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Bu calismada Znpgo-4yDyyOx (0.05<y<0.10) seyreltiimis manyetik yar:
iletkenler katihal tepkime yontemi ile sentezlendi. Numunelerin yapisal ve manyetik
Ozdlikleri, X-lIstm Kirminimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ve
Enerji Dagilimli  X-lsimt  Spektrometresi (EDX), Histeresis, Sicakliga bagli
Manyetizasyon ve A.C. Duygunluk olcuim teknikleri kullamlarak calisildi. SEM
sonuglart Dy iyonlarimin ZnO yapisi igerisinde herhangi bir problem olmadan
yerlestigini gostermektedir. Numunelerin tanecikleri birbirleriyle iyi bir sekilde
baglanmis ve siki paketlenmistir. Numunelerin XRD ve EDX spektrumlarindan
katkilamanin ZnO’un hegzagonal-wurtzite yapisinda herhangi bir degisiklige neden
olmadigi sonucu cikarildi. 10 ve 300 K sicakliklarinda yapilan histeresis
Olclimlerinden tim numunelerin paramanyetik fazda oldugu gozlendi. Dy katki
miktar: arttikca manyetizasyon degeri de artmaktadir. Bu durum paramanyetizmaya
ek olarak, ZnO'ya katkilanan Dy miktarimin artmast ile asirt Dy'den dolayr Dy
cokeltilerinin paramanyetizmaya katkida bulunmaktadir. Bu durumu, 10 Oe A.C.
manyetik alan altinda olclilen sicakliga karst A.C. duygunlugun egilimi de
desteklemektedir. Ters duygunlugun sicakliga bagliligindan numunelerde
antiferromanyetik etkinin oldugu gorildl. Fakat ters manyetik duygunlugun
sicakliga bagliligindan 6rneklerin hepsinde tipik bir Curie-Weiss davramsi oldugu
gbzlemlendi. Bu egrilerin dogrusal kisimlarinin uzantilari Weiss sicaklik (Q)
degerini  vermektedir. Q' nun negatif degerleri Dy katkili  Orneklerde
antiferromanyetik etkilesimin oldugunu gostermektedir. Dy katki miktar: arttikgca
antiferromanyetik etkilesim dizenli bir sekilde azalmaktadhr.

Anahtar Kelimeler: ZnO, XRD, Seyreltilmis Manyetik Yar: Iletkenler, Manyetik
histeresis, A.C.-Duygunluk
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In this study, Znpgo4DyyOx (0.05 < y < 0.10) diluted magnetic
semiconductors were synthesized by the solid state reaction method. The structural
and magnetic properties of the samples have been studied by using the X-Ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive X-
Ray spectroscopy (EDX), Hysteresis, Magnetization and A.C. Susceptibility
techniques. The SEM results clearly demonstrate that Dy ions integrate into the ZnO
structure without any problem. The grains of the samples are very well connected to
each other and tightly packed. From the XRD and EDX spectra of the samples, it has
been concluded that the doping causes no change in the hexagonal wurtzite structure
of ZnO. Paramagnetism has been observed for all the samples at temperatures
between 10 K and 300 K. Magnetizations increase gradually with increasing Dy
concentration; indicating that the doping of Dy in ZnO causes a paramagnetic
contribution, increasing with Dy amount. The trend of the A.C-susceptibility (y)
versus temperature curves, measured under an A.C-magnetic field of 10 Oe, aso
support our conclusion about the paramagnetic contribution. But, from the
temperature variations of the inverse magnetic susceptibility of all the samples, a
typical Curie-Weiss behavior is observed. The fit of the linear portion to the Curie-
Weiss relation of the curves give negative Weiss temperature (Q). The negative
values of Q indicate antiferromagnetic interactions in the Dy substituted samples.
However, the antiferromagnetic interactions decrease gradually with increasing Dy
concentration.

Key Words: ZnO, XRD, Diluted Magnetic Semiconductor, Magnetic hysteresis,
AC-Susceptibility
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1.GIRIS

Dogada bulunan maddeler genel olarak kati, sivi veya gaz fazlarimin birinde
bulunmaktadir. Bir maddenin fazi ya da fazlari onu olusturan atomlarin dizilimleri ve
birbirleriyle karsilikli etkilesimleri sonucu olusur. Bir maddenin sicakligi
degistirildiginde atomlarinin dizilimi ve dolayisiyla etkilesimleri degistiginden fazi
da degisebilir. Her bir faz durumunun kendine 6zgu Ozellikleri vardir; bu fazlar

tammlayan etkenler birbirinden farklidir.

1.1. Kat1 Cisimler ve Kristal Yapilari

Hacimleri, sicaklik ve basingla ihmal edilebilecek kadar az degisen sert
maddelere kati maddeler denir. Kat1 fazda bulunan maddeler dogada iki sekilde
bulunur. Bunlar amorf ve kristal yapilardir. Atom, molekil ya da atom-molekdl
gruplarinin uzayda belirli bir dizene goére dizilmis olmayan hallerine amorf yapi
denir. Bu yapiya Ornek olarak cam ve bazi plastikler verilebilir. Atom, molekil ya da
atom-molekil gruplarinin uzayda belirli bir diizene goére dizilmis hallerine ise kristal
yap1 denir (Sekil 1.1).

© 0 0000O0TO O © 00 00O ()
@ 00000000 o 0 © 0 00
© 000 00000 o 0 o ()
© 00000000 o © 000 00O
© 0 000O0O0TO O © 00 00
@ 00000000 o © 00 00
© 000 00 O00 O o 0 () © 0 0
a b

Sekil 1.1. &) Kristal yapi, b) Amorf yapu.

Cevremizde gordugimuz birgok maddenin yam sira zimrit, yakut ve elmas
gibi mucevher niteligindeki maddeler de kristal yapiya sahiptirler. Bir kristal madde
bircok kez ¢ozllip yeniden kristallesse bile i¢ yapisinda bir degisiklik olmaz, yani
molekullerin dizilis diizenini saglayan simetri dgeleri ve bu 6gelerin birbirine gore
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durumlar: degismez. Bir baska deyisle molekillerin birbirlerine gore konumlari,
yonelimleri ve araliklar1 ayni kalir.

Biitun kristaller 6rgii ve baz ile tammlanmaktadir. Orgii ilk kez 19. yizyilda
Fransiz Augusto Bravais tarafindan calisilmistir. Hangi noktayr merkez olarak
secersek secelim tamamen ayni goriinime sahip sonsuz sayidaki noktalarin meydana
getirdigi diizene 6rgu denir. Bu aym zamanda bir 6rgu icerisindeki bitin noktalarin
esit oldugu anlamina da gelir (Turton, 2005). Orgiiniin her digum noktasinda
bulunan atom ya da atom gruplarina baz denir. Bazin uzayda tekrarlanmasiyla da
kristal olusur (Sekil 1.2).

000000
°
O

a b c
Sekil 1.2. @) Orgi, b) Baz, c) Kristal yapi.

Orgii uzayda periyodik olarak sralanmis noktalar dizisi oldugundan bir
orglyu a, b, c gibi U¢ temel Gteleme vektori ile tammmlayabiliriz. Kristal icindeki
herhangi bir 6rgu noktast Rmnp vektord ile belirlenir ve m, n, p birer tam say1 olmak

Uzere Rmnp = ma + nb + pc ile gosterilir.

Sekil 1.3. @ Kristal icindeki oOrgiu vektorlerinin gosterimi, b) Kristalin birim
vektorleri arasindaki agilar.
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1.2. ilkel Orgii Huicres

a, b, c ilkel eksenleriyle tammlanan paralelkenar prizmaya ilkel hticre denir.
Ilkel hiicre, kristal 6teleme islemini tekrarlamak suretiyle tiim uzay: doldurur. Ayrica
minimum hacimli hiicredir. Ilkel hiicrede her zaman bir 6rgii noktas: vardr.

Sekil 1.4. kel orgu hicreleri.

Sekil 1.4’de goruldigu gibi | ve Il numarali bolgeler tek bir drgl noktasi
oldugu icin ilkel 6rgl hicres olusturur ancak I11 numaral: bolge dort 6rgl noktas

olusturdugu icin ilkel drgu hiicresi degildir.

1.3.Birim Hucre

Kristalin ttim dzelliklerini gosteren en kigiik pargasina birim hticre adr verilir.
Bazi kristallerde ilkel hicre ile ayni olabilen birim hiicre, bazi kristallerde birkag
ilkel hiicreden olusabilmektedir.

Birim htcreler birbirlerine degmeli, aralarinda bosluk bulunmamali, 6zdes

olmal1 ve yapinin tam simetrisini gostermelidirler (Sekil 1.5).

Sekil 1.5. Kristal yapidaki birim hicre.
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Iki boyutlu uzayda bes tiirlti istifleme durumu mimkiin oldugu halde, Fransiz
fizikgi Auguste Bravais 1848 yilinda U¢ boyutlu uzayda on dort tarll istiflenmenin
(6rgu turt) olabilecegini gostermistir (Sarikaya, 1997). Bu istiflenmelerle olusan
kristallerin Sekil 1.6'da gorulen birim hicrelerine Bravais hucreleri denir. Bu
hiicrelerin birbirlerine benzeyenlerinin gruplandiriimasiyla yedi kristal sistemi ortaya

Gikmugtir.

Tablo 1.1. Kristal sistemleri icin 6rgu tiplerinin birim hiicreleri.

Kristal Sistemler

Basit Yizey Merkezli  CismMerkezli  Taban Merkezli

K Gbik P P X
Triklinik
Tetragonal
Rombohedr al
Ortorombik
Hegzagonal
Monoklinik

T X T U U T T
X X T X X X
X X T X T X
T T T X X X

Bu kristal sistemler, (Tablo 1.1 kubik, triklinik, tetragonal rombohedral,
ortorombik, hegzagonal ve monoklinik) Orgi noktalarinin sayisina ve konumuna
bagli olarak basit, yiizey merkezli, cisim merkezli ve taban merkezli Bravais olmak

Uzere dort temel 6rgu tipinde bulunabilirler.
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g

T

Basit Kiihik Vizey Merkezhi Kitbik  Ciaim Merkezh Kihik
Basit Tetragonal Cizitn Metkezli Tetragonal Helzagonal
Basit Ortorombik  Cisitn Metkezli Crtorombik Tahan Metkezli Tiizey Merkezli
Oitorombik Cirtorombil
Fombohedral Basit I onoklind; Taban Ilerkezli
M onoklingk

Sekil 1.6. Kristal sistemleri icin 6rgu tiplerinin birim hiicreleri, Bravais hiicreleri  (Sarikaya
1997).

1.4.Temel BravaisYap: Turleri

1.4.1. Basit K iibik Yapi ()

En basit kristal yap: olan basit kiibik yapinin kenar uzunluklar: birbirine esit
ve aralarindaki acilar 90°"dir. Koselerindeki atomlar sekiz kibik yapi tarafindan
paylasildigindan ve kibik yapimn sekiz késesinde sekiz atom bulundugundan dolay:
8.(1/8) = 1 drgu noktasina sahiptir. Her bir atomun koordinasyon sayisi (en yakin
komsu sayist) 6'dir. Basit kiibik yapida atomik dolgu faktori (ADF) %54 tir (Sekil
1.7).
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Seil 1.7. Basit kibik yapr.

ADF = Bifim I—!u_credg'kl Atpmlann _Hacml - 054 (1.1
Birim Hlcrenin Hacmi

1.4.2. Hacim Merkezli Kubik Yapr (bcc)

Basit kiibik bir yapr ve onun merkezindeki ek bir atomdan olusmustur. Bu
nedenle 2 6rgl noktasina sahip olup koordinasyon sayisi 8 ve atomik dolgu faktori
%68’ dir (Sekil 1.8).

Sekil 1.8. Hacim merkezli kuibik yapi.
1.4.3. Yluzey Merkezli Kubik Yapi (fcc)
Basit bir kibik yap1 ve bunun 6 yizeyinin ortalarinda bulunan atomlardan

olusmustur. Bu nedenle toplam 4 6rgi noktasina sahip olup koordinasyon sayisi 12
ve atomik dolgu faktort %74 dir (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9. Y Gizey merkezli kibik yap.

1.4.4. Taban Merkezli Yap1 (A,B veya C)

Dortgen prizmanin 8 kosesine ek olarak, alt ve Ust ylzeylerinin ortasina da
birer atom yerlestirilmistir.  Alt ve Ust yizeylerdeki iki atom iki kubik yap1
tarafindan paylasildigindan toplam 2 6rgii noktasina sahip olup koordinasyon sayisi
4'tir. Tablo 1.2 de bu 7 farkli kristal sistemdeki ©rgu vektorleri, bu 6rgi
vektdrlerinin aralarindaki acilarin iliskisi ve Bravais yapilar: verilmistir.

Tablo 1.2. Kristal 6rgi vektorleri ve aralarindaki acilarin iliskisi.

Kristal Sissem  Orgii Orgu Vektorleri Bravais Yapis
Vektorleri Arasindaki Acilar
K ubik a=b=c a=pf=y=90° sc, bec, fec
Tetragonal a=b#c a=pf=y=90° sc, bee
Ortorombik azb#c a=B=y=90° sc, bee, fee, C
Rombohedral a=b=c a=pf=y#90° sC
Hegzagonal a=b#c a=p=90°, y=120° hcp*
Monoklinik azb#c a=y=90"#f sc, C
Triklinik azb#c a#B#£y#90° bc

*hep: siki paketli altigen yapi
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1.5. Kristal Dizlemlerinin Bdlirlenmes

Kristal birim vektorleri uzatildiginda kristal eksenleri ortaya ¢ikmaktadir.
Kristal dizlemlerinin bazilari bu kristal eksenlerinden birini, bazilari ikisini ve
bazilar1 da U¢lnu birden kesmektedir. Kristal duzlemler ilk kez William Miller
tarafindan 1839’ da belirlenmis ve bu belirlemede asagidaki adimlar kullanmlmstir.

Birim vektorlerin (a, b, ¢) duzlemler tarafindan hangi degerlerde kesildigi

tespit edilir,

Bulunan degerlerin tersleri alinir,

Bu sayilar uygun bir ortak carpanla en kiigtik tam sayilar grubu haline getirilir

(h, k, 1),

Kesim noktalarindan biri negatif tamsay1ysa Uzerine (-) isareti konur,

Tammlanan bu h, k, | degerleri Miller indisleri olarak adlandirilir ve (hkl)

seklinde ifade edilir (Turton, 2005).

e
]

[
B

b Z{

Sekil 1.10. Kubik kristallerdeki baz: dizlemler.

Ornegin sekil 1.10'da birinci diizlemin birim vektorleri (a, b, ) kedtigi
noktalar sirasiyla 1, o, oo ‘dur. Bu degerlerin terderi 1/1, 1/o0, 1/o0 yani 1, 0, O'dhr.
Bu degerler uygun tam sayilar olduklarindan baska bir isleme yoktur. Oyleyse (hkl)
Miller indisleri (100) seklinde ifade edilirler. Sekil 1.10'daki ikinci diizlemde
yukaridaki basamaklar tekrarlanirsa bu diizlemin Miller indisleri de (111) seklinde

bulunur.
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Miller indisleri bir dizlemi veya birbirine paralel tim dizlemleri belirtebilir.

Kibik kristalin alt: yiizunin indisleri (100), (010), (001), (100), (010), (001)
seklindedir. Simetri agisindan birbirine esdeger olan duzlemlerin indisleri {hkl}
seklinde gosterilir. Yani kubik kristalin alti yizi kisaca {100} olur. Bir drgude
dogrultular koseli parantez [uvw] seklinde ifade edilir ve bu dogrultu (hkl) diizlemine
dik dogrultudur.

Art arda gelen 6zdes dizlemler arasindaki uzaklik (dn), kristalin birim
vektorlerinin a, b ve ¢ uzunluklarina, eksenler arasindaki vy, a ve p agilarina ve hkl
Miller indislerine bagli olarak, birim hiicrenin hacmi V olmak lzere;

dhrr =
[A2b2c? sin? a + k2a?c? sin? B + 12a?b? sin? y + 2hlab?c(cos a cosy —
cos ) + 2hkabc?(cos a cos B — cosy) +

2kla?bc(cos B cosy — cosy)]~1/? (1.2

esitligi ile verilir. Kdbik, tetragonal ve ortorombik kristal sistemleri icin bu
uzakliklarin birim vektér uzunluklari ve Miller indislerine baghliklar, a = =y =

90° oldugundan, sirasiyla;

1/d2,, = (R2/k? + %)/ a? (L3)
1/d2,, = (h? + k?)/a? + [2/c? (L4)
1/d%,, = h?/a? +k?/b? + 12/ c? (1.5

bigimlerine indirgenir (Blakemore, 1969).
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1.6. Bazs Kristal Yapilar

1.6.1. Sodyum Klorur Yapms (NaCl)

Sodyum Kloriir yapisim olusturmak icin Na® ve CI iyonlar basit kiibik
orglye siral1 olarak dizilirler. Her iyon karsit yUklU kendisine en yakin alti komsuya
sahiptir. Uzay o6rgusi fcc olup hticre bazi (000) da bir CI™ iyonu ve (¥2,%,%2) de bir
Na’ iyonundan olusur. Her ilkel kiipte dort NaCl birimi olup atomlarin konumlar:

sOyledir;
cl: 000, =10, 20% o021l (1.6)
22 2 2 22
Na: 111 00%, 0l0, 200 (1.7)
222 2 2 2

Sekil 1.11. Sodyum Klorlr yapist (1).

Dogada sodyum klorir yapisinda bulunan bazi kristaller tablo 1.3'de

verilmistir. Burada kiibiin “a” kenar uzunlugu Angstrom (A) cinsinden verilmistir.

10
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Tablo 1.3. Dogada sodyum klorir yapisinda bulunan bazi kristaller (Kittel, 1996).
Kristal LiH MgO MnO NaCl AgBr PbS KCI KBr

a(A) 408 420 443 563 577 592 629 659

1.6.2. Sezyum Klortr Yapis (CsCl)

Uzay 6rgusii basit kibik olup hiicre bazi (000) da bir Cs" iyonu ve (Y2 %2 ¥)
da bir CI" iyonundan olusur. Her atom kars1 cinsten atomlarin olusturdugu bir kip
merkezindeymis gibi gorulebilir. Bu durumda en yakin komsu sayisi sekizdir.
Dogada sezyum klorir yapisinda bulunan bazi kristaller Tablo 1.4’ de verilmistir.

|
G «

¢

' “
“ < «
L.

-«

o

Sekil 1.12. Sezyum Klorur yapist (1).

Tablo 1.4. Dogada sezyum Klorlr yapisinda bulunan bazi kristaller (Kittel, 1996).
Krisal BeCu AINi CuPd AgMg LiHg TIBr CsCl T
a(A) 2.70 2.88 2.99 3.28 3.29 3.97 411 4.29

1.6.3. EImas Yapis

Elmasin uzay 6rgust yizey merkezli kibik (fcc) orgudir. Bu Orgunin her
noktasina bagli ilkel baz da (000) ve (¥4,%4,%2) konumlarinda 6zdes iki atom bulunur.

11
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O halde, ilkel kip sekiz atom igerir. ElImas yapisinda tek atomlu bir baz olusturacak
sekilde ilkel hiicre segme olanag: yoktur.

Sekil 1.13. Elmas yapsi (1).

Her atomun en yakin komsu sayisi dort, ikinci en yakin komsu sayist on
iki'dir. Elmas yapist nispeten bos demektir. Kirelerle doldurulabilen maksimum
hacim oram sadece 0.34'tlr. Bu, hekzagonal siki paket yapi (hcp) ve ylzey merkezli
kibik (fcc) yam gibi siki paketlenmis (istiflenmis) yapilarin doluluk faktorinin
(oramnin) 0.46'st demektir. Karbon, silisyum, germanyum ve kalay elmas yapida
kristallesir ve 6rgii sabitleri sirasiylaa=3.56, 5.43, 5.65 ve 6.46 A’ diir (Kittel 1996).

1.6.4. Kubik Cinko Sulfit Yapis (ZnS)

Elmas yapisina bir diger bakis agisi da, birbirinden geyrek cisim kdsegeni
uzunlugu kadar otelenmis iki ylzey merkezli kibik 6rgi yapisi olarak gordlmesidir.
Bu, ylzey merkezli kibik Orgl yapisimn birine Zn atomlari, digerine ise S

atomlarinin yerlesmesinden ibarettir. Ilkel hiicre kiiptiir. Zn atomlarinin koordinatlar:

11 1 111 133 313 331
000, 0-=, —O— ——OveSatomIarlnlnkoordlnatlan——— -== ==Z ZZ-olur. Bu
22 '2 444" 444" 444 444

yapi sekil 1.14 de gorulmektedir.

12
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Sekil 1.14. Cinko stilfit yapisi.

Orgii yapis1 yuizey merkezli kiibik érgidir. ilkel hiicrede dort ZnS molekiil i
bulunur. Kibik cinko stilfit yapisinda bulunan bazi kristaller Tablo 1.5’ de verilmistir.

Tablo 1.5. Kubik ¢inko siilfit yapisinda bulunan baz: kristaller (Kittel, 1996).

Kristal CuF SiC CucCl ZnS ZnSe GaAs AlAs CdSs

aA) 426 435 541 541 565 565 566 582

1.6.5. Hegzagonal (Siki Paket) Yapi (hcp)

Sekil 1.15. Hegzagonal yapi.

Ozdes kireleri uzayda yerlestirirken paketleme (istifleme) oramni maksimum
kilmak igin sinirsiz sayida yontem vardir. Bunlardan biri ylizey merkezli kiibik yapi,

13
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digeri ise siki paketli hekzagonal yapidir (Sekil 1.15). Her iki yapida da toplam
hacmin kullamilma oram 0.74'tur (Kittel, 1996).

Alt1 kiire ortadaki bir kireye degecek sekilde bir ylzey Uzerine konuldugunda
olusan birinci tabakamn hacmi en sik bigimde doldurulmus olacaktir. Birinci tabaka
olusturulduktan sonra olusan bosluklara ikinci tabakanin kireleri yerlestirilmektedir.
Ikinci tabaka olustuktan sonra Uglincli tabaka olusturulurken kirelerin
yerlestirilebilecesi iki tir cukur meydana gelir. Uglincii tabaka olusurken bu olusan
iki tar gukurdan yalniz biri kullamlabilir.

Ikinci tabaka Uzerindeki birinci tirden cukurlara kirelerin yerlestirilmesiyle
olusan Ucglincl tabaka kireleri tam olarak birinci tabaka kireleri gibi yerlesmis
olmaktadir. Birinci ve ikinci tabakalarin yuzey izdusumleri sirast ile A ve B ile
temsil edilirse, Gglncl ve dordinch tabakalar da sirasiyla A ve B ile temsil
edilecektir. Tabakalarin taban ylzeyi Uzerindeki izdistimleri ABABAB... sirasinda
olacak sekilde hekzagonal siki paket yap1 olusacaktir.

Ikinci tabaka Uzerinde olusturulacak Uglincti tabaka elemanlar: ikinci tiirden
cukurlara yerlestirilirlerse  birinci  tabakamin  ikinci tabaka olusturulurken
kullanilmayan diger cukurlari kullamlmig olur. Bu durumda taban izdistmleri
birbirinden farkli olan A, B ve C tabakalar1 ortaya cikar. Bu durumda tabakalar
ABCABCABC... seklinde dizilen ve ylzey merkezli kibik paket yapiy1 olusturur
(Sekil 1.7).

Sekil 1.16. Hekzagonal siki paket yapi.

14
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Hekzagonal siki paket yapida c/a oram, /8/3 = 1.633dirr. Gergek bir
kristalde bu teorik c/a oram olusmasa bile bu yapiya hekzagonal siki paket yapi
denilir.

Hekzagonal siki paket yapi ve yuzey merkezli kibik paket yapilarinin
ikisinde de en yakin komsu sayisi on iki'dir. Kristalin atom basina baglanma enerjisi
sadece en yakin komsu sayisina bagli olsaydi bu iki yapr arasinda bir enerji farki

olmazd:.
1.7. Kristallerin Elektriksel Ozellikleri
1.7.1. Serbest Elektron Gazi Kurami

Metallerin elektriksel iletkenliklerini agiklayabilmek icin Alman Fizikgi Paul
Karl Ludwing Drude ve Hollandali Fizikgi Hendrik Antoon Lorentz tarafindan
serbest elektron gazi kuramu ileri strdlmuistir. Bu kurama gore, konumlar: sabit olan
atomlar etrafinda degerlik elektronlar: ideal bir gaz gibi davranarak serbestce hareket
edebilmektedir. Bir metalin iki ucu arasina uygulanan elektriksel potansiyel farkinin
etkisi ile akan serbest elektron gazi elektrik akimi olarak ortaya gikmaktadr.

99?69-@@\\
g P e 9
?é@ @00
\@@@ f?;i '@@@f
\\‘ @ @ /,z

Sekil 1.17. Bakir atomu yoringesindeki elektron dagilim.

Durude ve Lorentz disaridan uygulanan E siddetinde bir elektrik alan
etkisiyle elektronlarin hareketini ve ortamin elektriksel iletkenligini klasik fizik

15



1.GIRIS Mustafa AKY OL

sinirlart iginde kalarak agiklamaya calismislardir. Bu modele gére ardi ardina
carpismalar yaparak enerji kaybeden, carpisma noktalar: arasinda tekrar hizlanarak
ilerleyen bir elektronun ortalama hizi v, relaksasyon zamam ( iki carpisma
arasindaki zaman ) t, elektronun yuki e, elektronun kitlesi m, disaridan uygulanilan
elektrik alan E, elektronun ivmesi;

a=-eE/m=v/t (1.8)

ve birim zamanda birim ylUzeyden gegen elektron sayisi N olmak Uzere J akim
yogunlugu icin;

] = —Nev = —Ne(—eEt/m) = Ne?tE/m (1.9
elde edilir. Bu denklemi

J=0E (12.10
seklinde yazarsak burada

o=Ne?’t/m (1.11)

6z iletkenlik katsayisi olarak adlandirilir. Elektrik 0z direnci p 0z iletkenligin tersi

olarak tanimlanir ve

p=m/Ne?t (1.12)
dir.

Metallerin elektriksel iletkenliginin agiklanmasinda oldukga basarili olan bu
serbest elektron gazi kuramina goére sicaklik yikseldikge metallerin elektriksel
iletkenliginin azaldigi agiklanabilirken yari-iletken ve yalitkanlarin elektriksel
iletkenliklerinin artmasi agiklanamamaktadir (Sarikaya, 1997).

16



1.GIRIS Mustafa AKY OL

1.7.2. Fermi Duzeyi, Fermi Enerjis ve Fermi Sicakhg

Pauli disarlama ilkesine gore, iki farkli spin magnetik kuantum sayisi olan
enerji dizeylerine iki elektron girebildigi halde yalnizca bir spin magnetik kuantum
sayisi olan enerji dizeylerine bir elektron girebilmektedir. Buna gére, mutlak sifir
sicakliginda metal icindeki serbest elektronlar, birer spin magnetik kuantum sayisina
sahip enerji dizeylerini en diustk olandan itibaren sirastyla doldurmaktadirlar.
Mutlak sifirda elektronlar tarafindan doldurulan en yiksek enerji simiria Fermi
diizeyi, bu diizeyin enerjisine ise Fermi Enerjisi denir. Enrico Fermi tarafindan ileri
sirdlen ve g ile gogerilen Fermi enerjisinin Boltzman sabitine oranlanmasiyla
Ti=¢/kg seklinde Fermi sicakligi tammlanmaktadir. N elektronlu sissemin mutlak
sifirdaki durumu taban durumu olarak da adlandirilir.

Ideal gaz gibi davranan elektronlardan bazilar: mutlak sifir sicaklig: civarinda
bile Fermi enerjisinden daha yutksek enerji dizeylerinde bulunabilmektedirler.
Ayrica, sicaklik arttiginda elektron gazinin kinetik enerjisi artar. Mutlak Fermi
enerjisi diizeyinin tsttinde olan bazi enerji diizeyleri dolmaya, altinda dolu olan bazi
enerji dizeyleri ise bosalmaya baslar. Fermi-Dirac dagilimi, 1si1sal dengedeki ideal
bir elektron gazinda enerjisi € olan bir diizeyin dolu olma olasiligin

1
f(e) = ——8Mm8M—
(8) e(s—sf YkgT +1 (1 13)

seklinde verir. & Fermi enerjisinin blydklugl, elektronlarin kat1 yizeyine dogru
hareket etme egiliminin bir ol¢ustidur. Bu egilime elektrokimyasal potansiyel denir
(Kittel, 1996).

1.8. Gegis Metalleri ve Genel Ozellikleri
Periyodik cetvelin d blogu yani B grubu elementleri gecis metalleridir. d-

blogu elementleri, s-blogunun aktifligi yiksek metalleri ile aktifligi distk metalleri
arasinda yani 2A grubu ile 3A grubu arasindaki metaller arasinda bir gecisi temsil
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ettikleri icin gecis metalleri olarak adlandirilirlar ve tim elementleri metaldir. Gegis
metalleri, sertlikleri, yuksek yogunluklari, i1yi 1si iletkenlikleri ve yiksek erime-
kaynama noktalar1 ile taninirlar ve teknolojide ¢ok yaygin olarak kullanilirlar.
Ornegin; demir, bakir gibi elementler giniimiizde en 6nemli agir endistride,
titanyum uzay aracglari endustrisinde, vanadyum petrokimya endistrisinde katalizor
olarak kullarilir. GUmis, platin ve atin gorinUsleri, az bulunmalari ve bazi
yonlerden dayanikli oluglari ile énem kazanirlar ve bunlar da gecis metalleri
blogunda yer alirlar. d-blogu metallerinin bilesikleri boyar madde Uretiminde ve
gunes 1s181nin elektrige donlstirdlmesinde de kullanilir.

Gegis metallerinin hepsinin elektron dizilimlerinde, en distaki orbital hep d
orbitalidir. Tepkimelere giren elektronlar bu elektronlardir. Her orbital, iki elektronla
doldugundan, d blogunun her sirasinda 10 gecis elementi vardir. Gegis metallerinin
yukseltgenme basamaklar: birbirinden farklidir. Tablo 1.6’da da gorildigi gibi, her
siramin ortalarindaki metallerin yiikseltgenme basamaklar: en yiksektir. Ornegin
birinci sira gecis metallerinden skandiyumun yikseltgenme basamag: +3 iken, saga
dogru gidildiginde artarak manganda en yuksek +7 basamagim alir. Sonra azalarak
cinkoda +2 olur. Aym 0zellik, ikinci ve Uglincl sira gegis metallerinde de gozlenir.
Y Ukseltgenme basamaklarimin belli  bir gruptan sonra azalmasimn nedeni d
orbitallerinin enerjisinin s orbitali enerjisinden daha dustik olmasidir. Bunun sonucu
olarak, baglanmaya katilan d orbitali sayisi arttigindan, elektron vermesi zorlasir.

Gecis metalleri gruplarinda asagiya dogru gelindiginde de yukseltgenme sayisi
artar. Ornegin, 8B grubu birinci srasinda bulunan demir grubu metalleri +2, +3
yukseltgenme basamaginda bulunurken, tctinct sira platin grubu elementlerinde +8
yukseltgenme basamagina kadar c¢iktigi gorilmektedir. Cinkid asagi dogru
gelinirken, s orbitali elektronlar: sabit kalirken, d orbitali elektronlarimin sayisinin
artmasi, daha fazla elektron verilmesine neden olur.

Cisim merkezli kibik ve en siki istiflenme oram olan hekzagonal sistemde
kristallendiklerinden, gegis metallerinin  koordinasyon sayilart  yuksektir.
Elektronlarin belirli yerlerde olmamasi, atomlar Gzerinde kolaylikla kaymasina
dolayisiyla elektrik iletkenliginin iyi olmasina neden olmaktadir. d orbitallerinin
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dolmasiyla olusan metallere temel gecis metalleri, f orbitallerinin dolmasiyla

olusanlaraic gecis metalleri denir.

Tablo 1.6. Gegis metallerinin yikseltgenme basamaklar: (Tezcan, 2007).

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

Gecis ve i¢ gecis elementlerinin iyonlasma enerjileri ile atom yaricaplar:
arasindaki iliski, genel modelden biraz farklidir. Gegis elementlerinde elektronlar, en
dis enerji seviyesindeki orbitalleri degil, bir icteki d orbitallerini doldururlar. Boylece
cekirdek yukinin, atom yaricapini tayin eden en distaki elektronlar Gzerine etkisi,
icteki elektronlarin perdeleme etkisi ile azaltilir. Bu nedenle, gecis elementleri
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serisinde atom yarigapindaki kigllme hizi duraklar. Serinin sonuna dogru d alt
kabugunun dolmasi tamamlanirken yaricap tekrar artmaya baslar.

Gegis elementlerinin iyonlasma enerjileri, bir periyot boyunca bas grup
elementlerininki kadar hizli artmaz. I¢ gecis elementlerinin iyonlasma enerjileri ise
hemen hemen sabit kalir. Cunkl elektronlar iki alt tabakaya girerler. Gegis
metallerine Lantanit ve Aktinitler de dahildir.

1.9. Lantanitler

3B grubu metali olan lantan ve ondan sonra gelen elementler lantanitler ya
da dogada nadir olarak bulunduklarindan dolay:r nadir toprak elementi olarak
issmlendirilirler.

