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OZET

Doktora Tezi

Zn, Ni ve Co KATKILI DEMIR OKSIiT INCE FILMLERININ YAPISAL, ELEKTRiKSEL
VE MANYETIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Sevda SARITAS

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Katihal Fizigi Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Muhammet YILDIRIM

Bu tez calismasinda kimyasal piiskiirtme (KP) teknigi kullanilarak demir oksit bilesigi ve Zn, Ni, Co
metalleri katkili; ikili, Gicli ve dortli demir oksit bilesikleri biyiitiilmiistir. Fe,O3 ZnyFe; Oy,
NixZn<Fe,04 Ve CoxZn;4Fe,04 bilesiklerinin yapisal, optik, elektriksel ve manyetik Ozellikleri
ayrmtili bir sekilde incelenmistir. Yapisal analiz i¢in XRD, XPS, Raman, SEM-EDAX ve AFM
6l¢tim teknikleri; optik dzellikleri i¢in sogurma Sl¢lim teknigi; elektrik ve manyetik 6zellikleri i¢in
Hall ve Titresen 6rnek magnetometresi (VSM) 6l¢iim teknikleri kullanilmistir. Bu teknikle yapilan
biiylitmelerde en iyi biiylitme sartlarimi elde etmek icin altlik, altlik sicakligi, kullanilacak tuzlar,
puskiirtme mesafe, ¢oziiciiniin cinsi, molaritesi ve biriktirme siiresi gibi birgok parametre dikkatle
se¢ilmistir. Biyltiilen filmlerin XRD analizinde Fe,O; filmi tetragonal, Zn,Fes O, filmi agirlikli
kiibik, NiyxZn;.Fe,0,4 ve CoyZny.«Fe,04 kiibik polikristal yap: sergilemistir. XPS sonuglarinda Fe?*
(Fe,03) iyonu 2psp 711,65 eV; Zn *(Zn,FesO,) iyonu 2psp orbitali igin 1024,23 eV, Co %*(Co,Zn;.
«F€20,) iyonu 2pay, orbitali i¢in 782,66 eV, Ni 2+(NiXan_XFe »04) iyonu 2p 3, orbitali i¢in 856,00 eV
baglanma enerjisine sahiptir. Raman analizileri Fe,O; (217 cm™, 275 cm™) Zn.Fe;.x04 (382 cm™,
483 cm™), NiZnyFe,0, (462 cm™, 677 cm™) ve Co,Zn;.Fe,04 (459 cm™ 612 cm™) bilesiklerine ait
karakteristik Raman degisimi pikleri strenching modunda bulundugunu gdstermektedir. SEM-EDAX
analizinde yapiya ait kristal yapisi ve tanecik sinirlart belirgin bir sekilde goriilmekte olup kristal
olusumu desteklenmektedir. Ayrica EDAX teknigi ile bilesikteki elementler eksiksiz olarak tespit
edilmistir. AFM sonuclarinda yapilarda yer yer tepeler ve ¢ukurlar mevcut olup kismen homojendir
ayrica 28 nm-115 nm arasinda ¢izgisel piiriizliilige sahiptirler. Optik ozellikleri bakildiginda
sogurma Ol¢imlerinde elde edilen yasak bant araligt degerleri Fe,03 ZnyFe; O, NixZn, «Fe,O4ve
CoyZny«Fe, 04 filmleri igin sirasiyla 2.16 eV, 2.14 eV, 2,00 eV, 2.10 eV’dur. Elektrik ve manyetik
Ozellikleri karakterize etmede kullanilan Hall 6lgiilerinde, Fe,O3; ZnyFes O, NixZn,4Fe,O4 ve
Co,Zn;.Fe,0; filmlerine gore sirastyla p tipi tastyict yogunlugu degerleri 4.25%10™°cm™, 7,28*10"
cm®, 1,064*10% cm?, 3,80*10" cmseklindedir. Son olarak VSM olgiimii sonucunda histeresis
egrisinin giddetine gore kiigiikten biiylige dogru siralayacak olursak NiyZn; «Fe,04, C0yxZN1 «Fe;04,
Fe 03, ZnsFes O, seklinde yazabiliriz. Miknatislanma durumunu goz oniine aldigimizda en sert
miknatislanma 6zelligini ZnyFe3.,O,4 filmi olup en yumusak miknatislanma 6zelligini gosteren Fe,Os
filmi gostermektedir. Kimyasal piiskiirtme (KP) teknigi kullamlarak biiyitilen filmleri aygit
uygulamalar1 agisindan degerlendirdigimizde; CoyxZn;4Fe,0O4 filminin gaz sensorii, NiyZn;.4Fe,04
filminin manyetik dogrultucu kontak, Fe,O3 ve Zn,Fe; O, filmlerinin de spintronik uygulamalar i¢in
uygun oldugunu sdyleyebiliriz.

2017, 163 sayfa

Anahtar Kelimeler: Demir oksit, Cinko ferrit, Raman analizi, XPS, VSM, Hall 6l¢timii.
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Supervisor: Prof. Dr. Muhammet YILDIRIM

In this thesis, iron oxide compound and double, triple and quaternary iron oxide compounds with Zn,
Ni, Co metal dopants were grown by using Chemical Spray Pyrolysis (SP) technique. The structural,
optical, electrical and magnetic properties of Fe,0; ZnyFes 4O, NixZn, «Fe,O4 ve CoyZn;4Fe,0,4
compounds have been extensively investigated. XRD, XPS, Raman, SEM-EDAX and AFM
techniques have been used for structural analysis; Absorption technique has been used for optical
properties; Hall and Vibrating sample magnetometer (VSM) techniques have been used for electrical
and magnetic properties. Many parameters such as substrate, substrate temperature, the salts,
spraying distance, solvent type, molarity and deposition time have carefully been choosen to obtain
the best growth condition in this tecnique. XRD analysis of the growth films revealed that Fe,O5 film
has tetragonal, Zn,Fe;.xO,4 film has heavily cubic, Ni,Zn, «Fe,O4and Co.Zn,.4Fe,0, films have cubic
polycrystalline structures. The XPS results show that Fe** (Fe,Os) ion has 711,65 eV binding energy
for 2psy, orbital; Zn 2+(Zn><Fe3_XO4) ion has 1024,23 eV binding energy for 2ps, orbital, Co 2+(Connl_
«F€20,) ions has 782,66 eV binding energy for 2psy, orbital, Ni 2+(Ni,(an_XFe 204) ion has 856,00 eV
binding energy for 2p 3 orbital. Raman analysis result showed that, characteristic Raman exchange
peaks belonging to Fe,03 (217 cm™, 275 cm™) Zn,Fe;,0, (382 cm™, 483 cm™), Ni,Zny_Fe,0, (462
cm?, 677 cm™) and Co,Zn;..Fe,0, (459 cm™ 612 cm™) compounds were in the strenching mode.
SEM-EDAX analysis showed that, the crystal structure and grain boundaries of the structure have
been seen and the crystal structure has been formed. Additionally, the elements being in the
compound structure were completely determined by EDAX technique. In the AFM results, there are
peaks and troughs in some places, partially homogenous and also have a linear roughness between
28 nm and 115 nm. In terms of optical properties, the band gap values obtained for the absorption
measurements of Fe,03 Zn,Fe; Oy, NiyZn,.Fe,0,4ve CoyxZn, «Fe,O,films are 2,16 eV, 2,14 eV, 2,00
eV, 2.10 eV respectively. According to Hall measurements used to characterise electrical and
magnetic properties, the p-type carrier density values of Fe O3 ZnyFes.O4 NixZn;<Fe,04 and
Co,ZnyxFe,04 films were 4.25%10" cm?® 7,28*10"° cm® 1,064*10"° cm?® 3,80*10° cm?
respectively. Finally, the resulting from the VSM measurement according to the intensity hysteresis
curves, we can write NiyZnixFe,04, Co0yZni4Fe,04, Fe,03, ZnyFe;,O4 from minumum one to
maximum ones. When we consider the magnetization state, the hardest magnetization property is
seen in ZnxFe3-x0O4 film and Fe,O3 film have showed the softest magnetization property. When
evaluating films grown by SP technique in terms of device applications; Co.Zn;4Fe,0, film is
suitable for gaz sensor, NiyZniFe,O, film is suitable for magnetic rectifier contact, Fe,O; and
ZnyFe3 Oy films are suitable for spintronic applications.

2017, 163 pages
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1. GIRIS

Uzun zamandir, bilimsel, teknolojik, endiistriyel ve tibbi yonden uygulamaya yonelik
olarak 6nem tagiyan pek ¢ok nano yapinin optik, manyetik ve elektrik 6zellikleri iizerine
kapsamli ¢alismalar yapilmaktadir (Brunsman 1994; Bogoyevitch et al. 2002; Shigi et
al. 2003; Sanchez et al. 2005; Bogush 2005). Bu galismalara paralel olarak bir¢ok yeni
manyetik malzemeler {iretilmeye ve endiistri, sanayi, elektronik gibi alanlarda
kullanilmaya baslanilmigtir (Meisen and Kathrein 2000). Nanoteknoloji ile nano boyutta
gerceklesen olaylarin degerlendirilip, benzerlerinin gelistirilerek uygulanmasiyla
bilimde yeni bakis agilart olusmustur. Optik, manyetik, termal, elektrik, mekanik
Ozellikleri bakimindan nano Olgekteki pargaciklar mikron  biyiikligiindeki
parcaciklardan oldukga farkli ve avantajlidir (Deardolf and Johnson 1984; Bhimani and
Wilson 1997; Kamiyama et al. 2002; Chung 2001; Lian et al. 2007). Bu avantajlar
arasinda, enerji, ¢evre biyoloji, katalizor, manyetik ve gaz sensorleri, elektromanyetik
parazitlenme problemi gibi farkli alanlar ve (Chung 2001; Kamiyama et al. 2002),
gorintiileme (Chung 2001), manyetik kayit (Lian et al. 2007), manyetik sogutucu
(Deardolf and Johnson 1984) ve manyetik yazici (Berkowitz et al. 1982) seklinde

uygulamalar olarak siralanabilir.

Demir yeryiliziinde en bol bulunan metaldir. Bu element, Antik ¢agda oldugu gibi,
sayis1z yapisal malzemenin temeli olarak medeniyetimizin gelisiminde rol oynamustir.
Demir oksitler (Pigment uygulamalari hari¢) ve ilgili korozyon prosesleri uzun siiredir
sikinti olarak goriilmektedir (Schwertmann and Cornell 2007). Bununla birlikte, son
yillarda, demir oksitler, tip, (Vallet-Regi et al. 2003; Cheng et al. 2005) biyoloji,
(Steinhoff et al. 1991; Levy et al. 2002) kataliz, (Duret 2005; Jorand Sartoretti et al.
2005) fotovoltaik, [William et al. 2004] ve yanic1 gaz sensorleri (Chen et al. 2005; Hu
et al. 2007) gibi ¢esitli alanlarda son derece kullanigli malzemeler olarak giderek daha

cok incelenen malzemeler olmusturlar.



Demir oksit bilesikleri yaygin olarak bircok teknolojik uygulama alaninda
kullanilmaktadir son yillarda manyetik depolama, fotograf makineleri, elektrokimya,

gaz sensorleri, kanser tedavisi, elektrokromizm, enerji ve hidrojen depolayan kontrast

ajanlar1 i¢in kullanilmaya baslanmistir (Craik 1975; Jiang et al. 2011; Wu et al. 2012;
Riaz et al. 2013; Riaz et al. 2014; Liu et al. 2014).

Fe;0, diisiik maliyet, ¢evre dostu ve kolay iiretim gibi avantajlart sayesinde katalizor,
magnetoresistans etki, elektrokimyasal aktivite, hipertermi, manyetik sivi, manyetik
rezonans, goriintiilleme gibi bircok alanda kullanilabilecek bir malzeme olarak
aragtirmacilarin oldukga ilgisini ¢ekmektedir (Duan et al. 2008; Wang et al. 2009b;
Wang et al. 2009a; Zhao et al. 2010; Lartigue et al. 2011; Chen et al. 2012; Sun et al.
2012; Guo et al. 2013).

Bellido-Aguilar et al. (2016) tarfindan yaymnlanan calismada sol-jel yonteminden
tiretilmis bir teknik olan spin kaplama biriktirme yoOntemiyle hazirlanan hematit
filmlerin fotoelektrokimyasal performansi {izerine uygulanan 1sil islem (500°C ve
800°C) etkisi incelenmistir. Etkin yiliksek 1slanabilirlik ve piirtizliiliige sahip 800°C
sicaklikta islem goren hematit filmler 500°C sicaklikta islem goren hematit filmlere
kiyasla daha 1yi bir fotokatalitik tepki gostermistir. Bu calisma kapsaminda ayrica bu
filmlere Zn*" veya Sn** katkilamas: da yapilmistir. Yapilan élgiimlerde katkisiz hematit
filmine gore modifiye hematit filmlerin azda olsa daha iyi performans gosterdigi
belirtilmistir. Hematit filmlerin performansindaki iyilesme yiiksek sicakliklarda
tavlanma ve katkilama yapilmasiyla elde edilmistir. Ancak elde edilen filmlerin

fotokatalitik yanitinin zayif kaldig arastirmacilar tarafindan belirtilmistir.

Buna ek olarak, 151k uyarilmasi ile olusan elektron-hol ¢iftlerinin kisa yasam siiresi
(~10™2 s) hol difiizyon uzunlugunu (2-4 nm) daha da kisaltir, holler elektrot-elektrolit
arayiiziinde su oksidasyonuna katildiklar1 i¢in, kisa diflizyon uzunluklar1 ile holleri
etkileyen, yilizeyde kimyasal tepkimenin veriminden dolay1 kolayca rekombine olabilir

(Liao et al. 2011; Sivula et al. 2011; Bellido-Aguilar et al. 2016).



Agbogu et al. (2016) tarafindan yapilan g¢alismada sicaklik degisiminin cam alt
tabakalarin lizerine kimyasal banyo biriktirme teknigi ile sentezlenen demir oksit
(Fe;0O3) ince filmlerin optik Ozellikleri tizerindeki etkisini incelemislerdir. X 1511
kirmim (XRD) teknigi ile elde edilen filmlerden yapisal karakterizasyonu ile demir
oksit nanopartikiillerinin a-Fe;O3 olduklar1 ortaya konulmustur. Biiyiitiilen filmlerin
elektromanyetik spektrumun VIS-NIR bélgeleri ile ilgili olarak %75-90 bir gegirgenlige
sahip oldugu, ancak ortamin sicaklik ile islemden gecirildigi zaman ayni bolgelerde
gecirgenligin yaklasik %70-83 seviyelerine indigi belirlenmistir. Tavlanmis filmler i¢in
bant aralig1 2,55-2,68 eV arasinda degisirken, tavlanmamis olan filmler i¢in bu deger
2,38 eV olarak bulunmustur. Calisma sonucunda arastirmacilar filmlerin sahip oldugu
optik ve bant araliklar1 6zellikleri nedeniyle genis bir uygulama alani i¢in 1yi malzeme

olabilecegini 6ne siirmiislerdir.

Fe,O3 atmosferde ugusan tozlarin énemli bir pargasi olmakla beraber optik ozellikleri
(kilma indisi ve soniim katsayisi) sagilma derecesi hesaplamalari icin gereklidir
(Sokolik and Toon 1999). Demir oksit filmler elektrodepozisyon teknigi, filtreli
arcdepozisyon puskiirtme teknigi, sirali iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyon teknigi,
kimyasal banyo biriktirme teknigi gibi bircok farkli teknikler ile tiretilebilinmektedir
(Glasscock et al. 2008; Aronniemi et al. 2008; Goyal et al. 2009; Shinde et al. 2011;
Tamboli et al. 2012; Ekwealor and Ezema 2013; Belkhedkar et al. 2014). Ayrica
yapilan bazi ¢aligmalarda ge¢is metali katkilanmasi ile Fe,O3’tin manyetik ve elektriksel

Ozellikleri lizerine genis ¢apl arastirmalarda mevcuttur.

x katki derecesi olmak tizere Mj.xFex+20,4 formiilii ile verilen farkli kompleks oksitleri
yiiksek demir orani ile olusturulurken, iletkenlik uyumsuzlugu sorunu, spinel ferritler
katkilanarak Fe*? katyonlarla M?** katyonlarimin yerleri degistirilerek asilabilmektedir.
Son ¢alismalarda, demir oksitli bilesiklerin icine iletkenlik kontroliinii saglayabilmek
icin spinel ferritlerin iletkenligini diisliren malzemeler katkilanarak Mj.xFeyx:2,04, C0;.
xFex+204 Ve Zni4Fex204 gibi bilesikler sentezlenerek demir oksitli bilesiklerin
iletkenliginin degistirilebilinecegi bildirilmistir (Takaobushi et al. 2006; Tripathy et al.
2007; Kang et al. 2008). Yapilan baska bir ¢aligmada ise; darbeli lazer biriktirme



teknigi kullanilarak iyi temizlenmis p-Si alttas iizerine biiyiitiilen Coggs ZNg3s Fe204
(CZFO) ile manyetik alan altinda CZFO filminin mayetik davranist kullanilarak
manyetik hetero baglantili diyot imal edilerek diyot davranisi deneysel olarak detaylica

incelenmistir.

Manyetik alan bagimli akim-gerilim karakteristikleri (I-V) farkli izotermal sartlar da 5-

300 K sicaklik araliginda ¢aligilmistir.

Diistik sicaklikta kontak, manyetik diyot gibi dogrultma davranisi gosterirken yiiksek
sicaklikta birlesim dogrusal olmayan, I-V 6zelliklerini gostermemistir. Manyetik alan,
kontak direnci (CZFO/p-Si) tizerinde gii¢lii bir etki gostermektedir. Bu sekilde yapilan
kontak calismasinda diisiik sicaklik rejiminde (5K -590 K) pozitif magnetorezistans
(MR) cok biiylik degerlerde kalip, daha yliksek sicakliklarda kademeli olarak
azalmaktadir. Kontak sicaklik araligi boyunca kontak, biiyiikk pozitif manyetodireng
(JMR) davranis1 gostermektedir. Ancak, CZFO manyetik ince filmi negatif
magnetodireng davranigi gostermistir. Bu durum standart spin enjeksiyon teorisi ile
aciklanmistir (Panda and Nath 2016).

Cesitli ferrit malzemeler arasinda bir spinel tipi olan CoFe,O4 iyi bilinen bir sert
manyetik malzeme olarak, yiiksek zorlayiciliga, orta manyetik doygunluga, olaganiistii
kimyasal kararlilia ve mekanik sertlige sahip olmasi sayesinde ayrintili olarak
incelenmistir (Cheng et al. 1999; Kitamoto et al. 1999). Calismalarin gogu ferroelektrik
ozelliginin yaninda magnetoelektrik etki liretmek igin yapilmistir (Zhai et al. 2003;
Panda and Nath 2016).

Akbar et al. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada %1-7 arasinda degisen katkilama
yogunluguna sahip Co katkili Fe,O3 ince filmlerin sentezi ve karakterizasyonu rapor
edilmektedir. Kobalt 0,72 A iyonik yarigapa sahipken demirin 0,74 A yarigapa sahip
oldugu bulunmustur. XRD pikleri i¢in katkisiz ince filmler, kobalt katkili ince filmlerle
karsilastirildiginda biraz daha biiylik agilara kaydigr goriilmiistiir. Oda sicaklifinda

sahip oldugu manyetik 6zellikler nedeniyle Fe,O3 kobalt tarafindan olusturulan iki alt



kafeste manyetik alanda uyumsuzluk ortaya ¢ikmaktadir. Titresimli 6rnek
magnetometer (VSM) ile yapilan dlgiilerde katkili demir oksit filmleri miknatislanma

doygunlugunda artig géstermistir.

Bu dogrultuda metal ile yariiletken arasindaki arayiizey yalitkan veya yariiletken ince
film tabakasi olabilir. Birgok iistiin Gzelliklerinden dolayir yariiletken ince filmler
(Schottky bariyer diyot) SBD’da arayiizey tabakasi olarak uygulama alani bulurken
amaca uygun olarak SBD’1n aygit olarak elektriksel parametrelerini iyilestirmek i¢in de
kullanilabilirler. Ciinkii biitiin yariiletken aygitlarin giivenirliligi ve kararliginda ortaya
¢ikan problemlerin ¢ogu yiizey kosullari ile yakindan alakali oldugu i¢in, M/S arayiizeyi

iyilestirilerek aygit performansi artirilabilir.

Kobalt-ferrit sisteminin farkli 6zelliklerini anlamak i¢in manyetik Co?* iyonu yerine
manyetik olmayan Zn®* iyonu uygulamalar agisindan daha ilgi ¢ekicidir. Kobalt ferritin
manyetik ve elektriksel 6zellikleri az miktarda Li'*, AI** iyonlar1 ve lantanidler gibi
yabanci iyonlar ilave edilerek degistirilebilmektedir (Selim vd 1999; Kahn and Zhang
2001; Abo EI Ata et al. 2004; Panda and Nath 2016).

ZnyFe;.xO4 ayarlanabilir bir ferromanyetik yariiletken oldugu gibi giiclii elektron
korelasyonu ve yliksek Curie sicakligi nedeniyle oldukea ilgi gormektedir (Takaobushi
et al. 2006; Ichimura et al. 2014; He et al. 2016). Fe3O4’tin yar1 metalik 6zelliklerini
degistirmeden diisiik konsantrasyonlu Zn atomlarimin yapi igerisinde yer almasi,
FesO4’lin elektronik ve manyetik ozelliklerini degistirmek ic¢in etkili bir yontemdir

(Yamanaka et al. 2011; Cheng et al. 2011).

ZnyFes xO4 sistemi spin polarize akim enjeksiyonu ve tlinel manyetorezistans gibi
degerleri nedeniyle spintronik cihazlar i¢in gelecek vaat eden fonksiyonel bir malzeme
haline gelmektedir (Venkateshvaran et al. 2009; Yuan et al. 2016). Son galismalar
ZnyFesxO4 ince filmlerinin elektriksel ve statik manyetik 6zellikleri iizerine
odaklanmistir. Venkateshvaran et al. (2009) ve Takaobushi et al. (2007) Zn katkisinin

ZnyFesxOs ince filmlerinin spinel oksit elektronik yapilar1 iizerinde manyetik



doygunluk etkisini incelemislerdir. Jedrecy et al. (2014) tarafindan gesitli yiizeylerde
biiyiitiilen ZnyFe3 xO4 yapili ince filmlerin detayli olarak manyetik ve magnetotransport
incelemesi yapilmistir. Cheng et al. (2011) tarafindan yari-metalik olan ZnyFes xO4

filmleri tizerine teorik analizler yapilmistir (Yuan et al. 2017).

Yuan et al. (2017) tarafindan yayinlanan ¢aligmada giiglii [111] yonelimli ZnyFe3;.xO4
ince filmler darbeli lazer biriktirme yontemi ile SiO; terminasyonlu silikon alt tabakalar
lizerinde bilyltilmiistir. X-1sinlart  kirmim  spektroskopisi  (XRD) ve yliksek
¢Oziiniirliiklii gecirimli elektron mikroskobu (HR-TEM) teknigi ile yapilan analizlerde
her bir tanecik i¢in [111] kristal yonelimi film kalinlig1 yoniinde siitun seklinde biiyiime

yapis1 gostermistir.

Siiperkapasitor elektrot malzemesi olarak Fe;O3’tin ve NiO’in toksik olmamalari, ¢evre
dostu olmalari, dogada ¢ok kararli bulunmalari, ucuz ve kolay kullanilabilir olmalar1 bu
yapilarin  kullanimimin yaygin olmasimin nedenleri arasinda yer almaktadir.
Stiperkapasitorler, elektrot malzemesi olarak 6zelliklerinin gelistirilmesine ragmen diger
metal oksit bazli elektrotlar ile karsilagtirildiginda bildirilen belirli kapasite degerleri,
kendi teorik Ozel kapasitans degeriden oldukca diisiiktiir. Tek sorun, yiiksek
performanslt siliperkapasitor i¢cin bir elektrot malzemesi olarak kullanilan yapilarin
diisiik elektrik iletkenligine sahip olmalaridir. Yapilan son c¢alismalarda elektriksel
iletkenligin metal oksit malzemeye baska bir metal malzeme katkilanmas1 gibi yabanci
maddelerin katilmasiyla gelistirilebilecegi anlasilmistir. Bu katkilama iglemi, elektrot ve
elektrolit araylizii reaksiyonlarini etkileyerek yiik hareketini artirmaktadir (Zhao et al.
2007; Yang et al. 2008; Ashutos et al. 2015).

Literatiirde birgok arastirmact yariiletken diinyas1t ig¢in ¢ok Onemli olan InP
yariiletkeniyle olusturulan Schottky engel yiiksekligi (SBH) diyotlarin diisiik engel
yiiksekligi ve yiiksek sizinti akimi gibi olduk¢a 6nemli sorununu ¢ézmek i¢in birgok
calisgma yapmuslardir. Engel yiiksekliginin modifiye edilmesinde Metal/Arayiizey
ozelliklerini iyilestirmek ig¢in literatiirde cesitli soliisyonlarla yiizey iyilestirmesinin

yapilmasinin yaninda inorganik ve organik arayiizey tabakalari da kullanilmigtir. Ayrica



istiflenmis ¢ift metalli Schottky kontak veya ¢oklu metalli Schottky kontak yapilari

kullanilarak da sizint1 akimlarinin azaltilmasi saglanmistir (Huang et al. 2006).

Ashutos et al. (2015) tarafindan yapilan galismaya gore ¢ekirdek/kabuk Fe-Ni/ Fe,Os-
NiO hibrid nano yapilarin (HNs) elektrot imalat1 ve siiperkapasitor uygulamalari igin
bircok ¢alisma alani mevcuttur. Fe-Ni/Fe;O3-NiO hibrid nano yapilari nanotel imalati
ve kontrollii oksidasyonu iceren iki asamali bir yontem ile imal edilmektedir. Bir
boyutlu (1D) hibrit nanoyap1 ¢ok gozenekli kabuk tabakadan (redoks aktif madde NiO
ve Fe,03) ve iletken yapidan (FeNi nanotel) olusturmaktadir. Boylece, ¢ok gbzenekli
kabuk tabakasi kolay elektrolit diflizyonunun yanmi sira daha hizli redoks reaksiyon
kinetigi saglamaktadir. iletken FeNi nanotel cekirdek elektronlarmin akimi toplamasi
icin Ustlin hizli bir yol izlemektedir. Elektron iletimi i¢in yeterli elektrokimyasal
performans saglamaya yardimci olmaktadir. Fe-Ni/Fe;03-NiO hibrid nano yapilar
elektrot tabanli siiperkapasitor yiiksek Ozel kapasitans degeri agisindan c¢ok iyi
elektrokimyasal performans ve milkemmel kararli akim yetenegi gostermektedir.
Cekirdek/kabuk hibrid nano yapili elektrodun yiiksek kaliteli elektrokimyasal
performans1 Oniimiizdeki siiperkapasitor cihazlar i¢in alternatif bir elektrot olma
potansiyelini ortaya koymaktadir. Demir oksit bilesiklerinin fotoelektrokimyasal,
fotovoltaik, elektrokromatik ve siiperkapasitor aygit uygulamalarinin yani sira

spintronik uygulamalarida mevcuttur.

Spintronik ve spin-led uygulamalari i¢in, son yillarda, spintronik alanindaki
caligmalarda ¢ok hizli bir artis gozlemlenmektedir. Bu yeni g¢alisma alani, fizigin
geleneksel dallar1 olan manyetizma ve elektronigin birlesimlerinden olusmaktadir. Bu
alanin temel amaci elektronun spiniyle bilgi tasinimi olgusunun gerceklestirilmesidir
(Awschalom et al. 2007). Giliniimiizde bilgi tasima, elektronun yiikii ile yapilmaktadir.
Bu durumda elektron spininin serbestlik derecesi ihmal edilmektedir. Kuantum teorisine
gore, iki elektron sadece farkli spin yonelimine (spin yukari ve spin asagi) sahip
oldugunda ayni enerjilere sahip olabilmektedirler. Siradan bir elektrik devresinde,
spinler rastgele diizenlenirler ve elektrik akimini etkilemezler. Manyetik alan iginde,

spin yukar1 ve spin asagi elektronlar birbirine gore farkli enerjidedirler. Spintronik



cihazlar, elektronun spininin serbestlik derecesini kullanarak spin kutuplu akimlar
degistirebilirler. Ferromanyetik 6zellik gosteren malzemeler 6zellikle spintronik tabanli
cihazlarda kullanilmaktadir. Ferromanyetik malzemelerin elektronik bant yapisi Fermi
enerji seviyesi yakinlarinda dengesiz bir spin niifuslanmasina sahiptir. Boylelikle bu
malzemeler disaridan herhangi bir manyetik alan uygulanmadan kendiliginden
miknatislanirlar. Bu nedenle dengesiz spin niifuslanmasina sahip ferromanyetik
malzemeler spin yukar1 ve spin asag1 durumdaki elektronlar icin iki farkli dirence sahip
olmaktadirlar. Bu kavram, spintronik alaninda iki akim modeli olarak bilinmektedir. iki
akim modeli Sekil 1.1°de verilmistir. Buna gore ilk durumda ferromanyetik tabakalarin
birbirine gore paralel oldugu durumda arti yonde (spin yukari) gelen elektron igin
tabakalar arasinda spine bagli sag¢ilmalar az olacagindan Sekil 1.1a’da goriildiigii gibi az
bir direng gozlenmektedir. Eksi yonde gelen (spin asagi) elektron ise tabakalarin
arasinda yiiksek bir spine bagli sag¢ilmaya ugrayacak ve direng artacaktir. Sistemin es
deger direnci Sekil 1.1b’de goriilmektedir. Bu durum birde tabakalarin birbirine gore

antiparalel oldugu zaman tanimlandiginda, Sekil 1.1c ve Sekil 1.1d elde edilir.
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Sekil 1.1. Iki akim modelinin sematik gosterimi
a) Paralel yonelmis manyetik momentler b) Diisiik diren¢ durumu c¢) Antiparalel
yonelmis manyetik momentler d)Yiiksek diren¢ durumu.



Cogu spintronik cihazlar manyetik ve manyetik olmayan malzemelerden olusan ¢ok
bilesenli sistemlere dayalidir. Spintronik cihazlarin ¢alismast bu yapilardaki arayiizey
Ozelliklerine olduk¢ca baglhidir. Bu nedenle, spintronik cihazlarin kalite ve
islevselliklerinin iyilestirilmesi i¢in sadece altinda yatan fizigin gelistirilmesi degil, ayn1
zamanda kabul edilen malzemelerin ve daha da Onemlisi kontrollii araylizey

Ozelliklerinin incelemesi de 6nem tasimaktadir (Gross et al. 2006).

