bir degisim olmaz. Bir foton yayinlayarak
enerji korunumu saglanir. Bu siiregte gelen fotonun enerjisi hv, malzemenin yasak enerji
araligina (Eg) esit veya daha biiylik ise bu olaya temel sogurma olay denir. (Aldag, 2014)

E, degerinin hv ile baglantis1 4.8°de verilmistir.
ahv ~ (hv - Eg)" (4.8)

Burada o, absorbsiyon katsayisini, Eg yasak enerji araligini, hv, foton enerjisini
gostermektedir. Bu ifade de n degeri, 1zinli direkt gegisler i¢in, 1/2 izinsiz direkt gegisler i¢in

3/2 degerini almaktadir. (Aldag,2014)

Optik metot yonteminde fotonlar tarafindan sogurulan enerji, sogurma katsayisi « ile
iliskilidir. Bu sistemde oOncelikle malzemenin sogurma spektrumu oOl¢iiliir. Elde edilen
verilerle (ahv)?~ hv grafigi ¢izilir. Bu grafikte ortaya ¢ikan dogrusal kismin enerji eksenini
kestigi nokta bulunur. Bu kesisim noktas1 bize malzemenin yasak enerji araligin1 verir.

(Giirbiiz, 2012)

Yariiletkenlerin optik 6zelliklerini incelemek i¢in UV-Vis spektrometre cihazi
akademik aragtirmalarda ve modern endiistride siklikla kullanilir. Bu cihaz, ultraviyole ve
goriinlir 151k spektromunda 400-800 nm araliginda incelenecek olan numunenin 1s1k
absorpsiyonunu ve gecirgenligini 6lger. Calisma prensibi, bir 151k kaynagindan ¢ikan 1sin
numune iizerine gonderilir. Numune, belirli dalga boylarindaki 15181 absorplar veya gegcirir.
Gegen veya yanstyan 151k bir dedektor tarafindan algilanir ve cihaz farkli dalga boylarindaki

151k siddetini 6lcerek bir spektrum olusturur.
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4.4.3. Fotoliiminesans Spektrometri

Fotoliiminesans malzemenin elektronik ve optik Ozelliklerini incelemek ig¢in
kullanilan karakterizasyon teknigidir. Bu yontem incelenecek olan malzemenin kusurlari,
enerji bant yapisi, katki ve safsizlik atomlarinin tirti hakkindaki bilgileri saglar.
Malzemenin 1sikla uyarilmasina sonucunda olusan kendiliginden 1s1ma olayina

“fotoliiminesans” ya da foto-1s1ma adi verilir. (Ozdamar, 2014)

[lk olarak incelenen malzemenin bant araligina esit veya daha yiiksek enerjili fotonlar
gonderilir. Bu fotonlar, degerlik bandindaki elektronlar tarafindan sogurularak elektron- hol
ciftlerinin olusumuna neden olur. Iletkenlik bandina gegen elektronlar termalizasyon
(gevseme) siirecine girerler. Bu siirecte elektronlar yaklasik 10713 saniye gibi oldukga kisa
bir siirede fazla enerjilerini fonon yayimi yoluyla kristal orgiiye aktararak iletkenlik bandinin
minimum enerji seviyesine inerler. Bu gegisler 1s1mali veya 1simasiz olabilir. Ancak bu
asamadaki 1s1mali gecisler fotoliiminesans spektrumuna katki saglamaz. Son asamada,
elektron-hol ¢iftlerinin yeniden birlesmesi gergeklesir. Bu rekombinasyon siirecinde,
elektronlarin degerlik bandina doniisii sirasinda karakteristik dalga boylarinda foton yayilimi

gbzlenir. Bu yayilim, malzemenin fotoliiminesans 6zelliklerini yansitir.

Sekil 4.5.°de Fotoliiminesans diizenegi verilmistir. PL spektroskopisi 6lgiim
sisteminde numune degisken sicaklikli bir kriostata yerlestirilir ve uygun dalga boyundaki
bir 151k kaynagi (lazer veya lamba) ile uyarilir. Yayilan 1ismmim mercekler yardimiyla

odaklanir ve spektrometre veya dedoktor kullanilarak bilgisayar ortaminda analiz edilir.
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Kriostat i¢cindeki numune

lazer

ayna

= : o
toplayici

PL mercekler

K

Giris aralig:

spektrometre

dedekt(’jro_@)

bilgisayar

Sekil 4. 5. Fotoliiminesans Diizenegi (Fox, 2001)

Yariiletken malzemelerdeki tuzak durumlari, dondr- akseptér seviyeleri
fotoliiminesans spektrumunu oO6nemli Olcliden etkiler. Bu durumlar elektronlarin
rekombinasyon siirecini degistirerek spektrumda ek emisyon piklerinin olugsmasina neden

olur.

4.4.4. Raman Spektrometresi

Giliniimiizde malzemelerin yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in kullandigimiz bu
mekanizma, malzemelerin kimyasal yapis1 ve bag 6zellikleri hakkinda detayl: bilgi verir. Bu
spektroskopiye ismini veren C.V. Raman 1928 senesinde 1s18in sagilmasi hakkinda ilk
deneysel calismasin1 yapmistir. 1931 senesinde ise, gelen fotonun dalga boyunun sagilan
fotonun dalga boyundan farkli oldugunu ve birtakim kaymalarin olustugunu kesfedip Nobel
Fizik 6diiliinti kazanmistir. (Emeller, 2023)

Bir malzeme iizerine gonderilen elektromanyetik fotonlar malzemedeki molekiiller
ile etkilesime girerek malzeme tarafindan absorblanabilir, sagilabilir ya da malzemeden
direkt gecis saglayabilir. Bu sekilde malzeme ve 151k etkilesiminde 3 farkli yok izlenebilir.
Incelenecek olan malzemeye gonderilen fotonun dalga boyu ile sagilan fotonun dalga boyu

esit ise bu tip sagilmaya Rayleigh sac¢ilma ya da elastik sacilma ismi verilir.
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Tam tersi durumda gelen fotonun dalga boyu sagilan fotonun dalga boyuna esit degilse bu

sacilma tipine ise inelastik sagilma denilmektedir.

Rayleigh sagilmasi, 6rnegin kimyasal yapist hakkinda bilgi vermez, bu nedenle
Raman analizlerinde genellikle filtrelenerek bastirilir. Raman kaymasi, inelastik sacilma
sonucu olusan ve gelen 15181n frekansi ile sagilan 15181n frekansi arasindaki farki ifade eder.
Bu kayma, genellikle dalga sayisi (cm™) cinsinden 0l¢iiliir ve molekiiliin titresim modlarina
karsilik gelir. Ornegin, karbon tetrakloriir (CCls) molekiilii igin 459 cm"'de gozlenen giiglii
bir Raman piki, C-C1 baginin simetrik gerilme titresimine karsilik gelir. Inelastik sagilmalar,

Stokes ve Anti-Stokes olmak iizere ikiye ayrilir.

