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OZET

Bu tez calismasinda sulu cozelti ¢oktiirme yonteminin sol-gel adaptasyonu ile
CdS nanopargaciklar1 ve Mn katkih CdS nanoparcaciklar1 sentezlenmistir.
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UV-visible spektrofotometresi, taramali elektron mikroskobu(SEM) ve
fotoliiminesans spektroskopisi kullanillarak karakterize edilmistir. Mn

katkisinin CdS nanoyapilari iizerindeki etkileri incelenmistir.
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1. GIRIS

Nanobilim, atom ve molekiillerin bir araya getirilmesi ile nanometre boyutlarinda
yeni yapilarin olusturulmasidir. Nanoteknolojinin amac1 ise, nanobilimin olusturdugu
bu yapilardan yararlanarak, islevli yapilar ve cihazlar iiretebilmektir. Nanometre(nm)
10°m, yani metrenin milyarda biridir. Kullamlabilir bir nano yap1 biiyiikliigiiniin 1-
100nm oldugu diisliniiliirse, nanoteknolojinin ugras alanmnin atom ve molekiiller
oldugu goriiliir. Bugiin bilim adamlar1 dogada var olan bu nano 6lgekteki olgular ve
yontemleri 6grenmeye ve kendi kendini ¢ogaltabilen, denetleyebilen, kontrol

edebilen, onarabilen araglar, malzemeler ve yapilar olusturmaya calismaktadirlar.

Richard Feynman, 1959°da “Dipte birgok oda var.” konusmasiyla nanoteknolojinin
kapisin1 aralamis, dikkatleri bu konu {izerine ¢ekmistir. Bu konusmada Feynman,
malzemeleri kiigiik 6l¢eklerde islemek ve kontrol etmekten bahsetmistir. Feynman’in
bu konusmasi ardindan ¢esitli bilim dallarindan bilim adamlar1 bu konu iizerinde
arastirma yapmaya baslamistir. Ik nanoyapmin sentezi ise, 1984 yilinda R.E.
Smalley ve arkadaglarinin grafit kristalini lazer ile eritip buharlastirma yaptiklari
sirada karbon atomlarinin topaklar halinde farkli biiytikliiklerde top seklinde kafes
yapilar olusturduklarin1 fark etmeleriyle gerceklesmistir. Ardindan karbon
nanotiiplerin kesfi (1991) gibi bu alanda 6nem arz eden kesifler gergeklesmis ve

caligsmalara hiz kazandirmistir.

Nanoteknoloji, nanodl¢eklerde calismalar gerceklestiren biitiin teknolojileri kapsar.
Dolayisiyla nanoteknolojinin gelisimi, nano Olgeklerde gelisen nanomiihendislik,
nanoelektronik, nanobiyoelektronik gibi daha alt diizey alanlarin ortaya ¢ikmasini
saglamistir. Bu teknolojiyle ilgili pek cok uygulama alanlari mevcuttur. Nano
boyutlu elektronik devre elemanlar1 olarak kapasitdr, transistor, diyot, mantik devresi
ve elektronik anahtar yapiminda, nanosensorler, nanoteller, nanokatalizorler,
hidrojen depolamada yakit hiicreleri, kaplama malzemeleri ve ¢esitli malzemelerin
Ozelliklerini iyilestirmede katki olarak kullanilmaktadirlar. Nanoteknoloji alanindaki

bilimsel ve teknolojik arastirmalar, malzeme ve liretim, nanoelektronik, ila¢ ve saglik



alanlarinda, enerji, biyoteknoloji, bilgi teknolojisi ve milli giivenlik gibi alanlarda

ilerleme vadinde bulunur.

Nanobilim ve nanoteknoloji, olusum ve uygulama dogasi olarak, fizik, kimya ve
biyoloji gibi temel ve ileri fen disiplinlerinin yan1 sira, malzeme, makine, elektronik
ve kimya miihendisligi gibi uygulama disiplinlerinin de bir arada calismasini
gerektirmektedir. Nanobilim ve nanoteknoloji sahasinda yapilacak arastirma ve
gelistirmeleri devamli kilabilmek, disiplinler arasi1 ¢aligmalar1 artirabilmek icin bu

alanda yapilacak ¢aligmalara 6ncelik verilmelidir.

II-VI grubu yariiletkenlerden CdS sahip oldugu optik 6zelliklerden dolayr bu tez
calismasinin konusu olarak se¢ilmistir. CdS bilesigini nanoboyutlarda elde etmek, bu
boyutlarda malzemeye etkiyecek kuantum etkisi nedeniyle, malzemeye essiz ve y1gin
yapisinda sahip olmadig1 ozellikler kazandiracaktir. Bu tez calismasi kapsaminda,
basit ve ucuz bir deneysel yontemle CdS nanoparcaciklart sentezlenmis ve CdS
nanoparg¢aciklarina farkli oranlarda Mn katkilamanin optik 6zellikleri nasil
etkileyecegi incelenmistir. Elde edilen malzemeler fotoliiminesans spektroskopisi
(FL), UV-goriiniir sogurma spektroskopisi (UV-Visible absorption spectra) ve

taramal1 elektron mikroskopu (SEM) goriintiileri araciligiyla karakterize edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Nanoteknoloji

Nanobilimin amaci nanoboyutlarda malzemeler sentezlemek, malzemelerin bu
boyutlardaki 6zelliklerini belirlemek ve bu 6zellikleri kullanarak kii¢iik boyutta, daha
islevli cihazlar iiretebilmektir. Cihaz tiretiminde malzemenin 6zelligi ve 6zelliklerin
kontrol edilebilirligi 6nemlidir. Bu nedenle ilk nanoyapinin sentezinden 6nce onlar1
karakterize edebilecek cihazlar iiretilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM),
gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) ve atomik kuvvet mikroskopu (AFM)

karakterizasyon cihazlarina 6rnek olarak verilebilir.

Bir malzemenin boyutu nanometre 6l¢eklerine yaklasirken malzemenin 6zellikleri ve
davranislar1 kuantum mekaniksel olarak tamimlanmaktadir. Nano Olgeklerdeki
malzemenin iletim ozellikleri (momentum, enerji ve kiitle) kesikli olarak tarif
edilmektedir. Benzer olarak malzemelerin optik, elektronik, manyetik ve kimyasal
Ozellikleri de kuantum olarak tanimlanmaktadir. Bu nedenle nano Olgekteki
malzemelerin 6zellikleri makroskopik Olcekten farkliliklar gostermekte ve nano
Olcege yaklastikca bircok 06zel, yararli olay ve yeni Ozellikler ortaya c¢ikmaktadir.
Ornegin, bizmut kristali makroskopik boyutlarda yarmmetal &zellik gosterirken
boyutlar nanometre civarina indiginde yariiletken 6zellik gostermektedir. Boyutlara
gore degisen Ozellikler sadece elektriksel ozellikler degildir, optik 6zellikler boyutla
birlikte degisiklikler gosterir. Ornegin, altin elementi makroboyutlarda sari renkte
iken nanoboyutlarda kirmiz1 renktedir [1]. Ayn1 zamanda nanodlcekli yapilara bir
atomun bile eklenmesi yapinin 6zelliklerinde, eklenen atomun cinsine, nanoyapinin
geometrisi ve tiirline baglh olarak degisikliklere yol agmaktadir. Yani katkilama

yaparak 6zellikler kontrol edilebilmektedir.