Lantan’in (La) elektron dagilimi:

La: ...5d" 657
Aktinyum'un (Ac) elektron dagilim:
Ac: ...6d" 78

seklindedir. Bu dagilima gore; lantanitlerde d orbitaline bir elektron yerlestikten
sonra gelen elektronlar iki alt tabaka olan 4f orbitalini, aktinitlerde 5f orbitalini
doldururlar.

Lantanitlerde elektronlar, Aufbau kuralina gore distk enerji seviyesinden
yuksek enerji seviyesine dogru orbitallere yerlesirler. Eger bas ve orbital kuantum
sayilart toplami (n+l) aym ise elektron bas kuantum sayisi kigik olan orbitale
yerlesir. Yani, lantandan sonra gelen 58 numarali seryumun elektron dagilimi, Xe:
4f% 65" diizeninde; 64 numarali gadolinyumun Xe: 4f° 5d* 6% 65 numaral
terbiyumun, Xe: 4f° 6§ diizenindedir. Tablo 1.7' de lantanitler, elektron dagilimlar:
ve yukseltgenme basamaklar: verilmistir.

Lantanitler genellikle bilesiklerinde +3 yukseltgenme basamaklarinda
bulunurlar. 6s orbitalinde ki iki elektronu verdikten sonra d veya f orbitallerinden
birer elektron verirler. Lantan, gadolinyum +3; evropyum, samaryum, iterbiyum,
neodim, tulyum +2, +3; seryum, praseodim, terbiyum +3, +4 degerliklerinde
bulunabilirler.
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Nadir toprak elementleri gunimizde, ileri teknoloji gerektiren birgok
endustriyel drtinlerin yapisina girmekte, kullammm alanlar1 her gegen giin artmaktadir.
Bu elementler, metallrji sanayisinde c¢eligin dayanikliligint ve 1sil kararliligim
arttrmada, seramik ve cam sanayisinde kullamilan yuksek sicakliga dayanikl
malzemelerin Uretiminde Onemli bir yere sahiptir. Sabit muknatislarda, renkli

televizyon ve X-1s1n tuplerinde, fltioresan lambalarda kullamlmaktadir.

Tablo 1.7. Lantanit metallerinin baz1 6zellikleri (Kittel, 1996).

Element Sembol Atom Elektro Y ukseltgenme iyon e dagilim
No Dagilhimi Sayis o 3t 4

Lantan La 57 Xe 5d'68” +3 Xe
Seryum Ce 58 Xe 4f? 68 +3,+4 Xe4sft  Xe
Prasedyum  Pr 50 Xe4f6s +3,+4 Xedf®  Xedf'
Neodyum Nd 60  Xed4f'6s +o43+4  Xedf'  Xedf®  Xesf’
Prometyum  Pm 61 Xe 4f° 65 +3 Xe4f!
Samaryum  Sm 62 Xedf® 6 1243 Xe4f®  Xe4f®
Eur opyum Eu 63 Xe 4f" 68 +243 Xedf'  Xe4f®
Gadolinyum  Gd 64  Xedf 'sd 68 +3 Xe 4f’
Terbiyum  Tb 65  Xedf'6s +3,+4 Xedf®  Xedf’
Disprosyum Dy 66 Xe 4f° 65 +3+4 Xe4f®  Xedf®
Holmiyum Ho 67 Xe 4f'! 65 +3 Xe 4f"
Erbiyum Er 68 Xe 4f*? 65 +3 Xe 4ft*
Tulyum m 69 Xe 4f %6 +243 Xe4f?  Xe4f'
iterbiyum Yb 70 Xe 4f 657 +2,+3 Xe4f'*  Xeaf®
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1.10. Elektriksel fletkenlik

Katilar elektriksel 6zelliklerine (6zdirenglerine) gore tc gruba ayrilirlar.
1. Metaller; dzdirencleri 10° — 10* Qm,

2. Yar iletkenler; dzdirencleri 10* — 10" Om,

3. Yalitkanlar; 6zdirencleri 10"° Qm veya daha biiyiik olanlar.

1.10.1. Katilarda Bant Olusumu

Katilarin elektriksel ozellikleri maddeden maddeye biyik oranda degisiklik
gogterir. Ornegin; en iyi metalik iletkenin elektriksel iletkenligi, en iyi metalik yari
iletkeninkinden ~10?* kat daha bilyik olabilmektedir. Ayrica elektrigi iletmeyen
veya az ileten bazi maddeler, iclerine milyonda bir oramnda yabanci madde
katkilanmasi durumunda iyi bir iletken davramsi gosterebilmektedir. Katilarin
elektriksel ozellikleri “enerji bant teorisi” ile agiklanabilmektedir. Bu teoriye gore;
madde gaz veya buhar halinde iken, atomlar arasi uzaklik katilara kiyasla oldukca
blytk, bununla birlikte atomlar arasi etkilesmeler yok denecek kadar azdir.
Birbirinden bagimsiz ve serbest haldeki her atom igin uygun olarak belirlenmis bir
elektron duzeni ve elektronlarin bulunduklart belirli enerji seviyeleri vardir.
Maddenin kati1 hali igin ise durum oldukg¢a farklidir. Atomlar arasi uzakliklarin
azalmas: karsilikli bag kuvvetlerinin etkinlik kazanmasina, bu durum ise maddeye
0zgu bir kristal yapimn ve belirli bir simetri diizeninin olusmasina yol agmaktadir.
Boyle bir durumda kristal drgu igindeki elektrik alan etkisinde kalan elektronlarin
belirli bir enerji bandina sahip oldugu gorulir. Gaz ve buhar halinde iken birbirinden
bagimsiz durumdaki atomlara ait enerji dizeyleri, madde kat1 halde iken atomlarin
birbirlerine yaklasmalar1 sonucu, i¢ ice gegcmekte ve atomlar arasi elektrik alan degis-
tokusu da enerji dizeylerinin gruplasip, bant yapisimin olusmasim saglamaktadir.
Ornegin, serbest hidrojen atomlarinin bir araya gelmesi ile olusan kat1 bir maddede
1s, 2s, 2p ... dizeyleri, madde kati1 halde iken atomlarin birbirlerine yaklagmasi
sonucu 1s, 2s, 2p... bant yapisinin dogmasina yol agmaktadir.
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Sekil 1.18 de genel olarak, N sayida atomun bir araya gelmesi ile olusan bir
kat1 maddede 1s, 2s, 3s... bantlarinin her birinde 2N sayida, 2p, 3p, 4p... bantlarinin
her birinde de 6N sayida, 3d, 4d, 5d ... bantlarinin her birinde de 10N sayida enerji
duzeyi vardir. Dolayisiyla her banttaki toplam enerji dizeyi sayisi, 2(2 A+1)N
degerindedir (Glndiz 1999). Burada A yoringesel kuantum sayisini gosterir. Y ani
A=0, 1, 2, 3... olabilir.

Enerji

izinli Bant

I

i
Ny 5 e
e 1 [zinh Bant

P

To Atomlar Arasi Uzaklik (r)

Sekil 1.18. Atomlar arasi uzakligin degismesine bagli olarak enerji bantlarimin
olusmasi.

1.10.2. Yasak Enerji Arahg

Elektronlarin bulundugu en Ust enerji bandina “degerlik bandi”, bu bandin
hemen Usttinde belli bir yasak enerji aralig: ile ayrilmis bulunan bos enerji bandina
da “iletim bandi” denir. Bu iki bant arasindaki enerji farkina yasak enerji araligi
denir.
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Enerji
A Kesisim

-

Fermi Seviyesi Yasak Bant

fletken Yar: Iletken Yalitkan
Sekil 1.19. Maddelerin iletkenlikleri ve yasak enerji araliklar.

1.11. Yarn iletkenler

Yari iletken malzemelerde elektriksel iletim hem elektron hem de holler
(bosluklar) tarafindan saglanmir. Yar: iletkenlerin bant yapilari yalitkanlara
benzemesine ragmen, yar: iletkenlerin elektronlarla tamamen dolu olan degerlik
band: ve bos olan iletkenlik bandi arasinda kalan yasak enerji araligi, yalitkanlara
gore daha kuclktir. Bundan dolay: yar: iletkenlerin elektriksel iletkenligi sicaklik
arttikca artar. Fakat mutlak sifirda (T = 0 K), elektriksel 6zellik bakimindan tipk: bir
yalitkan gibi davranirlar. Yar: iletkenlerin yasak enerji araligi 3,5 eV’'dan kUcuk,
yalitkanlarin ise 3,5 eV’ dan buyuktdr.

Guntimuzde 6zellikleri en iyi bilinen ve en cok kullanilan yar1 iletkenler IV A
grup elementleri olan Ge ve Si elementleridir. Yar: iletkenlerin diger 6nemli bir
bolimina de 111 A — V A hbilesikleri (GaAs, InSh, GaP, InAs...) olusturur. Bu
bilesikler, periyodik tablonun Il A ve V A grup elementlerinin bilesik olusturacak
sekilde bir araya gelmesiyle olusurlar. Boyle elementler kiibik yapida kristallesir ve
bag yapisi cogunlukla kovalenttir. Y ar1 iletken 6zellik gosteren diger bir grup ise 1l B
— VI A bilesikleridir (CdZnS, ZnS, ZnO, CdS, CdSSe...). Bu bilesiklerin baglanma
cesitleri iyonik ve kovalent olup hem kibik hem de hekzagonal yapida kristallesirler
(Tyagi, 1991, Eren, 2006).
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1.12. Yar1 iletken Tirleri

Icerisinde 6nemli oranda kimyasal ve kristalografik kusurlar icermeyen
maddelere “saf (intrinsic) yar: iletken” denir. Saf yar1 iletkenlerin icerisine ¢ok az
miktarda yabanci atomlar katkilamak suretiyle katk:l: (Impurity) yar: iletkenler elde
edilir.

1.12.1. Saf Yari iletkenler

Kimyasal bakimdan saf germanyum (Ge), silisyum (Si), selenyum (Se)... gibi
elementlerle galyum arsenit (GaAs), indiyum arsenit (InAs), indiyum antimonit
(InSb), silisyum karbir (SIC)... gibi bilesikler saf yari iletkenler olarak bilinen
bilesiklerdir.

1.12.2. Katkh Yari iletkenler

Yari iletken devre elemanlar1 hazirlanirken genellikle katkil1 yar1 iletkenler
kullanilmaktadir. Katkili yar1 iletkenlerin elektriksel ve optiksel ozellikleri kristal
icerisine giren yabanci atomlarin sayisina ve cinsine baglidir. Madde igerisine giren
yabanci atom, maddenin kendi dogal enerji bant yapisint bozar ve madde icerisinde
kendine 6zgu enerji dizeyleri olusturur. Buna gore yar1 iletken icine giren atom
ortama elektron vererek iyonlasir (verici veya dontr) ve iletkenlige katkida
bulunursa “N-tipi yar1 iletken”, yari iletken igine giren yabanci atom iginde
bulundugu ortamdan elektron alarak iyonlastiginda (alic1 veya akseptor) iletkenlige
katkida bulunursa “P-tipi yar1 iletken” ortaya gikar.
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N-tipi Yar [letken P-tipi Yan lletken

lletim Band: lletim Bands
D i nanagsuas ams das b s asn
onor Diizeyi Q AE
..................... Alkseptar Dizeyi
Degerlik Band Degerlik Band:

Sekil 1.20. N ve P-tipi yar1 iletkenler.

1.13. Bilesik Yar1 fletkenler

Gunumtz teknolojisinde en yaygin kullamlan yari iletkenler yasak enerji
aralig1 genis olanlardir. Y asak enerji aralig1 genis olan yari iletkenler genellikle [1-V1
grubuna ait bilesik yar1 iletkenler olmakla beraber, cogunlukla wurtzite kristal
yapisina sahiptirler. 11-V1 bilesikleri hem kibik hem de hekzagonal yapida olup,
iyonik veya kovalent baglanma yapabilirler.

I1-V1 bilesikleri olusurken I1. grup elementlerinden olan Zn, Cd ve Hg VI.
grup elementlerinden olan O, S, Se ve Te elementleriyle on iki tane ikili bilesik

olustururlar.
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Tablo 1.8. Baz1 I1-VI bilesiklerine ait enerji bant araliklari ve iletkenlik tirleri

(T=300 K).
M ateryal iletkenlik Tipi Eg (eV)
Cds N 2,42
CdSe N 1,74
Zn0O N 3,2
ZnTe P 2,25
ZnSe N 2,67

1.13.1. Cinko Oksit Bilesik Yari fletkenin Temel Ozellikleri

Tablo 1.8 de goruldigi gibi yasak enerji araligi en genis bilesik olan ZnO
sahip oldugu piezoelektrik, optik ve elektrik Ozelliklerinden dolay: elektro-optik
uygulamalarinda (1s1k yayan lazer diyotlar (LD) ile 151k yayan diyotlarda (LED))
umut veren bir malzeme olarak 0ngorulmektedir. ZnO sahip oldugu bazi Ustiin
Ozelliklerinden dolay: diger genis yasak enerji aralikli yar1 iletkenlere gore daha fazla
ilgi gérmektedir. Bu anlamda oldukca fazla ilgi géren ve birgok uygulama alaninda
ticari anlamda gelistirilmis bir diger yar: iletken olan GaN’a gére ZnO’nun sahip
oldugu Ustiin 6zellikleri (Ryu at al, 2000) su sekilde siralanabilir:

a) Y Uksek kalitede ZnO, dusik kusur konsantrasyonlu blyatalebilir.

b) Y Uksek kalitede ZnO, homoepitaxial ZnO film buyltmek icin degerlidir.

c) ZnO, oda sicakliginda bagli eksitondan dolay:r ¢ok guigli mor 1s1k
yayinlayabilir.

d) ZnO, mor 151k gibi ok net tek renkli 151k yayabilir.

ZnO "nun en 6nemli avantgj1 blyuk eksiton baglanma enerjisine (60meV)
sahip olmasidir. Bunun yanminda parcacik radyasyonuna bilinen en dayanikli malzeme
olmasi da 6nemli bir avantgjdir (Look, 2001; Kilig, 2006). ZnO' nun elektriksel
Ozelliklerini anlamak ve muikemmel bir 6zellige sahip malzeme elde etmek igin,
ZnO’ da olusan kusurlar1 incelemek dnemlidir.
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Cinko oksit, cesitli bilimsel alanlarda kullanilan ¢ok fonksiyonlu bir
materyaldir. Cinko oksit bilesigiyle hazirlanan filmler yuksek elektriksel iletkenlige,
yuksek gecirgenlige sahiptir ve gorintr bolgedeki yansimalarindan dolayi, metal
oksit yar: iletkenleri arasinda en ¢ok tercih edilen materyallerdir. DusUk direncli
cinko oksit filmler, 111. grup elementleri olan Al, Ga, In veya V1. grup elementi olan
Flor gibi elementlerle katkilanarak elde edilirler.

ZnO hem asit hem de baz igerisinde ¢oziinebilen amfoterik bir bilesik olup,
ayni zamanda hem alkaliler hem de amonyak ¢Ozeltisi igerisinde ¢oziinerek ginko
asetat olusturabilen bir bilesiktir (Toplan, 1998).

1.13.2. Cinko Oksit Bilesiginin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Saf ZnO oda sicakliginda beyaz renktedir. Ancak isitildiginda sari rengini
alir. ZnO, farkhh sicakliklara isitildiginda sar1, yesil, kahverengi ve kirmizi basta
olmak Uzere farkli renkler de alabilir. Bu renk farkliliklart kristal yapidaki % 0,02-
0,03 oramndaki bosluklardan kaynaklanmaktadir. ZnO ergime 0zelligine sahip
degildir ve bozulma sicakhig: yaklasik olarak 1975 + 25°C' dir. Kismi buharlasma ise
1300°C’nin Uzerinde meydana gelir. 1458°C'nin Uzerinde buhar basinci artar ve
1500°C’ de buhar basinct 12 mmHg ve 1700°C’ de 760 mmHg' ya ulastr.

ZnO suda ¢oziinme ozelligine sahip degildir, ¢ozunebilirligi 25 °C 'de
0,005gr/1t’ dir. ZnO’ nun sulu amonyaktaki ¢ozunurlugl ise daha fazladir (0,28 gr/lt).

ZnO, N-tipi yar1 iletkenlik Ozelligine sahiptir, hareketli elektronlar elektrik
iletimini (Zm+xO) saglarlar ve ZnO’nun elektrik iletimi Li,O ve Al,Os gibi bazi
oksitlerin degisik miktarlarda ilavesiyle farklilik gostermektedir. ZnO’ nun elektronik
yapisi, tamamen dolu bir 2p (O) band: ve bos bir 4s bandi  (Zn*?) icermektedir.
Y asak bolgenin genisligi ise yaklasik olarak 3.2 eV'’tur.

28



1.GIRIS Mustafa AKY OL

1.13.3. Cinko Oksit Bilesik Yari fletkenin Kristal Yaps

Il B—VI A grubu bilesiklerin cogu ya kibik ya zinc-blende ya da hegzagonal
wirtzite yapisina sahiptir. ZnO da |l-VI grubuna ait olan bir yar1 iletkendir. Cinko ve
oksijenin birlesmesi ile olusan yar: iletken ZnO kristalleri her bir ¢inko atomunun
etrafini 4 adet oksijen atomunun sarmast ile olusan tetrahedral bir gorintse sahiptir.
ZnO'nun kristal yapist wirtzite, zinc-blende veya kaya tuzu fazlarinda olabilir.
Normal sartlar altinda termodinamik olarak dayanikl: olan faz wirtzite fazdir. Zinc-
blende faz kiibik yapilarin buyimesi ile kararli hale gelir. Kaya tuzu fazi ise yiksek
basing altinda gozlenebilmektedir.

Sekil 1.21. ZnO’ nun kristal yapisi (Ozgir, 2005).

1.13.3.1. Kaya Tuzu Yapis

NaCl yapst, CI™ iyonlarinin fcc modelini olusturdugu, Na“ katyonlarinin da
N tane oktahedral bosluklar isgal ettigi bir yap: olarak dikkate alimir (Sekil 1.11).
Sekilden her iyonun alt1 zit yikli iyon tarafindan sarildigi gordlebilir. Bu nedenle her
iki tdr iyonunda koordinasyon sayisi (CN) 6'dir. Bu durumda yapiya 6.6
koordinasyonlu denir. Bu notasyonda ilk sayr katyonun, ikinci sayr anyonun
koordinasyon sayilarim gogterir.
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1.13.3.2. Zinc-BlendeYapia

Stalerit veya Zn-blend (ZnS) yapisi genislemis bir fcc anyon orgisiine
dayanir. Katyonlar tetrahedral bosluklardan bir tirti isgal ettiginden koordinasyon sayisi
CN: 4: 4'tdr.

Sekil 1.22. Zinc-blende yapisi.
1.13.3.3. Wurtzite Yapis

Bu kristal yap1 hegzagonal siki paketlenmis (hcp) yapisina dayanir. Wurtzite
yap1 zinc-blende yap ile yakindan baglantilidir. Hegzagonal wurtzite kristali kiibik
zinc-blend yapidaki [111] eksenine karsilik gelen ve ¢ ekseni olarak gosterilen tek bir
kristalografik simetri eksenine sahiptir. Wurtzite yapidaki bir kristalin her primitif
hiicresinde 4 atom bulunmakla birlikte zinc-blende yapida 2 atom bulunmaktadir.

Orgii parametreleri a = b ve aralarindaki ag1 120° iken ¢ vektorii bu iki
vektore diktir. Kartezyen koordinatlarda bu vektorler;

a = a(1,0,0) (1.14)

b=a(2, 2 0) (115)

c= a(o,o,g) (1.16)
olarak verilir.

30



1.GIRIS Mustafa AKY OL

Sekil 1.23. Wurtzite kristal yapi.

Bu kristal yap1 zinc-blende kristal yapisina ¢ok yakindir. Bunun nedeni iki
yapida da en yakin komsu atom sayisimin 4 olmasi ve tetrahedral baglanma
gostermesidir. Zinc-blende yapida en yakin komsu atomlar: arasi bag uzunluklari
esittir. Fakat wurtzite yapida bu dort bagin uzunluklar: esit degildir. [ 001] yonindeki
bag diger ¢ bagdan daha uzundur. Bunun nedeni ise u i¢ parametresinin hesaplanan
deneysel ve teorik degerlerinin ideal deger olan 0.375ten blyuk olmasidir. u= 0.375

ve c/a=,/8/3 = 1633 alindiginda bu yapidaki bag uzunluklar ile ginko siilfit
(zinc-blende) yapidaki bag uzunluklari esit olmaktadir. Wurtzite yapi a ve ¢ olan iki
Orgu parametresi ile hegzagonal birim hiicreye sahiptir. Gergek bir ZnO kristalinde
wurtzite yapi, c/a oram ya da u degerinin degismesiyle ortaya cikar. c/a oram ve u
parametresi arasinda gucli bir iliski vardir. ¢/a oram azaldiginda u parametresi artar.
Bu ifadeler arasindaki bagintiy1

u = (U/3).(&/c?) + (14) (1.17)

seklinde agiklamak mumkundr.

Oda sicakliginda belirlenen 6rgu sabitlerinin deneysel ve teorik olarak ¢ok iyi
uyum gosterdigi bulunmustur. Orgul sabitleri cogunliukla a parametresi igin 3.24-
3.250 A ve ¢ parametresi icin 5.2042-5.2075 A araliginda degismektedir. c/a oram ve
u parametresi sirastyla 1.593A’dan 1.6035A’a ve 0.383A’dan 0.3856A’a yavasca
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degisir. ideal wurtzite kristal yapida sapma 6rgi kararlilig1 ve iyonikligine baglhdr.

Nokta kusurlar1 ve genisleyen kusurlar 6rgu sabitinin degerini arttirir.

Tablo 1.9. Saf ZnO bilesiginin 6zellikleri.

Saf ZnO Bilesigi
Yogunlugu 5.65 — 5.68 g/cm’
Kaynama Sicakhgi 1300°C
Bozulma Sicakhgi 1975+25°C
|l Tletkenligi 25.2 W/mK
Yasak Enerji Arahgi 3.5 eV (odaSicakhiginda)
Yari Iletken Tipi N-tipi
Elektriksel Direnci 10°-10° Qm

Hekzagonal Wurtzite, Zinc-blende veya

Kristal Yapis
& Kayatuzu
) - a(h) c(A) cla
Orgu Sabitleri (0da Sicakhginda)
3.250 5.260 1.60 (ideal:1.633)

%80 - %90
Z Elementi (%)
80.34

Optik Gegirgenligi
O Elementi (%)
19.66

Element Y Uzdes

1.14. Manyetizma

Klasik atom modeline gore elektron agir bir ¢ekirdek etrafinda R yarigapli bir
yoriingede V hiziyla dolamirken bir 1 akimi olusturur. Bu akim tasiyan ilmek bir
manyetik moment dolayisiyla buna karsi: gelen bir manyetik alan olusturur. Serbest
bir atomun manyetik momenti, elektronlarin sahip olduklari spin ve cekirdek
etrafindaki yoringesel acisal momentumlar: ve disaridan uygulanan manyetik alanin
etkisi ile yoringesel momentumlarinda olusan degisiminin vektorel toplamina esittir.
Ornegin, yoriingesel acisal momentumla yoringesel manyetik momentin  zit
yonelimli oluslar1 da dikkate alinarak cizimleri sekil 1.24 de verilmektedir.
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Sekil 1.24. Akim tasiyan bir halkanmn manyetik momenti.

Bir maddenin birim hacminin toplam manyetik momenti *“rmknatislanma’
olarak bilinir ve M ile gosterilir. Bu miknatislanma malzemeye disaridan uygulanan
bir manyetik alan (H) ile orantilidir ve orant1 sabitine “maddenin alinganhigr” (y)
(duygunluk) denir ve birimsizdir.

y=M/H (1.18)

Malzemeler manyetik Ozellikleri agisindan temelde bes ana gruba ayrilir:
Diyamanyetik, paramanyetik, ferromanyetik, antiferromanyetik ve ferrimanyetik

malzemeler.

1.14.1. Diyamanyetizma

Diyamanyetik malzemelerde atomlarin net manyetik momentleri yoktur, fakat
malzemeye disaridan bir manyetik alan uygulandiginda yoringedeki elektronlar bu
manyetik alanla etkilesir ve hizlar1 degisir. Bu elektronlar bir teldeki akim gibi
dustnulebilir. Bir gembersel telde akim degistirildiginde bu akimi eski haline
donustirmeye calisan bir elektromotor kuvveti meydana gelir. Bu etki yoringelerde
dolasan elektronlarda da meydana gelir ve disaridan uygulanan manyetik alana karsi
baska bir manyetik alan (miknatislanma) olusur. Bu durumda malzeme disaridan

uygulanan manyetik alani yavasca itmis olur. iste bu tip manyetik malzemelere
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"diyamanyetik" malzemeler denir. Sekil 1.25'de goruldigl gibi eger her bir pembe
daireyi bir atom olarak disunirsek, bu atomlarin hi¢ birinin net manyetik momentleri
yoktur, sadece dis bir manyetik alanla karsilastiklarinda tepki verirler.

Q00000 OOOL®
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000000 00,
000000 010,
CO00000O ®O

Sekil 1.25. Diyamanyetik malzemedeki atomlar.

Sekil 1.26'da ise diyamanyetik bir malzemenin disaridan uygulanan bir
manyetik alana (H) nasil bir tepki verdigi gorulmektedir. Bu tepki goruldugi gibi,
malzemenin uygulanan alana zit yonlt bir manyetik alan, yani, miknatislanma (M)
meydana getirmesidir. Ayrica bu grafikten dis manyetik alan arttikga, malzemenin
meydana getirdigi alamin da arttigi gortlmektedir. Kisaca grafigin y = - M/H ile
verilen bir iliskiyi temsil ettigi goriilmektedir.

Ma

TV

Sekil 1.26. Diyamanyetik bir malzemenin M-H grafigi.
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1.14.2. Paramanyetizma

Paramanyetik malzemelerde her bir atom net bir manyetik momente sahiptir,
fakat bu manyetik momentler 6rgu icerisinde rastgele yonelmislerdir. Bu rastgele
yonelimden dolay1 malzeme tzerinde herhangi bir dis manyetik alamn etkisi yokken
bu malzemenin miknatislanmast sifirchr. Fakat disaridan bir manyetik alan
uygulandiginda bu rastgele yonlenmis manyetik momentler uygulanan alan
dogrultusunda yonelmeye zorlanirlar ve hepsi birlikte uygulanan alana paralel toplam
net bir manyetik alan, yani miknatislanma olusturur. Sekil 1.27'da disaridan bir
manyetik alan uygulanmadan ©nce Orgl igerisindeki atomlarin  manyetik
momentlerinin rastgele yonelimleri ve disaridan bir manyetik alan uygulandiginda bu
manyetik momentlerin yaklasik olarak nasil dizildikleri gorilmektedir. Aslinda bu
durum sistemin kuvvetli bir dis alamin etkisi ile alabilecegi en son durumdur. Buna
miknatislanmanin doyum hali denir. Zayif alanda bu yonelimler tam olmayabilir,
kismi yonelmeler alan arttikga sekildeki bigimi alir.

NGElO0L
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Sekil 1.27. Paramanyetik malzemedeki atomlarin dizilimi.
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Sekil 1.28'de ise paramanyetik bir malzemenin Uzerine disaridan bir
manyetik alan uygulandiginda gosterdigi tepki verilmistir. Grafikten goruldigu gibi
dis manyetik alan (H) uygulanmaya basladiginda malzeme icerisinde diizensiz olan
atomik manyetik momentler H arttikca alanla aym yonde diizenlenmeye baslamis ve

dolayisiyla dis manyetik alanla ayn: yonde bir miknatislanma degeri olusturmaya
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baglamiglardir. Ayrica yine sekilden dis manyetik alan arttikgca, malzemenin toplam
miknatislanmasinin da orantil1 (lineer) olarak arttigi gorulmektedir. Bu, dig alanin
daha fazla atomik manyetik momenti dizenlemesinden kaynaklanir. Baslangicta
H’nin kigUk degerleri icin M = y.H iliskisi gegerlidir, ancak H yeterince blyuk
degerlere ulastiktan sonra M degismemeye baglar, yani doyum miknatislanmasina
ulasir. Sekilde bu doyum degerinden ¢ok uzaklardaki lineer durum gosterilmektedir.

M 4

F

Sekil 1.28. Paramanyetik bir malzemenin M-H grafigi.

1.14.3. Ferromanyetizma

Ferromanyetik bir malzemede atomlar ayn: cinstir ve herbiri net bir manyetik
momente sahiptir ve bu manyetik momentler birbirleriyle etkileserek paralel duruma
gecmeye calisirlar. Yani ferromanyetik bir malzemede tim manyetik momentler
birbirlerine paralel ve aym yonli bir yap: olusturmaya calisirlar. Ustelik disaridan bir
alan uygulandiginda tim momentler alan yonini almaya calisir ve bazen alan
kaldirilsa bile momentlerin yonelimi degismez. Sekil 1.29'da ferromanyetik bir
malzemenin atomlarimn manyetik momentlerinin dis alan uygulanmadan 6nceki ve

sonraki dizilimleri verilmistir.
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Sekil 1.29. Ferromanyetik malzemedeki atomlarin dizilimi.

Sekil 1.30’da ise ferromanyetik bir malzemenin Uzerine disardan bir manyetik
alan uygulandiginda gosterdigi tepki verilmistir. Grafikten goruldigu gibi kicik bir
dis manyetik alan (H) uygulanmaya baslandiginda malzeme icerisindeki atomlar
hizla diizenlenirler ve malzemenin toplam miknatislanmasin ¢abucak arttirirlar. Dis
aan daha fazla arttirlldiginda ise malzemede artik dizenlenecek atom
kalmadigindan, toplam miknatislanma bir doyuma, M, ulasir.

M 4

.

Sekil 1.30. Ferromanyetik bir malzemenin M-H grafigi.
1.14.4. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik malzemelerde de atomlar aym cinstir ve net manyetik
momente sahiptirler, ancak komsu manyetik momentler birbirlerine anti-paraleldir.

Yani en yakin komsu manyetik momentler birbirlerinin etkilerini yok etmeye
calisirlar. Bu yonelimlerin ters olmasimin nedeni degis tokus etkilesimleridir.
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Parcaciklar arasi degis tokus etkilesimleri malzemenin genel manyetik karakterini
etkileyen Onemli bir parametredir. Cinkid pargaciklar arast bu etkilesimler
parcaciklarin  manyetik momentlerinin - yonelimlerini  etkiyebilecek durumda
olabilirler. Bu durumda malzemede net bir manyetik moment olmadigindan malzeme
paramanyetik gibi davranmis olur, c¢lnki atomlarin  manyetik momentleri
birbirlerinin etkilerini yok ederler. Sekil 1.31'de antiferromanyetik bir malzemenin
atomlarimin manyetik momentlerinin nasil dizildikleri karakterize edilmistir. Eger
sekildeki vektorler, esit kuvvetli distntlirse birbirlerinin etkilerini nasil yok ettikleri
gorilmektedir. Bu malzemeye disaridan cok kuvvetli bir manyetik alan
uygulandiginda atomik manyetik momentlerinin nasil dizenlendikleri aynm sekilde

verilmistir.

Sekil 1.31. Antiferromanyetik malzemedeki atomlar.

Sekil 1.32'de ise antiferromanyetik bir malzemenin Uzerine disardan nispeten
zayif bir manyetik alan uygulandiginda gosterdigi tepki verilmistir. Grafikten
gorildugi gibi dis manyetik alan (H) uygulanmaya basladiginda malzeme icerisinde
dis manyetik alanaters yonelimli olan atomik manyetik momentler alanla aym yonde
duzenlenmeye baslamis ve dolayisiyla dis manyetik alanla aym yodnde bir
miknatislanma degeri olusturmaya baslamislardir. Ayrica yine sekilden dis manyetik
alan arttikga, malzemenin toplam miknatislanmasinin da arttigi gorulmektedir. Cok
kuvvetli bir manyetik alan altinda malzemenin sekil 1.31 deki son duruma karsilik
gelen doyum miknatislanmasina ulasmasi beklenir. Sekil 1.32 de bu kadar kuvvetli
alan durumu gosterilmemistir.
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Sekil 1.32. Antiferromanyetik bir malzemenin M-H grafigi.

1.14.5. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetizma karmasik kristal yapilarinda gorulir. Bu tip malzemeler
genelde iki farkli cins atomdan olusur ve degis tokus etkilesmeleri manyetik
momentleri anti paralel hale getirir. Fakat kristal igerisindeki bazi bolgelerin
manyetik yonelimi kristalin genel yonelimine ters olabilir. Bu durum bu bolgelerde
toplam miknatislanmanin azalmasina neden olur. Y 6nelimleri farkli olan atomlarin,
manyetik kuvvetleri de birbirlerinden farklidir. Bu malzemeler antiferromanyetik
malzemelere benzemekle birlikte doyma miknatislanmalar1 daha dustktor. Sekil
1.33'de ferrimanyetik bir malzemenin alan yokken ve disaridan ¢ok buyUk bir alan

uygulandiginda manyetik momentlerinin dizilimleri verilmistir.
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Sekil 1.33. Ferrimanyetik malzemelerdeki atomlarin manyetik momentlerinin
dizilimi.
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Sekil 1.34'de ise ferrimanyetik bir malzemenin Uzerine disardan bir manyetik
alan uygulandiginda gosterdigi tepki verilmistir. Bu tepki ferromanyetik bir
malzemenin verdigi tepkiye oldukga benzemektedir. Fakat bu malzemelerin doyma
miknatislanmast degerleri ferromanyetik malzemelere gore daha disukttr. Grafikten
gorildugt gibi dis manyetik alan (H) uygulanmaya basladiginda malzeme
icerisindeki atomlar alanla ayn: yonde dizilmeye baglarlar. Alan arttikga bu dizilis
daha dizenli olur. Sonucta da malzemenin toplam miknatislanmasini arttirirlar. Dis
alan daha da arttirildiginda, malzemede artik diizenlenecek atom kalmadigindan,

toplam miknatislanmasi doyum degerine ulasir.