Spintronik cihazlar manyetik bilgi depolamada ve sensorlerde en 6nemli potansiyele
sahiptir (Wolf and Treger 2000; Wolf et al. 2001; Das Sarma et al. 2000a;2000b; 2001;
Rashba 2002; Zutic 2002; Zutic et al. 2004; Maekawa and Shinjo 2002; Hartman 2000;
Ziese 2001). Ornegin, bugiiniin bilgisayar endiistrisi i¢in kalic1 rastgele erisimli bellek
imal edilmesi hatta aygitin giic kaynagi kesintilerinde bile islenmis bilgiyi muhafaza
etmesi gibi ideal bellek uygulamalar1 son zamanlarda olduca ilgi ¢ekmektedir. Yakin
gelecekte yeni bir kavram olarak Onerilen kalict manyetik rasgele erisimli bellek
(MRAM) ve programlanabilir mantik devre elemanlar1 gibi yariiletken bellekler ve
diger spintronik cihazlar 6ne ¢ikan bilimsel devrimler olacaktir (Dax 1997; Prinz 1998;
Wolf et al. 2001; Parkin et al. 2003).

Calisilan en yaygin ti¢ spinel ferrit manyetit (Fe3O4), kobalt ferrit (CoFe,O,4) ve nikel
ferrittir (NiFe,O4). Bu ferritlerden Fe3O,4, oktahedral (B) yerleri arasinda iletim boyunca
asag1 spinel yapisina (neredeyse %100 spin polarize) sahip olan bir yar1 metaldir (Coey
and Venketasan 2002). Spinel ferritlerden CoFe,0, ve NiFe,0, yar1 metal degildir, yari-
yalitkan yiiksek sicaklikta manyetik diizene sahip ve biiyiik doyma miknatisligina sahip
manyetik oksitlerdir (Brabers 1995). Bu nadir kombinasyon o6zellikleri genis bir
uygulama alani i¢in CoFe,O4 ve NiFe,O, ferritleri ¢ok cazip hale getirmektedir.
CoFe;O4 ve NiFe;,O4, heteroyapili cihazlarda etkili spin filtreler olarak
kullanilabilmektedir (Liiders et al. 2006; Ramos et al. 2008).

Uygun elektriksel iletkenlik ve dielektrik 6zellikleri olan, Fe**[Ni*Fe®*]0, (NFO)
malzemesinin ters spinel yapist ve oda sicakliginda ferrimanyetik davranigindan dolay:

sirkiilatorler ve faz degistiricileri gibi yliksek frekansli mikrodalga uygulamalariyla



10

beraber spintronik aygit uygulamalart i¢in de yiiksek potansiyele sahip oldugu
belirlenmistir. NFO malzemesinin kiilge, toz ve film gibi farkli yapilart ¢esitli
calismalarda incelenmistir (Wohlfarth and Buschow 1980; Adam et al. 1990; Venzke et
al. 1996; Johnson et al. 1999; Ponpandian et al. 2002; Son et al. 2002; Kale et al. 2004;
Luders et al. 2006; Chinnasamy et al. 2007; Iliev et al. 2011; Datta et al. 2010; 2012).
Manyetik anizotropiye sahip kristal bir malzeme i¢cinde miknatislanma davranisi kendini
gosterebilir. Bu durum igsel olarak kristal yapiin (manyetik kristal anizotropi) sonucu
olabilir ve/veya digsal etkileri sekil (sekil anizotropi) nedeniyle ortaya g¢ikabilir. NFO
iceren ferro/ferri-manyetik malzemelerin i¢inde bir kristalografik tercihli yoni, baskin
miknatislanma yonii olan kolay eksen boyunca hizalanma egilimindedir. Sekilsel
anizotropiden dolay1 manyetik iyonlar ve kristal kafesler arasindaki etkilesimler sonucu
ortaya ¢ikan kolay eksen yoniinde kristal miknatislanma vektorleri yonelmektedir. NFO
malzemesi i¢in kolay eksen kristalografik yonii (111)’dir. Polikristal malzemeler
rastgele kristalografik diizenden dolayr higbir ortalama manyetik anizotropi
gosterememektedir. Oysa polikristal NFO malzemesinde tiim tanecikler kolay eksen
yoniinde yaklasik olarak paralel bulunmaktadir. Bunun bir sonucu olarak, polikristal
manyetik anizotropi gostermektedir ve kristalografik yapt miithendisligi tarafindan kolay
eksen yonii boyunca manyetik anizotropiyi maksimize etmek miimkiin olmaktadir
(Cullity and Graham 2009). NFO ince filmler aygit uygulamalar1 ig¢in avantajli
geometriye sahip olmasma ragmen bu ince filmlerin yonelim 6zellikleri incelenen
sadece birka¢ calisma rapor edilmistir. Epitaksiyel veya polikristal filmler i¢in, DC
puskiirtme, kimyasal buhar biriktirme darbeli lazer biriktirme gibi ydntemler
kullanilmigtir (Samarasekara et al. 1996; Venzke et al. 1996; Johnson et al. 1999;
Rigato et al. 2007; Chinnasamy et al. 2007; Park et al. 2010; Datta et al. 2012). Ayrica
polikristal NiFe,O,4 ince filmler platin kaplanan Si (111) yiizey iizerinde kimyasal
¢ozelti ¢okeltme yontemiyle biiyiitiilmiistiir (Seifikar et al. 2012).

Basit bir MRAM eleman1 diger spintronik cihazlar gibi manyetik tiinel kontaklardan
(MTK) olusur, bu yapt iki mikron biiyiikliigliinde sandvi¢ ferromanyetik (FM)
elektrottan ve ince bir yalitkan bariyerden olugsmaktadir (Dax 1997; Tehrani et al. 2000).
90’ yillarin basinda oda sicakliginda MTK’lar, cihazlarda biiyiik tiinel
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magnetorezistans kesfinden (TMR) bu yana ¢ok aktif hale gelmistir (Moodera et al.
1995, 1999; Miyazaka and Tezuka 1995; Parkin et al. 1999; Moodera and Mathon
1999). MTK’nin anahtarlama degeri ulasilabilir tiinel manyetik diren¢ (TMR)
blyiikliglindedir. Ayrica, ¢esitli manyetik direng cihazlarin ¢alismasinda ve manyetik
tiinel kontak tiretiminde ihtiya¢ duyulan uygun malzemelerin iiretimi i¢in bazi fiziksel
kavramlar hem temel fizik alani hem de malzeme miihendiligi alani agisindan 6nemli
hale gelmistir. TMR degerlerini gelistirmek i¢in fermi seviyesinde sadece bir spin
yoniinde mevcut olan yari-metalik ferromagnet kullanimi uygun bir yontem olarak

karsimiza ¢ikmaktadir (Gross 2006).

Iki ferromanyetik film arasinda bir yalitkan tabaka bulunan spin bagimli tiinelleme
magnetorezistans uygulamalari, dijital depolama aygitlart ve manyetik sensor
teknolojileri i¢in 6nemli bir potansiyel olusturmaktadir (Moodera et al. 1995; Gallagher
et al. 1997; Sato and Kobayashi 1997; Daughton 1997). Oda sicakliginda
magnetodirencin %20'den daha fazla oldugu spin tiinel kontaklar literatiirde mevcuttur
(Moodera et al. 1998; Parkin et al. 1999; Sousa et al. 1999). Diisiik sicakliklarda tiinel
MR (TMR) biiyiikligii Julliere modeli ongoriileri ile yakin bir uyum igerisindedir
(Julliere 1975). Bu model, iki ferromanyetik elektrot arasindaki yiik tasiyicilarin Fermi
enerji (Ef) seviyesinde iki spin yonelme durumlarinin yogunluk farkina dayanmaktadir
(Stearns 1977). Fermi seviyesinde yiiksek spin kutuplagmasina sahip ferromanyetik
elektrot kullanildiginda biiyiik TMR etkisi tahmin edilmektedir (Alvarado et al. 1975).
Manyetit (Fe3O,), yar1 metalik dogas geregi, tiinel kontak manyetik elektrot katmanlari
icin potansiyel bir malzeme olmasi nedeniyle dikkat ¢ekmistir (Ghosh et al. 1998; Li et
al. 1998; Seneor et al. 1999; Van Der Zaag et al. 2000; Hong et al. 2003). Ayrica bir
ferromanyetik ve antiferromanyetik arasinda spin bagimli tiinel malzeme

olusturabilecegi onerilmistir (Minakov 1990).

Manyetitler (Fe3O,) ve ferritler %100 spin kutuplasma 6zelligi ve yiiksek 858 K Curie
sicakligi (Tc) nedeniyle Onemli karakteristik yari-metaller i¢in ilgi odagi haline
gelmistir (Park et al. 1998). Manyetitler katalizor olarak kimyasal sensorlerde,

mikrodalga emicilerde, tiinel magnetorezistans (TMR) ve dev magnetorezistans (GMR)
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cihazlarda kullanimindan dolay1 teknolojik 6neme sahiptir (Eerenstein et al. 2002).
Ferromanyetik spinel manyetit, fermi diizeyindeki yiiksek spin polarizasyonu nedeniyle
spin yonelimi yukari yonlii olanlar metalik ve spin yonelimi asagi yonlii olanlar
yariiletken spin kanali olusturmaktadir (Chang et al.2007) . Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ag gibi
katyonlar Fe3O, iginde uygun katyon dagilimi ile Fe katyonu yerine oktahedral (B) ve
tetrahedral (A) yerlere yerlesebilmektedir. Boylece manyetitin elektronik ve manyetik

Ozelliklerinde degisiklikler meydana gelebilmektedirler (Varshney and Yogi 2010).

Cu katyon katkil1 ferritlerde (Fe,CuQy) oksijen iyonlar: yerlerine Cu® ve Fe3+iy0nlar1
yerleserek iki farkl kristalografide kiibik siki paket diizenine sahip olur. Bu katkil1 ferrit
yapist (CuFer,) [Cui,Fe;+,]BOs olarak temsil edilmektedir. Burada y inversiyon
parametresidir. Genel olarak manyetit spinelinin kiibik yapida goriildiigii bilinmektedir.
Fe,CuQ, ferrimanyetik olup yaklasik 780 K gibi bir Neel sicakligina sahiptir (Evans
and Hafner 1968; Varshney and Yogi 2010).

Katyon iyonu yeralan olan ferritlerde, Cu atomlar1 yapiya oktahedral olarak yerlesirken
Zn atomlar1 bosluklara sadece tetrahedral olarak yerlesmektedir (Wang et al. 1990;
Sorescu et al. 1998). Ayrica, ZnFe,O4 manyetitinde elektriksel iletkenlik Fe iyonlari
arasindaki elektron transferi ile gerceklesmektedir. Katki oran1 degeri x olmak iizere
oktahedral yerlerde katkili Zn ferritlerin elektrik direnci katkilama x<0,035 altinda
oldugunda numuneler birinci dereceden Verwey gecis ortaya koymaktadir. x=0,035
i¢in, ikinci dereceden doniisim meydana gelir ancak algilanabilir ve daha yiiksek
katkilama (0,13<x<0,29) goriiliir. Elektriksel diren¢ i¢cin sadece hafif bir varyasyon
gosterir (Varshney and Yogi 2010).

Varshney and Yogi (2010) yayinladiklar1 ¢alisgmada Cu atomlarinin manyetit yapi
ozelliklerini nasil degistirdigini Raman &lciimleri ile anlamaya ¢alismislardir. Onceki
Raman spektrumlar1 ile uyumlu oda sicakliginda bes Raman spektrumunun aktif
modlarmi ortaya koymuslardir. Cu katkisi ve Cu katki yogunlugu fonksiyonuyla Raman
spektrumunda Fe3O4 igin Raman aktif mod 670 cm >’ den katkili Fe,CuO, icin 660 cm’

be kayarak kademeli degisiklikler gostermistir. Arastirmacilar elde ettikleri sonuglar
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dogrultusunda Cu®* iyonlarinin ¢ogunlukla oktahedral (B) yerlerde konumlandigimi 6ne

stirmislerdir.

An et al. (2016) tarafindan yayinlanan c¢alismada Spin-polarize yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT) methodu ile kiikiirt (S) atom katkilama ve adsorpsiyonu sistematik olarak
incelenmistir. Hematit a-Fe,O3 (0001) filminin geometrik ve elektronik ozellikleri
kullanilarak bir anti-ferromanyetik diizenleme ile en istikrarli hematit a-Fe,O3 (0001)
filmi tanimlanmistir. Calismadan elde edilen veriler dogrultusunda arastirmacilar su
degerlendirmelerde bulunmuslardir: Film iizerindeki S adsorpsiyonu igin, adatom, bir
katyon gorevi goren li¢ ylizeyli oksijen (O) atomu tarafindan olusturulan eskenar
ticgenin tstiinde kalmay1 tercih etmektedir. Siilfiir (S) katkisiyla olusan atomik tabaka
enerjisi, Ust oksitli tabakanin enerjisinden 0,56 eV daha disiiktiir. S'yi Onceden
beklendigi gibi malzemenin i¢ine katkilamak ve a-Fe;Os'lin bant araligin1 degistirmek
zor olmaktadir. Demir oksit bilesiklerin spintronik uygulamalar1 kadar yaygin diger bir

uygulama alani da manyetik ve gaz sensorleridir.

Demir oksit malzemesinin gaz sensorii uygulamalarinda rolii giderek artmaktadir.
Sanayilesme, modernlesme, kiiresellesme ve kentlesmedeki artiglara paralel olarak
cesitli kirletici zehirli ve zararli gazlar imalat sanayi, enerji santralleri, petrol rafinerileri
ve arag¢ egzozlari tarafindan dogaya salinmaktadir. Bunun bir sonucu olarak son 20-30
y1l boyunca, c¢evre kirliligi biiyiik 6l¢iide artmistir. Dolayisiyla, ¢evrenin korunmasi,
giivenlik (patlayici ve yanici gazlari tespit etme), gida endiistrisinde fermantasyon
kontrolii, hasta teshisi ve hastanin izlenmesi gibi bir dizi farkl ihtiyaclar i¢in gaz
algilayic1 aygitlar (gaz sensorleri) giderek daha onemli hale gelmistir (Bandgar et al.
2015). Bunun bir sonucu olarak 2017 yilinda kiiresel gaz sensorii pazarinin yaklasik 1,7
milyar ABD dolar1 olmasi ve gelecek yilda %35,1 yillik bilesik biiyiime orani ile artmasi
beklenmektedir (Sutka and Gross 2016).

Gaz sensorii algilama mekanizmasi, malzemenin elektriksel, akustik, optik, kiitle veya
kalorimetrik o6zelliklerinin degiskenligine dayanmaktadir. Elektriksel o6zelliklerin

degiskenligine dayali algilama basit, hizli ve daha ucuz oldugu i¢in en ¢ok ilgiyi bu



14

kisim ¢ekmektedir (Park and Akbar 2003). Algilayict konumundaki aygitlar1 uzaktan
algilama amacli akilli aygitlara uyarlamak i¢in giderek artan bir ihtiya¢ bulunmaktadir.
Bu tasmabilirlik ve isletim sistemleri ile uyumluluk, elektriksel algilama temelli
algilayicilarin daha hizli gelistirilmesini desteklemektedir. Elektriksel 6zelliklerde
meydana gelen degisiklikleri iceren gaz algilama mekanizmast ¢ogunlukla elektriksel
direngteki degisikliklere dayanmaktadir. En yaygin gaz sensorleri, tek kristalli veya ¢ok
kutuplu metal oksit yariiletkenleri, karbonlar, karbon polimer kompozitleri ve iletken
polimerlere dayanmaktadir (Kong et al. 2000; Huang and Choi 2007; Schedin et al.
2007; Lange et al. 2008; Sakale et al. 2011; Llobet 2013).

Yapilan farkli gaz algilama malzemelerinin karsilastirilmasi sonucunda, metal oksit
yariiletkenlerin hem kolay liretim avantajlart hem de karmasik ol¢iim tekniklerine
thtiyag duyulmadan diisiik yogunluklarda uzun siireli gaz algilama 06zellikleri
bakimindan en umut verici malzemeler olduklar1 6ne siiriilmiistiir. Metal oksit
yariiletken malzemeler gaz sensorii uygulmalari i¢in yogun bir sekilde arastirilmistir.
Yariiletken metal oksit ince filmlerin gaz algilama 6zellikleri ise ilk olarak 1962'de
aragtirtlmistir (Seiyama et al. 1962). Metal oksit yariiletken gaz sensérlerinin alternatif
bir 6zelligi, ortam oksijeni ile ters gevrilebilir etkilesimi olmas1 nedeniyle metal oksit
yariiletkenin elektriksel direncini 6nemli dlglide degistirmesidir (Barsan et al. 2007).
Oksitleyici veya indirgen (indirgeyici) gazlara maruz kaldiktan sonra n-tipi yariiletken
oksitler icin diren¢ sirasiyla artmaktadir veya azalmaktadir; p-tipi oksit yariiletkenleri
icin, elektrik direncinde ise n tipi yariiletken oksitlere gore direng i¢in bunun tersi bir

degisiklik beklenmektedir (Kim and Lee 2014; Sutka and Gross 2016).

Yiizlerce metal oksit malzemeler, gaz algilayici cihazlarda aktif tabakalar olarak kalin
veya ince film seklinde biiyiitiilmektedir. Bunlar, 6n gecis metali oksitleri, ge¢is metali
oksitleri ve gecis sonrast metal oksitleri olarak ii¢ kategoriye ayrilabilir. Al,O3 gibi
gecis Oncesi metal oksitler son derece yiiksek direng gostermektedirler. Gegis Oncesi
metal oksitler, ne indirgenebilir ne de oksitlenebilirler, genis bant araligina sahip gecis
oncesi metal oksit yariiletkenlerle olusturulan gaz sensorlerinin elektrik iletkenligini

degistirmezler (Korotcenkov 2007). TiO,, WO3, NiO ve Fe,O3; gibi ge¢is metali
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oksitleri, oksidasyon durumunda hemen oksitlenebilirler. Bu durum indirgenebilen ¢ok
hassas katyonlara dayanir ve bu nedenle ¢ok hassasdirlar. Ne yazik ki, stokiyometrik bir
bilesime sahip spinlerinin kararsizligi, yariiletken gaz sensdrlerinde bu metallerin
kullanimini ciddi sekilde engellemektedir (Korotcenkov 2007). Yariiletken metal oksit
gaz sensorleri sahip olduklari kiigclik boyutlar1 nedeniyle, Si tabanli mikroelektronik ve
diger kat1 hal sensorleriyle karsilastirildiginda diisiik maliyet, hizli tepki ve yiiksek
uyumluluk gibi 6zellikleri pek g¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmektedir (Hsueh et al.
2007a, 2007b; Khojier et al. 2014; Bandgar et al. 2014).

Hematit (a-Fe,O3) 2.2 eV bant aralifi ve n-tipi bir yariiletken olmasi nedeniyle,
amonyak, karbon monoksit, azot dioksit, hidrojen siilfit, aseton, etanol, metil alkol ve
propanol gibi ¢esitli gazlarin ve buharlarin saptanmasinda oldukca verimli olmasindan
dolayi ilgi ¢eken yariiletken malzemelerden biridir (Huo et al. 2005; Wang et al. 2010;
Balouria et al. 2013; Navale et al. 2013; Bandgar et al. 2014; Zolghadr et al. 2015).
Farkli yontemler ve kosullar kullanilarak ¢esitli formlarda hazirlanan a-Fe;O3’ilin birgok

gaza ve buhara karsi hassasiyetine dair bir¢ok arastirma yapilmistir (Zolghadr et al.
2016).

Zolghadr et al. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada Fe biriktirme ve ¢oktiirme ile o-
Fe,O3 ince filmleri tiretilerek 600 ve 800°C’de iki sicaklikta tavlanmistir. Bu ¢alismada
a-Fe,03 ince filmlerinin, CO, H,S, NH3, NO; gibi zehirli gazlar1 ve C3H;OH, CH3;0H
ve C,HsOHgibi alkolleri tespit etmede kullanimma dair duyarlilik ve segicilik gibi
sensOr Ozellikler1 detayli olarak arastirilmistir. Elde edilen bu filmlerin 50-300°C
sicaklik araligr iginde ¢esitli zehirli gazlarin ve alkollerin mevcut oldugu sistemlerde
elektriksel tepkileri 6l¢iilmiistiir. a-Fe,O3 ince filmlerinin diger gazlar ve alkollere gore
NO; gazinda 200°C'de daha yiiksek segicilik ve en yiiksek duyarlilik gosterdikleri rapor
edilmistir. Ayrica, 800°C'de tavlanmis a-Fe;O3 ince filmleri 200°C ¢aligsma sicakliginda
NO, gaz 10 ppm'lik bir algilama limitinde iyi bir kararlilik ve tekrarlanabilirlik
gostermistir (Sutka and Gross 2016).
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Aragtirmacilar, mevcut oksit tabanli gaz sensorlerindeki eksiklikleri giderebilmek ve
daha diisiik yogunluklarda gazlari algilamak veya capraz hassasiyeti ortadan kaldirmak
icin, hizli tepki siiresi, yliksek hassasiyet ve segicilik gibi Ozellikleri daha etkili gaz
sensOrii malzemeleri aramaya devam etmektedirler. Spinel ferritler daha ¢ok, mikro
elektronik/manyetik cihazlar gibi yiiksek frekansli uygulamalarda kullanilan manyetik
malzemeler olarak bilinmektedir (Sugimoto 1999). Gaz algilamada spinel ferritlerin en
ilging noktas1 kimyasal bilesimleri ve yapilaridir (Mathew and Juang 2007). Spinel
ferritlerde ¢esitli gecis ve gecis sonrast metal katyonlarin bir araya getirilmesi, gaz
sensorii Ozellikleri i¢in duyarlilik, segicilik, hizli tepki ve uzun siireli kararlilik gibi
bir¢ok oOzelliklerin gelistirilmesi ¢alismalart gaz sensorii malzemesi tasarimi igin yeni
olanaklar olusturmaktadir (Darshane and Mulla 2010). Son on yilda, cesitli spinel
ferritli gaz sensorlerine dayali calismalar artis gostermistir. Bu calismalarda NiFe,Oy,
CdFe,0q4, ZnFe,0,4 ve CuFe,04 gibi spinel ferritler gaz algilama i¢in segicilikleriyle ve
kararliliklariyla n-tipi yariiletken oksitlerden daha fazla 6ne ¢ikmaktadirlar (Kapse et al.
1991; Gopal et al. 1999; Xio-tao 2001; Liu et al. 2005; Guo-Ying et al. 2007; Zhi-Peng
et al. 2007). Yukarida ad1 gecen spinel ferritler gesitli gaz algilama uygulamalari igin
calisilmiglardir. Gaz sensorii uygulamalari i¢in bu malzemelere genelde az miktarda iyi
bir katalizor madde ilave edilerek modifiye edilirler. Darshane et al. (2009) Pd katkili
NiFe,0, ve MgFe,O4 nanopartikiillerin sivilastirilmis petrol gazina (LPG) karsi en
yiiksek duyarlilig sergiledigini rapor etmislerdir.

Spinel ferritler ¢cok fazla gaza duyarlilik gdstermektedirler (Sutka and Gross 2016).
Cesitli gazlar i¢in duyarliligi test edilen bazi spinel ferrit bilesikleri Cizelge 1.1'de
verilmigstir. Cizelge 1.1’de goriildiigii tizere en kolay tespit edilen gazlar sirasiyla H,0O,
(Ugucu organik bilesikler) VOC'ler, CO, NHj3, elemental gazlar ve H,S’dir. Cok az
spinel ferrit malzemesi NO,'yi algilamaktayken, sadece MgFe,O, ferrit bilesigi SO

gazini algilayabilmektedir.

Spinel yapi, 32 tetrahedral yerlesim alan1 ve 64 oktahedral yerlesim alani igeren, siki
paket yapida oksijen atomlarindan olusan bir kiibik kristal sistemidir. Spinel ferrit

bilesiklerinde, sirasiyla 8 tetrahedral ve 16 oktahedral bélgede (M?") (Fe**), O,'teki
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elektriksel nétralite M?* (metal) ve Fe®* tarafindan saglanmaktadir (Sickafus et al.
1999). Tetrahedral ve oktahedral yerler arasimdaki M** ve Fe** katyon dengesine bagl
olarak ii¢ spinel ferrit yapisi olusabilir. Normal spinel yapida M?%" tetrahedral bolgede
bulunurken, Fe** oktahedral bolgede bulunmaktadir. Ters spinel yapisinda Fe?
katyonlar1 tetrahedral ve oktahedral yerler arasinda esit olarak dagitilirken, M?*
katyonlar1 oktahedral yerlerde bulunmaktadir. Karisik spinel yapisinda ise M% ve Fe**

tetrahedral ve oktahedral yerleri rastgele isgal etmektedir.

Cizelge 1.1. Gaz sensorii olarak ¢aligilan bazi spinel ferritler (Sutka and Gross 2016)

Spinel Ferritler ~ Yap1 Tipi cazlog
E. Gazlar NO, SO, VOC CO NH3; H,S H,O
ZnFe,0, Normal v v v v v v
NiFe,O, Ters v v v v v v v
CdFe,0, Normal v v v
MgFe,0, Ters 4 v v v v v v v
CuFe;0, Ters v v v v v v
CoFe,0, Ters v v v v v v
NiZnFe,O, Karigik v v v
MgZnFe,O4 Karigik v v v
NiCoFe,O, Ters v v v v
ZnMnFe,0, Karisik v v v
CuMnFe,0, Ters 4 v v v
MnNiFe,O, Karisik v v
CuZnFe,0, Karisik v
MgCuFe,0, Ters v
NiCuZnFe,O, Karigik v

Geleneksel olarak, ¢inko ferrit (ZnFe,04), iki degerlikli Zn?* katyonlarinin tetrahedral
bolgeleri kapladigi normal spinel yapist olan bir spinel ferrittir. Bununla birlikte,
NiFe,0a, spinel yapinin sekiz-ylizlii bolgelerinde iki degerlikli Ni%* katyonlar1 ile ters
spinel yapisina sahiptir. Bir bagka taraftan, ¢cinko ve nikel ferritlerin birlikte olusu (Nij-x

ZnyFe;04) karisik bir spinel ferrit yapisina sahiptir. Bu yapinin yerlesim durumu kafes
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enerjisine elektrostatik katkiya, katyon yarigapina, katyon yiikiine ve kristal alan
etkilerine baglidir. Spinellerin katyon dagilimi, ¢esitli spektroskopik, kirinim ve
manyetizma temelli karakterizasyon yontemleri ile belirlenir. Bunlar kizil6tesi emilim,
Raman spektroskopisi, niikleer manyetik rezonans (NMR), elektron spin/paramanyetik
rezonans, ndtron kiriimi, Mdssbauer spektroskopi ve X-1g5m1  fotoelektron
spektroskopisi (XPS) gibi yontemlerdir (Hamdeh et al. 1997; Shim et al. 2006; Singh et
al. 2008; Slatineanu et al. 2012; Sutka et al. 2013a; Lazarevi’c et al. 2015; Balagurova
et al. 2015; Sutka and Gross 2016).

Spinel ferritlerin 6zellikleri, spinel yapisindaki iki degerli katyonun (Fe*"'in yaninda)
dogasina baglidir. Spinel yapidaki katyon yarigapinin boyut araligi 40-90 pm'dir
(Valenzuela 1994). Katyonlar ve bunlar1 ¢evreleyen oksijen iyonlart (oktahedral ve
tetrahedral) arasindaki geometri ve iyon baglanma enerjisindeki farkliliktan dolayi,
spinel ferritlerin fiziko kimyasal Ozellikleri, bilesim, yik durumu ve Kkatyon
diizenlemesi ile ayarlanabilmektedir (Kovtunenko 1997). Ornegin, ZnFe,O, spinel
yapisinda normal konumdan (tetrahedral bdlgedeki Zn) karisik bir yapiya (hem
tetrahedral hem de oktahedral bolgede Zn) katyon konumlandirmasina yapilan
degisiklikler, ZnFe,O4'lin o6zelliklerini 6nemli Olglide degistirebilmektedir. Normal
spineldeki antiferromanyetik diizenin aksine karisik spinel ZnFe,O4 ferrimanyetik
diizeninde, artan manyetik alanda dogrusal olmayan manyetizma sergilemektedir
(Druska and Steinike 1999; Hamdeh et al. 1997; Jeyadevan et al. 1994). Bu durum
karisik spinelin gelistirilmis gaz algilama 6zellikleri i¢in yeni sartlar getirmektedir. Zn*
katyonlarmin diizensizligi oktahedral bdlgede 300°C'den yiiksek sicakliklarda
kullanilmasint Onlemektedir (Sutka et al. 2013a). Gaz sensor uygulamasi igin
ZnFe,04'iin galisma sicakligi 200°C ve 400°C arasindadir (Sutka et al. 2013b; Sutka
and Gross 2016).

Islak kimyasal sentez, gaz sensoOrleri i¢cin nano partikiil iliretmede tercih edilen
sentezleme yoludur. Sol-jel yontemiyle nano partikiil iretimi, birlikte ¢okeltme yontemi
ve hidrotermal sentez yOntemleri, tliim gaz sensdrleri i¢in nano partikiil sentezleme

yontemlerinin ~%70'ini temsil eden en popiler yontemlerdir. Spinel ferrit gaz
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sensorlerinin Ozellikleri sentez kosullarina oldukca baglidir. Bu nedenle gaz sensor
ozellikleri ince filmlerin stokiyometri, inversiyon ve nokta kusur yogunluguna bagldir.
Sol-jel yonteminde, metal nitratlar ve indirgeyici katalizorler arasinda termal olarak
indiiklenen kendiliginden anyonik redoks reaksiyonlarindan sonra gdézenekli nano
partikiil kiimelenmelerini olusturmaktadir. Organik indirgeyici katalizorler (glisin, iire
veya sitrik asit vb.) kompleks yapici ajanlar olarak gorev yapmaktadir. Boylece
nitrat/kompleks su soliisyonlarinin buharlastirilmas1 ile kuru jel (kserojel) metal
iyonlari1 etkin bir sekilde ¢okeltmektedir. Bu sentez, metal nitratlar1 ve organik
indirgeyici ajanlar1 suda ¢dzme, su buharlasincaya kadar karistirip 1sitma ve daha sonra
kuru jel olusturma basamaklarindan olusmaktadir. 200°C'nin iizerinde 1sitma,
ekzotermik yanmaya, hizli sicaklik artisina (1000°C'ye kadar) ve biiylik bir kiitle
kaybma (~%90) neden olmaktadir. Yiiksek islem sicakligi, ferritlerin kristalliginin
artmasina ve yiiksek yiizey alanli acik gozenek yapilari olusturmaktadir. Bu acik
gozenek yapilar gaz diflizyonunu arttirmaktadir (Sutka and Gross 2016).