Stokes sa¢ilmasinda, malzeme {izerine gonderilen fotonlar molekiillerle etkilesime
girdiginde molekiiller daha yiiksek bir titresim seviyesine uyarilir. Bu etkilesim sonucunda
sacilan fotonlar enerji kaybederek daha diisiik enerjiye (kirmiziya kayma) sahip olur. Anti-
Stokes sagilmasinda ise, molekiillerin baglangicta uyarilmis titresim seviyesinde bulundugu
durumlarda, bu molekiiller daha diisiik bir titresim seviyesine gecerken fotonlar enerji
kazanir. Bu nedenle sagilan fotonlar daha yiiksek enerjiye (maviye kayma) sahip olur.
(Bingol, 2019). Anti-Stokes sagilmasi, genellikle daha az yaygin olup, yiiksek sicaklik
kosullarinda belirginlesir. Stokes sacilmalar1 genellikle daha yogundur c¢ilinkii oda
sicakliginda molekiillerin ¢ogu temel enerji seviyesindedir. Bu sacilma tiirleri, Raman
spektrumunda gozlemlenebilir ve molekiillerin titresim modlar1 hakkinda énemli bilgiler
saglar. Bu sayede Raman spektroskopisi, malzemelerin kimyasal yapis1 ve bag 6zellikleri

hakkinda degerli veriler elde etmemize olanak tanir.

Bu sacilma tiirleri, Raman spektrumunda gozlemlenebilir ve molekiillerin titresim
modlar1 hakkinda 6nemli bilgiler saglar. Bu sayede Raman spektroskopisi, malzemelerin

kimyasal yapis1 ve bag 6zellikleri hakkinda degerli veriler elde etmemize olanak tanir.
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4.45. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), materyallerin mikro ve nano diizeydeki
yapisal ozelliklerini incelemek i¢in kullanilan ileri diizey bir analiz sistemidir. Bu teknoloji,
cagdas bilimsel arastirmalarda malzeme biliminden biyoteknolojiye, tiptan miihendislige

kadar genis bir kullanim alan1 mevcuttur.

SEM'in {istiin goriintiileme kabiliyetinin temelinde, De-Broglie hipotezinden
kaynaklanan fiziksel bir avantaj yatmaktadir. Optik mikroskoplarda kullanilan goriiniir
15181 380-750 nm araligindaki dalga boyu, maksimum 1000 kat biiyilitmeye izin verirken,
SEM'de 10.000V potansiyel farkiyla hizlandirilan elektronlarin yaklagik 0,012 nm'lik dalga

boyu, ¢cok daha yiliksek ¢oziiniirliikte goriintiilleme imkani sunmaktadir.

Sistem, elektron kaynag: olarak kullanilan tungsten filamentten termoiyonik veya
alan emisyonu yoluyla elektronlarin tretilmesiyle baglar. Bu elektronlar, elektromanyetik
mercek sistemleriyle odaklanir ve tarama bobinleri vasitasiyla numunenin yilizeyini
sistematik olarak tarar. Bu tarama islemi, bilgisayar ekranindaki goriintii olusumuyla

senkronize bicimde gerceklesir ve yiiksek vakum (10~* Pa) ortaminda yiiriitiiliir.

Goriintiileme Oncesinde, iletkenligi diisiik veya iletken olmayan numunelerin altin ya
da karbon elementleriyle kaplanmasi, goriintii kalitesi acisindan kritik 6neme sahiptir. Bu
kaplama islemi, elektron demetinin numune yiizeyinde birikip goriintii kalitesini

diisiirmesini engeller. Iletkenligi yiiksek numunelerde ise bu isleme gerek duyulmaz.

Elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim sonucunda ¢esitli sinyaller ortaya
cikar: ikincil elektronlar, geri sagilan elektronlar, karakteristik X-1s1inlar1, Auger elektronlari
ve farkli enerji seviyelerindeki fotonlar. Ikincil elektronlar, numunenin yaklasik 10 nm
derinliginden gelir ve yiizey topografisi hakkinda en detayl bilgiyi saglar. Geri sacilan
elektronlar ise daha derin bolgelerden gelerek malzemenin kompozisyonu hakkinda bilgi
verir. Karakteristik X-isinlari, numunenin yaklasik 1 um derinliginden gelir ve Enerji
Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (EDX) analizlerinde kullanilir. Bu analiz yontemi, numune
yiizeyindeki farkli elementlerin tespitini ve miktarinin belirlenmesini miimkiin kilar. Auger

elektronlari ise ylizeyin kimyasal yapisi hakkinda bilgiler sunar. (K6k,2020)
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SEM sistemlerinde goriintii kalitesi, bliyiik dl¢lide topografik kontrasta baglhidir.
Dedektorler tarafindan toplanan ikincil elektron miktar1 arttikca goriintii netligi ytikselir.
Sistemde kullanilan hizlandirma voltaj1, incelenen numunenin 6zelliklerine bagl olarak
genellikle 1-25 kV arasinda ayarlanir. Toplanan sinyaller, fotogogaltici tiip yiikselticisiyle
giiclendirilerek goriintii olusturulur. Sekil 4.6.” da SEM cihazinin sematik gosterimi

verilmistir.

Elektron kayna@ o——C -
Yogunlagtirma lensi .—-{

Mercek agikhis et

Tamma Amplifikator I

jeneratdon

el

i '—o Dedekior

Sekil 4. 6. SEM Sematik Gosterimi ( Kurtulus, 2023)

;.

Tarama bobini et

Objektif lens et

Gen sagilum
elektron dedekior

Numune

Modern bilimsel arasgtirmalarda SEM, yaklasik 50 A ¢oziiniirliik kapasitesiyle
malzemelerin yiizey morfolojisini incelemede vazgecilmez bir ara¢ haline gelmistir. Bu
teknoloji, numunelerin enine kesit goriintiilerinin alinmasina ve katman kalinliklarinin
Olciilmesine olanak tanir. Farkli atom numaralarina sahip elementlerden olusan numunelerde
kontrast farki olusur, bu da malzemenin kimyasal kompozisyonunun belirlenmesinde 6nemli

avantajlar saglar. (Duman, 2022)
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4.4.6. Elektron Dagilmh X- Isim1 Spektrometresi (EDX)

Enerji Dagilimli X-1s1n1 Spektroskopisi (EDX), materyallerin i¢erigindeki elementel
kompozisyonu ortaya ¢ikaran analiz yontemidir. Sistemin c¢alisma mekanizmasi, numune
yiizeyine gonderilen X-iginlarinin yarattigi etkilesimler sonucu agiga ¢ikan karakteristik

radyasyonun incelenmesine dayanir.