T

Sekil 1.34. Ferrimanyetik bir malzemenin M-H grafigi.
1.15. Curie Sicakhg ve CurieWeiss Yasas

Ferromanyetik bir madde, sicaklig1 “Curie sicakligi” denen bir kritik sicakliga
ulastigi ya da gectigi zaman kalict miknatislanmasint kaybeder ve paramanyetik
duruma geger. Curie sicaklhigimn altinda, manyetik momentler paralel olarak
dizildikleri icin madde ferromanyetiktir. Sicaklik arttirildiginda iyonlarin termal
titresimleri o kadar biydr ki manyetik dipollerin dizilisi bozulur ve paramanyetik
duruma geger. Momentler arasi etkilesim ihmal edilirse, duygunluk y,

X=M/H=C/T (1.19)

ile verilir. Burada C: Curie sabitidir.
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Fakat ferromanyetik bir malzemede bu basit baginti1 gegersizdir. Momentler
birbirleri ile etkilesir. Ferromanyetik bir malzemedeki net manyetik momentlerin
birbiriyle etkilesmesi ilk kez Weiss tarafindan molekiler alan teorisi ile
betimlenmistir. Bu teoriye gore herbir manyetik moment, diger manyetik
momentlerin olusturdugu ortalama molekiler manyetik alanin etkisindedir. 1.20
esitligi ile verilen Curie-Weiss yasasindaki Q bu molekiler alamn etkisi ile olusur.
Kuantum mekaniksel olarak, ferromanyetizmanin Heisenberg modelinde manyetik
momentlerin paralel dizenlenmesi komsu manyetik momentler arasindaki degis-
tokus etkilesmeleriyle agiklanr.
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Sekil 1.35. Malzemenin kritik Curie sicakligindaki davrans.
Ferromanyetik bir madde, sicakligi Curie sicakligi denen bir kritik sicakliga

ulastig1 ya da gectigi zaman kalict miknatislanmasini kaybeder ve paramanyetik

duruma geger. Curie-Weiss yasasina gore duygunlugun sicakliga bagliligs;
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%= CI(T-Q) (1.20)

formuld ile verilir. Burada Q bir sicaklik sabitidir ve sifir ve pozitif degerler
alabildigi gibi antiferromanyetik ve ferrimanyetik malzemelerde negatif degerler alir.
*  Q'nun sifir oldugu yerlerde Curie yasasi (Esitlik 1.19) devreye girer.
e Q'nun pozitif oldugu yerlerde malzeme T, ile tammlanan gecis sicakliginin
(Curie sicakligr; 6>T) altinda “ferromanyetik”,
*  Q'nun negatif oldugu yerlerde malzeme gegis sicaklhiginin (Neel sicakligs;
0>Ty) atinda “antiferromanyetik” olur.

Femnmanyetik

Farsmanvelik

Antiferromany ik

Sicaklik ¢ [1 i

Sekil 1.36. Malzemenin kritik Neel ve Curie sicakliklarindaki gecisler.

Sekil 1.36'da goruldugl gibi ferromanyetik ve antiferromanyetik maddeler
isitildiklarinda  manyetik  6zelliklerini  kaybederek  paramanyetik  maddelere
donusurler. Antiferromanyetik malzemeler Neel sicakligi denilen bir sicaklik
Uzerinde ve ferromanyetik malzemeler Curie sicakligi denilen bir sicakligin Uizerinde
Ozelliklerini kaybederek paramanyetik 6zellik gosterirler.

1.16. Ferromanyetik M alzemelerdeki M anyetik Bolgeler (Domenler)
Manyetik bolgeler cok sayida atomik manyetik momentlerin bir araya gelerek
olusturduklar: bolgelerdir. Bu bdlgeler icindeki momentlerin hepsi birbirine paralel

olarak aym yonde (kolay eksen yoninde) yonelmis durumdadirlar. Yani herbir
manyetik bolge kendi doyum miknatislanma degerindedir.
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Sekil 1.37. Ferromanyetik bir malzemedeki manyetik bolgeler.

Sekil 1.37'de ferromanyetik bir malzeme igerisindeki manyetik bolgeler ve
bu bolgelerin manyetik yonelimleri goriulmektedir.

Manyetik bolgeleri anlatirken bolge duvarlarindan da bahsetmek gerekir. iki
farkl yonelimli manyetik bblge alirsak, bu manyetik bolgeler arasindaki sinirda
manyetik momentlerin yonelimleri bir bolgeden digerine degis tokus etkilesimleri
nedeniyle bir gegis yaparlar. Bu sinira bolge duvari denir. Bu yonelimler manyetik
bolgelerin kolay eksen yonelimlerinden farklidir ve bu yizden de daha yiksek
enerjiye sahiptirler.

1.17. Manyetik DOngu (Histerisis)

Ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemeler gibi net manyetik momentlere
sahip olan malzemelerde dogrusal olmayan (histerisis) bir Miknatislanma-Uygulanan
Alan  (M-H) egrisi gozlenir, bu davranis malzemelerin manyetik bdlgelerden
olusmalarindan kaynaklanir. Bu egri, genel olarak, bir manyetik malzemenin
manyetik olarak sert mi yoksa yumusak mi oldugunu, doyum miknatislanmasi
degeri, kalic1 miknatislik degeri ve zorlayici alan degeri gibi bilgileri icerir.

Sekil 1.38'de ilk olarak 1 numaral1 (kesikli ¢izgi) egride sifirdan baslayarak
ornege disardan bir manyetik alan uygulandiginda, 0©rnek icerisindeki manyetik
bolgeler alan yoninde hemen dizenleniyorlar ve malzeme "a" noktasinda doyum
miknatislanmas: (saturation) degerine ulasiyor. Daha sonra dis manyetik alan sifira
dogru azaltiimaya baslandiginda ( 2 numarali egri) manyetik bolgeler dnceki kolay
eksenleri dogrultusunda dizenlenmeye calisirlar. Fakat uygulanan alan sifir
oldugunda baz1 manyetik bolgeler tam olarak kolay eksenleri dogrultusunu alamadan
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kalirlar, iste bu manyetik bolgeler "b" noktasinda ki kalict miknatislanma degerini
(remanence) olustururlar. Simdi dis alan ters yonde uygulamp arttirilmaya devam
edilirse "c" noktasindaki uygulanan alan degerinde malzemeden highir
miknatislanma degeri elde edilemez, yani disaridan bir etkiyle malzemenin
miknatislanmast "sifir" yapilmis olur. Bu degere zorlayici alan (coercivity) denir ve
bu deger bize bir malzemenin miknatislanmasinin ne kadar kolay ya da zor
kaldirilabilecegi konusunda bilgi verir. Manyetik alan ters yonde arttirilmaya devam
ettirildiginde malzeme icerisindeki manyetik bolgeler ters yonde (manyetik alan
yoniinde) yonlenip "d" noktasinda eksi olarak doyuma ulasacaklardir. Bu doyumdan
sonra ters uygulanan alan azaltilip daha sonra ilk yonelimle ayn: yénde yeniden
uygulandiginda da (3 numaral1 egri) Ustteki egrinin simetrigi bir egri elde edilmis
olacaktir. Iste bu cevrime “manyetik histerisis’ denir.

Miknatslanma M

/ 2 Dovum Miknarislanmas:
Kalici Miknatislanma g '__F.:y_-*".
] i
/ L ]
Zorlayicr Alan .".. ; I.-".
\‘\". | ;. |'I
=H - ’ H
Ters Vinde -‘ ] Manyetik Alan
hianyetik Alan / i
/ I
4 z.r' 3
i o .
. @)
o -
Ters ‘:'nn.clr.;-.i" Sseas .
Dovum Miknatislanmas: =M Eﬂin‘;ﬁ!ﬁﬁmm

Seil 1.38. Manyetik dongii (histeresis) (11).

Zorlayici alan malzemenin miknatislanmasin sifir yapmak icin gerekli olan
dis manyetik alan degeridir. Manyetik malzemelerde genelde zorlayici alan degeri
10000 A/m’nin Gzerinde olanlar "sert manyetik malzemeler”, zorlayici alant 10000
A/m’nin altinda olanlar "yumusak manyetik malzemeler" olarak adlandirilirlar. Sert
manyetik malzemelerde manyetik bdlgelerin kolayca dizenlenmemesi ve bolge
duvarlarimin kolayca hareket etmemesi istenir. Bunun icin malzemenin gucla bir
manyeto kristalografik anizotropiye sahip olmasi gerekir. Ya da buna alternatif
olarak malzemeler nano boyutlarda gzlenen "sekil anizotropisine” sahip olabilirler.



2. ONCEKI CALISMALAR Mustafa AKY OL

2.ONCEKI CALISMALAR

Yasak enerji araligi genis olan |1 B — VI A grubu elementlerin olusturdugu
bilesiklerden olan ZnO bilesigi teknolojik olarak, glines pilleri, ultraviyole 151k yayan
diyotlar, yiksek glcte gecirgen elektronik Grlnler gibi, cok genis bir alanda
kullamlimaktadir. Ayrica ZnO tabanli seyreltilmis manyetik yar: iletkenler (Diluted
Magnetic Semiconductors, DMS), uygulanabilir sicakliklarda spinelektronikte ki
potansiyel uygulamalarindan, optoelektronik, manyetoelektronik ve mikrodalga
urdinlerdeki teknolojik uygulamalardan dolay: ¢ok fazlailgi gekmektedir.

Bu agidan bakildiginda elektrik, manyetik vb. 6zellikler gostermesi nedeniyle
cinko oksit bilesigi ile birgok gegis metali ve lantanit grubu elementleri (nadir toprak
elementleri) farkli sekillerde sentezlenmis ve literatire aktarilmustir. 3d-gecis
metalleri ve 4f-lantanit grubu metalleri ile elde edilen ZnO'lu bilesiklerle yapilan
caligmalar ayr1 ayr1 incelemek, bu gruplar ile elde edilen ¢calismalar arasindaki farki
dahaiyi anlamak icin akilct olacaktur.

2.1. 3d — Gegis Metalleri ile Elde Edilen Cinko Oksit Bilesikli Calismalar

M. Bouloudenine ve arkadaslari (2005), 0 < x < 0.1 arahigindaki
konsantrasyonlarda ¢okelme yontemi ile hazirladiklari poli-kristal yapidaki Zm.
xC0xO seyreltik manyetik yariiletken drneklerinin yapisim X-isim kirmimi (X-Ray
Diffraction, XRD) ve gegisli elektron mikroskobu (Transition Electron Microscopy,
TEM) analizleri ile belirlediler. XRD 6lguimlerinden katkisiz, % 2, 6 ve 10 oramnda
Co katkil1 6rneklerin wurtzite kristal yapida oldugunu saptadhlar (Sekil 2.1).

Tetrahedral konfigirasyonda cift degerlikli kobaltin etkin iyonik yaricap:
(0.58R), cift degerlikli ginkonun etkin iyonik yaricapina (0.60A) yakin oldugu icin
Orgl parametre degerlerinin katkisiz ¢inko oksit bilesigininki ile yaklasik ayn
oldugunu belirttiler. TEM analizi ile homojen dagilimli kristallerin bulundugunu ve
safsizlik fazlarimin olmadigini gozlemlediler.
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Sekil 2.1. Saf ve Co katkil1 ZnO bilesiklerinin XRD analizleri.

Ayrica % 2, 6 ve 10 Co katkil1 ZnO drnekleri icin 5K sicakliginda yaptiklar:
manyetik Olgimlerden, saf ZnO bilesiginin diyamanyetik davrams sergiledigi
bilinmesine karsin bu katkilama oramindaki drneklerin ise sekil 2.2’ den de goruldigu
gibi paramanyetik davranis gostermektedir.
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Sekil 2.2. Co katkil1 ZnO bilesiklerinin M-H 6lguimleri.

Yaptiklar: optik 6lciimlerde Co?* iyonunun Zn** iyonunun yerine gegtigini
gozlemlemelerine ragmen  ferromanyetik  bir  davrams  gdzlemlemediler.
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DMS'lerdeki ferromanyetizmanin, Co iyonlarindaki yerellesmis d spinleri ile
yerellesmemis serbest tasiyicilarin (valans bandindaki  holler ve elektronlar)
arasindaki degis-tokus etkilesiminden ileri geldigi distnulir. Bu ylzden serbest
tastyicilarin varligi ferromanyetizmanin gorilmesi igin gerekli bir durumdur. Serbest
tastyicilar ya katkilama ve kusurlardan ya da Co®* gibi baska bir yiikseltgenme
durumundaki Co iyonlar: tarafindan ortama verilebilir. Bu bakimdan 6rneklerdeki
safsizlik ve kusurlarin ¢ok az sayida serbest tasiyicilar olusturduklarim ve dolayisiyla
ferromanyetizmanin olusamadigini belirtmektedirler.

M. Bouloudenine ve arkadaslar1 (2005), orneklerdeki paramanyetik durumu
aciklamak igin Brillouin fonksiyonlarini kullandilar ve sonucunda olusturduklart
tablodan, Co?" konsantrasyonunun artistyla malzemenin antiferromanyetik davranis
sergiledigini gozlemlediler. Bu durumu desteklemek icin ayrica yaptiklari 1000
O€'lik manyetik alan altinda sicakliga kars1 duygunluk olcimlerinde (Sekil 2.3),
sicaklik arttikgca duygunlugun da arttigint gozlemlediler ve bunun tipik bir

antiferromanyetik davrams oldugunu belirttiler.
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Sekil 2.3. Co katkilt ZnO bilesiklerinin 1000 Oe manyetik alan altinda sicakliga karsi
duygunluk 6él¢iimu.
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Sonug olarak; M. Bouloudenine ve arkadaslari (2005), cinko oksit bilesigine
Co katkilayarak malzemenin paramanyetik 6zellik kazandigini, ancak katkilanan Co
miktar1 arttikca malzemedeki antiferromanyetik etkinin arttigimi ortaya koydular.
Antiferromanyetik etkilesim yapan Co iyonlarinin oksijen araciligi ile etkilestikleri
sonucuna varmslar.

Long Peng ve arkadaslar1 (2007), katihal tepkime yontemi ile hazirladiklar
tek fazdaki ZnpgsC00sO bulk Orneklerinde, oda sicakliginda ferromanyetik
davranisi, farkli tavlama sicakliklarinda ve tavlama ortamlarinda incelediler.
Hazirladiklar1 toz 6rnekleri bir takim 1sil ve mekanik islemlerden gegirdikten sonra
orneklere dikdortgenler prizmasi seklini verip 800°C’den 1100°C’'ye kadar havali
ortamda 2 saat ve bazi 6rnekleri de 500°C’den 700°C'ye kadar havali, havasiz ve
%90Ar-%10H, gaz1 karisiminda 2 saat siiresince tavladilar. Hazirladiklar: 6rneklerin
yapist icin XRD ve manyetik Ozellikleri icin ise titresimli 6rnek manyetometresi
(Vibrating Sample Magnetometer, VSM) kullandilar.

Gecis metalleri katkili DMS olan ¢inko oksit bilesiginde sinterleme
sicakliginin ferromanyetik davrans Uizerinde 6nemli bir fonksiyonu olmasi nedeniyle
ilk olarak tavlama sicakliginin etkilerini arastirdilar. Sinterleme sicakliginin artisi ile
Co atomlarimin ZnO drgusiindeki Zn atomlarinin yerini alma orant artacagindan Co
atomlar1 arasindaki manyetik etkilesim azalacaktir. Bu da oda sicakligindaki
ferromanyetik (Room Temperature Ferromagnetism, RTFM) degerinin azalmasina
sebep olacaktir. Hazirladiklarr 6rneklerden sadece 800°C de olanlar ferromanyetik
Ozellik gosterirken digerlerinin paramanyetik Ozellik gosterdigini gozlemlediler.
Sinterleme sicakligim 800°C de sabit tutup tavlama ortaminin RFTM (izerine etkisini
arastirdilar ve yaptiklari manyetik olctimlerden (Sekil 2.4) oda sicakliginda taviama
ortamimin doyum muknatislanmast (Saturation Magnetization, Ms) ve zorlayici alan

(Coercivity Field, Hc) tizerinde 6nemli bir etkisinin oldugunu goézlemlediler.
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Sekil 2.4. Farkl: ortamlarda sinterlenen/tavianan Zng gsC0p 050 bulk drneklerinin oda
sicaklhigindaki M-H o6lgtimleri.

Sekil 2.4'ten goruldigu gibi

havali ortamda sinterlenen ve tavlanan

orneklerin Ms ve H. degerlerinde dikkate deger bir etki yokken, havasiz ve Ar/H;'li

ortamda sinterlenen orneklerin Ms ve H. degerlerinde siddetli bir artis vardir.

Dolayisiyla RTFM’de de artis oldugu soylenebilir. Ayrica 800°C’de sinterlenen

ornekler icin yaptiklart XRD 6l¢guimi sonuclarinda (Sekil 2.5) tavlama ortaminin yapi

Uzerinde herhangi bir etkisi olmadigim gozlemlediler. Buradan da oda sicakliginda

ferromanyetizmanin ikinci bir manyetik fazdan gelmedigini belirttiler.
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Sekil 2.5. @ Yamzca sinterlenen ve b) havali ortamda, c) havasiz ortamda, d)

Ar/H ' i
olcumleri.
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Oksijen boslugu (Oxygen Vacancies, Vo) DMS lerde ferromanyetik davranis
icin 6nemli rol oynamaktadir. Long Peng ve arkadaslar1 (2007), Co katkili ZnO'da
Co**-Vo-Co®* gruplarinin yaygin oldugunu varsaymslardir. Vo' da hapsedilmis bir
elektron Co?* komsularinin d kabugunda bir orbital isgal eder ki bu orbital de komsu
Co?"' nin spin yonelimini 6nemli dlciide etkiler. Hund yasas ve Pauli disarlamailkesi
geregince komsu Co?* ve hapsolmus elektronlarin spin yonelimleri birbirine
paraleldir. Bu yuzden ferromanyetik davrams gozlenmistir. Daha fazla oksijen
boslugu daha fazla Co?*-V-Co®*  gruplarinin olusmasina neden olacaktir ki bu da
ferromanyetik 6zelligi arttiracaktir. Yapilan Olglimlerden de goruldigt gibi havali
ortamlarda O elementleri oksijen bosluklarim dolduracak ve oksijen bosluk
yogunlugunu (Oxygen Vacancy Density, Dy,) azaltacaktir, ki bu da
ferromanyetikligi azaltacaktir. Farkli ortamlardaki drneklerin Dy, degerleri arasinda
Dvo, air-anneal < Do, vacuum-sintered < Dvo, Ar/H2-anneated iliskinin oldugu distintlebilir. Buna
gore Ar/Hy'li ortamda sinterlenen Orneklerde en fazla ferromanyetik oOzellik
gorulmektedir. Ar/H2'li ortamin, ferromanyetik Ozelligi dikkate deger bir sekilde
arttirmasindan dolay:, Long Peng ve arkadaslar1 (2007) aym ortamda fakat farkl
sicakliklarda tavlanan 6rneklerin manyetik olcimlerini de incelediler. 500, 600 ve
700°C’ de tavladiklar1 drneklerin Ms ve H degerlerinde, tavlama sicakligi 500°C’ den
600°C’ye ciktiginda asir1 bir degisme (sirasiyla 0.54'den 0.73 pg/Co ve 234.0'dan
233.8 O€'e) olmamasina karsin tavlama sicakligi 700°C'ye ulastiginda 6énemli bir
artis oldugunu gozlemlediler (sirasiyla 1.51 pg/Co ve 164.1 Oe). Ayrica farkh
sicakliklarda tavlianan bu drneklerin XRD olgimlerini yaptiklarinda (Sekil 2.6), 500
ve 600°C’ de tavlanan 6rneklerde ikinci bir fazin olmadigint gozlemlemelerine karsin,
700°C’ de tavlanan 6rneklerde Co (111) ve Co (200) fazlarint gbzlemlediler. Bundan
dolay1 Co fazinin varliginin yiksek Ms ve disik Hc degerlerine neden oldugu

soylenehilir.
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Sekil 2.6. a) 500°C'de, b) 600°C’de ve ¢) 700°C'de Ar/H;'li ortamda tavlanan
ZNo.95C00,050 bulk drneklerinin XRD o6lctmleri.

Sonug olarak; Co katkili ZnO bulk 6rneklerdeki RTFM’nin oksijen araciligi
ile olusan etkilesimin ferromanyetiklik oldugu anlasilmis ve tavlama ortamu ile
kontrol edilebilen oksijen bosluk yogunlugunun oda sicakligindaki ferromanyetikligi
etkiledigini kanitlamslardir.

Peng YingZi ve arkadaslar1 (2007), ZnogsC00 050 ince filminin kristalografik
yapisint ve manyetik Ozelliklerini arastirchlar. Yaptiklar1 XRD analizi desenlerinde
harici bir yansimanin oldugunu gozlemlediler. Filmin wurtzite yapida oldugunu ve c-
ekseninde alt tabakaya paralel oldugunu saptadilar. Kristal yapinin detayhi
incelenmesi icin yapilan yuksek ¢ozinurlikli gecisli elektron mikroskobu (High
Resolution Transition Electron Microscopy, HRTEM) analizlerinden de filmin
wurtzite kristal yapida bulundugunu ve yapida herhangi bir ¢okeltinin bulunmadigin
gozlemlediler (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Zny 95C0p,050 ince filminin HRTEM fotografi, (i¢ kisim) secilen bolgedeki
elektron kirimim deseni.

Peng YingZi ve arkadaslari (2007), SQUID manyetometresi kullanarak
Zno.95C00,050 ince filminin manyetik 6lciimlerini oda sicakliginin yukarisina kadar
arastirip distk sicakliklarda manyetik histeresis dongusiniin var oldugunu (M-H)
gogerdiler (Sekil 2.8.a) ve bu M-H dongusiinden H. degerini 200 Oe olarak buldular.
Manyetik davranmsin daha fazla detay: icin yapilan M-T 6l¢timtinde 55K sicakliginda
kictk bir tepecigin olustugunu gozlemlediler (Sekil 2.8.b). Zhang ve arkadaslari
(2005) benzer bir calismada boylesi bir tepecigi “anormal manyetik pik” olarak ifade
etmisler. Bu normal olmayan tepenin nedenlerini sadece kuantumsal olaylara
baglayamamiglar. ZnO filmindeki manyetik davramsin, seyreltilmis manyetik yari
iletkenlerde gbzlenen ferromanyetizma ile agiklanamayacagi sonucuna varmislar.
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Sekil 2.8. @) 15K sicakhiginda olcilen M-H histerisis dongusii, b) 1000 Oe€'lik
manyetik alandaki M-T 6l¢timu.

Zn.95C00,050 ince filmi igin 100, 1000 ve 2000 O€'lik manyetik alan altinda
alan sogutmal1 (Field Cooled, FC) ve sifir alan sogutmal: (Zero Field Cooled, ZFC)
metotlarla dlgllen manyetizasyonlarda (Sekil 2.9) olusan egrilerden goruldigi gibi
oda sicakliginin yukarisinda bile manyetizasyon gézlenmistir. DMS materyallerinde
genel olarak gozlenmeyen 50K civarindaki sicakliklarda muknatislanma  bir
minimumdan gecmis. Bu durum ozellikle ZFC egrilerinde daha belirgin olup
sistemdeki antiferromanyetik etkilesimlerin varligini ortaya koymaktadir. Bir baska
deyisle, antiferromanyetik ciftlenim ZFC sartlar: altinda manyetizmada daha fazla
azalmaya neden olmaktadir. Farkli manyetik alanlar altindaki  egriler
karsilastirildiginda buyik manyetik alanlar icin ZFC ve FC'deki farklilasmalarin
distk sicakliklara dogru kaydig1 gorilir. Bu durum spin cam 6zelliklerinden biridir.
Bu ylizden manyetik davranslar, sorumlu manyetik tasiyicilarin spin cam sistemi

olusturmus olma olasiliklarint arttirmaktadir.
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Sekil 2.9. Zng 95C00,050 ince filmlerinin 100, 1000 ve 2000 O€'lik alanda ZFC (agik
renkli belirtegler) ve FC (koyu renkli belirtegler) 6lgtim egrileri , (i¢ kisim)
100 Of€' lik alandaki buyutilmus ZFC ve FC dlgumleri.

Sonug olarak; Peng YingZi ve arkadaslar1 (2007), hazirladiklart %5 katkil1
Zno.95C00 050 ince filminin kristal yapisimin wurtzite oldugunu XRD ve HRTEM
analizlerinden elde ettiler. SQUID manyetometresi ile yapilan manyetik
Olcimlerinde 15K’ deki M-H grafiginden malzemenin ferromanyetik oldugunu ancak
M-T olciimlerinden daha yiksek sicakliklarda sicakligin artmasi ile manyetizasyon
degerinin Once azaldigim fakat daha sonra arttigint gbzlemlediler. Ayrica M-T
grafiginde normal olmayan bir pikin olustugu ve bununda kuantum etkisinden
kaynaklanmadigi ve ZnggsCooesO filminin manyetik davramsinin DMS lerdei
ferromanyetizma ile agiklanamayacagini belirttiler.

D.P. Norton ve arkadaslar1 (2003), Co katkili ZnO tek krista yapidaki
kristallerin yapisal ve manyetik 6zelliklerini incelediler. % 3-5 konsantrasyonlu Co
katkilt ZnO Orneklerine 700°C’de 1sil islem uyguladiktan sonra yaptiklari XRD
Olgctimlerinden 6rneklerin hep tipi kristal yapida oldugunu ve 260=56.6°"de ZnO (110)
pikinin, 75.5°" de ise ya hegzagonal Co (110) ya da kibik Co (220) pikinin oldugunu
gbzlemlediler (Sekil 2.10). Standart XRD taramasi hegzagonal ve kibik Co yapist
arasindaki fark icin yeterli bilgi saglamamasindan dolay: 4-yonlti XRD kullanarak
75.5”deki piki ayrintili olarak incelediler ve buradan da ZnO matrisindeki (110)
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yonelimli hegzagonal Co fazinin varligim gosterdiler. Bu Co (110) pikinin yari
yuksekligindeki genisliginden (Full Width at Half Maximum, FWHM) nanokristal
boyutun ~3.5nm olarak olctiiler ve bu boyutun oda sicakligindaki stiperparamanyetik
sinir1 altinda oldugunu belirttiler.
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Sekil 2.10. % 3 Co katkil1 ZnO kristali igin XRD o6l¢im.

% 5 Co katkilt 6rnekler icin 5K ve 300K sicakliginda yapilan manyetik
Olclimlerden 5K sicakliginda orneklerin histeresis 6zellik gosterdigi (Sekil 2.11.a)
ancak 300K sicakliginda kayda deger bir histeresis egrisinin  olusmadigini
gbzlemlediler (Sekil 2.11.b). %3 Co katkil1 6rnekler icin 1000 O€’lik manyetik alan
altinda yapilan M-T 6l¢cuimiinden drneklerin ferromanyetik oldugu gorilmektedir. Saf
orneklerin  XRD
Olclimlerinde gozlenen Co nanokristal piklerinin ferromanyetik 0Ozellige neden

orneklerin  paramanyetik oldugu bilindigine gore katkili

oldugu sdylenebilir.
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Sekil 2.11. &) 5K, b) 300K sicakliginda 6l¢ulen M-H histerisis dlgtimleri.

Sonug olarak; D.P. Norton ve arkadaslar1 (2003), % 3 ve 5 oraminda Co
katkiladiklar1 ZnO tek kristalli 6rneklerinin XRD analizinden 20=75.5° deki pikin Co
(110) fazindan ileri geldigi ve bu fazin da saf 6rneklerin paramanyetik 6zelligini
ferromanyetiklige degistirdigini ileri sirduler.

Prashant K. Sharma ve arkadaslar1 (2009), birlikte ¢oktirme yontemi ile
farkli konsantrasyonlarda (% 1, 2, 3, 5, 8, 10, 15 ve 20 oraminda Ni*" katkilamasi)
elde ettikleri ZnO:Ni?* bilesiklerinin yapisini ve parcacik boyutunu XRD, HRTEM
ve enerji dagilimli X-isimt  spektrometresi (Energy-Dispersive X-Rays, EDX)
kullanarak belirlediler. Yaptiklart XRD 6lgiimu sonuglarindan (Sekil 2.12) piklerin
genis oldugunu gozlemlediler ve bunun ZnO igin standart JCPDS verileri (JCPDS
36-1451, a = b = 3.249A, ¢ = 5.206A) ile uyumlu oldugunu ve PBsy uzay
grubundaki ZnO’nun hegzagonal wurtzite yapisinda olabilecegini belirttiler. Sekil
2.12' den gorildiigii gibi % 15 ve 20 oraminda Ni?* katkil1 érneklerde 45.23°'de NiO
(200) yeni fazi ortaya cikmaktadir. Bu yeni fazi ¢ozeltide var olan Ni** iyonlarinin
reaksiyona girmeyenlerinin olusturdugu sdylenebilir.

Intansity (a. u.)

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 B (degree)
Sekil 2.12. %1, 2, 3, 5, 8, 10, 15 ve 20 oraminda Ni** katkili ZnO:Ni®* érneklerinin
XRD olgumleri.
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Parcacik boyutunu belirlemek icin Prashant K. Sharma ve arkadaslari1 (2009)
Debye-Scherrer denklemini kullandilar ve XRD desenlerinden de goéruldigi gibi
36.25’deki en buytk pikde (002), 12 nm'den 2 nm'ye kadar degisik boyutta
parcaciklarin oldugunu buldular. XRD desenlerinden sadece katkilama oran artarken
parcacik boyutunun dismesi degil piklerin genislemesi yani ZnO'nun wurtzite
yapisinda bozulmalarin olusmaya basladigint gosterir. Bu bozulmalar Zn ve Ni
iyonlarinin  boyutlarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Ni* nin iyonik
yaricapt 0.68 A iken Zn®"' nin iyonik yaricap: 0.60 A’ dur. Buna gore katkilama oran
arttikca Ni?* iyonlarinin Zn®* iyonlarinin yerini alma oran: artacak dolayisiyla da
yapt bozulmaya bagslayacaktir. Sharma ve arkadaslari (2009), bu durumu
desteklemek icin TEM analizlerine baktilar ve tim orneklerin bicimlerinin kiresel
yapida oldugunu gozlediler (Sekil 2.13). Buradan elde edilen verilerden parcacik
boyutunun 15 nm’den 3 nm’ye dustligini gozlediler ve bunun da XRD 6l¢cim

sonuclar ile uyumlu oldugunu belirttiler.

o %:‘I 5 i .. -_' : .‘ __' = s ;_:"g-‘ 3
Sekil 2.13. @ RNil, b) RNi2, ¢) RNi4, d) RNi6, €0 RNi8 orneklerinin TEM
fotograflari, f) RNil 6rnegi icin temsili SAED 6rgisii, g)RNil1, h) RNi8
ornekleri icin ZnO:Ni nanopargaciklarimn temsili HRTEM fotograflari.

%1 Ni katkil1 ZnO o6rnekleri icin secilmis bir bolgedeki elektron kirmnim
(Selected Area Electron Diffraction, SAED) desenlerinden (Sekil 2.13.f) 6rneklerin
poli-kristal yapida oldugu ve HRTEM verilerine gore (Sekil 2.13.g ve Sekil 2.13.h)
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orgii mesafesinin sirasiyla 2.3A ve 2.16A oldugu gorilmektedir. Buradan Ni
katkilama oran arttikga Orgudeki d-mesafesinde dikkate deger bir bizilme oldugu
sonucu Gikartilabilir. Ayrica sentezlenen ZnO nanoparcaciklarindaki  Ni%* nin
varligim dogrulamak icin yapilan EDX 6lgiiminden, RNi2 drnekleri icin (Sekil 2.14)
Ni ve Zn atomlarinin nanoparcaciklar iginde homojen bir sekilde karismis oldugu ve
Ni?* iyonlarmin  ZnO nanoparcaciklarinin  kristal  yapisinda  yerini - aldig:
gorulmektedir. EDX spektrumunda var olan bakir izlerinin 6lgim icin kullamlan
bakir sisteminden meydana geldigi dustnilmektedir.

Intensity (a.u.)

£

.
1.0k 20k 30k 4.0k 50k 60k 7.0k 80k 9.0k 10.0k
Energy (eV)

Sekil 2.14. RNi2 6rnekleri icin EDX olgim.

Ni katkili ZnO:Ni?* érneklerinin manyetik dzelliklerinin arastirlmasi icin oda
sicakliginda uygulanan manyetik alana kars1 miknatislanma (M-H) 6lcimlerinden,
Ni katkisi % 1-5 araliginda oldugu 6rnekler icin ferromanyetik, daha yiksek katki
oranlarindaki (% 6-20) ornekler icin ise paramanyetik davranms gozlemlediler (Sekil
2.15.c ve d). Goruldugt gibi Ni katkisinin artmasiyla komsu Ni — Ni iyonlart
arasindaki  etkilesim  antiferromanyetikligi  arttirarak ~ ferromanyetizmay
bastirmaktadir.