Es-cokeltme, temel kosullardaki metal tuzlarinin sulu soliisyonlarindan (kloriirler,
nitratlar veya siilfatlar) nano partikiilleri biiylitmek icin diislik sicaklikta sentez
yontemidir. 100°C'den diisiik sicakliklarda partikiil boyutu ~10 nm'den daha kiigiiktiir.
Spinel ferrit nano parcaciklarinin boyutu, en-boy orani, faz safligi, inversiyon,
stokiyometri ve nokta kusur konsantrasyonu parametreleri, molarite, sicaklik, pH ve
zaman ile ayarlanmaktadir (Valenzuela et al. 2009). Bununla birlikte, es ¢okeltme
kosullar sabitlendiginde, ferrit nanoparcgaciklarin spinel 6zellikleri neredeyse tamamen
tekrarlanabilmektedir. Diisiik sentez sicakligi nedeniyle, birlikte cokeltme sentez
yontemi, siklikla amorf safsizlik fazlar ile diisiik kristalli ferritler tiretmektedir (Olsson
et al. 2010). Faz saflig1 ve kristalligi arttirmak igin 500°C’nin iizerindeki sicakliklarda
daha fazla tavlama gerekmektedir. Fazla siireli tavlama gozenekliligi ve ferritlerin 6zel
yiizey alanin1 azaltmaktadir (Lu et al. 2007; Sutka and Gross 2016). Singh et al. (2000)
yaptiklar1 ¢alismada uygun pH degerlerinde nitrat ¢ozeltilerinden hazirlanan Fe ve Ni
oksitleri es ¢okeltme ile birbirlerine katkilamuslardir. Ni%* iyonlarinin mol degeri olarak

Fe* tyonlarinin sahip oldugu mol degerinin %6’s1 kadarini kullanmisglardir.
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Hidrotermal sentez, yliksek kristallik derecesine sahip ferrit iiretmek icin yiiksek
sicaklik ve basingta es-¢okeltme ile ayni reaksiyon maddeleri kullanilmaktadir (Wang
and Kung 2004; Zhen et al. 2008; Sertkol vd 2009). Partikiil sekli ve boyutu polietilen
glikol ve setiltrimetilamonyum bromid (CTAB) gibi yiizey tutma maddeleri veya yiizey
aktif cisimler ile kontrol edilmektedir (Tang et al. 2004; Rabenau 1985). CTAB destekli
hidrotermal sentez, bir boyutlu CoFe,O, yiiksek en-boy oranli nanorodlar elde etmek
icin kullanilmistir. Genel olarak, hidrotermal sentezlenen spinel ferrit nanopargaciklarin
boyutu, sekli, saflik derecesi ve yapisal ozellikleri, kullanilan Onciillerin tiiriine,
yogunluguna ve en onemlisi de otoklavdaki basinca baglidir (Kohl 1990). Degisken
hidrotermal sentez kosullar1 (pH degeri, sicaklik ve reaksiyon siiresi) sekil
anizotropisini ve stoikometrik olmayan bilesiklerin olusumuna atfedilen farkli bir
iletkenlige yol agabilir (Xiangfeng et al. 2007). Hidrotermal teknik ferrit sentezinde
verimi en diisiik yontemdir, ancak partikiil boyutunu kontrol etmede en yiiksek verime
sahip yontemdir (Sutka and Gross 2016). Ayub et al. (2001) yaptiklar1 ¢aligmada
hidrotermal teknikle hazirlanan hematit kafes bolgesine Fe®* yerine ¢ok kii¢iik miktarda
Zn2+’yi katkilamiglardir. Kafeste ¢inko varligt Morin gegis sicaklifini 18 K’nin

asagisina ¢ektigini Mosbauer spektroskopisi kullanarak kanitlamiglardir.

Son zamanlarda literatiirde hematit hazirlanmasi i¢in metal oksalatlarin yanmasina
dayali homojen bir alternatif biiylitme metodu ortaya ¢ikmistir. Da Costa et al. (2002)
metal oksalat yanmasina dayali olarak Al-katkili hematit elde etmislerdir. Bu yontemin
avantaji Al-igerigi ile par¢acik boyutunun azaltilabilmesi ve hematitin ¢ok yaygin olarak
kullanilan sulu kimyasal yontemler tarafindan iiretilebilmesidir. Barrero et al. (2004) Ni
katkili hematitlerin elde edilmesi i¢in bu yontemi kullanmislardir. Hematite yerlesen
Ni%* iyonlar1 %5,3 mol’dan az oldugunda Fe** iyonlarinin oksijen ve yapisal bosluk
yerlerine yerlesmektedir. Spinel ferrit nanopartikiilleri, ferrit esasli gaz sensorii
malzemelerinin hazirlanmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Gaz sensorii elemanlari
genelde, elektrik kontaklari i¢in platin tel elektrotlarla birlestirilmis seramik bir aliimina
tiip ve tiip icerisinde sabitlenmis bir 1sitic1 ve sicaklik kontrolii i¢cin kromel aliimel
termokupl yapilarimi igerir. Ferrit nanopartikiilleri siispansiyonlardan (terpineol veya

gliserol gibi viskoz alkoller iceren) daldirarak kaplama, spin kaplama, ile sensor
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elemanlar iizerine biyiitiilmektedirler. Gaz sensorii malzemeleri, daha kiigclik sensor
uygulamalarindan once endiistriyel onemini anlamak ic¢in proto tip sistemlerle iyi
entegre olmalidir (Ghaddab et al. 2011). Ayrica altin, giimiis, oksit malzemelerin
duyarliligini artirmak i¢in kullanilmaktadir (Penza et al. 1998). Katalizor tabakasi
kimyasal tutunma siirecini destekler ve boylece gaz molekiillerini azaltan reaksiyon
merkezleri kimyasal olarak absorbe olan (sogurulan) oksijenin yogunlugunu arttirdig
diisiiniilmektedir. Katalizorler segiciligi arttirmanin yani sira, ayni zamanda algilama
tabakasinin elektron tasima 6zelliklerini modiile eden ve tepki verme 6zelligini artiran
gorevlerde bulunurlar. Etanol gaz sensorleri, gida paketleme giivenlik testi icin
fermantasyon siireclerinin kontroliiniin saglanmasi, sarhos siiriiciileri izlemek i¢in arag
direksiyon tizerine monte edilmesi gibi birgok alanda uygulanabilmektedir (Costello et
al. 2000; Zeng et al. 2010; Ho et al. 1998). Bu sensorlerde genellikle ince film ve kalin
film teknolojisi kullanilmaktadir. Ferritlerin gaz algilama 6zellikleri kimyasal bilesimi,
morfolojisi ve islem sicakligi dahil olmak fiizere farkli parametreler tarafindan
etkilenmektedir. Ayn1 zamanda, ince film sekli temelde bir yiizey algilama durumunda
oldugundan daha etkili olmas1 beklenmektedir. Ayrica, verimli gaz sensdrleri i¢in diigiik
yogunlukta gaz ve genis yiizey alan1 gerekmektedir. Bu nedenle nano yapili ferrit
kullanan gaz algilama cihazlarinin daha iyi performans sergilemesi beklenmektedir

(Rao et al. 2016).

Rao et al. (2016) tarafindan yapilan galigmada piiskiirtme piroliz teknigi ile biyiitillen
Pd:NiFe,O,4 ince filmler gaz indirgeme saptanmasi igin arastirilmistir. Filmin kristal
yapist X-151n1 difraksiyonu (XRD) ile karakterize edilmistir. Biiyiitiilen filmler metanol,
etanol, hidrojen siilfit ve siv1 petrol gazi gibi malzemeler i¢in test edilmistir ve etanol
icin daha algilayici oldugu bulunmustur. Bu ince film sensorlerin SQUID VSM
kullanilarak ferrimanyetik davranig gosterdigi bulunmustur. Pd:NiFe,O4 ince filmlerinin
daha hizli yanit ve geri donme 6zelligi gosterdikleri belirtilmistir. Calisma sonuglarina
gore arastirmacilar bu sensorlerin uzun silirede kararli oldugunu, endiistriyel
uygulamalar i¢in diisiik gii¢ gereksinimi ve diislik liretim maliyeti potansiyeline sahip

oldugunu 6ne stirmiislerdir.
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Uc degerlikli katyonlardan aliiminyum (AI*") 0,675A olan iyonik yaricapi ile Fe**iin
sahip oldugu 0,69A iyonik yarigapa olduk¢a yakin bir degerdir. Bu nedenle katkilama
ile hematitin manyetik 6zellikleri artirma calismalar1 da dikkat ¢ekmektedir. Ancak
yakin iyonik yarigap1 ve ayni degerlik durumu avantajlarina ragmen, aliiminyum katkili
Fe,O3; manyetik ozelliklerine dair ¢alismalar son derece simirlidir (Jiang et al. 2011;
Kumar et al. 2013; Riaz et al. 2014; Akbar et al. 2014).

Khana et al. (2015) yaymladiklar1 ¢alismada aliiminyum (Al) katkili Fe,O3 ince
filmlerin sol-jel yontemi kullanilarak sentezi ve karakterizasyonu yapilmistir.
Fe**iyonunu 0,69A iyonik yaricapa sahipken ona oldukca yakin Al ** iyonunun 0.675A
yarigapi vardir. Calisma sonuglarina gore aliiminyum yogunlugu arttikga, katkisiz Fe,O3
ince filmlerinin miknatislanmalarindaki fark nedeniyle net miknatislanmanin iki alt
kafeste ortaya ciktigi, katki yogunlugunun alt kafes manyetik alanlari arasindaki
dengesizligi arttirdigi ifade edilmistir. Yani, sadece manyetik doygunluk artigina yol
acan durumlar toplam manyetik momenti artirir. Hematit ince filmlerin manyetik
ozelliklerini arttirmak amaciyla sol-jel yontemi ile katkisiz ve aliiminyum katkili demir
oksit ince filmlerin sentezi incelenmistir. Katkinin yogunlugu %1-9 olarak
degismektedir. Yapisal ve manyetik Ozelliklerindeki farkhilik katki yogunlugundaki
degisikliklerle iliskilidir.

a-Fe;O3’in saf hali gaz sensorii uygulamalarinda beklenen verimi gdsterememektedir.
Bu nedenle yapilan c¢aligmalarda literatlirde katkilama islemleri ile verim artirilmaya
caligilmaktadir. Cu katki maddesi a-Fe;O3 mikro yapilarin gaz algilama 6zelliklerini
iyilestirmek i¢in kullanilmistir (Sun et al. 2014). Au/a-Fe,O3; asetona karsi saf a-
Fe,O3’ten ¢ok daha iyi hassasiyet gostermistir (Gunawan et al. 2012). Nadir toprak
elementi olan erbiyum (Er), gaz sensorlerinde kullanilan malzemelerin 6zelliklerini
arttirmak i¢in kullanilmaktadir (Zhang et al. 2011; Zhang et al 2013). Er,0O3-Fe;03
nanotiiplerin sensorleri iyi segicilige ve uzun siireli stabiliteye ve hizli cevap verme

ozelligine sahiptir.
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Chang-Bai et al. (2015) tarafindan yayinlanan ¢alismada saf a-Fe,O3 ve Er,03-Fe;0s
nanotiipler elektrospinning teknoloji kullanilarak basarili bir sekilde sentezlenmistir.
Hazirlanan numuneler i¢in gaz algilama o6zellikleri arastirilmistir. Sonug olarak Er,Os-
Fe,O3 nanotiiplerin etanole ¢ok daha duyarli oldugu belirtilmistir. 10 ppm etanol icin
240°C calisma sicakliginda Er,O3-Fe;O3; nanotiiplerin tepki degeri 21'dir. Calisma
sonucunda Er,03-Fe;O3 nanotiiplerin tepki degerinin, yanit degeri 1,5 olan saf a-Fe;O3

nanotiiplerden 14 kat daha biiyiik olarak ifade edilmistir.

Metal oksit yariiletken gaz sensdrlerinin gaz tepkisi, soy metal nano pargaciklarinin
eklenmesiylede iyilesmektedir (Kohl 1990; Sutka et al. 2012). Soy metaller tarafindan
spinel ferritlerin hassasiyeti elektronik olarak (Ag veya Pd) veya kimyasal olarak (Pt
veya Au) elde edilmektedir (; Liu et al. 2004; Kapse et al. 2009; Kadu et al. 2009;
Darshanea and Mulla 2010). Elektronik hassaslastiricilar, ylizeydeki elektron bosluk
yiik tabakasini tiiketir ve ayrica gaz tepki hacmini arttirir. Kimyasal duyarlilastiricilar,
sensorlerin direncini degistirmeden yiizeydeki test gazimnin katalitik oksidasyonunu
kolaylastirir (Yamazoe 1991). Soy metaller gaz tepkisini ve algilayiciligini arttirirken
calisma sicakligini diistirmektedir. 1.5 Au'nin, NiFe,O4'lin H,S'ye olan gaz tepkisini
biiylikliik sirastyla arttirdign gosterilmigtir. Pt metali katkist NiFe,O4 sensoriiniin
calisma sicakligini 300°C'den 240°C'ye diistiriir (Liu et al. 2004). Bir baska ¢alismada
ise, MgFe;O4'e katki edilen Pd nanopartikiilleri ¢esitli gazlara olan gaz tepkisini ve
LPG'ye kars1 segiciligini arttirirken, calisma sicakligint diigiirmiistiir (Darshanea and
Mulla 2010). Ayrica Nigg Zng4Fe204 icin agirlikea %1,5 Pd'nin katkalanmasi, etanol
icin tepki, segicilik ve tepki siiresini arttirmistir. Pd metalinin NiggZn ¢ 4Fe,04 yapisina
katkilandiginda, ¢alisma sicakligi 300°C'den 230°C'ye diisiirmiistiir (Kadu et al. 2009;
Sutka and Gross 2016).

Diinyada eneji ihtiyacinin artmasina paralel olarak demir oksit ve katkili demir oksit
bilesiklerinin fotoelektrokimyasal (PEC) uygulamalar agisindan 6nemi gitikge artmis

olup gilinlimiiz ihtiyaclarini kargilamak i¢in ¢alisilan bir arastirma konusu olmustur.
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Glines yeryiliziinde hayatin devami igin temel enerji kaynagidir. Giines enerjisi
kullanim1 i¢in en 6nemli dogal yontem karbondioksit (CO,) ve su (H2O) kullanilarak
karbonhidrat ve oksijen gazi (O;) iiretimi amaciyla bitkilerin fotosentez islemidir. Bizim
giin i¢indeki enerji gereksinimlerimizin en biiyilkk payr fosil yakitlar tarafindan
kargilanmaktadir. Ancak bunlar yenilenebilir enerji kaynaklari olmadigindan dolay1

sinirl kullanima sahiptir (Mishra et al. 2015).

Gelecekteki enerji ihtiyacini karsilamada alternatif enerji kaynaklarin1 kullanarak enerji
elde etmek ve Ozellikle giines enerjisini kullanmak i¢in farkli teknikler bulunmasi
arastirmacilart bu yonde caligmalar yapmaya yonlendirmektedir. Giines enerjisini
dogrudan elektrik enerjisine doniistiirmek i¢in en yaygin yontem fotovoltaik (PV) giines
hiicreleridir. Bu proses yariiletkenlerin goriiniir 1s1kla aydinlatilarak c¢iftlesmemis
elektronlarin elektrik enerjisi iiretmesi seklinde gelismektedir. Ancak fotovoltaik
hiicrelerin verimliligi tasiyict rekombinasyonuyla sinirlidir. Bu sorunun iistesinden
gelmek i¢in, aragtirmacilar giines 15181 kullanarak H,O’dan fotokataliz ile enerji tireterek
yakit hiicrelerinde kullanilabilecek hidrojeni (H;) iiretmek i¢in uygun yontemler
bulmaya caligmaktadirlar (Mishra et al. 2015). Sekil 1.2°de malzemelerin fotokatilitik

ozelliklerini etkileyen parametreler verilmistir.

Fotokatalitilk Ozellikleri
Etkileyen Faktirler
Numune Deney
Parametreleri Parametreleri
Kalsinasyo Yiizey Yiizey Realsivon {R)eakxiyun ;ﬂﬁklen en
Sicakhin Alam Morfolojisi caklis rtamimn talizfie
. & pH's1 Miktar
Olksitleyiei Bova Isk
Katlal . Iy
K:n“:;l:s_ parmm: | | Mikroyap Ajan Eonzantras. Yogunlugu
Miktar

Sekil 1.2. Malzemelerin fotokatalitik 6zelliklerini etkileyen parametreler (Mishra et al.
2015)



25

Fotokatalitik yenilenebilir enerji ve g¢evre iyilestirme uygulama alanlarinda pek cok
arastirmacinin ilgisini ¢ekmektedir. Ultraviyole (UV) gorliniir 151k varliginda
fotokatalitik Ozellik gosteren bircok malzeme bulunmaktadir. Bununla birlikte, bu
malzemelerin kullanim1 glines 1s1¢min UV kismu ile sinirlidir. Glines enerjisi kullanarak
fotokatalitik uygulamalar i¢in a-Fe,O3 sahip oldugu diisiik bant araligi ~2,2 eV degeri
nedeniyle TiO,, ZnO vb, gibi diger gelencksel malzemelerden daha ¢ok avantaja
sahiptir. Bunun sonucu olarak Fe,O3 goriiniir giines spektrumunun biiyiik bir kismin
absorbe edebilmektedir (absorbans kenar1 dalga boyu ~600 nm). Sulu ortamda kimyasal
kararliliga sahip olmasi, diisiik maliyeti, dogada bol bulunmasi, toksik olmamasi ve
Fe,O3; yapisinin fotokatalitik uygulamalarda su ayrigtirma islemleri i¢in O6nemli bir
malzeme olarak nitelendirilmesini saglamaktadir. Fe,O3 kullanimi sirasinda olusan
yiksek elektron-hol (e-h) rekombinasyon etkisi, disiik difiizyon uzunlugu
anomalilerden dolay1 ¢alismalar oldukga kisitlidir (Mishra et al. 2015).

Ozellikle Alfa (o) demir oksit ya da hematit fotoelektrokimyasal hiicrelerde foto anot
olusturmak i¢in miikemmel bir malzemedir. Hematit iletim ve valans bantlarin
pozisyonu nedeniyle bir n-tipi yariletkendir ve su oksidasyonu gergeklestirme
yetenegine sahiptir. Hematitin en carpicit 6zelligi kendine has istikrarli nétr ve bazik
soliisyonlar ile iiretlebilmesidir. Ayrica, hematit malzemesi toprakta bol bulunur ve
giines spektrumunun yaklasik %4011 absorbe edebilmesine izin veren bant araligi
enerjisine (2,0-2,2 eV) sahiptir. Bununla birlikte, su oksidasyonu igin hematit
elektrotlarin performansi, sahip olduklar1 zayif yiik iletim ozellikleri ile smirhdir.

Hematit malzemelerde diisiik iletkenlik ve diisiik yiik tastyici hareketliligi vardir.

Liu et al. (2012) tarafindan yapilan c¢alismada Ni katkili Fe,Os; ince filmler
elektrodepozisyon yontemi ile biiyiitilmiistiir. Elektrolit i¢indeki Ni molar oranlari
(Ni/(Ni+Fe)) ayarlanarak Fe,Os; ince filmler i¢in yiiksek performansli yiik tasima
ozelligi iyilestirilmeye c¢alisilmistir. Bu durum orgii icinde Ni katki atomlarinin yiik
rekombinasyon etkisini azaltmasina atfedilmistir. Ni katkili Fe;O3 filmlerin katkilama
diizeyine bakilmaksizin tiim Ornekler i¢in bant araligi yaklasik 1,9-2,2 eV arasinda

bulunmustur.
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Son zamanlarda malzemelerin fotogevrim etkinligini arttirmak amaciyla sentezlenen
TiO, nanorods, TiO, nanorods/Si, ZnO nanoteller/Si gibi malzemelerin yiiksek bant
araligin degerine sahip olmasi goriiniir 151k sogurma verimini 6nledigi belirtilmektedir
(Cho et al. 2011; Shi et al. 2011; Sun et al. 2012). a-Fe,O3; malzemesi 3D
nanorod/nanotel uygulamalari i¢in oldukca uygun bir adaydir. CO; yapist a-Fe;O3 igin
uygun bir katki olup, kristal orgii icine girebilmektedir. Ciinkii Fe,O3’ilin katki enerji

seviyesini sekillendirmektedir ve bant araliginin daralmasindan dolay1 yiik tastyict

rekombinasyonu azalmaktadir (Singh et al. 2009). Ayrica, diger yariiletkenler ile
Fe,O3’in heteroeklem olusturmasi elektron bosluk ¢iftlerinin ayrilmasini artirmaktadir.

Bu yontem fotogevrim verimliligi i¢in etkili bir durum olusturmaktadir (Mayer et al.
2012).

Bilim adamlar endiistriyel tehlikeli atikla kirlenen sular gibi ¢evre kirliligi konulari
tizerine de caligmaktadirlar. Yaygin kirleticiler olarak klorlanmis, klorlanmamis alifatik
ve aromatik bilesikler, organik boyalar, yiizey aktif maddeler, deterjanlar, bocek ilaglari,
herbisitler, dezenfeksiyon yan ugucu organik bilesikler, plastikler, agir metaller, NOy,
SOy, CO, NHs gibi zehirli organik bilesikler ve patojenler (bakteri, mantar ve viriisler)
olarak siralanmaktadir (Vinu and Madrast et al. 2010). Sularin remediasyonu igin pek
¢ok yontem bulunmakla birlikte higbiri tam olarak su aritmasi yapamamistir. Ayrica,
islemler cok yavas olmakla birlikte pH kontrolii ve yiiksek sicaklik gerektirmektedir. Bu
sorunlar, bir 151k kaynag tarafindan olusturulan yiiksek ol¢iide reaktif liretimini iceren
gelismis bir oksitleme islemi yontemi ile ¢oziilmiistiir (Atul et al. 2013). Bu yontem
kirleticiler ile reaksiyona girerek Uriinlerin basit, zararsiz hale getirilmesine dayanir.
Malzemelerin fotokatalitik 6zelligi nedeniyle Hy iiretimi, yapay fotosentez, atik su
aritma, zehirli gazlarin ¢ikarilmasi hava ve boya duyarli giines pilleri (DSSC) gibi
cesitli alanlarda arastirmalar yapilmistir (Arabatzis et al. 2003; Sonawane and Dongare
2006; Ni et al. 2007; Maeda and Domen 2007; Pavasupree et al. 2008; Mo et al. 2009;
Sun et al. 2010; Barroso et al. 2012; Concepcion et al. 2012; Bora et al. 2013; Lin et al.
2013; Wang et al. 2014; Mishra et al. 2015).
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Giris

Atomik diizeyde yiiklii pargaciklarin hareketi sonucunda ortaya c¢ikan etki
magnetizmanin kaynagidir. Elektronlarin ¢ekirdek yoriingesindeki dairesel hareketi ve
spinlerinden kaynakli sahip oldugu acisal momentumun sebep oldugu manyetik
momentler neticesinde bir manyetik alan olusur. Cok elektronlu bir atomda toplam
manyetik moment elektronlarin spin ve yoriinge hareketlerine karsilik gelen
momentlerin ayr1 ayr1 vektorel olarak toplanmasidir. Atomun tam dolu alt
yorlingelerinde spinden ileri gelen ve ydriingesel manyetik momentlerin toplami sifir
oldugundan manyetik katki tam dolu olmayan dis yoriingelerdeki c¢iftlenmemis
elektronlardan kaynaklanir. Ayrica elektronunkine kiyasla c¢ekirdek manyetik
momentinin ¢ok kiicliik olmasindan dolayr atomun olusturdugu manyetik alan ve bir
malzemenin manyetik 6zelliklerinin belirlenmesinde ¢ekirdegin katkisi ¢cok kii¢iik olup
thmal edilebilir (Cullity 2009). Bir malzemenin birim hacmindeki net manyetik
momentine M magnetizasyon vektorii denir. Buna gore alan siddeti H olan bir manyetik
alanda M magnetizasyonuna sahip bir malzeme icerisinde toplam B manyetik aki
yogunlugu veya manyetik indiiksiyon; B=H+4n M ile verilir. Burada H manyetik alan
siddeti icin Oersted (Oe), B manyetik aki yogunlugu icin Gauss (G) ve M
magnetizasyonu igin erg G cm™ veya emu cm™ birimleri kullanilir. Bir malzemede
olusan M magnetizasyon veya malzeme icerisindeki B manyetik aki yogunlugu
malzemeye uygulanan H alan siddeti ile degisir, bu degisim malzemenin manyetik
ozellikleri hakkinda oOnemli bilgiler verir. Buna gore bir malzemenin uygulanan
manyetik alan siddeti bagina miknatislanma durumu y manyetik duygunluk olarak

y=M\H ile tanimlanir.

Bir malzemenin uygulanan manyetik alana karst verdigi tepki, manyetik alanin
malzeme igerisine ne kadar niifuz ettiginin bir 6lgiisii olan ve u =B\H ile tanimlanan p
manyetik gecirgenligi ile de belirlenebilir. Her malzeme i¢in farkli degerde olan p

manyetik gegirgenlik katsaysinin boslugun manyetik gecirgenlik katsayisi olan pg’a
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bolinmesi ile pu=p\u, o malzeme i¢in p, bagill manyetik gegirgenlik katsayisi
tanimlanabilir. Manyetik malzemelerin davraniglarini belirlemede kullanilan iki 6nemli
parametre olan manyetik duygunluk y ve manyetik gegirgenlik p arasinda p =1+4 7

gibi bir iligki vardir.

Manyetik malzemeler i¢in, malzemedeki atomlarin manyetik momentlerinin
birbirleriyle etkilesme durumuna ve bu etkilesmenin cinsine bagli olarak farkl
manyetik 6zellikler gosterirler. Manyetik momentlerin birbirinden bagimsiz bigimde dis
alana tepki vermesi diamagnetizma ve paramagnetizmaya neden olur. Bu manyetik
momentlerin birbirleriyle kisa veya uzun mesafede etkili olabilen “degis-tokus”
etkilesmeleri manyetik alan igindeki etkilesim durumuna bagl olarak ferromanyetik,
antiferromanyetik veya ferrimanyetik davranisin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu
durum manyetizmanin kaynagi hakkinda ipucu vermektedir (Bozorth 1959). Manyetik
malzemelerin gosterdigi farkli manyetik 6zelliklerin ortaya ¢ikmasinda, malzemenin
manyetik duygunlugunun biiyiikligii, ortamin sicakligi ve uygulanan dis manyetik
alanin Ozelligi belirleyici degerlerdir. Manyetik malzemeler uygulanan bir dis manyetik
alanda farkli manyetik oOzellikler gosterir. Manyetik malzemelerin 6zellikleri,
diamagnetizma, paramagnetizma, ferromagnetizma, antiferromagnetizma ve

ferrimagnetizma olarak siniflandirilmaktadir.

2.2. Manyetik Malzemelerin Ozellikleri

2.2.1. Diamagnetizma

Tiim elektronlari, yoriinge ve spinleri toplam manyetik momenti sifir yapacak sekilde
yonelmis atomlardan olusan malzemelerde goriilmektedir. Bir dig manyetik alan altinda
ciftlenmis elektronlar malzeme icindeki toplam alani azaltacak sekilde yoriingesel
hareketlerini degistirerek, atomda net bir manyetik moment meydana getirir ve sonugta
malzeme icerisinde zit yonde zayif bir manyetik alan olusturur (Langevin 1905).
Sicakliktan bagimsiz olarak, disaridan uygulanan alan siddeti ile dogru orantili

oldugundan diamanyetik malzemeler negatif, kiiclik ve sabit bir manyetik duygunluk
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degeriyle bilinirler. Aslinda tiim diger manyetik malzemelerin atomlarinin kapali i¢
kabuklardaki elektron davraniglariyla belli oranda diamanyetik oOzellik gosterirler.
Ancak bu zayif davranig malzemenin baskin manyetik 6zellikleri yaninda ihmal
edilmektedir. Diamanyetik malzemeler de bagil manyetik geg¢irgenlik katsayis1 1’den
biraz kiigiiktiir (u<l). Bakir, glimiis, bizmut ve karbon gibi malzemeler diamanyetik

ozellik gostermektedirler.

Cizelge 2.1. Cesitli diamanyetik malzemelerin manyetik gecirgenlikleri

Diamanyetik Manyetik Gegirgenlik, p (emu/gr) *
Malzemeler 10°
Su -0,72
Buz -0,70
Giimiis -0,18
Altin -0,14
Kalsiyum Karbonat -0,38
Tuz -0,52
Kuvara -0,50
Bakiar Oksit -0,14

2.2.2. Paramanyetizma

Net manyetik momenti sifirdan farkli olacak sekilde ciftlenmemis elektron iceren
atomlarin birbirinden bagimsiz olarak davranigi sonucu ortaya c¢ikan bir manyetik
Ozelliktir. Paramanyetik bir malzemede dis manyetik alan uygulanmadiginda atomik
manyetik momentlerin 1s1l enerji etkisiyle rastgele yonelmesi sonucu net manyetizasyon
sifir iken, bir dig manyetik alan altinda manyetik momentlerin birbirinden bagimsiz
sekilde kismen alan yonilinde yonelmesiyle kiiciik ve pozitif net bir manyetizasyon
olusumuna sebep olur. Malzeme sicakliginin artmasiyla 1s1l enerji artar ve dolayisiyla
malzeme atomlarinin manyetik momentlerinin rastgele yonelme egilimleri artararak
manyetizasyonun azalmasina neden olur. Bu durum Curie yasasi ya da daha genel

haliyle Curie-Weiss yasasi y =C\(T-0) olarak bilinir ve bu yasa manyetik duygunlugun
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sicaklikla ters orantili olarak degistigini ifade eder (Weiss 1907). Esitlikde 6,
paramanyetik malzeme atomlar1 arasindaki olas1 zayif etkilesmelerin bir Slgilisii olan
sicaklik boyutunda bir parametredir. Paramanyetik malzemeler bagil manyetik
gecirgenlikleri 1°den biraz yiiksek (u>1) olan malzemelerdir. Aliiminyum ve mangan

paramanyetik malzemelerdir.

Cizelge 2.2. Cesitli paramanyetik malzemelerin manyetik gegirgenlikleri

Paramanyetik Malzemeler Manyetik Gegirgenlik, p (emu/gr) * 11

Fayalit (Fe,SiO,) 100
Piroksen (FeSiO,) 73
Biyotit 53-76
Grona 31-159
Amfiboller 13-75
Bakir Oksit (CuO) 3,25
Manganez Karbonat 100
Manganez Hidroksit 152

2.2.3. Ferromanyetizma

Net manyetik momente sahip malzeme atomlarinin, aralarinda elektron degis-tokusuna
dayanan ve elektrostatik kokenli olan kuvvetli “degis-tokus etkilesmeleri” ile
etkileserek dis manyetik alan altinda birlikte hareketden kaynaklanan manyetizma
tiriidiir. Ferromanyetik malzemelerde pozitif degis-tokus etkilesmeleriyle etkilesen
manyetik momentler birbirleriyle ayni yonde yoneldiginden, oda sicakliginda
malzemelerde kalic1 bir manyetizasyon olusmaktadir (Weiss 1906). Bu malzemelerde
paramanyetik malzemelere gore ¢ok daha biiyiik olan manyetik duygunluk, genis bir
sicaklik araliginda sabit kalirken, Tc “Curie sicakligi” adi verilen kritik bir sicaklik

degerinin tiizerinde Curie-Weiss yasasina uyacak sekilde hizla azalir ve malzeme
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paramanyetik faza gecer. Malzemeler i¢cin bu durum sicaklikla artan 1sil enerjinin
manyetik momentler arasindaki etkilesmelerden daha giiclii olmasiyla agiklanabilir.
Ferromanyetik malzemeler bagil manyetik gegirgenlikleri 1’den ¢ok yiiksek (u>>1)

olan malzemelerdir. Demir, nikel, kobalt ferromanyetik malzemelere 6rnektir.