Bu teknigin ayirt edici 6zelligi, periyodik tablodaki her elementin kendine has bir X-
15101 emisyon desenine sahip olmasindan kaynaklanir. Numune iizerine diigen X-isinlari,
atom i¢i elektronik gegisleri farkli enerji diizeylerinde foton salinimina yol acar. Bu 6zgiin
enerji seviyeleri, incelenen materyalin yapisindaki element tiirlerinin ve bunlarin

konsantrasyonlarinin tespitine imkan tanir.

EDX teknigi genellikle taramali elektron mikroskopisinin (SEM) sundugu
goriintiileme entegre bicimde kullanilir. Bu sekilde arastirmacilar, malzemenin hem
mikroskobik yapisint gézlemleyebilir hem de kimyasal kompozisyonunu ayni anda analiz
edebilir. S6z konusu yontem, endiistriyel uygulamalardan arkeolojik calismalarda, malzeme

arastirmalarindan ve ¢evresel analizlerde kullanilir.

EDX analizinin sagladigi hizli, tahribatsiz ve ¢ok elementli analiz kabiliyeti, bu
teknigi modern malzeme karakterizasyon yOntemleri arasinda vazgegilmez kilmaktadir.

Ozellikle nanoteknoloji ve malzeme arastirmalarinda EDX analizi kritik rol oynamaktadir.

4.4.7. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) yiiksek ¢oziintirliikkte goriintli saglayan taramali
u¢ mikroskoptur. Nanometre gibi ¢ok diisiik Olgeklerde yiizeyi tarayarak iic boyutlu

topografik goriintiisiinii elde eder.

Bu sistem, oldukca keskin sivri bir prob ucunun numune yiizeyi iizerinde taranmasi
prensibine dayanir. Prob, esnek bir konsol iizerine monte edilmistir. Bu esnek konsola
cantiliver ad1 verilir. Igne benzeri sivri ug ile yiizey arasinda olusan bazi1 kuvvetler konsolun
hareketine yol agar. Konsolun bu mikroskobik hareketleri, genellikle konsol {izerine

yansitilan bir lazer 1s1ninin fotodedektor tizerindeki sapmast ile tespit edilir.
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Bu sekilde, yiizeyin ii¢ boyutlu haritast ¢ikarilir. Sekil 4.7. Atomik Kuvvet Mikroskobunun

caligmasinin basit diizenegi gosterilmistir.

elektronik

]

piezo fotoalgilayici Q
cantilever / — %

X-y-Z

ornek

Sekil 4. 7. Atomik Kuvvet Mikroskobunun Basit Sematik Gosterimi (https://sarkac.org)

Atomik Kuvvet Mikroskobunun ii¢ farkli modu bulunmaktadir. Bu modlarin her biri,

farkli ug yiizey etkilesimlerini ve mesafelerini temel alarak dl¢iimler sunar.

1. Kontak Mod (Temasli Mod)
2. Non-Kontak Mod (Temassiz Mod)
3. Tapping Mod (Yar1 Temasl Mod)

Temasli mod da cantilever ucu, numune yiizeyi ile dogrudan temas haldedir. itici
kuvvetlerin baskin oldugu bu durumda ug¢ ile yiizey mesafesi birkag Angstrom
mertebesindedir. Yiizey taramasi sirasinda uygulanan geri besleme kontrol sistemi, prob
ucunun sapmasini sabit bir degerde tutmayir hedefler. Bu elektronik devre, onceden
belirlenen ideal degeri referans alarak anlik diizeltmeler gergeklestirir. Prob ucunun
uzaklagsmas1 durumunda piozelektrik elemanlar probu ylizeye yaklagtirarak ayni kuvvet
degerini tekrar yakalar. Temasli mod 06zellikle sert yiizeylerin incelenmesinde kullanilir.

Tarama hizinin yiiksek olmas1 bu modun avantajlar1 arasindadir. (Rana vd.,2016)
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Temassiz mod da ise prob ucu atomik kuvvetlerin etkisiyle yiizeye dokunmadan
topografik goriintiileme olusturmasini saglar. Burada prob ucu ile yiizey arasinda Van der
Waals kuvveti, elektrostatik kuvvet gibi kuvvetler olusur. Probe ucu ile yilizey arasinda
olusan bu kuvvetler zayif bir kuvvet oldugundan, cantilever kendi frekansina yakin bir
degerde osilator tarafindan titrestirilir. Sistem bu titresimlerin genligini ya da frekanstaki
degisimleri 6lcerek yiizeyin li¢ boyutlu haritasini ¢ikarir. Temassiz mod numuneye zarar

vermez ancak ¢oziiniirliigii diigiiktiir.

Yar1 temasli mod da ise prob ucu nadiren yiizeye dokunur. Cantiliver yliksek genlikle
titrestirilir ve her salinim sonucu probe ucu yiizeyle kisa stireli etkilesim saglar. Bu mod
atomik c¢oziniirliiliikk saglamaz ancak c¢ikintili yiizeylerin goriintlisiinii olusturmak icin
avantajlidir. Sekil 4.8.’de AFM’nin ¢alisma modlar1 sematik olarak gosterilmistir.(Usanmaz,
2005)

Osilasyon . . "
T — g mikro-cantilever
genligi 20 Y

mikro-cantilever
100 nm
Tarama cizgisi
—— —— I‘-------

Yiizey == ___—ﬂ | Yiizey “_é-__-ﬂ

Tarama cizgisi

(Temash Mod) (Yar Temash Mod)
mikro-cantilever
/_ Tarama cizgisi
Vo e
(Temassiz Mod)

Sekil 4. 8. AFM’nin Calisma Modlar1 (Rana vd.,2016)
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. La katkih CeOz Ince Filmlerinin Kristal Yap1 Analizi

Elde edilen ince filmlerin kristal yapis1 ve fazi toz X-1s11 kirtnimi (XRD) yontemi
kullanilarak analiz edilmistir. La katkili CeO; ince filmlerin XRD desenleri Sekil 5.1'de
gosterilmistir. Elde edilen kirmmim desenleri, malzemenin temel kristal yapisi hakkinda
bilgiler sunar. 26 agilarinda gézlemlenen karakteristik pikler sirasiyla (1 1 1), (2 0 0), (2 2
0), 2 2 2), ve (4 0 0) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu pikler sirasiyla 29.17°,
33.41°, 48.04°,56.53°, ve 69.78° ac1 degerinde tespit edilmistir.

