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OZET

Yiksek Lisans Tezi

HiDROTERMAL SENTEZ SICAKLIGI ve TAVLAMA iSLEMININ MnCO3
INCE FILMLERIN OZELLIKLERI UZERINE ETKIiSi

Cemal Turgay INANC

Erzincan Binali Yildirim Universitesi

Fen Bilimleri Enstittisi
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Aykut ASTAM

Iki kisimda gergeklestirilen bu tez ¢alismasimin birinci kisminda MnCOs ince filmler cam
altliklar tizerine farkli sentez sicakliklarinda hidrotermal ydntemle biiyiitilerek sentez
sicakliginin, elde edilen filmlerin yapisal 6zellikleri iizerine etkisi incelendi. XRD sonuglari 80
°C sentez sicakliginda biiyiitiilen filmlerin amorf bir yapiya sahip oldugunu, artan sentez
sicakligi ile birlikte yapinin polikristale doniistiigiinii gosterdi. Ayrica yapida ikincil faz olarak
Mn3zO4’lin  bulundugu belirlendi. SEM goriintiilerinden MnCOs ince filmlerin kiibik
morfolojiye sahip oldugu ve artan sentez sicakligi ile birlikte olusan bu kiibik yapilarin
sayisinin arttig1 gozlemlendi. Artan sentez sicakligi ile birlikte film kalinliginin da arttigi ve
ayrica en uygun stokiometrik orana 110 °C’de elde edilen filmlerin sahip oldugu EDAX
Olciimlerinden belirlendi. Bu sonu¢ ve XRD o6l¢timleri kullanilarak elde edilen tanecik
biiytikligii degerleri ve Mn3Oys ikincil fazina ait pik siddetleri dikkate alindiginda, MnCQOs ince
filmler igin en uygun sentez sicakhigmin 110 °C oldugu gériildii. Ikinci kisimda 110 °C’de
kuvars altliklar tizerine biiyiitiilen filmler, farkli atmosferlerde tavlanarak tavlama isleminin
filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri iizerine etkisi incelendi. XRD sonuglari, hava atmosferinde
600 °C’de 1 saat siireyle tavlanan filmlerin Mn;Os’e doniistiigiinii, azot atmosferinde ayni
sicaklik ve siireyle tavlanan filmlerin ise MnO’ya doniistiiglinii gosterdi. Bununla birlikte azot
atmosferinde tavlanan filmlerde ikincil faz olarak Mn3O4’iin bulundugu belirlendi. SEM
gorintiileri, tavlama isleminin MnCO3 ince filmlerin genel morfolojisinde 6nemli bir degisiklik
meydana getirmedigini yalnizca kiibik yapilarin yiizeylerinde yapidan karbonun ayrilmasina
bagl olarak goézeneklerin olustugunu gosterdi. Filmlerden karbonun ayrilmasi EDAX
Olgtimleriyle de dogrulandi. Oda sicakliginda gerceklestirilen optik sogurma 6l¢iimlerinden
MnCOs; ince filmlerin ve hava ve azot atmosferlerinde tavlanan filmlerin direk yasak enerji
araligi degerleri sirasiyla 3,27 eV, 2,30 eV ve 2,71 eV olarak hesaplandi.
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ABSTRACT

MSc Thesis

EFFECTS OF HYDROTHERMAL SYNTHESIS TEMPERATURE AND
ANNEALING PROCESS ON PROPERTIES OF MnCOs THIN FILMS

Cemal Turgay INANC

Erzincan Binali Yildirim University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Aykut ASTAM

In the first part of this thesis, which was carried out in two parts, MnCOs thin films were grown
on glass substrates by hydrothermal method at different synthesis temperatures, and the effect
of synthesis temperature on the structural properties of the films was examined. XRD results
showed that the films grown at 80 °C synthesis temperature had an amorphous structure, and
the structure turned into polycrystalline with increasing synthesis temperature. In addition, it
was determined that there was Mn3;O4 as the secondary phase in the structure. From the SEM
images, it was observed that the MnCOs thin films had a cubic morphology and the number of
these cubic structures increased with increasing synthesis temperature. The EDAX
measurements showed that the film thickness increased when the synthesis temperature was
increased and that the films produced at 110 °C exhibited the appropriate stoichiometric ratio.
Considering this result and the particle size values obtained using XRD measurements and the
peak intensities of the Mn3;O4 secondary phase, it was seen that the most suitable synthesis
temperature for MnCQOs thin films was 110 °C. In the second part, the effects of annealing on
the structural and optical properties of the films were investigated by annealing the films grown
on quartz substrates at 110 °C in different atmospheres. XRD results showed that films annealed
in air atmosphere at 600 °C for 1 hour converted to Mn,Os, while films annealed in nitrogen
atmosphere at the same temperature and time converted to MnQ. In addition, it was determined
that Mn3O. was present as the secondary phase in the films annealed in nitrogen atmosphere.
SEM images showed that annealing did not cause a significant change in the general
morphology of MnCQOs thin films, only pores were formed on the surfaces of the cubic
structures due to the release of carbon from the structure. Release of carbon from the films was
also confirmed by EDAX measurements. From optical absorption measurements performed at
room temperature, direct band gap values of MnCOs thin films and films annealed in air and
nitrogen atmospheres were calculated as 3.27 eV, 2.30 eV and 2.71 eV, respectively.

2023, 72 Pages
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1. GIRIS

Insan niifusunun artistyla birlikte enerji ihtiyac1 da giin gegtikge artmaktadir. Buna bagl
olarak yenilenemeyen fosil yakitlarin asir1 tiikketimi ve siirekli artan ¢evre sorunlari, bilim
insanlarini yalnizca sera gazi salinimini kontrol etmek igin yenilenebilir alternatif enerji
kaynaklar1 tizerine ¢aligmalar yapmaya yonlendirmemis ayni1 zamanda yiiksek verimli

enerji depolama ve doniistiirme cihazlarinin gelistirilmesine tesvik etmistir.

Giliniimiizde enerjinin  verimli bir sekilde kullanilmas1 ancak depolama ile
saglanabilmektedir. Elektrik enerjisi ile ¢alisan 6rnegin cep telefonu, diziistl bilgisayar,
dijital kamera hatta elektrikli otomobiller de dahil olmak {izere ¢ogu elektronik aygit
taginabilir enerjiye ihtiya¢c duymaktadir. Bu nedenle enerji depolama aygitlar1 kaginilmaz
ve 6nemli bir hal almaktadir. Batarya, yakit hiicresi ve elektrokimyasal kapasitor gibi
sistemlerin gelistirilmesi bu yiizden onemli bir hal arz etmektedir (Rolison ve Nazar,
2011). Bu her ii¢ sistemde gegis metal oksit bilesikler kullanilmaktadir. Gegis metal
oksitleri yiiksek teorik kapasite degerleri ve elektroaktiviteleri, yiiksek kaynak bollugu,
nispeten diisiik maliyetleri ve c¢evre dostu olmalar1 nedeniyle enerji depolama ve
doniistiirme sistemleri i¢in umut verici malzemeler olarak kabul edilmektedirler (Browne
vd., 2019; Zhu vd., 2021). Ayrica polimer yapilarla kiyaslandiginda daha iyi
elektrokimyasal kararlilik gosterirler. Mangan oksitler (MnxOy), bu gegis metal oksitlerin

onemli bir liyesidir.

Canlilar i¢in gerekli elementlerden birisi olan mangan (Mn) yer kabugunda en ¢ok
bulunan 12. elementtir ve en yaygin metal olarak 5. siradadir. Yeryiiziindeki kayaglar
yaklasik %0,1 mangan icerir ve bu manganin biiylik bir boliimii mangan oksit seklindedir
(Post, 1999). Atom numarasi 25, atom agirligt 54,93 gr/mol, erime noktast 1519 K (1246
°C, 2275 F), kaynama noktas1 2334 K (2061 °C, 3742 F), yogunlugu 7,43 gr/cm?, entalpisi
12,91 k.J./mol, buharlagsma 1sis1 221 kJ/mol, molar 1s1 kapasitesi 26,32 J/mol.K olan
mangan, giimiis renginde sert ve kirillgan yapiya sahiptir. 7B grubu ge¢is elementleri
arasinda yer alir. Demir gibi, nemli ortamda paslanir. Yiiksek sicaklikta hava ile yanar.
Yiiksek 1sida suyu ayristirir. Seyreltik mineral asitlerde kolayca ¢oziiniip hidrojen agiga
cikarir. Halojenler, ametaller, kiikiirt, karbon, oksijen ve azot gibi birgok elementle

tepkime olusturur. Hacim merkezli kiibik forma sahip olup, 1s1 ve elektrik iletkenligi ¢ok



iyi olan bir elementtir (Aysen, 2022). Degisken degerlige sahip bir gegis metali olmasi
nedeniyle mangan, farkli oksidasyon durumlarinda (+2, +3, +4, +7) bulunabilir. MnO,
MnO2, Mn203 ve Mn304 gibi farkli fazlarin hepsi bir dizi farkli uygulama i¢in 6nemlidir.
Son yillarda mangan oksitler, diger malzemelerle karsilastirildiginda diisiik maliyetleri,
yiiksek bolluklari, diisiik toksisiteleri ve azaltilmis kirlilik etkileri nedeniyle biiyiik ilgi
cekmistir. Mangan oksit ince filmler, sarj edilebilir piller (Pishdadian ve Ghaleno, 2013)
mikro piller i¢in elektrot malzemeleri (Xia vd., 2014) ve siiper kapasitorler (Yang, 2011;
Staiti ve Lufrano, 2009) gibi enerji depolama cihazlarinda ve ayrica farkli kimyasal
reaksiyonlarda ve CO, NO ve H>S’nin uzaklastirilmasi igin katalizorlerde yumusak

manyetik malzemeler iiretmek i¢in kullanilmaktadir (Sudha ve Duraisamy, 2012).

Yapilan ¢alismalarda mangan oksit ince filmler darbeli lazer biriktirme (Jamil vd., 2017),
termal buharlastirma (Al-Kuhaili, 2006), piiskiirtme (Thirumalairajan vd., 2008),
kimyasal banyo biriktirme (Dubal vd., 2010) ve hidrotermal (Tsai ve Wu, 2022) gibi
cesitli yontemler kullanilarak elde edilmistir. Darbeli lazer biriktirme yontemi ile MnO
hedef kullanilarak Si altliklar tizerine 500 °C, 600 °C, 700 °C ve 800 °C sicakliklarda
biiytitiilen mangan oksit ince filmlerin yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in gergeklestirilen
X-Ismu difraksiyonu (XRD) ve Fourier doniisiimlii kizil6tesi (FTIR) 6lgiimleri filmlerin
MnO2, Mn20O3 ve Mn3Os fazlarinin karigimmdan meydana geldigini gostermistir.
Bununla birlikte diisiik sicakliklarda oksijen bakimindan zengin MnO; ve Mn,O3
fazlarinin, yiiksek sicakliklarda ise Mn3O4 fazinin baskin oldugu goriilmiistiir. Artan
taban sicakligi ile birlikte kristal yapinin iyilestigi belirlenmis ve elde edilen mangan oksit
filmlerin 2,56 ¢V ile 3,03 eV araliginda yasak enerji araligi degerine sahip oldugu
bulunmustur (Jamil vd., 2017). Termal buharlastirma yontemi ile oksijen atmosferinde
elde edilen mangan oksit ince filmlerin kalinlik, altlik sicakligi ve bilylime oranini gibi
parametrelere bagli olarak MnO, MnO2, Mn203 ve Mn3O4 gibi farkli fazlarin cesitli
oranlarda karistmindan meydana geldigi X-isimn1 fotoelektron ve X-151m1 floresans
spektroskopisi Ol¢iimlerinden belirlenmistir. Optik gegirgenlik ve yansima Olglimleri
termal buharlagtirma yontemi ile elde edilen bu filmlerin 3,40 eV direkt, 1,91-1,98 eV
araliginda indiket yasak enerji araligina sahip oldugu gostermistir (Al-Kuhaili, 2006).
Cam altliklar iizerine farkl taban sicakliklarinda piiskiirtme yontemiyle elde edilen MnO
ince filmlerin kiilbik MnO’den olustugu XRD o6l¢timlerinden belirlenmis ve ortalama

tanecik biiytikligii 26,5 nm olarak hesaplanmigtir. MnO filmlerin fotoliiminesans ve optik



gecirgenlik olgtimleri kullanilarak belirlenen direkt yasak enerji araligi degerleri 2,20-
2,34 eV araligindadir (Thirumalairajan vd., 2008). Paslanmaz celik altliklar iizerine
0,05M MnSO4 ve 1M (NH2)2CO kullanilarak 80 °C’de 4 saatlik reaksiyon neticesinde
kimyasal banyo biriktirme yontemiyle biiyiitiilen MnzO4 ince filmlerin tetragonal kristal
yaptya ve kiibik morfolojiye sahip oldugu sirasiyla XRD ve SEM olg¢iimlerinden
belirlenmistir (Dubal vd., 2010). Ni folyo {izerine MnSOs ve KMnOs kullanilarak
hazirlanan kaynak c¢ozeltiyle 120 °C sentez sicakliginda ve 4 saat sentez siiresinde
hidrotermal yontem ile MnOz ince filmler biyiitilmistir. Kiiresel yapiya sahip bu
filmlerin morfolojik 6zeliklerinin ¢ozeltiye eklenen NH4F miktarina bagl olarak degistigi

gozlenmistir (Tsai ve Wu, 2022).

Gecis metali karbonatlar, dogada bol miktarda bulunmalar1 ve boya, plastik, kauguk ve
kagittaki onemli endiistriyel uygulamalari nedeniyle aktif olarak incelenmistir (Dalas vd.,
1999). Bu inorganik karbonat malzemeler ayrica metal oksitleri ve diger bilesikleri
sentezlemek i¢in ¢ok Onemli ham maddelerdir ve inorganik-organik hibrit kompozit
malzemelerde dolgu maddesi olarak yaygin sekilde uygulanir (Chan vd., 2002). Gegis
metali karbonatlarindan birisi olan mangan karbonat (MnCQO3), diisiikk maliyeti, kolay
sentezlenebilmesi, ¢evre dostu olmasi ve dogada bol miktarda bulunmasi, kendine 6zgii
elektronik konfigiirasyonu, ¢arpik spinel yapisi, molekiiler adaptasyonu, essiz iyon
degisimi, manyetik ve elektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle elektronik sanayi, kauguk,
kagit, ilag, seramik, beyaz pigment ve kati oksit yakit hiicreleri gibi 6nemli endiistriyel
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. MNCO3’1n oda sicakligindaki birim hiicre
parametreleri Tablo 1.1.°de verilmistir. MnCOz son zamanlarda lityum iyon piller
(Aragon vd., 2007; Zhou vd. 2014; Wang vd., 2016), potasyum iyon piller (Nithya vd.,
2019; Suo vd., 2022) ve siiper kapasitorler (Yuan vd., 2013; Ansari vd., 2020) gibi
depolama cihazlarinda ve ayrica fotokatalitik sistemlerde (Feng vd., 2015) maliyet
etkinligi, diisiik toksititesi ve dogalligi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. MnCQOg,

mangan igeren endiistriyel atik sularin geri doniisiimii ile de elde edilebilmektedir.

MnCOs;
e Rhombohedral kristal yapidadir (Sekil 1.1).
e Bu bilesik soluk pembemsi bir renktedir.

¢ Su, alkol ve amonyaktaki ¢6ziiniirliigii yok denecek kadar azdir.



o Seyreltik asitler ile birlikte ¢ozliniir.