2.2.4. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik malzemelerde ferromanyetik malzemelerde olan durumun aksine
komsu manyetik momentler negatif degis-tokus etkilesmeleri sonucu birbirlerine zit
yonde yonelmislerdir. Dolayisiyla diisiik sicakliklarda bir dis manyetik alan altinda dahi
malzemenin net magnetizasyon degeri sifira yakindir. Antiferromanyetik malzemelerde
ferromanyetik malzemelerdeki T¢ “Curie sicaklig1” benzer sekilde Ty, “Neel sicakligr”
ad1 verilen kritik bir sicakliin iizerinde 1s1l enerjinin manyetik momentler arasindaki
etkilesmelere baskin c¢ikmasiyla s6z konusu manyetik diizen bozulur ve malzeme
paramanyetik faza doniisiir. Antiferromanyetik malzemelerde Ty sicakliginin altinda
sicaklikla artan kiiciik bir manyetik duygunluk s6z konusu iken, manyetik duygunluk Ty

sicakliginin iizerinde Curie-Weiss yasasina uyacak sekilde sicaklikla azalir (Neel 1932).

MnO iyonik karaktere sahip seramik bir malzemedir ve antiferromanyetizma &zelligi
sergiler. Hem spin dipol momentleri hem de yoriinge momentleri birbirlerini tamamen
sildiklerinden O iyonlarinin net bir manyetik momenti yoktur. Sekil 2.1°de gorildigi
gibi, Mn* iyonlarinin elektron spin hareketinden kaynaklanan net bir manyetik
momenti vardir. Mn?* iyonlar1 kristal yapida komsu iyonlarin momentleri zit olacak

sekilde dizilirler.
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Sekil 2.1. MnO’nun antiferromanyetizma sergilemesi.

2.2.5. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik malzemelerde antiferromanyetik malzemelerdekine benzer sekilde komsu
manyetik momentlerin birbirlerine zit yonde yoneldigi bir manyetik diizen s6z
konusudur. Ancak bu zit yonlii momentlerin esit biiyiiklilkte olmamasindan dolay1
malzeme net bir kalici magnetizasyona sahiptir ve bu anlamda ferromanyetik
malzemelerdekine benzer bir manyetik davranis gozlenir. Yine ferromanyetik
malzemelerde oldugu gibi ferrimanyetik malzemeler de kritik Curie sicakliginin
lizerinde paramanyetik 6zellik gosterirler (Neel 1948). Bazi seramikler ferrimanyetizma
denen kalict bir miknatislanma sergilerler. Farkli manyetik momente sahip

malzemelerin atomik miknatislanmalari birbirlerini yok etmezler.

Sekil 2.3’de bagil manyetik moment katsayist p>>1 (1,=10° gibi) manyetit (FesOy)
malzemesine ait sema gosterilmektedir. Bu malzemede Fe iyonlar1 1:2 oraninda hem 2°
hem de 3+ valans hallerinde mevcuttur. Herbir Fe*? ve Fe*? iyonu igin sirasiyla 4 ve 5
Bohr magnetona denk net bir spin manyetik momenti mevcuttur. O% iyonlari ise
manyetik olarak nétiirdiir. Fe”* ve Fe®" iyonlari arasinda karakter itibari ile
antiferromanyetizma 6zelligine benzeyen zit spin etkilesimleri bulunur. Bir malzemede
net ferrimanyetik moment elektronlarin spin momentlerinin birbirlerini tam anlamiyla

yok edemediklerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2.2. Fes04’de Fe iyonlart 1:2 oraninda mevcut olan hem +2 hem de +3 valans
halleri

Ferro ve ferrimanyetik malzemelerin makroskopik manyetik karakterleri birbirine
benzer. Net manyetik momentlerin kaynagi her ikisi i¢in ayirt edici Ozelliktir.
Ferrimanyetizma o&zellikleri kiibik ferritlerde goriiliir. Bu iyonik katilarin kimyasal
formiilii MFe;0O4 seklinde ifade edilir. Buradaki M (+2 veya +3 degerlikli) birkag
metalden birini temsil etmektedir. Prototip ferrit igin magnetit malzemesini, Fe3O4
olarak diisiinebiliriz. Ferrimanyetizma, maddede paramanyetik atomlar tarafindan iki
veya daha fazla tliirde moment olusturulmasi durumunda gozlenebilen bir 6zelliktir.
Farkl1 degerlerdeki momentlerin zit yonlerde dizilislerinden bu momentlerin farklarina
esit bir moment dogar, bdylece ferrimanyetizma ortaya ¢ikar. Ferrimanyetik maddeler
ferromanyetiklere benzer sekilde oda sicakliginda kendiliginden manyetizasyonu olan

endiistriyel acidan 6nemli manyetik malzemelerdir.

Spinel, Neel (1948) tarafindan, ferritlerin manyetizasyonunu anlatmak {izere ortaya
attig1 fiziksel bir terimdir. Bu tiir malzemelerde manyetik iyonlar, A ve B atomlari
olmak tizere orgli noktalarinda yer alirlar. A atomlari, 6rgii noktalarindaki manyetik
iyon yukari spin yonelimine, B atomlari, 6rgii noktalarinda manyetik iyon asagi spin
yonelimine sahip olduklarini gosterir. A ve B atomlariin 6rgli noktalarinda yer alan
manyetik iyonlarin sayilar1 ve manyetik momentleri farkli oldugundan net bir
manyetizasyon olustugu ifade edilmistir (Wolf 1961). Ferrit malzemeler ile ¢esitli

polimerler kompozit olusturularak elektromanyetik sogurucular yapilmakta ve oldukga
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basarili sonuglar elde edilmektedir (Naito and Suetake 1971; Kim et al. 1991; Shin and
Oh 1993; Verma et al. 2002, 2003; Lim et al. 2003; Yizcelik 2003; Jiu et al. 2004;
Penga et al. 2004; Meshram et al. 2004; Chen et al. 2004, 2007; Peng et al. 2005;
Abbas et al. 2006, 2007; Lee et al. 2007; Xie et al. 2007; Kakirde et al. 2008; Bueno et
al. 2008; Lima et al. 2008; Dosoudil et al. 2008; Wu et al. 2008; Zhao et al. 2009; Li et
al. 2009; Zhao et al. 2009).
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Tetrahedral Site

AB-Q45pinel

Sekil 2.3. Spinel yapilarin gosterimi (Meshram et al. 2004)

Seki 2.3’te gosterildigi gibi, spinel ferritlerin yapilarinda 32 oksijen anyonu birim
hiicrede siki paketli kiibik yapida koselerde bulunurlar. 16 Fe*® iyonlar1 ve 8 Fe*
iyonlar1 toplam 24 metal katyonlarinin 8 tanesi tetrahedral konumda ve 16 tanesi ise

oktohedral konumda yer almaktadirlar (Gorter 1954; Singhal et al. 2005).

Genel olarak; bir malzemenin bagil manyetik gecirgenligi ya da manyetik geg¢irgenligi,
o malzemenin indiikklenme derecesinin ya da bir dis H alaninda B alaninin

olusturulmasinin kolayliginin 6l¢iisiidiir. Hem manyetik geg¢irgenlik ve hem de duyarlik
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degeri i¢in uygulanan manyetik alana bagli olarak Sekil 2.4’te ki gibi
grafiklendirilebilir.

B =(1+x)uoj_'fx\fakumun gecirgenligi:
8| Manyetik duyartitk |, ... (1.26 % 10+ H/m)
birimsiz) Batgggtl induksiyon
)4 ( (tes )(3)ferromanyetik e.9. Fe;0,, NiFe,0,
Y > 0 ferrimgnyetik e.. ferrita), Co, Ni, Gd
1001
1= 0; vakum o el _
(2) Paramanyetik 1~104
Ym< 0 eg., Al Cr Mo, Na, Ti, Zr
vakum (z=0)
(1) Diamanyetik (x~-10%)
e.g.,Al203, Cu, Au, Si, Ag, Zn
Hl Uygulanan manyetik alan kuvveti (H)
> (amper-sarim adedi/m)
(a) (b)

Sekil 2.4. a) Manyetik duyarliligin manyetik indiiksiyona bagliligi. b) Manyetik
gecirgenligin manyetik indiiksiyona baglilig

Manyetik malzemelerin &zellikleri malzemenin B-H histeresis egrisinden belirlenir.
Malzemeye H manyetik alani uygulanir ve bunun sonucu olan B manyetik
Olglilmektedir. Ferro-ferrimanyetik bir malzemede B-H davranisi Doygunluk aki
yogunlugu, Bs, Miknatislanma, Ms Ferro ve ferrimanyetik malzemeler icin aki
yogunlugu, B ve alan siddeti, H lineer degil, yani dis alanla paralel yonlenen adaciklar

(domenler) yonlenmeyenlere gore daha hizli biiytimektedir.
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Sekil 2.5. Dis manyetik alanda histerize egrisinin domeyn hareketine bagli kademeli
degisimi

H arttik¢a B Once yavasca daha sonra siiratle artmaya baslar ve en sonunda bu artis sona
erer ve B, H’den bagimsiz hale gelmektedir. B’nin aldig1 en yiiksek degere doygunluk
aki yogunlugu (Bs), buna denk gelen miknatislanmaya ise doygunluk miknatislanmasi
denir. B ve H egrisinin egimi manyetik gecirgenlik oldugundan, manyetik gecirgenlik H
ile degisir ve ona baghdir. B ve H egrisinin H=0 noktasindaki egimi ilk gecirgenlik
(baslangic permeability) bir malzeme parametresidir. H alani etkisi altinda domeynler
sekil ve boyut degistirirler. Baslangicta domeynlerin momentleri rastgele yonlenmistir
ve bu nedenle net bir miknatislanma olmaz. Disardan uygulanan alana paralel yonlenen
domeynler digerlerinden daha fazla biiylimektedir ve onlarin yerini almaktadir. Alan
siddetinin artmasi ile en sonunda parga alan ile ayn1 yonlenmede tek bir domeyn haline
gelmektedir. Bu domeyn H alami ile birlikte yonlendiginde doygunluk
gergeklesmektedir.

Doygunluk noktasindan itibaren H alan siddeti alanin yonii degistirilerek azaltildiginda

B-H egrisi orijinal ¢izgisini takip etmez. B alanimin uygulanan H alaninin gerisinde
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kalmas1 veya daha yavas degismesi ile bir histeresis etkisi olusmaktadir. H alani
sifirlandiginda parcada hala bir miktar miknatislanma vardir. Buna remanens veya
remanens aki yogunlugu (B;) denir. Bir dis manyetik alan (H) olmaksizin malzeme
miknatislanmis olarak kalir. Miknatislanma alan ters yonde H (koersif kuvvet) degerine

ulastiginda sifirlanmaktadir.

—p —
doygunluk

Kalic 4 By

miknatislanma __"

400 600 800 1000

'Koersif
kuvvet

('HO' 'BO)

-B

Sekil 2.6. Manyetik histeresis egrisinin bir tam donisi

Histeresis davramigi ve kalict miknatislanma domeyn smirlarinin  hareketi ile
aciklanabilir. Alan yoniiniin doygunluktan itibaren tersine dondiiriilmesi ile domeyn
yapisimin degisim siireci de tersine doner. Ilk anda, tersine dénen alanla tek bir
domeynin rotasyonu gerceklesir. Daha sonra yeni alanla birlikte yonlenmis manyetik
momentleri olan domeynler olugsur ve bunlar daha 6nceki domeynlerin yerini alarak
biiyiir. Bu mekanizmada kritik olan manyetik alanin ters yonde biiyiimesi sirasinda

domeyn sinirlarinin  hareketlenmesi diren¢ konusudur. B’nin H degisime ayak
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uyduramamasi ve geri kalmasiin ve bir histerisiz etkisi ortaya ¢ikmasinin nedeni bu
direngtir. Uygulanan alan sifirlandiginda yapida hala hatirt sayilir miktarda daha 6nceki
alana gore yonlenmis domeynler bulunur. Remanens (B;) bu sekilde ortaya cikar.
Parcadaki alani sifira diistirmek i¢in, orijinal alaninkine ters yonde, H siddetinde bir dis
H alan1 uygulamak gerekir. H¢’ye koersivite veya koersif kuvvet denir. Ters yonde alan
uygulanmasina devam edildik¢e en sonunda ters yonde doygunluk elde edilir. Alanin
ikinci kez yon degistirmesiyle tekrar ilk doygunluk miknatislanma noktasina ulasilir ve
B-H ¢evrimi bir histerisiz etkisi icerecek sekilde tamamlanmis olur. Bu cevrimde
negatif remanens (-B;) ve pozitif koersivite (+H;) degerleri de mevcuttur. Ferro ve
ferrimanyetik malzemelerinki tipik lineer olmayan bir histerisiz davranisi iken,

paramanyetik ve diamanyetik malzemelerde B’ nin H ile degisimi lineerdir.

Gerek ferromanyetik gerek ferrimanyetik malzemeler histerisiz egrilerinin karakterine
gore ya sert ya da yumusak olarak tanimlanirlar. Histerisiz egrisi i¢inde kalan alan B-H
cevriminde malzemenin birim hacminde manyetik enerji kaybmi temsil eder. Bu
manyetik enerji kayb1 malzeme i¢inde 1sinma seklinde gergeklesir ve malzeme sicakligi

artar.

2.3. Yumusak Manyetik Malzemeler

Histeresis egrisi i¢inde kalan alan kii¢iik olmalidir ve tipik olarak bu egri ince ve dar
olmalidir. Bu durumda yumusak manyetik malzemeler yiiksek bir erken gecirgenlik ve
diisiik koersivite sahibi olmalidir. Bu 6zelliklere sahip bir malzeme olduk¢a zayif bir
alan uygulamasi ile doygunluk manyetizasyonuna ulasabilir (kolayca manyetize ve
demanyetize olabilir). Kolay miknatislanir ve miknatislanmalari kolay kaybolur. Ayrica
manyetik gecirgenlikleri yiiksektir, kalict miknatislanmalar1 diisliktiir ve yok edici
manyetik alan kuvvetleri kiiciiktiir. Yumugsak manyetik malzemeler alternatif manyetik
alanlara maruz kalan ve bu nedenle enerji kayiplar1 az olmasi gereken cihazlarda
kullanilirlar. Genelde transformatorlerde, elektrik motorlarinda, jeneratorlerde,

dinamolarda ve anahtarli devrelerde yaygin olarak kullanilirlar.
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Demir metali, yumusak manyetik bir malzemedir. Doygunluk aki yogunlugu veya
miknatislanma sadece malzeme bilesimi tarafindan belirlenir. Ornegin kiibik ferritlerde,
FeO—Fe,0’de Fe** metal iyonunun Ni?* gibi divalent metal iyonu ile yer degistirmesi
doygunluk miknatislanmasini degistirecektir. Ancak histerisiz egrisinin  seklini
belirleyen duyarlilik ve koersivite (Hc) bilesimden ziyade yapisal degiskenlerden
etkilenir. Diislik bir koersivite degeri manyetik alanin siddeti ve/veya yonii degistiginde
domeyn sinirlarmin  kolayca hareket edebilmesi demektir. Manyetik malzemede
manyetik olmayan bir fazin partikiilleri veya bosluklar1 vb. yapisal hatalar domeyn
simirlarinin - hareketini engelleyerek koersiviteyi arttirirlar.  Dolayisiyla yumusak

manyetik malzemelerde bu gibi hatalar bulunmamalidir. Yumusak manyetik

malzemeler icin 6nemli bir diger 6zellik elektrik direncidir.

Histeresis enerji kayiplarina ilave olarak, manyetik malzemelerde zamanla manyetik
alan siddeti ve yoniindeki degisiklikle Eddy akimlar1 olusur ve enerji kaybina yol agar.
Yumusak manyetik malzemelerde Eddy akim kayiplari, elektriksel direnci arttirarak en
aza indirgenebilir. Bu nedenle ferromanyetik malzemeler saf demir yerine kati eriyik
alagimlarindan (Fe-Si ve Fe-Ni alagimlari) imal edilir. Dogal yalitkan olduklari igin
seramik ferritler yumusak manyetik malzemelere gerek duyulan uygulamalarda yaygin
olarak kullanilirlar. Ancak olduk¢a kii¢iik duyarliliklart oldugu i¢in kullanimlar
sinirlidir. Yumusak manyetik malzemelerin histerisiz kayiplar1 bazi uygulamalar i¢in

manyetik alanda bir 1s1l islemle daha da kiigiiltiilebilir.

Ozellikle transformatdr cekirdeklerinde kolayca miknatislanip, bu miknatislanmayi
kolayca kaybeden yumusak manyetik malzemelerin kullanilmas: gerekir. Ideal olani,
manyetik anizotropik olan tek kristallerin kullanilmasidir. Ancak tek kristallerin {iretimi
maliyetlidir. Bunun yerine haddeleme ile yonlenme saglanmis elektrik saclari kullanilir.
Hadde ile kolay miknatislanma yonii uygulanan manyetik alana paralel olacak sekilde

iretilen elektrik saclari ile tek kristaller kadar olmasa da, ¢ekirdek kayiplart sinirhdir.
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2.4. Sert Manyetik Malzemeler

Yiiksek bir remanens, koersivite ve doygunluk aki yogunluguna ilave olarak diistik bir
erken gecirgenlik ve genis bir histerisize sahip olmalidir. Bu malzemelerin kalici

manyetiklikleri yiliksektir, yok edici manyetik alan kuvvetleri biiytiktiir.

Sert manyetik malzemelerin miknatislanmalar1 kalici oldugu ve uzun zaman korundugu,
elektrik enerjisi kullanilmadig1 ve 1sinma yasanmadigr igin elektro miknatislardan ¢ok
daha istiindiirler. Anizotropik yapilar1 sayesinde olduke¢a yiiksek bir koersif kuvvete
sahipler. Fakat enerji ¢arpanlari diisiiktiir. Hammaddesinin bol olmasi, kolay bulunmasi

ve ucuza maledilesi yoniinden bu malzemeleri cazip hale getirmektedir.

Geleneksel kalict miknatis gesitleri:

= Celik: Karbon, alasim ve paslanmaz tiirde ¢esitleri vardir.

»=  Alnico: Aliiminyum, Nikel ve Kobaltin demir esasiyla karistirilmasi ile elde edilir.
= Ferrit: Fe,O3 ihtiva eder. Manyetik 6zellikleri ¢ok kolay bir bigimde kullanilmasini
miimkiin kilar.

=  Miknatis tasi: {1k kalict miknatis ve dogada Fe3QO4 seklinde bulunurlar.

* Manyetik karbon celigi: Domen hareketlerini sinirlamak {izere uygun 1s1l iglemle
karbiir ¢okeltileri olusturmalar1 i¢in W ve/veya Cr ile alagimlanmis ¢eliklerdir.

= Alnico Miknatislari: (Al, Co ve Ni) ilk modern miknatislardir. Yiksek Curie
sicakliklart (~850°C) sayesinde giiniimiizde hala kullaniliyorlardir.

= Kobalt Platin miknatislari: Daha iistiin manyetik 06zellikleri ve korozyon
direncleri biyomedikal uygulamalarda kullanilmasin1 saglar, fakat pahalidirlar.

= Sert ferritler: (BaFe;2019 / SrFe;2019) son yillarda en 6nemli ticari kalici

miknatislardir.

Sert manyetik malzemelerin en 6nemli uygulama alanlarindan biri motorlardir. Sert
miknatis kullanan motorlar elektro miknatis kullananlardan ¢ok daha kiicliktiir. Sert

miknatislar kiiclik aletlerin motor uygulamalarinda oldukga caziptir. Ayrica, kablosuz
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matkaplarda, vidalama nitelerinde, otomobillerde cam sileceklerinde, su
puskiirtiiciilerinde, kontak devrelerinde, havalandirma sistemlerinde, kayit cihazlarinda,
saatlerde sert miknatislar tercih edilmektedir. Sert miknatislardan yararlanilan diger
uygulamalar arasinda audio sistemlerindeki hoparlorler, kulakliklar, bilgisayar

donanimlar1 da vardir.

Bilgi depolama islerinde manyetik malzemeler 6nemlidir. Dijital bilginin saklanmasinda

manyetik kayitlar yegane teknoloji haline gelmistir.

» Masaiistii ve diz Ustii bilgisayarlar, ipod ve MP3 calicilar, yiiksek tanimli video
kayit cihazlari, kredi kartlar1 ve benzeri disk saklama ortamlarinin yayginligi manyetik
malzemelerin 6nemini ortaya koymaktadir.

» Bilgisayarlarda ise, oncelikli depolama isleri i¢in yariiletken malzemeler 6n
plandadir; manyetik hard diskler daha fazla bilgiyi daha ekonomik saklayabildikleri i¢cin
ikincil depolama islemlerinde kullanilirlar.

*  Ancak manyetik kayit ve depolama isinde transfer hizlar1 daha yavastir.

= Manyetik depolamada bilgiler + ve — miknatislanma seviyelerine denk gelecek
sekilde “1” ve “0” olarak dijital olarak saklanirlar.

»  Bu transfer (yazma) ve kaydedileni alma (okuma) islemi okuma ve yazma kisimlar1

olan bir kayit sistemi tarafindan gergeklestirilir.

2.5. Demir Oksitli Bilesiklerin Ozellikleri ve Farkl Fazlar

Demir yeryiiziinde en bol bulunan metaldir. Bu element, Antik ¢agda oldugu gibi,
sayisiz yapisal malzemenin temeli olarak medeniyetimizin gelisiminde rol oynamstir.
Demir oksitler (Pigment uygulamalar1 hari¢ (Schwertmann and Cornell 2007) ve ilgili
korozyon prosesleri uzun siiredir sikinti olarak goriilmektedir. Bununla birlikte, son
yillarda, demir oksitler, tip, (Vallet-Regi et al. 2003; Cheng et al. 2005) biyoloji,
(Steinhoff et al. 1991; Levy et al. 2002) kataliz, (Duret 2005; Jorand Sartoretti et al.
2005) fotovoltaik, [William et al. 2004] ve yanic1 gaz sensorleri (Chen et al. 2005; Hu

et al. 2007) gibi cesitli alanlarda son derece kullanighh malzemeler olarak giderek daha
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¢ok incelenen bir malzeme olmustur. Oksitlenmis demir susuz veya sulu olarak
smiflandirilabilir. On bes tane demir Oksit vardir; oksit hidroksitler ve hidroksitler
bugiine kadar bilinenlerdir. Demirin en yaygin susuz oksitlerinden biri, dort kristal faz
olusturan ii¢ degerlikli demir oksitlerdir (Schwertmann and Cornell 2003). Dogada,
demir (IIT) oksitler mineral hematit (a-Fe,03) ve maghemit (y-Fe,03) olarak bulunurlar.
Hem hematit hem de maghemit, bulk ve nanokristal formlarda bulunur (Petridis 2002).
Dogada gozlenen nadiren diger iki form, yalnizca nanokristal formda bulunan B-fazli ve
e-fazli Fe,O3'diir (Machala et al. 2011). Fe,Os'iin kristal fazlarinin yaninda, amorf Fe,O3
fazinin da var oldugu bilinir (Petridis 2002). Ug degerlikli demir oksitlerin yam sira,
demir (II) oksit (FeO) dogada wiistit mineral olarak goriiliir. Dogal olarak meydana
gelen wiistit (FeO)[Fe,03] veya Fe;O4 formiilii ile manyetit adi verilen bir mineral
olusturmak i¢in Fe;Os'e yapisina baglanir. Suyun mevcudiyetinde ferrik oksitler Fe;Os.
x(OH)2x genel formiilii ile FeO (OH) veya FeOOH (Schwertmann and Cornell 2003)
gibi basitlestirilmis bir formiille verilir. Dogal olusan mineraller olarak, hidrath ferrik
oksitler, termodinamik olarak tercih edilen o fazi (goetit), B faz1 (akaganez) ve y fazi
(Iepidokrosit) olarak bulunurlar. Feroksihyte adi verilen FeO'nun (OH) & fazi, derin
Pasifik Okyanusunun yiiksek basing ve diisik sicaklik ortaminda goézlenmistir
(Chukhrov et al. 1976). Feroksihyte, havaya maruz kalindiginda kendiliginden goetite
dontigiir. FesHOg4H,O'nun, ferrihidrit olarak adlandirilan zayif kristal faz olarak var
oldugu bilinmektedir. Demir oksit sisteminin bir 6zelligi, farkli evreler arasinda olasi
karsilikli degisimlerin ¢esitliligine sahiptir. Oksijen varliginda geotit ve hematit bu
sistemde termodinamik olarak en kararli bilesiklerdir ve bu nedenle bir¢ok doniisiim
yolunun son tiyesidir (Schwertmann and Cornell 2003). Fe;O3'lin doniisiimii mekanik
veya 1s1l islemle indiiklenebilir. Mekanik aktivasyon, yiiksek basingli muamele veya
ogiitme ile saglanabilirken, 1s1l islem izotermal veya dinamik i1sitmayi igermektedir.
Fe,O3 doniisimii mekanizmasi sadece uygulanan fiziko kimyasal kosullara degil ayni
zamanda ferrik oksit Ornegin (kristaller, nanopartikiil, nanokompozit, ince film,
kaplanmis partikiiller vb.) yapisina baglidir (Machala et al. 2011). Doniisiimiin
sonucunda 6nemli bir etkiye sahip olan diger faktdrler arasinda pargaciklarin ig
ozellikleri ve kristalize derecesi bulunur. Kaplamalar, (Varadwa;j et al. 2004) matrisler
tizerine ¢cokelme, partikiil topaklanma derecesi ve pargaciklarin boyut dagilimi gibi dis

parametreler de demir oksit faz gegisinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Demir oksitlerin
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IR spektrumlari, manyetizma ve ¢oziilme gibi 6zellikleri morfoloji ve boyutlarindan
etkilenmistir (Schwertmann and Cornell 2003; Schwertmann and Cornell 2007). Demir
oksitler, belirli bir uygulama i¢in ayarlanabilir. Bazi morfolojiler endiistriyel
uygulamalar icin tercih edilirler. Ornegin manyetik bantlar i¢in maghemit igneleri
gereklidir, ¢ilinkili imalat islemi sirasinda giiglii bir manyetik alanda yonlendirilebilirler
ve kayit sirasinda arka plandaki giiriiltiiyli azaltirlar (Ludwig et al. 1993; Schwertmann
and Cornell 2003). Ote yandan, boya maddelerinde kullanilan demir oksit pigmentleri,
firca darbesiyle kendilerini yonlendiren etkiye egilimli olduklarindan kiip sekline
olmalidirlar. Demir oksitler tarafindan ortaya konulan sekil ve ebat araligi, biiyiime
ortamini, Ozelliklerini biiyiik 6lgiide yansitir (Schwertmann and Cornell 2003;

Schwertmann and Cornell 2007).

2.5.1. Hematit (a-Fe,03)

Mineralojik formunda, hematit ¢elik gri, beyazdan gri-beyaza, mavimsi tonlarda
yanstyan 1sikta ise yansimalar ile karakteristik derin kan-kirmizi renktedir. a-Fe,O3
nanokristali kirmizidir (Ling et al. 2011). o-Fe,O3 kristal yapist korundum tipi
rombohedral merkezli bir altigen hiicredir. a-Fe,O3, R3c uzay grubuna aittir (Petridis
2002; Schwertmann and Cornell 2003). a-Fe,Os kristal yapisinin taban diizlemi, iki adet
birbirine niifuz eden manyetik alt tabaka icermektedir. Morin esiginin ~250 K (TM)
altinda, yer alan katyon olmaksizin hem yigin (bulk) hem de saf a-Fe,Os, ideal bir
antiferromanyetik olarak davranirlar ve manyetik momentler elektrik alan gradyani
boyunca uzanir (neredeyse o-Fe;Os; c-kristalografik eksen boyunca yonlendirilir).
Yaklasik 240°C'de, elektron spinleri yaklagik olarak a-Fe;Oj3 asal diizleminde uzanacak
sekilde ~ 90° ile yonlendirilir (Morin 1950; Artman et al. 1965). a-Fe,O3 ayrica, (TM)
Morin esiginin altindaki antiferromanyetik ve yaklagik 950 K'lik Neel sicakligindan
(TN), once sadece zayif olarak ferromanyetiktir ve bundan sonra hematit paramanyetik
hale gelir (Machala et al. 2011). a-Fe,O3, manyetik gegislerin sicaklik degerlerini de
iceren manyetik Ozellikleri ve parcacik boyutlari, basing, dis manyetik alanlar, kafes
kusurlari, yabanci madde varligi, yiizey fenomeni ve 6zellikle iyon degistirme gibi

birgok faktorden biiyiik Olciide etkilenebilir (Petridis 2002). o-Fe,Os, eskiden beri
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kirmiz1 bir pigment ve miicevher malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
a-Fe,03, tiim demir oksitlerin en kararli fazi olanidir ve ortam kosullarinda n-tipi bir
yariiletken olarak davranir (Wu 2006). Son yillarda a-Fe,O3, oksijen gazinin (Wu 2006)
ve diger ugucu organik bilesiklerin (VOC) saptanmasi gibi yeni uygulamalar igin
arastirilmistir (Huo et al. 2005; Wu 2006; Machala et al. 2011). a-Fe,O3 esash
sensorler, gazlarin varliginda ylizey direncini degistirir; Bir su redoks katalizori (Klahr
et al. 2012) olarak ve digerleri arasinda bir fotovoltaik malzeme (Bjorksten et al. 1994)
olarak kullanilabilir. o-Fe;Os, giines pilleri icin fotoelektrot olarak bazi Onemli
avantajlara sahiptir: Ornegin a-Fe,Os, yigm (bulk) halinde a-Fe;Os igin 2,2 eV ve
nanokristalin form i¢in 2,10 eV'lik bir bant araligina sahiptir; a-Fe,O3, korozyona karsi

cok direnglidir ve ticari olarak nispeten diisiik bir maliyetle bulunur.

a-Fe;03’in yapist alti oksijen atomu ile cevrelenmis bir demir atomundan olusan
hexagonal kristal yapisina sahipde olabilir. a-Fe;O3 yapist goriiniir 151k bdlgesinde sar1
151k bolgesinden, UV bolgeye kadar sogurma oOzelligine sahiptir. Ayrica a-Fe;O3
turuncu bolgeden kizilGtesi bolgeye kadar genis bir elektromanyetik 151k bolgesini
sogurur. a-Fe,O3; Orgii parametreleri, a=5,0356 nm, c=13,7489 nm olan korindon
(Al,03) yapisindadir. o-Fe,Os icinde oksit iyonlar: (O%) bir siki paket orgiide (001)
diizlemi boyunca hexagonal yapida diizenlenir. Oysa oktahedral bosluklarin tigte ikisi
(001) asal diizlemleri boyunca (Feg+) katyonlar1 tarafindan isgal edilmektedir.
Tetrahedral yerler isgal edilmemektedir. a-Fe;O3, C3v simetri sergiler ve iki farkli Fe-O
bag uzunlugu bulunmaktadir (Chen et al. 2002; Cornell et al. 2003). Hematitin
manyetik ozellikleri fotoelektrokimyasal performansa direkt etki etmesede, demirin spin
yapilandirmas1 hematitin optoelektronik ve yiik tagima Ozelliklerini etkiler. o-Fe,O3
foton sogurmasi kizil 6tesi spektral bolgede baslar, (a, sogurma katsayisi, 103 cm™) Fe¥*
iyonu, kristal bolgesinde (Galuza et al. 1998) iki d orbitali enerji seviyelerine ayrilir
yakin zayif sogurma bantlar1 arasindaki elektron gecisi nedeniyle sogurma olur. Bant
araligi analizinde bir Tauc egrisiyle a-Fe,Oz bant araligi icin d orbitallerinden d
orbitallerine gegisler yapinin dogasini gosterir ve yalnizca Fe (3d), i¢cin O (2p) dogrudan
gecisi kapsayan bant araligi >3,2 eV durumunda olusur (Kennedy and Frese 1978;
Marusak and Messier 1980; Debnath and Anderson 1982).
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Hematit Manyetit Maghemit
Eskenar Dértgenli Kibik Kiibik

Sekil 2.7. Demir oksitin farkli yapilar

Genellikle, diger demir oksit doniisiimlerinin son iriiniidiir (Craik 1975; Bhowmik et al.
2010; Zhang et al. 2012; Yogi and Varshney 2013). Ozellikle oksijenin 1400 K’de
buharlagsmas1 6nemlidir ve a-Fe,O3; 1550 K sicaklikta manyetit yapiya doniismektedir
(Craik 1975; Shwarsctein et al. 2009; Suresh et al. 2012; Monti et al. 2012; Kumar et
al. 2013). o-Fe;O3 Morin sicaklik olarak bilinen gecis sicakliginin  altinda
antiferromanyetizma 0Ozellik gostermeye egimli olup, bu sicakligin {izerinde 0.1
gauss.cm’g™ doygunlukta zayif parazit ferromanyetizma 6zellik gostermektedir. Giiglii
bir etkilesim degisim alanina goére 10°C altinda, eksen boyunca spin [111] yoniinde
hizalanmistir. Morin sicakligr parcacik biiyilikliigline baghdir. Bu sicaklik iizerinde
anizotropi alaninda asal diizlemine doniistimii sinirlanmaktadir; bu durum anizotropi
degiskeni ¢ok az da olsa partikiil boyutu azalmasi ile azalir. Hematit zayif
ferromanyetik 6zelligi nedeniyle oda sicakliginda olan 0.4 Am%kg ile egimli spin
manyetik doygunluga sahiptir (Craik 1975). Antiferromanyetik durumuna gore 260
K’de (Morin sicaklik TM) bir faz gecisine ugramaktadir. 956 K hematit Neel sicakligi
yukarisinda paramanyetik 6zellik gostermektedir (Craik 1975).