Gozlemlenen kirinim desenleri, ASTM (American Society for Testing Materials)
kartlar ile uyum gosterdigi goriilmiistiir. Bu uyum, elde edilen ince filmlerin La katkili CeO>

ince filmlerin kiibik kristal yapisinda basariyla sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 5. 1. La Katkil1 CeO, ince Filmlerinin X- Ismnimi1 Kirinim Desenler



Cizelge 5. 1. La Katkili CeO2 Ince Filmlerin X-Isin1 Kirmim Verileri

200 (° do (A
Film 20 (°) d A) €) ) (hkl)
(ASTM) (ASTM)
29.17 3.062 28.01 3.183 111)
33.41 2.682 32.45 2.757 (200)
48.04 1.894 46.55 1.949 (220)
CLO
56.53 1.628 57.89 1.592 (222)
69.78 1.348 67.96 1.378 (400)
29.12 3.067 28.01 3.183 111)
33.45 2.679 32.45 2.757 (200)
47.93 1.898 46.55 1.949 (220)
cL4
56.58 1.627 57.89 1.592 222)
69.78 1.348 67.96 1.378 (400)
29.03 3.073 28.01 3.183 111)
33.48 2.674 32.45 2.757 (200)
48.04 1.893 46.55 1.949 (220)
CL8
56.96 1.615 57.89 1.592 (222)
69.78 1.348 67.96 1.378 (400)
29.15 3.064 28.01 3.183 (111)
33.74 2.661 32.45 2.757 (200)
CL10 48.14 1.889 46.55 1.949 (220)
56.96 1.615 57.89 1.592 (222)
69.99 1.343 67.96 1.378 (400)
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La katkisinin kristal yap1 iizerindeki etkisi, pik pozisyonlarindan gézlemlenen hafif
kaymalar ile kendini gostermektedir. Bu kaymalarin temel nedeni La*®=1.15 A, Ce** =0.967
A ve Ce™= 1.14 A iyonlan arasinda belirgin iyonik yarigap farkliliklaridir. (Shannon ve
Prewitt, 1969). Tiim filmler icin tercihli yonelim (2 0 0) piki olmustur. Farkli diizlemlere ait
piklerin varligi (1 1 1),(200),(220), (22 2), ve (4 0 0)), malzemenin ¢ok kristalli yapiya
sahip oldugunu gostermektedir. Bu veriler 1s18inda, XRD analizinde La katkili CeO; ince
filmlerinin basarili bir sekilde sentezlendigini ve katkilama isleminin kristal yapiy1
bozmadig1 gézlemlenmistir. Iyonik yaricap farkliliklarindan kaynaklanan minimal yapisal
degisimler, malzemenin temel kristal yapisini koruyarak katkilama islemine izin verdigini

gostermektedir.

Cizelge 5. 2. X-Isim Kirinim Verilerinden Hesaplanan La Katkili CeO; ince Filmlerinde

(2 0 0) Piki I¢in Yar1 Pik Genisligi, Orgii Parametresi, Kristalit Boyutu, Makro Gerilim ve
Dislokasyon Yogunlugu Degerleri

Film B () a(A) D (nm) <g> é (/nm?)
CLO 0.2303 5.364 36 -0.027 7.7x10*
CL4 0.2047 5.358 41 -0.028 5.9x10™
CLS8 0.1248 5.348 66 -0.030 2.3x10*
CL10 0.2181 5.322 38 -0.035 6.9x10*

La katkilt CeO; ince filmler i¢in tane boyutlar incelendiginde, katkisiz CLO filmi
icin 36 nm olan boyut, La katkisiyla CL4’de 41 nm ve CL8’ de 66 nm’ ye ylikselmistir.
Ancak CL10 filminde tane boyutu 38 nm’ye diismiistiir. Bu diisiisiin nedeni yiiksek miktarda

La kristal yapida yarattig1 bozulmalar olabilecegi diigiiniilmektedir.



37

Kristal yapidaki gerilmeler, La katkisiyla birlikte arttigi gozlemlenmistir.
Dislokasyon yogunlugu, kristal yapidaki kusurlarin bir gostergesidir. CLO filminde en
yiiksek degerde olan dislokasyon yogunlugu, CL8 filminde en disik degerdedir.
Dislokasyon yogunlugu CL10’da tekrar ylikselmistir. Ancak bu veriler 15181inda katkilama
oraninin en ideal oldugu seviye CL8’dir. La katkilanmasimin CLS8 seviyesine kadar kristal
yapiy1 iyilestirdigi ancak bu seviyeden sonra yapida bozulmalara neden oldugu goriilmiistiir.
Bu sonu¢ dogrultusunda malzemenin kullanim alani i¢in en dogru katkilama oraninin %8

oldugu ve bu oraninin iistiine ¢ikildiginda yapinin bozuldugu gézlemlenmistir.

5.2. La katkili CeO2 ince Filmlerinin UV-Vis Analizi

Katkisiz ve %4-8-10 La katkili CeO, ince filmlerin optik ozellikleri UV-Vis
Spektrofotometresi ile belirlenmistir. Gegirgenlik spektrumlar1 Sekil 5.2°de ve absorbans

spektrumlart sekil 5.3’de verilmistir. Bu spektrumlar goriiniir bolgede yani 300-900 nm

araliginda alinmistir.

Sekil 5.2. incelendiginde La katki miktarinin artmasiyla gecirgenlik degerlerinin de
arttig1 gozlemlenmistir. En yiiksek gecirgenlik degeri CL10 filminde goriilmiis olup, 900
nm’de yaklasik olarak %70 seviyesine ulagmistir. Burada filmlerde optik gegirgenligi

arttirmasinda La*3 iyonlarmin katkist oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5. 2. La Katkili CeO, Ince Filmlerin Gegirgenlik Spektrumu
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Sekil 5.3 incelendiginde, katkisiz CLO filmi en diisiik absorbans degerine sahiptir ve.

La katkilanmasiyla birlikte absorbans degerlerinde azalma goriilmektedir.