Tablo 1.1. MnCOzs’iin oda sicakligindaki 6zelliklerini gosterir tablo

Molar Kiitle Yogunluk Erime Noktasi Is1 Kapasitesi
114,95 gr/mol 3,12 gr/cm3  200-300 °C/ 392-572 F/ 473- 94,8 J/mol.K
57K

MnCOs, yiiksek sicaklikta kalsinasyon islemi yoluyla MnO, MnzOz ve Mn3O4 sentezi
i¢in énemli bir dnciidiir. Mn?* asidik atmosferde oldukca kararli olmasina ragmen, bazik
cozeltide hava ile hizla oksitlenebilir ve MnCOs sentezi genellikle oksijensiz kosullar
altinda gerceklestirilmistir. Simdiye kadar, oksidasyon durumu +2 olan mangan

bilesiklerinin sentezi hakkinda az sayida ¢alisma bildirilmistir (Yang vd., 2007).

Sekil 1.1. MnCQOg’ iin sahip oldug rhombohedral kristal yap1

Literatirde MnCOgz’lin ince film formunda elde edildigi c¢cok fazla ¢alisma
bulunmamaktadir. Elektrodepozisyon yontemi kullanilarak paslanmaz celik altliklar
tizerine biiytitiilen MnCOz ince filmler siiper kapasitorlerde elektrot olarak kullanilmustir.
Biiyiitiilen filmlerin 6zellikleri XRD, Raman ve FESEM ol¢ilimleri ile incelenmistir. XRD
ve Raman sonuglari, filmlerin biiyiik 6lgide rhombohedral MnCOs’den olustugunu,
bununla birlikte yapida az bir miktar MnO fazinin bulundugunu gostermistir. FESEM
goriintlilerinden ise filmlerin kiibik parcaciklarin bir araya gelmesi ile olusan mikrometre
Olgeginde boyutlara sahip kiiresel yapilardan meydana geldigi belirlenmistir (Vardhan
vd., 2018). Esnek paslanmaz gelik altliklar {izerine hidrotermal yontem kullanilarak elde
edilen MnCOs ince filmlerin siilfiirizasyon islemi ile MnS2’ye doniisiimii ve siiper
kapasitor 6zelikleri incelenmistir. MnCOs ince filmleri elde etmek i¢in kullanilan kaynak

¢ozelti, 0,1M 20 ml MnSQOg4, 0,5M 20 ml CH4N20 ve 0.1M 10 ml Na2SO4 ¢ozeltilerinin



karistirilmasiyla hazirlanmis, sentez siiresi ve sicakligi sirastyla 10 saat ve 100 °C olarak
belirlenmistir. Yapilan XRD o6lgtimleri filmlerin rhombohedral MnCOs’den olustugunu
ve siilfiirizasyon islemi ile tamamen MnS2’ye doniistiiglinii gostermistir. FESEM
goriintiilerinden MnCOs ince filmlerin mikrometre boyutlarin sahip kiibik yapilardan
meydana geldigi, siilfiirizasyon isleminin bu mikrokiipleri nano Olgekli disklere

doniistiirdigii belirlenmistir (Pujari vd., 2019).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Yarniiletken Malzemeler

Katilar giinliik yasantida ¢cok &nemli bir yere sahiptir. Ozellikle metaller iyi iletken
olmalari, dayanikliliklart ve sekil alabilme o6zelliklerinden dolayr ilk ¢aglardan beri
kullanilmaktadir. Katilarin 6nemli bir sinifin1 olusturan yariiletkenler ise transistorlerin
ortaya ¢iktig1 1940’11 yillardan itibaren 6nem kazanmis ve teknolojinin belirleyici unsuru

haline gelmistir.

Kat1 cisimler iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenler olmak tizere -elektriksel
iletkenliklerine gore iic gruba ayrilabilir. Iletken, yalitkan ve yariiletkenlerin oda

sicakligindaki 6zdirengleri asagida Tablo 2.1.” de (Kirmizigiil, 2008) verilmistir.

Tablo 2.1. Katt maddelerin 6zdirengleri

Kati Maddeler Ozdirencleri
Iletken p=10"°-10"* ohm.cm
Yariiletken p=10"-10'° ohm.cm
Yalitkan p>10° ohm.cm

Yariiletkenlerin 6nemi; iletkenler ile yalitkanlar arasinda gecis yapabilecek 6zelliklere
sahip olmasindan kaynaklanir. Sicaklik, safsizlik miktar1 gibi degiskenler ile
yariiletkenlerin iletkenlikleri istenilen sekilde degistirilebilir. Farkli yariiletkenlerin
birlesimiyle cesitli elektriksel oOzelliklere sahip, elektriksel sinyallerin kontroliinii

saglayabilecek aygitlar yapilabilir (Akyiiz, 2005).

Bir katinin yariiletken olarak kabul edilebilmesi igin 6zdirencinin yukaridaki tabloda
verilen degerler arasinda olmasi yeterli degildir. Band yapilari da 6nem tagimaktadir.
Yalitkan, iletken ve yariiletkenlerin elektriksel ve optik 6zelliklerinin temel nedeni band

yapilardir.
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Sekil 2.1. Enerji band diyagrami1

Bilindigi lizere tiim maddeler atomlardan meydana gelmistir. Atomlar merkezde pozitif
yiikli ¢ekirdek ve bu ¢ekirdek etrafinda kabuk olarak adlandirilan bolgelerde dolanan
elektronlardan meydana gelmektedir. Atomun en dig kabugunda bulunan elektronlar
maddenin iletkenliginin belirlenmesinde etkilidir. Bu elektronlar ¢ekirdekten uzakta
bulunmalar1 nedeniyle atomdan kopmalar1 kolaydir. Kabuklar arasindaki elektron
gecisleri her madde igin farklilik gosterir. Bundan dolay1 band yapisi olarak adlandirilan
ve aralarinda elektronun bulunmadig1 farkli enerji seviyeleri ortaya ¢ikmaktadir (Sekil

2.1.).

Enerji band diyagraminda en distaki seviye iletkenlik, altinda bulunan seviye ise degerlik
(valans) bandin1 olustur. Iletkenlik ve degerlik band1 arasindaki bosluga yasak enerji
aralig1 denir ve Egile gosterilir. Degerlik bandi dolu, iletim bandi bos katilara yalitkan
denir. Yalitkanlarda yasak enerji araligi genis oldugundan elektronlarin degerlik
bandindan iletkenlik bandina ge¢cmesi i¢in ¢ok yiiksek enerji gerekmektedir. Madde bu
yapidan dolay1 oda sicakliginda yalitkanlik 6zelligi gosterir. Degerlik bandi ve iletkenlik
band iist liste binen ya da bu iki band arasinda ¢ok kiictik bir yasak ener;ji araligi bulunan
katilara iletken denir. Yariiletkenlerde ise yasak enerji aralig1 6yle bir degere sahiptir ki,
1s1l uyarilma ile elektrik iletkenligi artar. Bu durum Sekil 2.2.’de (Kartal, 2015)
gosterilmistir. Oda sicakligindaki yariiletkenlerin degerlik bandindaki elektronlar

iletkenlik bandina gecip elektriksel iletim saglayabilir. Sicaklik arttikca degerlik



bandindan iletkenlik bandina gegen elektronlar ve bu elektronlarin geride biraktig: ytiklii
bosluklar iletkenlige katkida bulunabilir. Dolayis1 ile yariiletkenlerin elektriksel
iletkenligi sicaklikla dogru orantili olup 0 K sicakliginda tamamen yalitkan gibi
davranirlar. Yariiletkenlerin yasak enerji araligi 3,8 eV ‘tan kiigiik iken yalitkanlar i¢in

bu aralik 6 eV’a kadar bir deger alir (Bilgen, 2008; Eren, 2006).
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Sekil 2.2. Yariiletken gesitleri ve iletken, yariiletken, yalitkan i¢in enerji band
diyagramlari

Yariiletken maddelerden olan silisyum (Si) ve germanyum (Ge) son yoriingelerinde dort
elektron bulundururlar ve kiibik yapiya sahiptirler. Oda sicakliginda Silisyumun yasak
enerji araligi 1,12 eV iken Germanyum i¢in bu deger 0,66 eV dir. Yariiletkenlerin diger
onemli bir kismini ise 111-V grup ikili bilesikleri olusturur ve bu gruba InSb, InAs, GaAs
ornek verilebilir. Bu tiir bilesikler de kovalent baglanma baskindir. 111-V, 1I-VI ve I-VI
grup bilesikleri tizerinde bir¢ok ¢alisma yapilmis ve bu yariiletken bilesiklerin teknolojik
uygulamalar i¢in uygun birgok Ozellige sahip olabilecegi ortaya ¢ikmistir (Demirci,
2006). Yariiletkenlerin elektriksel 6zellikleri, igerisine uygun katki atomlar1 (impurity)
katkilayarak biiylik Olclide degisim gosterebilir. Yariiletkene katki atomlar:
katkilandiginda ¢ogunluk tasiyicilar: elektronlar ya da holler olur. Bu katkilanan atomlara

safsizlik atomlar1 da denir. Yariiletken icine katkilanan bu atomlar, elektron verici



(dondr) ya da elektron alic1 (akseptor) gorevi iistlenir. Bu katkilama islemi sonucu

yariiletken malzemeler n-tipi veya p-tipi 6zellik gosterir.

Iletken ve yalitkanlarda degerlik bandi ile iletkenlik band1 birbirinden ayrilmis sekildedir.
Bu iki band araliginda Fermi seviyesi yer alir. Ornegin katkilanmamus silisyumda
iletkenlik band1 elektron yogunlugu ile degerlik bandi bosluk yogunlugu esittir. Bundan
dolay1 Fermi enerji seviyesi yasak enerji araliginin ortasinda yer alir. Silisyum atomuna
safsizlik atomlar1 katkilanarak Fermi seviyesi degerlik bandina veya iletkenlik bandina
dogru kaydirilabilir. Elektron fazlaliginda Fermi seviyesi iletkenlik bandina, elektron
eksikliginde ise degerlik bandina dogru kayar. Elektron yogunlugu fazla olan n-tipi
yariiletkenlerde iletim elektronlarla saglanir. P-tipi yariiletkenler de ise pozitif yiiklii

bosluklar (holler) sayesinde iletim saglanmaktadir.

Silisyum malzemenin igine degerlik elektron sayisi bes olan bir arsenik (As) atomunu
herhangi bir yolla yerlestirdigimizde; As'nin bes elektronundan doérdii, dort en yakin
komsu Si atomlari ile paylasilacak, bir tane ise agikta kalacaktir. Bu durum sembolik
olarak Sekil 2.3.'de (Kaya, 2019) gosterilmistir. Bu fazla elektron, bag yapmadigindan
atomuna ¢ok kuvvetli olarak bagli olmaz ve bu nedenle kolayca iyonize olabilir. Yani bu
elektron kolayca serbest hale gelip iletim elektronu haline doniisebilir. Bu sekilde
katkilanan ve katiya kolayca bir iletim elektronu veren atomlara verici atomlar denir.
Verici atomlarin lizerinde bulunan ve hafif¢e atoma bagli olan elektronlarin olusturdugu
enerji seviyesi Sekil 2.4.'de gosterilmistir. Bu seviye iletim bandina ¢ok yakindir ve bu
nedenle hemen hemen biitiin verici atomlar oda sicakliginda iyonize olur, yani fazla
elektronlar serbest hale gelir. Fazla elektronu serbest hale gelen her verici atom bir iyona
dontigiir. Geriye kalan bu iyonda herhangi bir bag eksikligi olmadigindan serbest hale
gelen elektron bir hol olusturmaz. Esit sayidaki elektron ve hol giftlerinin 1sisal etkilerle
olusmasi yine oldugu gibi devam eder. Fakat bu sekilde katkilanmis yariiletkendeki iletim
elektronlar1 hollerden fazladir. Burada anlatildig1 gibi katkilanmis yariiletkenlerde eger

katkilama yoluyla elektron fazlalig1 yaratilmigsa, n-tipi yariiletkenler denir.
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Sekil 2.4. n-tipi katkili yariiletken band modeli

Benzer sekilde elektron yerine hol fazlalig1 yaratmak da miimkiindiir. Ornek olarak yine
Si'u secelim, katkilama maddesi olarak da bor (B) kullandigimizi varsayalim. Borun
degerlik elektron sayisi ii¢ tanedir. Bu nedenle katkilanan her bor atomu en yakin dort Si
atomundan sadece iigii ile bag yapacak, bir tane eksik bag kalacaktir. Bu durum sembolik
olarak Sekil 2.5.'de (Kaya, 2019) gosterilmistir. Tamamlanmamis baglardan dolayi
olusan elektron eksikligi nedeniyle malzemede hol fazlaligi olusacaktir. Bu tip hollerin
olusturdugu enerji seviyesi Sekil 2.6.'da gosterildigi gibi degerlik bandina ¢ok yakindir
ve aradaki fark hollerin iyonlasma enerjisi olarak bilinir. Bunlarin iyonlagsmasi demek,
bor atomuna yakin Si atomlarindan birinin bir elektronunun borun eksik bagim
tamamlamasi ile bir holiin olusmasidir. Bor atomunun baginin tamamlanmasi ile fazladan
bir elektron aldigindan bor atomu negatif yiiklii bir iyona doniisiir. Bu sekilde ¢ok kiiciik

enerjilerde bir eksik bag tamamlayarak hol olusmasina neden olan bor gibi atomlara alici
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atomlar denir. Fakat sonugta hollerin sayist elektronlardan her zaman daha fazladir. Bu

sekilde hol fazlaligi olan yariiletkenlere p-tipi yariiletkenler denir.

Kovalent bag

Silisyum atomunda
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Sekil 2.5. Bor katkili silisyum kristali
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Sekil 2.6. p-tipi katkili yariiletken band modeli
2.2 Yariiletkenlerin Yasak Enerji Araligin1 Etkileyen Faktorler

Disaridan uygulanacak etkiler ile yariiletken malzemelerin yasak enerji aralif
degistirilebilir. Bu dis etkileri; basing, sicaklik degisimi, elektrik alan, manyetik alan ve

yariiletkenin i¢indeki kusurlarin yogunlugu olarak siralayabiliriz.
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a) Basing Etkisi: Basing atomlar arasindaki uzakligi azaltacagindan yasak enerji
araliginin kiiglilmesine sebep olur (Allakhverdiev vd., 1985). Bu yasak enerji
araligimmin  kii¢iilmesinin ~ sebebi  6rgii  parametrelerinin  degismesinden
kaynaklanmaktadir.

b) Sicaklik Degisimi: Bir yariiletkenin sicakligi artirilir ise yariiletkeni olusturan
kristal orgiiniin titresim hiz1 artar ve kristal 6rgli genisleyip biiyiir. Boylece ¢ogu
yariiletkende yasak enerji araligi azalir. Bu durum temel sogurmanin daha uzun
dalga boylu bolgelere kaymasina neden olur.

c) Elektrik Alan Etkisi: Dis elektrik alana yerlestirilen yariiletkenlerde enerji
bandlarinin biikiilmesi gozlemlenebilir. Isik enerjisinin etkisi altinda, dis elektrik
alana konulmus yariiletkenlerde elektronlarin fotonlar1 sogurarak tiinel yoluyla
degerlilik bandindan iletkenlik bandina gegme olayina Franz-Keldysh etkisi denir
(Tekle, 2012).

d) Manyetik Alan Etkisi: Manyetik alan kristal i¢indeki elektronlarin enerjisini
kuantlagtirmakta ve hem iletkenlik hem de degerlik bandinin yerlerini
degistirmektedir. Bu durum manyetik alan i¢inde bulunan yariiletkenin sogurma
egrisini degistirmektedir.

e) Yariiletken I¢indeki Kusurlarm Yogunlugu: Yariiletkenlerde kusur yogunlugunun
artmasi ile temel sogurma spektrumunun hesaplanmasi zorlasirken, dejenere olmus
yariiletkenlerde ise band kenarlarmin bozulmasi ile optik gegcislerin olasilig

degismektedir.