Nanoboyutta malzeme {iretimi genel olarak iki kisma ayrilabilir. Bunlar yukaridan-
asaglya ve asagidan-yukariya yontemleridir. Yukaridan-asagiya yoOnteminde
nanoyapilar makroyapilardan tiretilir. Asagidan-yukartya yonteminde ise nanoyapilar

atomlarin veya molekiillerin dizilmesiyle iiretilir.



Nanoteknoloji, teknolojinin her dalinda kullanilan malzemenin nanoboyutlarda
sentezlenebilmesi nedeniyle her teknolojide uygulama alanina sahiptir. Bilgisayar
teknolojisinden, tipa, savunma sanayinden, biyoloji ve tarim gibi genis uygulama

alanlarina sahiptir.

2.2. Nanoyapilar

Biiyiikliik olarak 10-100 atomdan olusan yapilara genel olarak nanoyapilar denir.
Nanotiip, nanotel, nanocubuk, nanotarak, nanotetrapod, nanokiire, nanotop,
nanokristal, tek basina bir molekiil, kuantum noktalar1 gibi birgok nanoyapi

mevcuttur.

Ik nanoyap1, Richard E. Smalley ve grubunun 1984°de grafit kristalini lazer ile eritip
buharlastirma yaptiklar1 sirada karbon atomlariin kiireler halinde farkh
biiyiikliiklerde olustuklarini gérmeleriyle ortaya ¢ikmigtir. Bu kiireler 20-130 karbon
atomu icermekteydi. 1985 yilinda R.F. Curl, H. W. Kroto ve R. E. Smalley olusan
karbon kiirelerini ayirmay1 basardilar. Grafitin buharlastirilmasi sirasinda olusan
kiirelerin %75’ 1 kadar1 Cgo, %23°1i Cy, kalan1 da daha kiiciik ve biiyiik kiirelerden
olugmaktaydi. Karbon kiirelerinin hepsinde ¢ift sayida atom vardir. Kararli yapidaki
bu karbon kiireler altigen ve besgen geometrik sekiller olusturarak ve sadece ii¢
komsusu olacak bi¢imde bir araya gelerek kafes yapiy:1 olustururlar. Kafes yapidaki
karbon atomlarina genel olarak fulleren adi verilir. Bu adlandirma baslangigta Cg
icin diisiiniilmiis olsa da gilinlimiizde her boydaki karbon kiirelerine kisaca fulleren

denilmektedir (Sekil 2.1) [1].



Sekil 2.1. Fullerenin sematik gdsterimi

Karbon nanotoplarin bulunmasinin ardindan ¢alismalar bu alanda yogunlagsmis ve
1991 yilinda Iijima tarafindan karbon nanotiipler bulunmustur. Grafitten ‘“ark-
discharge” buharlastirma yontemi ile elde edilen tiipler, grafit plakasimnin kivrilarak
silindir sekline gelmesi ile olusur. Farkli ¢ap ve boyutlarda ve uglar1 acik veya kapali
olarak bulunabilir. Tek duvarli olabilecegi gibi i¢ ice gecmis silindir seklinde

duvarlardan da olusabilir [1].

Grafit plakanin kivrilma yoniine gore tiipler ya zikzak(zigzag) yapida olur ya da
koltuk(armchair) yapida olabilir. Koltuk modeli metalik 6zellik gosterirken zikzak
modeli yariiletken 6zelligi gostermekte, eger zikzak modelde tiiplin ¢evresindeki
halka sayisi tgiin katlar1 ise metalik ozelligi gostermektedir. Karbon nanotiip
yapilarda sp” seklinde, grafit plakada oldugu gibi sadece altigen geometri olusturur

ve her atomun sadece lic komsusu vardir.

Nanotiipler tiip ekseni yoniinde gerilmeye karsi cok saglamdir. Kiigiik ¢apli tiiplerden
olusturulmus bir demeti koparabilmek i¢in yaklasik 36 gigapaskal dl¢iisiinde kuvvet
uygulanmasi gerekmektedir. Bu bilinen en saglam yap1 6zelligini gosterir. Karbon
tipler makroskopik oOlciilerde de olusturulabilir. Fakat bunlar ¢ok kirilgan
olmaktadir. Karbon nanotiipler serit halinde, helezon seklinde veya bambu yapisinda

da iiretilebilir. Karbon nanotiiplerin uzunluklar1 1 mikrometre kadar olabilir.

Karbon nanoyapilar sadece nanotop ve nanotiiplerden ibaret degildir. Bunun yani sira

karbon nanogubuklar ve kuramsal olarak diisiiniilen karbon nanohalkalar mevcuttur.



Karbon nanoyapilarin ¢esitliligi ve elde edilen ilk nanoyapinin karbon olmasi karbon

elementini nanoteknoloji i¢in 6nemli kilmistir.

Her gecen giin, nano yapili malzemeler gelistikce bu alanda bircok isim ve
tanmimlama kullanilmaktadir. Atomlardan olusan malzemeler, atomlarin kendi
aralarindaki baglanma geometrisine gore ¢ok farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler
gosterirler. Atomlarin baglanma sekillerine gore Sekil 2.2° de gosterildigi gibi;
nanodemet (cluster), kolloid, nanopargacik, nanokristal, nano faz malzemeler,
kuantum noktalari, nanotel, nanokiire, nano i¢i bos kiire, nanotiip olarak adlandirilan

yapilar gozlenebilir.

Sekil 2.2. Farkli sekillerdeki nanoyapilar

2.3. Nanoyapilarin Elde Edilme Yo6ntemleri

2.3.1. Kimyasal buharlastirma yontemi (Chemical Vapor Deposition-CVD)

Maddenin temel fiziksel Ozelliklerinden olan erime, buharlasma ve kaynama

sicakliklart nano yapilarin elde edilme siireclerinde temel olarak kullanilabilir.

Kristal olarak biiyiitmek veya ince film halinde kaplamak istedigimiz malzemelerin



buharlagmasi i¢in uygun sicakliga kadar isitilir. Buharlasan malzeme tasiyict
yardimiyla kaplanmak veya biriktirilmek istenen altliklar iizerine taginarak burada
yogunlagtirilir. Isitma islemi metal kayik, tel flaman gibi kaynaklar {izerinden
elektrik akiminin gecirilmesiyle yapiliyorsa buna elektriksel 1sitma ile buharlagtirma
denilmektedir. Bu islem yiiksek vakum ortaminda yapildigi gibi inert gaz ortaminda
da gergeklestirilebilir. Bu tiir bir sistemde tasiyici olarak inert gaz kullanilmaktadir.

Bu yontem kullanilarak pek ¢ok ¢alisma yapilmustir.

2.3.2. Elektrodepolama yontemi

Elektrodepolama yontemi, kati ylizeyler {iizerinde inorganik kaplamalarin
olusturulmasi i¢in kullanilan yontemlerin basinda gelmektedir. Metal tuzlarinin
elektroliziyle anot iizerinde metal kaplamalarin olusturulmasi 19. yiizyildan beri
bilinmektedir. Bu yontem biiyiik 6l¢iide fotovoltaik araglar ve giines pillerinde
kullanilmakla birlikte, on yili askin bir zamandan beri II-IV ve II-V yar iletkenler
gibi malzemelere de uygulanmaktadir. Farkli elektrodepolama yontemleri olmasina
ragmen, bu konuda yapilan ¢alismalarda iki tip elektrodepolama uygulamasi 6n plana
cikmaktadir. Bunlardan ilki, kararli kolloidal pargaciklarin olusumu ile
elektrodepolamanin birlikte olmasi, digeri ise Onceden hazirlanmis kolloidal

pargaciklarin elektrodepolamasidir [2].