—CL0 —CL4 —CL8 —CLI10

Absorbance (A)

0 ]

T T T
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Sekil 5. 3. La katkili CeO, Ince Filmlerin Absorbans Spektrumu

Gelen fotonun enerjisi hv, yasak enerji araligi Eg4, (ahv)® ve hv eksenindeki

dogrusal ekstrapolasyonlarindan hesaplanmistir. (Tauc vd., 1966) Cesitli katki oranlarinda
tiretilen La katkili CeO; ince filmlerinin (ahv)? ~ hv degisim grafikleri Sekil 5.4, sekil 5.5,
sekil 5.6 ve sekil 5.7°de verilmistir. Filmlerin optik 6zelliklerini daha iyi anlamak i¢in yasak
enerji aralik degerlerinin incelenmesi gerekir. Sekil 5.4’te CLO ince filminin (ahv)? ~ hv
degisigim grafigi incelendiginde yasak enerji arali1 3.3 eV, Sekil 5.5 incelendiginde CL4
filminin yasak enerji aralig1 3.44 eV, Sekil 5.6’da gosterilen verilere gore CL8 filminin yasak
enerji aralig13.48 eV, Sekil 5.7°de gosterilen verilere gore CL10 filminin yasak enerji aralig
3.50 eV olarak bulunmustur. La katki oraninin artmasiyla CeOz filminin optik 6zelliklerinin

degistigi gortiilmektedir. Katki oraninin artisiyla birlikte filmlerin yasak enerji araliginin da

arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5. 4. CLO Filminin Bant Aralig
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Sekil 5. 5. CL4 Filminin Bant Aralig1
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Sekil 5. 6. CL8 Filminin Bant Aralig1
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5.3. La katkili CeO2 ince Filmlerinin Raman Analizi

La*? iyonlarinin CeO; ince filmlerinin kristal yapisi iizerindeki etkisini incelemek
icin Raman spektroskopisi kullanilmistir. Raman spektroskopi analizi malzemenin kristal
yapisi, oksijen bosluklar1 hakkinda bilgi almamiza yardimei olur. XRD analizleri filmlerin
kristal o6zelliklerini belirlemek i¢in veri saglamasina ragmen, oksijen iyonlarinin neden
oldugu degisiklikleri yorumlamak i¢in yetersizdir. Raman spektroskopisi, kafes
titresimlerini algilayarak oksit malzemelerdeki baglanmayi, olusan yapinin simetri
Ozelliklerini farkli titresim modlarinin goriinimii ile kafes yapisindaki bozunma (kusur)

hakkinda bilgi saglamaktadir.

Sekil 5.8’de gdzlemlenen en belirgin dzellik, 465cm™1"de goriilen karakteristik Fag
Raman moduna ait piktir. CeO; ‘nin florit yapisiyla oOrtiisen Fag piki Ce-O bag
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Fog pikindeki degisikliklerin gozlemlenmesi, katki
tiiriiniin iyonik yarigapindaki farkliliktan kaynaklanmaktadir. Yaklasik 500 cm™1’de
gbzlenen pik, malzeme yapisindaki oksijen bosluklarinin varligini gosterir. Ozellikle oksijen

bosluklarinin artmasi, incelenen malzemenin liiminesans 6zelliklerinde pozitif bir rol oynar.

—CL0 —CL4 —CL8 —CL10

Siddet (Keyfi birim)
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1
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Sekil 5. 8. La Katkili CeO; ince Filmlerinin Raman Spektrumlari
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5.4. La katkili CeO2 ince Filmlerinin Fotoliiminesans Analizi

La katkili CeO2 ince filmlerinin optik Ozelliklerini daha iyi anlamak amaciyla
Fotoliiminesans Spektrum (PL) dl¢limii alinmistir. Bu 6l¢glimde 400 nm dalga boyundaki
uyarma 15181 altinda La katkili CeO2 ince filmler incelenmistir. PL spektrumundaki
degisimler, CeO-’deki oksijen bosluklar1 ve yiizey kusurlari ile iligkili olabilir. La katkisinin,
CeO:2'nin yapisinda oksijen bosluklarimi artirdigi ve yilizey kusurlarini stabilize ettigi
bilinmektedir. Bu da PL yogunlugunda artisa neden olabilir. 500-700 nm araligindaki diisiik
yogunluklu emisyonlar, materyaldeki farkli kusur durumlarini temsil edebilir. Spektrumda
600 nm civarinda belirgin bir emisyon tepe noktas: bulunmaktadir. Bu tepe noktasi, katki
maddesi ile iligkili bir kusur durumu veya CeO: yapisindaki oksijen bosluklart gibi kusur
durumlar1 nedeniyle olusan enerji seviyelerine bagli olabilir. Katkisiz CeO> filmdeki PL
emisyonu digerlerine gore daha diisiiktiir. Bu durum, La katkisinin CeO: yapisindaki kusur

durumlarini artirarak PL emisyon yogunlugunu yiikselttigini géstermektedir.

Sekil 5.9. incelendiginde Ce*® iyonlarmin enerji seviyelerinin kristal alan etkisi
altinda boliinmesiyle genis bir bant olusur. Yaklasik 535 nm’de mavi- yesil emisyon, 600
nm’de sar1 turuncu emisyon ve 700 nm’de de kirmizi emisyon goriilmiistiir. La katkis1, 600
nm’de artan 1s1ma siddetiyle filmlerde sar1 turuncu emisyonlar goriilmesini saglamistir. 700
nm civarinda gozlemlenen emisyon bandi katkilama ile birlikte turuncu-kirmizi bolge
emisyonuna katkida bulunmustur. CL4 ve CLS8 filmlerinin 600 nm civarindaki PL emisyon
yogunluklar, katkisiz (CLO) filme gore daha yliksektir. Bu durum, Lantan katkisinin belirli
bir oranda PL yogunlugunu artirdigin1 goéstermektedir. CL10 filminde ise PL yogunlugunun
CL4 ve CL8'e gore cok fazla artmadigi ya da sabit kaldig1 gézlemlenebilir. Yiiksek katki
orani bazen yogunlukta doyuma ulasilmasina veya kusur durumlarinin fazlaligi nedeniyle
PL veriminin azalmasma neden olabilir. Bu durumda; CL4 ve CL8 katki oranlari, PL
yogunlugunun optimize oldugu ve uygun katki oranlar1 olarak degerlendirilebilir. CL10
orani, yiiksek katkinin etkisiyle PL yogunlugunda ek bir artis saglamamis olabilir. Bu

nedenle, katki oraninin asir1 arttirilmasi gerekmeyebilir.
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Sekil 5. 9. La Katkili CeO2 ince Filmlerinin Fotoliiminesans Spektrumlari

5.5. La katkili CeO2 ince Filmlerinin FE-SEM Analizi

Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM) ile malzemenin yiizey
morfolojisinde bulunan gatlak, piiriiz, kusur ve mikro yapisal 6zellikleri incelenmistir. Sekil
5.10’da La katkil1 CeO2 (%0, 4, 8 ve 10) numuneleri 2 um 6l¢ekte x25000 biiyiitme ile Alan
Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM) goriintiisti verilmistir.