Prashant K. Sharma ve arkadaslari1 (2009), histeresis egrilerinden H ve kalici
miknatislanma (Remanence Magnetization, M,) degerlerinin Ni konsantrasyonu
arttikca srasiyla 12.0, 10.2, 1.2 ve 0.8 mT ve 10.1x10°, 9.8x103, 7.28x10° ve
5.92x10° emu/g oldugunu buldular. Histeresis egrisinin (Sekil 2.15) dar olmasi,
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sentezlenen Orneklerin ¢ok zayif ferromanyetik olduklarim isaret  eder.
Ferromanyetik davrans kristal icindeki en yakin komsulariyla etkilesim halinde olan
nanokristallerin  ylzeyine yerlesmis kugik manyetik dipollerin  varligiyla
yorumlanabilir. Sonugta bu manyetik dipollerdeki i¢c enerji degisimi diger komsu
dipolleri aym yonelimde yapar. Aym yonde yonelmis manyetik dipollerin sayist
kristalin icine oranla ylizeyde daha fazla artacagindan kristal ytizeyinde manyetik
alan yonunde yonelmis daha fazla dipol olacaktir.
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Sekil 2.15. Oda sicakliginda 6lcilen @)RNi2, b) RNi4, c) RNi6 ve d) RNi8 drnekleri
icin M-H olgtimleri.

-

Sonug olarak; oda sicakhiginda 212 nm boyutundaki ZnO:Ni** DMS
nanoparcaciklarin XRD analizi ile wurtzite yapida oldugu ve Ni katkisi artarken
wurtzite yapisininda yavas yavas bozuldugu gorilmektedir. Bu nanoparcaciklar
baslangigta guclu ferromanyetik Ozellik gosterirken nikelin katkilanma oram
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arttirldiginda paramanyetik faza gectigi M-H grafiklerinden gorilmektedir. Prashant
K. Sharma ve arkadaslar1 (2009) ayrica bu gegisin Ni katkisimin artmasiyla komsu
Ni—Ni  iyonlar1  arasindaki  etkilesimin  antiferromanyetikligi  arttirarak
ferromanyetizmayi bastiracagim belirttiler.

Zhigang Yin ve arkadaslar1 (2005), Ni katkil1 ZnO (Zn«NixO, 0 < x < 0.2)
filmlerin yapisint ve manyetik ozelliklerini arastirdilar. RF manyetik puskirtme
teknigi ile Si (002) vyuzeyi uUzerinde farkli konsantrasyonda hazirladiklar:
numunelerin bazi 1sil islemlerden gegirdikten sonra yapisal analizlerini XRD ile
arastirarak herhangi ikinci bir faz olmadig1 yani Ni atomlarimin ZnO matrisi igerisine
yerlestigini belirttiler. ZnggsNio 140 Ornegi igin 5K sicakliginda ve 1000 Oe manyetik
alan altinda yapilan manyetik 6lciimlerden ferromanyetik davrams gdzlememelerine
ragmen paramanyetik davrams sergiledigini gozlediler.

G.J. Huang ve arkadaglar1 (2007), sol-jel yontemi ile hazirladiklar: Ni katkili
ZnO nanopargaciklarinin  yaomisim ve oda sicakliginda ferromanyetik (Room
Temperature Ferromagnetism, RTFM) ozelliklerini arastirdilar. Hazirladiklar:
Zn;xNixO (0 < x < 0.05) drneklerin TEM analizinden (Sekil 2.16) nanopargaciklarin
sekillerinin kiresel yapida oldugu ve ortalama pargacik boyutunun yaklasik 25nm
oldugunu belirttiler.

Sekil 2.16. Zng ggNip.01O 6rnegi icin TEM fotografi.
Ni konsantrasyon degeri x=0.01, 0.02 ve 0.05 olan 6érnekler icin yapilan XRD

Olclimlerinden x < 0.05'li 6rneklerde harici herhangi bir Ni metali, oksiti veya zink-

nikel fazimin olmadigint ve wurtzite kristal yapida oldugunu belirttiler. Ancak
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konsantrasyon degeri x=0.05 oldugunda harici bir NiO fazimin oldugunu
gozlemlediler, dolayisiyla wurtzite yapida bir zayiflama oldugunu da belirttiler (Sekil
2.17).
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Sekil 2.17. Zn; «NixO (x < 0.05) drnekleri icin XRD 6lgumleri.

G.J. Huang ve arkadaslar1 (2007), bu orneklerin XRD 6l¢tiim verilerinden
hesapladiklar1 6rgu sabitlerinin katkilama oramnin artisiyla birlikte arttigin belirttiler
(Tablo 2.1). Bunun nedeni Ni?*min iyonik yaricapiin (0.68 A) Zn*"nin iyonik
yarigapindan (0.60 A) daha biiyik olmasidir. Orgii sabitlerinin biyiimesi nikelin

orgu icerisine girdiginin de bir gbstergesidir.

Tablo 2.1. Farkli konsantrasyondaki Znm.«NixO'nun XRD analizinden elde edilen
Orgu sabitleri.

Zn1xNiO
Konsantrasyon  x =0.00 x=0.01 x =0.02 x =0.05
a=3.2404 a=3.2561 a=3.2481 a= 3.2526
¢ =5.2056 c=5.2114 c=5.2164 c=>5.2119

Orgu Sabitleri

Oda S1cakI1g1nda yapllan manyetlk ol(;umler Zno_ggNio_01O ve Zno_ggNio_ozo
orneklerinde zayif bir manyetizasyon gozlenmesine karsin agik bir histeresis
donglsinin oldugu, yani 6rneklerin ferromanyetik oldugunu gostermektedir (Sekil
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2.18.8). Ancak ZnggsNipesO Orneginin paramanyetik fazda oldugu Sekil 2.18.b den

gorilmektedir.
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Sekil 2.18. a) x < 0.02, b) x = 0.05 konsantrasyonlu ZmxNixO ornekleri i¢cin M-H
olcumleri.

Gecis metali katkili ZnO’lardaki RTFM 6zelliklerinin olusumu hala tartisma
konusudur. Ikinci bir fazin olusmasi, kusurlar ve manyetizma arasindaki baglanti,
oksijen boslugu gibi bircok varsayim bulunmaktadir. x < 0.02 &rnekleri icin
RTFM’nin ikinci bir fazdan olustugunu goz ardi edebiliriz. Cinkii XRD ve TEM
analizlerinde bu ornekler icin harici bir fazin olusmadigi gozlenmistir ve eger
bulunan RTFM c¢ok kuguk faz farkliligindan ileri geldiyse (ki bu farklilik XRD ve
TEM de gbzikmemistir) bu analizlerin ¢ozinirlik kapasitesinin simirli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ancak konsantrasyon artarken ferromanyetizma azalmis ve
ZnogsNiposO Orneginde artik tamamen paramanyetik faza gecmistir. %5 katkili bu
ornegin XRD analizinden de goruldugt gibi NiO safsizlik fazimn bulunmast

ferromanyetizmanin yalnizca ikinci bir fazdan ileri gelmedigini gostermektedir.
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Seyreltilmis manyetik yar1 iletkenlerdeki ferromanyetizmamn kaynaginm
aciklamak igin birgok model vardir. Bunlar arasindan tasiyicilar araciligi ile
ferromanyetizmanin olusmasi gozlenen manyetik davramslara mimkin bir agiklama
olabilir. Oksijen boslugu ve araya giren Zn gibi asil kusurlar ZnO’da sig vericiler
olarak rol oynayabilir. Bu yuzden Zn;«NixO (x < 0.02) érneklerindeki RTFM yogun
verici elektronlar1 araciligiyla olusan uzun erimli Ni** - Ni?* ferromanyetik
ciftlenimden olusmustur. Yarn iletkenlerdeki tasiyict araciligi ile olusan
ferromanyetizma sadece manyetik katkilama oranina degil ayni zamanda tasiyici tipi
ve tasiyict yogunluguna da baglidir. Ni konsantrasyonunun artmasi oksijen
boslugunun varhgindan dolayr tasiyict yogunlugunu azaltacak dolayisiyla
ferromanyetizma azalacaktir. Ayrica konsantrasyonunun artmast Ni  atomlar:
arasindaki etkilesmeyi arttiracaktir. Yani komsu Ni?* iyonlar: arasindaki etkilesimin
artmast antiferromanyetikligi arttiracak dolayisiyla ferromanyetik davramista azalma
gozlenecektir. Sonucta artan Ni atomlar1 sayisi antiferromanyetizmay: arttirarak
x=0.05 konsantrasyonunda artik malzemenin paramanyetik faza gecmesini
saglayacaktir.

Sonu¢ olarak; G.J. Huang ve arkadaslari (2007) sol-jel yontemi ile
hazirladiklart ZmxNixO (0 < x < 0.05) seyreltilmis manyetik yar1 iletken
nanopargaciklarinin XRD ve TEM analizlerinden katkilamanin artisiyla wurtzite
yapida bozulmalarin olustugunu gozlemlediler. Dusiuk katkilama oramndaki
orneklerde manyetik histeresis dongisi gozlenirken, x=0.05 katkilama oramnda
antiferromanyetik NiO olusumundan dolayr paramanyetik faza donustiguni
belirttiler.

Xiao Li Zhang ve arkadaglar1 (2007), cinko oksit bilesigine farkli oranlarda
nikel katkilayarak elde ettikleri bir boyutlu Zn;xNixO nanogubuklarin TEM,
taramal1 elektron mikroskopisi (Scanning Electron Microscopy, SEM) , EDX ve
XRD analizleri ile yapisim belirlediler. Saf ve Ni katkili ZnO nanogubuklar icin
yapilan TEM ve HRTEM analizlerinden saf Orneklerle kiyaslandiginda kusur, ikinci
bir faz veya c¢okeltiye rastlanmamustir (Sekil 2.19). Bu da Ni atomlarimin 6rgu
icerisinde iyi bir sekilde yerlestigini ve wurtzite kristal yapisinda oldugunu
gogermektedir. ZmxNixO nanotuplerinin ortalama c¢aplarimin 10 — 20 nm ve
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boylarinin da 0.2 — 1 pm arahiginda degistigi aym Olgim analizlerinden
gorilmektedir.

Sekil 2.19. &) Zn«NixO nanocubuklarin TEM fotografi, b) tek bir Zn;«NixO
nanogubugu HRTEM fotografi, ¢) saf ZnO drneginin TEM fotografi ve
d) saf ZnO Orneginin HRTEM fotografi.

Farkli Ni katkilama oranlarindaki Zm.xNixO nanogubuklar1 igin yapilan SEM
analizleri ve bunlara karsilik gelen enerji dagilimli X-1s1m spektroskopisi (Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS) (Sekil 2.20) verilerinden, Xiao Li Zhang ve
arkadaglar1 (2007) atomik orandaki element dagilimunin miktarlarint hesapladilar.
Sentezlenen drnekler sirasi ile % 2.5, 5 ve 10 oraninda Ni katkili olmasina karsin,
EDS 6lgimlerinden bu oranlarin sirasi ile % 2.1, 4.6 ve 10.9 oldugu gorulmektedir.
Bu degerler arasindaki farklilik ZnO ve NiO gibi kiguk oksitlerin olusmasindan
kaynaklanmaktadhr.



2. ONCEKI CALISMALAR Mustafa AKY OL

" Keeemibevy © "7 ! Y Y keemmihany T 7 MR Enarm fha |

Sekil 2.20. a) % 2.5 Ni katkil1 ZnO 6rneginin SEM fotografi, b) bu orandaki drnegin
EDS olcimi, ¢) % 5 Ni katkili ZnO 6rneginin SEM fotografi, d) bu
orandaki drnegin EDS 6lcimi, €) % 10 Ni katkili ZnO 6rneginin SEM
fotografi, f) bu orandaki 6rnegin EDS 6l¢imdl.

TUm 6rnekler icin XRD analizlerinde herhangi ikinci bir fazin olusmamasi ve
Ni toplulugunun gértlmemesi wurtzite yapida oldugunu yani Ni iyonlarimn wurtzite
ZnO 6rgusi icerisinde dizenli bir sekilde yerlestigini gostermektedir. Nikel(11)' nin
iyonik yaricap: (0.69A), zink(11) nin iyonik yarigapindan (0.74A) kigik oldugu icin
Orgl parametrelerinde azalma, ZnO (002) fazimin katkilama arttikca daha yiksek
acilarda pik vermesinden elde edilmistir.

300K sicakliginda yapilan manyetik odlcimlerden % 2.5 ve 5 katkili
nanocubuklarda paramanyetik davrams gorulirken, % 10 Ni katkili ZnggoNio 100
nanocubuklarda zorlayici alan degeri 259 Oe olan histeresis déngisinun oldugu,
dolayisiyla RTFM davramsinin varligi gorilmektedir (Sekil 2.21).
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Sekil 2.21. Farkli konsantrasyonlardaki Zn;.xNixO nanogubuklar icin 300 K
sicakliginda yapilan M-H olgimi.

Sonug olarak; Xiao Li Zhang ve arkadagslar1 (2007), farkli konsantrasyonda
elde ettikleri Zm.xNixO nanogubuklarinin yapisal analizlerinden wurtzite kristal
formunda oldugu ve Ni iyonlarinin ZnO igerisinde homojen bir sekilde yerlestigini
ve bundan dolay: da oda sicaklig1 ferromanyetikliginin ortaya ¢iktigint belirttiler.

X. J. Liu ve arkadaslar1 (2009), farkl: nikel konsantrasyon degerlerinde (x =
0.00 — 0.11) olusturduklart Zm-xNixO ince filmlerinin yap: tayinini Auger Elektron
Spektroskopisi  (AES), XRD, SEM ve TEM andlizleri ile gerceklestirdiler.
Zno.96N1i0,040 filminin AES analiz sonuglarindan da goraldigu gibi (Sekil 2.22) Ni ve
Zn elementleri film boyunca dizenli bir sekilde dagilmistir. Farkli Ni
konsantrasyonlu Zn4NixO filmlerinin 15 — 330nm kalinhiginda ve c-ekseni
yoneliminde poli-kristal wurtzite yapida oldugunu XRD analizlerinden yorumladilar.
XRD desenlerinde harici bir pikin gérilmemesi Ni atomlarinin Zn atomlarinmn yerine
gectigi ve ayrica Ni konsantrasyonu arttikga, oldukga zayif ZnO (100), (101) ve
(110) pikleri gozlemlenmis. XRD desenlerinde gozlenmeyen olasi Ni toplulugunun
ve ZmNixO ince filmlerinin seklini ve mikro yapisint detayl arastirmak igin X. J.
Liu ve arkadaslar1 (2009) SEM ve HRTEM analizlerini kullandilar. SEM
analizlerinden % 4 Ni katkili filmlerin ylUzeyinin kigik parcacikli ve dizgln
dagilimli oldugunu, Ni katkist % 11’e ulastiginda Ni topluluklarinin olustugunu ve
Ni birikintisinin (002) yonelimde hcp yapisinda oldugu sonucuna vardilar.
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Sekil 2.22. %4 Ni katkilt ZnO ince filminin AES 6lgiimu.

ZnO bilesiginin N-tipi yar1 iletken oldugu ve oksijen boslugu ve zink atomlari

gibi dogal kusurlarimn

konsantrasyonunun 110 nm  kalinhigindaki

varligi

bilinmektedir.

Hall

Olcimlerinden  Ni

ZnogoNig110 filminin  elektriksel

Ozellikleri Gzerinde 6nemli bir etkisi oldugu gorulmektedir (Sekil 2.23).
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Sekil 2.23. 110 nm kalinligindaki filmlerin Ni konsantrasyonuna bagli olarak tasiyici
yogunlugu ve 6zdireng grafigi.
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Ni konsantrasyonun artisiyla ZnixNixO filmlerinin 6zdirencleri 1.5x10°3
Qcm'den (x=0) 3.24x10™ Qcm (x = 0.11)e yiikselirken, tasiyict konsantrasyonu
7.19x10° cm'3'den 1.31x10™ cm™ e azalmustir (Tablo 2.2).

Tablo 2.2. 110 nm kalinhigindaki Zn;«NixO ince filmlerin elektriksel ve manyetik

ozellikleri.
Ozdireng Hall Mobilites  Tasiyia Yogunlugu Ms
(Qcm) (cm?Vvish) (cm™®) (He/Ni)
0.00 1.50x10° 58 7.19x10™ 0.00
0.02 9.78x10° 15 4.52x10™ 0.22
0.04 1.77x10% 11 3.36x10" 0.71
0.07 4.13x10° 7 2.52x10™ 0.01
0.11 3.24x10* 2 1.31x10" 0.12

Ni konsantrasyonunun artmasi ile kusurlarda artisa neden olan kristal kalitesi
ve c-ekseni yonelimindeki dejenerasyondan dolay: filmlerde tanecik sinirlari veya
yerlesmemis tanecikler gibi kusurlar olusur. Kusurlar tarafindan olusan birgok tuzak
ile serbest tastyicilar yakalanabilir ve dolayisiyla tasiyict konsantrasyonunda azalma
ve Ozdirencte artma gozlemlenir. Mobilite kusurlarin dagilimi ile direk etkilendigi
icin Ni konsantrasyonu arttik¢a filmlerin mobiliteleri de azalmistur.

Fiziksel Ozellik olcim sistemi (Physical Property Measurement System,
PPMYS) ile filmlerin manyetik analizlerinden oda sicakliginda ferromanyetik davrans
sergiledigi ve maksimum doyum miknatislanmanin % 4 katkili filmlerde oldugu
belirlenmistir. FC ve ZFC olciimlerinde miknatislanmanmin sabit kaldigi ayrica
belirtilmistir.

Sonug olarak; X. J. Liu ve arkadaslar1 (2009), farkli konsantrasyonlarda
hazirladiklart Zm xNixO ince filmlerinin yapisal, elektriksel ve manyetik 6zelliklerini
arastrmak icin yaptiklari olgimlerinden Ni konsantrasyonun artistyla tasiyici
yogunlugunun ve Hall mobilitesinin azaldigini, oda sicakliginda % 4 Ni katkil1
filmlerin ise maksimum doyum miknatislanmas: olan ferromanyetik davrans

sergiledigini belirttiler.
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Jun Zhang ve arkadaslar1 (2005), Mn katkil1 ZnO 6rneklerinin hazirlanmasi
ve tavlanmasinin ferromanyetik Ozellik Uzerine etkilerini arastirdilar. 500°C ve
900°C'deki sicakliklarda 12 saat sinterledikleri % 1 Mn katkili 6rneklerin yapisin
incelemek icin XRD Olgimi yaptilar. 500°C'de sinterlenen 6rnekler icin Mn
konsantrasyonu distk olmasina ragmen, wurtzite yapidaki ZnO’dan kaynaklanan
kirimm piklerine ek olarak MnO,'den kaynaklanan pikler gozlemlediler ve sekil
2.24.a’dan da goruldugl gibi * ile isaretli 33”deki pikin Mn,Os; fazindan
olabilecegini gosterdiler. Buradan yola ¢ikarak ZnO’daki Mn' nin ¢ozinulrltginin
¢cok az oldugu ve Mn dagilimimin diizenli olmadigi sonucuna vardilar. Daha yuksek
sicakliklarda sinterlenen (900°C) ayni orandaki oOrneklerin XRD 6lcimlerinden
Mn’'nin ayn: diizenli dagilima sahip olmadigi ve bu sicaklikta sinterlenen 6rneklerde
ZnMn,O4' Un bir piki oldugu gorulmektedir (Sekil 2.24.b).

a 500"C,12h
10
)
=
E ;
E " b. 900 "C, 12 h
o g
=BT L=
= o
o EBNs ) 5 =
10— ——— —
20 b<[1) 40 ab E0 o &0
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Sekil 2.24. @) 500°C , b) 900°C de sinterlenen %1 Mn katkilt ZnO bilesiklerinin
XRD olgumleri.

500°C ve 900°C’de sinterlenen %1 Mn katkili ZnMnO o6rnekleri igin 300K
sicakliginda yapilan manyetik olciimlerde, dusik sicaklikta sinterlenen malzemenin
RTFM ozellik gosterdigi (Sekil 2.25.i¢ kisim) fakat yuksek sicaklikta sinterlenen
malzemenin paramanyetik 0Ozellik gosterdigi gozlemlendi. Yiksek sicaklikta
sinterlenen malzemeler saf bir Curie-Weiss paramanyetik davranis izlemesine karsin
dustk sicaklikta sinterlenen malzemeler daha karmasik Ozelliklere sahiptir. Bu
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ornekte sekil 2.25 (M-T) grafiginden goruldaga gibi sicakhigin artmast ile
manyetizasyonda hizl1 bir azalma olmasi ¢rneklerde paramanyetik bir bilesenin
oldugu gosterir. Yiksek sicakliklarda ise manyetizasyon egrisi dizlesmis ve
manyetizasyon yiksek sicaklikta sinterlenenden daha biyUk deger almustir. Bu
gbzlemlerden, disuk sicakliklarda sinterlenen Orneklerin  ferromanyetik  ve
paramanyetik bileseninin oldugu ortaya cikarken, yutksek sicaklikta sinterlenen
orneklerin ise sadece paramanyetik fazinin oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 2.25. 500°C ve 900°C de sinterlenen %1 Mn katkil1 ZnO bilesiklerinin M-T
analiz olgimleri, i¢ kisim: 300K sicakliginda M-H analiz 6lguimleri.

Manyetik 0Ozellikler sadece sinterleme sicakhigina degil aym zamanda
sinterleme atmosferine de baglidir. 500°C’de havasiz ve haval1 ortamda sinterlenen
orneklerin manyetik olcimleri sekil 2.26'da goérilmektedir. Havasiz ortamda
sinterlenen Ornekler havali ortamda sinterlenen oOrnekler ile karsilastirildiginda
boslukta sinterlenen orneklerin RTFM’sinin havali ortamdakine gore daha dusuk
oldugu gorilmektedir.
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Sekil 2.26. 500 Oe manyetik alan altinda %1 Mn katkili ZnO bilesiklerinin M-T

(ZFC ve FC) analiz olcuimleri, i¢c kisim: boslukta ve haval1 ortamda M-H
analiz olguimleri.

RTFM’ye ek olarak 500°C sicaklik ve boslukta sinterlenen drnekler icin M-T
Olcimunun disuk sicakliginda baska bir manyetik gegis gozlemlendi (Sekil 2.26).
ZFC ve FC, M-T egrilerinden 45K civarinda keskin bir gegis gorulmektedir. Bu
noktadaki gecisin MnzO, fazindan gerceklestigi ve bunun da T=43K’'de
ferrimanyetik 6zellik gosterdigi  dustnulmis. MngO, fazi XRD olgimlerinde
gb6zlenmemesine ragmen MnzO4 gruplar: havasiz ortamda sinterlenen 6rneklerde var
olahilir.

Ayrica 500, 600, 700 ve 900°C'de sinterlenen orneklerin manyetik
olcimlerine bakildiginda sinterleme sicaklig: arttikga ferromanyetik dzelligin giderek
azaldig1 gorulmis ve 900°C’de sinterlenen Ornekler tamamen paramanyetik 6zellik
gogtermistir (Sekil 2.27).
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Sekil 2.27. 500°C’de sinterlenen ve farkli sicakliklarda tavlanan % 1 Mn katkili
ZnMnO orneklerinin 300K sicakliginda M-H 6lgtimleri.

Sonug olarak; Jun Zhang ve arkadaslar1 (2005), Mn katkili ZnO 6rneklerin
hazirlanmasi ve sinterlenmesinin manyetik 6zellikleri Uzerine etkisinin gok dnemli
oldugu ve farkli manyetik 6zelliklerin 6rnek hazirlama sartlarina bagli olarak kontrol
edilebilecegini belirttiler.

J. Alaria ve arkadaslar1 (2005), birlikte ¢cokelme yontemi ile hazirladiklar:
poli-kristal yapidaki Zn;.xMn,O (0.01 < x < 0.10) 6rneklerin tumintin wurtzite kristal
yapida oldugunu XRD analizinden belirlediler. XRD desenlerinde harici ikinci bir
pik gozlenmemess Mn atomlarinin ZnO orgusiinde yerlestigini  gosterir. Mn
katkilama oram %10’ a ulastiginda ZnO' nun 6rgul parametreleri olan a=3.2554 A ve
c=5.2160 A degerlerinde % 0.1'lik bir degisim gozlemlediler. Bunun nedeni

2+

Mnr?* min iyonik yaricapinin (0.67 A) Zn?*' min iyonik yaricapindan (0.60 A) biyiik
olmasidir. Orneklerin kristal boyutu igin yapilan SEM ve TEM analizlerinden
ortalama kristal boyutunun 44 nm oldugunu gozlemlediler.

5K sicakliginda ve 1000 Oe manyetik alanda yapilan manyetik olciimlerden,
Mn konsantrasyonu % 5’ den daha fazla olan 6rneklerde miknatislanmanin azaldigin
gozlemlediler. Bu da Mn atomlarimin ZnO igerisinde dusik oranda ¢dzinduguni

gosterir (Sekil 2.28.i¢ kisim). Katkilama oram % 5 olan ornekler icin 5K sicakliginda
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yapilan M-H o6lciimleri ne histerisis ne de ferromanyetizmamn bulundugunu ortaya
koymaktadir (Sekil 2.28).

L - r I 11 1151
Inld:Mun 5% o
K /Er - i
4 7 d 1] T T T i
T =Sk g
= H = 20 kihe L
= - - . u -
= 2 4 ' . .
= £ "
2 4 z 4 m -
2 = 2
[ i : : . v —
i i 2 4 [T T (1]
-"ﬁ Mn concentration { %}
il Lo T T T T T T T T T

] Il Jih ALl 440 S0 el Fll]
H i ke

Sekil 2.28. ZnggsMngesO poli-kristal tozlari icin 5K sicakliginda M-H él¢iimd, i¢
kisim: 1000 Oe manyetik alan ve 5K sicakliginda Mn konsantrasyonuna

bagli manyetizasyon grafigi.

Daha vyiksek katkilama oranlarinda, Mn aomlarinin  bir  kism
antiferromanyetik parazit fazlarin neden olacagi oksitlerle veya O atomlari
araciligiyla antiferromanyetik ciftlenimden dolay: paramanyetik fazin ortaya giktigi
ayrica bildirilmistir. Bu gecisi ayrintili incelemek icin ters duygunlugun sicakhiga
karsi grafigini (Sekil 2.29) incelediler ve katkilama oram x < 0.05 igin olan
orneklerin  Curie davramsi sergiledigini  gorduler. Daha yiksek katkilama
oranlarindaki (x > 0.05) ¢rneklerde ise antiferromanyetik etkilesimin olusmaya
basladigi ve dolayisi ile artik Curie-Weiss yasasinin gegerli olmaya basladigi

goralmas.
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Sekil 2.29. Ug farkli konsantrasyondaki Zn;xMnyO 6rneklerin 1000 Oe manyetik
alan altinda sicakliga kars1 ters duygunluk olgtimleri.

Sonug olarak; J. Alaria ve arkadaslar1 (2005), birlikte cokelme yontemi ile
hazirladiklart Zn; xMnO seyreltilmis manyetik yar: iletken érneklerinin wurtzite
kristal yapisinin katkilama arttikga bozuldugunu ve ne distik nede yiksek katkilama
oraninda ferromanyetik bir davrams gozlenemezken, dusik katkili orneklerde saf
paramanyetik davrams gozlemisler.

Sasanka Deka ve P.A. Joy (2007), basit yakma teknigi kullanarak
sentezlendikleri Mn katkili ZnO nanotelleri icin XRD ve TEM kullanarak yapisini
tayin ettiler. Zn;.xMn,O (0.00<x<0.25) toz 6rneklerinin XRD desenlerinde herhangi
ikinci bir faz gozlemediler. Piklerin genisligi, parcacik boyutunun azalmasini
gogeren Mn miktarimin artisiyla artmaktadir (Sekil 2.30). Ortalama pargacik
boyutunu Scherer formili kullanarak X-isim pik genisliginden katkilama oram
x=0.00, 0.02, 0.05, 0.1, 0.15, 0.20 ve 0.25 icin ortalama par¢acik boyutunu sirasiyla
40, 27, 26, 21, 15, 18 ve 15 nm olarak hesapladilar ve bdylece Mn miktarinin
artisiyla ortalama parcacik boyutunda azalma oldugunu gozlediler.
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Sekil 2.30. Zn;xMn,O (0.00<x<0.25) toz drneklerinin XRD 6l¢timleri.

Mn miktarinin artistyla XRD dlgimlerinde 30-38° arasindaki piklerin 20

degerinin azaldhgr gorulmektedir (Sekil 2.31). Bu da ZnO 6rgu icerisine Mn

iyonlarinin yerlesmesinin gostergesidir. Mn?* min iyonik yaricapi (0.66 A), Zn?*' nin

iyonik yaricapindan (0.60 A) daha bilyiik oldugu icin Mn miktarinin artmasi ZnO

Orgusiinin genislemesine neden olmaktadir. Mn miktarimn artmasiyla ¢ 0Orgu

parametresi hemen hemen lineer bir sekilde artarken a 6rgl parametresi katkilamanin
% 20’ sine kadar artis gosterip daha fazla katkilamada neredeyse sabit kalmstir.
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Sekil 2.31. Farkli konsantrasyonlardaki Zn;xMnyO (0.00<x<0.25) toz Orneklerinin
30-38° bolgesindeki XRD 6lgtmlerinin kiyaslanmasi.

Sentezlenen ZnysMny 20 6rneginin seklinin belirlenmesi icin yapilan TEM
analiz resimlerinden (Sekil 2.32) goruldigu gibi nanoteller rasgele dizilmis ve ¢aplart
(d) diizensizdir. Ancak tum nanoteller icin d <10 nm ve boylar1 ~1 pm'’dir.

-

TEM fotograflari.

Farkli konsantrasyonlardaki 6rneklerin 300 ve 12K sicaklhiginda M-H
Olcimine ek olarak sabit alan altinda M-T olcuimleri de gerceklestirildi. Oda
sicaklhiginda yapilan olgiimlerde tim Mn katkilt drneklerin paramanyetik oldugu
gbzlemlendi. ZnysMngy 10, ZnpsMng 20 ve Zng 7sM ng 250 drnekleri 5000 Oe manyetik
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alan altinda benzer Ozellikler gostermiglerdir (Sekil 2.33). Bu ug¢ Ornegin 50K
civarindaki manyetizasyon degerlerinde ani bir dusis oldugu ve distk sicakliklarda
ters duygunluk egrisinden (Sekil 2.33 i¢c kisim) ZngsMng,O ve Zng7sMng 250
orneklerin ya antiferromanyetik ya da ferrimanyetik oldugu belirtilmistir.  Bu
ornekler 100K civarinda tipik Curie-Weiss davramsi sergilerken Weiss sicaklik
degerlerinin (Q) negatif oldugu ve bu degerlerin -164K ve -212K oldugu ters
duygunlugun sicakliga karsi olan grafiginden elde edilmistir. YUksek negatif 6
degerleri orneklerin ya guclt antiferromanyetik oldugunu ya da ferrimanyetik
etkilesimde oldugunu gosterir. Sasanka Deka ve P.A. Joy (2007) % 20 ve 25
oraninda Mn katkili 6rnekler icin Mn basina etkin paramanyetik moment (et
degerini;

iy, =2.828VC (2.1)

denklemini kullanarak elde ettiler (burada C: 100K’ nin Uzerindeki sicaklik degerinde
(I/y — T) grafiginden elde edilen Curie sabitidir). Bu 6rnekler icin elde ettikleri pless
yaklasik 5.8us'dir ve literatiirde var olan Mn?* iyonununkiyle (5.9us) cok uyumlu
oldugu i¢in bu 6rneklerde de M’ nin 2+ degerlikli oldugu sdylenebilir.

121

Ti |arh. )

Q8] ¢

0E |
- T

0.4"%
I*.P*..

az[

KA Jarmidg)

ot

o I E)EII1E{-I15EII2|ZIEII25IJ.3|JD
Temparaiura |K)
Sekil 2.33. Zm,MnO (x = 0.1, 0.2 ve 0.25) toz Orneklerinin M-T Olgimleri, i¢
kisim: ZnogsMng20 ve Zng7sMng2s0 toz orneklerinin ters duygunluk
olcumleri.
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0’'nin ¢ok blylk negatif degerlerinden yaklasik 50K sicakliginda gugli
antiferromanyetik  ciftlenimin  oldugunu ve 50K sicakhgimin altinda ise
manyetizasyonunun artmasindan ve Weiss sicakligimin biyuk negatif degerinden
ornekleri ferrimanyetik oldugu sdylenebilir.

% 5, 20 ve 25 oraninda Mn katkili 6rnekler igin ayrica 12K sicakliginda
yapilan M-H 6lgtimlerinden, manyetizasyon egrisinin hemen hemen dogrusal sekilde
oldugu ve 300K sicakliginda ise tamamen dogrusal hale geldigi yani paramanyetik
faza gectigi gorilmektedir. 12K sicakliginda 6rneklerin tamamen paramanyetik fazda
oldugunu sdylemek yanlis olur. Bu durumda ornekler ya siiperparamanyetik ya da
cogunlugunu paramanyetik fazlarin ve azinhigint ferro/ferrimanyetik fazlarin
olusturdugu sdylenebilir.