Hematitin manyetik 6zellikleri katyon yerleri, kristal biiyiikliigii ve kristal boyutu gibi
parametrelere baglhidir. Kristal biiyiikliigiiniin azalmas1 Morin sicakligini diisiiriir ve en
az 8-20 nm biiytikliikte partikiiller tamamen yok olur. Zayif kristallenme katyon
degistirme Neel ve Morin sicakliklarini diisiiriir (Craik 1975).
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Neel ve Morin sicakliklar1 arasindaki malzemenin elektriksel iletkenligi, katki
atomlarinin olmadigi durumda c¢ok kotiidiir. Bu o6rgili yerleri arasinda atlama termal
aktivasyon gerektirir bu araliktaki yiikk tasiyicilarin  ¢ok diisiik stiriiklenme
hareketlilikleri sonucu oldugu diistiniilmektedir. Hematit icin iletkenlik oldukga
anizotropik Ozellige sahiptir, aym1 zamanda bu Ozellik deneysel ve teorik olarak
dogrulanmistir. Bu durum onun antiferromanyetik yapisi ile agiklanabilmektedir (Craik
1975; Shwarsctein et al. 2009; Iwata et al. 2009; Jiang et al. 2011; Suresh et al. 2012;
Monti et al. 2012; Kumar et al. 2013; Akbar et al. 2015).

2.5.2. Maghemit (y - Fe;O3)

Maghemit (y-Fe,03), kirmizi-kahverengi bir bilesiktir ve ikinci en kararli Demir (III)
oksit polimorfudur. Yigin (bulk) y-Fe,Os'tin bant araligi 2,43 eV ve nanokristalin
formun 2,22 eV dir. y-Fe;03, en ¢ok bilinen Fe,O3 polimorflarindandir, basit sentezi ve
nano boyut indirgenmis cisimlerinde ilging manyetik karakteristikleri nedeniyle en
onemli, faydali ve pratik olarak kabul edilen malzemelerdendir (Machala et al. 2011). y-
Fe O3, dogal olarak topraklarda bulunan, yapisal olarak iligskili oldugu manyetit
(Fe304)'in yapisinin hava kosulari etkisiyle olusan iriinii olarak bulunur (Schwertmann
and Cornell 2003). Fe30,4 gibi, maghemitte trahedral ve octahedral gibi iki es degerlikli
olmayan kristalografik pozisyonlarda katyonlar igerir: Fe3O4'lin aksine, y-Fe;Os'lin
kristal yapisi, bos katyon bolgelerini barindirir; Artan pozitif yiikiinii telafi etmek i¢in
genellikle oktahedral pozisyonlarda ortaya c¢ikar (Machala et al. 2011). FesO4'te hem
Fe*? hem de Fe*® katyonlar1 mevcutken, y-Fe;O3 tiim demir katyonlari ii¢ degerliklidir.
Manyetit / maghemit hiicresinin yiik noétralligi, katyon bosluklarinin varligi ile garanti
altina alinir (Grau-Crespo et al. 2010) Bu nedenle, bu katyon boslugu y-Fe203 igin en az
tic farkl kristal simetriye neden olur: (i) kiibik bosluk-diizensizligi, (ii) kiibik bosluk-
siralililign ve (iii) tetragonal yapiya sahip ve tetragonal yapi ile ti¢ katli c-eksen boyunca
ciftlenmis ve miilkemmel dizilmis bos yerlerden olusur. Kiibik bosluklu diizene sahip vy-
Fe,0s3, spinel yapi ile ayn1 olan Fd3m uzay grubuna (Wolski 1990; Morales et al. 1994)
aittir ve (Fe *3) g[Fe "3 [ 1/6]16032, seklindedir (Grau-Crespo et al. 2010). Burada [
bos bir konumdur. Kiibik bosluk diizeni verilen y-Fe,O3’deki iki bosluk nedeniyle, y-
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Fe O3 ilk kez Oosterhout ve Rooijmans tarafindan maghemite en kararli yapir olarak
Onerilmis olan (P41212) uzay gruplarina aittir (Van Oosterhout 1958) ve Shmakov ve
digerleri tarafindan deneysel olarak dogrulanmistir (Kryukova 1990). Yogunluk
fonksiyonel arastirmalar1 ayrica, tetragonal simetriye karsilik gelen P41212 uzay
grubunun, komsu Fe * iyonlari arasinda ki en diisiik Coulomb iticiligine bagl olarak
dokme (bulk) malzemedeki termodinamik olarak en tercih edilen durum oldugunu kabul
etmektedir (Grau-Crespo et al. 2010). Bununla birlikte, P41212 konfigiirasyonundan
sapmanin ¢ok muhtemel oldugu bilinmelidir, ¢iinkii y-Fe,Os'lin diisiik sicakliktaki
biliylimesi, kristallerin bir denge biiylimesini ongdrmemektedir ve nanokristallerdeki
yiizey etkileri, bos yerler kristallerin ideal bir diizenden sapmalara katkida bulunabilir
(Petridis 2002; Grau-Crespo et al. 2010). Antiferromanyetik 6zellik gosteren hematitin

aksine olusturan y1gin (bulk) y-Fe,O3 feromanyetik 6zellik gosterir.

Kimyasal istikrar (stabilite) ve diisikk maliyet ile birlikte, 1940'l1 yillarin sonlarindan
beri elektronik kayit ortaminda manyetik pigment olarak genis uygulama alanina sahip
olan faz, molekiil bagina 2,5 uB yiiksek net manyetik momentle verilirler (Dronskowski
2001). Manyetik kayit ortam, tipik olarak, bir plastik serit {izerinde daha az kaplanmis
ferromanyetik pargaciklarin bir emiilsiyonunu igerir. Oda ve diisiik sicakliklarda
duyarlilik ve miknatislanma ol¢iimleri nanokristal maghemit igin siiperparamanyetik
davranig1  gosterir. Manyetik  anizotropi, yigmn (bulk) halinde y-Fe,O3'lin
manyetokristalin anizotropisinden iki kademe daha biiyiiktiir ve toplam anizotropi
enerjisinin manyetokristalin anizotropi disindaki katkilardan (6rnegin, strese bagli)
baskin oldugunu diisiindiirmektedir (Vassiliou et al. 1993). Nanokristal formdaki vy-
Fe,O3 geri doniisiimsiiz yiiksek basinglarda (21,3-26,4 GPa) hematite doniistiiriilmiistiir
(Zhang et al. 2012). Nano boyutta y-Fe,Os'un 6zel manyetik 6zelliklerinden dolay1 bu
malzeme, manyetik rezonans goriintiileme gibi spesifik olarak hedeflenen manyetik

tepkinin istenildigi uygulamalarda ¢ok yararl oldugunu kanitladi.
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2.5.3. Magnetit (Fe3O,)

Manyetit (FesO,), kiibik ters spinel yapi igeren yaygin bir manyetik demir oksittir. Fcc
sik1 paket (Fd3m uzay grubu ile) olusturan oksijen, arayer tetrahedral ve oktahedral
yerleri isgal eden Fe katyonlarimi igerir (Schwertmann and Cornell 2003). Mineral
formunda manyetit, siyah, gri ve yansiyan 1sikta kahverengimsi renklerdedir. Magnetit
hem iki degerli hem de ii¢ degerli durumda demir igerir. Sonug olarak, bilesik,
oktahedral sitelerde Fe > * ve Fe ®* arasindaki elektron transferine dayanan benzersiz
elektriksel ve manyetik 6zellikleri sergilemektedir. Magnetit yar1 kararl ve tipik olarak
200°C civarinda sicakliklara maruz birakilarak maghemite doniistir. 400°C'nin {izerine
daha fazla 1sitma a-Fe;Os iretecektir (De Faria 1994). Hematit hidrojen gazi ile
yiikseltilmis sicaklik ve basinglarda reaksiyona girerek manyetite geri donebilir
(Mathews 1976). Manyetitin sadece termodinamik ac¢idan kararli halde bulundugu
dikkat c¢ekicidir (Hyeon et al. 2001). Pargacik dispersiyonlarr, doner mil
sizdirmazliginda ferro-akiskan olarak salinim soniimlemesi ve konum algilamasi igin
yaygin olarak kullanilmaktadir (Raj and Moskowitz 1990). Dogru kaplanmis manyetit
kullanim1 klinik tiptaki nanopargaciklar da yogunlagmistir. Uygun ylizey kaplamayla,
bu manyetik nanopartikiiller suya dagilarak su bazli siispansiyonlar olusturabilir (Levy
et al. 2002). Boyle bir siispansiyon, harici bir manyetik alanla etkilesebilir ve tibbi tani
i¢cin manyetik rezonans goriintiilemeyi kolaylastiran belirli bir alana konumlandirilabilir
(Steinhoff et al. 1991) ve AC manyetik alani, destekli kanser tedavisi i¢in uygulanir
(Duret 2005). Tiim bu teknolojik ve tibbi uygulamalar, nanopargaciklarmn 20 nm'den
kiiciik olmasi durumunda siliperparamanyetik ve pargaciklarin diizgiin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahip olmasi durumunda toplam tanecik boyutu dagiliminin dar

olmasini gerektirir.

2.5.4. Wiistit (Fe,O)

Wiistit (FexO), demir iki degerlikli oldugu durum i¢in stoikometrik olmayan bir fazdir
ve bilinen stabilite araligi 560°C'nin iizerinde x=0,83 ile 0,96 arasindadir (Redl et al.

2004). FeO'nun neredeyse stoikometrik drneklerinin Fe/O atomlar1 monoklinik kafesini
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uzay grubu C2 / m ile diizenledigi bulunmustur (Fjellvag et al. 2002). Ayrica 75
GPa'nin iizerindeki basinglarda, FeO'nun yeni bir monoklinik modifikasyonu goézlenir
(uzay Grubu P21 / m igin). Yiiksek basing yapisi kafesin bozulmasi olarak kiibik
sodyum Kkloriirinkiyle yakindan iligkilidir (Kantor et al. 2008). Bu bilesigin mineralojik
bicimi genellikle hematit, maghemit ve sulu demir oksitlerin birikimleriyle birlikte
bulunur. Dogal wiistit kahverenginden gri bir goriiniise sahiptir. Nano 6l¢eginde demir
oksitlerin yapisal arastirmalarindan once, wiistit tipik olarak kapali metal kaplarda
demir ve manyetit 1sitilarak hazirlandigi ve sadece 560-570°C'nin iizerinde kararli
oldugu biliniyordu. Bu sicakligin altinda iki asamali bir mekanizma ile o-Fe ve
manyetit, Fe3O4'e ayrilir (Fjellvag et al. 1996; Fjellvag et al. 2002; Schwertmann and
Cornell 2003). Wiistit stokiyometrik olmadigindan, FexO'nun diizenli demir bosluk

dagilimi ile

birgok kusur olusmasi beklenir (Gavarri 1979). FexO, manyetit ve son olarak da
maghemite y-Fe,Os'e okside doniisebilir. Her {i¢ bilesik de yiizey merkezli bir kiibik
oksijen yapisina dayanir. Ug farkli faz arasindaki doniisiimiin, oksijen alt-bdImesindeki
Fe %" ve Fe ** iyonlarinin difiizyonu ve farkli degerlikli demir iyonlar1 arasindaki
elektron transferi ile belirlendigi diisiiniilmektedir. Sistem ¢esitliligi her iic fazda da

stoikometrinin olmamasi ile zenginlestirilmistir.

2.5.5. Beta-Fe, 03

B-Fe;03 ¢ok nadir bulunan demir (III) oksit polimorfudur ve dogal bollugu heniiz
olmadig1 rapor edilmektedir. B-Fe,O3 viicut merkezli kiibik bir yap1 gosterir ve a =
9,393 A ile Ia3 uzay grubunda kristal yapisina sahiptir. B-Fe,Os'te, Fe* * iyonlar1 iki
esdeger olmayan oktahedral kristalografik alanlar1 kaplarlar. B-Fe,O3 oda sicakliginda
paramanyetik davranig sergileyen tek demir (III) oksit polimorfudur; Neel manyetik
gecis sicakligt 100 ile 119 K arasindadir. Bu sicakligin altinda, [-Fe;Os
antiferromanyetik olarak diizenlenmistir. Termodinamik olarak dengesiz oldugu i¢in, ya

a-Fe,0s3'e doniisiir (Zboril et al. 1999a; Zboril et al. 1999b; Sakurai et al. 2009) ya da vy-
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Fe,O3 gibi nano partikiillerin hassas dogasina bagli olarak degisebilir. Bugiine kadar 3-

Fe,O3 az sayida uygulama bulmustur.

2.5.6. Epsilon-Fe;0O3

e-Fe,03, demir (I11) oksitin koyu kahverengi bir manyetik fazidir (Tucek et al. 2010). -
Fe,Os3, dogada genellikle gozlenmeyen bir fazdir. Sentetik olarak, e-fazi, yalnizca,
verim zenginligi diisiik olma egilimi gosteren nanoyapilar seklinde olusur (Petridis
2002). Popovoci ve arkadaslari, bir silika matris gozeneklerinde 1600 K'ye kadar bir
sol- jel sentezinin (>%93 verim) ile &-Fe,0; nanokiirelerin stabilize edilebilecegini
gostermistir (Popovici et al. 2004). Epsilon polimorfu, bazi bitkilerde biyojenik
nanopartikiiller olarak goriilmiistiir (McClean et al. 2001) ve almandin granatlarinin
(Barcova et al. 2001) ve demir agisindan zengin killerin (Vanwonterghem et al. 1987)
bir termal ayrigma tiriinii olarak bulunmustur (Vanwonterghem et al. 1987). ¢ -Fe,Os'iin
kristal yapisi, ortorombik bir yapidadir (uzay grubu = Pna2l). Asimetrik birim
Fe4O¢'dan olusur ve dort asimetrik birim, Fe;g0,4 olarak ifade edilen birim hiicreyi
icerir (Sakurai et al. 2005). &-Fe;Os'lin manyetik ozellikleri heniiz tam olarak
anlagilamamistir. e-Fe;O3'lin, oldukg¢a biiyiik bir manyetik anizotropi sergiledigi uzun

stiredir bilinmektedir (Yoshikiyo et al. 2012).

2.5.7. Amorf Fe,O3

Amorf Fe;O3, demir (III) oksitin yar1 karirh bir fazidir. Nano partikiil haline getirilmis
amorf Fe;O3; hava altinda 1sitilirsa, maghemit, diisiik sicaklikta isitmadan (~290°C)
sonra ana kristallestirme {irlinii olarak ortaya ¢ikar (Mashlan et al. 2004). Amorf
Fe,Os'lin daha yiiksek sicakliklara (>340°C) 1sitildiktan sonra a-Fe,O3 (hematit) en ¢ok
bildirilen iriindiir (Machala et al. 2007). Amorf demir (IIT) oksit, <5 nm g¢apinda ¢ok
kiiclik parcaciklardan olusur (Ayyub 1988). Amorf Fe,O3'te, Fe +3 iyonlar1 oksijen sekiz
yiizlii ile cevrilir ve ilgili simetri eksenleri periyodik olmayan bir kafeste rastgele
yonlendirilir (Van Diepen and Pompa 1976) . Mdssbauer spektroskopisinden elde edilen

sonuclar ve manyetik duyarlilik OSlgiimleri, amorf Fe;Os'lin atomunun Tn=80 K
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tizerindeki sicakliklarda paramanyetik oldugunu ve atom demir basma 2,5 uB bir
manyetik momenti oldugunu gostermektedir. Amorf Fe;Os, son yillarda, 6zellikle
belirgin bir kristal yap1 tizerinde biiyiik, mezo-gbzenekli bir yiizey alaninin istendigi
uygulamalarda, ileri malzeme olarak ¢ok ilgi ¢ekmistir. Amorf demir oksit, manyetik
bellek saklama, ylizey emme, kataliz ve ince film gilines pillerinde Onemli bir
endiistriyel potansiyele sahiptir (Machala et al. 2007). Amorf Fe,Os, giines pillerinde
bir 151k absorbe edici olarak kullanilmasi potansiyeline sahiptir. 295 ile 565 nm
arasindaki 15181 absorbe eder, bu da (AM) 1,5 hava kiitlesi bulunan fotonlarin %38'lik
kismin1 olusturur (Bird et al. 1983).

2.5.8. Goethit Fe,O3

Johann von Goethe'den sonra adlandirilan goethit kayalarda ve kiiresel ekosistemin
cesitli yerlerinde bulunmaktadir. Goethit, diasporanin (HAIO;) ortorombik yapisina
sahiptir, bu nedenle goethitin yapisi alt1 yiizli sik1 paketli O atomlarinin bir diizenine
dayalidir ve Fe*? iyonlar1 oktahedral yerlerin yarisini kaplar (Gualtieri and Venturelli
1999) Goethit ayrica a-FeOOH olarak bilinen Pbnm uzay grubunda bulunur (Lima-de-
Faria 1963). Goethit ortam sicakliginda termodinamik agidan en kararli demir
oksitlerden biridir ve bu nedenle ya birinci oksit olusur ya da birgok doniisiimiin son
elemanidir. Masif kristal kiimelenmelerinde, goethit koyu kahverengi veya siyahtir,
oysa toz saridir ve bir¢ok kayag, toprak ve ¢orak birikintilerin renginden sorumludur
(Schwertmann and Cornell 2003). Goethit, Neel sicakligi 400 K'dir (Degrave and
Vandenberghe 1986) ve bu nedenle oda sicakliginda antiferromanyetik olarak bulunur.
Goethit 280-290°C civarlarinda hematite doniisiir (De Faria 2007).

2.5.9. Protohematit ve hydrohematit

Hematit, halen termodinamik olarak susuz demir oksitler icinde en ¢ok tercih edilen faz,
sentetik kosullardan Otlirii numunenin kristalitesindeki kusurlari, protohematit olarak
adlandirilan hematit metastabil ve kotii kristal yapisi halinde bir fazinin olusmasina

neden olabilir. Protohematit giden bir yol, goetitin stoikiometrik su i¢eriginin yarisindan
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daha azi atilmadan Once goethitin diisiik sicakliklarda (>250°C) termal olarak
ayrismasidir (Wolska and Schwertmann 1989). Basing altinda, mekanik, kimyasal
aktivasyon veya 1100°C'nin tizerindeki 1s1l islem, (Burgina et al. 2004a) protohematit
cok kristalli R3¢ uzay gruplu o-Fe;Os'e doniisiir. Protohematitin titresim spektrumu,
308, 445 ve 530 cm™te yogun absorpsiyon bantlar1 vasitasiyla karakterize edilir
(Burgina et al. 2004a). Protohematit tayfinin bilinen diger spektrumlariyla
karsilastirilmas1 demir oksit modifikasyonlari, bazi demir katyonlarmin etkili bir
tetrahedral ¢evreye sahip oldugunu diisiindiirmektedir. Protohematitin bu yapist
hematite kiyasla daha yiiksek katalitik etkinliginden sorumludur. Protohematit-hematit
faz gecisi ~1000°C'nin lizerinde 1sitma, basing uygulanmasi veya mekanokimyasal
aktivasyon ile baglatilir (Burgina et al. 2004b). Bilesik olarak protohematitin izomorfu
hidrohematidir. Hidrohematit, goethitin hidrotermal ayrisiminin diisiikk sicaklikta bir
triinidir. Hidrohematit, oksijen atomlarini elektro nétralitesini korumak igin yeterli
olan demir bosluklari ile degistiren birgok kafes bagli OH- grubunu igerir (Serna and
Iglesias 1986). Hidrohematitin IR titresim spektrumu zayif OH gerilmesi ve
deformasyon titresimleri goriintiiler. Fe-O temel titresimleri diisikk frekanslara

kaymaktadir (Chernyshova et al. 2007).

2.5.10. Ferrihidrit

Bilinen bir nanomineral olmasina ragmen (Hochella et al. 2008) ferrihidrit (Fh) bilinen
kristalin laboratuarda olusturulmus veya dogada bulunmus halinin muadilidir.
Ferrihidrit ferrik oksihidroksitler grubuna aittir ve yiiksek dagilim, zayif kristallik ve
diisiik stabilite ile karakterize edilir (Schwertmann and Cornell 2003). Bu nedenle,
temel kristal yapist (Jambor and Dutrizac 1998) ve ferrihidritin fiziksel 6zellikleri
kompozisyon, (Rancourt and Meunier 2008; Hiemstra and Van Riemsdijk 2009) ve
manyetik 6zellikler de dahil olmak tizere (Guyodo et al. 2006; Berquo et al. 2009)
tartismali olmaya devam etmis ve belirli bir alan grubu atamasi1 miimkiin degildir.
Ferrihidrit icin gesitli yapisal modeller onerilmistir (Jambor and Dutrizac 1998) ancak
geleneksel kristalografik tekniklerle tiimiiniin acik bir sekilde teyit edilmesi zor oldugu

kanitlanmistir. Bugiine kadar diizensiz ferrihidrit i¢in en 1iyi stokiyometri formiil (Fe g»
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Oss (OH)74 + 3H,0) dir (Michel et al. 2010). Ferrihidrit 100°C'nin altindaki
sicakliklarda dahi dehidrasyona karsi dengesizdir (Schwertmann et al. 1999).
Ferrihidrit, dogal ortamlarda sedimanlarda, topraklarda ve hava kosullarindaki
kabuklarda bulunur; Fe-zengin oksitli g¢ozeltilerden ¢okeltme yoluyla olusur
(Schwertmann and Cornell 2003).

2.6. Farkh Demir Oksit Kristal Formlar1 Arasindaki Ayirt Edici 6zellikler

Demir Oksit kristalin formlarinin farklilastirilmast i¢in bulunmus bazi1 yontemler
siklikla kullanilabilir. X-1s1m1 toz difraksiyonu (XRD) bilinmeyen bir malzemenin
kristal yapisinin yani sira atom siralart arasindaki ortalama araliklart tanimlamak igin

kullanilabilir.

Bununla birlikte, XRD genellikle ¢esitli Fe;O3 fazlarinin bir karisimini ayirt etmek i¢in
yeterli degildir ¢iinkii hematit, maghemit ve manyetit, XRD kirinim deseninde ¢akisan
iist noktalara sahiptir. XRD analizi, Raman spektroskopisi ile birlestirildiginde, daha net
kompozisyonsal resim ortaya ¢ikar ve kompozisyonu ayirt edilebilir (De Faria et al.
1994). Amorf faz Fe,03, XRD tarafindan kesin olarak ayirt edilemez. Elektron kirmnimm
analizi, kirmim halkalarinin yoklugu ile kanitlandig: iizere, kiiciik bir alana amorf bir
fazin varligin1 dogrulamak i¢in de kullanilabilir (Prozorov et al. 1999). Amorf Fe,O3

ayrica Mossbauer spektroskopisi ile kolaylikla ayirt edilebilir (Machala 2007).

2.7. Demir Oksit Ince Filmlerin Elektriksel Aygit Uygulamalari

Son yillarda demir oksit ince filmler i¢in gelismis uygulamalar, elektriksel ve optik
ozelliklerinden dolayr devam eden arastirmalarin konusu haline gelmistir (Maji et al.
2012). Hematit, wiistit, maghemit n-tipi yar1 iletkenler iken manyetit metalik 6zellik
gosterir (Schwertmann and Cornell 2003).Yar1 iletken 6zelliklere sahip ¢ogu demir
oksit durumunda, elektron uyarma islemi, 620-560 nm (~ 2-2,2 eV) dalga boylarinin
altinda goriinen 15181n 1s51nlanmasiyla elde edilebilir (Maji et al. 2012). Bu dolayli band

genisligi, Fe O3 105 em™i asan maksimum sogurma ile goriiniiste etkili bir 151k
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toplayict yapar. Bununla birlikte, fotovoltaik uygulamalar i¢in demir oksitin birlesmesi,
bilinen diisiik verimliliklerden dolay1 engellenmektedir (Kay et al. 2006; Liao and
Carter 2012) . Fe,O3 foto anodlarnin zayif verimliligi, ylizeye sikismis hollerden dolay1
diisiik su oran1 oksidasyon sabitine, (Martinson et al. 2011, Goodenough et al. 1980)
suyun oksitlenmesi i¢in arayiiz elektrolit yakininda sadece hollerin olusturulmasina izin
veren Hematitt icinde kisa (2-20 nm), hol yayilma uzunluguna baglanmaktadir
(Goodenough et al. 1980). a-Fe,O3'teki 151k niifuz uzunlugu 100 nm'dir (500 nm'de o =
1,6 x 107m™) (Gardner et al. 1963), cogu delik dékme (bulk) olarak olusturuldu ve
yiizeye ulasmadan 6nce elektronlarla birlesecektir (Jorand Sartoretti et al. 2003). Ayrica
indirekt araliktan daha biiyiik enerjili fotonlarinin %90'min toplanmasinin nispeten kalin
bir film (~ 1 pm) gerektirecegi ileri stiriilmiistiir (Martinson et al. 2011). Yine de, demir
oksit bolluk, istikrar ve ¢evresel uyumluluk nedeniyle foto-anot olarak 6zellikle caziptir.
Son yillardaki arastirmalar, p-tipi katki ile demir oksitlerin katkilanmasinin (Lin et
al.2012; Ingler and Khan 2005), tek tabakalar iizerine ¢ok sayida ince tabakanin
¢okelmesi (Kay et al. 2006) ile dogal olarak diisiik olan fotoakimi artmistir.

2.8. Kobalt, Nikel Oksitler ve Katkihh Demir Oksitler

Demir oksitler icin mevcut birgok uygulama, diger metal oksitler i¢in de arastirilmis ve
gelistirilmistir. Karma metal oksitler filmlerinin fotoelektrik performansini arastirmak
icin son yillarda yapilan ¢ok sayida arastirma ¢abasi tizerinde durulmustur. Kobalt iki
yaygin oksit olusturur: CoO ve Co304. CoO, 600-700°C'ye kadar 1sitildiginda CozO4'e
doniigiir. 900°C'nin tizerindeki 1sitma, Co304'lii CoQ'ya doniistiiriir (Glemser 1963). Bu
iki kompozisyon bu nedenle dengede bulunur. Tek basina, kobalt oksitler Li + iyon
pillerde (Li et al. 2005; Liu, and Yen 2007), CO oksidasyon katalizorii olarak (Xie et al.
2009), bir manyetik kayit malzemesi olarak (Xu et al. 2001) ve gaz sensorleri de dahil
olmak iizere genis bir endiistriyel uygulama alanina sahiptir (Li et al. 2005; Xie et al.
2009). Kobalt oksitler p-tipi yariiletkenlerdir. Cogunlukla koyu mavi rengi olan CoO,
2,4 eV'lik bir bant araligina sahiptir. C030,, siyah renkli bir katidir. 2,2 ve 1,5 eV olmak
tizere iki optik bant boslugu vardir. Co3zO,'lin ilk bant araligi, O, — Co?* yiik aktarim

islemi (temel optik bant boslugu enerjisi veya valans bandindan iletim bandi uyarimina)
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ile iliskili olabilirken ikincisi O, — Co®" yiik aktarimi (Co ** seviyesi iletim bandindan
asagida bulunur). Kobalt oksitler, Fe,Oj3 ile birlestiginde p-n birlesimi yapar ve normal
olarak saf Fe;Oj'te bulunan zayif foto-akimlarin arttirdigi gosterilmistir. (Kay et al.
2006; Barrosoet et al. 2012). Nikel (II) oksit genellikle soluk yesil bir tuz olarak
bulunur. Yiiksek termodinamik istikrarla nispeten ucuz bir materyaldir (Moore and Lee,
1952). Nikel oksitler, sarj edilebilir Li * pillerde kullanilmaktadir (Liu et al. 2011; Mai
et al. 2012). Nikel oksit, bir elektrokromik madde oldugu igin, camda (Nagai et al.
1999) ve akilli pencerelerde (Niklasson and Granqvist 2007) bulunur. Bir baska énemli
alan, Karbonat yakit hiicreleri de erimis haldeki katot olarak nikel oksidin
kullanilmasidir (Ota et al. 1992; Li et al. 2002). NiO, formaldehit ve hidrojen gibi
ucucu bilesiklerin algilanmasinda da kullanilabilir (Dirksen et al. 2001; Garduno-
Wilches and Alonso 2013). Elektriksel olarak, NiO 3,1-3,8 eV’luk bir bant araligina
sahiptir (Dry and Stone 1959). Ayrica p-tipi yari iletkendir (Hakim et al. 2009; Li et al.
2012). Bir NiO-Fe;03 orgiisiinii igeren sistemler bir p-n eklemi olusturur. NiO'nun, su
oksidasyonu (Li et al. 2012) ve ince film giines pilleri uygulamalari i¢in fotoanod olarak
kullanilan Fe,Os ince filmi ile birlikte kullanimi mevcuttur. NiO- Fe,O3 sistemleri de
kalin film gaz sensorleri olarak arastirilmistir (Arshak and Gaidan 2006). Sonug olarak,
CoxOy ve NiO gibi katki maddelerinin yani sira ardisik film katmanlama (Kay et al.
2006) dahil edilmesi, dzellikle elektron-hole rekombinasyon kayiplari ile sinirlandirilan
Fe O3 fotoanodlarin performansini arttirmak igin yeni tasarim stratejileri yaratir. P tipi
katkilama, biiyiik omik kayiplar olmaksizin elektron ¢ikarilmasina izin vermek igin film
boyunca yeterli iletkenlik saglamaya devam ederken, Fe,O3 fotoelektrot igerisindeki

elektron bosalimini arttirir (Barroso et al. 2012; Gonzalez 2013).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kimyasal Piiskiirtme Yontemi ile ince Film Olusumu

Ince filmlerin olusmasi igin kullanilan metotlar film biiyiitme isleminin dogasina bagl
olarak iki gruba ayrilabilir; bunlar fiziksel biriktirme ve kimyasal biriktirme
metotlaridir. Fiziksel metotlar; fiziksel buhar olusumu, lazerle asindirma, molekiiler 1s1n
epitaksisi, elektron 1sin epitaksisi, plazma ile atom sokme ve kaplama gibi yontemlerdir.
Kimyasal metotlar ise gaz faz1 olusum metotlar1 ile ¢ozelti tekniklerini icerir. Gaz fazi
metotlari, kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve atomik tabaka epitaksi (ALE) gibi
teknikler iken, ¢ozelti teknikleri piiskiirtme yontemini, sol-gel ve dip coatting kaplama
yontemleri gibi tekniklerdir.