CLO filminin SEM goriintiileri incelendiginde, az sayida bulunan kii¢iik taneciklerin
disinda ylizey morfolojisinin diizgiin oldugu goriilmektedir. Belirgin bir ¢atlak veya kusur
bulunmamaktadir. CL4 filminin SEM goriintiileri incelendiginde daha belirgin taneciklerin
olustugu goriilmektedir. Bu durum La*? iyonlarinin kristal yapiya girmesiyle olusan yapisal
degisimlerin sonucudur. CL8 ve CL10 filmleri incelendiginde yiizey morfolojinde belirgin
catlaklar ve piiriizler gozlenmektedir. Artan La katkisiyla birlikte CeO> ince filmlerinin
yiizey Ozelliklerinde morfolojik degisimler goriilmiis olup catlak ve parcacik yigilmasinin

arttig1 gézlemlenmistir. Bunu sebepleri arasinda katki oranlar ve yiiksek sicaklik olabilir.
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MRegulus 3.0k x25.0k SE(L)

Sekil 5. 10. La Katkili CeOz Ince Filmlerinin SEM Goériintiileri

Sekil 5.11°de katkisiz CeO2 (CLO), Sekil 5.11°de CeO2:La(%4 (CL4)), Sekil 5.12°de
CeO2:La(%8 (CL8)) ve Sekil 5.13’te CeO2:La(%10 (CL10)) filmlerinin EDX elementel
haritalama goriintiileri verilmistir. Bu esleme, ince filmler i¢inde Ce, O ve La'nin (sirasiyla

kirmizi, mavi, ve sari ile temsil edilir) varligini dogrular.

Sekil 5.11 incelendiginde, CLO filminin SEM elementel haritalama goriintiisiinde Ce
elementinin diizenli dagilimi goriilmektedir. CeO; yapisina uygun elementler eklendiginde,
katki elementi ve Ce atomu yer degistirir. La iyonlar1 Ce iyonlarinin yerine gecgerek kristal
yapida yer degisimi yapar. Bu yer degistirme sonucunda, yiikk dengesini saglamak igin
oksijen iyon bosluklari olusur. Sekil 5.12°de CL4 filminin elementel harita goriintiisiinde Ce
ve La elementleri arasindaki yer degistirme nedeniyle bir miktar oksijen iyon boslugu
olugmustur. Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’e bakildig1 zaman CL8 ve CL10 filmlerinde Ce ve La
elementlerinde arasindaki yer degistirme nedeniyle oksijen iyon boslugu daha belirgin hale
gelmigtir. Katki oraninin artmasi kristal yapidaki oksijen iyon bosluklarinin ¢ogalmasina
neden olmaktadir. (Chou C.C.vd.,2013) Oksijen bosluklarinin artmasi, malzemenin iyon
iletkenligini arttirarak kat1 oksit yakit hiicrelerinde ve sensor gibi uygulamalarda

kullanilabilir.
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Sekil 5. 12. CL4 Filminin SEM Elementel Harita Goriintiisii
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Sekil 5. 13. CL8 Filminin SEM Elementel Harita Gortintiisii

Sekil 5. 14. CL10 Filminin SEM Elementel Harita Goriintiisii
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5.6. La katkili CeO2 ince Filmlerinin EDX Analizi

La katkili CeOz ince filmlerin elementel bilesimi Enerji Dagilimli X-1s1n1
Spektroskopisi (EDX) ile belirlenmistir. Sekil 5.15°de katkisiz CeO2 (CLO), Sekil 5.16’da
CeO2:La(%4 (CL4)), Sekil 5.17°de CeO2:La(%8 (CL8)) ve Sekil 5.18’te CeO2:La(%10
(CL10)) filmlerinin EDX spektrumlari, La'nin CeO2 ince filmine etkili bir sekilde dahil
oldugunu ortaya koymustur. Ek olarak, cam alt tabakadan elde edilen bazi1 pikler de

gozlemlenmistir.
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Sekil 5. 15. CLO Filminin EDX Spektrumu
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Sekil 5. 16. CL4 Filminin EDX Spektrumu
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Sekil 5. 17. CL8 Filminin EDX Spektrumu

Sekil 5. 18. CL10 Filminin EDX Spektrumu

Uretilen filmlerdeki elementlerin nicel analizini, atomik yiizde (%) olarak ifade
edilmis sekilde gosterilir. Cizelge 5.3 incelendiginde oksijen (O) oraninin seryum (Ce)
atomlarindan daha yiiksek oldugu goriilebilir. Bu beklenen bir durumdur ¢ilinkii ¢6ziici
olarak H,0 kullanilmasinin yani sira alt tabakada oksijen de mevcuttur. La katkisi arttik¢a
agirlikca olan oksijen oraninin diistiigli goriilmiistiir. Sentezlenen La katkili CeO2 ince
filmlerinden onciil ¢o6zeltideki La konsantrasyonunun artmasiyla, EDX analiziyle

kanitlandigi gibi, La'nin atomik orani da yiikselir.
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Cizelge 5. 3. La Katkil1 CeO2 Ince Filmlerinin Elementel Bilesenleri

Film O [Wt(%)] Ce [Wt(%)] La [Wt(%)]
CLO 97 3 -
cL4 71 26 3
CL8 70 22 8
CL10 60 23 17

5.7. La katkili CeO2 ince Filmlerinin AFM Analizi

La katklili CeOz ince filmlerin yiizey 6zelliklerini tanimlamak i¢in Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) kullanilmigtir. Tiim filmlerin 5x5-pm alanindan alinan yiizey
goriintiileri Sekil 5.19'da sunulmustur. La katkili CeO2 ince filmlerin parcacik sekli igne
benzeri bir yapiya sahiptir. Ayrica, La katkili CeOz ince filmlerin Ry (rms) ve R, (ortalama)
ptriizlilik degerleri Cizelge 5.4’de verilmistir. CLO filminde R, degerinin 10 nm Ry
degerinin 13 nm oldugu goriiliiyor bu da saf CeO2 ‘nin ortalama piiriizliilik degerini
gosteriyor. CL4 filmi incelendiginde, Ra Ve Rq degerinin diistiigli goriiniiyor. Katki miktari
%8’e ¢iktiginda CL8 filminin piiriizlilik degerlerinin arttig1 goriiliiyor. CL10 filminde
belirgin artis, asir1 katkilama sonucu yilizey morfolojisinin bozuldugunu gosteriyor. Tiim
filmlerde en yiiksek piiriizliiliige sahip olan film CL10 filmidir. La katk1 orani arttik¢a CeO2

ince filmlerin piiriizliliik degerlerinin de arttig1 goriilmiistir.
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Sekil 5. 19. La katkili CeO; Ince Filmlerinin AFM Goériintiileri