Sonug olarak; Sasanka Deka ve P.A. Joy (2007), basit yakma teknigi ile
olusturduklar: Mn katkili Zn;,MnO (0.00 < x < 0.25) nanotellerde, Mn*"’ nin iyonik

yaricapt Zn
ZnO'larin Orgi parametrelerinin de arttigini, oda sicakliginda tim orneklerin

*dan daha biyik oldugu icin Mn konsantrasyonu arttikca katkili

paramanyetik fazda oldugu ve duygunluk verilerinden guclt antiferromanyetik
etkilesimin var oldugunu, 50K’ nin altinda biyik manyetizasyon degeri ve 12K’de
lineer olmayan M-H egrilerinden 6rneklerin disik sicaklikta ferrimanyetik oldugunu
ileri sirduler.

M.M. Eltabey (2010), (Nios-xC0x)ZNosFe204 (x = 0 — 0.6) demir grubu
parcaciklarim birlikte cokelme yontemi ile sentezledi. Yaptigi XRD Olciimlerinden
tim orneklerin kibik spinel yapida oldugunu belirtti. x = 0'da 6rgl parametresi
degerinin (8.4388A) ortalama parcacik boyutundan biiyikk oldugunu, dolayisiyla da
blydk hacimli oldugunu ve kobalt miktarimin artisiyla 6rgu sabitlerinin yavasca
azaldigim gozlemledi (Sekil 2.34). Co*’ nin iyonik yarigap: (0.74A), Ni** nin iyonik
yarigcapindan (0.72A) biiyik oldugu icin yapida bozulmalar olusmaktadir.

M.M. Eltabey (2010) Scherrer formulli ve XRD yansimalarinin genisliginden
parcacik boyutunu hesaplamis ve x=0 ornekleri igin yaptigi TEM analizlerinden
ortalama parcacik boyutu (9nm) Scherrer formill ile buldugu degerlere oldukca

yakin ¢ikmustir.
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Sekil 2.34. Kobalt miktarina bagl: olarak 6rgl parametreleri ve ortalama pargacik
boyutunun degisimi.

1000 O€ lik manyetik alan altinda x= 0.0, 0.1, 0.2, 0.4 ve 0.6 konsantrasyonlu
Ornekler icin ZFC ve FC andlizlerinden gordldigu gibi (Sekil 2.35)
siiperparamanyetizmada bloklama sicakligi olarak (Tg) ifade edilen bir sicaklikta bu
ZFC ve FC egrileri birbirinden ayrilir. Nano-6lgekteki her bir parcacik tek bir
manyetik domainden olusur. T>Tg'deki 151 enerjisi manyetik yonelimdeki degisime
neden olmaya yeterlidir. Sonuc olarak beklenen manyetik dizen davranisi Curie

sicakliginin altinda bile gegerli olmayabilir.
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Sekil 2.35. Farkli konsantrasyondaki orneklerin ZFC ve FC durumlarindaki M-T
egrileri.
Gozlenen manyetizasyon termal degisimin gevseme zaman t, 6l¢lim siresi
tm’ ye baglidir. Bloklama sicakligs;

T, =K 4 V/[KgIn(t, /t,)] (2.2

ile formile edilir. Burada K etkin manyetik anizotropi sabiti, V pargacik boyutu, kg
Boltzman sabiti ve 1o ise karakteristik zamandir ve degeri 10°s dir. Manyetizasyon
dlglimiinde ty/t=10" gibi bir varsayim yapildiginda bloklama sicaklik formili,

T=K . V/25k, (2.3

bicimine donusir. Farkli konsantrasyon degerlerinde Tg ve K degerleri Sekil
2.36'da gorulmektedir. Sekilden de gorildugl gibi maksimum Tg degeri x=0.2
katkil1 drneklerde olmustur. Sekil 2.34’den de goruldigt gibi maksimum pargacik
boyutu yine x=0.2 katkil1 6rneklerde olmustur. Bu katkilama oraninda Kef minimum
degere sahiptir. Literatirdeki benzer calismalarda Co — Zn demir grubu igin
Ker=11x10* Im® ve Ni — Zn icin 0.17x10* ¥m>tir.
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Sekil 2.36. Kobalt miktarina bagli olarak bloklama sicakligi ve etkin manyetik
anizotropi sabiti degisimi.

M.M. Eltabey (2010), 300K sicakliginda ve -50 — 50 kOe manyetik alanda
gerceklestirdigi  manyetizasyon Olcimlerinde T>Tg'de histeresis  egrisinin
olusmamast tipik bir siiperparamanyetik karakteristigin oldugunu géstermistir (Sekil
2.37). Sekilden de gorildigt gibi tim orneklerde doyum miknatislanma (Mg) hemen

hemen 50 kOe olusmaktadir. Co*’nin manyetik momenti (3pg) Ni*"”

nin manyetik
momentinden (2ug) blyik oldugundan maksimum Mg degeri x=0.6 Co oranindaki

orneklerde gorilmektedir (Sekil 2.37. i¢ kisim).
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Sekil 2.37. Farkl: konsantrasyonlardaki orneklerin 300K sicakliginda M-H dlgtimleri,
i¢ kissim: Co miktarina bagli olarak doyum miknatislanma degisimi.
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(Nip4C002)Zno4Fe04 (x = 0.2) Ornekleri 4.2K sicakliginda yapilan M-H
Olcimlerinden histeresis dongusii ve 80 emu/g doyum nmuknatislanmasinin var oldugu
gbzlenmistir. Bu durum Tg>>T igin kalici miknatislanma ve zorlayici alan degerleri
ile yumusak manyetik materyal oldugunu gosterir.

C.N.R. Rao ve F.L. Deepak (2005), % 2 ve 6 oraminda Co ve Mn katkili1 ZnO
orneklerini 400 ve 500°C'de 5 saat sireyle 1sil isleme tabi tuttular. Zn-Mn ve Zn-Co
kat1 ¢ozelti asetatlarinin isil agirlik olger (TGA) analizleri 330°C civarinda keskin bir
sekilde bozulma oldugunu géstermistir (Sekil 2.38).

110
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Sekil 2.38. @ Mn-Zn, b) Co-Zn kat1 asetat ¢ozeltilerinin TGA olguimleri.

Kat1 ¢Ozelti asetatlarin XRD desenlerinden hegzagonal yapida oldugu
gorulmistur. Mn katkilt 6rneklerin ¢ Orgi parametresinin Co katkili 6rneklere gore
daha bilyik oldugu bulunmustur. Mn?* nmin iyonik yaricapinin (0.66 A) Zn®*nin
iyonik yaricapindan (0.60 A) bilyik oldugu icin Mn?* iyonlarimin érgii icerisine
yerlesmesi sonucu ¢ parametresi blyiimistir. Co?”’min iyonik yaricapt 0.58 A
olmasina karsin orgu parametrelerinde dikkate deger bir degisiklik olmamustir.
C.N.R. Rao ve F.L. Deepak (2005), XRD yansimalarinda herhangi bir ikinci faz
olmadigindan katkilama oranlarimin uygun oldugu yorumunu yaptilar. Baslangicta
kullanilan Mn ve Co konsantrasyon degerleri yapilan enerji dagilimli X-1sin1 (Energy
Dispersive X-Ray, EDX) analizlerinde de aym miktarda oldugunu, TEM
analizlerinden 6rneklerdeki parcacik caplarinin 30-50 nm oldugunu gozlemlediler.
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C.N.R. Rao ve F.L. Deepak (2005), 1000 O€'lik manyetik alan altinda
olctikleri ters duygunluk (x™) degerlerinin sicakliga kars: grafiklerini ZFC ve FC
icin olusturdular. Bu grafiklerden malzemelerin spin cam karakteristigine sahip
olmadigini ve yiksek sicaklik bolgelerindeki ters duygunluk verilerinin
degerlendirmesinde % 2 ve 6 katkilt Mn drnekleri icin sirasiyla -5 ve -15K, %2 ve 6
Co katkil1 drnekleri icin ise sirasiyla -65 ve -15K Curie sicakligina sahip olduklarin
belirttiler. Bu sonuglardan % 6 Mn ve % 6 Co katkili ZnO 0&rneklerinde
antiferromanyetik degis-tokus etkilesiminin oldugunu kanitlachlar. % 2 Mn ve % 2
Co katkil1 ZnO 6érneklerinin yiksek sicaklik bolgesindeki veriler, sirasiyla 5 ve 50K
Curie sicaklikli paramanyetik davramsin varligim gosterdi ve M-H grafiginde
histeresis olusmadigini ortaya koydu.

Sonug olarak; C.N.R. Rao ve F.L. Deepak (2005), Mn ve Co katkili ZnO
ornekleriyle ilgili literattirde var olan dogal ferromanyetikligin aksine bu ¢aligsmada
ferromanyetik davrams sergilenmedigi ve bundan dolay: bu 6rneklerin spintronik
icin uygun olmadigi, ancak ek bir tasiyict yik varsa bunun gerceklesebilecegini
belirttiler.

S. Kolesnik ve arkadaslar1 (2004) poli-kristal yapidaki Zn;xTMO (TM= Mn,
Fe ve Co) dOrneklerini standart katihal tepkime yontemi ile hazirlayip yapisal ve
manyetik ozelliklerini arastirdilar. ZnO’ nun MnO,, Fe;Os; ve Cosz0; ile olusturulan
karisimlarini havali ortamda birgok kez 900, 1000, 1100 ve 1200°C de yakip farkl
ortamlarda (Ar, Hz, % 1H./Ar ve O, (yuksek basing (600 bar) altinda) tavladilar.
ZnosCoo20 orneginin farkli tavlama ortamlarindaki X-1sin1 kirimmi desenlerinden
(Sekil 2.39) Ar gazli ortamda sentezlenen 6rnegin havali ortama gore safsizliginin
¢ok fazla olmadigint ancak O,'li ortamda sentezlenen 6rnegin safsizligimin ¢ok fazla
oldugunu goérduler.

TM katkili ZnO’lu bilesiklerin timinin A.C. duygunlugu Curie-Weiss
davranmis1 sergilemektedir. Bu ortamlar icin ayni 6rnegin (ZnpsCoo20) manyetik
olcimleri sekil 2.40.a da gosterilmektedir. Atmosfer basinci altinda Ar’'li ortamda
tavlanan orneklerin XRD analizlerinden de (Sekil 2.39.b) goruldigi gibi CoO
safsizlik fazimin olusturdugu antiferromanyetik ile ilgili ac duygunluk degerinde
onemli bir degisme yokken, yiksek basing altinda oksijenli ortamda tavlanan
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orneklerin ac duygunluk degerinde 6nemli bir azalma vardir (Sekil 2.40.9).
Zno3C0p 20" nun manyetik 6zelliklerindeki en garpict degisiklik % 1H,/Ar’li ortamda
1000°C'de tavlanan ornekler de gozlemlendi.
safsiziliginin - (Sekil 2.39.d) ferromanyetiklige neden oldugu sekil 2.40.adan

XRD analizlerinde gorulen Co

gorilmektedir.
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Sekil 2.39. Zny gCo0 20 i¢in farkli sicaklik ve ortamlardaki XRD ol¢imleri.

Ters duygunluk egrilerinin uzantilarinin sicaklik eksenini negatifte kesmesi

orneklerde antiferromanyetik etkilesimin oldugunu gosterir. Dustk sicakliklarda ters
ac duygunluk egrileri sifira yakin bir sicakliga dogru sapmaktadir. Bu da birbirine en
yakin TM iyonlar1 arasindaki antiferromanyetik etkilesimin sonucudur (Sekil 2.40.b).
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Sekil 2.40. @) Farkli1 ortamlarda sentezlenen Zny gCoo 20 igin manyetik ac duygunluk,
b) Zn;xCoxO Ornekleri icin manyetik ters duygunluk olgtimleri.
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Sonug olarak; S. Kolesnik ve arkadaslart (2004), farkli gegis metalleri
katkilayarak elde ettikleri ZnO’lu bilesiklerin yapisimt ve manyetik 6zelliklerini
arastirdilar. Orneklerin yiksek sicakliklarda antiferromanyetik etkilesimli Curie-
Weiss davramis gosterdigini, Co ve Fe katkili ZnO  6rneklerindeki
ferromanyetizmanin  Zm«CoxO’'daki Co metali, ZnFeO’deki (Zn,Fe)s04 gibi
safsizliklarlailgili olabilecegini belirttiler.

2.2. 4f —Lantanit Metalleri ile Elde Edilen Cinko Oksit Bilesikli Calismalar

S.K.Lathika Devi ve arkadaslar1 (2010), nitrik asit icerisinde ¢ozindurdikleri
ZnO ve Eu,Os bilesiklerini yakit olarak sitrik asit kullanip 350°C'de yakarak
ZnO:Eu®" nanotozlarini elde ettiler. Eu*" nin olusan bilesikteki atomik agirligi oran
% 20'dir. Katkisiz ZnO tozlar1 ile % 20 Eu®* katkili ZnO:Eu®" nanotozlar: igin
yapilan XRD oOlgimlerinden (Sekil 2.41) harici bir yansimamn olmadigi
gorulmektedir. Bu da malzemede herhangi bir amorf yapinin ve ek bir Eu,O3 kristal
fazimin  bulunmadigi anlamina gelir. Ancak katkili orneklerin pikleri katkisiz

orneklere gore daha biyuk kirimm agilarina kaymustir.
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Sekil 2.41.8) ZnO, b) ZnO:Eu* nanotozlarinin XRD élciimleri.
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Kirnmim acilanimin kaymas: Eu®* iyonlarimin ZnO  érgiistine  girdigini
gostermektedir. Bu da Eu*"nin iyonik yaricapinin (0.96A) Zn*’min iyonik
yaricapindan (0.60 A) daha bilyik olusundandir. ZnO matrisi icine katkilanan Eu®*
iyonlari birim hicre hacminin genislemesine neden olmaktadir, bu durum XRD
desenlerindeki piklerin  kaymasindan da agiklanabilir. S.K.Lathika Devi ve
arkadaglar1 (2010), Scherrer denklemi (Cullity BD, Stock SR, 1978) ve XRD’deki
genisliklerini kullanarak ZnO:Eu®" min kristal boyutunun yaklasik 40 nm oldugunu
buldular. Ayrica TEM fotograflarindan da pargacik boyutu dogrulanmis ve kiresel
sekilde oldugu gorulmustir (Sekil 2.42.@). Pargacik boyutlarimn dagilimindan
(Particle Size Didtribution, PSD) (Sekil 2.42.b) 40 — 60nm boyutlarindaki
parcaciklarin daha fazla oldugu gortlmektedir.

ZnO:Eu®" nanoyapilarinin fotoliiminesans (Photoluminescence, PL) yayinim
spektrumu, 515 nm dalga boyunda uyarildigi zaman yaklasik 618 nm’'de gl bir
bant yayiniminin olustugunu gosterdi.
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Sekil 2.42.a) ZnO:Eu®" nanoparcaciklarin TEM fotograflari, b) PSD dagilim.
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Sonug olarak; S.K.Lathika Devi ve arkadaslar1 (2010), ZnO:Eu®" nin parcacik
boyutu, sekli ve dagilim icin XRD, TEM ve PSD analizlerinden faydalandilar. Bu

analiz sonuclarindan Eu®"

nn ZnO ¢rgusinde duzenli bir sekilde dagildigin,
nanoparcaciklarin kiresel yapmda bulundugunu ve yaklasik 50 nm boyutunda
oldugunu gozlemlediler. Ayrica yaptiklar: optik 6lgcimlerden 515 nm'’lik dalgaboyu
ile uyarilan orneklerin 618 nm'de gugli bir yayinim bandimin olustugunu PL
spektrum calismalarindan gézlemleyerek belirttiler.

Huiming Huang ve arkadaslar1 (2007), Pulsed Laser Deposition (PLD)
yontemi ile cam alt tabakalar tizerinde olusturduklar: Dy katkilt ZnO ince filmlerini
farkli sicakliklarda tavlamanmin yapisal, elektriksel ve optik Ozellikleri Gzerindeki
etkilerini incelediler. Yaptiklart XRD Olgimlerinde harici bir Zn, Dy veya
Disporisiyum Oksit karakteristiginde pik gozlemediler. ZnO:Dy ince filmlerin c-
ekseni  yoneliminde hegzagonal yapiyla poli-kristal oldugunu belirttiler. XRD
piklerindeki maksimum yuksekligin yari genisligini (FWHM) ve Debye-Scherrer
formulind (Denklem 2.4) kullanarak ortalama parcgacik boyutunun 24.9 nm oldugunu
ve tavlama sicakligi 480°C’'ye ciktiginda bu degerin 28.3 nm'ye yukseldigini
belirttiler.

8 = 0.91/ Bcosh (2.4)

Burada 6: filmde olusan kristallerin c¢aplari, A: Cu-Ko'nmin dalga boyu, B: (002)
pikinin FWHM ve 0: Bragg kirinim agisidir. XRD desenlerinden hesapladiklar: c-
ekseni Orgll parametresinin (5.2402 A) katkisiz ZnO 6rneginin c-ekseni Orgii
parametresinden (5.2050 A) bilyik oldugunu, bununda Dy**' min iyonik yaricapinin
(0.91 A) Zr®*'nin iyonik yaricapindan (0.60 A) biyik oldugundan dolay1 orgii
icerisinde Zn atomlarinin yerini alan Dy atomlarinin arttirdigim belirttiler. Ayrica
tavlama sicakliginin Orgli parametreleri Uzerine herhangi bir etkisi olmadigim
gozlediler.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (Atomic Force Microscopy, AFM) kullanarak
nitrojende 2 saat sire ile farkli sicakliklarda tavladiklari ve 300°C'de
tortulastirdiklart ZnO:Dy filmlerinin ylzey taramalarindan tavlama sicakliginin
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filmin yizey sekli Uzerinde agik bir etkisinin oldugu goéralmustir (Sekil 2.43).
Hazirlanan filmlerin ylzey purizlGliginin ortalama karekoki (Root Mean Square,
RMS) 1.40 nm iken tavlama sicakligi 480°C'ye ulastiginda bu deger 2.29 nm’'ye
yukselmistir. Ayni zamanda bu analiz sonucunda ortalama parcacik boyutunun
sicaklik arttikga 29.16nm’ den 37.04nm’ ye yikseldigi gozlenmistir. Bu degerler XRD
Olcimlerindeki degerlerden oldukca blylktir. Filmde gerilme ve bozukluk gibi
faktorler FWHM’in genisligini  etkileyebilecegi icin bu durumun olmasi
muhtemeldir.
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Sekil 2.43.a) 300°C'de tortulastirdiklari, b) 360°C, c) 420°C ve d) 480°C'de
tavladiklar1 ZnO:Dy filmlerinin AFM o6lctmleri.

300°C’ de depolama yapip farkli sicakliklarda tavladiklar: ZnO:Dy 6rnekleri
icin yaptiklar1 elektriksel olcimlerden 300°C deki filmlerin tasiyici yogunlugunun
9.95x10%%cm™ oldugunu, bunun da 6rgii icerisinde Zn atomlarinin yerini alan her Dy
atomunun bir serbest elektron verme etkisi yarattigim belirttiler. Aym 6rnegin
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dzdirenc degerinin 2.74x10™“Qcm oldugunu ve tavlama sicaklig: arttikca diistiigiini
belirttiler (Sekil 2.44). Tavlama sicakliginin artis1 kristallesmeye katki sagladigindan
Ozdirengteki bu azalma muhtemeldir. Tavlama sicakligimn artistyla artan pargacik
boyutundan dolay: parcaciklarin sinirlarindaki sagilmalar azalacak ve Hall mobilitesi
artacaktir. Ancak tavlama sicakligi 480°C’ye yukseldiginde Hall mobilitesinde bir
disUs gozlenmistir (Sekil 2.44). Filmdeki bu azalma cam alt tabakalarindan alkali
iyonlarin  bulasmasindan olabilir. Alkali iyonlar kristal bozukluguna neden
olabilecegi igin safsizlik iyonlarinin artis1 mobilitede azalmaya neden olmustur.
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Sekil 2.44. 300°C’de cam tabaka Uzerine depolanan ve farkli sicakliklarda tavlanan
ZnO:Dy filmlerinin elektriksel direng, tasiyict yogunlugu ve Hall
mobilitesi dlguimleri.

Sonug olarak; Huiming Huang ve arkadaslar: (2007), PLD yontemi ile cam
alt tabakalar1 Uzerinde olusturduklar: Dy katkilt ZnO ince filmleri nitrojende 2 saat
sire ile farkli sicakliklarda tavlayarak yap, elektrik ve optik dzelliklerini incelediler.
Yaptiklar1 deneysel gozlemler sonucunda ZnO icerisine giren Dy atomlarimn
kristallesme sonrasi 1sil islemlerde etkin bir rol oynadigi gozlenmis ve kristallesmeye
katki sagladigi ve filmlerin Gzdirencinin azalmasina neden oldugu gozlenmis.
Filmlerin disik elektriksel dirence ve gorinir bolgede yiksek bir ortalama
gegirgenlige sahip oluslarinin gegirgen iletkenlik uygulamalarinda 6nemli oldugunu
belirttiler.
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Shenggiang Zhou ve arkadaslar1 (2007), 6rgi kusurunun azalmasina katki
saglamak icin 623K sicakliginda Th* iyonlarini ZnO o6rgiisiine impilat yontemiyle
eklediler. Hazirladiklart % 1.5 ve 3 atomik konsantrasyonlu tekli kristal 6rneklerini
823 ve 1023K sicakliginda tavladiktan sonra yapisal 6zelliklerini incelemek igin
yaptiklart XRD analizinden ikinci bir kristal fazin olusmadigini gbzlemlediler. TEM
analizlerinden de 823K sicakliginda tavlanan Orneklerde herhangi bir ¢okelti
belirtisine rastlamamalarina karsin 1023K’ de tavlanan 6rneklerde ikinci bir safsizlik
fazimin oldugunu gozlemlediler. Bunun da Th,Os; veya Tb'den kaynaklanmis
olabilecegini 6rgi mesafesinden (0.308nm) buldular. Bu ytzden ikinci bir faz
olusumunu 6nlemek igin Th ekleme isleminden sonra 823K’ de tavlamann uygun bir
metot oldugunu vurguladilar.

5K sicakliginda islenmemis ornekler diamanyetik davrams sergilerken, Tb
katkili ©nekler ferromanyetik davrams gostermistir. 5K’de yapilan manyetik
Olcimlerden 823K’de tavlanan % 1.5 Tb katkili 6rneklerde maksimum kalici
manyetik momentin 1.8pg / Tb oldugu ve 1023K’deki ¢rneklerin ikisinde de (%1.5
ve 3 katkil1) aniden sifir momente sahip oldugu goézlenmistir (Sekil 2.45.a). 823K’de
tavlanan % 1.5 Tb katkili drneklerin 300K sicakliginda 6lgulen M-H egrisinden
ferromanyetik histeresis dongusti sekil 2.45.b’de gorilmektedir.

ZFC ve FC manyetizayonlarimin sicakliga karsi grafiklerinden (Sekil 2.45.b.i¢
kisim) FC egrisinde paramanyetik ve ferromanyetik fazlarin st tste binmesini temsil
ettigi gorulmektedir. ZFC egrisinde 205K sicakligina kadar momentin artisi
siperparamanyetik fazin varhgim ima eder. Tb 215K’lik Curie sicakhginda
ferromanyetik (J.J. Rhyne ve arkadaslari, 1968) ve hegzagonal yapidaki 6x10’
Jm®lik biyuk bir manyetokristal anizotropide oldugu icin kigik Th
nanoparcaciklar: (<2 nm) icin bile yuksek bloklama sicakliklar: (bu calismada Tma=
205K) beklenir. Fakat orneklerin biytk bir bolimi 350K’ nin tzerinde bir Curie
sicakliginda oldugu icin Th'li bilesiklerin yiksek sicaklik ferromayetizmasinin

kaynag1 olmadig1 sonucuna varilir.
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Sekil 2.45.a) Tavlama sicakliginin ve Tb akisimn doyum miknatislanmasina karsi
degisimi, b) 823K sicakliginda tavlanan cm? basina 5x10™ Th atomunun
bulundugu 6rneklerin 300K sicakliginda 6lcilen M-H histeresis dongusi,
i¢ kistm: 100 Oe manyetik alanda ZFC ve FC él¢iimleri.

Sonug olarak; Shenggiang Zhou ve arkadaslar: (2007), 623K sicakliginda Th
atomlar1 impilat ettikleri materyali 823K sicakliginda tavlayarak Tb iyonlarinin
blydk bir kismimin ZnO o6rgiusine katilmasint sagladilar. Bu Orneklerin oda
sicaklhiginda ferromanyetik davrams sergiledigini, 5 ve 300K sicakliginda
gerceklestirdikleri M-H analizlerinden doyum muknatislanmasimin gok az farklt
oldugunu gorduler. Ekledikleri iyonlarin biyuk bir miktart 6rgl igerisine
yerlesmedigi icin ferromanyetik ciftlenimlerin dogrudan olmadigini goérdiler bunun
sonucu olarak da 5K sicakliginda yapilan analizlerde Tb iyonlar1 basina maksimum
1.8ug kalict manyetizasyon degeri gozlediler. Tavlama sicakliginin 1073K oldugu
durumlarda ise manyetik olmayan ikinci fazlarin olustugunu ve bu durumun da
manyetizasyonu azalttigim belirttiler.

Xi—Hong Lu ve arkadaslar1 (2008), elektro-kimyasal depolama yontemi ile
elde ettikleri farkli Ce™ katkil1 ZnO nanogubuklarin, yapisal 6zelliklerini incelemek
icin yaptiklar HRTEM ve SAED analizlerinden [0001] yoneliminde tek bir
kristalden olustuklarini gozlemlediler. Y aptiklart EDS analizi ile de drneklerdeki Ce
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miktarinin % 3.4 oldugunu gordiler. XRD analizlerinden 34.2 ve 36.1°"de (002) ve
(101) wurtzite ZnO yapisinin bulundugunu JCPDS'ye gore belirttiler. Herhangi
Ce0,, Cey0O3 veyadiger kristal olusumu gozlemlemediler.

Sonug olarak; Xi —Hong Lu ve arkadaslar1 (2008), yap1 analizlerine ek olarak
yaptiklart optik o6lcimlerden fotokataliz gibi uygulamalarda uygun 6rnekler
oldugunu da belirttiler.

Mariana Ungureanu ve arkadaslari (2007), % 0.01, 0.1 ve 1 oraninda
hazirladiklart RE (Gd ve Nd) katkili ZnO filmlerinin XRD analizlerinden wurtzite
yapida olduklarim gordiler. Hall etkisi 6lgumleri ile farkli kalinliktaki Gd ve Nd
katkili ZnO filmlerinin elektriksel 6zelliklerini  arastirdilar.  SiO, Uzerinde
buyuttukleri filmlerin elektriksel analiz sonuglar: film kalinliginin artisiyla tasiyici
konsantrasyonunun da arttigim gostermistir. 5K sicakliginda yaptiklart manyetik
Olcimlerden negatif mayetodireng (Magnetoresistance, MR) degerlerinin oldugunu
gozlemlediler (Sekil 2.46).
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Sekil 2.46. Al,O3 Uzerinde blyttulen farkl: katkilama oranlarindaki ZnO filmlerinin
MR 6lgtmleri.

Bu negatif MR uygulanan manyetik alanda RE iyonlarina karsilik bir
paramanyetik davrams olarak yorumlanabilir. Film yuzeyleri Uzerindeki yerel
manyetik Ozelliklerin ayrintili incelenmesi icin Mariana Ungureanu ve arkadaslart
(2007), manyetik kuvvet mikroskobu (Magnetic Force Microscopy, MFM)
kullandilar ve film yuzeylerinde manyetik domainlerin varligim tespit ettiler. Bu
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teknik % 0.1 Nd katkil1 ZnO filmleri Gzerinde yaklasik 4 um ¢apli kabarcik seklinde
manyetik domainler oldugunu ortaya cikard: (Sekil 2.47).

Sekil 2.47. %0.1 Nd katkil1 ZnO filminin MFM 6l¢timd.

Sonug olarak; Mariana Ungureanu ve arkadaslar: (2007), Al,O3 velveya SiO-
Uzerinde buyuttukleri farklt miktarlarda Nd ve Gd katkili ZnO filmlerinin XRD
analizlerinden  herhangi  ikinci  bir fazin  olusmadigim  gozlemlediler.
Manyetotransport dlclimleri normal olmayan Hall etkisinin olmadigin gostermesine
karsin negatif manyetodiren¢g oram sistemin uygulanan manyetik alana kars: bir
paramanyetik davrams yaptigint gostermektedir.

Jing Qi ve arkadaslar1 (2010), radyo frekansli reaktif manyetron puskirtme
yontemi ile cam alt tabakalar1 Uzerinde blydttikleri Zn; «ErkO (x=0.04, 0.05 ve 0.17)
filmlerinin manyetik ve optik Ozelliklerini arastirdilar. Oda sicakliginda yapilan
manyetik élciimlerde % 4 Er katkil: filmlerin M-H egrisinin iki kissmdan olustugu
gorilmektedir (Sekil 2.48.8). Uygulanan manyetik alan 2000 O€'in altinda iken 33
emu/cm®lik miknatislanma ve 28 O€'lik zorlayici alanin oldugu ferromanyetik
davranis sergilerken, daha yiksek alanlarda (H > 2000 Oe) egrinin paramanyetik
davranis sergiledigi gortlmektedir. Oda sicakligindaki diger 6rneklerin (x=0.04, 0.05
ve 0.17) manyetik 6lcimlerinden Er konsantrasyonu arttikga Er iyonlar1 basina
manyetik momentleri 0.60 pg/Er (0.04)'den 0.20ug/Er (0.17)’ye dismistir. Daha
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yuksek konsantrasyondaki Er iyonlari basina manyetik momentlerin distisiiniin daha
yakin uzakliklara dagilan Er ciftleri arasinda antiferromanyetik giftlenim

olusumunun artigindan kaynaklandig: disuntlebilir (Sekil 2.48.b).
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Sekil 2.48.8) %4 Er katkili ZnO filminin oda sicakliginda olctlen M-H egrisi, b)
farkl: Er katkil1 filmlerin oda sicakliginda 6lgtlen M-H egrileri.

M (. /Er)

%4 Er katkili filmlerin 5000 Oe manyetik alan altinda sicakliga bagli
manyetizasyon Ol¢im verileri hem 3D spin-dalga hemde Curie-Weiss modeli ile
uyumlu olmustur. Bu modellerin birlesimi filmde ferromanyetik ve paramanyetik
fazlarin bulundugunu gostermektedir (Sekil 2.49).
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Sekil 2.49. %4 Er katkil1 ZnO filminin 5000 Oe manyetik alan altindaki M-T
olcima.

Jing Qi ve arkadaglar1 (2010), ayrica filmlerin ferromanyetik 6zellikleri igin
O, akis oraninin etkisini arastirdilar. Oda sicakliginda % 4 Er katkili filmler igin Oy
akis orammin doyum miknatislanmaya karsi degisiminden (Sekil 2.50) goruldugi
gibi O, akis oram 20 sccm'ye diustiginde doyum miknatislanmast maksimum
olmustur. DMS lerde hem oksijen hem de zink boslugu ferromanyetik davranis
Uzerinde oldukca oOnemlidir. O, akis orammin degisimi ile zink ve oksjen
bosluklarindaki degisim, bir zink ve oksijen boslugu (ferromanyetik degisim)
araciligiyla ciftlenen komsu Er iyonlar1 bir zink veya oksijen ile ciftlenir. Bu da

doyum miknatislanmasindaki degisime neden olmaktadir.
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Sekil 2.50. %4 Er katkil1 ZnO filmlerinde O, akis oraninin M Uzerine etkisi.

Sonu¢ olarak; Jing Qi ve arkadaslari (2010), cam alt tabakalar Uzerinde
buyuttukleri Er katkili ZnO ince filmlerin manyetik dlgimlerinden oda sicakliginda
ferromanyetik ve paramanyetik fazin birlikte oldugunu gozlemlediler. Filmlerdeki
ferromanyetiklige ZnO 6rgusiinde Zn?* iyonlarinin yerini alan Er** iyonlarinin neden
oldugunu belirttiler. Erbiyum konsantrasyonunun artisiyla Er atomlari basina
manyetik ~ momentlerdeki azalma, artan erbiyum iyonlar1  arasindaki
antiferromanyetik etkilesimin artmasindan kaynaklanmaktadir. Oksijen ve zink
boslugunun Zn; «ErkO ince filmlerin FM 6zellikleri Gzerinde 6nemli etkisi oldugunu
belirttiler.

A. Bandyopadhyay ve arkadaslari (2009), birlikte ¢okelme yontemi ile
hazirladiklar Dy** katkili zink oksit orneklerini farkli sicakliklarda tavlayarak
mikroyapisal, manyetik ve kristal alan arastirmas: yaptilar. Orneklerin kristalografik
fazlarim arastirmak icin yaptiklar1 XRD analizlerinden 80°C’de tavlanan 6rnegin
(6rnek-1) tipik bir ZnO piklerini ve % 4 Dy atomlarindan kaynaklanan kiguk bir pik
verdigini, ancak daha yuksek sicakliklarda tavianan diger Orneklerin (400°C de
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Ornek-2, 700°C de 0Ornek-3, 1000°C de 0rnek-4 ve 1200°C de 6rnek-5) XRD
analizlerinde harici piklerin Dy,Os'den kaynaklandigim belirttiler. ZnO Orgusiinde
yerini alan Dy iyonlarini daha ayrintili incelemek igin yaptiklar: Rietveld analizinden
elde ettikleri veriler XRD ile uyumlu ¢ikmistir. Tavlama sicakliginin (Ta) artisiyla
Dy atomlarinin bir kismi ZnO 6rgusiinin disinda kalmis ve T arttikga disarda kalan
Dy atomlarinin miktar1 da artmis. Dolayisiyla Ta artisiyla orgiye katilan Dy
atomlarimn miktar1 azalmaktadir. Bu azalma, Ta'mn artisiyla hegzagonal 6rgu
parametrelerinin (a ve ¢) azalmasindan da anlasilmaktadir (Sekil 2.51). Bundan

dolay1 TA’nmin artistyla birim hticre hacmi de azal mistir.
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Sekil 2.51. Farkli tavlama sicakligindaki drneklerin 6rgu parametreleri degisimi.