Ilk yéntem iyi gelistirilmis elektrokaplama teknigi iizerine kurulmustur ve daha
yaygin kullanilmaktadir. Bu yontemle elektrolit ¢ozeltisi i¢ine bazi1 yiizey aktif
maddeler katilmasiyla nano yapili malzemeler elde edilebilir. Nano kristalleri
kaplayarak bir araya toplanmasini ve bdylece malzemenin biiyiikk tanelerinin
olusmasimi engellemek ig¢in stabilizasyon araci olarak yiizey aktif maddeleri
kullanilmaktadir. Polimerlerin metallerin, seramiklerin ve yar1 iletkenlerin, bu yolla

elektrodepolama ile ilgili farkli caligmalar vardir [3, 4].

Altindan olusan bir elektrot ylizeyinde polimerlestirilmis ince iletken polimer
(polipirol) film tizerinde elektrodepolama ile bakir nano yapilar elde edilmistir. Elde

edilen nano yapilarin biiytikliik sekil ve yogunlugu bu nano yapilarin yiizey yapisini



kontrol etmemizi kolaylastiran polipirol ince filmin kalinligina baghdir [5].

2.3.3. Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi inorganik nano yapili malzemelerin iiretimi i¢in kullanilan bir bagka
kimyasal yontemdir. Bu yontemin temelinde ya inorganik baslangic maddesi ya da
kat1 demetleri ve stabilizatér gibi kimyasal reaktifler iceren ¢ozeltiden (sol),
¢oziicliyle dolu kati iskelet igeren ¢ift fazli malzemelerin (jel) olusumu esasi
yatmaktadir. Jel fazin ileriki doniisiimii, ¢6zeltinin buharlastirilmasini takiben zerojel
fazin olusumudur. Sol-zerojel doniisiimii, ¢ozelti bir kat1 destek tabakasinin yiizeyine
yayilirsa daha etkili olarak islemesine ragmen c¢ozeltinin biiyiikk bir kisminda
meydana gelebilir. Kat1 yiizeyinde ince zerojel filmlerin (100 nm) olusturulmasi,
katinin  ¢ozeltiye daldirilarak kaplanmasi, donen kati ylizeyine ¢06zeltinin
damlatilarak kaplanmasi1 ve ¢ozeltinin kati ylizeyine spreylenmesi seklinde
yapilabilmektedir. Zerojelin 1sitilmasi ile ¢oziicii molekiilleri ve belki stabilizatoriin
tamamen buharlastirilarak uzaklastirilmasi, yigin veya ince film halinde inorganik
demetlerin daha fazla agregasyonuna (aggregation) ve katt malzemenin olusumuna
yol agar. Bu igslemin tekrarlanmasi, ¢cok tabakali daha kalin filmlerin olusumuna firsat

tanir [2].

Yiiksek sicaklikta hizli bir siiper kritik kurutma, ¢ok gozenekli (%75’den fazla) bir
malzeme yani aerojel olusumuna yol acar. Diger yandan, cevre kosullarinda
¢ozeltinin c¢ok yavas buharlastirilmasi kati fazin ¢okelmesine, nihayetinde saf,
diizenli parcaciklarin elde edilmesine sebep olmaktadir. Sol-jel malzemelerin biiyiik
miktarda farkli formlar1 ve uygulamalari olmasina ragmen, ince film ¢oktiirmede de

bliyiik 6l¢iide kullanilan bir yontemdir [2, 6-7].

Kolloidal sollerin baglangi¢ maddesi olarak kullanilmasi sol-jel reaksiyonuna bir
alternatiftir. Bu durumda, kolloid nano parcaciklarin bir araya toplanma reaksiyonu
pH veya kolloid konsantrasyonunda meydana gelen  degismelerle

katalizlenebilmektedir. Sol-jel reaksiyonu, gerekli kimyasallar1 igeren ¢ozelti



igerisinden kati althiklarin yavasga cikarilmasina dayanan dip-coating sistemlerde

oldukea sik olarak kullanilmaktadir.

Sol-jel yontemi ile hazirlanan ince kati filmlerin olusumunda son kisim tavlamadir.
Tavlama esnasinda iki siire¢ meydana gelmektedir. Bunlar film matriksten
¢Oziiclinlin son buharlastirmasi ve nano demetlerin bir araya toplanarak sinterlenmesi
stirecleridir. Olusan filmler 10-20 nm aralifindaki tanecik boyutuna sahip tipik poli

kristal yapilardir.
2.3.4. Ters misel/mikro emiilsiyon yontemi

Ters miseller, kararlilig1 ylizey aktif maddeler tarafindan saglanan yag i¢indeki su
damlalandir (Sekil 2.3). Suyun, yiizey aktif madde derisimine oraniyla (w =
[H20]/[Yiizey aktif madde]) damlalarin boyutu dogrudan kontrol edilebilmektedir.
Brownian hareketine sahip olan ters misellerin carpigsmalari sonucu damlalar birlesir
ve suyun ig¢indekilerin yer degistirmesi ile dimerler meydana gelir. Daha sonra
dimerler ters miselleri olusturmak tizere ayrilirlar. Bu iki 6zellik (damla boyutunun
kontrolii ve yer degistirme prosesi) ters misellerin nano reaktdr olarak kullanimina
imkan vermektedir. Her biri bir reaktant1 icerir iki misel ¢ozeltisi hazirlanir. Daha
sonra bu ¢ozeltiler karigtirilarak kimyasal bir reaksiyon meydana getirilir ve nano
malzemeler {iretilir. Suyun yiizey aktif madde derisimine orani ile belirlenen damla
boyutu ayn1 zamanda parcgacik boyutunu da kontrol eder. Yar iletkenler, metaller ve

oksitler gibi malzemelerin elde edilmesinde kullanilmaktadir [8].

‘Viizey aktif madde: AOT
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Sekil 2.3. Nano parcacik iceren bir mikro emiilsiyon modeli [9]
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Reaktantlardan birinin fonksiyonel yiizey aktif madde oldugu durumda su igerigi
artinca nano-reaktoriin boyutu ve parcacik boyutu da artacaktir. Bununla birlikte
iretilen malzemenin tipine baghh olarak nano kristalin yaricapinda farkliliklar
meydana gelir. CdS, ZnS, CdMnS, CdZnS, CdTe gibi II-VI yan iletkenler i¢in
parcacik yaricapimi 1,8 nm’den 4 nm’ye kadar kontrol etmek miimkiindiir. Aksine
giimiis siilfiir ve bakir kristalleri i¢in 2 nm’den 10 nm’ye kadar c¢esitlenme
goriilmektedir. Parcacik ebadindaki esas degisim diisiik su igeriginde meydana
gelmektedir. Artan su igeriginde karsi, w=20 civarindaki diizliige kadar pargacik
blyiikliigli artmaktadir. Sekil 2.4° de ters misel yOnteminin sematik gosterimi

verilmistir.

i livanu igeran
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Sekil 2.4. Ters misel yonteminin sematik gosterimi [9]