2.3 Yariiletkenlerde Foton Sogurulmasi ve Band Gegisleri

Yariiletken bir malzemenin {izerine, yasak enerji araliindan biiyiik veya esit enerjili
fotonlar gonderildiginde valans bandindaki elektronlarin iletkenlik bandina ge¢mesi
olayina sogurma denir (Streetman, 1980) ve bu olay Sekil 2.7.’de

(www.acikders.tuba.gov.tr.) gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Yariletken {izerine gelen 15181n enerjisi yasak enerji araligindan biiyiik ise
uyarilmis elektronlar iletim bandindan daha ytiksek birseviyeye ¢ikarildiktan sonra
enerjilerini yariiletken kristale verir. Ardindan iletim bandindan valans bandina gecerek
1$1ma yapar

Yariiletkene gonderilen 15181n sogrulma miktar1 yariiletkenin 15181 sogurma katsayisina
(o) ve yariiletkenin kalinligina (1) baglidir. Isigin sogurulmasinda gegen 15181n siddeti 2.2
formiiliiyle verilir. Burada lo gelen 1518in siddetini, It gegen 1518in siddetini ve o ise

sogurma katsayisini gostermektedir (Sekil 2.8).

o
I 0 t
_/-\‘\r’/\'\,-'f\vr\_’ ""A"\V.-'ﬂ\,-"'ﬁ"\.u.-"r\' e

|._l,.

Sekil 2.8. | kalinligindaki malzemede 1s181n sogrulmasi

PO —o¢ 1(x) (2.1)

I, = 1,e~! (2.2)

Band araligindan kiigiik ve biiyiik enerji ile yariiletken malzemeye gonderilen fotonlarin

sergiledigi durumlar asagida Sekil 2.9. ve Sekil 2.10.’da (www.acikders.tuba.gov.tr.)

gosterilmistir.
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Sekil 2.9. Band araligindan kiigiik bir enerji ile génderilen fotonlar sogrulmadan
yariiletken malzemeden geger

1 Sogurma katsayisi
o (birimt)
‘ i e o @ Ec
\\ .‘ I I [ /A\N/\} ; -
VA eoeo el Ey
eoee 00 hv
E

g

Sekil 2.10. Band araligina esit veya biiyiik bir enerji ile gonderilen fotonlar yariiletken
tarafindan sogrulur

Yariiletken malzemenin iletkenlik bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu
ayn1 k dalga vektoriinde ise bu tiir yariiletkenlere dogrudan gegisli malzemeler denir (InP,
GaAs vb.).

Bu yariiletkenlerin sogurma katsayist;
o (hv) = A(hv — E)*/2 (2.3)

bagintisi ile hesaplanir.

Optik gegislerde momentum ve enerji ayn1 zamanda korunmalidir. Bandlar arasinda gegis

yapan elektronlar Sekil 2.11. ‘de (www.acikders.tuba.gov.tr.) gorildigii gibi ayni k dalga
vektoriine sahip olduklarindan momentumun korunmasi igin fonon enerjisine ihtiyag
duymaz. Bundan dolayidir ki optik gegisler ¢ok verimlidir. Bu tiir malzemeler fotovoltaik

uygulamalarda kullanilirlar.

g foton dalga vektoriinii, @ foton frekansini, K ise elektron dalga vektoriinii géstermek

tizere enerjinin korunumu,
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bagntisi ile; momentum korunumu ise,
hk; + hq = hk; (2.5)

bagintisi ile verilir. Fotonik bdlgede fotonun momentumu ¢ok kiiglik oldugundan ihmal

edilebilir, g ~ 0 olarak kabul edildiginde k; = k olur.

w | E
E; ¥ E

o | |2 e
. k k
) E1 ° E(
k, =k f k.=k,
Sogurma Isima

Sekil 2.11. Dogrudan band gegislerinin sematik gosterimi

Yariiletken malzemenin iletkenlik bandinin minimumu ile valans bandinin maksimumu
farkl1 k dalga vektorii ile gosteriliyor ise bu tiir yariiletkenlere dolayli gegisli malzemeler

denir (Ge, Si vb.).

Bu yariiletkenlerin sogurma katsayisi
x (hv) = A(hv — E; +hQ)? (2.6)

bagintisi ile hesaplanir.

Optik gecislerde momentum ve enerji korunmalidir. Iletim bandina gegis yapan

elektronlar Sekil 2.12.’de goriildiigii gibi (www.acikders.tuba.gov.tr.) gecis sonrasi farklt

k degerine sahip olduklarindan momentumu korumak i¢in fonona yani iigiincii par¢aciga
ihtiya¢ duyar. Bu sebepten optik gegisler verimli degildir. Bu tiir malzemeler fotovoltaik
uygulamalarda tercih edilmezler.

q foton dalga vektoriinii, @ foton frekansini, K ise elektron dalga vektoriinii ve € fonon

dalga vektoriinli géstermek iizere enerjinin korunumu,
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bagntisi ile; momentum korunumu ise,
hk; + hqg + hQ = hk, (2.8)

bagmtist ile verilir. g ~ 0 olarak kabul edildiginde k; + Q = k¢ olur.

— Fonon Ed) E(k)

——» Foton / i

E+E

Sogurma k, +Q = kf Isima k,+Q = kf

Sekil 2.12. Dolayli band gegislerinin sematik gosterimi
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3. MATERYAL YONTEM
3.1 ince Film Biiyiitme Yontemleri ve Uygulamalar

Ince film birkac nanometre ile 100 mikrometre arasinda kalinliga sahip olan
malzemelerdir. Bir altlik {izerine atomlarin biriktirilmesiyle olusturulmaktadir.
Kendinden daha biiyiik hacme sahip malzemelerle karsilastirildiginda ince filmlerin
optik, elektriksel, mekanik ve manyetik olarak birtakim iistiin 6zelliklere sahip oldugu

goriiliir.

ince filmlerin tarihi eski Misir’a kadar uzanmaktadir. O ¢agda yapilan tag, taht, siis
esyalar1 ve takilarin altin ile kaplanmis oldugu goriilmektedir. Bu kaplamalarin yaklasik
0,3 mikron kalinliginda oldugu tespit edilmistir (Ohring, 2002). ince filmlere olan ilgi

gerek dekoratif amacl gerekse endiistriyel amagli artarak ilerlemistir.

19. yy’dan itibaren ince filmler {izerine ¢calismalar hiz kazanmstir. 1838 yilinda elektroliz
yontemiyle ince filmler iiretilmistir. 1852 yilinda kimyasal reaksiyon yoluyla Bunsen
tarafindan ince filmler tiretilmistir. Asal gaz i¢erisinde buharlagtirma yontemiyle Faraday
ince filmler tiretmistir. Bunu Joul 1sitma yontem ile Narwold ve Kundt’in film elde etmesi
takip etmistir. Vakum bilimi ilerledikce ince filmlerin karakterizasyonu hakkinda daha

detayl bilgiler elde edilmistir (S6nmezoglu, 2012).

Ince Film Olusumu ve Yapist: Ince filmlerin olusumu esnasinda neler yasandigina dair
ilk bilgiler 1920 yilina kadar dayanmaktadir. Ingiltere’de Cavendish laboratuvarlarinda
ince filmler iizerine yapilan arastirmalarda filmlerin olusum evreleri gozlemlenmistir.
Ayrica ince film olusturan g¢ekirdekler ve bu cekirdeklerin gelismesi detayli olarak
izlenmistir. Film olusumu esnasinda buharlagan atomlar alttas lizerine yogunlasarak kalic1
bir sekilde yerlesir. Filmlerin olusmalar1 daha ¢ok ¢ekirdeklenme evresinde meydana

gelir (Kamer Esen, 2017).
Ince filmlerin biiyiimesi ii¢ sekilde olur,

1) Ada biiyiimesi
2) Tabaka biiytimesi
3) Tabaka ile adanin ayn1 zamanda biiyiimesi (Stranski-Krastanov Modeli)
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1) Ada Biiyiimesi: Altlik {izerine kimyasal buhar gonderildiginde taban malzemede
adaciklar olugur. Bu adaciklar yani atom demetleri birbirine ¢arparak birlesirler. Boylece
ada yogunlugu artmaya baslar. Daha sonra adalar birlesir (Sekil 3.1.). Ada biiyiimesinin
meydana gelebilmesi i¢in atomlarin birbiriyle olan baginin alt malzeme ile olan bagindan

daha kuvvetli olmas1 gerekir (Tiirkiiz, 2006).

OOOOO

coloNocsecNeolilicoicolilicesce

=

Sekil 3.1. ince film olusum evreleri, ada biiyiimesi

2) Tabaka Biiytimesi: Altlik tizerinde biiyiiyen ¢ekirdek altligi iki boyutlu sarar. Altlik ile
atomlar arasindaki bag, atomlarin birbiriyle olan bagindan daha kuvvetlidir. Taban
malzeme iizerine olusan ilk katmandan sonra ikinci bir katman olusabilir (Sekil 3.2.).

Ancak bu katman daha zay1f bir yapidadir (Tirkiiz, 2006).

o oo o SEERCER00R AR

— —

Sekil 3.2. ince film olusum evreleri, tabaka biiyiimesi

3) Tabaka ile Adanin Ayn1 Anda Biiyiitiilmesi (Strannski-Krastanov Modeli): Burada ada
ve taban biiyiimesi beraber ayn1 zamanda gergeklesir. Once birkac tane taban meydana

gelir (Sekil 3.3.). Daha sonra ada biiytimeleri gergeklesir (Tiirkiiz, 2006).
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Sekil 3.3. Ince film olusum evreleri, Strannski-Krastanov Modeli

Ince Film Biiyiitme Yontemleri: Katihal fiziginin en énemli arastirma alanlar1 arasinda

bulunan ince filmler, giiniimiiz elektronik alaninda biiyilk &nem tasimaktadir. ince

filimler nano veya mikro Ol¢ekte kalinliklara sahip olup, bir altlik {izerine atomlarin

biriktirilmesi ile biiyiitiilmektedir. Ince film fiziksel ve kimyasal olmak iizere iKi

yontemle biiyiitiiliir. Bu yontem ve teknikler Sekil 3.4.’te (Wasa vd., 2004) verilmistir.

Ince Film Biiyiitme Yontemleri

'

|I-Fiziksel Yontemler

a) Buharlastirma b) Sigratma

- ; Yontemi
Yontemi

1-Termal 1-DC Magnetron
Buharlastirma Sigratma
(Vakum) 2-Triyot Sigratma
2-Reaktif 3-RF Magnetron
Bubharlastirma

Sicratma
3-Ark 4-Iyon Demeti ile
Bubharlastirma

Sigratma
4-Ani
Bubharlastirma

5-Elektron demeti
Ile Buharlastirma

6-LASER
Bubharlastirma

!

I1-Kimyasal Yontemler

a) Sivi

1-Polimerle Kaplama
2-Elektro Kaplama

3-Sprey-Piroliz
Yontemiyle Kaplama

4-Sol-Jel Yontemi ile
Kaplama

5-Hidrotermal
Y Ontem

6-Dondiirme
Yontemiyle Kaplama

7-Sivi-Faz Epitaksi

Sekil 3.4. ince film biiyiitme yontemleri

b) Gaz

1-Kimyasal Buhar
Biriktirme
2-LASER ile Buhar
Biriktirme

3-Foto-kimyasal
Buhar Biriktirme

4-Plazma ile Buhar
Biriktirme

Fiziksel Yontemler: Bu yontemlerde ince film biiyiitilmesi kaynaktan direk altliga

atomlarin taginmasi ile meydana getirilir. Bu teknigin isleyisi iki sekilde 6zetlenebilir;



1. Isitic1 sayesinde buharlastirilan madde, tamamen havasi alinmis ortamda altlik
malzeme tlizerine bir tabaka halinde biriktirilir.

2. Kat1 haldeki madde reaktif gazlarla yiiksek enerji ile plazma haline getirilir. Daha
sonra kaplanacak altligin iizerine ince bir film tabakasi elde edilecek sekilde

kaplanir (Sonmezoglu vd., 2012).

Kimyasal Yontemler: Bu yontemlerde ise kimyasal reaksiyonlar altlik malzeme tizerinde

direkt gerceklestirilerek ince film elde edilmeye calisilir.

Bir¢ok ince film biiyiitme teknigi olmasina ragmen, metal oksit iiretimi konusunda en ¢ok
kimyasal buhar depolama, sol-jel, hidrotermal islem, kalip yardimli biyiitme ve
anodizasyon yontemleri kullanilmaktadir (Sennik, 2015).

Ince film sentezlemede zararsiz kimyasal maddelerin kullanildigi, diisiik maliyetli ve
biiylitme parametreleri kolay kontrol edilebilen yontemler tercih edilmektedir (Astam,
2006; Bulut, 2015).

3.2 Hidrotermal Yontem

19. y.y. ortalarinda Ingiliz yer bilimci Sir Roderick Murchison hidrotermal yontem ile su
icindeki cesitli minerallerin yiiksek sicaklik ve basing altindaki davranislarini gozlemledi.
Bu gozlemleri ile yer kabugunda meydana gelen degisiklikleri agiklamaya calisti (Xu,
2006). Alman Kimyager Robert Wilhelm Bunsen 1839 yilinda ilk kimyasal hidrotermal
reaksiyonu gergeklestirerek 200 °C’nin {izerindeki sicaklikta baryum karbonat kristalini
olusturdu (Murchison, 1989). 1845¢te Schafhatult hidrotermal yontemle kuvars kristalleri
elde etti. Daha sonra bir¢gok bilim adami mineral olusumu kosullar1 kuvars kristalleri ve
zeolitler gibi yapilar1 uyarmak ve belirlemek igin ¢alistilar (Byrappa ve Yoshimura, 2001;
Nacken, 1946). Boylece hidrotermal yontem farkli alanlarda c¢alisan bir¢ok bilim
adaminin ilgisini ¢ekmistir. Yeni malzemelerin {iretimi i¢in kullanilan hidrotermal
yontemlerin gelistirilmesi ve reaksiyon isleyisinin incelenmesi i¢in bir¢ok arastirma

yapilmistir (Feng ve Li, 2017).

Arastirmacilar nanoparcaciklart miimkiin olan en kisa siirede iiretmek i¢in hidrotermal
reaksiyonlar konseptini kullanmaktadir. Hatta arastirmacilar istenen bazi fiziksel

Ozelliklere sahip nanopargaciklar1 iretmek i¢in otomat benzeri sistemler
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diistinmektedirler (Lester vd., 2006). 1970 ve 1980’li yillarda ¢ok enerjili malzeme
islemeyle ilgili ¢aligmalar yapilmistir. Tokyo Teknoloji Enstitlisii’ndeki aragtirmacilar
tarafindan elektrokimyasal ve mekanik enerji ile hidrotermal reaksiyonlari deneyen
arastirmalar yapilmistir. Cok enerjili kavramlarla ileri malzeme islemede birgok avantaji
vardir (Somiya, 1983). Bunu daha sonraki yillarda bagka arastirma merkezlerindeki sonar
ve mikrodalga olanaklarinin arastirilmasi takip etmistir. 1970’lerde deniz derinliklerinde
hidrotermal faaliyetler kesfedilmistir. Bu malzeme isleme de jeokimya ve deniz
biyolojisinde yeni fikirlerin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Boylelikle hidrotermal
kosullar altinda organik sentez olusturulabilecegi goriilmiistiir. Giiniimiizde bu ¢aligmalar

onemli bir arastirma alani haline gelmistir.