Cizelge 5. 4. La Katkil1 CeO2 Ince Filmlerinin R4 ve R,degerleri

Film CLo CL4 CLs CL10
Rq (nm) 13 10 12 15
Ra(nm) 10 8 9 11
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6. SONUC VE ONERILER

La katkili CeO: ince filmleri, malzeme bilimi ve miihendisligi alaninda oldukca
dikkat ¢eken materyallerdir. CeO: ince filmleri, oksijen bosluklarini kontrol etme
yetenekleri, iyi kimyasal kararliliklar1 ve yiiksek oksijen iyon iletkenlikleri nedeniyle
Ozellikle sensorler, katalizorler, yakit hiicreleri ve fotokatalitik uygulamalarda kullanilir. La

katkisi, CeO:2'nin baz1 6zelliklerini degistirme veya gelistirme amaci tasir.

La katkil1 CeO: ince filmlerinin 6zellikleri, filmin hazirlanma yontemi (piiskiirtme,
sol-jel, magnetron piiskiirtme vb.), katki orani ve film kalinligina bagli olarak da degiskenlik
gosterebilir. Bu ¢alismada, Ultrasonik Spray Pyrolysis (USP) yontemi kullanilarak La katkili
CeO: ince filmler iiretilmis ve farkli katki oranlarinda katkilama ile olusan filmlerin fiziksel

Ozelliklerine etkisi kapsamli bir sekilde incelenmistir.

Ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknolojisinde, sabit taban yerine donen taban
kullaniminin veya piiskiirtme basliginin tek boyutta ileri-geri hareket ettirilmesinin, daha
diizglin ve homojen yiizeylere sahip filmlerin elde edilmesini saglayabilecegi
ongoriilmektedir. Clinkii bu teknikte her parametre, filmlerin fiziksel ve yapisal 6zellikleri

tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.

La katkisi, CeO:'nin termal kararliligini ve kimyasal direncini artirabilir. Yiksek
sicakliklarda kararli yapisini koruyabilmesi, ince filmlerin ytiksek sicaklik uygulamalarinda
kullanilmasmi saglar. Bu calismada, La katkisinin miktarin1 arttirdik¢a, katkisiz CeO2
filmlerinin bazi fiziksel ozelliklerinde 6nemli degisiklikler tespit edilmistir. CeO2 ince
filmler, ylizey morfolojisi, kristal yapisi ve optik 6zellikler acisindan kapsamli bir sekilde

analiz edilmistir.
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X-151n1 Difraksiyonu (XRD) analizleri, CeOz ince filmlerin kristal yapisinin katki
orana bagl olarak nasil degistigini ortaya koymustur. Uretilen filmler, CeOz’nun tipik
kiibik florit yapisim gostermistir. Piklerin genislemesi, kristal boyutunun kiigiilmesiyle
iliskilendirilebilir. Bu spektrumda belirgin bir pik genislemesi gozlenmiyor; bu, La
katkisinin CeO:'nin kristal boyutu iizerinde ciddi bir kiigiiltme etkisi yapmadigini veya
kristal bozulmanin siirli oldugunu gosterebilir. Katki oranlarinin etkisi dikkate alindiginda,
CL4 ve CL8 filminde gdzlemlenen yogun pikler, bu katki oranlarinin CeO: yapisinda yiiksek
kristallik sagladigini gosterebilir. CL10 6rneginde pik yogunlugundaki hafif azalma, katki
oraninin artmastyla kristal yapida olusabilecek kusurlarin veya amorf bdlgelerin arttigini
isaret eder. Bu durum, asir1 La katkisinin kristalligi diisiirebilecegini diistindiirmektedir. La
katkisina ragmen CeO-’nin florit yapisinin korunmus olmasi, CeO-'nin katkiya kars1 kararli
bir yapiya sahip oldugunu gosterir. Bu, 6zellikle yiiksek sicaklik uygulamalar1 veya kataliz
gibi alanlarda yapisal stabilitenin 6nemli oldugu durumlar i¢in avantaj saglar. Sonug olarak;
La katkili CeO: i¢in CL4 ve CL8 filmleri, yapiy1 korurken kristalligi artirdig1 i¢in optimum
oranlar olarak diisiiniilebilir. Bu katki oranlari, yliksek kristallik ve kararli bir yap1 sunarken,

asir1 katki oranlarinin (CL10) kristal yap1 iizerinde negatif etkileri olabilecegi goriilmektedir.

UV-Vis spektroskopisi ile yapilan optik analizler, CeO2 ince filmlerin optik bant
aralig1 ve gecirgenligi incelenmistir. La katkisi, CeO2'nin elektronik yapisini etkileyebilir,
bu da ozellikle optik sensorlerde veya fotokatalitik uygulamalarda avantaj saglar. La
katkisinin, CeOz2 filmlerin optik bant araligim1 artirdigi ve gecirgenliklerini iyilestirdigi
gozlemlenmistir. Optik gecirgenlik, malzemenin kristal yapisi ile yakindan baglantilidir.
Dolayisiyla, tiim filmlerin optik gecirgenligini daha yiiksek seviyelere ¢ikarabilmek adina,
bu filmlerin 151l islem gérmesi 6nerilmektedir. Bu yaklasimin, film gegirgenligini daha da
arttirabilecegini 6ngdérmekteyiz. Sonug olarak, tiim elde edilen filmlerin, genis yasak enerji
araligt  Ozelliklerine sahip olmalar1  sebebiyle, fotovoltaik giines pillerinde
kullanilabileceklerini belirtmek miimkiindiir. Genis yasak enerji araliklarina sahip olan tim
filmler, ayrica infrared bolgesinde isleyen cesitli elektronik cihazlarin yapiminda da

kullanilabilirler.
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Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri, filmlerin yiizey morfolojisini
detayll bir sekilde incelemistir. Enerji Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (EDX) analizleri,
filmlerin kimyasal bilesimini belirlemistir. La katkili CeO2 ince filmlerin EDX sonuglari,
filmlerde Ce, O ve La elementlerinin mevcut oldugunu ve La homojen bir sekilde dagildigini

gostermistir.