2.3.5. Poliol yontemi

Poliol prosesinde c¢oziilebilir metal tiirleri bir polihidroksilik alkol c¢ozeltisinde
¢oziiliir. Genel olarak reaksiyonu ele aldigimizda reaksiyon inorganik kat1 bilesenin
¢Oziinmesi, ¢ozelti i¢inde indirgenmesi, homojen ¢ekirdeklenme ve metalik fazin
bliylimesi kademelerini icermektedir (Cizelge 2.1). Baslangic maddesi bir hidroksit
Co(OH),, Ni(OH),, bir oksit CuO,Cu;O veya metal asetat olabilir. Metalin
indirgenmesi bir ¢ok poliol i¢inde olabilir ama etilen glikol veya dietilen glikol ya da
her ikisinin karisimi en ¢ok kullanilanlardandir. Reaksiyon mekanizmasi kat1 halden
cok s1v1 faz igerisinde gelisir. Metal pargaciklariin olusumu ise bir ¢ekirdeklenme

ve biiyiime sathasindan geger. Mekanizmaya gore poliol ¢ozeltisi 6ncelikle baslangic
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metal tuzu i¢in bir ¢oziicii gorevindedir. Etilen glikolun indirgen 6zelligi oksidasyon
ile ortaya ¢ikan ucgucu bilesenlerin incelenmesi ile anlasilmistir. En belirgin
oksidasyon {irlinii diasetildir. Etilen glikolun dehidrasyonu ile ortaya c¢ikan
diasetaldehitin oksidasyonu ile ortaya ¢iktig1 aciklanabilir. Poliol ¢dzeltisi kendisi
okside olurken ortamdaki metali de kademeli olarak indirger. Ornegin bakir oksit

CuO, metalik bakira indirgenirken Cu,O ara {iriin olarak goriiliir [10].

Poliol prosesinde parcacik biiyiikliigline etki eden parametrelerden en Onemlileri
reaksiyon sicakligi, reaksiyon pH’si, poliol konsantrasyonu ve metal
konsantrasyonudur [11]. Reaksiyon sicakliginin metal parcaciklarinin morfolojik
ozelliklerine etkisine bakilacak olursa genel bir kural olarak reaksiyon sicakligi
arttikca parcacik biiyiikliigiiniin distiigii gozlemlenmistir. Etilen glikol igerisinde
CuO’in Cu metaline indirgenmesi diger metallere (Co,Ni) oranla daha diisiik
sicakliklarda gerceklesebilmektedir. Sicakligin etkisi asagida verilen reaksiyon
mekanizmasina gore agiklanabilir. Sicaklik arttikca ara fazin ¢oziinmesi, ¢ozelti
icinde indirgenmesi ve dilizensiz olarak cekirdeklenme hizi artar, boylelikle son
olusan parcgaciklarin sayisi artar ve belli bir miktar ¢okelti i¢in ortalama parcacik
biiyiikliigii diiser. ikinci ve diger onemli bir parametre ise baslangic metal tuzu/
poliol oram arttikca dikkat c¢ekici Olgiide parcacik biiylikliigiiniin  arttig1

gbzlemlenmistir.

Cizelge 2.1. Poliol prosesi

Birinci Basamak Ikinci Basamak
Kristallenmis Hidroksit Yapisi — Ara gecis fazi Ara gegis fazi — Metal
e Baslangi¢ hidroksitin kademeli ¢6ziin- Ara fazin ¢oziinmesi
mesi
e Ara fazin ¢okelmesi Cozelti i¢inde
indirgenmesi
e Reaksiyonda olusan suyun ayrilmasi Cekirdeklenme
ve metal fazin bilylimesi
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2.4. Yariiletken Malzemeler

Yariiletkenler, genel olarak iletkenligi yalitkanlarla metaller arasinda olan
malzemelerdir. Yariiletken malzemelerin ince ayrintilar disinda fiziksel 6zellikleri
birbirlerine benzerdir. Bunlarin en o©nemli iki 0zelligi, serbest elektronlarin
bulundugu iletim bandi ile baglh elektronlarin bulundugu valans bandi arasinda bir
yasak enerji araliginin bulunmasi ve bu malzemelerle yapilacak ¢ok diisiik orandaki
uygun katkinin, bu yapilarin elektriksel 6zelliklerine biiylik Ol¢iide etki etmesidir

[12].

Yariiletkenler i¢in enerji seviyelerinin izinli olmadig1 yasaklanmis bir enerji bolgesi
vardir. Enerji bandlar1 bu bolgenin altinda ve listlinde izinlidir. Yasaklanmis enerji
bolgesinin altinda kalan ve bagh elektronlarin olusturdugu enerji bolgesi valans
bandi1 ve iistiinde kalan serbest elektronlarin olusturdugu enerji bolgesi iletkenlik
band1 olarak adlandirilir. Valans bandin enerjisiyle, iletim bandinin enerjisi
arasindaki enerji farki yasaklanmis enerji bolgesinin enerjisi verir ve enerji
araligi(Ey) veya band araligi olarak tanmimlanir. Enerji araligi, yariiletkenlerin

ozelliklerini belirlemekte kullanilan 6nemli bir parametredir [13].

T = 0 K’ de, tiim elektronlar valans bandindadir. fletkenlik bandinda birgok bos
seviye oldugundan, uygulanan kii¢iik bir potansiyel bu elektronlari kolaylikla hareket
ettirebilir. Yariiletkenlerin iletkenligi genellikle sicakli§a, aydinlatmaya, manyetik
alana, basinca ve safsizlik atomlarinin konsantrasyonuna baglidir. Iletkenlikteki bu
tir bagimliliklar, yariletkenleri elektronik uygulamalar i¢in en Onemli

malzemelerden biri haline getirir [12].

Yariiletkenlerin ikinci en Onemli Ozelligi ise katkilamadir. Yariiletkenlerin
yalitkanlarla metaller arasindaki iletkenligi safsizlik derecesine baghdir. Safsizlik
derecesine bagli olarak yariiletkenler metal veya yalitkan 6zellik gosterebilirler.
Ornegin, saf bir yariiletken yalitkan dzelligi sergilerken, katki oran1 ¢ok yiiksek bir
yariiletken ise metal dzelligi sergiler [14]. iletkenlik 6zelliklerinin bu sekilde kontrol

edilebilmesi yariiletkenleri cihaz yapiminda avantajli konuma getirmektedir.
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Cihaz yapiminda kullanabilmek i¢in istenilen oOzelliklere sahip olan pek ¢ok
yariiletken malzeme gelistirilmistir. Bu malzemeler Cizelge 2.2° de verilen periyodik

cetvel elementlerinin uygun sekilde bir araya getirilmesiyle elde edilirler.

Cizelge 2.2. Yapay yariiletkenlerin elde edildigi elementler [14]

IL.stitun | IIL.stitun | [V.sttun | V.siitun | VLsltun
- B C N O
Mg Al Si P S
Zn Ga Ge As Se
Cd In Sn Sb Te
Hg Tl Pb Bi -

2.4.1. I1-VI grubu yariiletkenler

Periyodik tablonun II grubu elementleriyle VI grubu elementlerinden olusan bilesik
yariiletkenlerdir. II-VI grubu yariiletkenlerinden ZnS, ZnSe, CdTe, HgSe ve HgTe
zincblende yapisinda kristallesirken, CdSe ve MgTe wurtzite yapisinda kristallesir.
CdS vyariiletkeni ise her iki yapida da kristallesebilir. Bu yariiletkenler iyi birer
liminensans malzeme olmalariyla ve iyi fotoelektrik ozelliklere sahip olmalar

bakimindan dnemli malzemelerdir.

II-VI grubu yariiletkenler elektronik ve optoelektronik uygulamalar i¢in kullanish
malzemelerdir. Bu yariiletkenlerin nanoboyutlardaki uygulamalarina, tek elektron

transistorleri ve kuantum nokta lazerleri 6rnek olarak verilebilir [15].