Degisik yontemler kullanilarak hazirlanabilir veya biiyiitiilebilir olmasina ragmen hem
ucuz hem de cm? mertebesinde biiylik boyutlu filmler hazirlanmasina olanak tanimasi,
vakum gerektirmemesi nedeni ile kimyasal piiskiirtme (spray pyrolysis) teknigi dzellikle
sanayide tercih edilebilinecek bir yontemdir. Bununla beraber bu teknikle hazirlanan
filmlerin kalinliklarinin diizgiin olmamast ve filmi olusturan atomlarin boyutlarinin
sinirli olmasi ve biiyiitiilecek filmin kimyasal ¢ozeltisinin homojen olmasi zorunlulugu

gibi baz1 dezavantajlar1 vardir.

Kimyasal piiskiirtme teknigi, ince ve kalin film hazirlama, seramik kaplama ve toz halde
film elde etmek i¢in arastirmalarda kullanilan bir tekniktir. Diger bir¢ok film hazirlama
tekniklerinden farkli olarak, kimyasal piiskiirtme teknigi hem uygulanabilirlik olarak
basit hem de malzeme fiyatlari agisindan diisiik maliyetli bir teknik olup, herhangi bir
bilesimde film hazirlamak i¢in oldukg¢a elverislidir. Bu teknik, yiiksek kalitede altlik
veya kimyasal gerektirmez ve yogun filmlerin, gézenekli filmlerin ve toz halde iiretilen
filmlerin olusumu i¢in yaygin olarak kullanilmistir. Bu teknik kullanilarak ¢ok tabakali
filmleri bile kolaylikla hazirlamak miimkiindiir (Perednis and Gauckler 2004). Sekil

3.1°de kimyasal piiskiirtme tekniginin gematik gosterimi verilmistir.



57

Spre‘y
1 sollisyonu

Kompresor o

~ Tt
Gaz — .\' °/.'
cikigt :_( N\, .,l Nuzal <—
."i- t/
Alttag
-

l > Termogift

Sekil 3.1. Kimyasal piiskiirtme iinitesinin sematik gosterimi

Kimyasal piiskiirtme tekniginde biriktirilmek istenen malzemenin tuz formu alkol ya da
su (veya ikisinin karisimi) gibi bir ¢oziiciide ¢ozdiriiliirek, 1sitilmis altlik iizerine belli
bir mesafeden piuskiirtiiliir. Sivi  damlaciklarinin  sicak althga ulasmadan o©nce
buharlagsmasina ya da altliga ulastiktan sonra reaksiyona girmelerine bagli olarak bu
yontem bir CVD yontemi olarak siniflandirilabilir. Bu konuda ¢alisan bazi gruplar,
taneciklerin altlik iizerinde heterojen reaksiyona girebilmeleri icin, althiga dogru
ilerleyen damlaciklari 200-500°C arasinda 1sitarak, damlaciklarin i¢indeki ¢6ziiciiniin
buharlagsmasint saglamaktadirlar bu durumda piiskiirtme mesafesi dnemli bir parametre
olmaktadir. Iri taneli damlaciklarin alttasa ulasmalarim engellemek amaciyla gesitli
geometrilerdeki Kimyasal piiskiirtme teknigi sistemleri kullanilarak daha iyi kalitede
film elde edilmesine calisilmaktadir. Kimyasal pliskiirtme tekniginde ¢oziicii olarak
genelde su kullanilmasia ragmen, suyla beraber ya da tek basina etanol, metanol,

propanol veya butyl asetat da kullanilmaktadir. Bu ¢oziiciilerin uguculugu fazladir ve
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diisiik yiizey gerilimine sahip olmalar1 hasebiyle altlik sicaklig1 ayarlanmaktadir. Altlik
sicakliginin disiik oldugu durumlarda ¢6ziiciiniin daha ugucu olmasi durumunda ¢ok
tercih edilmektedir. Cozeltiye az miktar hidroklorik asit veya aseton eklenmesi film
kalitesini arttirir. Tastyici gaz olarak da azot (N,), oksijen (0,), argon (Ar) gazlari ya da
hava kullanilabilir 6zellikle oksit bilesiklerde oksijen miktarini ayarlayabilmek i¢in asal
gaz kullanim1 miimkiindiir. Kimyasal piiskiirtme teknigi ile elde edilen filmlerdeki en
onemli kontrol parametreleri; alttagin cinsi ve alttas sicakligl, ¢ozelti konsantrasyonu,
¢Ozeltinin ve itici gazin akis hizlari, biriktirme siiresi ve piliskiirtme basligi ile alttas
arasindaki mesafedir. Yapilan arastirmalar sonucu film olusumunda ve filmin
mikroyapisindaki en onemli parametrenin alttas sicakligi oldugu gosterilmistir. Diislik
sicakliklarda (300 °C) biriktirilen filmlerin amorf yapida olabilecegi ifade edilmistir.
Alttas sicakliginin arttiritlmasi polikristal filmler elde edilmesine imkén saglar. Alttas
sicakligr yiikseltildiginde tane bliytlikliigii artar fakat tercihli yonelimin derecesi azalir.
Alttag sicakliginin artmasiyla Ozdirencin artmasi, alkali iyonlar sebebiyle alttasin

kirlenmesi ya da stokiyometrinin artmasi ile agiklanabilir (Perednis and Gaucker 2004).

3.2. Cam Althiklarin Temizlenmesi

Calismamizda, ilk asama olarak kullanacagimiz cam altliklar igin 6zel bir kimyasal
temizleme islemi uygulanmistir. Kimyasal temizlik islemi ic¢in ‘Piranha’ alttas
temizleme prosesi kullanilmigtir. Bu islem sirasiyla asagidaki prosediirler takip edilerek

yapilmistir.

1-  Alttas icin gerekli olan cam kullanima uygun olarak elmas kesici ile kesildi.

2- Deterjanli bol su ile yikand1

3- 15 dk deterjanli suda ultrasonik temizlendi

4-  Deiyonize su ile yikandiktan sonra 15 dk ultrasonik temizlendi

5- Bire bes oraninda siilfiirik asit, hidrojen peroksit ¢ozeltisinde 24 sa bekletildi.

6- Deiyonize su ile yikandiktan sonra 15 dk deiyonize su ile ultrasonik olarak
temizlendi daha sonra 24 sa deiyonize suda bekletildi.

7- Asetonda 15 dk ultrasonik temizlendi
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8- Azot gazi ile kurutuldu. (Karakuscu 2006)

3.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi ve Fe,O3, ZnyFe3 4O, NixZni4Fe,04, CoxZNng xFe,04

Ince Filmlerinin Kimyasal Piiskiirtme Metoduyla Uretilmesi

Fe 03, ZnyFesxO4, NixZni«Fe,04, CoxZnixFe 04, gibi demir oksit ve gegis metali
katkili demir oksit bilesikleri incelenmistir. Filmlerin igerisinde bulunmasi istenilen
elementleri iceren kimyasal tuzlar, deiyonize su igerisinde ayr1 ayri ¢oziilerek belirli

molaritelerde ¢ozeltiler hazirlanmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. Kimyasal piskiirtme yontemiyle cam altlik lizerine biiyiitiilen Fe,Os,
ZnyFes Oy, NixZnyxFe 5 O4, CoxZny.<Fe,0,4 ince fillerinin biiylitme parametreleri

Film Kullamlan Kimyasal Cozelti Molar Sigﬁﬁl Tastyicl Biiyiitme
Tuzlar Oram (°C) g gaz Zaman (dk)
FeCl3.6H,0+FeCl,. . Argon
Fe, O; Y., 0Nl 1:2:0.25 320 35
FeCly.6H,0+FeCl,.4H, .. .
ZnFe;, O, O+NaOH+ZN(NOy)y 20230100 g9 Argon 35
6H,0
FeCly.6H,0+FeCl.4H, . . .
Ni,Zn.Fe,0,  O+NaOH+Ni(NO;), 1'2'0'251'0'1'0'0 320 Argon 35
6H20+Zn(N03)2-6H20
FeCl,.6H,0+FeCl,.4H, .. . _
CoZn,,Fe,0,  O+NaOH+Co(NOs), 1'2'0'251'0'1'0'0 320 Argon 35

6H20+Z”(NO3)2'6H20

Optimum sartlar i¢in yapilan biiyiitmelerde altlik sicakligi, kullanilan tuzlar, nuzil ile
althik arasindaki mesafe, ¢oziicliniin cinsi, molaritesi ve biriktirme siiresi i¢in birgok

deneme yapilmistir.

Kimyasal piiskiirtme teknigi ile biiyiitiilen filmlerin optimizasyonu i¢in caligmalar
yapildi. Bu ¢alismalarda kimyasal piiskiirtme tekniginde dnemli parametreler lizerinde
yogunlagarak farkli 6zelliklere sahip filmler biiyiitiildii. Ilk olarak ayni soliisyon igin
farkli althk sicakliklar1 denendi. Filmdeki degisimler kayit edildi. Aynmi altliklar
kullanilarak farkli soliisyonlar kullanilarak demir oksit ince film elde edilmeye ¢alisildi.

Daha sonra kullanilan soliisyonlarin molariteleri degistirilerek biyiitmeler tekrar edildi.
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En uygun soliisyon ve en uygun molaritenin belirlenmesine ve en 6nemlisi, en ideal
altlik sicakligi belirlenmeye ¢aligildi. Kimyasal piiskiirtme teknigi ile biiyiitiilen filmlere
ayni zaman da farkli gecis metalleri katkilanarak olusan filmlerdeki degisimler elektrik,
optik, yapisal, manyetik Ozelliklerinde Ki degisimler dikkate alinarak incelendi ve

degisimlerin kaynag arastirildi.

Cam althik {izerine biiyiitillen ince filmlerin optik Ozellikleri, sogurma o&lglimleri
alinarak; yapisal ozellikleri XRD, Raman Analizi, XPS, FEG-SEM, EDX ve AFM
Olglimleri alinarak; elektrik ve manyetik 6zellikleri ise, Hall 6l¢iim sistemi ve VSM

sistemleri kullanilarak incelenmistir.

3.4. Karakterizasyon Sistemleri

Karakterizasyon sistemleri ilgili numunenin fiziksel, elekriksel, yapisal, kimyasal optik
ve manyetik 6zellikleri gibi parametreler hakkinda veri elde etmek amaciyla kullanilir.
Karakterizasyon isleminden elde edilen veri sayesinde incelenen numuneler hakkinda
detayl bilgiler elde edilir ve bilgilerin literatiire uygunluguna, uygulamalar i¢in yeterli

olup olmayacagina dair degerlendirmeler yapilir.

Bu c¢alismada biyiitilen ince filmlerin karakterizasyonu g¢esitli kategorilerde
incelemistir. Bunlar; optik, yapisal, topografik, elektriksel ve manyetik karakterizasyon
gruplaridir. Bu karakterizasyon analizleri kullanilarak {iretilen ince filmler analiz

edilmistir.

3.4.1. Sogurma olciim sistemi

Yariiletkenlerin optik sogurma araligi ve yasak enerji araligim1 belirlemede en ¢ok
kullanilan yontemlerden birisi sogurma 6l¢iim metodudur. Sogurma 6lclimleri esnasinda
numune zarar gormez, yani tahribatsiz bir metodur. Malzeme {izerine 151
gonderildiginde bu 151n malzemeden belli sartlarda yansiyabilir, gecebilir veya

sogurulabilir. Sogurma, 151k sogurulma bdlgesinde ilerlerken eger 1s18in frekansi
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malzemenin atomlarinin gegis frekansiyla resonansa gelirse olusur (Fox 2001).
Sogurma bir malzemenin igerisindeki elektriksel yiiklerin malzeme {izerine diisiiriilen
elektromanyetik dalgalarla etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan enerji kaybi olarak
tamimlanmaktadir. Beer-Lambert yasasina gore; d kalinliginda herhangi bir malzeme,
elektromanyetik dalga ile etkilestifinde sogurma, frekansinin fonksiyonudur. Ayni

zamanda 15181n sogurulma miktari, sogurma katsayisi

[ =,e 2d (3.1)

esitligi ile verilir. Burada, Ip; malzeme iizerine gonderilen elektromagnetik dalganin
siddetini, I; d kalinligindaki materyalden gecen elektromagnetik dalganin siddetini ve a;
sogurma katsayisin1 ifade etmektedir (Fox 2001). Sekil 3.2°de sogurma o6l¢iim

sistemlerinin ¢alisma prensibi verilmistir.

Bir yariiletkenin sahip oldugu bant tipi ve yasak enerji araligi hakkinda bilgiyi bu
yontemle elde etmek mimkiindiir. Temel sogurma spektrumu kullanilarak g¢izilen
(ahv) 2~hv degisim grafigiyle yasak enerji araligi hesaplanabilir. Bu grafigin lineer
kismmin dogrultusunun, hv eksenini (ahv)? = 0 ’da kesti§i noktanin enerji degeri

yariiletkenin yasak enerji araligini vermektedir (Bagde et al. 2003).

hw < Eg,a(hw) = 0, durumu igin sogurma yoktur. ahv = A(hv — Eg)l/n durumu igin,
optik bant aralig1 genelde bu esitlikten hesaplanir. Eger n=0,5 ise bant aralig1 direk, n=2
ise bant aralig1 indirektir (Otto et al. 2011).
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Sekil 3.2. Sogurma 6l¢lim sisteminin sematik gdsterimi

3.4.2. XRD ol¢iim sistemi

X-ginlart kirinim teknigi (XRD); malzemenin igerdigi fazlari, nicel faz analizinde,
sicaklik, basing v.s. fiziksel parametrelere baghh faz degisimlerinde, tanecik boyutu,
tanecik yonelimi, kimyasal kompozisyonu ve 6rgii sabitlerini belirlemede kullanilan bir
tekniktir. Kristal analizinde kullanilan en gii¢lii kirmim teknikgi toz kristal metodudur.
Bu metod i¢in A sabit, 0 degisken olmakla beraber monokromatik X-1s1n1 demeti 6rnek
tizerine gonderilir. A sabit oldugundan kristal diizlemi ile uygun 0 a¢ist denk geldiginde
maksimum yansima meydana gelir. Bu teknik 6zellikle gelisi gilizel yonelmis polikristal

ornekler s6z konusu oldugunda ¢ok kullanighidir (Cullity 1978) .
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Sekil 3.3°de goriildiigii gibi numune iizerine gonderilen X-151mm1 difraksiyonu film
lizerine kaydetmek yerine, difraksiyona ugramis 1sinlar1 bir dedektdr ile sayarak tespit

etmek mumkiindur.

Sekil 3.3. XRD cihazi ¢alisma mekanizmasi

3.4.3. Raman spektroskopi sistemi

Istk madde ile etkilestiginde fotonlar sogrulabilir, sacilabilir veya numune ile
etkilesmeden gegebilirler. Eger gelen fotonun enerjisi, molekiiliin taban ve uyarilmig
enerji seviyeleri arasindaki farka esitse, foton sogurulur ve molekiil iist uyarilmis enerji
seviyesine gecis yapar. Fotonun molekiil ile etkilesip, molekiil tarafindan sacilima
ugramast da miimkiindiir. Bu durumda fotonun enerjisinin, molekiiliin iki enerji seviyesi
arasindaki farka esit olmasia gerek yoktur (Smith and Dent 2005). 1928 yilinda C.V.
Raman, Raman etkisi olarak bilinen diger bir sagilma tiiriinii bulmustur (Colthup et al.

1990).

Raman spektrometresinde, madde genellikle spektrumun goriiniir bolgesindeki yogun

monokromatik 151tk kaynagi ile 1sinlanir. Genelde 1smimin frekansi titresim
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frekanslarindan daha yiiksek, elektronik frekanslardan daha diistiktiir. Madde tarafindan
sacilan 1s1nim analiz edilir (Smith and Dent 2005; Skoog et al. 2006). Genellikle lazer
gibi bir 151k kaynagindan gelen tek renk 1sik ile madde molekiilleri arasindaki esnek

olmayan sag¢ilmalari inceler. Laser 1s181in fotonlari numune tarafindan sogrulur ve daha

sonra tekrar yaymlanir. Yayinlanan 15181 frekansi gelen 15181n frekansindan biiyiik veya
daha kii¢iik olabilir. Bu olay Raman olay1 olarak adlandirilir. Yani bu enerji farkinda
kaynaklanan molekiillerdeki donme, titresim ve frekans gecisleri hakkinda bilgi verir.

Diger bir degisle fotonlarin fononlarla olan etkilesmesidir (Aydogan 2015).

Sekil 3.4’de Michelson interferometresi kullanilan Fourier Donilisim Raman

spektrofotometresinin ¢alisma mekanizmasi gosterilmistir.

Michelson interferometre
o - - -
1 1
odaklama 1 sabit |
aynasi : ayna
' : drnek
sivi azotla : demet ayirici § [ ) mercek
sogutulan Ge I Hareketli '&.\\ : A
dedektér b o— N I
: ayna -’: 7 l
b e ————————— L =L -J parabolik
toplama
aynasi
dielektrik
- filtrel 2
TEET N / Nd-YAG lazer,
- hat filtresiyle
I
uzamsal filtreler

Sekil 3.4. Michelson interferometresi kullanilan Fourier Donilisim Raman
spektrofotometresi ¢calisma mekanizmast
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3.4.4. X-Isim fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Karakterize yapacagimiz ornek iizerine, hizlandirilmis bir X-151n1 ¢arptiginda ¢ekirdege
yakin olan tabakadan elektron koparilir. Bu kopan fotoelektronun enerjisi kendisini
olusturan hizli elektronun veya X-1s1m1 fotonunun enerjisine baglhidir. Netice itibariyle
her atomun fotoelektronlari malzemenin ayirt edici 6zelligidir. Bu fotoelektronlarin
enerjisinin belirlenmesi ile kalitatif veya kantitatif ylizey analizi yapmak i¢in kullanilan

cihaza “X-1s1nlar1 Fotoelektron Spektroskopisi” (XPS) denir.

—__Elektron enerji analizcisi (0-1.5kV)

Foto-elektronlar < 1.5 kV
(<1, ) Elektronlarin kinetik enerjilerini diger

Sadece en distaki yiizeylerden firlayanlar
Yiizeyden (70 - T104) derinlikte

Elektron detektor

Elektronu sayar

Elektron

Toplayici lensler

X-ginlarnin
fokuslanmig

demeteri(1.5 kV) Elektron \
Firlama agisi
E | A il ERRc] i
. Si(2p)
8i0, /8i° :
- Ornek '
| |3
Ornekler genellikle kati olmahdir : .
giinkii oldukga yiiksek vakum uygulanir (<70 torr) $i@p)XPS Sinyallerl

M-shelll

7 Leshell

O
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/]

‘5’@@ 636@ "

X-ray energy

Sekil 3.5. XPS yonteminin ¢alisma mekanizmasi (Anonim 2016)



66

XPS tiim kat1 ylizeylerin elementel ve kimyasal hal bilgisinin analizi i¢in kullanilir.
Yiizeyden 10 nm derinde elementel ve kimyasal hal analizi yapabilirsiniz. Bu teknikte
niimune, vakum ortaminda monoenerjili X-1sinlar1t gonderilerek uyarilir. Bunun
sonucunda Ornegin ylizeyinden sacilan elektronlarin kinetik enerjileri bir elektron
spektrometresi yardimiyla 6rnek hakkinda nitel ve nicel analizler yapilir. XPS ile nitel
analizde, Olciilen baglanma enerji degerleri ve kimyasal kayma degerleri dikkate alinir.

Bu yontem ile H ve He disindaki tiim elementlerin nitel analizi yapilmaktadir.

Ornege gonderilen X-1ginlart birkag 100 nm derinlige ulasabilmesine ragmen, drnekten
firlatilan elektronlar sadece 5 nm ilerleyebildikleri i¢in, ylizeye sadece birka¢ nm kadar

yakin olan tabakalarin nitel analizi miimkiin olmaktadir.

3.4.5. Alan emisyon tabancali taramal elektron mikroskopisi (FEG-SEM) ve
enerji dagilimh X 1sinlar1 spektroskopisi (EDX)

Taramal1 elektron mikroskobu, tungsten, lantan hekza borit katottan veya alan
emisyonlu (FEG) tabanca’dan ortaya ¢ikan elektronlarin incelenecek malzeme yiizeyine
gonderilmesi ile olusan etkilesmelerden yararlanma esasina gore calisir. SEM cihazinda
bu elektron enerjisi 200 eV dan 100 keV a kadar degisebilir. Bu amagla, yogunlastirci
elektromanyetik mercekle toplanan, objektif mercekle odaklanan elektron demeti, yine
elektromanyetik saptirici bobinlerle 6rnek yiizeyinde tarama islemini gerceklestirir
(Sekil 3.6). Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak;
elektron demetinin incelenen ornegin yiizeyi ile yaptigi fiziksel etkilesmelerde (elastik,
elastik olmayan carpismalar ve digerleri) ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve

incelenmesi prensibine dayanir.

Incelenen malzemenin goriintiisii elde edilmesi icin ii¢ cesit elektron dedekte
edilmektedir. Ilk olarak; malzemeye gonderilen elektron demetindeki elektronlarin,
malzemedeki atomlarla yapmis oldugu elastik olmayan ¢arpigsma sonucu ortaya cikan
ikincil elektronlardir. Bu elektronlar 6rnek ylizeyinin yaklasik 10 nm’lik bir derinlikte

ortaya ¢ikarlar ve bunlarin tipik enerjileri en fazla 50 eV civarindadir. Ikincil elektronlar
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enerjileri diisiik oldugundan kolay dedekte edilir ve fotogogaltici tiip yardimiyla

toplanirlar ve boylece 6rnegin ylizey goriintiisii elde edilebilir.

Elektron demeti ile incelenen ornek yiizeyindeki malzeme arasindaki etkilesmede ortaya
cikan diger bir elektron grubu ise geri sacilma elektronlar1 adi verilen elektronlardir.
Geri sacilma elektronlari, yilizeyin derin bdlgelerinden (yaklasik 300 nm’ye kadar) gelen
daha yiiksek enerjili elektronlardir. Bu enerjideki elektronlar bir fotogogaltic tiip
tarafindan tespit edelemeyecek kadar yiiksek enerjiye sahip olduklarindan, genellikle
foto katihal dedektorleri yardimiyla tespit edilir. Bu tiir dedektorler {izerine gelen
elektronlarin indiikledigi elektrik akimin siddetine gore ¢ikis sinyali verirler. Sonug

olarak ikincil elektronlar incelenen 6rnegin kompzisyonu hakkinda bilgi verir.

Gelen elektron demetinin incelenen 6rnek yiizeyi ile yapmis oldugu diger bir etkilesme
ise (yaklasik 1000 nm derinlik civarinda), karakteristik X 1sinlarinin ¢iktigi durumdur
(enerjileri keV mertebesindedir). Buna gore 6rnege carpan elektron, drnekteki atomun i¢
yoriingesinden bir elektron kopmasina neden olunca, enerji dengelenmesi geregi bir {ist
yorlingedeki elektron bu seviyeye gecer ve gecerken de ortama bir X 151n1 yayar ve buna
da karateristik X 1gin1 ad1 verilir. Bu X 1s1n1 bir Si (Li) dedektorle algilanir, ortaya ¢ikan
sinyal yiikselticiye, oradan c¢ok kanalli analizére ve daha sonra da SEM sistemin
bilgisayarina gonderilir. Sonucta ortaya ¢ikan karakteristik X 111 (ki bu 1g1nin enerjisi
her atoma 6zeldir), SEM’de incelenen malzemenin element bakimindan muhtevasinin

nitel ve nicel olarak tespit edilmesine yardimer olur.
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Elektron Tabancas:

Elektrron Demeti
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Sekil 3.6. SEM cihazinin sematik goriintiisii

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) atomik boyutlara kadar sivriltilmis bir igne ucu
yardimiyla, yiizeyin yiiksek ¢oziiniirliikte, ti¢ boyutlu goriintiillenmesini saglayan ¢ok
yiiksek ¢oziintirlikli bir taramali kuvvet mikroskobudur. Nano boyutta goriintiileme,

6lgme ve malzeme isleme konusunda gelismis araglardan biridir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu esnek bir manivela ve buna bagh “tip” ad1 verilen yiizeyi
sivri bir ugtan olusur. Manivela gesitli amaglar igin gesitli malzemelerden iretilse de
genellikle silikon, silikon nitriir ve silikon karbiirdiir. Malzeme ile temas halinde,
hareketli uc ile malzeme arasinda nano Newton biiyiikliigiinde kuvvet uygulanir ve bu
kuvvet sabit tutulur. Boylece gezici ug herhangi bir engel veya ¢ikint1 ile karsilastiginda
soz konusu kuvveti dengelemek icin hareket eder ve kuvveti sabitler (Sekil 3.10).

Manivela tizerine disiiriilen lazer 1181, tipin hareketi sonucu dort segmentli
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fotodedektorde farkli bolgelere diisecektir. Dedektorden elde edilen elektriksel sinyaller

ile ylizeyin 3 boyutlu goriintiisiinii ¢ikarmak miimkiindiir (Anonim 2016).

Geri Bildirim
Mekanizmas1

Fotodiyot

Taranan Yﬁzey Manivela ve Sivri Ug

| i |

Piezoelektironik Tara}r] C1

Sekil 3.7. AFM’nin ¢aligsma prensibi

3.4.6. Elektriksel analizler ve hall etkisi

Hall etkisi tasiyict yogunlugunun direkt Olgiilebilindigi metotlardan biridir. Bu
dlgiimlerde ayn1 zamanda yariiletkenin tipi de belirlenebilmektedir. ikisi akim ve ikisi
voltaj olmak tizere dort prop yardimiyla alanin iletken 6l¢iimii teknigine Van der Pauw
teknigi denir. Hall etkisi 6l¢timleriyle iletkenlik 6l¢limii Van der Pauw ile birlestirilerek
ayni anda yariiletkenin tipi, tasiyict yogunlugu ve Hall mobilitesi belirlenir. Bir p-tipi
yariiletkenin Hall olay1 6l¢iim diizenegi Sekil 3.8’de goriilmektedir. Bu diizenekte, x-
dogrultusunda elektrik alan, z-dogrultusunda manyetik alan uygulayip y-dogrultusunda

(variiletkenin alt ve ist yiizeyinden) Vy Hall voltaji okunmaktadir. x-dogrultusunda
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(elektrik alan dogrultusu) hareket eden bosluklara manyetik alan yukari yonde (-y
dogrultusu) bir Lorentz kuvveti uygular. Lorentz kuvvetinin etkisiyle, yariiletkenin tist
yiizeyinde pozitif ylik birikimi alt yiizeyinde ise negatif yiik birikimis olur. Bu yiik
birikimi sonucunda Hall alan1 denilen bir Ey elektrik alani olusur. Denge durumunda y-
dogrultusunda herhangi bir akim olugmayacagindan Hall alanindan kaynaklanan

elektrostatik kuvvet Lorentz kuvvetiyle dengelenir:

FL = qV x B = qVi x Bk = —qVB;j

—qVB,j + qui =0 (3.1)

E, = V,B, (3.2)

(3.2) Esitligi ile verilen ve yariiletken iginde olusan bu alana Hall alan1 ve alanin
olusumuna Hall etkisi veya Hall olay1 denir. V4=E,d terminal gerilimi de Hall gerilimi
olarak adlandirilir. (3.2) Esitligindeki Vy hiz1, Jp=qpV, akim yogunlugu denklemindeki

V, siiriiklenme hiziyla ayn1 hizdir. Vp,=Jp/qp de Vy yerine yazilirsa;

Ey = (]p/qp)Bz = RH]sz (3.3)

ifadesi elde edilir. Bu ifadede Ry;

1
Ry = ; (3-4)

seklindedir ve Hall katsayisi olarak bilinir. n-tipi bir yariiletken i¢inde bu yaklasimla

benzer sonuglar elde edilir, n-tipi bir yariiletkenin Hall katsayisi negatiftir:

Ry = —q—ln (3.5)
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Sekil 3.8. p-tipi bir yariiletkenin Hall olay1 6l¢iim diizenegi

3.4.7. Titresimli 6rnek magnetometresi (\VSM)

Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM) ile incelenen numunenin manyetik karakterini
belirlenmesi i¢in kullanilan manyetizasyon egrisi elde edilir. VSM sistemi, ornek
titrestirici, elektromagnet gibi Ol¢lim kisimlari, giic kaynagi, kontrol panelleri gibi
elektronik kisimlar ile bunlara baglanmig bir bilgisayardan olusur (Sekil 3.9).
Manyetizasyon Ol¢iimleri ile malzemenin; manyetik O6zelligi, gegirgenlik (u,) ve
duyarliligi (y) hakkinda bilgiler elde edilir. Manyetik gecirgenlik birim hacimdeki
manyetik momenti ile orantilidir (u,=m/V). Manyetik duyarlilik ise y=M/Hdir
(O’Handley 1989; Balanis 2000).
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Sekil 3.9. VSM sistemi blok semast
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Giris

Bu boliimde kimyasal piiskiirtme teknigi ile cam altlik {izerine biiyiitiilen Fe,O3, ZnyFes.
x04, NixZni4Fe,04 ve CoxZnixFe 04 ince filmlerinin optik, yapisal, elektrik ve
manyetik 6zellikleri detayli bir sekilde incelenmistir. Uretilen ince filmlerin optik
analizleri i¢in Atatiirk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimii’'nde Kristal Biiyiitme
Laboratuvari’nda yer alan Cift Isinli UV-Vis Spektrometre (175-1100 nm) kullanilarak
sogurma Slgiimleri alind:. Ince filmlerin yapisal analizleri igin Atatiirk Universitesi, Fen
Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Kristal Biiyiitme Labratuvari’nda yer alan X-Isinlar1 Kirinim
Teknigi (XRD) Bruker D2 Phaser Sistem kullanildi. Raman analiz Slgtimleri WiTec
alpha 300 Series Raman High-Resolution Optical and Scanning Probe Microscopy
Systems cihazi ile Raman Ol¢limleri alinmistir. X-151m1 Fotoelektron Spekroskopisi
(XPS) olgiimleri Specs-Flex XPS cihaz ile analizi yapilmustir. Uretilen ince filmlerin
morfolojik analizleri i¢in Sigma 300 Model Zeiss Gemini marka FEG-SEM cihaz ile
SEM goriintiileri ve EDX spectrum Ol¢timleri alinmistir. Ayni1 zamanda retilen ince
filmlerin topografik goriintiileri Hitachi marka AFM 5000 II Model cihaz ile AFM
(dinamik kuvvet modunda o6l¢iim almmistir) cihaziyla almmistir. Olgiiler Atatiirk
Universitesi DAYTAM biinyesinde yer alan Raman, XPS, FEG-SEM ve AFM &l¢iim
cihazlariyla alimmistir. ince filmlerin elektriksel analizleri icin Atatiirk Universitesi, Fen
Fakiiltesi, Fizik Boliimii’nde yer alan Kristal Biiylitme Laboratuvari’nda bulunan kapali
devre helyum kryostat (4-600K) ile elektromagnet (0-3.5 T) tam otomasyonlu Hall
olgiim sistemi kullanilarak Hall 6lciimleri ve Gebze Teknik Universitesi, Temel
Bilimler Fakiiltesi, Fizik Boliimii’'nde VSM PPMSO9T model cihazi kullanilarak VSM

Ol¢timleri alinmistir.
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4.2. Fe,03, ZnyFesO4, NixZniFe,04 ve Co,ZNi«Fe;,04 ince Filmlerinin Sogurma
Analizi

Yariiletkenlerin optik sogurma kenari1 ve yasak enerji araligini belirlemede en cok
kullanilan yontemlerden birisi sogurma 6l¢iim metodudur. Cam altlik tizerindeki ince
filmlerin sogurma Ol¢iimleri oda sicaklifinda Perkin Elmer UV/Visible Lambda 2S
spektrometresi yardimiyla alinmistir. Kullanilan sprektrometrik 6l¢iim araligi 300-1100

nm’dir. Yapilan lglimlerde malzemeye ait bant aralig1 hakkinda bilgi elde edilmistir.