Hidrotermal yontem iizerinde yapilan c¢alismalar sayesinde giiniimiizde Onemli
gelismeler saglanmistir. 20. yy ortalarinda malzeme islemede kullanilan hidrotermal
yontemde daha ¢ok yiiksek sicaklik ve basing parametreleri iizerinde yogunlasildi. Bunun
nedeni ¢oziicii ig¢inde kullanilacak bilesiklerin  ¢oziiniirliigii  hakkinda  bilgi
yetersizliginden kaynaklanmaktaydi. 1982 yilinda Tokyo'da diizenlenen 1. Hidrotermal
Sempozyumu'nda hidrotermal sistemlerde sicaklik, hacim ve basing iliskisi bityiik 6lglide
gelistirildi. Bu yontemi etkileyen faktorlerden sicaklik ve basing kosullarinda biiyiik
olglide azalma saglandi (Somiya, 1983).

Hidrotermal yontem dogal kosullarda ¢oziicii i¢inde ¢oziinmeyen maddeleri sicaklik ve
basing etkisiyle ¢cozmek ve kristallestirmek icin ¢oziiciiler yardimiyla nano parcaciklar
veya y1gin malzemeler reaksiyonu olarak da tanimlanabilir. Byrappa ve Yoshimura‘ya
gore hidrotermal yontem; kapali bir sistemde sulu veya susuz bir ¢ozeltinin oda
sicakligindan yiiksek bir sicaklikta ve 1 atm den biiyiik bir basing altinda gerceklesen

heterojen veya homojen kimyasal reaksiyon olarak tanimlanir.

Hidrotermal yontemde baslangi¢ malzemeleri ve ¢oziicii kullanilir. Bu maddeler kapali
bir kap igerisine konularak istenilen sicakliklara kadar 1sitilir (Sekil 3.5.). Coziicii olarak
su yerine alkol veya organik ¢oziicii kullanilmasi durumunda bu yontem solvotermal

olarak adlandirilir (Toygun vd., 2013).
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O Teflon Kap
Hidrotermal

Kimyasallar reaktor

Sekil 3.5. Hidrotermal yontemin sematik gdsterimi

Baslangi¢ malzemeleri tam olarak ¢6ziicii icinde ¢oziinmediginde pH, sicaklik, baslangi¢
maddelerinin stokiyometrik oranlar1 ve siire parametreleri degistirilerek istenilen

dogrultuda deneyi gergeklestirmek miimkiindiir.

Hidrotermal yontemde kullanilan cihazlara “otoklav” denir. Otoklav genellikle c¢elik
silindirden yapilmistir. iginde gikarilabilir teflon bir aparat bulunur. Teflon 250 °C’ye
kadar sicakliklara 1800 psi’ye (~124 bar) kadar basinca dayanir. Otoklavin diger

pargalar1 emniyet diski, korozyon diski, alt ve iist basing dengeleme plakalaridir.

Kimyasal reaksiyonlarin yoniiniin kontrol edilebilmesi, yliksek sicakliklara ihtiyag
duyulmamasi, kalsinasyon, dgiitme gibi islemlere ihtiya¢ duyulmamasi, enerji tasarrufu
saglamasi, lriinlerin saf olarak elde edilmesi, homojen ¢oktiirme yapilabilmesi ve elde
edilen taneciklerin nano boyuta sahip olmasi hidrotermal yontemin 6nemli
avantajlaridir. Ancak bu yontemin dezavantajlari, otoklavin pahali olmasi ve otoklavda
partikiil biiylimesinin gozlenememesidir. Hidrotermal sentezin kapali bir ortamda
yapilmasi ¢oziiclinlin zamanla azalmasint engellemektedir. Sicaklik hidrotermal
yontemde reaksiyonlar1 kontrol altinda tutabilmek i¢in 6nemli bir degiskendir. Sicakligin
arttirilmast ¢ozelti igindeki carpisma miktarini artirip reaksiyon orani ve mikrofilm
kalinligimnin artirabilir (Hussain vd., 2019). 120-250°C araliginda hidrotermal yontemle
gerceklestirilen sentez tepkimelerinde elde edilen nano taneciklerin yiizeyinde alkil ve
hidroksil gruplar1 bulunabilmektedir. Dolayis1 ile nano boyutlu tanecikler polar ya da
apolar ¢oziicli iginde seffaf tabakalar olusturabilmektedir. Bu nedenle hidrotermal
yontem fotokatalitik ince film tretilmesinde son zamanlarda iizerinde ¢okga calisilan

konulardandir.
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Hidrotermalin farkli alanlarda farkli tamimlar1 vardir. Ornegin kimyacilar siiper kritik
kosullarda veya bu kosullara yakin sartlarda sulu veya susuz olarak gergeklestirilen
kimyasal bir reaksiyon olarak tanimlamakta ve solvotermal olarak adlandirmaktadir.
Ayrica; glikotermal, karbonotermal, amonotermal, liyotermal gibi terimlerde
kullanilmaktadir. Tiim bu g¢esitlendirilmis siire¢lerin temeli hidrotermal teknolojiye

dayanmaktadir.

Cesitli elementler (Zn, Na, Fe, Mn vb.) Kullanilarak metal oksit, hidroksit, silikat,
karbonat, siilfit, fosfat, telliirit, nitrit, selenit gibi bircok malzeme hidrotermal yontemle
elde edilmistir. Ayrica nanotiip, nanogubuk gibi yapilar ve partikiillerde bu yontemle
elde edilmistir. Ayrica karbon formlarin sentezi iginde hidrotermal yontem

kullanilmaktadir.

Cevre, kaynak ve enerji sorunlari 21. yiizyilda teknolojinin 6nemli konular1 arasindadir.
Hidrotermal sistem; enerji tasarrufu saglamasi, geri kazanim iglemleri gerektirmemesi,
cevre i¢in zararli kimyasal malzemenin olmamasi, seciciliginin yiiksek olmasi, sivi ve
gaz atik tiiketmemesi, kapali bir sistem olmasindan dolay1 dogal, siirdiiriilebilir ve ¢evreci

bir teknoloji olarak 6ne ¢ikmaktadir (Byrappa, 2006).

Hidrotermal g¢aligmalarin ¢ogu giiniimiizde, ger¢ek deneylerden once reaksiyonlarinin
akilli modeline dayanilarak yapilmaktadir. Bu akilli modelleme yontemi {iriiniin istenen
sekil, biiytikliik ve istenen fazla elde edilmesinde deneysel kosullarin 6ngoriilmesine
onemli oranda yardimci olmaktadir (Lencka vd., 1995). Termodinamik kurallara dayanan
modelleme i¢in piyasada satilan farkli birgok yazilim vardir. Bu yazilimlar sayesinde
deneysel kosullar tahmin edilebilir ve ayrica verim diyagramlar1 olusturulabilir. Bu
sekildeki yaklagimlar, PZT (Pb[ZrxTii-x]Os)(kursun zirkonattitanat) ve diger
sistemlerin faz safligini, parcacik ve optimal sentez kosullarini tahmin etmek igin
oldukg¢a basarili bir sekilde kullanilmistir (Riman vd., 2002).

Hidrotermal teknikte ¢ogunlukla 3 ana degiskenle ¢alisilmistir. Bunlar sicaklik, basing ve
kimyasal malzemedir. Bu degiskenler sayesinde termodinamik konular1 ¢ogu

anlasilmistir.
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Son zamanlarda hidrotermal sentez i¢in sonar, mikrodalga, mekanokimyasal, elektriksel
ve manyetik gibi farkli enerji ¢esitleri kullanilmaya baslamistir. Bu enerji degiskenleri ile
termodinamik iliski tamamen farklilasmistir. Hidrotermal yontemde kullanilan bu yeni
enerji tiirleri meteryal islemenin gelecegini olusturmaktadir (Byrappa ve Yoshimura,
2006).

Hidrotermal reaksiyonlar otoklav ad1 verilen kapal1 kaplarda gerceklesir. Ideal bir

hidrotermal otoklav asagidaki 6zellikleri karsilamalidir.

1. Yiiksek basing ve sicaklik deneyleri ile basa ¢ikacak kadar saglam olmali.
2. Oksitleyici maddelere, asitlere ve bazlara kars1 direnci yiiksek olmali.
3. Sizdirmazlik performansina sahip olmal:.

4. Bakimi kolay ve kullanimi basit bir mekanik yapiya sahip olmalidir.

Otoklav tiretilirken genelde kalin cam veya kuvarstan yapilmis silindirler tercih
edilir. Yiksek mukavemete ve sicakliga dayanikli alasim malzemeler de tercih edilir.
Genellikle hidrotermal reaksiyonlarda kullanilan ¢6ziicii veya reaktifler fazla asindirici
oldugundan yiiksek basing ve sicaklikta otoklava zarar verebilirler. Meydana gelecek
zarar1 engellemek i¢in teflon, pyrex, kuvars, grafit arkodemir, altin, giimis, titanyum,

platin, nikel ve tantal gibi inert astarlar kullanilir.

3.3  Numunelerin Hazirlanmasi

Bu béliimde kullanilan altliklarin temizlenmesi, ¢6zeltilerin hazirlanmasi, MNnCQO3 ince

filmlerinin biiyiitilmesi ve tavlama islemi agiklanmustir.

3.3.1 Althklarin temizlenmesi

Altlik malzemelerin ylizey temizligi ince film biiylitmede 6nemli bir role sahiptir. Kaliteli
ince filmler biiyiitebilmek i¢in altlik temizligi ve hidrofilikligi biiyliik 6nem tasir. Ciinkii
kirli yiizeylerde istenmeyen cekirdeklenme bolgeleri olusur ve heterojen birikimler
sayesinde diizgiin yapiya sahip filmler olusmaz. Bu calismada MnCOs ince filmleri
hidrotermal yontemle biiyiitmek i¢in altlik olarak cam ve kuvars malzemeler tercih edildi.

Yaklasik boylar1 2cm x 1cm olarak kesilen altliklar bilyiitme oncesi deterjanli su ile

24



yikanip sonra da normal su ile durulandi. Bu durulama isleminden sonra altlik malzemeler
once aseton ile 15 dakika ardindan 1:1 oraninda etanol-deiyonize su ¢ozeltisi i¢inde 15
dakika oda sicakliginda ultrasonik olarak temizlendi. Temizleme sonrasi attk malzemeler
temiz bir ortamda kurumaya birakildi. Tiim islemlerde deiyonize su (~18 uQ) kullanildu.

Sekil 3.6.’da temizleme islemleri igin kullanilan ultrasonik banyo gosterilmistir.

Sekil 3.6. Sonikator (Ultrasonik Banyo)

3.3.2 Cozeltilerin hazirlanmasi

Cam ve kuvars altliklar tizerine MnCO3 ince filmleri elde etmek igin kaynak ¢ozelti,
toplam hacim 80ml olacak sekilde, esit hacimli 0,05M mangan siilfat (MnSQOg4) ve 0,05M
ire (CO(NH>)2) ¢ozeltilerinin oda sicakliginda 15 dakika karigtirilmasi ile hazirlandi.
Elde edilen bu ¢6zeltinin pH degeri 8,03 olarak 6l¢iildii. Yapilan ¢alismada hazirlanan
cozelti resmi Sekil 3.7.”de, ¢ozeltinin Ol¢iilen pH degeri ise Sekil 3.8.de gosterilmektedir.
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Sekil 3.7. Hazirlanan ¢ozelti resmi

Sekil 3.8. Olgiilen pH degeri

3.3.3 MnCO:s ince filmlerinin biiyiitiilmesi

Cam ve kuvars altliklar tizerine MnCOs ince filmlerin hidrotermal yontemle biiyiitilmesi
icin, temizlenmis altliklar 100 ml’lik silindirik teflon otoklav sistemi igerisine
yerlestirilip, oda sicakliginda hazirlanan kaynak ¢ozelti iizerine dokiilerek teflonun
kapagi kapatildi. Daha sonra bu teflon ¢elik muhafaza igerisine yerlestirilerek istenilen
sicakliga kadar onceden 1sitilmis ve 24 saat calisma zamanina ayarlanmis olan firina
konuldu. 24 saatlik siire sonunda firin kapag1 agilarak otoklav sistemin oda sicakligina
kadar sogumasi saglandi. Yeteri kadar soguyan numune teflon igerisinden ¢ikarilarak

deiyonize su ile durulanip, oda sicakliginda kurumaya birakildi. Bu yontemle cam
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altliklar tizerine 80 °C, 90 °C, 100 °C, 110 °C ve 120 °C sicakliklarda bes numune
hazirlandi. MnCOs ince filmleri hidrotermal yontemle biiyiitmek i¢in kullanilan biiyiitme

parametreleri Tablo 3.1°de gdsterilmektedir.

Tablo 3.1. MnCOs ince filimleri hidrotermal yontemle biiyiitmek i¢in kullanilan
bliylitme parametreleri

Kaynak Cozelti Sentez Siiresi (saat) Sentez Sicakhgi
0,05M MnSO4 24 80 °C, 90 °C, 100 °C, 110 °C, 120
°C
+

0,05M CO(NH?2)2

Sekil 3.9.’da hidrotermal ve solvotermal reaksiyonlar i¢in kullanilan paslanmaz ¢elikten
yapilmis 270 °C sicakliga ve 150 MPa basinca kadar dayanabilen i¢i teflon kapli bir
otoklav resmi gosterilmistir Ayrica hidrotermal ¢alismalarda otoklavi istenen siire
boyunca ayni sicaklikta tutmak i¢in zaman ayarli firinlar kullanilmaktadir. Sekil 3.10.’da
MnCOs3 ince filmlerin hidrotermal yontemle biiyiitiilmesinde kullanilan zaman ayarl

firmin resmi gosterilmistir.

Sekil 3.9. Otoklav resmi
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Sekil 3.10. Zaman ayarli firin

Bu g¢alismada MnCO3 elde etmek i¢in MnSOs ve CO(NH2)2 kullanilmistir. MnCO3

bilesiginin olusumundaki reaksiyon denklemleri agagida gosterilmistir.

MnSO4 + H,O —» Mn*2 + SO, (3.1)
CO(NHz) 2#H20 — 2NH;s + CO; (3.2)
COz +H0 — CO32+ 2H* (3.3)
Mn*2+ COs2 —» MnCOs3 (3.4)

MnCOg3’ in olusum mekanizmasi; MnCO3’in kiibik kristal yapisi ve olusum kinetigi ile
aciklanabilir. MnCOzilk agamada ¢ekirdeklenir ve nano boyutlu pargaciga doniisiir. Fazla
ara ylizey enerjisini azaltmak i¢in daha kiigiik olan parcaciklar yiiksek dizilimle toplanir

ve daha biiyiik pargaciklar olusur (Zhao vd., 2019).

3.3.4 Tavlama islemi

Sekil 3.11.°de resmi gosterilen tavlama firininda malzemeler istenilen sicaklia
cikarilarak belirli bir siire muhafaza edilebilir ve yine malzemelerin sicakliklart firmn

icinde istenilen sicakliga kadar diisiiriilebilir.

Tavlama islemi; malzemelerin mukavemetini, sertligini, yapidaki diizensizliklerini

gidermek i¢in ve altliklarin temizlenmesinde kullanilmaktadir. Ayrica malzeme
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yiizeyinden oksijen koparmak ya da ylizeyinde oksitleme gibi islemlerin yapildigi

sistemdir.

Bu ¢alismada hidrotermal yontemle kuvars altliklar lizerine biiyiittiigiimiiz MnCOs ince
filmler hava ve azot ortaminda 600°C sicaklikta bir saat boyunca tavlanarak numuneler

kendiliginden sogumaya birakilmaistir.