2.4.2. CdS

CdS, II-VI grubu bir yariiletkendir. CdS hem wurtzite hem de zinc blende kristal
yapisina sahip olabilir(Sekil 2.5). Wurtzite kristal yapisi, biri Cd atomlarindan olugan
digeri S atomlarindan olusan iki hekzagonal siki paket yapinin i¢ ice ge¢cmesiyle

olusur ve ilkel hiicrede 4 atom bulunur. Her bir atomun dort yakin komsusu vardir.
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Zinc blende kristal yapisi ise biri Cd atomundan, digeri S atomundan olusan iki fcc
yapimin i¢ ice gegmesiyle olusur. Wurtzite yapiya benzer olarak, zinc blende yapida

da her bir atomun dort yakin komsusu vardir [16].

Tetrahedron Zincblende .
Wurtzite
(GaAs, GaP, etc.) (CdS. ZnS, etc.)
(a) (b)

Sekil 2.5. CdS kristal yapilar1 a) Zincblende yapis1 b)Wurtzite yapisi [13]
CdS yapisini olusturan Cd ve S atomlarinin elektron yerlesimi,

Cd: 1s% 2s* 2p° 3s? 3p° 4s” 4p° 5¢7

S: 1s? 2s* 2p6 3s? 3p4

seklindedir. Bir S atomunun komsu Cd atomuna 2 elektron vermesiyle

.Cd.+.S.._).Cd._2+.S.+2

seklinde iki iyon olugur. CdS yariiletkeninin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.3’de

verilmigtir.
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Cizelge 2.3. CdS’ iin baz1 6zellikleri [13]

Orgii yapist Wurtzite Zinc blende

Orgii sabiti (300°K ) a=h136 A a=5.825 A
c=6.714 A

Enerji aralii(Ey) 2.49¢V 2.5eV

CdS, 2.5 eV direkt band araligina sahiptir. Bu 6zelligi CdS’ ye optik uygulamalar

icin avantaj saglamaktadir.

2.5. Yariiletken NanoKkristaller

Nanomalzemeler metal, yariiletken, organik malzemelerden ve biyolojik
malzemelerden olusabilirler. Bunlar igerisinden yariiletken nanomalzemeler biiyiik
onem tagimaktadir. Ciinkii cihaz teknolojisinde kullanilan yariiletken malzemelerin
nanoboyutlarda elde edilmesi, tek elektron transistorii [17] gibi degisik ozellikler

sergileyen cihazlar iiretilmesine olanak saglamaktadir.

Eksitonlar1 olusturan elektron ve delik arasindaki uzakliga Eksiton Bohr Yaricapi
denir. Bu uzaklik her malzeme i¢in farklidir. Biiyiik boyutlarda, yariiletkenin kristali
Eksiton Bohr Yaricapindan ¢ok daha fazladir; boylece eksiton dogal
biiylikliigiindedir. Eger yariiletkenin kristal boyutu Eksiton Bohr yaricapina
yaklagirsa, o zaman enerji seviyeleri siirekli yerine kesikli kabul edilir. Artik enerji
seviyeleri arasinda kiiclik kesiklikler vardir. Bu kesik enerji seviye durumuna
kuantum hapsi denir. Bu kosullarda yariiletken malzeme artik biiylik boyutlardaki

hali gibi davranmay1 birakir ve kuantum noktacig1 olarak adlandirilir.

Malzeme boyutlarinin Bohr-eksiton yarigapt boyutuna inmesiyle ortaya ¢ikan
kuantum hapis etkisi, yariiletken malzemelerin optik ve elektronik 6zelliklerinde
boyuta bagli olarak degisiklikler meydana getirir. Ornegin silikon indirekt bant yapisi
nedeniyle optoelektronik ozellik gostermezken, nanoboyutlarda goriinlir bolgede

giiclii bir 1s1ma verir. Ayrica II-VI ve III-V yariiletkenlerinde enerji araligi boyutla
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degisiklik gosterir [18-19].

2.5.1. Katkih yariiletken nanokristaller

Katkilama, malzeme icerisine kontrollii bir sekilde safsizliklar eklemektir.
Katkilamayla olusan safsizliklar, yigin yariiletkenlerin elektronik, optik ve magnetik
ozelliklerini degistirebilir. Bu yilizden katkilama yigin yariiletkenlerin 6zelliklerini

kontrol etmek i¢in bir temeldir [20- 21].

Nanodlgeklerde ise elektronik seviyeler kiigiik bir hacme hapis oldugundan,
nanokristallerde kiiciik oranda bir katkilama bile yiginda goézlenmeyen yeni
ozelliklere yol agabilir. Ayrica safsizliklar, nanodlgekteki malzemelerin 6zelliklerini

istenilen ve kontrollii bir sekilde degistirmek i¢in kullanilabilir.

2.5.2. Yaniiletken nanokristaller neden katkilanir?

Katkilama, yariiletken malzemelerin iletkenligini kontrol ettigi i¢in ¢ok Onemlidir.
Katkilama yigin yariiletkenlerin elektronik, optik ve magnetik o6zelliklerini

degistirebilir.

Yerini aldig1 atomdan bir fazla valance elektronuna sahip safsizlik atomu, termal
enerjiyle iyonize olabilir ve fazla elektronunu yariiletkene verir(n-tipi katkilama).
Benzer olarak bir eksik valance elektronuna sahip safsizlik atomu ise bir fazladan
hole saglayabilir(p-tipi katkilama). Bu elektron ve holler elektrik akimi tasirlar.
Uygulamalar1 genellikle ince iletken filmleri gerektiren nanokristaller i¢in bu

tastyicilar belirlemek ¢ok dnemlidir.

Katkilama optik 0Ozellikleri de gii¢lii bir sekilde etkileyebilir. Katkilanmamis
nanokristaller, parcacik boyutuna bagli bir renk ile oldukca floresan olmalarina
ragmen, bu 1s1may1 temel alarak yapilmis lazerlerin verimsiz oldugu goriilmiistiir. Bu
durumu gelistirmek icin bir¢cok yaklasim yapilmistir ve bunlardan biri tasiyici

saglayacak katkilamalar yapmaktir. Biyolojik uygulamalar i¢in floresan katklilari, su
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anda kullanilan elementlerden daha az zararli elementlerden yapilmis
nanokritallerden goriiniir ya da infrared 1simalar1 yaparak zehirlilik problemlerini
azaltabilir. Glines pillerinde oldugu gibi, malzeme {izerine siirekli 151n gonderilmesi
gibi durumlarda, katkilama fotooksidasyona karsi koruma saglayabilir. Emilen
fotondan elde edilen enerji etkili bir sekilde safsizliga iletilebilir, uyarma

sinirlandirilabilir ve nanokristal ylizeyinde istenmeyen reaksiyonlar 6nlenebilir.

Magnetik katkilama i¢in safsizligin nanokristal igerisine hapsolmasi diger

tastyicilarla veya kuantum mekaniksel spinlerle etkilesmeyi artirabilir [20-21].
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3. DENEYSEL MATARYEL VE METOD

3.1. Taramah Elektron Mikroskobu(Scanning Electron Microscope-SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) organik, inorganik, seramik, metal vb., bir ¢ok
farklt malzemenin ylizey goriintiilenmesinde ve analizinde kullanilan bir metottur.
SEM’in belirli alanlarda diger mikroskoplardan {iistiin oldugu bazi 6zellikleri vardir.
Bunlardan en dnemlisi odak derinligidir. Ozellikle yiizeyin topografik ayrmtilarinimn

goriintiilenmesinde bu 6zellikten yararlanilir.