Farkli katki oranlarimin PL(fotoliiminesans) spektrumundaki etkisi, La katkisinin
CeO: ince filmlerinin enerji bant yapisim1i ve kusur durumlarimmi modifiye ettigini
gostermektedir. Bu katkilar sayesinde PL emisyon yogunlugunun ayarlanabilir oldugu,
dolayistyla uygulama alanma gore katki oraninin optimize edilebilecegi anlasilmaktadir.
Katki oraninin PL &zellikleri i¢in daha uygun oldugunu belirlerken, genellikle yiiksek
emisyon yogunlugu ve belirgin tepe noktalari tercih edilen 6zelliklerdir. Bu baglamda; CL4
ve CL8 filminde 600 nm civarindaki PL emisyon yogunluklari, katkisiz (CLO) 6rnege gore
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum, La katkisinin belirli bir oranda PL
yogunlugunu artirdigini gosteriyor. CL10 filminde ise PL yogunlugunun CL4 ve CL8'e gore
cok fazla artmadig1 ya da sabit kaldig1 gozlemlenebilir. Yiiksek katki oran1 bazen yogunlukta
doyuma ulagilmasina veya kusur durumlarinin fazlaligi nedeniyle PL veriminin azalmasina
neden olabilir. Sonug¢ olarak, CL4 veya CL8 filmleri PL 6zellikleri agisindan en uygun
secenekler gibi goriinmektedir. Bu oranlar, hem yiiksek emisyon yogunlugu saglar hem de
daha fazla katki yapildiginda ortaya ¢ikabilecek olasi negatif etkilerden (yogunluk diistisii

veya kusur artis1 gibi) kaginmaya yardimci olabilir.

Raman spektrumu, malzemenin yapisal Ozellikleri, kristal kusurlar, katk:
atomlarmin etkisi ve oksijen bosluklar1 hakkinda bilgi vermektedir. Bu Raman spektrumu,
La katkili CeO: ince filmlerinin farkli katki oranlarinda (CLO, CL4, CL8, ve CL10) Raman
kaymalarindaki siddet degisimlerini gostermektedir. Bu spektruma gére CLO 6rneginde
(katkisiz CeO2), 465 cm™! civarinda giiclii bir Raman tepe noktas1 gozlemlenmektedir. Bu
tepe noktasi, CeO: yapisinin karakteristik Foq titresim modunu temsil eder ve florit yapisinin
ozelliklerini yansitir. CL4, CL8 ve CL10 filmlerinde bu ana tepe noktasi aynt konumda
kalmakta olup, ancak tepe yiiksekligi biraz azalmaktadir. Bu, La katkisinin kristal yapiy1
belirgin 6l¢iide bozmadan hafif degisiklikler yaptigin1 gostermektedir. CL4, CL8 ve CL10
filmlerinde Raman sinyalinin azalmasi, La katkisinin CeO: yapisinda bazi bozulmalara veya

oksijen bosluklarinin artmasina neden oldugunu diisiindiirmektedir.
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La katkisi, oksijen bosluklarini artirarak kristal simetrisini bozabilir, bu da Raman
tepe yliksekliginin diismesine yol acar. Bu durum, 6zellikle fotokatalitik veya sensor
uygulamalar i¢in faydali olabilir, ¢iinkii oksijen bosluklari materyalin yiizey reaktivitesini
artirtr. Katki orani arttikga (6zellikle CL8 ve CL10’da) ana tepe yiiksekliginde bir miktar
daha fazla azalma goriilmektedir. Bu da La katki orani arttik¢a CeO- yapisindaki bozulmanin
arttigini1 veya oksijen bosluklarinin daha fazla olustugunu gostermektedir. Ancak katki orani
arttikca tepe pozisyonunda belirgin bir kayma olmamasi, katki atomlarinin kristal yapiy1
tamamen degistirmedigini, sadece kusurlar1 artirdigini veya hafif bir bozulmaya yol agtigini
gosterir. La katkisi, spektrumda yeni bir tepe noktast olusturmamis, ancak siddet
degisikliklerine neden olmustur. Bu, katkinin CeO- kristal yapisina entegre oldugunu ve
temel yapiyr korudugunu, ancak kusur yapisinda degisikliklere yol agtigini
diisiindiirmektedir. Sonu¢ olarak, CL4 ve CL8 filmleri, CeO: yapisini biiyiik 6lciide
korurken bazi kusur durumlarini artirarak Raman sinyalinde kiiglik azalmalar gdstermistir.
CL10 filminde ise daha belirgin bir siddet azalmasi olmasi, fazla katkinin yapida daha fazla
kusura neden oldugunu ve Raman etkinligini disiirdigiinii gosterebilir. Uygulama
acisindan, katki miktarinin optimize edilmesi gerekebilir; ¢linkii asir1 katki, CeO: yapisinda
gereksiz bozulmalara yol agabilir. CL4 ve CL8 filmleri, Raman sinyalinde optimal bir
bozulma yaratirken kristal yapiyr korur. Bu katki oranlari, hem yapiyr koruyarak hem de
kusur miktarini artirarak potansiyel olarak daha etkili fotokatalitik veya sensor uygulamalari

i¢in tercih edilebilir.

Genel olarak, ¢aligmanin sonuglar La katkisinin CeO2 ince filmlerin kristal yapisi,
yiizey morfolojisi, kimyasal bilesimi ve optik 6zellikleri tizerinde 6nemli etkileri oldugunu
gostermektedir. Sonuglar, CeO2 ince filmlerin ¢esitli teknolojik uygulamalarda daha etkin

bir sekilde kullanilabilecegini ortaya koymaktadir.

CeO: ince filmlerin 6zelliklerini daha da iyilestirmek i¢in farkli katki maddelerinin
(6rnegin, Ga, In, Mg) ve bu katki maddelerinin farkli konsantrasyonlarinin etkileri
arastirilabilir. Bu tiir calismalar, CeO; filmlerin belirli uygulamalar i¢in optimize edilmesine

yardimci olabilir.
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USP yonteminin yani sira, diger iiretim yontemleri (6rnegin, sol-jel, kimyasal buhar
biriktirme) ile tiretilen CeOz ince filmlerin karsilastirmali analizleri yapilabilir. Bu, en uygun
iiretim yonteminin belirlenmesine yardimci olabilir ve CeOz ince filmlerin liretim siireclerini

optimize edebilir.

Sonug olarak, bu ¢aligsma, La katkili CeOz ince filmlerin iiretimi ve karakterizasyonu
konusunda O6nemli bilgiler saglamis ve gelecekteki arastirmalar i¢in degerli bir temel
olusturmustur. Elde edilen sonuglar, CeO2 ince filmlerin performansini iyilestirmek ve pratik

uygulamalarda kullanim potansiyelini artirmak igin yol gosterici olacaktir.
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