Dy*" min iyonik yarigap: (0.91 A) Zn'nin iyonik yaricapindan (0.76 A) daha
blylk oldugundan 6rnek-1'in birim hiicre hacmi maksimumdur ve bu nedenle 6rgu
gerginligi oldukga 6nemli olmustur. Orneklerin pargacik boyutunu ve 6rgi
gerginligini arastrmak icin Hall-Williamson (H — W) metodunu kullandilar. Bu
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metod sonucunda 6rgii gerginligi ve ortalama parcacik boyutunu sirastyla 41.4x10™ —
7.9x10* ve 52 — 140 nm araliginda oldugunu hesapladilar. Orgii gerginligi Ta’nin
artisiyla azalmaktadir, bu da Ta’min artistyla ZnO Orgusiine giren Dy atomlarinin
azaldhgim gostermektedir.

Bazi Ornekler icin 300-14K sicaklik araliginda yapilan duygunluk (y)
Olcimlerinden sicaklik arttikca y stirekli azalmaktadir. Y apilan 6lgtimler Curie-Weiss
yasasi ile oldukga uyumlu gikmstir (Sekil 2.52). Tum 6rneklerin y — T grafiklerinden
paramanyetik olduklari gordlmektedir. A. Sundarsen ve arkadaslarimin (2006),
yapmis olduklar: benzer calismada ferromanyetizma 6zelligi gbzlemelerine karsin,
A. Bandyopadhyay ve arkadaslarimin (2009) yaptiklari bu ¢alismada paramanyetik
Ozelligin gbzlenmesi ile birlikte manyetik 6zelligin tavlama sartlarina (oksijen ve
hava gibi) bagli oldugu bildirilmistir.

A. Bandyopadhyay ve arkadaslar1 (2009) hazirladiklar1 6rneklerin ortalama
manyetik momentlerini (Pex) denklem 2.5’ den hesapladilar.

Pei= 2,828.(xm.T)°° (2.5)

Burada yv: molar duygunluk, T:sicakliktir. Bazi 6rnekler icin hesapladiklar:
Pax sekil 2.53'de gorulmektedir. Sekilden de gorildugl gibi 260K’ nin Uzerindeki
sicakliklarda tim orneklerin Pey degeri dismustir. Saf ZnO’ nun 300K sicakliginda
Pak degeri 0,44 pg iken 0rnek-3'Un Py degeri yaklasik 11,18 pg’'dir. Bu da serbest
Dy*" iyonlarinin etkin momentine (10,99 pg) yakindr.
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Sekil 2.52.8) Ornek-1, b) 6rnek-3 ve c) 6rnek-4' iin y-T olciimleri.
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Sekil 2.53. Ornek-1, 3 ve 4 iin sicakliga kars1 Pek grafikleri.
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Sonug olarak; A. Bandyopadhyay ve arkadaslari (2009), hazirladiklar1 Dy
katkili ZnO Orneklerinin detayli mikroyapisal analizlerini gerceklestirdiler. Bu
analizlerden sadece 80°C’de tavlanan drnegin yapisinda Dy atomlarimn blydk bir
kisminin yapiya katildigini gozlemlediler. Ta'min artisiyla Zn yerini alan Dy*
iyonlarinin miktarimn azaldigini, yaptiklart manyetik élgimler sonucunda 6rneklerin
paramanyetik  oldugunu ve ferro-/antiferro- manyetik  etkilesimin izine
rastlamadiklarin: belirttiler.

G.Bulun ve akadaglart (2011), 025 < x < 050 araigindaki
konsantrasyonlarda katihal tepkime yontemi ile hazirlachiklart Ni katkili Zn;«<NixO
seyreltik manyetik yar1 iletken orneklerinin yapisal ve fiziksel ozelliklerini
incelediler. Yapisal ©zelliklerini incelemek icin XRD, SEM, AFM ve EDX
andlizlerinden faydalandilar. SEM ve AFM sonuclarindan (Sekil 2.54) Ni%*
iyonlarimn  ZnO icerisinde homojen bir sekilde vyerlestigi gorulmektedir.
Parcaciklarin birbirleriyle oldukca iyi bir sekilde baglanmis ve boyutlari 0.2um’den
2um’'ye kadar degismektedir.

T h T T T
] 0 L] 1) 0 5 L] 1% 1]
Emisgy b Entigy bV

Sekil 2.54. En az (A) ve en fazla (F) Ni katkil1 Zn xNixO 6rneklerinin SEM ve EDX
analizleri.
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XRD ve EDX analizi sonucglarindan (Sekil 2.55) ZnO'nun hegzagonal-
wurtzite yapisinda herhangi bir degisiklik olusturmadigi gorilmektedir. Katkili
bilesiklerde katkisiz ZnO’ya gore 3 ek pik gorilmektedir. Buna ek olarak en fazla
katkili bilesikte NiO fazimin ortaya ¢iktigi gorulmektedir. XRD sonuclarindan
hesaplanan kristal boyutu 4.38A’dan 9.73A’a kadar degismektedir. a 6rgi
parametreleri katkilama orani arttikca azalmakta ¢ 6rgu parametresi ise artmaktadir.
Bunun nedeni de Ni** ve Zn?* iyonlarinin iyonik yaricaplarinin birbirinden farkl:

olmasindandir.
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Sekil 2.55. Farkli konsantrasyonlarda Ni katkil1 Zn;xNixO drneklerinin XRD analiz
olcumleri.

Sonug olarak; G.Bulun ve arkadaslar1 (2011), 0.25 < x < 0.50 araligindaki
konsantrasyonlarda Ni  katkili  Zn«NixO seyreltik manyetik yar1 iletken
malzemelerin bu araliktaki katkilama miktarinda ZnO'nun hegzagonal-wurtzite
yapisim bozmadigint belirttiler. XRD, SEM ve AFM analizlerinden ZmxNixO
orneklerinin poli-kristal yapida oldugunu ve Ni** iyonlarimin Zn?* iyonlar: ile
homojen bir sekilde yer degistirdigini makalelerinde belirttiler.

A.Ekicibil ve arkadaglart (2011), 025 < x < 0.50 araigindaki
konsantrasyonlarda katihal tepkime yontemi ile hazirlachiklart Ni katkili Zn;«<NixO
seyreltik manyetik yar1 iletken orneklerinin  manyetik 6zelliklerini incelediler.
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Yapisal Kkarakterizasyonlar Ni?* iyonlarimn hemen hemen hepsinin diizgiin bir
sekilde ZnO igerisinde dagildigin1 gostermektedir. Tum orneklerde oda sicakliginda
ve altinda ferromanyetik (FM) davrams gozlemlediler (Sekil 2.56).
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Sekil 2.56. Farkli konsantrasyonlarda Ni katkili ZnO 6rneklerinin oda sicakliginda
Olgllen M-H egrileri.

Ni konsantrasyonunun artigi ile kalict miknatislanma degeri azalmaktadir.
Buda FM’a ek olarak, Ni katkilamasi artarken Ni ¢okeltilerinin antiferromanyetik

etkilesimi arttirmaktadir. Bu sonuclar sicakhiga karst manyetizasyon egrileri
tarafindan da desteklenmektedir (Sekil 2.57).
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Sekil 2.57. Farkli konsantrasyonlarda Ni katkilt Zm.xNixO 0Orneklerinin 100 Oe
manyetik alan altinda 6lctilen sicakliga kars1 miknatislanma egrileri.
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1000e manyetik alanda sicakliga karsi Olgilen duygunluk egrilerinden
ferromanyetizmay: etkileyen antiferromanyetik etkilesimin varlig: desteklenmektedir
(Sekil 2.58).
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Sekil 2.58. Farkli konsantrasyonlarda Ni katkili Zm.4NixO Orneklerinin 100 Oe
manyetik alan altinda 6lgtlen sicakliga kars: duygunluk egrileri.

Sonug olarak; A.Ekicibil ve arkadaslar1 (2011), 0.25 < x < 0.50 araligindaki
konsantrasyonlarda Ni katkil1 Zn;«NixO seyreltik manyetik yar: iletken malzemeler
icin yaptiklari manyetik analizlerde oda sicakligi civarinda tim o6rneklerin
ferrromanyetik davrams sergiledigini  belirttiler.  Katki  miktarimin - artis1  ile
ferromanyetizmanin  azaldigin, bunun da artan katki oramt ile birlikte
antiferromanyetik etkilesimin oldugunu belirttiler. Duygunluk o6lcimi ile de bu
durumu desteklediler. Duygunluk grafiklerinde 50K  sicakligimin  altinda

duygunlugun artmasim stiperparamanyetik etkilesimin varligina yorumladilar.

103



2. ONCEKI CALISMALAR Mustafa AKY OL

104



3. MATERYAL VE METOD Mustafa AKY OL

3. MATERYAL VE METOD

3.1. Giris

Malzeme hazirlama yontemlerinin, seyreltilmis manyetik yar: iletkenlerin
Ozellikleri Uzerinde 6nemli Olglde etkileri vardir. Bu etkilerin malzeme tzerinde
olumlu olmast yoninde bilimsel olarak hala yeni sentezleme yontemleri
arastirilmaktadir. Malzemenin kullanis amacina uygun olarak yapilan katihal tepkime
yontemi, sol-jel yontemi ve ince film Uretme yontemleri gibi bircok sentezleme
yontemi bulunmaktadir. Her bir yontemin kendisine 6zgi 6zellikleri olmasiyla
birlikte hepsinin temeldeki hedefi kiclk parcacik boyutuna sahip istenilen
stokiyometride homojen orneklerin elde edilmesidir. Bu calismada katihal tepkime
yontemi kullanildi ve asagida tanitilcdh.

Bu Dbolumde Znogo4yDyyOx numunelerinin dretilisi  hakkinda bilgi
verilmektedir. Ayrica bu calismada kullamlan deneysel o6lcim yontemleri de
tantilmaktadir.

3.2. Katihal Tepkime Y dntemi

Katihal tepkime yontemi, kolayligi ve ucuzlugu bakimindan yaygin olarak
kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde bilesikler, oksit, karbonat, nitrat gibi
baslangic maddeleri ile hazirlanir. Baslangic maddelerinin safligi uygun sonuclar
elde edebilmek agisindan dnemlidir. Baslangic maddeleri, uygun oranlarda karistirilir
ve ince tozlar haline getirebilmek icin havanda ogutultr (amag homojen bir karisim
elde etmektir). Ogiitme isleminden sonra malzeme Uizerindeki ilk 1sil islem olan
kalsinasyon asamasina gegilir. Bu islemin amaci 6gitme sirasinda toz karisim
igerisine giren yabanci maddelerin, oksit ve karbondioksitlerin sicaklikla ayrismasini
saglamaktir. Bu da katihal tepkime yonteminin temelini teskil eder. Kalsinasyon igin
tozlar bir potaya konularak sicakligi ayarlanabilir firin icerisinde belirli sicakliklarda
belirli stirelerde tutulur. Daha sonra firindan ¢ikarilan tozlar tekrar havan yardimiyla

ogutulir (ara 6gitme) ve bu islem birkag kez tekrarlanabilir. Kalsinasyondan sonra
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sinterleme o6ncesi sekil vermek ve tanecikler arasi baglantilari giglendirmek igin
presleme yapilir. Presleme icin genellikle 15-30 bar araliginda basing uygulanarak
tozlar tabletler haline getirilir. Son asama ise karisimi olusturan atomlar arasi
baglantilar1 kuvvetlendirmek, polikristalleri meydana getirmek ve bazi 6rgu
kusurlarint ortadan kaldirmak icgin yiksek sicaklikta belirli sirelerde tabletleri
sinterlemektir. Bu sinterleme islemi, numunenin sicakhigimn oda sicakligindan
belirlenen sicakliga kadar arttirilmast ve belirli siire bekledikten sonra yavasca oda
sicakligina sogutulmasint igermektedir. Katihal tepkime yonteminde ara 0glitme,
optimum tavlama siire ve sicakligi (Asada vd., 1988) ile yavas sogutma oranlari ok
onemlidir (Kase vd., 1990). Tabletlerin isitiimasindan sonra numune iginde meydana
gelebilecek i¢ zorlanma ve gerilmelerden kaginmak igin firin yavas sogutulmalidir.
Dikkat edilmesi gereken baska bir nokta da sinterleme yapilan kabin dogru
secilmesidir. Cunku yiksek sicakliklarda yapilan isitma islemleri siiresince kabin
yapildigi materyalden yar1 iletken malzeme igerisine sizmalar olabilir. Bu yontemde
numunenin  6gutilme, kalsinasyon, sinterleme siresi ve sicakligr yariiletken
malzemenin cinsine gore degismektedir.

3.3. Orneklerin Haairlanmas:
Bu calismada alti farkli Dy  konsantrasyonlu  Zngsgo.ayDyyOx
yart iletken numuneler katihal tepkime yontemiyle hazirlandi. Numunelerin

hazirlanma sekli asagidaki diyagramda da gordldigli gibi bes asamada
gerceklestirilmistir.
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Toz Orneklerin
Baslangic Karisimlarinmin
Hazirlanmas

Baslangi¢ Karisimlarinn
Oguttlmesi

Oguitulen Orneklerin
Kalsinasyonu

Kalsine Edilen Orneklerin
Preslenmesi

Preslenen Orneklerin
Sinterlenmes

3.3.1. Toz Orneklerin Hazairlanmasi

%99.999 saflikta ZnO (cinko oksit) ve Dy,Os3 (disprosiyum oksit) toz bilesikleri
Znogo-4yDYyyOx (0.05 < y < 0.10) kompozisyonunu elde etmek igin baslangic
karisimlar: denklem 3.1 deki gibi olusturuldu.

Kimyasal reaksiyon formulu:

ZnO + Dy;03 —— > Znggo4yDYyOx (3.1
Baslangi¢ karisim denklemine gore y’' nin farkli degerleri (y=0.05, 0.06, 0.07,
0.08, 0.09 ve 0.10) icin denklem denklestirmeleri yapildiktan sonra Znggo.ayDyyOx

bilesigi hazirlanmasi icin uygun stokiyometrik oranda ZnO ve Dy,Os bilesikleri
ACCULAB ALC marka hassas terazide tartildi. Numuneler élciimlerde (yapisal,
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manyetik, vb.) kullalmak Uzere 10'ar gram olarak hazirlandi. Baslangic
karisimlarini elde etmek icin kullanilan bilesenlerin molekil agirlik degerleri tablo
3.1 de verilmistir.

Tablo 3.1. Baslangic karisimlart olusturmak icin kullamilan bilesiklerin isimleri,
kimyasal formulleri ve molekl kiitleleri.

Bilesigin Adh Kimyasal Formulu Molekul Kitles (gr/mol)
Cinko Oksit ZnO 81.389
Disprosiyum Oksit Dy,0s 372.998

Tablo 3.2°de farkli Dy konsantrasyonlu Znogo.4DyyOx yart iletken

numunelerin sitokiyometrik oranlara gore hesaplanmis oksit miktarlar: verilmistir.

Tablo 3.2. Farkli Dy konsantrasyonunda hazirlanan Znggo-2yDyyOx bilesiginin kodu,
bilesik formulleri ve kullamlan ZnO ve Dy,0s bilesik miktarlari.

Bilesik Miktar:
Numunélerin Numune
K onsantrasyon (9r)
Kodu Formuli
Zn0O Dy203
ZD1 0.05 Zno_soDyo_osoy 8.3966 1.6034
ZD2 0.06 Zno56DY0.060y 8.0288 | 1.9712
ZD3 0.07 ZNno52DY0.070y 7.6426 2.3574
ZD4 0.08 Zno_48Dyo_030y 7.2364 2.7636
ZD5 0.09 ZN.44DY0.090y 6.8087 | 3.1913

3.3.2. Toz Kanigimlarin Ogutiillmes
Farkli Dy konsantrasyonu ile olusturulan Znggo.4yDyyOx Yyari iletken toz

numuneleri Retsch RM 200 marka 6giticiide homojenligi saglamak icin 15'er
dakikalik 4 6gitme seansiyla toplam 1 saatlik stire boyunca 6guttlda.
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3.3.3. Toz Karisimlarin Kalsinasyonu

Ogitilen toz numunelerin igerisinde olabilecek organik kalintilarin yapidan
uzaklastirilmasi igin tozlar alimina (Al.O3) potaya konuldu ve programlanabilir
Protherm PLF marka kare firinda 300°C sicaklikta 1 saat sire ile kalsinasyon
(yakma) islemine tabi tutuldu. Bu islem toz karisiminin ilk 1sil - kimyasal islemini
olusturmaktadr.

3.3.4. Toz Karisimlarin Presdenmes

Kalsine isleminden sonra bu toz orneklerin her biri, GABRIELLI marka
predeme cihazi ile 18 bar basin¢ uygulanarak 0.7gr'lik ornekler 10 mm capinda
silindirik sekilde tablet haline getirildi.

3.3.5. Sinterleme Islemi

Hazirlanan tabletler Protherm PZF marka silindir firina yerlestirilerek 950°C’de
24 saat sure ile sinterlendi. Sinterleme, malzemenin erime sicakligimin  hemen
altindaki bir sicaklikta uzun siire isitilma islemidir. Sinterleme sayesinde karisimi
olusturan atomlar arasindaki baglar kuvvetlendirilerek kristal kusurlar ortadan
kaldirilmaya calisilir.

Bu calismada kullamlan malzemelerin hazirlanmasi Cukurova Universitesi Fizik
Bolumii Malzeme Uretme ve Arastirma Laboratuarinda gergeklestirildi.

3.4. Yapisal Analizler
Bu ¢alismada, hazirlanan numunelerin yapisal 6zelliklerinin aragtirilmasi igin
X-lsti  Kirmimi  (X-Ray Diffraction, XRD), Taramali Elektron Mikroskobu

(Scanning Electron Microscopy, SEM) ve Enerji Sacilimli X-Isinlart Spektrometresi
(Energy-Dispersive X-Rays Spectroscopy, EDX) kullanildh.
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3.4.1. X-Istm Kirimim Y 6ntemi (XRD)

1912 yilinda Von Laue tarafindan kesfedildikten sonra, X-iginlart Kirinimi
bugiine kadar endiistri ve bilime gok 6nemli bilgi akis1 saglamistir. Ornegin; kristal
malzemelerin atomlarinin geometrik diizeni (6rgl yapisi)) ve aralarindaki mesafe
hakkindaki bilgilerin cogu dogrudan kirimim cgalismalariyla tayin edilmistir. Ayrica
bu tir calismalar metallerin, polimerik malzemelerin ve diger katilarin fiziksel
Ozelliklerinin ¢gok daha iyi anlasilmasina katkida bulunmuslardir.

X-1ginlar1 kirimmu kristallerin ve bilesiklerin nitel olarak tamnmasinda pratik
ve uygun bir yontemdir. X-iginlart toz kirinim yontemi ise, kati1 bir numunedeki
bilesikler hakkinda nitel ve nicel bilgi saglayabilen tek analitik yontemdir. Ornegin,
toz yontem ile bir kati numunedeki KBr ve NaCl yuzdeleri tayin edilebilirken diger
analitik yontemlerle sadece numunedeki K*, Na“, Br ve CI" iyon yuzdeleri tayin
edilebilmektedir.

X-1ginlar1 toz yontemleri her bir kristal madde icin X-1g1nt kirinim deseninin
sadece o0 kristale 6zgl olmasi temeline dayanir. Boylece eger numunenin kirinim
deseni karsilastirildigi maddenin literatirdeki kirmmim deseni ile tam uyusursa
(kirtrum agilart ayni olursa), numunenin kimyasal bilesimi bulunabilir.

XRD yontemi cogunlukla agir elementlerden olusan, kati inorganik ve kristal
halindeki maddelerin arastirilmasina uygun bir aygitsal yontemdir. Sekil 3.1'de
ornek bir X-1s1m toz difraktometresi gortlmektedir. Yontem, safsizlik katkilanmis
yart iletkenlerde, slperiletkenlerde, seramiklerde, metallerde, alasimlarda, kati
coOzeltilerde, heterojen kati karisimlarda, korozif maddelerde, celik kaplama
malzemelerinde, maden analizlerinde, toprak analizlerinde, bobrek ve mesane
taslarinda, bazi adli konularda, bazi1 boyar maddelerde, pigmentlerde, cimentolarda,
doga veya yapay mineralerde, herhangi bir malzemenin igerdigi bilesik veya
elementlerin tayininde, inorganik polimerlerde, faz diyagramlarinin ve faz
donisumlerinin arastirilmasinda, bazi kristal veya amorf kompleks bilesiklerinin
incelenmesinde oldugu gibi bir cok konuda yaygin kullamm alanmina sahiptir. Yaygin
olmamakla birlikte bazi1 kat1 organik bilesiklerin, kati organik polimerlerin,
plastiklerin, organik boyar maddelerin v.s. analizlerinde de kullanmlmaktadir.
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Sekil 3.1. X Isim Toz Difraktometresi.

Bilinmeyen bir malzemenin toz kirimim desenlerinden yararlanarak iceriginin
tammlanmasi, sinyallerin 6 veya 260 cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetlerine
baglidir. Kirinim agist 26 belli bir grup dizlemler arasi araliga baghdir. Cizgi
siddetleri her bir dizlem kimesindeki atomik yansitma merkezlerinin tirine ve
sayisina baglidir. Malzemeye gonderilen X-isimi, yamdaki atomlara carparak
kirimma ugrar, yani malzemeye gelen bir dalga, kristal dizlemlerinde bulunan
atomlar tarafindan sagilmaktadir. Paralel 6rgu dizlemlerinin arasindaki uzaklik d,
gelen ve yansiyan 1sinin dizlemle yaptigi agi 6 ise, komsu iki dizlemden sagilan
isinlar arasindaki yol farki 2dsin® olur. Yapict bir girisim olabilmesi igin, bu ardisik
iki diizlem arasindan sagilan isinlarin aldiklari yol farkinin, dalga boyunun (1) tam

kat1 olmasi gerekmektedir. Buradan; Bragg Y asasi,
2dsinf =\ (3.2
seklinde yazilabilir (Sekil 3.2). Bragg yasasinin gegerli olabilmesi igin 2d > A

kosulunun olmast gerekir. X-1s1m kirinumi; kristal yapilarin analizinde kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemle, bir malzemenin kristal yapisi incelenebilmektedir.
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{ J i = Ll e
d i
| - | -"-l
=S
dsind ! dsinf

Sekil 3.2. X-1g1n1 kirtmmu.

Toz kirimim yonteminde, kristal ¢ok kiglk parcalar haline getirilir. Toz
kristalin her bir pargas: rastgele siralanmis ¢ok kiglk birer tek kristaldir. Bu toz
kristaller Ornek tutucuya yerlestirildikten sonra Uzerine X-i1sim tUptnden cikan
oncelikle 6ncelikle paralellestirici daha sonra da yonlendirici yariklardan gegirilerek
gelen X-1s1m demeti drnege gonderilir. Ornekteki Bragg yansima kosuluna uygun
duzlemlerden sagilan X-1sinlari, tekrar yonlendirici yariktan gecerek monokromatore,
buradan datek dalga boylu sacilan X- 1s1m1 demeti olarak, dedektore ulasir ve 26'ya
bagli sayim degerleri kaydedilir.

Bir kristalin belirlenmesi deneyseldir. Uluslararasi Kirimim Verileri Merkezi
(International Centre For Differaction Data, Swarthmore, PA) tarafindan toz kirimim
verileri dosyas: saglanabilir. Bu dosyadaki verileri tarayarak bilinmeyeni belirlemek
zor ve zaman alici oldugundan, toz veriler dosyasi inorganikler, organikler,
mineraller, metaller, alasimlar, adli malzemeler ve diger trlerin listesini iceren alt
dosyalara ayrilmstir. Bu dosyalardaki veriler diizlemler arasi uzaklik mesafelerini ve
bagil cizgi siddetlerini gbstermektedir. Veriler en siddetli cizginin d degerlerine gore
siralanmistir; bu dosyadan analizi yapilan maddenin en siddetli d mesafelerine bir
pikometrenin %1-2'si kadar yaklasan d degerleri alimr. Muhtemel bilesikler
ayrildiktan sonra aralarinda tekrar bir eleme icin ikinci daha sonra tglnci vb. en
siddetli cizgilerin d degerlerine gore elemeler yapilarak bilinmeyene yaklasilir.
Cogunlukla G¢ veya dort d degeri bilesigin kusku gotirmez bir sekilde teshis
edilmesi icin yeterlidir. Glntimtzde artik bilgisayar tarama programlariyla bu zor

islem kolaylastirilmistir.
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Eger numune iki veya daha fazla kristal halinde bilesik iceriyorsa, bunlarin
tammlanmast daha karmasik olmaktadir. Bu durumda denemeler sonucu bir
uygunluk saglanana kadar daha siddetli cizgilerin gesitli kombinasyonlar1 kullanilir.
Kirimim gizgilerinin siddetleri olgllerek ve standartlarla karsilastirilarak kristal
karisimlarinin nicel analizini yapmak mumkundr.

Tavlanan Orneklerden bir tablet tekrar agat havanda dovilerek toz haline
getirilmistir. CuKa kaynakli Bruker D8 Advance X-isim toz difraktometresi
kullanilarak, hazirlanan érneklerin toz kirinim desenleri 10° ile 70° arasinda ve 0.02°

adimla 6l¢ilmustar.

3.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskobu, elektronlarin parcacik ve dalga 6zelliklerine dayanarak
etkilesimlerinin ilging ve onemli bir Ornegidir. Bir elektron 1sii bir cismin
goruntusini olusturmak igin kullanlabilir. Bir elektron isimnin yoringesi elektrik ya
da manyetik alan ile degistirilebilir. Elektronlar elektrik ve/lveya manyetik alan ile bir
noktada odaklanabilir. Hizlandirilmis elektronlar ¢ok kisa dalga boyuna sahiptir,
boylece cok kisa dalga boylar: ile daha fazla blyltme oranlar1 ve daha iyi ayirma
gucu elde edilmesi saglanir. Standart elektron mikroskobunun ayirma guict birkag
nanometre mertebesindedir. (1nm=10°m)

1931 yilinda Almanya da elektron 1sinlarimn manyetik bobinler tarafindan
odaklanmast ile ilk elektron mikroskobu yapilmistir. Elektron mikroskobu yiiksek
vakum bolgesinde yer alir, hava molekilleri tarafindan saptirilamaz. Elektron
mikroskoplarindan biri olan taramal1 elektron mikroskobu (SEM) (Sekil 3.3) ile kat1
numune yuzeyi yiuksek enerjili bir elektron demetiyle taramir. Bu teknikte ylzeyden
gesitli tdrden sinyaller olusturulur. Bunlar geri sacilmis  elektronlar, ikincil
elektronlar, Auger elektronlari, X-1sint fltioresans fotonlar: ve degisik enerjili diger
fotonlardir. Butin bu sinyaller yuzey calismalarinda kullamlmis olmakla beraber,
bunlarin icinde en yaygin olan iki tanesi taramal1 elektron mikroskopisinin temelini
olusturan geri sacilmis ve ikincil elektronlar ve elektron mikroprob analizde

kullanilan X- 1s1n1 emisyonudur.
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Sekil 3.3. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli X-1s1m mikro
analizi (EDX).

SEM ile tarama, objektif merceklerin arasina yerlestirilmis iki cift
elektromanyetik sarim ile saglanmir. Sarim ciftlerinden biri, demeti numune boyunca x
yoninde kaydirirken, diger cift y yoninde saptirir. Taramanmn yapilabilmesi icin
tarama sarimlarindan birine elektrik sinyali uygulamir ve elektron demeti mercek
sisteminin merkez ekseninin bir yéniinden numuneye carpar. Bu sarim ciftine (yani x
sarimlaring) uygulanan elektrik sinyalinin - zamanin  bir fonksiyonu olarak
degistirilmesi suretiyle elektron demetinin numune boyunca diiz bir dogru Gizerinde
hareket ettirilmesi ve daha sonra tekrar baglangi¢ (orijinal) pozisyonuna dénmesi
saglanir. Cizgi taramasi tamamlandiktan sonra diger sarim grubu (y sarimlari)
kullanmlarak demet y yoninde biraz kaydirilir ve sonra x sarimlarim kullanarak x
yoninde demet kaydirmas: tekrarlamr. Demetin bu sekilde hizla hareket
ettirilmesiyle tim numune ylzeyi elektron demetiyle isinlanabilir. Tarama
sarimlarina uygulanan sinyaller ya analog ya dijitaldir. Dijital taramamn Gstinlugu,
elektron demetinin hareketinin ve incelenecek bolgeyi bulmasinin ¢ok iyi bir sekilde
tekrarlanabilir olmasidir. Numuneden alinan sinyal kodlanir ve demetin x ve y
pozisyonlarin dijital olarak temsil eden formda hafizaya alinir.

Elektron demetinin X ve y yoninde tarama yapmasinm saglayan sinyalleri
yoneten sistem, aym anda katot isinlar1 tiptnin (CRT) dikey ve yatay eksenlerinin
taranmasin saglar. CRT Uzerindeki nokta siddetini kontrol eden bir dedektor cikis
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sinyalini kullanarak numunenin bir haritasint olusturur. Bunu yaparken numunenin
ylzeyindeki belirli bir alanda olusturulan sinyalin CRT ekraninda buna kars: gelen
bir nokta ile birebir korelasyonu saglanmir. SEM’in i¢ yapisi sekil 3.4’ de verilmistir.
SEM ile gorunttide saglanabilecek blyitme (M);

M:ﬂ
"

(3.3)

ile verilir. Burada W, CRT ekranin genisligi, w ise numune boyunca tek bir tarama
gizgisinin genigligidir. W bir sabit oldugundan w'yi azaltarak buyitme (M)
arttirdlabilir. Blyutme faktord ile numune boyunca tarama genisligi arasindaki ters
orant1 nedeniyle sonsuz kiguk bir noktaya odaklanan elektron demetiyle sonsuz bir
blyUtme saglanabilir. Ancak diger pek cok faktor, ulasabilecek biyitme oranint 10
kat ile (10 x), 100 000 kat (100 000 x ) arasinda sinirlar.

Calismast en kolay olan numuneler elektrigi iletenlerdir. Cunki
engellenmemis veya yavaslatiimams bir sekilde topraga akan elektronlar, yuk
birikimi nedeniyle olusan gercek olmayan yapay verileri en aza indirir. Ayrica,
elektrikge iyi iletken numuneler genellikle 1siy1 iyi ilettiklerinden 1sisal bozunma
olasilig1 da en azdir.

Bu calismada yer alan 6 farkli Dy konsantrasyondaki Znggo.ayDyyOx
orneklerin timunin SEM olcimleri EDS entegreli JEOL SEM 7700F ile alinmustr.
Tablet halinde hazir bulunan 6rnekler 5000x biyttme oraninda ve her bir drnek icin
2 ayr1 bolgeden SEM goruntileri elde edildi.
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i Elektron Tabancasi
Flektron Demeti

Manyetik il

I\ i - 4
Mercek TV Tarayic

Geri Sacilan
Flektron Dedeltorii & o
—_ "‘\]];inril Elektron

Dedektorii

Zemin—a Numune

Sekil 3.4. Taramal1 elektron mikroskobunun i¢ yapisi.
3.4.3. Enerji Dagihmh X-Isinlar1 Spektrometres (EDX)

Enerji dagilimli X-151mt  spektroskopisi (EDS veya EDX) bir 6rnegin
elementel analizi ya da kimyasal karakterizasyonu igin kullamlan bir analitik
tekniktir. YUkIU parcaciklarin bir maddeye carpmasi sonucu ortaya gikan X-igini
elektromanyetik radyasyonu parcacikla madde arasindaki etkilesim yoluyla bir
Ornegin arastirilmasina dayanan X-isin floresans spektroskopisi ¢esitlerinden biridir.
EDX analizi karakteristiginin temel esasi, her bir elementi bir digerinden ayiran essiz
atomik yap1 kaakteristigine sahip olmasidir.

Bir ornekten karakteristik X-1s1m yayilimint saglamak igin elektron, proton
gibi yiksek enerjili yukli parcaciklar veya bir X-isim demeti Ornek igine
odaklandirilir. Uyarilmamis 6rnek icindeki bir atom gekirdegine sikica bagli olan i¢
kabuk elektronlarinin uyarilmalari ve atomun taban durumuna donerken ki 1simalari
yani kesikli enerji dizeylerindeki elektronlari icerir. Isin demeti i¢ kabuktaki bir
elektronu uyarabilir. Dolayisiyla elektron arkasinda bir bosluk birakarak kabuktan
atilir. Distaki bir elektron kabuktaki boslugu doldurur ve yiksek enerji kabugu ile
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dustk enerji kabugu arasindaki enerji farki bir X-1s1m seklinde yayilabilir (Sekil 3.5).
Ornekten yayilan X-isinlarinin enerjisi ve sayilar enerji sagilim spektrometresi
aracihigiyla olculebilir. Iki kabuk arasindaki enerji farkinin ve elementin atomik
yapisinin karakteristigi X-1sinlarimin enerjisi oldugu igin, bu da numunedeki element
bilesenlerinin 6lgtimlerini saglamaktadir.