SEM cihazinin aymrim giicii (resolution), odak derinligi ve goriintli ve analizi
birlestirebilme 6zelligi, bu cihazin kullanim alanini genisletmektedir. SEM’ in belirli
baslhi kullanim alanlarn sdyledir; disk yiizeylerindeki ve ferromagnetik
malzemelerdeki magnetik spin bdlgelerinin(domainlerin) elde edilmesi, elektron
demetlerinin olusturdugu termal ve akustik sinyallerle malzemenin mekanik
ozelliklerini belirlenmesi, yariiletkenlerin ve oksitlerin ultraviole-goriiniir bolge ve
infrared bolgede olusturdugu fotonlarin analiziyle malzemelerin elektronik

Ozelliklerinin belirlenmesidir [22-23].

Genel olarak SEM’ de goriintii, yliksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlarin
numune lizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi
sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda gerceklesen etkilesmelerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot
isinlart  tiiplinlin - ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip bilgisayar monitoriine

verilmektedir.

SEM’ de olusan temel goriintiiler ii¢ tiptedir. Bunlar, ikicil elektron goriintiileri, geri
sacilmig elektron goriintiileri ve elementsel X-1s11 analizleridir. Elektron demeti
atom etkilesmesi iki tlirliidiir. Elektronlar ya atomun elektronlariyla esnek olmayan
carpisma yaparlar ya da atomun c¢ekirdeginden esnek olarak sacilirlar. Elektron-

elektron etkilesmesinde gelen elektronun enerjisinin bir kismi diger elektrona
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aktarilir. Aktarilan enerji malzemenin is fonksiyonundan biiylikse elektron
malzemeden kopar. Kopan elektronun enerjisi 50eV’ dan biiyiikse bunlara geri
sacilan(back scattered) elektronlar denir. Geri sacilan elektronlarin ¢ogunun enerjisi
gonderilen elektron demetindeki elektronlarin enerjisiyle kiyaslanabilir dl¢iidedir.
Kopan elektronun enerjisi 50eV’ dan kiigiikse bunlara ikincil elektronlar denir.

Ikincil elektronlarin ¢ogu yiizeyin ilk birka¢ nm igerisinde iiretilir.

Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve Gorlintiileme

Sistemi olmak iizere li¢ temel kisimdan olugmaktadir (Sekil 3.1).

Elektron o
Tabancasi ——

Yogunlagtine! .

Mercek
Tarama

Devresi

¥

L3

Tarama
Sargilan
Objektif Mercek

Video

Objektif Mercek i Yiikselteci

Agikhdn

Humune — o

Saptine Saroilar

Sekil 3.1. Taramal1 elektron mikroskobunun sematik gdosterimi
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Resim 3.1. Taramali elektron mikroskobunun genel goriiniimii

Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin uygulandigi anot
plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin yogunlastirici mercekler, demeti
numune lizerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagl ¢esitli capta
kisimlar ve elektron demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer
almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte
veya numune itizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10™ Pa gibi bir

vakumda tutulmaktadir.

Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girigsimi sonucunda olusan cesitli
elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilar1 ve numune
yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler

bulunmaktadir.

Taramali elektron mikroskobu i¢in numune hazirlama diger elektron mikroskoplarina
gore (TEM, HRTEM) oldukc¢a kolaydir. Oncelikle incelenecek numune vakuma

dayanikli olmalidir. Taramali elektron mikroskobunda iletken malzemeler dogrudan
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incelenebilir. Yalitkan malzemeler ise numuneyi ince iletken karbon filmiyle, altin
ya da benzer metal malzemelerle kaplanarak incelenebilir. Kaplanmamis yalitkan
malzemeler ise gonderilen elektron demetinin diisiik voltajda hizlandirilmasiyla

incelenebilir [22].

3.2. Fotoliiminesans Spektroskopisi(FL)

Fotoliiminesans bir malzemenin optik olarak uyarilmasi sonucu malzemeden 1s181n
kendi kendine yayilmasidir [24]. Yeterli enerjiye sahip fotonlar malzeme iizerine
gonderildigi zaman fotonlar malzeme tarafindan sogurulur ve elektronik uyarmalar
olusur. Bu uyarmalar zamanla zayiflar ve elektronlar taban duruma gecerler. Eger
elektronlarin taban duruma gecisi 1s1mali gegis ise yayilan bu 1s18a fotoliiminesans
denir. Bu 151k foto-uyarilmis materyal hakkinda genis bilgi saglamak icin toplanabilir

ve analiz edilebilir.

Yariiletken malzemelerde FL o6l¢iimii, uyarilmig fotonlarin enerji dagilimiyla,
yariiletken malzemenin, malzemedeki katki tiirleri ve katki oranlar1 gibi 6zelliklerini
belirlemede kullanilir. FL 6l¢iimii, genel olarak, yariiletken malzemelerin optik
verimliligi, bilesimi, safsizlik oran1 ve tabaka kalinhig gibi 6zelliklerini
belirleyebilir. FL  Ol¢iimleri, basitli§i ve numune hazirlama islemini

gerektirmediginden, yariiletken karakterizasyonunda basarili bir yontemdir [25].

Siradan bir FL ¢aligmast igin optiksel bir kaynak ve optiksel bir giic sayact ya da
spektrometre gereklidir. Sekil 3.2’ de bir FL diizenegi, Resim 3.2’ de deneyde
kullanilan FL o6l¢iim sistemi verilmistir. Isik kaynagindan gelen isinlar, numune
tizerine gonderilir. Numuneden gelen 1simalar, 1s1ma spektrometresi yardimiyla filtre
edilerek dedektore gonderilir. Dedektore gelen optik sinyaller bu cihaz yardimiyla
elektrik akimma ¢evrilip bilgisayara gonderilerek, dalga boyuna karsilik FL
siddetindeki degisiminin spektrumunu gdsteren bir grafik elde edilir [12]. Enerji ile
dalgaboyu arasindaki iliskiden enerjiye karsilik FL siddetindeki degisimin

spektrumunu gosteren bir grafik elde edilebilir.
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Resim 3.2. Fotolimiinesans sistemin genel goriiniimii

FL ol¢iimlerinde numuneyi uyarmak icin gerekli 1sik enerjisi 6nemlidir. Uyarma
enerjisinin ve siddetinin FL pikleri iizerinde énemli bir etkisi vardir. FL sistemleri
icin 151k kaynagi olarak lazer kullanimi1 uygundur. He-Ne ya da diyot lazerler pek ¢cok

uyarma i¢in yeterli enerjiyi saglayacaktir.
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3.3. UV-Goriiniir Spektrofotometresi

Ultraviole-goriiniir spektrofotometresi, elektromagnetik spektrumun ultraviole ve
goriinlir bolgelerinde, molekiiler bilesiklerin ve karmasik iyonlarin nitel ve nicel
analizlerinde kullanmigsh bir tekniktir. Bu yontemle malzeme tanimlanabilir ve
safsizlik belirlenebilir. Ultraviole- goriiniir spektrumu malzemede ger¢eklesen

elektronik gegisten kaynaklanir [26].

Bir UV-goriiniir bolge 6l¢iimii i¢in 151k kaynagi ve dedektor gereklidir. Kullanilan
spektrum bolgesinde kaliteli 151in elde etmek icin 6zel 151k kaynaklart kullanilir.
Gorlinlir bolge c¢alismalart igin genellikle tungsten flamalar kullanilir. Tungsten
flama lambalar1 ¢ok parlak ve goriinlir bolgeden infrared bolgeye kadar isima
yapabilen kaynaklardir. Ultraviole sogurma g¢aligmalar1 i¢in ise doteryum lambalari
kullanilir. Déteryum lambalarinda 1simanin dalgaboyu 185-375nm arasinda degisir.
Hem ultraviole hem de goriiniir bolge caligmalarinda ise ksenon ark lambalari

kullanilir. Bu lambalar igerdigi ksenon nedeniyle siirekli ultraviole ve goriiniir 151k

yayar.