Sekil 4.1°de kimyasal piiskiirtme teknigi ile cam {izerine biiyiitiilen Fe,O3 ince filmine
ait (ahv)® (cm™ eV?) kars1 enerji grafiginde ¢izilen fit ile yasak bant aralig1 enerjisinin
degeri 2,16 eV olarak hesaplanmistir. Demir oksit filmine ait bu deger maghemit ve

hematit fazi igin literatiir ile uyumludur.

5x10°4 = Fe203
Eg: 2,16 eV

0 J

14 16 18 20 22 24 26 28
Enerji, hv (eV)

Sekil 4.1. Kimyasal piiskiirtme teknigi ile cam tizerine biiyiitiilen Fe,O3 ince filmine ait
(ahv)® (cm™ eV2) kars1 enerji grafigi
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Sekil 4.2. Kimyasal piiskiirtme teknigi ile cam tizerine biiyiitiilen ZnyFe3«O4, NixZn;.
«Fe204, CoxZn1.4Fe;04 ince filmlerin (ochl))z(cm'1 eV2) kars1 enerji grafigi

Fe,Os; ince filminin daha kiicilk dalga boylarinda sogurma verirken katkilama
sonucunda daha biiylik dalga boylarinda kaymalar goriilmektedir. Bu aslinda yapida
kusur olusturan katkilar yasak bant kenarinda gecis olasiligr olusturdugu igin yasak

enerji araliginin kiigiilmesine neden oldugu anlamina gelebilir.

Sekil 4.2°de kimyasal piiskiirtme teknigi ile cam tlizerine biiylitiilen ZnyxFes.xO4 filminin
yasak bant aralig1 degeri 2,14 eV, NixZni.xFe;0, filminin yasak bant araligi degeri 2,00
eV, CoxZnixFe,04 filminin yasak bant araligi degeri 2,10 eV dur. Fe;O3 bilesigine ait
yasak bant araliginin degeri ZnyxFe3«O4, NixZn;.xFe,04 ve CoxZni4Fe,0,4 bilesine gore
daha biytktir. Yapiya katilan ¢inko, nikel ve kobalt ile bant araligi diismektedir. Bu
durum kobalt ve nikel iyonlarin demirden ¢ok ¢inko ile etkilesip alasim yapmis olmasi

ile yani yapida kusur olusturmasi ile agiklanabilir.
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4.3. Fe,03, ZnyFes; 04, NiyZni,Fe,0, ve CoZni,Fe,0, ince Filmlerinin XRD
Analizi

Cam altlik {lizerine biiyliyen demir oksir yapisinin XRD kirmmim deseni Sekil 4.3’de
verilmis olup yapinin tetragonal yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Kafes sabitleri
a=b=8,33 A°, c=24,99 A° degerlerine sahiptir. Dort belirgin pik gézlenmis olup bunlar

icerisinde yoneliminde 32,30 derece goriilen karakteristik maghemit pikidir.

1500 . . . .

[009] — Fey03
1000+ ]
E
=
Q
£
=]
<
7 500

20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 4.3. Kimyasal piiskiirtme yontemi ile cam altlik {izerine biiyiitiilen Fe,O3 ince
filminin XRD kirinim deseni

Cizelge 4.1’de cam altlik iizerine biiyiiyen demir oksit yapisinin XRD analizi

sonuglarinda elde edilen dort pike ait degerler verilmis olup, polikristal yapt mevcuttur.
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Cizelge 4.1. Fe;O3; ince filminin XRD kirmmim desenlerinden elde edilen yapisal
ozellikleri

d- .
Literatiir Deneysel Kafes Y. Kristal . Referans
20° 20}’/ (hid) ~ FWHM Sabiti degeri sistemi K'my§5?| Kodu
(A) formiilii
27,71 28,14 205 0.071 a=b=8,33 321 Tetragonal ~ FeyOg 00-015-0615
c=24,99
31,94 32,30 009 0.437 a=b=8,33 2,79 Tetragonal ~ FeyOg 00-015-0615
c=24,99
46,11 46,02 1112 0.174 a=b=8,33 1,94 Tetragonal ~ FeyOg 00-015-0615
c=24,99
57,24 57,02 2114  0.001 a=bh=8,33 1,60 Tetragonal ~ FeyOq 00-015-0615
c=24,99

Sekil 4.4’de Fe,Os3, ZnsFe; 04 ve Hy gazi ile tavlanmis ZngFes«O,4 ince filmlerinin
XRD kirinim desenleri verilmistir. Bu sekilden anlasilacag: iizere Fe,O3 yapist ZnyFes.
xO4 yapisiyla karsilagtirildiginda XRD pikleri daha dar ve siddetli olmasinin yaninda
yeni olusan yapiya ait pikler gézlenmekte olup olusan yapi polikristal seklindedir.

Cizelge 4.2°de Fe,0O3 ve ZnyFe;xO4ince filmlerine ait XRD kirmmim desenlerinden elde
edilen yapisal 6zelliklerin belirtildigi parametrelerden goriilecegi tizere genel itibariyle

olusan bu yap1 kiibik ZnFepOy yapisidir. Olusan FeZngg; alasimi ve Fe,Os bilesigi

hexagonal yapidadirlar. Olusan FeZng g7 yapist bir alagim olup demir yapist i¢inde ¢inko
kusurlarini ihtiva edildigi 27,45 ve 29,44 gibi kiiciik 20 degerlerinde Fe,O3 bilesigi
hexagonal yapida olup bilyiik 20 degerlerinde genel itibariyle ZnFe,O, kiibik yap1

mevcuttur. ZnyFe;4xO, ince filmlerin cam altlik iizerine kimyasal piiskiirtme yontemi
biiyiitillen filmlerin XRD kirinim desenlerine bakildiginda ZnyFe3.xO4 bilesiginin
yapisinin daha diizenli kiibik yapida olgunu goriiyoruz. Ni ve Zn elementlerinin
Nig7Znp30 seklinde yapiya katildigi yerler oldugu gibi Zn ve Fe elementlerinin
Fes.27ZNn0730,4 yerlestigi yapt oldugunu goriiyoruz ayrica Zn, Fe, Ni ve O,’nun
bulundugu (Ni, Zn) Fe;,O4 dortlii yapida mevcuttur. H, gazi ile tavlanmig ZnyFe;xO4
bilesiginin XRD kirmim deseninde [110] yonelimli 11,63° 20 degerinde demir oksit
hidrat bilesigine ait pik goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Fe203, ZnyFe;.x04 Ve Hy gazi ile tavlamis ZnyFes.xO4 ince filmlerinin XRD
kirinim desenleri
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Sekil 4.5. Fe;03, ZnyFe3 4Oy, NixZni4Fe,04 ve CoyZnixFe;04 ince filmlerinin XRD
kirinim desenleri
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Cizelge 4.2. ZnyFe3;.xO4 ince filminin XRD kirinim desenlerinden elde edilen yapisal
ozellikleri

Deneysel .. Kristal Kimyasal L
20° (hkl)  FWHM  d-degeri (A) sistemi adi Kafes sabitleri  Referans kodu

a=5,560

27,45 015 0,150 3,24 Hexagonal Fe,04 b=5,560 01-076-1821
€=22,550
a=5,560

29,44 007 0,135 3,03 Hexagonal Fe,O; b=5,560 01-076-1821
€=22,550

31,77 220 0,171 281 Kiibik ZnFey0y a=b=c=8,30 01-073-1963

34,50 311 0,001 2,59 Kiibik ZnFeoOy a=b=c=8,44 01-086-0507

36,28 222 0,191 2,47 Kiibik ZnFepOy a=b=c=8,30 01-073-1963
a=12, 80

45,49 249 0,100 1,99 Hexagonal FeZng 67 b=12, 80 00-045-1186
c=57,26

47,60 331 0,001 1,91 Kiibik ZnFeyOy a=b=c=8,30 00-016-0653

47,97 331 0,262 1,89 Kiibik ZnFey0y a=b=c=8,30 00-016-0653

56,57 511 0,148 1,62 Kiibik ZnFepOy a=b=c=8,30 00-016-0653

62,86 440 0,001 1.47 Kiibik ZnFeoOy a=b=c=8,35 01-073-1963

66,54 531 0,090 1,40 Kiibik ZnFey0y a=b=c=8,35 01-073-1963
a=5,560

68,02 22-3 0,090 1,37 Hexagonal Fe O3 b=5,560 01-076-1821
€=22,550
a=5,560

69,28 1016 0.090 1,36 Hexagonal Fe;03 b=5,560 01-076-1821
€=22,550

Cizelge 4.3. NixZn;.4Fe,04ince filminin XRD kirinim desenlerinden elde edilen yapisal
ozellikleri

Degg},’se' (hkl)  FWHM d"zgg)”i :srtlg:ﬁ: Kimyasal adi  Kafes sabitleri nggins
29,94 220 0,283 2.94 Kiibik Fep 27Zng73 0y a=b=c=8,43 01-086-0508
33,16 420 0,156 2.72 Kiibik (Ni,Zn) Feo0y a=b=c=8,3990  00-008-0234
34,18 311 0,337 2.62 Kiibik Fep 27Zng73 0y a=b=c=8,43 00-016-0653
36,97 111 0,47 2.44 Kiibik Nig 7Zng 3 O a=h=c=4,2140  01-075-0272
54,92 422 0,156 1.66 Kiibik (Ni,Zn)FeoOq  a=h=c=8,3990  00-008-0234

Sekil 4.5’de NixZn;4Fe;04 ve CoxZnixFe 04 ince filmlerinin XRD kirmmim desenleri
verilmistir. Bu XRD kirinim desenlerinden elde edilen yapisal parametreler ise Cizelge

4.3 ve Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.3’de verilen parametrelerinden anlasilacagi iizere Ni ve Zn katkilanmis

yapilarin diizenli kiibik yapida oldugunu goriiyoruz. Ni ve Zn elementlerinin Nig
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Zno30 seklinde yapiya katildigi yerler oldugu gibi Zn ve Fe elementlerinin
Fe227Zn0 7304 yerlestigi yap1 oldugunu goriiyoruz ayrica Zn, Fe, Ni ve O’nin bulundugu
(Ni, Zn) Fe,O4 dortlii yapida mevcuttur.

Cizelge 4.4°de genel olarak CoxZni«Fe,O,4 yapist igin elde edilen yapisal parametreler
verilmistir ve yap1 genel olarak kiibik yapidadir ve en siddetli pik 32,97 20 degerinde
Fe,O3 goriilmekte olup rhombohedral yapida hematit fazindadir. 31,71 26 degerinde Zn,
Co ve O’den ZnCo0,0y kiibik yapisini olustururken, daha biiyiik 20 degerlerinde Zn, Fe

ve O’den (Zng 54 Feg 46) Fe204 kiibik yapisini olusturmaktadir.

Cizelge 4.4. CoxZn;.4Fe;04ince filminin XRD kirmim desenlerinden elde edilen yapisal
ozellikleri

Deneysel

20° (hkl) FWHM d-degeri (A) Kristal sistemi  Kimyasal adi  Kafes sabitleri Referans kodu
31,70 220 0,155 2,81 Kiibik ZnCoy0y a= b=c= 00-001-1149
a=b=5,0342
3297 222 0,035 2,71 Fe,0; C=13.7460 01-079-1741
(Znp c4Feq 46)
3545 311 011 253 Kiibik 0#54 0.467  4=b=c=8.4260
6204
(Zn Feq 46)
66,29 442 0,090 1,41 Kiibik 0#54 0467 aop=c= 8,4260
8204

4.4, Fe,03, ZnyFes 04, NiZniFe,0, ve CoZniFe,04 ince Filmlerinin Raman
Analizi

Kimyasal piiskiirtme teknigi ile biiyiitiilen Fe;O3, ZnyFe;«O4 ve Hy gazi ile tavlanmis
filmlerine ait Raman degisim grafigi Sekil 4.6’de ve Fe;03, NixZn;«Fe,O4 ve CoxZn.
xF€204 filmlerine ait Raman degisim grafigi Sekil 4.7’de verilmistir. Fe,O3, ZnyFes;.4Oy,
NixZnixFe,04 ve CoxZnixFe,04 ince filmleri i¢in Raman degisimleri ve modlarini
gosteren Cizelge 4.5’¢ bakildiginda, Fe,O3 filmine ait stretching titresim moduna ait
Raman degisimlerini gosteren pikler goriilmektedir. Bu piklerin nispeten dar ve siddetli
oldugunu, maghemit ve hematit fazina ait raman aktif durumlar goriilmektedir

(Gasparov et al. 2000; Jubb and Allen 2010). Zn,Fe3 <O, bilesinde hematit fazina ait
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raman degisim piklerinin sidettinin diistigli ve maghemit fazina ait piklerin yok oldugu

goriilmektedir.

Ayrica ZnyFe;4O, filmine ait stretching titresim moduna ait raman degisimlerini
gosteren yeni pikler goriilmektedir. Bu piklerin daha yayvan ve sidettinin diisiik olmasi
kristal yapmin polikristal olusmasindan kaynakli c¢oklu fazlar mevcut olmasindan
kaynaklanmaktadir (Singh et al. 2011; Rivero et al. 2016). Cizelge 4.5’de NixZn;.
xF€204 ve CoyZn;xFe,04 bilesiklerinin Raman degisim sonuglarina bakildigi zaman
400-700 cm™ araliginda yeni olusan Raman degisim pikleri Ni** ve Co* iyonlarinin
tetrahedral yerlere yerlestigini gostermektedir. Bu durumda yapimin Fe,Oz’den NixZn;.
xFe204, CoxZnixFe,04 yapisina dondiigiinii sdyleyebiliriz (Waldron 1955). Bu durumu
asil demir oksit Raman degisim piklerinin neredeyse ortadan kaybolmasindan da

anlamamiz mumkiindur.

6000 T T T T T T
— F8203

5500 A = ZnyFe3.4Oy

H2 tavh ZnXFe3_XO4

Siddet (Birimsiz)

0 500 1000 1500 2000 2500

Raman Kaymasi (cm'l)

Sekil 4.6. Fe,03, ZnyFe3 .04 Ve Hy gazi ile tavlanmig ZnyFes«O4 ince filmlerinin Raman
degisimi grafigi
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Sekil 4.7. FepO3, ZnyFesx04, NixZnixFe,04,CoxZn1.4Fe;04 ince filmlerinin Raman

degisimi grafigi

Cizelge 4.5. Fe;03, ZnyFe3404, NixZni«Fe;04,C04Zn14Fe;04 ince filmlerinin Raman

degisimleri ve modlar1

Raman
Bilesikler  Degisimi Mod
(cm-)
Hematit; [(Alg) 225], [(Alg) 229], [(Eg) 247], [(Eg) 249],
[(Eg) 295],[(Eg) 302],
[(Eg) 412], [(Alg) 500], [(Eg) 615],[(Eu) 660 LO] (LO
217;277, Boyuna optik) ,[(a-Fe,05) 1320]
EerO 388;584; Maghemite; [(Eg) 511], [(Alg) 700], [(T2g) 365], [(EQ)
23 1284; 2891; 414,

Magnetit; [(T2g) 554],[ (Alg) 672], [(T29)
310],(Gasparov et al. 2000;

Chamritski and Burns 2005;Bersani et al. 1999; Jubb and
Allen 2010)




Cizelge 4.5. (devam)
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Zinc ferrit [F2g(2) 355] [ F29(3) 451],[Alg (647-667)]
Hematit; [249 (EQ)], [(Eg) 295], [(Eq) 302], [F2g(2) (336—

211;270;395;
Zn,Fe; O, , 342)], [F29(3) (500-511)];[Alg (667—696)] [(Alg) 498
578;1270 1.[(Eq) 613]
(Singh et al.2011; Faria et al. 1997; Rivero et al. 2016)
H, gaziile 205:247:303: Cinko ferrit [F29(2) 355] [ F2g(3) 451],[Alg (647-667)]
tavlanmis 550’ U Demir oksit hidrat [(Alg) 205], [(Eg) 247], [(Eg) 295],
ZnyFes«O4 [(Eg) 302], [(T2g) 550]
Ni.Zn 120; 195; Hematit [249 (Eg)], [295 (Eg)], [302 (Eg)],
F; oli 211; 294; Magnetit; [310 (T2g)],
xTEe 464; 680; [Alg (NixZn 1.Fe,0,) (464-680)], [ (a-Fe203) 1320]
1291 (Rahimi et al. 2013;Newalkar et al. 2001; Waldron 1955),

CoZn,, 17145
Fe.0 206; 273:
e 464; 591;
656; 1286

Hematit [(Alg) 229], [(Eg) 247],[(Alg) 225]
[Alg (CoxZn 14Fe,04) (464-656)] , [(a-Fe203) 1320]
(Rahimi et al. 2013)

45. F6203, anFeg.XO4, NiXan.XFe204 ve Co,Zni4Fe,04 ince Filmlerinin XPS

Analizi

XPS incelenen yiizeylerin elementel ve kimyasal hal bilgisinin analizi i¢in kullanilir ve

yaklasik olarak yiizeyden 10 nm derinde yapilabilinmektedir. Incelenen numunenin

kimyasal baglara katilmis iyonlarin1 ve bag enerjilerini tespit edebilmektedir.

Kimyasal piiskiirtme teknigi ile biiyiitilen Fe,O3 filmine ait XPS analizi grafigi Sekil

4.8’de ve ZnyFe;3.,0, filmine ait grafik Sekil 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.8. Kimyasal piiskiirtme yontemi ile cam altlik iizerine biiyiitiilen Fe,O3 ince
filminin XPS analizi
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Sekil 4.9. Kimyasal piiskiirtme yontemi ile cam altlik iizerine biiyiitiilen ZnxFes.xO4 ince
filminin XPS analizi
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Bu analiz sonuglar1 Cizelge 4.6’da verilen literatiir ile karsilagtirilarak yorumlanmustir.
Cizelge 4.7°de elde edilen Fe, Co, Ni, Zn elementleri ve Fe** Co?* Ni #* Zn ?* iyonlarina
ait orbitallere gore baglanma enerjisi degerleri verilmistir. Ayrica Cizelge 4.8°de
sentezlenen bilesiklerde ki iyonlarmn bag yaptigi orbital, pik siddetini ve yapidaki
elementlerin atomik yiizdesi verilmistir. Yapilan genis capli incelemenin literatiir ile
uyumlu oldugu yapidaki arayer ve yer alan iyon kusurlari ve oksijen bosluklari

hakkinda da bilgi elde edilmistir.

Sekil 4.8’de ve Cizelge 4.7°de goriildiigii gibi Fedt (Fez O3) iyonu igin 2psp, 2pPiw
orbitallerine ait baglanma enerjisi sirasiyla 711 ve 724 eV’tur. O iyonuna ait 1s
orbittali baglanma enerjisi 531 eV tur. Bag yapan elekron sayilarinin bir gostergesi olan
pik siddetleri bir birine olduk¢a yakin olup bag yapmayan elektron sayisinin az oldugu

bunun yalitkan 6zellik gdstermesinin nedeni olarak goriilebilir.

Ayrica atomik ylizde oran1 65.96 olan oksijen miktarinin fazla olmasi ve iletkenlige
neden olan oksijen bosluklarinin az olmasina sebep oldugu i¢in iletkenliginin diisiik

oldugunu séyleyebiliriz.

Sekil 4.9°da ve Cizelge 4.7°de goriildiigii gibi ZnyFes O bilesiginin Fe **, Zn #* ve O
iyonlarina ait baglanma enerjilerini gosteren grafikte atomik olarak oksijen miktar
Fe,Os bilesigindeki ile neredeyse ayni olmasina ragmen bag yapan oksijen elektron
sayisinda dolayisiyla pikin siddetinde diisme olmustur. Bu durumun nedeni Zn’nin
Fe,O3 bilesi ile bag yapmis oldugu gibi bir miktar Zn’nin de O ile bag yapmis

olabilecegi diisiiniilebilir.

Zn’nin Fe ile alagim haline gegme ihtimalide mevcut olup bilindigi gibi alagim meydana
geldigi zaman genellikle bir elementin diger elementin yapisinda kusur olusturmasi
durumu meydana gelir. Fe,O3 bilesiginde bag yapan Fe sayisinin ZnyFe;xO4 bilesiginde
azalmasinin nedeni yapiya katilan Zn’den dolay1 oldugu sdylenebilir. Bu durumu XRD

sonuglar1 da desteklemektedir. Fe**(Fe,O3) iyonu icin 2psw, 2pae orbitallerine ait
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baglanma enerjisi sirastyla 711,65 ¢V ve 724,30 eV’tur. O iyonuna ait 1s orbittali

baglanma enerjisi 530 eV tur.

Zn*? iyonu igin 2Pz, 2Pi orbitallerine ait baglanma enerjisi sirasiyla 1024,23 ve
1047,98 eV’tur. Bag yapan oksijen miktarindaki diisme yapida oksijen bosluklarina
yorumlanabilecegini diislinlirsek yapinin iletkenligindeki artmanin nedeni belli

olacaktir.

Kimyasal piiskiirtme teknigi ile biiyiitiilen NixZn;xFe,O4 filmine ait XPS analizi grafigi
Sekil 4.10°de verilmistir. Ayrica Sekil 4.16’da biyiitillen NixZn;.<Fe,O4 filmine ait

derinlige bagli profil analizi yapilmistir.

Sekil 4.10°de ve Cizelge 4.7.’de goriildiigii gibi Ni,Zn;xFe,O, bilesiginin Fe **, Zn 2",
Ni*? ve O iyonlarima ait baglanma enerjilerini gosteren grafikte atomik olarak oksijen
miktar1 Fe;O3 bilesigindeki ile neredeyse ayni olmasina ragmen bag yapan oksijenin
elektron sayisinda yani pikin sidetinde azalma olmustur ayrica ZnyxFes «Og4 bilesegi ile de
karsilastirilacak olursa bu pik sidetinde azalma daha fazladir. Yapiya dahil olan Ni*?
iyonuna ait 2pay, 2p; orbitallerinin baglanma enerjisi ise sirayla 856,70 ve 874,40 eV
tur. Cls baglanma enerjisi 284,5 eV (Nowak and McCreery 2004) olup 4404 sidettine
sahiptir. Pik siddetlerine bakildigi zaman oksijen pikindeki diisme devam etmis olup, Fe
iyonunda da bir miktar azalma mevcut oldugu goriilmektedir. Bu yapida neredeyse Ni

kadar Zn yapiya katilmstir.
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Sekil 4.10. Kimyasal piiskiirtme yontemi ile cam altlik {izerine biiyiitiilen NixZn;-xF€,04
ince filminin XPS analizi

Biiyiitiilen NixZnixFe,O,4 filmine ait XPS sonuglarinda goriilen oksijen miktarindaki
yiiksek degerin, yiizeyde olusan dogal oksit tabakasi oldugu diisliniilmesi ve karbon
miktarini tespit etmek ve analiz giivenirligini artirmak i¢in derinlige baglh profil analizi
yapilmustir. Derinlige bagl analiz islemi i¢in filmlerin yiizeyi sputter (plazma yardim
ile yiizeyden atom koparma) edilmistir. Sistem i¢inde ki asal gazlar gerilim yardimiyla
plazma haline getirilip yiizey iizerine gonderilirler ve filme ¢arpan plazma, yiizeyden

atom koparabilmektedir ve bdylece film ylizeyi tabaka tabaka alinabilinmektedir.

Bilindigi tizere XPS tiim kat1 yiizeylerin elementel ve kimyasal hal bilgisinin analizi
icin kullanilir. Yiizeyden 10 nm derinde elementel ve kimyasal hal analizi
yapilabilinmektedir. Sekil 4.11°da gorildiigii gibi derinlige bagli profil analizi
sonucunda, C ve O piklerinde diisiis goriiliirken Fe, Ni ve Zn pikleri daha keskin ve

daha siddetli olarak belirmistir.
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Sekil 4.11. Kimyasal piiskiirtme yontemi ile cam altlik {izerine biiyiitiilen NixZn;-xF€,04
ince filminin islemlere (sputter) baglig: olarak XPS analizi

Kimyasal piiskiirtme teknigi ile biiyiitiilen CoxZnixFe;O, filmine ait XPS analizi grafigi
Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Kimyasal piliskiirtme yontemi ile cam altlik iizerine biiyiitillen CoxZn;.
xFe204 ince filminin XPS analizi
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Sekil 4.12°de ve Cizelge 4.7°de gorildiigii gibi CoyZnixFe,0, bilesiginin Fe**,
Zn?*Co*? ve O iyonlarma ait baglanma enerjilerini gosteren grafikte atomik olarak
oksijen miktar1 Fe,O3 bilesigindeki ile neredeyse ayni olmasina ragmen bag yapan
oksijen elektron sayisinda yani pikin siddetinde diisme olmustur ayrica ZnyFes;xO4 Ve
NixZnixFe;04 bilesegi ile de karsilagtirilacak olursa bu pik sidettinde diisme devam
etmektedir. Yapiya dahil olan Co™? iyonu i¢in 2p3p, 2piye orbitallerinin baglanma
enerjisi ise sirayla 782.60 ve 797,75 eV tur. Cls baglanma enerjisi 284,5 eV olup 3624
eV sidettine sahiptir. Burada kobalt elementinin atomik ylizdesi en kii¢iik olmasina
ragmen piklerin siddetine baktigimiz Fe iyonu kadar bag yapmis oldugunu

gorebiliyoruz. Ayrica Zn iyonun daha fazla bag yaptig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Literatiirde verilen Fe, Co, Ni, Zn elementleri ve Fe ** Co ?* Ni ** zn #
iyonlarmna ait orbitallere gére baglanma enerjisi degerleri (Wagner 1979).

Literatiir Elementel h
Literatiir Iyon Baglanma
Baglanma Enerjisi

Elementler Enerjisi (eV)
(eV)
2p 12 2p 3 Iyon 2p 1 2p 3
Fe 719,95 706,75 Fe ¥ (Fe,03 724,30 710,70
Co 792,95 777,90 Co **(CoO) 795,5 780
Ni 869,70 852,30 Ni %" (NiO) 871,70 853,30
Zn 104455  1021,45 Zn % (ZnO) 1044,7  1021,70

Cizelge 4.7. Fe, Co, Ni, Zn elementleri ve Fe * Co ?* Ni # zZn ?* iyonlarina ait
orbitallere gore baglanma enerjisi XPS 6l¢tim sonuclari

Deneysel iyon Baglanma Enerjisi

Deneysel iyonlar (eV)

2p 12 2p 3
Fe™ (Fe, 05) 724,30 711,65
Co 7 (CoyZn;5Fe,0,) 797,75 782,66
Ni *(Ni.Zny.<Fe ;04) 874,40 856

Zn “(ZnFes,Oy4) 1047,98 1024,23
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Cizelge 4.8. Bilesiklerde iyonlarin bag yaptigi orbital, pik siddetini ve yapidaki
elementlerin atomik yiizdesi

Bilesik Orbital Siddet % Atomik
Fe,0. O 1s 12969 65.96
Fe 2p3\2 13470 34.04
O 1s 9847 67.39
Zn,Fe;,O, Fe 2p 3\2 8718 27.93
Zn 2p 3/2 13377 4.67
O 1s 9272 65.76
Cls 4404 9.86
NiyZni 4 Fe,O4 Zn 2p 3\2 12517 3.68
Ni 2p 3\2 12573 3.46
Fe 2p 3\2 8337 17.25
0O 1s 6687 66.35
Cls 3672 9.87
CoZnyFe, O, Zn 2p 3\2 10934 4.08
Co 2p 3\2 6809 1.81
Fe 2p 3\2 6624 17.08

4.6. Fe,03, Zn,Fes Oy, NiyZn;.4Fe,04 ve Co,ZN14Fe,0, ince Filmlerinin FEG-SEM
ve EDX Analizi

Sekil 4.13’de saf Fe;Oj3 bilesiginin inlens dedektor ile 6.6 mm calisma mesafesinde
alinmis yaklagik 171.000 biiyiitmede 200 nm o6l¢ekli SEM goriintiisii verilmistir. Bu
sekilden goriilecegi iizere y1gilmis yaprak seklinde bir goriintiiniin mevcut oldugu
yiizey/hacim oraninin oldukg¢a biiyiikk oldugu ve gaz sensorii uygulamasi igin yaygin

kullanilan bir malzeme (Pawar et al. 2012) olacagi sdylenebilir.