Uharlmeg
Elektron %

[y -
Lhvanm

Sekil 3.5. Bir atomdaki elektronun uyarilmasi ve yayilan radyasyon.

Bu calismadaki EDX Olgiimleri de SEM 06lgtimlerinde oldugu gibi birlesik
EDS entegreli JEOL SEM 7700F ile yapil mustir.

3.5. Manyetizasyon Olgiimleri

Malzemelerin manyetik Olgumleri, elektriksel ve kristalografik olgtimler
kadar 6nemli 6lcimlerdir. TUm malzemeler disaridan uygulanan bir manyetik alana
kars1 tepki vermektedirler. Disaridan uygulanan bu manyetik alan, malzeme
icerisinde bir manyetizasyona neden olmaktadir. Bu durum malzemenin uygulanan
alana kars1 gostermis oldugu duyarlilikla iligkilidir. Buna malzemenin manyetik
duygunlugu denmektedir. Yani manyetizasyonun, uygulanan alana orani dM/dH
malzemenin duyarliliginin  yani duygunlugunun bir 6l¢isidir. Bu durumda
malzemede olusan manyetizasyonun biyukligl, disaridan uygulanan alan ve
malzemenin duygunlugu ile yakindan iliskilidir denebilir. Bunun yam sira uygulanan
alanin, hangi sicaklikta uygulandigi da 6nemlidir. Clnka bilindigi gibi dusik sicaklik
fiziginde kritik T sicakliginin altinda ve Ustiinde malzeme farkli 6zelliklere sahiptir
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ve bu T. sicakhigi faz dontsuiminin oldugu sicakliktir. Elbette malzeme farkl:
fazlarda farkl1 tepkiler verecektir.

Bu calismada yer alan 6 farkli Dy konsantrasyondaki Znggo.ayDyyOx
orneklerinin  hepsinin manyetik o6lcimleri (uygulanan alana ve sicakliga bagl
miknatislanma ve sicakliga baglh duygunluk olgiimleri) Hacettepe Universitesi
Siiperiletkenlik ve Nanoteknoloji Laboratuarinda bulunan Fiziksel Ozellik Olgiim
Sistemi (Physical Properties Measurement System - Quantum Design, PPMS)
kullanlarak yapilmistir (Sekil 3.6). 1.9-400K sicaklik araliginda calisabilen ve £7T
manyetik alan Uretebilen PPMS cihazi, £0.5% sicaklik duyarliligr ile 6lgim
alabilmektedir. Sicaklik, 10K’ nin altindaki degerler igin %0.2'den az; 10K Ustiindeki
degerler icin ise %0.02'den daha az salimim yaparak kararli kalabilmektedir.
Manyetik faz gecislerini duyarli olarak belirleyebildigimiz bu sistemin DC

duyarlilig1 2.2x10™ emu’ dur.

Seil 3.6. Fiziksel Ozellik Olgiim Sistemi (PPMS).

TUm Ornekler icin +60000e manyetik alan araliginda 1500e adimla
artirlarak, 10 ve 300K sicakliklarinda manyetik alana karsi miknatislanma (M-H)
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Olctimleri gergeklestirilmistir. Sicakliga bagli miknatislanma (M-T) olcuimleri igin,
sifir alan sogutmali (ZFC) ve alan sogutmali (FC) olmak Uzere her bir ¢evrim icin
100 ve 5000e manyetik alanda olcimler gerceklestirilmistir. Miknatislanma
Olclimlerinde Ornek yiuzeyi ve sekli 6nemli olmadig: icin dlglimlerde toz numuneler
kullanil mastur.

Iyi bir mknatislanma oOlcimi yapmak icin; Ornek kangal icine
yerlestirildikten sonra, manyetik alanin homojen oldugu bolge iginde 6rnegin
merkezlenmesi yapilir. Sivi helyum ile doldurulmus PPMS tankinda bulunan stiper
iletken kangal icerisindeki 6rnek tutucuya (Sekil 3.7) yerlestirilen malzemeler sabit
hizla kangal icine ve disina dogru hareket etmektedir. Bu hareket sonucu 6rnegin
manyetik momenti, algilama kangalinda bir elektrik akimi olusturur. Algilama
kangalinda olusan bu elektrik akimi, drnegin manyetik momenti ile dogru orantili
olan PPMS ¢ikis geriliminde degisime neden olur. Konuma gére olgtlen bu gerilim
degerleri sekil 3.8'de gosterilmektedir. Tepe noktasindaki gerilim, herhangi bir
manyetik alan ve sicaklikta miknatislanmast iyi bilinen bir drnek icin konum-gerilim
egrisinden okunur. Egrinin tepe noktasindaki gerilim, drnegin miknatislanmasi ile
orantilidir, bu orantililiktan kalibrasyon katsayisi bulunmaktadir. Miknatislanmasi
bilinmeyen ornekler icin elde edilen tepe noktalar: ile bu kalibrasyon katsayisi
carpilarak bu drneklerin miknatislanmasi elde edilmektedir.
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Mikratis
|'.-r|| o
Dheliksir trmek boslugu

Sofiutia halkas)

—hisk

Jlll v erisanesireber

Uhl1 empedsns sistens

(CO=H--

a b c d

Sekil 3.7. a) Farkl: tipteki 6rnek tutucular, b) Prob, ¢) Probun i¢ yapisi ve d) PPMS
tankinin yan kesiti.

Caerilin
F

N
AVAAVA

Sekil 3.8. Konumabagli ¢ikis gerilimi (Aksoy, 2006).
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4BULGULAR VE TARTISMA
4.1.Giris

Bu bolimde Znygo.4yDyyOx (0.05 < y < 0.10) yar iletken malzemelerinin
yapisal ve manyetik Ozellikleri verilmektedir. Hazirlanan tim oOrneklerin yapisal
Ozellikleri, X-lIsim Difraktometresi (XRD), Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM)
ve Enerji Dagilimli X-Isim Difraktometresi (EDX) kullamlarak incelendi. Manyetik
ozellikleri icin ise Fiziksel Ozellik Olgiim Sistemi (Quantum Design, PPMS)
kullanmlarak histeresis (M-H), manyetizasyonun alan ve sifir alan sogutmali olarak
sicaklikla degisimi (M-T), manyetik duygunlugun sicakliga baglilig1 (x-T) ve ters
manyetik duygunlugun sicakliga baglilig1 (1/y — T) arastirildi.

4.2.Y apisal Analizler
4.2.1. XRD Analizi Sonuclari

Malzemelerin igyapisinin morfolojik 6zelliklerinin tanimlanmas: asamasinda
ve kristal yapinin incelenmesinde X-iginlari analizleri (XRD) oldukga o6nemli
bulgular saglar. Numunelerin uygulanan sicaklikla sinterlenme isleminde ilk
cekirdeklenmeden baslayarak son kristallesme safhasina kadar olan tiim kristallenme
olaylar1 yani bu stirecteki yapisal degisimler XRD ile takip edilebilmektedir. Bu
analizler, islem siiresince numunelerde degisik kristal fazlarin ortaya ¢ikmasindaki
ardisikligin belirlenmesinde ve uygun sicaklik sartlarim tanimlamakta da biiytk
faydalar saglar.

Katihal tepkime yontemi ile dUretilen ve 24 saat boyunca 950°C'de
sinterlenerek hazirlanan katkisiz ZnO ve Zng go-4yDyyOx (0.05 <y < 0.10) yar1 iletken
numunelerine ait X-1s1m kirinim desenleri poli-kristal difraktometresinde 20 = 20-70
ac1 araliginda elde edilip sekil 4.1 — 7' de verilmistir.

Numuneye yapilan Dy** katkilamasi sonucu, katkisiz ZnO’ nun yansimalarina
ek olarak yeni fazlari temsil eden yeni pikler olusmustur. Katkilanan Dy**
miktarindaki artisa bagli olarak piklerde 26 a¢1 degerinde ¢ok az da olsa kaymalar ve
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siddet degerlerinde degisimler gozlenmistir. Piklerin siddetindeki artma ve
azalmalarin yapilan katki miktarlarina bagli olarak daha 6nce olusan bazi fazlarin
bozularak yeni fazlar ortaya cikisindan kaynaklandigi duastntlmektedir. Ayni
nedenlerden dolay: piklerde meydana gelen kaymalarda yine cok az da olsa
numunede olusan safsizlik fazlariyla ve o6rgl parametrelerindeki degisimle
baglantilidir. Elde edilen kirimim desenlerindeki ilgili duzlemlerin (hkl) Miller
indisleri belirlenerek dizlemler arast mesafe (d), 6rgl parametreleri (a, c), u
parametresi ve birim hiicre hacmi hesaplandi. Dy*" katki miktarinin artisi katkisiz
ZnO'ya gore a Orgu parametrelerinde artisa, ¢ parametrelerinde ise azalmaya neden
olmaktadir (Tablo 4.1). ZnO'ya yapilan katkilamamn sonucunda a ve c Orgu
parametrelerinde olusan kiicilk degisimlerin  nedeni olarak Dy**'min iyonik
yaricapinin  (0.97A), Zr®"min iyonik yaricapindan (0.74A) farkli olusu
diisinilmektedir. Orgii parametrelerinde az da olsa degisme birim hiicre hacminde
artmaya neden olmustur. Bu da Dy** iyonlarimin kismen de olsa ZnO yapisina

girdigini gostermektedir.

| 200

(10}

Zn0)

1000 S

00—

r100)

&)

(o0

(110
3

Siddet (Keyfi Birim)

400 o

20 (Merece)

Sekil 4.1.Katkisiz ZnO’ya ait XRD grafigi.
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SekKil 4.2. ZnosoDYo.050x bilesiginin XRD kirimim deseni.

1400 —
1200 -

E 1000 4

5

=

= 800

Y

e

5 6004

=

=

e

(o0,

(100}

10CR2)

i101)

20 (Derece)

Sekil 4.3. Znos6DY0.060x bilesiginin XRD kirimim deseni.
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SekKil 4.4. Zno52DYo0.070x bilesiginin XRD kirimim deseni.
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SekKil 4.5. Zno 48DYo.080x bilesiginin XRD kirimim deseni.
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SekKil 4.6. Zno.44DY0.090x bilesiginin XRD kirimim deseni.
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Sekil 4.7. Zno.40DYo.100x bilesiginin XRD kirimim deseni.
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XRD desenleri literatirle oldukga uyum igerisindedir. ZnO’ya yapilan Dy
katkisina ragmen birim hicre wurtzite-hegzagonal yapida kalmustir. Ideal bir
wurtzite-hegzagonal yapi;

C- \E =1.633 (4.1)
a 3

yapisindadir. Tim Dy** katkili numuneler P63y uzay grubundadir. Bu yapi sekil
4.8." de gorulmektedir.

Sekil 4.8. i ice gecmis iki hegzagonal yap: (H.Morkog ve U.Ozgiir, 2009).

Sekilde ic ice gegmis iki adet hegzagonal yap1 (hcp) alt érglleri mevcuttur ve
her biri u=3/8=0.375 miktarinda U¢ katli (threefold) c-ekseni boyunca yerlesmis bir
atom tipini (O ya da Zn) igerir. Burada u parametres c-eksenine paralel olan bag
uzunlugu ya dac ile bolinen en yakin komsu b mesafesi olarak tasvir edilir (ideal bir
kristalde 0.375 degerine sahiptir). a ve S (ideal kristalde 109.47°) bag acilar1 olarak
tanimlanmaktadr.

Bir wurtzite yapida c/a oramnin degismesiyle yapisal bir degisim olusur. Bu u
degerinde degisme demektir. Clnkl asagida verilen esitlige gbre c/a oram ile u
arasinda 6nemli bir iliski vardir. c/a oranindaki degisim u degerinde bir artis olarak
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ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum birim hiicrede az da olsa bir genisleme, biyime
demektir.

u=goE ot (42)

u parametresindeki degisim dort tetrahedral mesafede (wurtzite yapida her
anyon bir tetrahedronun koselerindeki dort katyon ile kusatilmistir) az bir degisime
neden olur ki bu durum uzun erimli kutupsal etkilesimler (long-range polar
interactions) nedeniyle tetrahedral agilarin bozulmasinin bir sonucudur.

Zno g0-4yDyyOx (0.05 <y < 0.10) hilesiginde her bir durum i¢in hesaplanan c/a

orani, U parametresi ve birim hiicre hacim degerleri tablo 4.1’ de verilmistir.

Tablo 4.1. Zng go-4yDyyOx (0.05 <y < 0.10) bilesiklerinin yapisal degerleri.

Orgii Birim

Numune Parametreleri cla u Hicre | Kristal

Kodu a(h) c(A) Oram | Parametres Hac;ni Yapis
(A%

Zn0O 3.2500 | 5.2600 | 1.6184 | 0.3773 47.58 Wurtzite
ZD1 3.2532 | 5.2000 | 1.5984 | 0.3805 47.73 Wourtzite
ZD2 3.2865 | 5.2583 | 1.5999 | 0.3802 49.19 Waurtzite
ZD3 3.2522 | 5.2000 | 1.5989 | 0.3804 47.70 Wourtzite
ZD4 3.2572 | 5.2153 | 1.6011 | 0.3800 47.92 Wurtzite
ZD5 3.2642 | 5.2271 | 1.6013 | 0.3800 48.23 Wurtzite
ZD6 3.2895 |5.1994 | 1.5806 | 0.3834 49.30 Waurtzite

Numunelerin her biri igin ayrica Debye-Scherer formilu (Denklem 4.3)
kullanilarak ortalama pargacik boyutu (D) hesaplanmistir (Tablo 4.2).
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Sekil 4.9. XRD deseninden FWHM gosterimi.

K.l
B.cosq

D= (4.3)

Burada; D, parcacik boyutu; K, 0.89 — 1.39 arasinda degisen sabit (bu
calismada kullamlan malzeme i¢in uygun K degeri 0.94'tar); 4, kullamlan X-1gininin
dalga boyu (Cu:1.5406 A); 6, Bragg acisi ve B ise 20 derecede ‘Full-Width at Half
Maximum’ (FWHM).

Konsantrasyona kars1 Debye-Scherrer formili ile hesaplanan parcacik boyutu
grafigine bakildiginda (Sekil 4.10), konsantrasyon arttikga parcacik boyutunun
azaldhgr acikca gortlmektedir. Bunun nedeni en az katkili numunedeki Dy
iyonlarinin, en fazla katkili numuneye gére daha fazla 6rgliye katilmas: olabilir.
Cinkii Dy*" iyonunun iyonik yarigap: (0.97A), Zn?* iyonunun iyonik yaricapina
(0.74A) gore oldukca bilyuktir. Bundan dolayr Zn?* iyonunun yerine gegen Dy*'
iyonu en fazla ZD1 kod numarali 6érnekte gerceklesmistir. Yine 6rgu duzlemleri
arasindaki uzakligin (d) konsantrasyona karsi grafigine (Sekil 4.11) bakildiginda
konsantrasyon arttikga d mesafesinin arttigi gorulur. Yukarida sdyledigimiz gibi
iyonik yarigcaplarina bagli olarak Orgu dizlemleri arasi mesafenin konsantrasyon

arttikca artmasi Dy iyonlarinin 6rgui icerisine yerlestigini gbstermektedir.
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Tablo 4.2. Znggo4yDyyOx (0.05 < y < 0.10) bilesikleri i¢in hesaplanan ortalama
parcacik boyutu ve 6rgu dizlemleri arasindaki uzaklik.

Ortalama Duzlemler
Numune Parcacik Aras
FWHM | 26 (Derece)
Kodu Boyutu, Uzakhk,
D (A) d (nm)
ZnO 0.2598 35.9831 5,8607 2.4333
ZD1 0.1825 36.8913 8,3649 24774
ZD2 0.1895 36.1721 8,0392 2.4783
ZD3 0.2015 36.7541 7,5731 2.4823
ZD4 0.2112 36.6654 7,2235 2.5017
ZD5 0.2186 36.6228 6,9781 2.5224
ZD6 0.2191 36.5911 6,9615 2.5367
Ay — Fn:l WJII-}}I"]V
8.2 -
= 8.0 4
_E 7.8 =
B 76-
&
= 74
:—I:.:"
5_'_: Tl
A
6.8 T T T T ' T ' T

(3,05 0, 007 LLRIE 0,09 0,10
Konsanira Syom (v )

Sekil 4.10. Konsantrasyona bagli pargacik boyutu grafigi.
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Diizlemler Arast Uzakhik (nm)

2,47 ; ; ; . : : , . ; , ;
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Kuonsuntrasyon (y)

Sekil 4.11. Konsantrasyona bagli 6rgi diizlemleri arasindaki uzaklik grafigi.

4.2.2. SEM Analizi Sonuclari

Amorf yapidaki malzemelerin kristal dontsimi atomlar arasindaki baglarin
kirilmasim gerektirir. Bu durum disaridan numuneye verilecek termal enerji ile
mUmktin olmaktadir. Bu 1s1 malzemeye rasgele degil belirli sirelerde ve miktarlarda
yani, kontrollU olarak verilir. Bu 1siyla ve gerekli 1sil islem siiresince malzemede faz
donusimi  gerceklesirken, icyapida boyutsal ve hacimsel dondsumler de
gerceklesmektedir.

Belirli miktarlardaki 1sil uygulama esnasinda meydana gelen bu faz
donisumleri, malzemenin igerisinde atomik anlamda farkli merkezlerde gergeklesir.
Malzemenin kristallesmesi ilk olarak cekirdekler halindeki kiglk kristaller
biciminde olusur. Bu nedenle kristallesme islemi; cekirdeklenme ve kristallesme
olarak iki sekilde gerceklesir. Cekirdeklerin olusumu esnasinda kritik biyudkltge
erisildiginde kararl1 fazlarin gergeklestigi bolgeler olusur. Sonugtasil islem sirasinda
kristaller bu cekirdekler tzerinde buyirler. Bu esnada ana fazin bitin elemanlart
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kimyasal enerji ve yapisal anlamda 6zdes yani homojen ya da yapilar1 bosluk veya
safsizliklar iceren heterojen bir sekilde olabilir.

SEM andlizleri bize malzemelerde 1sil islem siresince meydana gelen
degisiklikleri yani gekirdeklenme, kristal blytmesi, atomik oranlar ve kristal yapist
gibi Ozellikler hakkinda ayrintili bilgi saglamaktadir. ZnO'ya degisik oranlarda
Dy,0Os katkilanmasindan sonra uygulanan 1sil islemin kristal yapida olusturdugu
degisiklikler bu bolimde incelenmektedir.

Katkisiz ZnO 0rneginin wurtzite yapisina sahip oldugu bilinmektedir. Bu
yapiy1 igeren bolgelerde pargaciklar, siki paketlenmis, hemen hemen homojen olarak
dagilmis, yaklasik kiresel ve oval sekillerde olup mikrometre boyutlarindadir. Bu
tanecikler arasindaki mesafeler oldukca dardir ve tanecik boyutlar: yaklasik olarak
0.35um civarindadr.

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Znggo-4yDyyOx (0.05 < y < 0.10) yar:
iletken numunelerin her birinin farkli iki bdlgesinden alinan SEM fotograflarindaki
en belirgin ortak gorunim, parcacik boyutlarindaki homojen olmayan durumlardir
(Sekil 4.12.-4.17.a-b). Znpgo-4yDyyOx (0.05 <y < 0.10) kompozisyonunda y degeri
arttirildikga degisik morfolojiler gozlenmektedir. Yine kiresel ve dar araliklarla
yerlesmis parcaciklar mevcut olup yer yer yaklasik kare gorinimli parcaciklar da
gorulmektedir. Taneciklerin boyutlari ~ 0.2 - 6 pm araiginda degismektedir.

SEM fotograflarinda rastlanan diger bir hususta farkli boyut ve sekillerdeki bu
taneciklerin yine farkl: tonlarda olmasidir. Kimi pargaciklar koyu siyah gorunamli
iken bazi bolgelerde agik gri ve beyazimsi renklerdeki pargaciklar da goze
carpmaktadir. SEM fotograflarindaki bu gorintm, literatirde de yer alan, ZnO’ya
yapilan katkilamalara ait elde edilen tipik bir sekil yapisidir. Yer yer homojen
olmayan durumlar gozlense de Dy** kristal yapiya iyi bir sekilde entegre olmustur.
Numunelerin SEM fotograflarindan gordldigi gibi taneciklerin siki bir formda
olmasi ve asir1 bosluk ve iri taneciklere rastlanilmarmis olmasi bu durumun bir

kantidir.

131



4.BULGULAR VE TARTISMA

Mustafa AKY OL

Tablo 4.3. Znggo-4yDyyOx (0.05 <y < 0.10) bilesikleri igin yapilan SEM analizi ile
elde edilen tanecik boyutlari.

Numune Kod Tanecik Boyutu
Numar asi Minimum (um) Maksimum (um)
ZD1 0.27 4.10
ZD2 0.25 3.42
ZD3 0.34 2.73
ZD4 0.34 3.08
ZD5 0.20 6.16
ZD6 0.27 4.45
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Sekil 4.15.a-b) Zng.4sDYo.080x bilesiginin SEM fotograflar:.

Bet WD —| 5um

Agc.Y SpotMagn
SE 49 IYTEMAM

15.0kY 5.0 5000x

136



4.BULGULAR VE TARTISMA Mustafa AKY OL

AccyY SpotMagn gDet WD |—— | S um
15.0 kV 5.0 5000x SE 4.7 “AIYTEMAM

b
Sekil 4.16.a-b) Zng.44DYo.090x bilesiginin SEM fotograflar:.

15.0 k¥ 5.0:5000x SE 4.9
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AccY SpotMagn Det WD 94— 5um
150KV 50 5000x SE 4.8 NTEMAM

b
Sekil 4.17.a-b) Zng.40DYo.100x bilesiginin SEM fotograflar:.

4.2.3. EDX Analizi Sonuclari

Bir malzemedeki element miktarlarit EDX analizi ile tespit edilir. EDX analizi
ile olusturulan veri spektrumunu gosteren pikler analiz edilen numunenin
kompozisyonunu olusturan 6gelere karsilik gelir. Bu ¢alismada kullanilan 6 farkli Dy
konsantrasyonlu Zng go-4yDyyOx (0.05 <y < 0.10) bilesikleri igin yapilan EDX analiz
spektrumlar: sekil 4.18 — 23'deki gibidir. EDX spektrumlarindan da gorildigi gibi
yapida Zn, Dy ve O disinda baska bir elemente ait pik gdzlenmemistir. Znggo-
4DyyOx kompozisyonunu elde etmek icin kullamlan baslangic karisimlarinin
tamaminin yapida var oldugu gortlmektedir. Bunun disinda bilesik icerisinde
herhangi baska bir elementin bulunmamasi belirgin dizeyde safsizlik fazlarimn
olusmadigim gostermektedir. Bu olgulardan yola cikarak agikca ifade edebiliriz ki
Dy** elementi ZnO matrisinde hemen hemen homojen bir sekilde dagilmstir. Ayrica
Dy**, ZnO ile bag yaparak matris formunu olusturmustur. Zno.go-4yDyyOx
(0.05<y<0.10) bhilesikleri icin gergeklestirilen EDX analizinden elde edilen Zn, Dy
ve O icin element ve atomik yuzdeler tablo 4.4'de gorilmektedir. Asagidaki
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tablodan da goruldigl gibi baslangic karisimlarinda kullanilan ZnO ve Dy,03
bilesiklerinin madde miktarlari, EDX analizi ile elde edilen madde miktarlar: ile
oldukca uyumludur.

Tablo 4.4. Znggo-4yDyyOy (0.05<y<0.10) bilesiklerindeki Zn, Dy ve O element ve

atomik yuzdeler.
Numune Element Y lzdes Atomik Yuzde
Kodu Zn Dy O Zn Dy O
ZD1 82.10 3.81 14.09 65.11 3.01 31.88
ZD2 80.21 4.69 15.10 62.27 4.83 32.90
ZD3 77.61 6.03 16.36 59.48 5.07 33.45
ZD4 75.30 8.01 16.69 58.41 6.29 34.30
ZD5 72.14 11.20 17.66 57.80 8.13 35.07
ZD6 70.27 11.33 18.40 54.79 8.81 36.40
Ll I
z > X Doy o =

L Ten im am Emn s T La ] . FLE ]
Enetji (keV)

Sekil 4.18. Zng 60DYo.0s0x bilesiginin EDX spektrumu.
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Sekil 4.19. Zng56DYo.060x bilesiginin EDX spektrumu.
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Sekil 4.20. Zng52DYo.070x bilesiginin EDX spektrumu.
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Sekil 4.21. Zng.4gDYo.080x bilesiginin EDX spektrumu.
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o 2 o wm g Gt o o s e
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Sekil 4.22. Zno 44DYo,090x bilesiginin EDX spektrumu.

Zn

siddel (Keyh Birim)

: I Dy Lo Dy Zn

Al T 1e8 A B8 & F i LE ] & i RLE

Enerji (keV)

Sekil 4.23. Zng 40DYo.100x bilesiginin EDX spektrumu.

4.3. Manyetik Analizler

Manyetik olmayan bir malzemedeki atomlarin bir kisminin  manyetik
atomlarla rastgele yer degistirerek olusturdugu yar: iletkenlere seyreltilmis manyetik
yari iletkenler (Diluted Magnetic Semiconductors, DMSs) denir. [IB — VIA
gruplarindaki bilesikler (CdTe, ZnSe, ZnO...) ile 3d — gecis ve 4f — lantanit
metallerinin  olusturduklar1 bilesikler en yaygin seyreltiimis manyetik yari
iletkenlerdir. Bu bolimde, lantanit metallerinden olan Dy elementi ve I1IB — VIA
grubundan olan ZnO bilesigi kullamlarak olusturulan seyreltilmis manyetik yari
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iletken numunelerin manyetik 6zellikleri incelendi. Uretilen numunelerin manyetik
analizleri icin PPMS (Fiziksel Ozellik Olgiim Sistemi) kullanilarak;
10 ve 300 K sicakliklari ve +5000 Oe manyetik alan araliginda M-H
olcumleri,
Alan sogutmal1 ve sifir alan sogutmali1 olmak tzere her bir durum icin 100 ve
500 Oe manyetik alan altinda M-T dlgimleri,
10 Oe manyetik alan altinda 1 kHz frekansta sicakliga kars1 A.C. duygunluk
Olgtimleri

yapildi.

4.3.1. M-H (Histeresis) Analiz Sonugclari

Zno g0-4yDYyOx (0.05<y<0.10) bilesiklerinin M-H (Histeresis) dlgtimleri 10 ve
300K sicakliklarinda +50000e manyetik alan araliginda yapildi. Altr farkl
konsantrasyondaki orneklerinin timi 10 ve 300K sicakliklarinda paramanyetik
ozellik gostermektedir (Sekil 4.24 — 29 ve sekil 4.31 — 36).

10K sicakliginda yapilan M-H olgiimlerden gorildugt gibi Dy katkilama
oram artarken miknatislanma degeri de artmustir. Benzer sekilde 300K sicakliginda
yapilan M-H Olgimlerinde de Dy katki oram artarken muknatislanmada artis
gozlenmistir. Saf Dy elementi dogada paramanyetik fazdadir. Zn elementi
diamanyetik bir faza sahipken ZnO bilesigi paramanyetik fazdadir. Dy katki
miktarinin artmast Zn atomlarimin yerine gegen Dy atomlarinin sayisinin artmasi
anlamina gelmektedir. Dolayisi ile katki miktart artisimin paramanyetik durumu
kuvvetlendirmesi beklenmektedir. Ancak 10K’e gore 300K’de muiknatislanma
degerinin azaldigi gorulmektedir. Sicaklik arttiginda nmuknatislanma degerinin
azalmasi disaridan uygulanan alan (H) yonine yonelen net manyetik momentlerin
(M) azaldigim gostermektedir. Net manyetik momentin azalmasi, drnek icerisinde
bulunan her bir manyetik momentin sicaklik etkisiyle farkli yonlere gegmesi ve
manyetik alamin yoneltme etkisinin azalmasi demektir. Sicaklik artisi malzeme
icerisindeki atomlarin elektronlarimin enerjisini arttirmus ve bu elektronlarin yoringe

hareketini degistirmis ve bundan dolayr da manyetik momentlerin yonelimleri de
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degismis olabilecegi dustunilmektedir. Yonelimleri degisen manyetik momentlerin
alana paralel olan toplam degeri de azalmistir. Bu durum beklendigi gibi sicaklik
arttikca termal enerjinin manyetik potansiyel enerjiyi azaltmas: demektir.

M-H analizleri tim ornekler icin £5000 Oe manyetik alan araliginda
gerceklestirildi. Grafiklerden de goruldigi gibi tim malzemelerde 5000 O€' de hile
miknatislanma manyetik alanla dogru orantilidr ve doyum miknatislanmasi
gerceklesmemistir. Bu kosullar altinda doyum miknatislanmasinin gézlenememesi,
malzeme icerisinde alan yoninde yonelmemis hala cok miktarda manyetik
momentlerin bulunmasiyla acgiklanabilir. Daha yiksek manyetik alan degerlerinde
(>5000 Oe) alan yonunl alabilen manyetik moment sayisi artacagi, dolayisiyla
malzemenin miknatislanmasinin artabilecegi ve nihayet doyum miknatislanmasinin
gozlenebilecegi beklenmektedir.

M
=
I E
g
= 0
o
|
s
2
g -1
E L |
o 1w ()
-7 - / oGl < a0s g
- 10K
-1 T T T T T T r T :
6000 -4000 2000 i 2000 4000 H000

Manyetik Alan (Og)
Sekil 4.24. Zng 60DYo.0s0x bilesiginin 10K sicakligindaki histeresis egrisi.
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Manyetik Alan ((Oe)

Sekil 4.25. Zng s6Dyo0.060x bilesiginin 10K sicakligindaki histeresis egrisi.
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Sekil 4.26. Zng 52Dyo.070x bilesiginin 10K sicakligindaki histeresis egrisi.
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Sekil 4.27. Zno 4sDyo.0s0x bilesiginin 10K sicakligindaki histeresis egrisi.
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Sekil 4.28. Zng 44Dyo.090x bilesiginin 10K sicakligindaki histeresis egrisi.
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Sekil 4.29. Zng 40Dyo.100x bilesiginin 10K sicakligindaki histeresis egrisi.

10K sicakliginda yapilan M-H o6lcimlerinden elde edilen maksimum
miknatislanmanin konsantrasyona bagliligi sekil 4.30'da verilmistir. Bu Sekilden de
gorildugt gibi konsantrasyon arttikca maksimum muknatislanma degeri hemen
hemen dogrusal olarak artmistir. EDX analizinden elde edilen element miktarlari da
baslangi¢ karisiminda kullanilan Dy miktar: ile oldukga uyumlu gikmisti (Tablo 4.4).
Buradaki durumda da benzer sekilde, beklendigi gibi Dy konsantrasyonu arttikgca Dy
atomlarimin Zn atomlarimin yerine gegme olasiliginin arttigi ve miknatislanmay1
guclendirdigi gorulmektedir. Bu sonug, Dy konsantrasyonunun eklenen Dy ile
orantil1 olarak arttigin1 ve EDX sonucu ile oldukca iyi bir sekilde uyum icerisinde
oldugunu ortaya koymaktadir. Ancak, grafikten de gorildigu gibi en fazla Dy
(y=0.10) katkilt drnegin miknatislanmasinda azalma gorilmesinin birgok nedeni
olabilir. Bunun dogru yorumlanabilmesi icin bu konsantrasyon degerinden daha
yiksek (y>0.10) ve daha distk (0.09<y<0.10) konsantrasyon degerlerinde yeni
Olcimler yapilmas: gerekmektedir.
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Sekil 4.30. 10K sicakliginda konsantrasyona bagli manyetizasyon grafigi.
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Sekil 4.31. Zng g0DYo.0s0x bilesiginin 300K sicakligindaki histeresis egrisi.
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Sekil 4.32. Zngs6DY0.060x bilesiginin 300K sicakligindaki histeresis egrisi.
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Sekil 4.33. Zng52Dyo0,070x bilesiginin 300K sicakligindaki histeresis egrisi.

148



4.BULGULAR VE TARTISMA Mustafa AKY OL
04
0.3
2
e
= 0
3
5 00
3
Z -0~
=
= 024
z'nr- iR «rn ns('}\
0,3 - £
=0h.4 T T T T T T T T T
A0 -0 20100 0 2000 4000 &0
Manyetik Alan (Oe)
Sekil 4.34. Zng 48DYo.0s0x bilesiginin 300K sicakligindaki histeresis egrisi.
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Sekil 4.35. Zng.44DYo,090x bilesiginin 300K sicakligindaki histeresis egrisi.

Manyetik Alan (Og)
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Sekil 4.36. Zno.40DYo.100x bilesiginin 300K sicakligindaki histeresis egrisi.