Incelenen drnegin sogurma spektrumunu ¢izmek icin, yani her dalgaboyunda &lgiim
alabilmek ic¢in kaynaktan yayilan 1s181in dalgaboyu dikkatli bir sekilde se¢ilmelidir.

Bunun i¢in en kolay yontem sogurma filtrelerinin kullanilmasidir.

Bu iglemlerin ardindan elde edilen 15181in numune iizerinden gegirilmesi genel olarak
iki kisma ayrilir. Birincisi tek demet yontemidir. Tek demet yonteminde 151k sadece
numune iizerinden gegirilir ve dedektdre gdnderilir. Ikinci yontem ise ¢ift demet
yontemidir. Bu yontemde iki paralel 151k numune odasma goénderilir. Ik demet
numune iizerinden yansidiktan sonra dedektdre gonderilirken, ikinci demet ise bos

odadan yansitilarak dedektore gonderilir ve referans olarak kullanilir.

UV-goriiniir spektrofotometrelerinde dedektor olarak fotomultiplikator(isik cogaltict)
tiipler veya fotodiyotlar(isik sensorleri) kullanilir [27].
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. CdS ve Mn Katkh CdS Nanoparc¢aciklarinin Sentezlenmesi

Bu tez calismasinda 4 adet numune hazirlanmistir. CdS ve CdS igerisine 3 farkl
oranda (%1, %3 ve%5) Mn katkilama asamalar1 gergeklestirilmistir. Deneyimizde
Cd kaynagi olarak Cd-asetat [Cd(CH3;COO),], Mn kaynagi olarak Mn-asetat
[Mn(CH3COO);] kullanilmistir. S kaynagi olarak ise demir siilfiir [FeS;] igerisinden
hidroklorik asit [HCI] gegirilerek elde edilen hidrojen siilfiir [H,S] gazi
kullanilmistir. Coziicli malzeme olarak ise distile edilmis dimetilformamid (DMF)

kullanilmistir.

50ml DMF igerisinde 0,1M 1.3326 gr Cd-asetat ¢oziilmiistiir. Cozelti magnetik
karistiricida  kanistirilirken, FeS, icerisinden HCI gegirilmesiyle H,S gaz1 elde
edilmistir. Elde edilen H,S gazi yaklasik 5s siireyle ¢ozelti igerisinden gegirilmistir.

Cozelti magnetik karigtiricida bir siire daha karigtirilmagtar.

%1 Mn katkili CdS nanoparc¢aciklari i¢in 30ml DMF igerisinde 0,1M 1.3326 gr Cd-
asetat ¢Oziilmiistiir. Mn mol/ Cd mol=0.01 olacak sekilde Mn asetet miktar1 0.0087gr
olarak belirlenmistir. Belirlenen miktardaki Mn-asetat ise 20ml DMF igerisinde
¢Oziilmiistiir. Bu iki ¢ozelti birlestirilip, iyice karistirilmustir. Igerisinden Ss civarinda
H,S gaz1 gecirildikten sonra c¢ozelti magnetik karistiricida bir siire karigsmaya

brrakilmustir.

%3 Mn katkilama i¢in belirlenen 0.026gr Mn-asetat 20ml DMF igerisinde ¢oziilmiis
ve 30ml DMF igerisinde ¢oziinmiis 0,1M 1.3326 gr Cd-asetat ¢dozeltisiyle
karistirlmustir. igerisinden 5s civarinda H,S gazi gecirildikten sonra ¢dzelti magnetik

karistiricida bir siire karigsmaya birakilmistir.

%5 Mn katkilama i¢in ise 0.043gr Mn-asetat 20ml DMF igerisinde ¢oziilmiis ve
30ml DMF igerisinde ¢Ozlinmiis 0,IM 1.3326 gr Cd-asetat c¢ozeltisiyle
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kanistirnllmistir. Bu ¢6zelti manyetik karistiricida karistirilirken igerisinden H,S gazi

yaklagik 5s siire ile gegirilmistir ve ¢ozelti bir siire daha karistirilmistir.

S1v1 igerisinde asetat iyonlari, CdS ve CdS:Mn yapilar1 olugsmustur. Sivi yaklasik bir
saat bekletildiginde asetat iyonlar1 kolloidal sekilde c¢okelti olusturmus ve sivi
yiizeyinde CdS-CdS:Mn nanopargaciklar ayrismistir. Deney sonrasi elde edilen CdS
nanoparg¢aciklart nedeniyle DMF ¢ozeltisi renksiz yapidan acik sar1 renge

doniigsmiistir.

4.2. SEM Olg¢iimleri

Sol-jel yontemi ile iiretilen farkli oranlarda Mn katkisi yapilmis CdS nanoyapilarin
ylizey yapisint ve olusum 6zelliklerini belirlemek i¢cin SEM goriintiileri alinmustir.
Deney sonucunda elde edilen DMF igerisinde daginik halde bulunan CdS
nanoparcaciklart damlalik ile alinmig ve iletken karbon bant {izerine damlatilmistir.
DMF’in buharlagsmasi ile CdS nanopargaciklar1 karbon zemin {iizerine obekler

halinde istiflenmistir.

Resim 4.1’ deki SEM fotograflar1 incelendiginde olusan CdS nanopargaciklarin
boyutlarinin 30 nm ile 50 nm araliginda degistigi goriilmektedir. Gortintiilerden CdS
nanoyapilarin topak seklinde olustugu, bu topaklarin bir araya gelmesiyle de yiizey
tizerinde oObekler olustugu goriilmiistiir. Bu yapilarin parcacik boyutlar1 tek tip
olmayip farkli boyutlarda oldugu belirlenmistir. Ayni 6bek icinde farkh
biiylikliiklerde parcaciklar bir arada bulunabilmektedir. Yapinin kendi iginde

homojen bir dagilim s6z konusudur.

Jeol ISM-6390LV cihazi ile ¢ekilen taramali elektron mikroskop goriintiileri Resim

4.1’ de verilmistir.



SANAEM SEI 250Ky X70,000 100nm WD 9.0mm

SANAEM SEI 250kY X160,000 100nm WD 9.0mm

(b)

Resim 4.1. CdS ve Mn katkili CdS nanopargaciklariin
a) 70000 biiyiitmede, b) 160000 biiyiitmede,
¢) 300000 biiyiitmede, d) 90000 biiyiitmede,
e) 190000 biiyiitmede, f) 65000 biiylitmede,
g) 65000 biiyiitmede, h) 70000 biiyiitmede,
1)50000 biiyiitmede SEM goriintiileri
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SANAEM SEI 25.0kY  X%300,000 10nm WD 9.0mm

SANAEM SEI 250KV X90,000 100nm WD 9.0mm

(d)

Resim 4.1. (Devam) CdS ve Mn katkili CdS nanopargaciklarinin
a) 70000 biiyiitmede, b) 160000 biiyiitmede,
¢) 300000 biiyiitmede, d) 90000 biiyiitmede,
e) 190000 biiyiitmede, f) 65000 biiyilitmede,
g) 65000 biiyiitmede, h) 70000 biiyiitmede,
1)50000 biiytlitmede SEM goriintiileri
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SANAEM SEI 250KV X190,000 100nm WD 9.0mm