Sekil 3.11. Tavlama firin1

3.4 Analiz Yontemleri
3.4.1 Termal yontemler

Polimer, ilag, killer, mineraller, metal ve alasim gibi ¢esitli numunelerin, herhangi bir
ozelliginin (agirlik, enerji, iletkenlik, manyetik 6zellikler vb.) sicakliga bagh degisiminin
olgiildiigli yontemlere termal analiz denir. Bu analiz yontemi maddelerin yapisinin ve
safliklarinin belirlenmesinde, 6zellikle Kil, seramik, cam ve diger dolgu maddelerinin
incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Termal analiz yontemi; numuneye 1sitma
hiz1 ve belirli bir sicaklikta tutma gibi kontrollii bir sicaklik programi uygulandiginda,
maddenin fiziksel 6zelliklerinin (erime noktasi, kaynama noktasi, dehidrasyon noktasi ve
izomer gecis noktasi) sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii teknik olarak tanimlanir

(Mackenzie, 1970).
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3.4.1.1 Numune hakkinda kimyasal bilgi veren yontemler

Numune hakkinda fiziksel bilgiden ziyade kimyasal bilgi veren ii¢ termal analiz yontemi

vardir:

1. Termogravimetri (TG)
2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)
3. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Bu yontemlerde gegen diferansiyel terimi, numunede referans malzemeye gore olusan

degisikliklerin incelenmesi gergeklestigi i¢in kullanilir.
3.4.1.1.1 Termogravimetrik yontem (TG)

Termal analiz yontemlerinden biri olan termogravimetride (TG) numunenin sicaklik
degeri kontrollii olarak degistirilerek numunenin sicakliga bagl kiitlesinin zamanla
degisimi incelenebilir. Bu yontemde Sicakliga bagl cizilen kiitle degisim grafigine, kiitle
kayb1 egrisi, termal bozunma egrisi veya termogram egrisi denilmektedir. Termogram
grafiginde olusan egimler numunenin bozulup bozulmadigini ve madde kaybi olup
olmadigini anlamamiza yarar. Bu yontemle ara iriinlerin ve son iirlinlerin bozunma
yiizdeleri hesaplanabilir. Ayrica numunede olusan ara iriinlerin ve son driinlerin

kararliligi hakkinda bilgi edinilebilir (Yaman, 2013).

Sekil 3.12. TG cihazi
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Termogravimetri (TG) cihazlarin baslica kisimlar1 sunlardir:

1. Terazi: Dogruluk, duyarlilik ve tekrarlanabilirlik gibi 6zelliklere sahip ve 1mg’dan
100 g’a kadar Kkiitlesi degisen numunelerden Kkantitatif bilgi saglayabilen
terazilerdir.

2. Firm: Numune buraya yerlestirilir. Sicaklig1 oda sicakligindan 1500 °C sicakliga
kadar artirilabilir. Homojen sicaklik saglamak i¢in hacmi kiigiiktiir.

3. Programlayict: Dogrudan firina baghdir ve deney boyunca firim1 kontrol eder.
Algilayicilart sayesinde bilgileri programciya gonderir ve programlayici tarafindan
firia gonderilen 1s1tma hizini ayarlayan elektrik giicii kontrol edilir.

4. Kaydedici: Sicakliga bagli olarak degisen numunenin agirligini ekrana veya kagida

gecisini saglayan alettir. Sekil 3.12.’de TG cihazi gdsterilmistir.

3.4.1.1.2 Diferansiyel termal analiz (DTA)

Termal analizde inert referans madde, galisilan sicaklik araliginda herhangi bir 1s1l gegise
ugramaz ve aym hizla 1sitilir. Ornek madde ve referansin sicakliklari arasindaki fark

olgiiliir ve 6rnek maddenin sicakliginin fonksiyonu olarak grafige alinir.

Sicaklik farki sadece ornekteki ekzotermik veya endotermik olaylar nedeniyle 1s1 ¢ikist

veya 0rnegin 1s1 kapasitesinin aniden degismesiyle sonlanabilir.

Sabit 1sitma ile 6rnekten herhangi bir gecis veya termal olarak olusturulan reaksiyon bir

pik veya bir ¢ukur olarak kaydedilir.
3.4.1.1.3 Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre 6rnek ve referansa 1s1 akisi arasindaki farki kontrollii
bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen termal bir
analiz yontemidir. DTA yontemi sicaklik farki 6l¢timiine dayanirken DSC enerji farkinin

olgiildiigii metrik bir yontemdir.

3.4.2 X-Ismlan difraksiyonu (XRD)

Kristallerdeki yapiy1 belirlemek i¢in kirmim teknikleri kullanilmaktadir. Kristal yapili

malzemelerin karakterizasyonunu incelemek i¢in en ¢ok X-is1mm1 kirinim teknigi
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kullanilmaktadir. Kristal analizleri ig¢in bu teknik ¢ok uygundur. Uygun olmasinin

temelde iki nedeni vardir.

1. X-1simnlar1 dalga boylar1 kristal i¢gindeki atomlar aras1 mesafe mertebesindedir.

2. X-1ginlar1 numuneye zarar vermez.
Bu kirmim teknigi kullanildiginda kristal hakkinda asagidaki bilgilere ulagilabilir:

1. Kristalin yapist belirlenebilir.

2. Kristalin ne kadar diizgiin bir yapiya sahip oldugu ve fazinin saflig1 belirlenebilir.
3. Kiristal yapinin dogrultulari belirlenebilir.

4. Kristal orgii belirlenebilir.

X-1ginlarina maruz birakilan kristal yapidaki malzemelerin i¢yapisi hakkinda bilgi veren
cihazlara X-isinlar1 analiz cihazlar1 denir. Bu analiz cihazlarinda bir X-1s1m1 kaynag ile
kaynagin karsisinda bir detektor bulunmaktadir. Malzeme X-1s1n1 kaynag ile detektor
arasina konulmakta ve malzemeden yansiyan X-iginlart detektér tarafindan
algilanmaktadir. Istenilen amaca uygun olarak kaynak, malzeme ve detektdr

geometrisinde araya kolimatdr, filtre veya ikinci bir hedef konulabilir.

Kristal yapilardaki kirinim olayr W. L. Braagg tarafindan agiklanmaistir.

Yansiyan
Gelsii / Xasmlar
Xasmlan
\9
_______ - - .-~ 50 S S
; d
_______ ..._._._._._\.""._._._._._..._ O AR

Sekil 3.13. X-Isinlarinin kristal diizlemde yansimasi

X-1ginlar1, Kristal yapilarda birbirine paralel diizlemler seklinde dizilmis atomik yapilara
gonderildiginde, bu 1sinlar yansimaya ugrar ve gelen 1sinlar ile yansiyan iginlarin (Sekil

3.13.) arasindaki yol farki agagidaki sekilde ifade edilir;

nd = 2dSin® (3.5
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Bragg yasasi olarak adlandirilan bu bagintida n kirinim mertebesini gosteren bir tam
sayly1, d diizlemler arasindaki mesafeyi, A X-isininin dalga boyunu, € gelen 1sin ile

diizlem arasindaki ag1y1 gostermektedir.
Bargg yansimasinin gergeklesmesi icin;
nid < 2d (3.6)

sartin1 saglamasi gerekir. Ayrica kullamlan X-15mm dalga boyu 0.1-10 A mertebesinde

olmalidir.

Bir detektor araciligiyla, XRD cihazlarinda numuneye gonderilen 1sinlarin siddeti
kaydedilir (Sekil 3.14). Bilgisayar yardimiyla bu 1sinlarn siddeti 6 agisina bagli olarak
cizilip d(hkl) degerleri hesaplanabilir. Piklerin karsilik geldigi elementlerin analizleri
yapilabilir.

Kristalin tercihli yonelimi T¢ (taxturecoefficient), kat sayist;

I(hkl)/Io (hkD)
N-1 ¥y I(hkl)/Io(hkl)

T, (hkl) = (3.7)

ile ifade edilir. Bu bagintida I(hkl), (hkl) diizleminde Ol¢iilen siddeti, lo(hkl) aynm
diizlemin standart siddetini ve N ise difraksiyon piklerin sayisin1 gosterir (Kaneko vd.,
2001; Moon vd., 2000; Nasser vd., 1998). Yonelimin tercihli oldugunu sdyleyebilmek
icin Tc(hKkI)’nin 1 den biiyiik olmas1 gerekir.

Ince filmlerin kristal boyutlar1 Scherrer esitligi ile hesaplanabilir.

_ kA
- LCosH

(3.8)

Bu bagintida D kristalin boyutunu, k ise sekil faktorii denilen bir sabiti gostermektedir ve
faktorii (0,9) dur. X-1s1minin dalga boyu A ile gosterilirken, B yart maksimumdaki tam pik
genigligini ifade eder (Cullity, 1996).

Kristal malzemeye bir eksen boyunca kuvvet uygulandiginda malzeme elastik bozulmaya
ugrar. Malzemelerin boyutlarinda meydana gelen bozulma miktarmin bozulmaya

ugramadan 6nceki boyutlarinin oranina zorlanma denir.
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Zorlanma degeri (€);

e =22 (3.9)

esitliginden hesaplanir (Mariappen vd., 2012).

Kristal malzemelerde dislokasyon denilen atomlarin bir ¢izgi boyunca hatali
dizilimlerinden kaynakli ¢izgisel kusurlar olusur. Kristalin belli bir kisminda bulunan

dislokasyonlarin sayisina dislokasyon yogunlugu denir. Dislokasyon yogunlugu;

§=— (3.10)

D2

seklinde ifade edilir (Callister, 1997).

Sekil 3.14. XRD (X-1s1n1 difraktometresi) goriintiisii
3.4.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Elektron demetlerini numunenin yiizeyine odaklayarak goriintli elde etmemize yarayan
elektron mikroskoplarina taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope
- SEM) denir. SEM, yiiksek ¢oziinlirliklii goriintii yaninda analizleri birlestirme gibi
avantajlar sunar. Ayrica, ince filmlerin kesit ve yiizey goriintiileri incelenebilir. Ayrica
toz numunelerin sekilleri ile pargacik boyutlarmin karakterize edilmesinde gogunlukla
kullanilir. Bununla birlikte polimer, seramik, kompozit, biyoloji, tip, mikro elektronik ve
kriminal gibi farkli alanlarda kullanilabilmekte ancak sivi veya sivi gibi akiskan 6zellik

tastyan maddeler incelenememektedir.
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SEM, cihazlarinda iletken olmayan veya iletkenligi diisiik olan numunelerden goriintii
alabilmek i¢in numune altin veya karbon ile kaplanir. Ancak iletkenligi yliksek numune
ile calisiliyorsa numunenin iletken bir malzeme ile kaplanmasma gerek yoktur.
Numuneler cihazin igerisine yerlestirildiginde vakum islemi yapilir. Vakum islemi
yapilmaz ise elektron demetinin istenilen hedefe gitmesi zorlasir. Yiiksek voltajin
uygulandig1 anot plakasina elektron tabancasindan ¢ikan enerjisi yiiksek elektronlar,
manyetik etkiye sahip merceklerin katkisiyla gaplar kiigiiltiillerek ince elektron demeti
halinde numuneye dogru odaklandirilir. Odaklama isleminden sonra, elektron
demetlerinin numunenin yiizeyini taramasi ig¢in tarama bobinleri kullanilir. Bu bobinler
sayesinde malzeme yiizeyine diisen elektron demeti ile bilgisayardaki goriintii es zamanli
olarak iglenir. Numunenin yiizeyine ¢arptiktan sonra geri sa¢ilan elektronlar ile numune
yiizeyinden kopan ikincil elektronlar detektorle toplanip voltaj sinyaline gevrilir. Bu
sinyaller yiikseltici yardimiyla giliglendirilir. Giliglendirilen bu sinyaller, tarama
bobininden elde edilen konum datalari ile birlikte ayn1 anda bilgisayarda degerlendirilir
ve daha sonra ekrana aktarilir. Bilgisayar ekraninda parlak ve mat bolgeler olusur (Erdin,
1986; Aydogan, 2014). SEM’e ait sematik yap1 asagida Sekil 3.15.’de (Kaya, 2019)

gosterilmistir.

Elektron Kavnag

Elektron demeti -—

Anot
el
Manvetik lensler
Gériintii aktaricilar

Tarayict >
bobinler % (k3

Geri sagihm
elektron
dedektori W Ikincil elektron
dedektorii
Nutnune

Sekil 3.15. Taramal1 Elektron Mikroskobuna (SEM) ait sematik yap1

Numune yiizeyi ile goriintiilenen elektron demetinin etkilesimiyle degisik sinyaller

meydana gelir. Geri sagilan elektronlar, ikincil elektronlar, karakteristik X-isinlar1, Auger
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elektronlar gibi sinyaller olusur. Geri sagilan elektronlar ile ikincil elektronlar sayesinde
SEM’de gériintii saglanir. Ikincil elektronlar yiizey alanmin yaklasik 10 nm derinliginden
gelirler. Numune yiizeyi hakkindaki asil bilgiler SEM’e buradan gelir. Elektron tabancasi
ile aciga c¢ikan ve yiiksek bir enerjiye sahip elektronlarin bazilar1 numune yilizeyindeki
elektronlar ile temas edip geri sagilir. Bunlara geri sagilan elektronlar denir. Bu
elektronlar, ikincil elektronlara kiyasla daha derin kisimlardan gelir. Numune
yiizeyindeki atomlarin en dis yoriingesinde bulunan elektronlara enerjilerinin tiimiini
veya bir miktarini aktaran ve bu aktarma sonucu olusan diisiik enerjili elektronlara Auger
elektronlart denir. Karakteristik X-igmnlar1 ile numunenin yaklagik I1pum kadar
derinliginden gelen elektronlarin olusturdugu 1sinlardir. EDAX analizi bu elektronlardan
gelen sinyallerle ¢alisir (Erdin, 1986; Aydogan, 2014). Bu ¢alismada kullanilan taramali
elektron mikroskobuna (SEM) ait goriintii agagida Sekil 3.16.’da gosterilmistir.

Sekil 3.16. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiisii
3.4.4 Enerji dagilimh X-1s11 analizi (EDAX)

Yariiletken filmlerin sentezinden sonra kimyasal bilesiminin kontrol edilmesi ve
stokiyometrisinin belirlenmesinde kullanilan yontemlerden birisi enerji dagilimli X-1s1m1
analizi (EDAX) yontemidir.

Bu yontem her elementin elektromanyetik spektrumunda ve atomik yapisinda benzersiz

bir 6zellige sahip olma temel prensibi tlizerine caligir.
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Her atom, ayrik enerjilerde, belirli kabuklara ait benzersiz sayida elektrona sahiptir. Bir
elektron demeti bir atomun i¢ kabuguna c¢arptiginda, bir elektron koparir. Elektron,
arkasinda pozitif yiiklii bir elektron boslugu birakir. Bu boslugu doldurmak amaciyla en
distaki yiiksek enerji kabugundan bir elektron bu i¢ diisiik enerji kabuguna hareket

ederken enerji agiga ¢ikarir. Enerji X-1gin1 seklinde salinir.

Bir EDAX spektrumu, bu X-1sinlarinin enerji seviyelerine karsilik gelen tepe noktalarini
belirtir. Bu tepe noktalar1 bir atoma ait olup, hepsi kendine has 6zelliktedir ve dolayisiyla
tek bir elemente karsilik gelir. Spektrumdaki tepe noktasi ne kadar yiiksekse o elementin

konsantrasyonu o kadar fazladir.