300K sicakliginda yapilan M-H olcimlerinden elde edilen maksimum
miknatislanmanin konsantrasyona baglilig: ise sekil 4.37' deki gibidir. Bu sekilden de
gorildugi gibi konsantrasyon arttikca miknatislanma hemen hemen lineer bir sekilde
artmistir. 10K sicakliginda elde edilen sonuclar gibi 300K sicakligindaki sonuclarda
EDX analizi ile oldukga iyi bir uyum igerisindedir. Grafikten de gorildugi gibi en
fazla Dy (y=0.10) katkil1 6rnegin miknatislanmasinda tipki 10K’ deki gibi bir azalma
gorulmektedir. Bunun dogru yorumlanabilmesi i¢in 10K sicakliginda oldugu gibi
300K’de de bu konsantrasyon degerinden daha yutksek (y>0.10) ve daha dustik
(0.09<y<0.10) konsantrasyon degerlerinde yeni dlcuimler yapilmasi gerekmektedir.
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Sekil 4.37. 300K sicakliginda konsantrasyona bagli manyetizasyon grafigi.

4.3.2. M-T (FC ve ZFC) Analiz Sonuclar

Znogo-4yDyyOx (0.05<y<0.10) hilesiklerinin sicakliga bagli miknatislanma
Olctimleri ZFC ve FC olmak Uzere her iki kosulda da 100 ve 500 Oe manyetik alanlar
altinda 10-350 K sicaklik araliginda gergeklestirildi. Alt1 farkli konsantrasyondaki
orneklerinin timinun M-H analizi sonuglarinda oldugu gibi M-T olgimlerinden de
paramanyetik Ozellik gosterdigi gortlmektedir (Sekil 4.38 — 49). ZFC ve FC
durumlarinin her ikisinde de sicakligin artmasi ile miknatislanmanin yaklasik 75K
sicakligina kadar keskin bir sekilde azaldigi, 75K’den sonra ise daha yumusak bir
azalma gosterdigi gorulmektedir. Bu tipik bir paramanyetik durum 6zelligidir. Daha
Oncede belirttigimiz gibi bir paramanyetik malzemede hemen hemen birbirinden
bagimsiz hareket edebilen manyetik dipol momentler tUzerinde uygulanan manyetik
alanin yarattig: tork (alan yonune déndirmeye calisan etki) ile sicakligin olusturdugu
rastgele yonlere yoneltme etkisi yaris halindedir. Sicaklik arttik¢a bu yaris sicakligin
lehine gelisir. Iste bu durum grafiklerde agikca gorilmektedir.
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Sekil 4.38. ZnysoDYo0.050x bilesiginin 1000e manyetik alan altinda FC ve ZFC olarak
sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.39. Zny56DYo0.060x bilesiginin 1000e manyetik alan altinda FC ve ZFC olarak
sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.40. Zny52Dy0.070x bilesiginin 1000e manyetik alan altinda FC ve ZFC olarak
sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.41. Zny 48DYo0.080x bilesiginin 1000e manyetik alan altinda FC ve ZFC olarak
sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.42. Znp 44DY0.090x bilesiginin 1000e manyetik alan altinda FC ve ZFC olarak
sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.43. Znp 40DY0.100x bilesiginin 1000e manyetik alan altinda FC ve ZFC olarak
sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.44. Zny soDYo.050x bilesiginin 5000e manyetik alan altinda FC ve ZFC olarak
sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.45. Zny56DY0.060x bilesiginin 5000e manyetik alan altinda FC ve ZFC olarak
sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.46. Zny52DY0.070x bilesiginin 5000e manyetik alan altinda FC ve ZFC olarak
sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.47. Zny 48DYo0.080x bilesiginin 5000e manyetik alan altinda FC ve ZFC olarak
sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.

156



4.BULGULAR VE TARTISMA Mustafa AKY OL

05 - FANNE S D
D5 —e— 7FC
04
2
3
5
= 3 -
5
E-.
o
S 024
=
=
=
1
iy T T T T T T T T T T T
il &l 10 150 200 250 300 350 47

Sreakhik (KO

Sekil 4.48. Zny 44DY0.090x bilesiginin 5000e manyetik alan altinda FC ve ZFC olarak
sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.49. Zny 40DY0.100x bilesiginin 5000e manyetik alan altinda FC ve ZFC olarak
sicakliga kars1 manyetizasyon egrisi.

Sicakliga karst miknatislanma analizi sonuglarina gére FC ve ZFC

durumlarinin her biri icin 100 ve 5000e manyetik alan altinda konsantrasyona kars1
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maksimum miknatislanma (en disuk sicaklikta Olglilen miknatislanma degeri)
egrileri sekil 4.50 ve 4.51'de verilmistir. Bu grafiklerden, FC ve ZFC durumlarinin
miknatislanmada herhangi bir degisiklik yaratmadigi gorilmektedir.  Yalnizca
uygulanana alamin degismesi ile miknatislanma degerinde degisiklik olmustur.
1000¥€ lik manyetik alan altinda hem FC hem de ZFC durumunda miknatislanma,
konsantrasyonun y=0.08 durumuna kadar hemen hemen lineer bir sekilde artrmsken
y=0.09 ve 0.10 durumlarinda ¢cok az da olsa azalma gostermistir. Konsantrasyonun
y>0.08 durumlarinda komsu Dy atomlarimin arasindaki mesafenin azalmasi ve
dolayisi ile birbiriyle etkilesimlerinden dolayr miknatislanma azalmis olabilir.
5000¢€ lik manyetik alan altinda da hem FC hem de ZFC durumunda benzer durum
gorilmektedir. Konsantrasyon artisi ile miknatislanma artmig ancak en fazla katkili
(y=0.10) numunenin miknatislanmast ¢ok az da olsa azalmistir. Sekil 4.50 ve
4.51'den de goruldigu gibi disaridan uygulanan alamin artmasi ile miknatislanmada
da artis gordlmektedir. M-H analizi sonuglarinda da oldugu gibi buradan da
paramanyetik durumun varlig1 agik¢a gorulmektedir.

054 | FC—m— 1000 .
FC —e— 3000¢ e

04 <

0.1

Maksimum Miknatislanma (emu'g)

0.0 T T T T T T T T T T T
005 0,06 0,07 HEILS 0,08 (10
Konsanlrasyon (y)

Sekil 4.50. FC durumunda konsantrasyona bagli maksimum miknatislanma grafigi.
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Sekil 4.51. ZFC durumunda konsantrasyona bagli maksimum miknatislanma grafigi.

4.3.3. A.C. Duygunluk Analizi Sonuclari

Znogo-4yDyyOx  (0.05<y<0.10) DMS bilesiklerinin sicakliga bagli A.C.
duygunluk 6lciimleri, 1kHz frekans degerinde ve 100e manyetik alan altinda, 10 —
350K sicaklik araliginda yapildi. Alti farkli konsantrasyondaki DMS oOrneklerinin
hepsinin M-H ve M-T (FC ve ZFC) analizi sonuglarinda oldugu gibi x-T
Olcimlerinden de paramanyetik 6zellik gosterdigi gortlmektedir (Sekil 4.52 — 4.57).
Sicakhigin - artmast  ile  duygunlugun azaldigi  gorulmektedir.  Duygunluk
miknatislanma ile orantili oldugundan sicakligin artmasi ile miknatislanma da
azalmistir. Bu datipik bir paramanyetik durum ozelligidir.

Konsantrasyona bagli maksimum duygunluk verileri M-H o6lgiimlerindeki ile
uyum halindedir.
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Sekil 4.53. ZngseDYo0s0x bilesiginin 10 Oe manyetik alan altinda sicakliga karsi

A.C. duygunluk egrisi.
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Sekil 4.54. Zny5,Dy0070« bilesiginin 10 Oe manyetik alan altinda sicakliga karsi

A.C. duygunluk egrisi.
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Sekil 4.55. Znp48Dy0.0s0x bilesiginin 10 Oe manyetik alan altinda sicakliga karsi

A.C. duygunluk egrisi.
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Sekil 4.56. Znp44Dy0.090« bilesiginin 10 Oe manyetik alan altinda sicakliga karsi
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Sekil 4.57. Znp40DY0.100« bilesiginin 10 Oe manyetik alan altinda sicakliga karsi

A.C. duygunluk egrisi.
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4.3.4. (¢ —T) Analiz Sonuclari

Numunelerin manyetik fazlarimn ayrintili incelenmesi icin x — T verilerinden
elde edilen 1/y — T egrileri ayrica arastirildh (Sekil 4.58-63). Numunelerin 1/y — T
egrilerinin dogrusal uzantilar: sicaklik eksenini negatifte kesmektedir (Q negatif). 1yi
bir paramanyetik malzemede Q degeri sifirdir. Fakat ferrimanyetik ya da
antiferromanyetik  etkilesimin oldugu durumlarda Q negatif deger alabilir.
Numunelerdeki Q degerinin negatif olmas: ve katki miktar1 artisina bagli olarak
miknatislanmada ciddi bir azalma olmamasi konsantrasyon arttikga etkilesimlerin
olabilecegini gostermektedir. Bu etkilesimlerin olcilen net rmknatislanmay1
etkilesim beklenmedigi zamanki degerin altina dusUrlr.

Q'nun sifir oldugu durumlarda Curie yasasi gegerli olurken pozitif ve negatif
oldugu durumlarda Curie-Weiss yasasi gecerlidir. Numunelerdeki Q degerinin
negatif olusundan dolayr Curie-Weiss yasasi kullamlarak Curie sabiti ve etkin
manyetik moment hesaplanabilir.

Curie-Weiss yasasina gore duygunluk denklem 4.4'de verildigi gibi
degismektedir.

c=—— (4.4)

Burada C: Curie sabiti (emu.K/g), Q: Sicaklik sabiti (K) ve T: Herhangi bir
andaki sicakliktir (K). Her bir numunenin y — T verileri kullamlarak elde edilen 1/x-T
grafiklerinden sicaklik sabitleri hesaplandi. Bu sicaklik sabiti degerleri ve Curie-
Weiss formult (Denklem 4.4) kullanilarak Curie sabiti hesaplandi. Buradan da her
bir numune igin etkin manyetik moment (L), “Paramanyetizmanin Klasik Teorisi”
olarak bilinen yonteme gore verilen Denklem 4.5 yardimiyla hesapland: ve sonuclart
tablo 4.5 de verildi.

3kgz.CA
My =, —Isl (4.5)
A
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Burada kg: Boltzman sabiti (1.38x10™ erg/K), C: Curie sabiti (emu.K/g), A:
Molekiil agirligi (molekiil/g) ve Na: Avagadro sayisi (6,023x10% tane atom/mol )’ dir.

Tablo 4.5. Zng go-4yDyyOx (0.05<y<0.10) bilesiklerinin sicaklik sabiti, Curie sabiti ve
etkin manyetik moment degerleri.

Numune | Sicaklik Sabiti | Curie Sabiti Etkin Manyetik
Kodu Q (K) C (emu.K/g) | Moment pesr (xiiz )
ZD1 -103,2 0,21602 10,024
ZD2 -72,8 0,22841 10,183
ZD3 -60,4 0,25933 10,717
ZD4 -46,06 0,26860 10,769
ZD5 -109,4 0,43840 13,579
ZD6 -44,25 0,28473 10,799

Tablo 4.5 den de goruldigi gibi numunelerdeki Dy konsantrasyonu arttik¢a
sicaklik sabiti  azalmaktadir. Sicaklik sabitinin - azalmast  antiferromanyetik
etkilesimin azaldigi1 anlamina gelmektedir. Y apilan hesaplama sonucuna gore tablo
4.5 de goruldugu gibi konsantrasyon arttikga manyetik momentlerin blyukltgi az da
olsa artmigdir. M — H andlizi sonuclarina gore de konsantrasyon arttik¢a
miknatislanmanin - arttigin  gordlmisti. O halde sonuclar  birbirleriyle  uyum
icerisindedir.

Ayrica etkin manyetik moment “Paramanyetizmanin Kuantum Teoris”
olarak bilinen denklem 4.6 kullamlarak da hesaplandi.

My =0/ J(J+Dm, (4.6)

Burada g: Spektroskopik yarilma faktord, J: Toplam agisal momentum
kuantum say1si ve pg: Bohr manyetonu (9.27x10! erg/Oe)’ dur. Buradaki g faktorii
de Landé denklemi ile hesaplanir (Denklem 4.7).

—14 JI+D)+§S+D- L(L+1)

2J(J+1) (47)

g
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Burada S Spin agisal momentumu kuantum sayist ve L: Orbital agisal
momentumu kuantum sayisidir. Landé denklemindeki S L ve J degerleri Hund kurali
kullanilarak bulunabilir. Bu kurala gore;

Toplam spin agisal momentumu (S) maksimum olmalidir. Toplam spin S'in

maksimum degeri Pauli disarlama ilkesiyle belirlenir ve spinler orbitallere

toplam spin mumkin oldugunca en blylk olacak sekilde yerlesirler.

Toplam orbital agisal momentumu (L) maksimum olmalidir. Elektronlar,

toplam orbital agisal momentumu en biyidk yapacak sekilde orbitallere

yerlesirler. Onlarin pozisyonunu Pauli disarlama ilkesi ve 1.Hund kurali
belirler.

Toplam agisal momentum J' nin degeri:

1. Kabuk yaridan az dolu oldugu zaman:|L-S|

2. Kabuk yaridan fazla dolu oldugu zaman:|L+S]|

3. Kabuk yar1 dolu oldugu zaman: L=0,J=S olur.
Bu calismada kullanilan Dy** iyonu icin Hund kurali uygulanirsa;

Dy*" iyonunun elektron dagilimi: ...4f° 55 p°

Russel Saunders gosterimi: ®Hisy, seklindedir (Bransden, Joachain, 1999)

Burada sol Ustteki indis gokluluk (2S+1) ve sag alttaki indis toplam agisal
momentum sayisidir.

Dy elementinin kuantum gosterimindeki orbital kuantum sayisinin kod harfi
H oldugundan dolay: toplam orbital acisal momentum degeri L=5tir (Tablo 4.6).
Cokluluk degerinden spin agisal momentum degeri S=5/2'dir. f orbitali yaridan fazla
dolu oldugu igin J= |L+S] olmalidir. Buradan da J=15/2'dir.

Tablo 4.6. L terimin kod harfleri ve bunlara karsilik toplam agisal momentumlari.

-SPDFGHI
-0123456

Bu degerler Landé denkleminde yerine yazilirsa g faktori = 1.334 olarak

bulunur. Denklem 4.6'da g faktorii ve J degeri yazilarak etkin manyetik momenti
kuantum teorisi kullanmlarak hesaplandigi zaman ~ 10.64 pg sonucu elde edilir.
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Sonug olarak Kuantum Teorisi kullamlarak hesaplanan etkin manyetik
moment degeri deneysel sonuclar kullanlarak hesaplanan ve tablo 4.5'de verilen
degerlerle uyumludur.

Y apilan tim analiz ve hesaplamalar sonucunda, elde edilen numunelerin saf
paramanyetik fazda olmayip antiferromanyetik etkilesimleri de icerdigi soylenebilir.
Dy katki miktarinin artisiyla antiferromanyetik etkilesimin azalist nedeniyle
numunelerdeki miknatislanma konsantrasyona bagl1 olarak artmaktadr.
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Sekil 4.58. Zng 60DYo.0s0x bilesiginin 10 Oe manyetik alan altinda 1/y — T egrisi.
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Sekil 4.59. Zng 56DY0.060x bilesiginin 10 Oe manyetik alan altinda 1/y — T egrisi.
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Sekil 4.60. Zng52,DY0.070« bilesiginin 10 Oe manyetik alan altinda 1/y — T egrisi.
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Sekil 4.61. Zng 4sDyo,080x bilesiginin 10 Oe manyetik alan altinda 1/y — T egrisi.
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Sekil 4.62. Zng 44Dyo,090x bilesiginin 10 Oe manyetik alan altinda 1/y — T egrisi.
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Sekil 4.63. Zng 40Dyo.100x bilesiginin 10 Oe manyetik alan altinda 1/y — T egrisi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1.Sonuglar

Teknolojik olarak giines pilleri, ultraviyole 1s1k yayan diyotlar, yiksek glicte
gecirgen Ozellige sahip elektronik elemanlar vb. gibi bircok yapda ZnO bilesigi
farkli tirden manyetik elementler ile seyreltilerek uygun sicakliklarda spinelektronik,
optoelektronik, manyetoelektronik ve mikrodalga gibi  birgok aanda
kullanilmaktadir. Bu alanlarda kullamlan malzemelerden daha fazla verim
saglayabilmek ve daha distk maliyetle Uretilebilecek duruma getirmek amaciyla
bilimsel olarak surekli yeni yontemlerle farkl bilesikler tretilmektedir. Bu galismada
da benzer olarak ZnO'ya farkli konsantrasyonlarda lantanit grubu elementi olan Dy
katkilamasi yapilmistir. Katihal tepkime yontemi ile elde edilen Znggo.4yDyyOx
(0.05<y<0.10) bilesikler 950°C de sinterlenmis yapisal ve manyetik 6zellikleri farkl:
analizler kullanilarak arastirilmistir.

Alt1 farkli Dy konsantrasyonunda Uretilen Znggo.4yDyyOx (0.05<y<0.10)
bilesiklerinin yapisal 6zellikleri icin XRD, SEM ve EDX analizleri yapilarak elde
edilen sonucglar yorumlandi. Manyetik ozellikleri igin ise farkl: sicakliklarda M-H,
farkli alan ve kosullarda M-T (FC ve ZFC) ve dusik manyetik alanda A.C.
duygunluk analizleri yapilarak elde edilen sonuclar yorumlandi.

5.1.1.Yapmsal Sonugclar

5.1.1.1. XRD Analizi Sonuglari

Katkilama miktarinin degisiminin kristallesme Uzerine olan etkilerini
arastirmak icin katkisiz ZnO ve Dy katkilt Znggo.4yDyyOx (0.05<y<0.10) 6rneklerin
XRD analizi yapildi. Yapilan XRD analizi sonuglarina gore Dy katkili 6rneklerin
hepsinin katkisiz ZnO'daki gibi hegzagonal-wurtzite kristal yapida olduklar: ve tim
katkilt Orneklerin yapilarinda herhangi bir bozulma olusmadigi sonucuna varildi.
XRD grafiklerinden Dy katkilt Znggo-4yDyyOx (0.05<y<0.10) bilesiklerinin katkisiz
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ZnO'’ya gore ek piklerin olustugu gorilmektedir (Sekil 5.1’ deki * simgeleri). Bu yeni
piklerin literattir calismas: da dikkate alindiginda baslangi¢ karisiminda kullanilan
Dy,Os bilesiginden geldigi disunulmektedir. Sekil 5.1'den de gordldigt gibi
safsizlik fazlar1 yok denecek kadar azdir.

XRD analiz verileri ile Debye-Scherrer formtll kullamlarak parcacik boyutu,
yine bu verilerdeki a ve ¢ 6rgu parametreleri kullamlarak dizlemler arasi uzakliklar
hesaplandi ve yorumlandi. Birim hticre hacminin Dy konsantrasyonu ile orantili
olarak artmasi Dy atomlarinin Zn atomlarimin yerine gegtiginin bir gostergesidir.
Cunkii Dy** iyonunun iyonik yaricapi (0.97A) Zn®" nin iyonik yaricapina (0.74A)
gore oldukca buyukttr. Dolayisiyla ZnO'ya yapilan Dy katkilamasiyla olusan yeni
birim hiicrelerde genisleme olmasi son derece dogaldir.

Genel olarak XRD analizinden elde edilen verilerden yararlanarak orneklerin
yapisal 0zellikleri ayrintili bir sekilde agiklanmaya calisildi.

EEE , & s, 8 &3
_J_.A_M_A A 7 S il

A
_,LA_M - "M s o
—_— 0
‘ II | —_—F5
S— » M A o 714
—7D3
g L A An] — D2
—/11
fndd

z

Siddet (Key i Birim)

T T T T T T T
30 40 1 il T

28 (Derece)

Sekil 5.1. Znogo-ayDyyOy (0.05 <y < 0.10) 6rneklerinin XRD grafikleri.
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5.1.1.2. SEM Analizi Sonuclari

Hazirlanan orneklerin yapisal 6zelliklerinin arastirilmast icin yapilan bir diger
analiz SEM analizidir. Her bir drnegin iki bdlgesinden alinan SEM fotograflarindan
tanecikler arasinda gugli baglantilarin oldugu, homojenligin ¢ok iyi olmadig1 ve
tabakal1 yapinin mevceut oldugu goriildi. SEM analizi sonuclarindan Dy** iyonlarinin
kristal yapiya iyi bir sekilde uyum sagladigi sonucuna varilmistir. Bu durum XRD
desenlerindeki keskin piklerle desteklenmektedir.

5.1.1.3. EDX Analizi Sonuclari

Yapisal analiz amaciyla son olarak EDX analizi ile Zn, Dy ve O
elementlerinin Znogo.4yDyyOx Orneklerinin matrisinde yer aldigi kantlanmustir.
Baslangic karisimlarinda kullamlan Dy,Os; ve ZnO miktarlarinin EDX analizi
sonucunda elde edilen miktarlarla uyumlu olduklari goéruldi. Bu da baslangig
karisimi olarak kullanilan malzemelerin yapida var oldugunu gostermektedir. Ayrica
Olcim sonuclari, numunelerde bahsedilen elementlerin disinda herhangi bir baska

elementin bulunmadigini da gostermistir.

5.1.2. Manyetik Sonuclar

5.1.2.1. M-H Analizi Sonuglari

Farkli Dy konsantrasyonlarinda Uretilen oOrneklerin 10 ve 300 K
sicakliklarinda gerceklestirilen M-H analizlerinde uygulanan manyetik alan +5000
O€e'tir. M-H odlcuimleri sonucunda 6rneklerde olusan miknatislanma davranmslarinin
nasil degistigi detayl1 bir sekilde incelendi.

M-H analiz sonucunda elde edilen verilerden tim orneklerin paramanyetik
fazda oldugu cok acik bir sekilde gortlmektedir. Katkilanan Dy miktarinin artmasi
ile miknatislanmadaki artisin  ve 0Olgim  sicakligi  yikseldikge malzemenin
miknatislanmasindaki azalisin nedenleri ayrintili bir sekilde yorumlanmaya calisildh.
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Ancak uygulanan alan degerlerinde miknatislanmamin  doyuma ulasmadigi
gorulmektedir. Disaridan uygulanan manyetik alanin daha biyuk degerlerinde
(>5000 Oe) malzemedeki miknatislanmanin doyuma ulasacagi beklenmektedir (Sekil
5.2-5.3).

Genel olarak, katkilanan Dy elementi miktarinin artis1 ile malzemedeki
miknatislanmanin da arttigi M-H grafiklerinden net olarak gortlmektedir.
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Sekil 5.2. Znogo-4yDyyOyx (0.05 < y < 0.10) orneklerinin 10K sicakliginda M-H
grafikleri.
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Sekil 5.3. Znogo-4yDyyOx (0.05 < y < 0.10) 6rneklerinin 300K sicakliginda M-H
grafikleri.

5.1.2.2. M-T Analizi Sonuglar

Hazirlanan ornekler icin gerceklestirilen bir diger manyetik 6lglim ise M-T
Olcimuduar. Farklt manyetik alanlarda (100 ve 500 Oe) ve farkli kosullarda (FC ve
ZFC) olmak Uzere 4 gevrimde gergeklestirilen bu analiz sonucunda sicaklik arttikgca
malzemenin gostermis oldugu miknatislanma degerinin  azalmasindan yine
malzemelerin paramanyetik fazda oldugu sonucuna varilmistir.

Yapilan ttm M-T analiz sonuglariin da M-H analizi sonuclariyla oldukca
uyumlu oldugu goruldi. Ayrica orneklerin yapisal 6zelliklerin arastirilmast icin
yapilan XRD ve SEM analizlerinin ortaya koydugu gibi malzemelerin taneciklerinin
birbirlerine guclt bir sekilde bagli olmalarinin M-T grafiklerindeki purtzsizliklerle
uyumlu oldugu dastnulmektedir (Sekil 5.4-5.7). Katki miktarinin degisimiyle
miknatislanmada meydana gelen degisiklik, M-H analizinde elde edilen sonuglarla
uyumlu ¢ikmis ve ayrintilt bir sekilde agiklanmustir. Ayrica disaridan uygulanan
manyetik alan ve uygulama kosulu degistirildiginde malzemelerin gostermis oldugu
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miknatislanma degerlerinin nasil degistigi de ayrintili bir sekilde yorumlanmaya
calisildi.
Iki farkln manyetik alan ve farkli kosullarda (FC ve ZFC) gergeklestirilen M-

T verilerinin M-H verileri ile oldukga iyi bir uyum igerisinde oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.4. Znygo-4yDyyOx (0.05 <y < 0.10) drneklerinin 1000e manyetik alan altinda
FC kosulunda M-T grafikleri.
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Sekil 5.5. Znygo-4yDyyOx (0.05 <y < 0.10) drneklerinin 5000e manyetik alan altinda
FC kosulunda M-T grafikleri.
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Sekil 5.6. Znpgo-2yDyyOx (0.05 <y < 0.10) drneklerinin 1000e manyetik alan altinda
ZFC kosulunda M-T grafikleri.
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Sekil 5.7. Znogo-2yDyyOx (0.05 <y < 0.10) drneklerinin 5000e manyetik alan altinda
ZFC kosulunda M-T grafikleri.

5.1.2.3. A.C. Duygunluk Analizi Sonuclari

Farkli Dy konsantrasyonlarinda hazirlanan drnekler icin gergeklestirilen diger
bir manyetik analiz A.C. duygunluk analizidir. Bu analiz 10 O€’lik dusik bir
manyetik alanda ve 1 kHZzZlik frekansta 10 — 350 K sicaklik araliginda
gerceklestirildi. Tum Ornekler icin yapilan bu analiz verilerinden olusturulan y-T
grafigi sekil 5.8 de verilmektedir. Bu sekilden de gorildigl gibi sicaklik arttik¢a
duygunluk azalmstir. Duygunluk malzemenin gostermis oldugu miknatislanma ile
dogru orantil1 oldugundan sicaklik arttikca duygunlugun da azalmasi dogaldir. Bu
tipik bir paramanyetik durum ozelligidir. Sicaklik degisimine gore malzemenin
gogterdigi miknatislanmatepkisi ayrintili olarak incelendi.

A.C. duygunluk analizi sonuglarinin M-H ve M-T analizlerinden elde edilen
sonuclarla uyumlu oldugu gérilmektedir. Bu durumda genel olarak yapilan tim

manyetik analiz sonuclarinin birbirleriyle son derece uyumlu oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.8. Znggo-4yDyyOx (0.05 <y < 0.10) drneklerinin 10 Oe manyetik alan altinda
A.C. ¢-T grafikleri.

5.1.2.4. (/y —T) Analiz Sonuglari

Elde edilen alti farkli Dy konsantrasyondaki seyreltilmis manyetik yari
iletken numunelerin manyetik fazlarimn daha ayrintili incelenmesi igin y — T verileri
kullamlarak 1/y — T grafikleri elde edildi (Sekil 5.9). Bu grafiklerden de goruldigu
gibi egrilerin uzantilar1 sicaklik eksenini negatifte kesmektedir. Bu durum ancak
ferrimanyetik ya da antiferromanyetik malzemelerde gorulmektedir. Dolayisiyla
numunelerdeki manyetik dipol momentler arasinda zayifta olsa antiferromanyetik
etkilesimlerin oldugu sonucuna varildi. Buna bagli olarak numuneler Curie yasasina
degil de Curie-Weiss yasasina uymaktadir. Curie-Weiss yasasi kullanilarak Curie
sabiti bulundu ve Paramanyetizmanin Klasik Teorisi kullamlarak etkin manyetik
moment degerleri her bir drnek igin hesaplandi. Bu sonuglar literatiirdeki degerle
oldukga uyumludur. Etkin manyetik moment degerlerinin konsantrasyona gore
degisiminden de goruldigl gibi (Sekil 5.10) konsantrasyon arttikca moment degeri
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de artmaktadir. Ancak y=0.09 olan numunedeki moment degerindeki ani artisin
sebebi 6lcim hatasi oldugu distinilmektedir.
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Sekil 5.9. Zngo-2yDyyOy (0.05 <y < 0.10) Orneklerinin /y — T grafikleri.
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Sekil 5.10. Znggo4yDy,Ox (0.05 < y < 0.10) Orneklerinin etkin manyetik
momentlerinin konsantrasyona baglilig:.
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5.2. Oneriler

Katihal tepkime yontemiyle dretilen  ZnogosyDyyOx (0.05<y<0.10)
seyreltilmis manyetik yari iletken bilesiklerin yapisal ve manyetik 6zellikleri bu tez
calismasinda incelenmistir. Uretilen bilesikler icin yapilan XRD, SEM ve EDX
analizleri ile yamisal Ozellikleri, histeresis, sicakliga karsi miknatislanma (FC ve
ZFC), sicakliga kars1 duygunluk analizleri ve 1/y — T ile de manyetik Ozellikleri
arastirilmustir. Yapisal Ozellikleri igin yapilan analizler birbirleriyle ve manyetik
ozellikleri icin yapilan analizler de birbirleriyle kiyaslanmustir.

Dunyanin hemen hemen her yerinde 6nemli arastirma konusu olarak calisilan
ve optoelektronik, manyetoelektronik, spintronik gibi elektronik aygitlarda kullanilan
seyreltilmis manyetik yari iletkenler bu tez calismasinda daha 6nce calisilmamis
bilesikler formunda elde edilmis ve analiz sonuglar1 yorumlanarak teknolojik olarak
bilimsel katkilar verilmistir.

Bu tez kapsaminda Uretilen bilesikler icin yapilan analizler tez kapsaminda
yeterli olup daha sonraki donemlerde asagidaki analizler ve uygulamalarin yapilmasi
mUumkandur.

Bu tez calismasinda elde edilen bulk (yigin) numuneler katihal tepkime
yontemiyle Uretilmis olup, bunun yerine sol-jel yontemi kullanilarak da bulk
numuneler Uretilebilirler. Sol-jel yontemi sayesinde daha homojen bir yap1 elde
edilebilir. Bunun yam sira numuneler ince film formunda da hazirlanarak bulk
numunelerin sonuglari ile karsilastirilabilir.

Uretilen numunelerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesi icin yapilan SEM
analizine ek olarak numunede olusan kristal yapilar hakkinda daha ayrintili bilgi elde
etmek icin Yiksek Cozunurluklu Gegisli Elektron Mikroskopisi (High Resolution
Transition Electron Microscopy, HRTEM) analizi yapilabilir.

Uretilen Znggo4yDy,Ox (0.05<y<0.10) seyreltilmis manyetik yari iletken
numunelerin  konsantrasyon degerleri degistirilerek yeni 6lgimler yapilabilir.
Ozellikle y<0.05 konsantrasyonundaki numunelerin farkli manyetik fazda olacag:
kanisindayiz. Bu nedenden dolay: daha disiik konsantrasyonda numuneler Uretilerek
analizleri yapilabilir.  Ayrica maksimum katkilama oramndaki numunede
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miknatislanma degerlerindeki ani distst ayrintili incelemek icin y=0.095 ve
y=0.105 gibi konsantrasyonlardaki numuneler tretip analizleri yapilabilir. Bu sayede
miknatislanmadaki ani diistisiin dogru sebepleri bulunmus olacaktir.

Yapilan literatr calismalarindan sinterleme atmosferinin ve basincinin
numuneler Uzerinde oldukca 6nemli bir faktor oldugu goérilmektedir. Bu nedenle
Uretilen Znggo-4yDyyOx (0.05<y<0.10) seyreltilmis manyetik yar: iletken numuneleri
farkli atmosfer ortamlarinda ve farkli basinglarda sinterlenebilir. Bu sayede
aimosferin  kristal yapiya etkileri arastirillabilir. Bunun yam sira, sinterleme
sicakliklarin da elde edilen numunelerin yapisal ve manyetik ¢zellikleri Gzerinde
etkileri arastirilabilir.

Uretilen Znggo.4yDyyOx (0.05 < y < 0.10) seyreltilmis manyetik yar: iletken
numuneleri poli-kristal yapidadir. Uygun laboratuar kosullarinda tek kristal seklinde
Uretilecek numunelerin analizleri gergeklestirilebilir. Boylece tek kristal ve poli-
kristal yap1 arasindaki 6lgim sonuglari karsilastirilabilir.

Seyreltilmis manyetik yar: iletkenlerin teknolojideki kullammm alanlarinin
biyuk kismin optoelektronik icermektedir. Uretilen Zng go4yDyyOx (0.05 <y < 0.10)
seyreltilmis manyetik yar1 iletken numunelerin optik olciimleri bu tez kapsaminda
gerceklestirilmemistir. Yapilan literatlr arastrmalarindan bu calismada kullanilan
numunelere benzer calismalarda optik Glgtimlerin ¢ok fazla olmadigr gorulmustir.
Bundan dolay: Uretilen numunelerin optik dlgimlerinin sonuglarinmin ilging olacagin
dustinmekteyiz.

Benzer sekilde bu tez ¢alismasinda Uretilen Zng go-4yDyyOx (0.05 <y < 0.10)
seyreltilmis  manyetik  yari  iletken  numunelerin elektrik  Glgimleri
gerceklestirilmemistir. Elektrik olcumleri olarak direng ve Hall 6lglimu yapilarak
numunelerin yari iletken tird, tasiyict yuk miktari, iletkenligi gibi parametreler
belirlenebilir. Boylece teknolojik olarak kullamma uygun olup olmadigi
belirlenebilir.

Bu tez calismas: teknolojik agidan biyidk 6nem tasimakta olan bir bilesigi
icerdigi icin malzeme Uretiminde yapilacak her tirlt degisiklik ve analizlerdeki
cesitlilik teknoloji agisindan 11k tutucu olacaktir.
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