SANAEM SEI 250kY X65000 100nm WD 9.3mm

®

Resim 4.1. (Devam) CdS ve Mn katkili CdS nanopargaciklarinin
a) 70000 biiyiitmede, b) 160000 biiyiitmede,
¢) 300000 biiyiitmede, d) 90000 biiyiitmede,
e) 190000 biiyiitmede, f) 65000 biiylitmede,
g) 65000 biiyiitmede, h) 70000 biiyiitmede,
1)50000 biiyiitmede SEM goriintiileri
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SANAEM 250Ky XB65000 100nm WD 8.8mm

(2

SANAEM 250Ky XJ70000 100nm WD 9.1mm

(h)

Resim 4.1. (Devam) CdS ve Mn katkili CdS nanopargaciklarinin
a) 70000 biiyiitmede, b) 160000 biiyiitmede,
¢) 300000 biiyiitmede, d) 90000 biiyiitmede,
e) 190000 biiyiitmede, f) 65000 biiyilitmede,
g) 65000 biiyiitmede, h) 70000 biiyiitmede,
1)50000 biiytlitmede SEM goriintiileri
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SANAEM SEI 250k X50000 100nm WD 9.1mm

(1)

Resim 4.1. (Devam) CdS ve Mn katkili CdS nanopargaciklarinin
a) 70000 biiyiitmede, b) 160000 biiyiitmede,
¢) 300000 biiyiitmede, d) 90000 biiyiitmede,
e) 190000 biiyiitmede, f) 65000 biiyiitmede,
g) 65000 biiyiitmede, h) 70000 biiyiitmede,
1)50000 biiylitmede SEM goriintiileri

4.3. FL Ol¢iimleri

CdS nanoparcaciklarin ve Mn katkili CdS nanoparcaciklarinin optik 6zelliklerinin
incelenebilmesi i¢in FL spektroskopisi kullanilmistir. FL 6l¢iimleri i¢in Fluorolog-3
fotoliiminesans spektrometresi kullamlmustir. Olgiimler sirasinda optik uyarma
kaynagi olarak 55 mW giiciinde, 325 nm dalgaboylu He-Cd lazer kullanildi ve

Ol¢iimler oda sicakliginda gergeklestirildi.

Deney sonrasi elde edilen, DMF igerisine dagilmis, CdS ve %1, %3 ve %5 oraninda
Mn katkilanmis CdS nanoparcaciklart damlalik ile Ol¢timlerin alinacagt numune

kaplarina alinmis ve ol¢timler yapilmustir.
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Sekil 4.1. CdS ve Mn katkil1 CdS nanoparg¢aciklarinin a)Dalgaboyuna gore,
b)Enerjiye gore Fotoliiminesans spektrumu

Sekil 4.1’ de CdS ve ve %1, %3 ve %5 oraninda Mn katkilanmis CdS
nanopargcaciklart i¢in FL 6l¢iim sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.1° deki Mn1 egrisi %1
Mn katkili CdS nanopargaciklarinin fotoliiminesans egrisini, Mn3 egrisi %3 Mn
katkilt CdS nanoparcaciklarinin fotoliiminesans egrisini ve Mn5 egrisi ise %5 Mn

katkilt CdS nanopargaciklarinin fotoliiminesans egrisini temsil etmektedir. Sekil 4.1
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a’ da CdS nanopargaciklari i¢in 434nm’de, %1 Mn katkili CdS nanopargaciklari igin
438nm’de, %3 Mn katkili CdS nanopargaciklari i¢in 438nm’de ve %5 Mn katkil
CdS nanoparcaciklart i¢in 440nm’de pikler elde edilmistir. Bu sonu¢ Mn katkisi
arttik¢a dalgaboyunun daha biiyiik degerlere kaydig: seklinde yorumlanir.

Sekil 4.1 incelendiginde, %1 Mn katkis1 ve %3 Mn katkisi icin FL siddeti artarken,
%35 Mn katkist icin ise FL siddetinin azaldigi goriilmiistiir. CdS igerisine %5 Mn

katkilamanin kritik katkilama orani oldugu diistiniilmektedir.

Ayrica Sekil 4.1 b’ den agikca goriildiigli gibi Mn katkisinin enerji bandi iizerinde
herhangi bir etkisi gozlenmemistir. Fakat yigin haldeki CdS yariiletkeninin enerji
aralig1 2,5eV civarinda iken, CdS nanoparcaciklarinin enerji araliginin daha biiyiik
degerlere kaydig1r gozlenmistir. Bunun sebebi nanoboyutlarda pargaciga etki eden

kuantum hapis etkisidir.

4.4. UV-Visible Olgiimleri

CdS nanoparcaciklarin ve Mn katkili CdS nanopargaciklarinin optik 6zelliklerinin

incelenebilmesi i¢in FL spektroskopisi kullanilmstir.

Deney sonrasi elde edilen, DMF igerisine dagilmis, CdS ve %1, %3 ve %5 oraninda
Mn katkilanmis CdS nanoparcgaciklart damlalik ile Olgiimlerin alinacagi numune

kaplarina alinmis ve dl¢timler yapilmastir.

Sekil 4.2° de CdS ve ve %1, %3 ve %5 oraninda Mn katkilanmig CdS
nanoparcaciklari i¢in UV-goriiniir spektrumu 6l¢iim sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.2

incelendiginde, %5 Mn katkilamanin kritik katkilama orani oldugu diistiniilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

CdS nanopargaciklarini sentezlemek i¢in bir ¢ok yontem vardir. Bu tez ¢aligmasinda
CdS nanoparcaciklarinin sentezinde sol jel yontemi kullanilmistir. Sol jel yonteminin
tercih edilmesinin nedeni, yontemin kolay ve ucuz olmasidir. Ayni yontemle CdS
nanoparcaciklarinin igerisine farkli oranlarda Mn katkis1 yapilmistir. Elde edilen
yapilarin ylizey yapilarii ve olusum o6zelliklerini incelemek i¢in SEM goriintiileri
cekilmigtir. Bu yapilarin optik 6zelliklerini belirlemek icin ise FL spekroskopisi ve

UV-goriiniir bolge spektroskopisi kullanilmistir.

Sol-jel yontemi ile tiretilen CdS nano pargaciklarin taramali elektron mikroskobu ile
cekilen fotograflart Resim 4.1 de verilmistir. Elde edilen SEM goriintiilerinden CdS
nano parcgaciklarinin, kiireler halinde kiimelerinin bir araya gelmesiyle olusan
pargalikli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Bu yapilarin parcacik boyutlarinin

degistigi belirlenmistir.

Resim 4.1 de 50 nm ve daha kiiglik parcaciklarin bir araya gelmesiyle olusan
nanokiireler goriilmektedir. SEM fotograflarindan goriildiigii gibi kiime CdS
nanokristaller siki bir yapidadir. Nanokristaller arasinda bosluklar bulunmamaktadir.
Bu sik dokulu yapt CdS nanokristallerin optik 0Ozelliklerini etkilemektedir.
Elektronlar bir nanokristalden digerine gegerken, nanokristaller arast mesafeler az

oldugundan, rahatlikla ilerleyebilmektedir.

Sekil 4.1’ de ise nanoparcaciklarin FL o6l¢iim sonuglart verilmistir. Katkilama
oranlarinin yapi1 lizerindeki etkileri incelenmistir. %1 ve %3 Mn katkilama i¢in FL
siddeti artis gosterirken, %5 Mn katkisinda FL siddetinde goriilen azalma %5 Mn
katkilamanin CdS nanoparcaciklar: i¢in kritik katki orami oldugunu goéstermektedir.
Katkilamanin enerji aralifi iizerinde herhangi bir etkisi olmadigi sonucuna

varilmistir.
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