3.4.5 UV_vis spektroskopisi

Ultraviyole ve goriintir bolge (UV_vis) spektroskopisi incelenecek numunenin 1sik
gecirgenligini veya sogurganligimi 6lgmek igin kullanilan bir analiz yontemidir. Bu analiz
yonteminde numune lizerine gonderilen fotonlar numune igindeki molekiillerle
etkilesime girer ve gelen fotonun enerjisi numunenin yasak enerji araligindan biiyiik
olmast durumunda fotonlar sogurulur. Yasak enerji araligindan kiiciik enerjili fotonlar ise
sorulmadan gecer. Numune tarafindan sogurulan veya gecen 151k siddeti, gelen 1sinin
dalga boyu, frekansi, siddeti ve numunenin kalinligi gibi parametrelere baglidir. Malzeme
tarafindan sogurulan veya gegen 1sin miktart spektrofotometre tarafindan bilgisayara

aktarilip, grafikler ¢izilerek hesaplamalar yapilir (Sekil 3.17.).

Sekil 3.17. UV _vis spektrofotometre goriintiisii
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Sogurma katsayist (o) ile yasak enerji aralig1 (Eg) arasindaki bagint1 asagidaki denklem

ile ifade edilir.

A(hv—E )™
o= ( g)

hv (3.11)

Yukaridaki denklemde A, etkin kiitle sabitini, hv ise gelen fotonun enerjisini
gostermektedir. Eger yariiletken malzeme dolayli gegis 6zelligi gosteriyorsa n degeri 2,

dogrudan band gegis 6zelligine sahip ise 1/2 olarak alinir.

< hp™

>,

-~ - -

Sekil 3.18. Sogurmanin dalga boyuna bagli degisim grafigi

Sekil 3.18.’de sogurmanin dalga boyuna bagh degisimi gosterilmektedir. Bu grafikte
dogrusal kisim yatay eksenle birlestirildiginde o’nin sifir degerine karsilik gelen nokta

yariiletken ince filmin yasak enerji araligini (Eg) verir (Tauc vd., 1966).

Saf maddeler tizerinde hem niceliksel hem de niteliksel olarak kullanilabilmesi,
tahribatsiz ve hizli olmasi bu teknigin avantajlart arasindadir. Kati numuneler s6z konusu
oldugunda nicel analizin ¢ok sinirlt olmasi ve ayni dalga boyunda emilen bilesikler i¢in
secici olmamasi ise dezavantajlarindan bazilaridir. Karigimlarin  analizinde

absorbanslarin eklenmesi nedeniyle bu teknigin kullanim1 sinirhidir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. Giris

Bu bolimde ilk olarak, cam altliklar {izerine Tablo 3.1.’de verilen biiylitme parametreleri
kullanilarak farkli sentez sicakliklarinda hidrotermal yontemle elde edilen MnCOs ince
filmlerin yapisal, morfolojik ve elementel 6zelliklerini incelemek igin gergeklestirilen

Olctimlerden elde edilen grafik ve resimler verilmistir.

Ikinci olarak, kuvars altliklar iizerine 110 °C sentez sicakliginda biiyiitiilen ve farkli
atmosferlerde (hava ve azot) tavlanan MnCOs ince filmlerin yapisal, morfolojik,
elementel ve optik 6zelliklerini incelemek i¢in yapilan 6lgiimlerden elde edilen grafik ve

resimler yer almaktadir.

4.2.  Cam Althklar Uzerine Biiyiitiilen MnCOs ince Filmlerinin XRD Desenleri

Hidrotermal yontem ile Tablo 3.1.’de verilen biiylitme parametreleri ile cam altiklar
tizerine elde edilen MnCOs ince filmlerinin yapisal ozellikleri XRD o6l¢iimleri ile
incelendi. Bu Olglimler icin PANalytical Empyrean X-Isin1 Difraktometre cihazi
kullanildi. XRD desenleri 20 =10 - 90° araliginda CuK, radyasyonu (1,5405 A)
kullanilarak elde edilmis ve XRD desenleri Sekil 4.1.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Cam Altliklar lizerine 24 saat sentez siiresi ve farkli sentez sicakliklarinda
biiyiitiilen MnCOg ince filmlerin XRD desenleri

XRD o6l¢iimleri yardimi ile 24 saatlik sentez siiresi ve farkli sicakliklarda (90°C, 100 °C,
110 °C ve 120 °C), hidrotermal yontem ile elde edilen MNCOs3 ince filmlerin diizlemler
aras1 mesafe ve ortalama tanecik biiyiikliikleri sirasiyla Bragg Yasasi (Denklem 3.5) ve
Scheerer Esitligi (Denklem 3.8) yardimu ile (012), (104), (110), (113), (202), (024), (018),
(116) ve (122) diizlemleri i¢in hesaplanarak Tablo 4.1.’de gosterilmistir.
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Tablo 4.1. MnOg3 ince filmlerin diizlemler aras1 mesafe ve ortalama tanecik biiyiikligii
degerlerinin sentez sicakligina bagl degisimi

Sentez Sicakhgi 20 (gozlenen) HKI d (A) standart d (A) gézlenen Ortalama Tanecik

(C) Biiyiikliigii (nm)
24,69 012 3,658 3,603
31,83 104 2,844 2,810
37,81 110 2,389 2,377
41,83 113 2172 2,158
90 45,56 202 2,000 1,990 30,056
50,10 024 1,829 1,819
51,24 018 1,770 1,781
52,09 116 1,762 1,754
60,37 122 1,533 1,532
24,48 012 3,658 3,633
31,73 104 2,844 2,818
37,51 110 2,389 2,396
41,88 113 2,172 2,155 33,098
100 45,49 202 2,000 1,992
50,14 024 1,829 1,818
51,96 018 1,770 1,758
52,03 116 1,762 1,756
60,43 122 1,533 1,530
24,54 012 3,658 3,625
31,62 104 2,844 2,827
37,91 110 2,389 2,371
41,74 113 2,172 2,162 38,128
110 45,47 202 2,000 1,993
50,10 024 1,829 1,819
51,84 018 1,770 1,762
52,01 116 1,762 1,757
60,40 122 1,533 1,531
24,58 012 3,658 3,619
31,69 104 2844 2821
37,95 110 2,389 2,369
41,96 113 2172 2151
120 45,61 202 2,000 1,987 33,087
50,22 024 1,829 1,815
52,05 018 1,770 1,756
52,21 116 1,762 1,751
60,51 122 1,533 1,529

4.3. Farkli Sentez Sicakliklarinda Cam Althiklar Uzerine Biiyiitiilen MnCO3 Ince
Filmlerinin SEM Goriintiileri

Hidrotermal yontem ile Tablo 3.1.’de verilen biiyilitme parametreleri ile cam altiklar
tizerine biiyiitiilen MnCOs ince filmlerinin morfolojik 6zellikleri SEM odlgiimleri ile

incelendi. Bu olgtimleri i¢in FEI Quanta FEG 450 SEM cihazi kullanildi. MnCO3 ince
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filmlerden 5000 ve 20000 biiylitmede elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.2, Sekil 4.3,
Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6.’da gosterilmistir.

> r ] WD de ; t | mode [ — 20 pm
| Low vacuum | 10.00 kv | 5000 x | 8.5 mm | | 3. $ Erzincan University

mag [] WD

Low vacuum | 15.00kvV | 20000 x | 8.5 mm | LFD

Sekil 4.2. Hidrotermal yontem ile cam altliklara 24 saat sentez siiresi ve 80 °C’de elde
edilen MnCOs ince filmlerin 5000 ve 20000 biiyiitmeli SEM goriintiileri
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vac mode HV mag [ det | spot | mod . —— 20 ym
Low vacuum | 15.00 kV | 5 X 4 mm | LFD 3 & Erzincan University

w—

¢
5pm
Erzincan University

Sekil 4.3. Hidrotermal yontem ile cam altliklara 24 saat sentez siiresi ve 90 °C’de elde
edilen MnCOs ince filmlerin 5000 ve 20000 biiyiitmeli SEM goriintiileri
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det . t — 20 pm
vacuum | 10.00kV | 5 0x | 10.2 mm | LFD Erzincan University

e

5um

Erzincan University

Sekil 4.4. Hidrotermal yontem ile cam altliklara 24 saat sentez siiresi ve 100 °C’de elde
edilen MnCOs ince filmlerin 5000 ve 20000 biiyiitmeli SEM goriintiileri
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vac mode mag [ WD de spot | mode — 20 pym ————

Low vacuum | 10.00kV | 5000 x | 10.4 mm | LFD @ 3. S a Erzincan University
w

o4

V E | ¢ spot | mol 5pm
10.00kvV | 20000x | 10.4 mm | LFD | 3.0 S Erzincan University

Sekil 4.5. Hidrotermal yontem ile cam altliklara 24 saat sentez siiresi ve 110 °C’de elde
edilen MnCOs ince filmlerin 5000 ve 20000 biiyiitmeli SEM goriintiileri
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[E—7, pm —————

de HV f mag | WD det o pressure
| Low vacuum | 10.00kV | 5000 x | 10.2 mm | LFD | 3. S Erzincan University

»

vac mode HV mag [] ——5um

(U; vac ae W a ') ode pressure
Low vacuum | 10.00 kv | 20000 x | 10.2 mm | LFD .0 ) Erzincan University

Sekil 4.6. Hidrotermal yontem ile cam altliklara 24 saat sentez siiresi ve 120 °C’de elde
edilen MnCOs ince filmlerin 5000 ve 20000 biiyiitmeli SEM goriintiileri

4.4. Farkl Sentez Sicakliklarmda Cam Althklar Uzerine Biiyiitiilen MnCOs Ince
Filmlerinin EDAX Olciimleri

Hidrotermal yontem ile Tablo 3.1.’de verilen biiylitme parametreleri ile cam altiklar
iizerine biiyiitiilen MnCOs ince filmlerinin farkli sentez sicakliklari igin elementel
kompozisyonunu EDAX ol¢timleri ile incelendi. MnCOg ince filmlerden elde edilen

46



spektrumlar ve elementel kompozisyona ait sayisal degerler Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil
4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11.’de gosterilmistir.

Si Kat Element Agirhk% Atomik% Net Siddet Hata

5.22K oK 48.12 62.74 24427 882

4.06K
- Mgk 173 1.48 24.97 12.33
% 348K
£ 2o S 0w om wum ew
12 SiK 2943 2186 86023 556
5 232
e aKka
o 179K

116K K Ka Cak 5.5 2.87 16239 375

a KBl ‘Mn Kp1
0.0 36 54 72 2.0 108 126 144 162

Enerji (keV)

Sekil 4.7. Cam altlik tizerine 80 °C sentez sicakliginda biiyiitilen MnCOg ince filimin
EDAX ol¢iimleri

Mn Ka Element Adirhk% Atomik% Net Siddet Hata
a41x cK 9 172 16.1 1155
3.92K
0 Kal
3.43K
z Nak 213 212 822 1564
‘E 294K
s,
= d Kal
g 196K SK 0.19 0.13 512 3149
5 Mn La
2
0.98K MnK 44.06 184 835 147
Cager CaKa Mn KB1
SiKas KBl
04gk| S Lot
5 Ka Ca Kp1
000K (ATt et et e,
00 18 16 54 7.2 9.0 108 126 144 16.2

Enerji (keV)

Sekil 4.8. Cam altlik tizerine 90 °C sentez sicakliginda biiyiitilen MnCOz ince filimin
EDAX ol¢iimleri
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Mn Ka Element Agirik% Atomik% Net Siddet Hata
486K

cK 993 19.11 19.1 1085

— 378K o Ka1
) SiK 0.82 068 16.4 1333
£ 324k
>
3 ek e ae
0 270K
B e Cak 076 0.44 2417 1144
o
® e MK em en o wem

1.08K

054K >

0.00K

00 2.0 108 126 144 16.2
Enerji (keV)

Sekil 4.9. Cam altlik Gizerine 100 °C sentez sicakliginda biiyiitiilen MnCOg ince filimin
EDAX olgtimleri

Mn Ko Element Agirik% Atomik% Net Siddet Hata
522K cK 1096 21,07 2585 10,56
- Sk wm o ms e 7w
4.06K]
0 O Ked sK 012 008 42 567
£ 348K
5 ok omow  an ms
ﬁ 290K
3 2ax MnK 4824 2027 111433 148
°
Or 174k C Kel
M
1.16K] . e Mn kg1
0.58K s Kp1 2 KB
5 Ka Ca Ket
L, ———————————
0.0 18 36 54 7.2 9.0 108 1286 144 16.2

Enerji (keV)

Sekil 4.10. Cam altlik tizerine 110 °C sentez sicakliginda biiyiitilen MnCOz ince filimin
EDAX ol¢iimleri
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Mn Ka Element Agdirhk% Atomik% Net Siddet Hata
477K cK 1087 2056 2405 96
4.24K
o Kal oK 41.84 58.87 319.3 7.34
371K
» Nak 211 207 9.19 15.11
£ 318K
& SK 0.1 0.07 3.33 50.09
o 265K
-2
2 21 MnK 4497 18.43 975 67 1.51
h=
U 159K
LOGK d Kal
' Mn L S KpL Mn Kp1
053k| S Jo
I‘Na Ka 5 Ka
0.00K
0.0 18 36 54 7.2 9.0 108 126 14.4 16.2

Enerji (keV)

Sekil 4.11. Cam altlik tizerine 120 °C sentez sicakliginda biiyiitiilen MnCOsz ince filimin
EDAX ol¢timleri

45. TG Grafikleri

Hidrotermal yontemle 24 saat sentez siiresi ve 110 °C sicaklikta elde edilen MnCOz’1n
termal davramiginin incelenmesi amaciyla SII Nanotechnology Exstar 700 marka
termogravimetrik analiz (TGA) cihazi ile 6l¢iimler yapilmistir. Numunenin kiitlesi hassas
terazi ile olgiiliip cihazin krozesine konulduktan sonra hava ve 20 mL/dk akis hizina sahip
azot ortaminda 10 °C /dk 1sitma hizinda 800 °C ye kadar isitilmistir. Hava ve azot
ortamlart i¢in elde edilen TG, DTG, DTA grafikleri sirasiyla Sekil 4.12 ve 4.13’te

verilmistir.
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Sekil 4.12. 24 saat sentez siiresi ve 110 °C sicaklikta biiyiitiillen MnCO3 numunenin hava
oratminda 1s1l islemini gosteren TG, DTG ve DTA egrileri

600.0 — 5800
40.00
5500
5600
500.0 35.00
5400
4500 —
30.00
400.0 |- 5.200
3500 — 2500 5000
E > g
9 3000 7
43500 ©
o 5 2000 =
o
2500 —
4600
2000 — 15.00
_ 4.400
1500 —
10.00
1000 — 4200
5 = 5.00
500 5 1000
00 .
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 500.0
Temp Cel

Sekil 4.13. 24 saat sentez siiresi ve 110 °C sicaklikta biyiitiilen MnCOs numunenin azot
ortaminda 1s1l islemini gosteren TG, DTG ve DTA egrileri
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4.6. Kuvars Althklar Uzerine 110 °C Sentez Sicakh@inda Biiyiitiilen MnCOs3 Ince
Filmlerinin Tavlama Oncesi ve Farkli Atmosferlerde Tavlama Sonrasi XRD
Desenleri

Hidrotermal yontem ile Tablo 3.1.’de verilen biiyiitme parametreleri kullanilarak 110
°C’de kuvars altiklar iizerine biiytitiilen MnCO3 ince filmlerinin tavlama oncesi ve hava

ve azot atmosferlerinde tavlama sonrasit XRD desenleri Sekil 4.14.’te gosterilmistir.

*Mn;0,

x| - Tavlanmis (Azot)

*

Siddet

Tavlanmis (Hava)

Tavlanmamis

10 20 30 40 50 60 70 80 90
260 (Derece)

Sekil 4.14. Kuvars iizerine biiyiitiilen MnCOs ince filmlerin tavlama 6ncesi ve hava ve
azot atmosferlerinde tavlama sonrasi elde edilen XRD desenleri

4.7. 110 °C Sentez Sicakliklarinda Kuvars Althklar Uzerine Biiyiitiillen MnCOs3 Ince
Filmlerinin Tavlama Oncesi ve Farkli Atmosferlerde Tavlama Sonrasi1 SEM
Goriintiileri

Kuvars altliklar iizerine 24 saat sentez siiresi ve 110 °C sabit sicaklikta bliyiitiilen
MnCOsince filmlerin tavlama oncesi ve 600 °C’de hava ve azot atmosferlerinde tavlama
sonrasi elde edilen 5000 ve 20000 biiylitmedeki SEM goriintiileri Sekil 4.15, Sekil 4.16
ve 4.17.°de gosterilmistir.
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- mode mag [ WD det | spot —20 pym
Low vacuum | 10.00kV | 5000x | 7.6 mm | LFD | 3. Erzincan University

&7

5pum
Erzincan University

Sekil 4.15. Kuvars altliklar lizerine 24 saat sentez siiresi ve 110 °C sabit sicaklikta
biiyiitiilen MnCO3 ince filmlerin 5000 ve 20000 biiyiitmeli SEM goriintiileri
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vac mode HV , mag []
3 | Low vacuum | 15.00 kv | 5000 x |11.8mm |LFD | 3.0 | SE | 71Pa | Erzincan University
.‘,’.‘
L3
. 33 .
¥ ~
& &
el N
£3 o
3 "
- —pe ‘ > @

vac mode HV m;a:;; (] WD det | spot | mode . pressure ——5um
Low vacuum | 15.00kV | 20000x | 11.8 mm | LFD i SE 70 Pa Erzincan University

o
afe

Sekil 4.16. Kuvars altliklar {izerine 24 saat sentez siiresi ve 110 °C sabit sicaklikta
bliyiitiilen MnCOs3 ince filmlerin 600 °C’de hava ortaminda tavlanmasiyla elde edilen
MnO ‘in 5000 ve 20000 biiyiitmeli SEM gorintiileri
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N ﬂ;‘ac mode \ V &; spot | mode
Low vacuum | 10.00kV | 5000x | 8.5mm |LFD | 3.5 SE

.;%‘{ vac mode HV mag [ WD det | spot | mode | pressure ——5um
Low vacuum | 10.00kV | 20000x | 8.5mm | LFD | 3.5 SE 60 Pa Erzincan University

Sekil 4.17. Kuvars altliklar iizerine 24 saat sentez siiresi ve 110 °C sabit sicaklikta
bliyiitiilen MnCOs3 ince filmlerin 600 °C azot ortaminda tavlanmasiyla elde edilen
MnO ‘in 5000 ve 20000 biiyiitmeli SEM gorintiileri
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4.8. 110°C Sentez Sicakliklarinda Kuvars Althklar Uzerine Biiyiitiilen MnCO3 Ince
Filmlerinin EDAX Olgiimleri

Kuvars altliklar {izerine 24 saat sentez siiresi ve 110 °C sabit sicaklikta biiyiitiilen
MnCOaince filmlerin tavlama oncesi, hava ve azot atmosferlerinde tavlama sonrasi elde
edilen EDAX spektrumlar1 ve elementel kompozisyona ait sayisal degerler Sekil 4.18,

Sekil 4.19 ve 4.20.’de gosterilmistir

Mn Ko Element Agirhik% Atomik% Net Siddet Hata
5.40K
CK 9.39 18.05 48,57 9.67
480K
O Kal oK 42.89 61.89 815.38 7.04
420K
@ MnK 4773 20.06 2415.1 1.49
£ 360K
=
(E 3.00K
@
L 2404
©
U 130k
1.20K]
Mln La Mn KB1
060K| 4 o
0.00K M —
0.0 18 36 5.4 7.2 2.0 108 126 144 16.2

Enerji (keV)

Sekil 4.18. 24 saat sentez siiresi ve 110 °C sicaklikta kuvars altlik iizerine biiyiitiilen
MnCOs ince filmlerin EDAX spekturumu

Mn Ko Element Agirhk% Atomik% Net Siddet Hata
540K oK 24.24 5235 51206  6.16
480K

MnK 75.76 4765 331138 129
420K
)
S 360K
=
& 300K
1]
8 200 g
Ur 180K
1.20K
Mn KB1
060Kt Lo
0.00K I
00 18 36 54 72 90 10.8 126 144 162

Enerji (keV)

Sekil 4.19. 24 saat sentez siiresi ve 110 °C sicaklikta kuvars altlik {izerine biiylitiilen
MnCOs; ince filmlerin hava atmosferinde tavlanmasindan sonra alinan EDAX
spekturumu
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Mn Kot Element Agirhik% Atomik% Net Siddet Hata
5.22K oK 2206 49,14 216.1 6.34
464K
SiK 0.42 054 7.54 2461
406K
__’(.:-;“ MnK 77.53 50.32 1604,94 1.28
£ 348K
7
B 290K
§ 232K
o QO Kol
D174k
|
1.16K|
S i“ Mn KB1
058K Moo ¢
0.00Kls A .
00 18 36 54 7.2 9.0 10.8 126 144 16.2

Enerji (keV)

Sekil 4.20. 24 saat sentez siiresi ve 110 °C sicaklikta kuvars altlik iizerine biiyiitiilen
MnCO3 ince filmlerin azot atmosferinde tavlanmasindan sonra alinan EDAX
spekturumu

4.9. MnCOs Ince Filmlerinin Optik Sogurma Grafikleri

Tavlama isleminin, hidrotermal yontemle elde edilen MnCOsince filmlerin optik
ozellikleri tlizerine etkisini incelemek icin optik sogurma OSlgiimleri gergeklestirildi.
Kuvars altliklar iizerine 24 saat sentez siiresi ve 110 °C sabit sicaklikta biiytitiilen
MnCQOzince filmlerin tavlama 6ncesi, hava ve azot atmosferlerinde tavlama sonrasi optik
sogurma Olgiimleri oda sicakliginda, UV1810 DASpcUV _vis spektromfotometre cihazi
ile yapildi. MnCQOs ince filmlerden tavlama Oncesi, hava ve azot atmosferlerinde tavlama
sonrasi elde edilen sogurma spekturumu ve (ahv)2-Enerji grafikleri Sekil 4.21, Sekil 4.22
ve Sekil 4.23.’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.21. 24 saat sentez siiresi ve 110 °C sicaklikta kuvars altlik {izerine biiylitiilen
MnCOs ince filmlerin optik sogurma ve (chv)>-Enerji grafikleri

2,8

2,6 4

8.0x10% o

2.4

6.0x10%

2,2 4

(ahv)(eVicmy

2,0 5

1,8 -

E,=230eV

1 :6 7] z‘ls 30 a5 4:0
Enerji (eV)

1,4 -

Sogurma (Keyfi Birim)

1,2 1
1,0

0,8 H

S S
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.22. 24 saat sentez stiresi ve 110 °C sicaklikta kuvars altlik {izerine biiylitiilen
MnCQO:3 ince filmlerin hava atmosferinde tavlanmasindan sonra alinan optik sogurma ve
(ahv)-Enerji grafikleri
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Sekil 4.23. 24 saat sentez siiresi ve 110 °C sicaklikta kuvars altlik iizerine biiyiitiilen
MnCO3 ince filmlerin azot atmosferinde tavlanmasindan sonra alinan optik sogurma ve
(ahv)?-Enerji grafikleri
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5. TARTISMA ve SONUC

Iki kisimda gergeklestirilen bu tez ¢alismasinin birinci kisminda MnCOs ince filmler cam
altliklar tizerine farkli sicakliklarda (80 °C-120 °C) hidrotermal yontemle biiyiitiilerek
sentez sicakliginin, elde edilen filmlerin yapisal 6zellikleri iizerine etkisi XRD, SEM ve
EDAX olgiimleri yardimiyla incelendi. Caligmanin ikinci kisminda ise kuvars altliklar
tizerine 110 °C sentez sicaklifinda biiyiitilen MnCOs3 ince filmler 600 °C’de 1 saat
siireyle hava ve azot ortamlarinda tavlanarak biiylitme sonrasi tavlama isleminin
hidrotermal yontemle elde edilen MnCOs ince filmlerin yapisal ve optik ozellikleri

tizerine etkisi XRD, SEM, EDAX ve optik sogurma 6l¢iimleri yardimiyla arastirildi.

MnCO3z ince filmleri cam altliklar tizerine hidrotermal yontemle elde etmek igin,
oncelikle farkli molaritelerde ¢esitli kaynak c¢ozeltiler ve farkli sentez siiresi ve sicaklik
degerleri kullanilarak birtakim denemeler yapildi. Esit hacimli 0,05M MnSO4 ve 0,05M
CO(NH2). ¢ozeltilerinin karigtirilmasi ile elde edilen ve pH degeri 8,03 olan kaynak
cozelti kullanilarak yapilan denemelerde 24 saatin sonunda, 80 °C sentez sicakliginda,
altlik yiizeyinde turuncu renkte ve oldukea ince bir filmin olusmaya basladig1 gozlendi.
Hidrotemal sentez sicakliginin filmlerin yapisal 6zellikleri {izerine etkisini incelemek ve
en uygun sentez sicakligini belirlemek i¢in, sentez siiresi 24 saatte sabit tutularak, sicaklik
80 °C’den itibaren 10 °C adimlarla artirildi. MnCOg ince filmleri hidrotermal yontemle
elde etmek i¢in kullanilan biiyiitme parametreleri Tablo 3.1°de verilmektedir. Artan
sentez sicakligl ile birlikte elde edilen filmlerin kalinliginin da arttig1 goriildii. Bununla
birlikte 120 °C’den daha yiiksek sicakliklarda elde edilen filmlerin ylizey piirtizliligiiniin
gozle goriiliir bir sekilde arttig1 ve ayrica bu filmlerde yikama esnasinda dokiilmelerin
meydana geldigi gozlendi. Dolayisiyla 80 °C, 90 °C, 100 °C, 110 °C ve 120 °C’de bes

farkli numune elde edildi.

Hidrotermal sentez sicakliginin MnCOs ince filmlerin kristal yapisi {izerine etkisini
incelemek i¢in XRD ol¢timleri gergeklestirildi. Sabit 24 saat sentez siiresinde, 80 °C, 90
°C, 100 °C, 110 °C ve 120 °C sentez sicakliklarinda elde edilen filmlerin XRD desenleri,
Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Sekilden goriilecegi iizere, 80 °C sentez sicakliginda
biiyiitiilen filmden elde edilen XRD deseninde belirgin bir kirinim piki bulunmamaktadir.
Bu durum, 80 °C sentez sicaklig1 icin elde edilen filmin amorf yapiya sahip oldugunu

gostermektedir. Burada 20-35° aralifinda gozlenen horgiic, cam altlik malzemeden
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kaynaklanmaktadir. Sentez sicakliginin artmasi ile birlikte yapi, amorftan polikristale
doniismektedir. Artan sicaklikla birlikte gozlenen kirmim piklerinin biiylik bir kismi
rhombohedral MnCO3’¢ ait standart XRD verileriyle (JCPDS Kart No: 44-1472)
uyumludur. Bunun yan: sira tetragonal Mn3Os’e ait birtakim diisiik siddetli pikler de
mevcuttur (JCPDS Kart No: 24-0734) ve bu pikler Sekil 4.1.°’de * isaretiyle
gosterilmektedir. Bu durum MnCOs’iin yaninda ikincil faz olarak Mn3O4’iin olustugunu
gostermektedir. Sekil 4.1. incelendiginde, 90 °C sentez sicakliginda ortaya c¢ikan
MnCOs’e ait kirmmim piklerinin siddetlerinin artan sentez sicakligi ile birlikte, 120 °C
sicakliga kadar arttig1; ancak 120 °C sentez sicakliginda piklerin siddetlerinin bir miktar
azaldig1 goriilebilir. Hidrotermal yontemde artan sentez sicakligi ile birlikte kristal
yapinin iyilesmesi ve buna bagl olarak pik siddetlerinin artmasi bilinen bir durumdur ve
benzer sonuglar Su vd., (2006), Jin vd., (2015), Hussain vd., (2019) tarafindan yapilan
calismalarda da elde edilmistir. Kristal yapidaki bu iyilesme, artan sentez sicakliginin,
atom ya da atom gruplarina 6rgii noktalarina yerlesebilmeleri igin gerekli termal enerjiyi
saglayabilmesiyle aciklanabilir (Hussain vd., 2019). 120 °C sentez sicakliginda piklerin
siddetlerinde gozlenen azalmanin ise film kalinhiginin fazla artmasina bagli olarak
meydana gelen tortu olusumundan kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Ayrica, tam tersi
olarak, 90 °C sentez sicakliginda ortaya ¢ikan MnzO4’¢ ait kirinim piklerinin siddetleri
artan sentez sicakligi ile birlikte 120 °C sicakliga kadar azalmaktadir. Bu da diisiik sentez
sicakliklarinda MnCOs ile birlikte Mn3O4 fazinin da olustugu ve 120 °C sicakliga kadar,
artan sicaklikla birlikte MNCO3 fazinin baskin hale geldigini gostermektedir. Benzer bir
sonu¢ Yang vd., (2009) tarafindan yapilan ve solvotermal yontemin kullanildigi bir
calismada da elde edilmistir. 90 °C, 100 °C, 110 °C ve 120 °C sentez sicakliklar1 i¢in
gerceklestirilen XRD Ol¢timleri kullanilarak MnCOz ince filmlerin diizlemler arasi
mesafe ve tanecik bilyiikliigii degerleri hesaplandi. Bu sonuglar Tablo 4.1.’de diizlemler
aras1 mesafelerin standart degerleri ile birlikte verilmektedir. Tablo 4.1.’den goriilecegi
gibi genel olarak diizlemler aras1 mesafelerin hesaplanan degerleri MNnCOz3’¢ ait standart
degerler uyumludur. Burada gézlenen kiiciik uyumsuzluklarin kristal yap1 kusurlarindan
ve Mn3Og ikincil fazindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Ayrica Tablo 4.1.’den
artan sentez sicakligi ile birlikte ortalama tanecik biiyiikliigiiniin, 120 °C sicakliga kadar,
30,056 nm’den 38,128 nm degerine arttig1, 120 °C sentez sicakliginda ise 33,987 nm

degerine azaldig1 goriilmektedir. Hem bu sonuglar hem de 110 °C’de elde edilen filmin
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XRD deseninde Mn3z0s ikincil fazina ait pik siddetlerinin nispeten diisiik olmasi, Tablo
3.1’de verilen biiyiitme parametreleri kullanilarak hidrotermal yontemle elde edilen

MnCOs ince filmler i¢in en uygun sentez sicakliginin 110 °C oldugunu gostermektedir.

Hidrotermal sentez sicakliginin MnCOs ince filmlerin yiizey 6zellikleri {izerine etkisini
incelmek i¢in SEM olgtimleri gergeklestirildi. Filmlerin 5000 ve 20000 biiyiitmede elde
edilen SEM goriintiileri Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.’da
gosterilmektedir. Sekil 4.2. incelendiginde, 80 °C sentez sicakliginda elde edilen filmlerin
althik yiizeyini homojen bir sekilde kaplamadig1 ve ylizey iizerinde kaplanmamis genis
bolgelerin bulundugu agik bir sekilde goriilmektedir. Bu durum XRD sonuglariyla da
uyumludur. Ayrica, bu sentez sicaklifi i¢in, altlik yiizeyinde, boyutlar1 yaklasik olarak
birkac yliz nanometre olan dikddrtgen prizma seklinde yapilarin meydana geldigi Sekil
4.2°den goriilmektedir. Sekil 4.3. incelendiginde, sentez sicakliginin 90 °C’ye
cikarilmasinin, dikdortgen prizma seklindeki yapilarin birleserek boyutlar1 birkag
mikrometre olan kiibik MnCO3 yapilarin meydana getirdigi gortilebilir. Ayrica 90 °C
sentez sicakligl icin de althik yilizeyinde yer yer kaplanmamig boélgelerin bulundugu
sOylenebilir. Sekil 4.4, sentez sicakliginin 100 °C’ye ¢ikarilmasinim olugan MnCOs mikro
kiiplerin sayisinin arttigint gostermektedir. Bu sentez sicakliginda althik yiizeyinde
kaplanmamis bolgelerin alan1 oldukg¢a kiigiiktiir. Sentez sicakligimin 110 °C’ye
¢ikarilmasi, olusan MNCOs mikro kiiplerin sayisinin daha da artmasina neden olmaktadir.
110 °C sentez sicakliginda elde edilen film, hemen hemen homojen bir goriiniime sahiptir
ve altlik ylizeyinde kaplanmamis bolge goriilmemektedir. Sekil 4.6. incelendiginde,
sentez sicakliginin 120 °C’ye cikarilmasinin filmin yapisinda belirgin bir degisim
meydana getirmedigi goriilebilir. Yapilan c¢aligmalar, MnCOg’iin kiip, kiire, blok ve
cubuk gibi ¢esitli morfolojilere sahip olabilecegini géstermis olup Yang vd., (2007), Xing
vd., (2017), Pujari vd., (2019), Zhao vd., (2019), ve Nagajyothi vd., (2022) tarafindan
yapilan ¢alismalarda kiibik morfolojide MNCO3 elde edilmistir.

Farkli sentez sicakliklarda elde edilen MnCOs ince filmlerin elementel kompozisyonunu
incelemek i¢in EDAX o6l¢iimleri gerceklestirildi. MnCOz ince filmlerden elde edilen
spektrumlar ve elementel kompozisyona ait sayisal degerler 80 °C, 90 °C, 100 °C, 110
°C ve 120 °C sentez sicakliklari i¢in sirasiyla Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve

4.11.°de gosterilmektedir. Sekil 4.7.’de verilen spektrumda gozlenen piklerin neredeyse
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tamami1 cam althk malzemeden gelmektedir. Yapida olduk¢a az bir miktarda Mn
bulunmaktadir. Bu durum 80 °C sentez sicakliginda elde edilen filmlerin altlik yiizeyini
homojen bir sekilde kaplamadigini ve yiizey lizerinde kaplanmamis genis bolgelerin
bulundugu gosterir ve XRD oOl¢limleri ve Sekil 4.2.°de verilen SEM goriintiileri ile
uyumludur. Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10. ve Sekil 4.11.den, sentez sicakliginin
artirtlmasinin C elementine ait piklerin ortaya ¢ikmasina ve ayrica Mn ve C miktarlarinin
giderek artmasina neden oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, cam altlik malzemeden
kaynaklanan piklerin sayis1 ve siddeti artan sentez sicaklig ile azalmaktadir. Bu durum
artan sentez sicakligimin film kalinliginin artmasina neden oldugunu gostermektedir ve

XRD ve SEM olglimleri ile uyumludur.

Hidrotemal yontemle biiyiitilen MnCOs ince filmlerin yapisal ve optik o6zelliklerin
lizerine tavlama isleminin etkisini arastirmak i¢in dncelikle MnCQO3’iin termal davranisi
incelendi. Bunun i¢in Tablo 3.1.’de verilen biiylitme parametreleri kullanilarak 110 °C
sentez sicakliginda elde edilen toz haldeki MnCOgz’iin 1s1l analiz 6l¢iimleri
gerceklestirildi. Elde edilen TG, DTA ve DTG egrileri hava ve azot ortamlari i¢in
sirasiyla Sekil 4.12. ve Sekil 4.13.’de gosterilmektedir. Sekil 4.12.’deki TG egrisi
incelendiginde hava ortaminda kiitle kaybimin 400 °C ile 550 °C sicaklik aralifinda
meydana geldigi goriilmektedir. Bu sekilde DTG egrisinin pik degeri yaklasik olarak 517
°C’ye denk gelmektedir ve en biiyiik kiitle kaybmin bu sicaklikta gerceklestigini
gostermektedir. Sekil 4.13.”de verilen TG egrisi incelendiginde ise azot ortaminda, kiitle
kaybinin 450 °C ile 500 °C araliginda gergeklestigi ve DTG egrisinin pik degeri yaklasik
olarak 480 °C’ye denk geldigi goriilmektedir. Her iki durumda da kiitle kaybi, yapidan
karbonun uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Isil analiz Sl¢limlerinden elde edilen
sonuglardan, Tablo 3.1.’de verilen biiyiitme parametreleri kullanilarak 110 °C sentez
sicakliginda hidrotermal yontemle elde edilen MNCOs ince filmler i¢in en uygun tavlama

sicakliginin 600 °C oldugu sonucuna ulagilmstir.

Hidrotemal yontemle biiyiitiilen MnCOs ince filmlerin yapisal ve optik 6zelliklerin
lizerine tavlama isleminin etkisini incelemek i¢in, termal dayaniklili§1 nedeniyle kuvars
altliklar tizerine biiyiitiilen filmler kullanildi. Tablo 3.1.’de verilen biiyiitme parametreleri
kullanilarak 110 °C sentez sicakliginda kuvars altliklar tizerine elde edilen MnCO3 ince

filmler tlip firin kullanilarak hava ve azot atmosferlerinde bir saat siireyle 600 °C’de
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tavlandi. Hava ortaminda gerceklestirilen tavlama islemi filmlerin renginin koyu
kahverengiye doniismesine neden olurken, azot ortaminda tavlama islemi filmlerin
renginde bir miktar koyulasmaya neden oldu. Bunun disinda azot ortaminda tavlanan

filmlerin bir kisminin altlik ylizeyinden dokiildiigii de gozlendi.

Biiyiitme sonrasi tavlama isleminin hidrotermal yontemle elde edilen MnCOz ince
filmlerin kristal yapisi iizerine etkisini incelemek i¢in XRD oOl¢limleri gergeklestirildi.
Tavlama Oncesi ve hava ve azot atmosferlerinde tavlanan filmlerden elde edilen XRD
desenleri Sekil 4.14.’de gosterilmektedir. Kuvars altliklar tizerine elde edilen filmlerin
tavlama Oncesi XRD deseninde gozlenen kirmim pikleri rhombohedral MnCOs’e ait
standart XRD verileriyle (JCPDS Kart No: 44-1472) uyumludur. Bu durum altlik olarak
cam ya da kuvarsin tercih edilmesinin filmlerin kristal yapisinda bir degisiklige neden
olmadiginin gostermektedir. Hava atmosferinde tavlanan filmlerden elde edilen XRD
deseninde go6zlenen kirinim piklerinin tamami kiibik Mn2O3’¢ ait standart XRD
verileriyle (JCPDS Kart No: 41-1442) uyumludur ve 600 °C’de hava ortaminda bir saat
slireyle tavlanan MnCOs ince filmlerin tamamen Mn2Oz’e doniistiigiinii gostermektedir.
Benzer sonuglar Yang vd., (2006), Yang vd., (2007), Lei vd., (2011), Jadhav vd., (2017)
ve Ansari vd., (2020) tarafindan yapilan c¢alismalarda da elde edilmistir. Azot
atmosferinde tavlanan filmlerden elde edilen XRD deseninde gozlenen kirmim pikleri
biiyiik 6l¢tide kiibik MnQO’ya ait standart XRD verileriyle (JCPDS Kart No: 07-0230)
uyumludur. Bunun yani sira tetragonal Mn3Os’e ait birtakim diisiik siddetli pikler de
mevcuttur (JCPDS Kart No: 24-0734) ve bu pikler Sekil 4.14.°de * isaretiyle
gosterilmektedir. Bu sonug, 600 °C’de azot ortaminda bir saat siireyle tavlanan MnCO3
ince filmlerin kismen MnO’ya doniistiglinii ve yapida ikincil faz olarak Mn3O4’lin
bulundugunu gostermektedir. Benzer sonuglar Aragon vd., (2007), Xu vd., (2013), Lei
vd., (2011) ve Zhu vd., (2021) tarafindan yapilan ¢alismalarda da elde edilmistir.

Sentez sonrasi tavlama igleminin hidrotermal yontemle elde edilen MnCO3 ince filmlerin
yiizey Ozellikleri lizerine etkisini incelmek icin SEM o6lclimleri gerceklestirildi. Tavlama
oncesi ve hava ve azot atmosferlerinde tavlanan filmlerin 5000 ve 20000 biiyiitmede elde
edilen SEM goriintiileri sirastyla Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17.”de gosterilmektedir.
Sekil 4.15. incelendiginde, 110 °C sentez sicakliginda kuvars altliklar tizerine elde edilen

filmlerin, boyutlar1 yaklasik olarak birkag yliz nanometre olan dikdortgen prizma seklinde
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yapilar ile boyutlar1 birkag mikrometre olan kiibik MNnCO3 yapilardan meydana geldigi
ve altlik yiizeyinin hemen hemen homojen bir sekilde kaplandig1 goriilmektedir. Hava
atmosferinde tavlanan filmlerden elde edilen ve Sekil 4.16.°da gosterilen SEM
gorintiileri incelendiginde ise tavlama ile birlikte filmlerin yapisinda belirgin bir degisim
meydana gelmedigi, bununla birlikte mikro kiiplerin yiizeylerinde birtakim gézeneklerin
olustugu gortilebilir. Benzer sonuglar Yang vd., (2007) ve Jadhav vd., (2017) tarafindan
yapilan c¢alismalarda da gozlenmis olup, tavlamayla birlikte yapidan CO2’nin
uzaklagsmasiyla agiklanmaktadir. Sekil 4.17. incelendiginde, azot atmosferinde tavlanan
filmlerde de benzer bir durumun mevcut oldugu, tavlama ile birlikte filmlerin genel
yapisinda belirgin bir degisim meydana gelmedigi, bununla birlikte mikro kiiplerin
yiizeylerinde birtakim gozeneklerin olustugu goriilebilir. Tavlama ile birlikte MNCO3’{in
ytizey morfolojisinin genel olarak degismemesi Yang vd., (2007), Shen vd., (2011) ve
Lei vd., (2011) tarafindan yapilan ¢alismalarda da gézlenmistir.

Hidrotermal yontemle elde edilen MnCOs ince filmlerin elementel kompozisyonun
lizerine tavlama isleminin etkisini incelemek icin EDAX 6lciimleri gerceklestirildi.
Tavlama oncesi ve hava ve azot atmosferlerinde tavlanan filmlerden elde edilen
spektrumlar ve elementel kompozisyona ait sayisal degerler sirasiyla Sekil 4.18, Sekil
4.19 ve Sekil 4.20.’de gosterilmektedir. Sekil 4.18°de verilen spektrumda gozlenen C, O
ve Mn elementlerine ait pikler yapida bu elementlerin bulundugunu gostermektedir.
Bununla birlikte, tabloda gosterilen atomik oranlar, Tablo 3.1.’de verilen parametreler
kullanilarak 110 °C’de kuvars altliklar {izerine elde edilen MnCOs ince filmlerin uygun
bir stokiometriye sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 4.19 ve Sekil 4.20.’de gosterilen
spektrumlarda C elementine ait piklerin bulunmamasi, tavlamayla birlikte C’un yapidan
uzaklagtigin1 gostermektedir. Elde edilen bu sonug¢ faz degisiminin bir gostergesi olup,
XRD sonuglartyla uyumludur. Sekil 4.20.°de goriilen Si elementine ait pik altlik

malzemeden kaynaklanmaktadir.

Tavlama isleminin, hidrotermal yontemle elde edilen MnCOz ince filmlerin optik
ozellikleri {izerine etkisini incelemek i¢in oda sicakliginda sogurma oSl¢limleri alindi.
Filmlerden elde edilen sogurma spektrumlar1 ve (ahv)>-hv grafikleri tavlama oncesi ve
hava ve azot atmosferlerinde tavlanan filmler igin sirasiyla Sekil 4.21, Sekil 4.22 ve Sekil

4.23.’de gosterilmektedir. Cizilen tiim (ahv)?-hv grafiklerinde lineer bdlgenin varligi
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filmlerin tavlama 6ncesi ve sonrasi direkt band gecisine sahip oldugunu gostermektedir.
Bu grafiklerde lineer bolgeye yapilan fitin, (ahv)?=0’da enerji eksenini kestigi noktadan
filmleri yasak enerji araligi degerleri belirlendi. Sekil 4.21.’den, hidrotermal yontemle
110 °C’de kuvars altliklar iizerine elde edilen MnCQOs ince filmlerin 3,27 eV’luk bir yasak
enerji araligina sahip oldugu goriilmektedir. Elde edilen bu deger Wang vd., (2016)
tarafindan elde edilen yasak enerji araligi degeri ile uyumludur. Sekil 4.22.’den
goriilecedi lizere, hava atmosferinde gergeklestirilen tavlama islemi filmlerin yasak enerji
araliginin 2,30 eV degerine diismesine neden olmaktadir. Yasak enerji araligindaki bu
azalma faz degisiminden kaynaklanmakta olup, elde edilen deger literatiirle uyumludur
(Sharma ve Basu, 2022). Sekil 4.23.’¢ gore, azot atmosferinde gergeklestirilen tavlama
islemi filmlerin yasak enerji araliginin 2,71 eV degerine diismesine neden olmakta ve
yasak enerji araligindaki bu azalma da faz degisiminden kaynaklanmaktadir. Literatiirde
MnO’nun yasak enerji aralign ile ilgili ¢ok fazla calisma bulunmamaktadir.
Thilumarailajan vd., (2008) tarafindan MnO’nun yasak enerji araliginin 2,2 eV ile 2,25
eV alaliginda oldugu belirtilmis, Dahamni vd., (2021) tarafindan yapilan bir ¢alismada
ise bu deger 2,5 eV olarak bulunmustur. Burada elde edilen 2.71 eV’luk yasak enerji
aralig1 degeri literatiirde yer alan bu degerlerden biraz biiyiik olup, aradaki farkin yapida

ikincil faz olarak bulunan Mnz04’den kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Sonug olarak, bu ¢alismada elektronik sanayi, ila¢ ve seramik gibi 6nemli endiistriyel
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan MnCOz ince filmler, diigiik maliyetli bir
kimyasal film biyiitme yontemi olan hidrotermal yontemle elde edilerek sentez
sicakliginin ve biiylitme sonras1 farkli atmosferlerde gerceklestirilen tavlama isleminin
bu filmlerin 6zellikleri {izerine etkisi incelendi. Sentez sicaklig: ile ilgili elde edilen
sonuglar, Tablo 3.1°de verilen biiyiitme parametreleri kullanilarak 110 °C’de elde edilen
MnCOz ince filmlerin en iyi kristalizasyona ve hemen hemen stokiyometrik bir orana
sahip oldugunu gosterdi. Biiylitme sonrasi hava ortaminda gerceklestirilen tavlama
isleminin MnCQOz ince filmlerin Mn2Os’¢; azot ortaminda gergeklestirilen tavlama
islemini ise MnCOs ince filmlerin kismen MnO’ya doniistiigiinii ve yapida ikincil faz

olarak Mn3O4’lin bulundugunu gosterdi.
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