Sekil 4.13’de verilen EDX analizine bakildigi zaman beklenen O ve Fe elementleri
haricinde Cl elementine de rastlanmig olup, bu durum elementin hazirladigimiz
soliisyonda mevcut olmasindan kaynaklanmaktadir. Altlik sicakliginin diisiik olmasi,

Cl’un soliisyondan tamamen buharlagmasi icin yeterli olmadigini gostermistir.

Sekil 4.14’de ZnyFe3xO4 bilesiginin 400.000 biiyliitmede SEM goriintiileri verilmistir.

Gortintiiden bilesigin yiizeyde homojen dagildigini ve nano goézenekli yapinin var
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oldugunu séylemek miimkiindiir. Ancak Fe,Oj3 ince filmi i¢in hazirlanan ¢ozeltiye ¢ginko
nitrat ¢Ozeltisi eklenerek biiylitiilen ZnyFe;xO4 bilesik filmlerindeki nano gozenekli
yapida azalma oldugu bu azalmanin da Zn elementinin yapiya daha ¢ok karigsarak
gozenekleri kapandigi belirlenmistir. Bu nano gézenekli yapinin, bir¢ok nano ¢ubuk

yapisini olugturmada uygun altlik malzeme olarak kullanilabilinmesi miimkiindjir.

EHT= 5,00 kV Signal A = InLens

DAYTAM ’
WD = 6.6 mm Mag= 171.27K X

Lt
o

g 100 0 2 00 o (20 T g 00

Sekil 4.13. Kimyasal piiskiirtme teknigi ile cam lizerine biiyiitiilen Fe,O3 ince filminin
FEG-SEM goriintiisii ve EDX sonuglari
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Sekil 4.14°da goriilen EDX tablosunda Fe, O, Zn elementleri var oldugu goriilmektedir
ve ayrica hazirladigimiz s6liisyonda var olan Cl elementi bu 6l¢iide de goriilmiistiir.
SEM cihazi ¢alisma mekanizmasindan bilindigi lizere diistik elektriksel iletkenligi olan
veya yalitkan malzemelerden goriintii alinmasini saglamak i¢in ince bir Au tabakasi ile
kaplanmas1 gerekmektedir. Bu ince kaplama malzemenin iletkenligini artirip elektron
tabancasindan gelen elektronlarin film yiizeyinde birikmesine engel olmaktadir.
Boylece yilizeydeki parlamalar engellenmis olur, bu da goriintii ¢oziiniirliigiini
artirmaktadir. Goriintiisii alinan numunelerin diisiik elektriksel iletkenliginden dolay1
ince bir Au tabaka ile kaplanmistir. EDX O0lgiilerinde dedekte edilen Au’nun bu
durumdan kaynaklandigi s6ylenebilir. Ayrica dedekte edilen Si elementinin altlik olarak

kullanilan camdan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.

Sekil 4.15°de verilen NixZn;.x<Fe;04 bilesiginin 200.000 biiylitmedeki SEM goriintiisii
bilesigin ylizeyde homojen dagildigin1 ve gozenekli yapmin var oldugunu

gostermektedir. Burada Zn ve Ni elementlerinin yapiya karistigi goriilmektedir.

Sekil 4.15’de ki EDX tablosunda Fe, O, Zn, Ni, Au, Si elementleri var oldugu
goriilmektedir. Son olarak silisyum elementi ise alth@in cam olmasindan
kaynaklanmaktadir. Biiylittiigiimiiz filmlerin Sekil 4.21°de ki EDX tablosunda Fe, O,

Zn, Co, Au, Cl elementleri var oldugu goriillmektedir.

Sekil 4.16’de CoyxZni«xFe,04 bilesiginin 200.000 biiyiitmede SEM goriintiileri bilesigin
yiizeyde homojen dagildigin1 ve var olan gbzenekli yapinin kaybolmak iizere oldugunu

gorebiliyoruz burada Zn elementinin yapiya karistig1 goriilmektedir.
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EHT= 5.00kV Signal A = InLens
WD= 3.7 mm Mag = 400.00 K X

DAYTAM

w0 Element | Kitlece | Atomik
ylzde yuzde
= Fe 32.21 7.94
- 0 C6.40 79.29
Zn 0.58 0.20
Cl 125 3.87
» Au 1.49 0.495
si 2.06 6.5

Sekil 4.14. Kimyasal piiskiirtme teknigi ile cam {izerine biiyiitiilen biiylitiilen ZnyFes.
xO4 ince filminin FEG-SEM goriintiisii ve EDX sonuglari
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L
L. i
EHT = 5.00kV Signal A= InLens
WD= 34mm Mag= 200.00K X |

200 nm
DAYTAM

5!

11 Element | Kitleca Atemik
yizde yizde
15 Fe 41.522 2670
O 35.40 ED2E
e * n 503 4.56
Aw 297 .54
e Hi 897 £.10
Si 11z 1.43

Sekil 4.15. Kimyasal piiskiirtme teknigi ile cam iizerine biiyiitiilen NixZn;.xFe,Oq4 ince
filminin FEG-SEM goriintiisii ve EDX sonuglari
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EHT= 5.00kV
WD= 3.5mm Mag = 200.00

DAYTAM

153x [m] Element | Kitlece Atomik
yizde yozde
e Fe 35.84 1872
o 46.10 54.68
Zn 533 1.91
1188 ) =] 5.27 0.37
Al 2.02 0.47
o o 444 2.32
i3

Sekil 4.16. Kimyasal piiskiirtme teknigi ile cam iizerine biiyiitiilen CoxZn;«Fe,O4 ince
filminin FEG-SEM goriintiisii ve EDX sonuglari
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4.7. Fezog, anFeg.XO4, NiXan.xFe204 ve Connl_xFe204 ince Filmlerinin AFM
Analizi

Sekil 4.17°de Fe,Oz ince filminin iki boyutlu ve ti¢ boyutlu AFM goriintiileri verilmistir.
Goriilecegi lizere yer yer tepecikler olusmus olup, topaklanmaya benzer daire seklinde
yumrular diizenli bir sekilde yerlesmistir. Plriizlilik degeri yaklasik 28 nm olup,
maksimum yiikseklik 51 nm ve maksimum derinlik 79 nm’dir. Ortalama piiriizliiliik
degeri olarak kabul edebilecegimiz Rq\RMS degeri ise 33 nm olup hemen hemen

cizgisel piiriizliilik degeri ile uyumludur.

Range 204.53

204,53 Linit 1CH
m 2,861E+01

RzRmax  nm 1.307E+02

nm 5.158E+01

R nm 7.917E+01

Rg/RMS nm 3.358E+01

Sekil 4.17. Fe;03 ince filminin iki boyutlu ve ti¢ boyutlu AFM goriintiisii
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Sekil 4.18’de ZnyFe;xO4 ince filmlerin iki boyutluve ii¢ boyutlu AFM goriintiileri
verilmigtir. Goriilecegi lizere yer yer tepeler ve cukurlar goriilmektedir. Yapinin biiyiik
taneciklerden olustugu ylizeyinde yapi yigilmalara benzer daha siki bir yapit mevcut
oldugu goriilmektedir. Piiriizliiliik degeri yaklasik 115 nm olup, maksimum yiikseklik
382 nm ve maksimum derinlik 339 nm’dir. Ortalama piiriizliilik degeri olarak kabul
edebilecegimiz RqQ\RMS degeri ise 146 nm’dir. Ayrica kalinlik artikga mikron
boyutunda yapilar olusmustur.

Range 1106.39 )
1193.74 Unit 1CH

nm 1.155E+02
Rz/Amax nm 7.213E+02
Rp nm 3.823E+02

Rw nm

Rg/RMS nm 1.468E+02

Sekil 4.18. Zn,Fe;.xO,4 ince filminin iki boyutlu ve {i¢ boyutlu AFM goriintiisii
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Range 262.74

262.74 Unit 1CH

B ] nm 3.481E401
-E izfRmax  nm 1.693E+02
: b 4 nm 9.047E+01
i Al nm 7.881E4+01

nm 4. 2126401

Sekil 4.20. NixZn;xFe;O, ince filminin iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AFM goriintiisii
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Sekil 4.19°da 5 dakikalik bir biiyiitme ile ZnsFes <O, ince filminin ¢ boyutlu AFM
goriintiisiinde, ¢ok diizenli nano boyutda sivri uglu yiizey alani biiyiik bir yapinin
olustugu ve kalinligi artikga Sekil 4.18’de goriilecegi lizere var olan morfolojinin
ortadan kalktigin1 goriilmustiir. Burada biiyiik bir yiizey alanin olustugu goriilmekte
olup, piirtizlillik degeri 2.2 nm’dir. Bu derece az piiriizlii ZnsFes <Oy ince filmlerinin

gaz sensori uygulamasi igin ideal bir malzeme oldugu diisiiniilebilir (Yuan et al. 2017).

Sekil 4.20°de NixZn;<Fe;,O4 filmi igin elde edilen iki boyutlu ve li¢ boyutlu AFM
goriintiisiinden yapidaki taneciklerin daha sivri bir goriintii sergiledigi gozlenmistir.
Kraterlere benzeyen goriintiiniin neredeyse her yerinde ¢ukurlar ve tepeler mevcuttur.
Piriizlilik degeri yaklasik 34 nm olup, maksimum yiikseklik 90 nm ve maksimum
derinlik 78 nm’dir. Ortalama piiriizliiliik degeri olarak kabul edebilecegimiz RqQ\RMS
degeri ise 41 nm olup ¢izgisel piiriizlilik degeri ile neredeyse uyumludur. Reng
tonunun olduk¢a degisken olmasi topografideki yiikseklik farkinin biiyiik oldugunu
gostermektedir. Yiizeyin cogunlukla tepeler ve cukurlardan olustugunu sdylemek

mumkuindiir.

Sekil 4.21 ve 4.22°de verilen CoxZn 1xFe,04 yapisinin SEM goriintiilerinde tespit edilen
nano gozenekler, film ince iken (Sekil 4.22) belirgin bir sekilde sivri tiglii bir dizilim
gosterirken, Sekil 4.21°de goriildigii gibi kalinlik artik¢a yapida bilesik arasi gekimden
kaynakli olarak yogunlasmis yumru seklinde bolgeler olusmustur. Yapi ince iken ki
etkilesmeler kalinlik artikca degismektedir. Sekil 4.22°de 107 nm lik bir maksimum
yiikseklige ve 6.9 nm’lik bir piirtizliiliige sahip diizgiin bir AFM goriintiisii goriilmekle
birlikte yapida kalinlik artik¢a kristal biiyiikligii ¢ok daha fazla artmak da hatta
birikmeler mevcut olmaktadir. Sekil 4.21°de goriilecegi gibi piiriizliilik degeri yaklasik
49 nm olup, maksimum yiikseklik 128 nm ve maksimum derinlik 169 nm’dir. Ortalama

piiriizlik degeri olarak kabul edebilecegimiz Rq\RMS degei ise 61 nm*dir.
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Range 450.88 - —_
450.88 Unit 1CH

N L nm 4.989E+01
mg . nax nm 2.947E+H12

i ! nm 1. 287E+02

‘ & nm 1.660E+02
° 0.00 nm

nm 6.129e 401

Sekil 4.22. CoyZnixFe;04 ince filmlerin {i¢ boyutlu AFM goriintiisii (5 dakikalik
biiyiitme)



101

4.8. Fezog, anF63.XO4, NiXan.xFe204 ve Connl-xFe204 ince Filmlerinin Elektrik

ve Manyetik Ozelliklerinin incelenmesi

4.8.1. Hall 6l¢iim analizi

Ikisi akim ve ikisi voltaj olmak iizere dort prop yardimiyla alinan iletkenlik &l¢iimii
teknigine Van der Pauw teknigi denir. Hall etkisi dl¢timleriyle iletkenlik Sl¢iimii Van
der Pauw ile birlestirilerek ayni anda yariiletkenin tipi, tasiyict yogunlugu ve Hall
mobilitesi belirlemek miimkiindiir. Manyetik diren¢ dl¢iimleri i¢in kullanilan deneysel
sistemin omik kontak yerlesiminin sematik gosterimi Sekil 4.23’de verilmistir. Gerekli
kontak calismalar1 yapildiktan sonra dikdortgen seklinde kesilerek numune tutucuya
yerlestirilen numune, elektromiknatisin iki kutbu arasina yerlestirilir. Numunenin
komsu iki kosesine akim uygulanirken ¢apraz karsi iki kosesindeki potansiyel farki
Olciiliir. Elektromiknatislara potansiyel farki uygulandiginda, kutuplar arasinda bir
manyetik alan olusur ve numune bu manyetik alanin etkisinde kalir. Ilk olarak manyetik
alan sifirdan baglayarak en lst degerine kadar ¢ikartilip numunenin doyuma gelmesi
saglanir. Daha sonra manyetik alan + 2.5 Tesla arasinda taranarak bu alanlarda
numunenin uglarindaki potansiyel farki belirlenir. Manyetik alan numuneden gegen
akima hem paralel hem de dik olarak uygulanarak her iki durum i¢inde direng 6l¢timii
yapilir. Boylece numunelerin magnetorezistans egrisi elde edilir. Bu egriler
numunelerin ne tiir magnetorezistans etkisi gosterdiginin belirlenmesinde ve manyetik

direncin biiytikliigii hakkinda bilgi verir.
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Sekil 4.23. Manyetik direng 6l¢iimiinde kullanilan sistemin sematik gosterimi

Galvanomagnetik Olciimlerin alinalabilmesi igin ince filmlerin yiizeylerine omik
kontaklar yapilmistir. Sekil 4.23’de goriildiigii tizere A ve B kontaklarindan DC akimi
stirilerek ampermetre yardimiyla Olciilmektedir. Manyetik alana dik olarak
yerlestirilecek olan numunenin E-D veya C-F kontaklar1 arasindan potansiyel farklari
Olgiilmektedir. Bu degerler hesaplamalarda uygun sekillerde kullanilarak Hall ve
magnetorezistans katsayilari hesaplanmaktadir. Galvanomagnetik ol¢timiinden elde
edilecek Hall katsayis1 ile tasiyict yogunlugu, Ozdireng, mobilite ve ayrica
magnetorezistans katsayisi ile magnetorezistans mobilitesi ve relaksasyon zamani
belirlenebilir. Galvanomanyetik deneysel veriler kullanilarak magnetitin band yapis1 ve

enerjinin dalga vektdriine bagl ifadesi teorik olarak hesaplanabilir.

Cizelge 4.9. Deneysel ¢alisma sirasinda uygulanan ve dlgiilen akim, voltaj ve manyetik
alan degerini ve isaretini belirten notasyonlar

Iaklm(+) Iaklm(')
B=0T B=+25T B=-25T B=0T B=+t25T B=-25T
VE 0:(V) VEL(V) VE2(V) VE o (V) VE3(V) VE4(V)
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Cizelge 4.10. Deneysel calisma sirasinda elde edilen voltaj degerleri i¢in yapilan
hesaplamalar ve elde edilen parametreler

Enine sifir voltaj: Esv Esv=1/2(VE ¢.(V) - VE (V)
Enine manyetik alanda voltaj: Emv Emv=1/4[(VEL1(V)+ VE2(V))-(VE3(V)+ VE4(V))]
Emv
Enine magnetorezistans katsayisi: Emk Emk:M: _ap
(B*B)  pgB*B
Hall voltaji (Enine): HEv HEv =1/4[(VE1(V)- VE2(V))-(VE3(V)- VE4(V))]
HEv=*d
Hall katsayisi: Hk Hk:(B*I)‘;O_3
Elektron Tastyict konsantrasyonu: n n:m:*e*w—ﬁ
iletkenlik: o o=ne*H,*10°
Magnetorezistans etki :MaRE MaRE:(m) -1
Esv
Hall Mobilitesi :H,, Hym i lel 1 -3
AxEsv
Bosluk Tasiyici Konsantrasyonu: p p:m:*e
. 1
Ozdlreng p p= m y Ap = Ppz — Po

Cizelge 4.11. Oda sicakliginda (300K) yapilan magnetorezistans ve Hall 6lgiileri
sirasinda elde edilen 6nemli parametreler

Hall Elekron tasiyici )
Bilesik kaysayisi yogunlugu Magneto re_ZIStans

(cm®\ C) (cm?) Etkd

FepO3 + 145 4,09*10" 0.013
Zn,Fe;,0, +0,84 7,28*10% 0,109

H, tavli Zn,Fe;, 0, +168,37 3.66*10™ 0.0006
Ni,ZnyFe,0, +586,039 9,65*10° 0,062
Co,Zny.Fe;0, +1,622*10° 3,80*10° 0,262

Ozdireng her bir malzemenin tiiriine ve sicakligina baghdir. Fakat dis manyetik alanin
etkisi de goz Oniinde alinirsa, 6zdireng 6nemli sekilde dis manyetik alana bagl degisir.
Manyetik 6zellikler tagimayan yariiletkenlerde genellikle 6zdireng dig manyetik alanin
etkisiyle artis gosterir oysa manyetik yariiletkenlerde 6zdireng dig manyetik alana bagl

tek degerli davranig sergilemez; artabilirde, azalabilirde (Nagayev 1975; Shapira et al.
1972).
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Sekil 4.24’da p-tipi 6zellik sergileyen Fe,Os ince filminin manyetik alan varken ve
manyetik alan yokken 6zdiren¢ degisimi grafiginde verilmis ve artan sicakliga bagl
olarak o6zdirencin arttigin1 goriilmektedir. Manyetik alan uygulandigi zaman sicakliga
bagli rejim degismemis olup ozdireng artmistir. Ozdireng 40 K-130 K sicaklik
araliginda, artan sicaklikla neredeyse degismezken 130 K sicakligindan sonra artmaya
baslamistir. Genelde yariiletken malzemelerde 6zdireng artan sicaklik ile azalirken

burada 6zdireng artan sicaklik ile artmustir.

Sekil 4.25’da p tipi Fe,O3 yariiletken ince filminin artan sicakliga bagl olarak tasiyict
yogunlugunun azaldigr goriilmektedir. Tastyict yogunlugu 100 K-120 K arasinda
neredeyse degismemis olup 120 K’den sonra diismeye baglamistir. Yariiletken ince
filmlerde artan sicaklikla tasiyic1 yogunlugun artmasi gerekirken grafikte azaldig
goriilmetedir. Sekil 4.26°de Fe;O3 ince filminin artan sicakliga bagli olarak Hall
mobilitesinin azaldig1 goriilmektedir. Sicaklik 50 K-90 K arasinda Hall mobilitesi artis
gostermis olup 90 K sicakligindan sonra diismeye baslamistir. Sekil 4.27°de Fe,O3 ince
filminin artan sicakliga bagli olarak magnetorezistans katsayisinin degisimini gdsteren
grafikte sicaklik artikca magnetorezistans katsayisinin azaldigi fakat 300 K den sonra

bir miktar artig1 goriilmektedir.

£x10 -rrrverey TrrTYTYTTY TvrvTTYTTY TrrerTrTY TrrrrTrYY TrrvrTrYY TreTTrey
m Manyetik alan yok
» Manyetik alan var
g
E
S
~ Tx10 -
o
o
=
ok 4
&= 3x10
=
= 4
O 2x10
2x10* —_
FeyO3
2x10*
L1 50 100 150 200 250 300 350

Sicaklik, T{K}

Sekil 4.24. Fe,O3 ince filminin sicakliga bagli olarak manyetik alan varliginda ve
yoklugunda 6zdireng degisimi
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3

5x10"

4x10"° -

4x10" 4

Tasiyic1 yogunlugu (cm

50 100 150 200 250 300
Sicaklik (K)

Sekil 4.25. Fe;03 ince filminin sicakliga bagl olarak tasiyict yogunlugu

0,001950

0,001924

'»0,001898

0,001872

Hall mobilitesi (cmz\V*s)

0,001846

0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik, T (K)

Sekil 4.26. Fe;O3 ince filminin sicakliga bagl olarak Hall mobilitesi
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0,0070

0,0056

0,0042

0,0028

Magnetorezistans Katsayisi

0,0014

50 100 150 200 250 300
Sicaklik (K)

Sekil 4.27. Fe;03 ince filminin sicakliga bagl olarak magnetorezistans katsayisi

Sekil 4.28’de goriildiigli gibi p tipi 6zellik sergileyen ZnyFes O, yariiletken bilesigine
ait artan sicakliga bagl (50 K-300 K) olarak Hall 6l¢timii sonuglarinda yariiletken
davranig sergiledigi goriilmekte olup, sicaklik artis1 ile 6zdireng azalmaktadir. Ayrica
manyetik alan varlifinda malzemenin 6zdirencimanyetik alanin olmadigi duruma gore

daha biiyiik olarak edilmistir.

Ozdirencin ve tastyict yogunlugunun kuvvetli bir sekilde birbirine bagh oldugu goz
oniinde bulunduruldugunda akseptor enerji diizeyindeki bos yerlere degerlik bandinda
ki elektronlarin 1sisal uyarilma ile yerlesmesi sonucu p-tipi tasiyici sayilarinin arttigini
sOylemek miimkiindiir. Boylece tasiyici yogunlugunun artmasi iletkenligi arttirmakta ve

artan sicaklik ile 6zdiren¢ azalmaktadir.

Sekil 4.29°de p tipi ZnyxFes;xO4 yariiletken ince filminin artan sicakliga bagli olarak

tastyict yogunlugunun artii goriilmektedir.

Sekil 4.30°de ZnyFe;.xO4 ince filminin artan sicakliga bagli olarak Hall mobilitesinin

azaldig1 goriilmektedir. Sekil 4.36’de ZnyFe3.xO4 ince filminin sicakliga bagli olarak
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magnetorezistans katsayist grafiginde zaman zaman magnetorezistans katsayisinin artigi

goriilsede genel olarak azalmaktadir.

L1 = Manyetik alan var
8,0x10" 1 A Manyetik alan yok 7
fg Zn Fe; , Oy
6,0x10° -
£
S
< 3
c=a4,0x10 "
2]
=
=
N 3
:02,0x10" 1
0,0 L L] L] L L] ™
50 100 150 200 250 300

Sicaklik, T (K)

Sekil 4.28. Zn,Fe;xO4 ince filminin sicakliga bagli olarak manyetik alan varliginda ve
yoklugunda 6zdireng degisimi

9X10" g ' ' ' r :
2 8x10"
gi 7x10%
6x10"
5x10™ 4
4x10" -
3x10"
2x10" 1
1x10"

0+ -

50 100 150 200 250 300
Sicaklik (K)

Tasiyic1 yogunlugu

Sekil 4.29. Zn,Fe;3 O, ince filminin sicakliga bagl olarak tasiyict yogunlugu
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0,0017 -

0,0016 -

0,0015 -

0,0014 -

Hall mobilitesi (cmz\V*s)

0,0013 -

0,0012 - .

50 100 150 200 250 300
Sicaklik (K)

Sekil 4.30. ZnyFe3.4O4 ince filminin sicakliga baglh olarak Hall mobilitesi

n ZnXFe3_X04

O
o
S
oy
']

-0,010 -

-0,015 -

Magnetorezistans katsayisi

'0,020 L] L] L] L] L] L]
50 100 150 200 250 300

Sicaklik (K)

Sekil 4.31. Zn,Fe3 O, ince filminin sicakliga bagli olarak magnetorezistans katsayisi
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Sekil 4.32°da H; gaz1 ortaminda tavlanan p-tipi 6zellik sergileyen ZnxFe;.xO4 yariiletken
ince filminin artan sicakliga bagl olarak manyetik alan varliginda ve yoklugunda
O0zdireng degisimi grafigine bakildiginda; 50 K-70 K sicakligi arasinda o6zdireng
azalmakta olup 70 K sicakligindan sonra artan sicaklik ile dzdireng 200 K’e kadar
artmistir. Bu sicaklik degerinden sonra 300 K’ne kadar 6zdireng bir miktar diismiistiir.
Manyetik alan varken sicaklik ile ayn1 6zdiren¢ rejimini gostermistir fakat manyetik

alan uygulandiginda 6zdireng degeri artmistir.

1,2x10°

m Manyetik alan var
A Manyetik alan yok

1,0x10°

o~

S

o oo
o o
X X
= [
o o

4,0x10" 4

Ozdirenc, p (ohm.cm)

"N
Ad A o
B

2,0x10" ZnyFe3 xOq4
H, gazinda tavlama
0,0~ — J

50 100 150 200 250 300
Sicaklik, T(K)

Sekil 4.32. H, gazi ortaminda tavlanan ZnyFe;xO4 ince filminin sicakliga baglh olarak
manyetik alan varliginda ve yoklugunda 6zdireng degisimi

Sekil 4.33’de H, gazi ortaminda tavlanan p tipi ZnyFes;.xO,4 yariiletken ince filminin
artan sicakliga bagl olarak tasiyici yogunlugu grafiginde 50 K—80 K arasinda sicaklik
artisiyla tasiyict yogunlugu hizli bir sekilde artmistir. Grafikten goriildiigii tizere 80
K’den sonra 100 K’e kadar tastyic1 yogunlugu hizl bir diisiis gostermis. 100 K-300 K
arasinda tasiyict yogunlugundaki azalma hiz1 diismiis ve neredeyse sabit olmustur. Sekil
4.34°de H, gaz1 ortaminda tavlanan ZnyFe;.xO, ince filminin artan sicakliga bagl olarak
Hall mobilitesi grafiginde 50 K—80 K arasinda sicaklik artisiyla Hall mobilitesi hizli bir
sekilde artmistir. Grafikten goriildigii gibi 80 K’den sonra 100 K’ne kadar Hall
mobilitesi hizli bir diisiis gostermis. 100 K-300 K arasinda Hall mobilitesi neredeyse

sabittir. Sekil 4.35’de H; gazi ortaminda tavlanan ZnyFe;xO, ince filminin artan
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sicakliga bagli olarak magnetorezistan katsayis1 grafiginde 50 K—80 K arasinda sicaklik
artistyla magnetorezistan katsayis1 hizli bir sekilde artmistir. Grafikten goriildigi gibi
80 K’den sonra 100 K’ne kadar magnetorezistan katsayis1 hizli bir diislis gostermistir.

100 K-300 K arasinda magnetorezistan katsayisi neredeyse sabittir.
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Sekil 4.33. H, gaz1 ortaminda tavlanan ZnyFe3 4O, ince filminin sicakliga bagl olarak
tastyic1t yogunlugu
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Sekil 4.34. H, gaz1 ortaminda tavlanan ZnyFes O, ince filminin sicakliga bagli olarak
Hall mobilitesi
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Sekil 4.35. H, gazi ortaminda tavlanan ZnyFes O, ince filminin sicakliga bagli olarak
magnetorezistans katsayist

Sekil 4.36’de p-tipi 6zellik sergileyen NixZni.xFe,O yariiletken ince filmine ait artan
sicakliga bagli manyetik alanda ve alan yokken ki 6zdireng degisimi ve Hall 6l¢timii
sonucunda malzeme yine yariiletken 6zellik gostermekte yani artan sicaklik ile 6zdireng
azalmaktadir. Bu bilesigin manyetik alandan nispeten daha ¢ok etkilendigi ve manyetik

alanda 6zdirencin daha ¢ok arttig1 gézlemlenmistir.

Sekil 4.37°de p-tipi NixZnixFe;,0O4 yariiletken ince filminin sicakliga bagli olarak
tastyict yogunlugu grafigine bakildiginda 50 K-70 K arasinda artan sicaklik ile tasiyici
yogunlugu artmis, 70 K-170 K arasinda tastyict yogunlugu azalmis olup 170 K’de bir
minimum degere ulagmistir. Bu sicaklik degerinden sonra 170 K-320 K arasinda artan
sicaklik ile tekrar tastyict yogunlugu artmustir. Sekil 4.38’de NixZnixFe,O4 ince
filminin sicakliga bagli olarak Hall mobilitesi grafigine bakildiginda 50 K-70 K
arasinda artan sicak ile Hall mobilitesi azalmistir, 70 K-230 K arasinda Hall mobilitesi
artmis ve 230 K’de maksimum degere ulagmistir. Bu sicaklik degerinden sonra 230 K-
320 K arasinda artan sicaklik ile tekrar Hall mobilitesi azalmistir. Sekil 4.39’de NixZn;.
xFe204 ince filminin artan sicaklia bagli olarak magnetorezistan katsayisi grafigine
bakildiginda 50 K-70 K arasinda artan sicaklik ile magnetorezistan katsayist azalmistir,

70 K-150 K arasinda magnetorezistan katsayisi artmis ve 150 K’de maksimum degere
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ulasmistir. Bu sicaklik degerinden sonra 150 K-240 K arasinda artan sicaklik ile
magnetorezistan katsayist azalmistir. 240 K-300 K arasinda magnetorezistan katsayisi

tekrar artmis olup 300 K’den sonra azalmistir.
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Sekil 4.36. NiyZn; «Fe,04 ince filminin sicakliga bagli olarak manyetik alan varliginda
ve yoklugunda 6zdireng degisimi
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Sekil 4.37. NixZn;.xFe;04 ince filminin sicakliga bagl olarak tasiyict yogunlugu
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Sekil 4.38. NixZn;.xFe,0y ince filminin sicakliga bagl olarak Hall mobilitesi
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Sekil 4.39. NixZn;.xFe;0, ince filminin sicakliga bagli olarak magnetorezistan katsayisi

Sekil 4.40°de p-tipi 6zellik sergileyen CoxZnjxFe;O4 yariiletken ince filmine ait artan

sicakliga bagli manyetik alan varliginda ve yoklugunda oOzdiren¢ degisimi grafigi
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malzemenin yine yariiletken 6zellik gostermekte oldugunu, artan sicaklik ile 6zdirencin
azaldigin1 gostermektedir. 50 K- 100 K arasinda CoxZnjxFe;O4 bilesiginde metalik
Ozelligin kendini gosterdigi, yani artan sicaklik ile 6zdirencin arttigr gozlenmistir.
Sicaklik arttik¢a 6zdireng diismektedir fakat 50 K- 100 K sicaklikta araliginda malzeme
farkl1 davranig sergilemektedir. Bilesigin manyetik alandan daha cok etkilendigi ve
manyetik alan varliginda ozdirencin daha c¢ok arttigi gozlemlenmistir. Disiik

sicakliklarda 6zdirencin sicakliga baglidegisimi tistel olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.40. CoxZn;4Fe;Oyince filmine ait sicakliga bagli manyetik alan varliginda ve
yoklugunda 6zdireng degisimi

Sekil 4.41°de p tipi CoxZnixFe,0, yariiletken ince filmine ait artan sicakliga bagl
tagiyict yogunlugu grafigi incelendiginde 50 K-100 K arasinda artan sicaklik ile tastyici
yogunlugu azalarak 100 K’de minimum deger almistir. 100 K-200 K arasinda tasiyici
yogunlugu artmis ve 200 K’de maksimum deger almistir. Bu sicaklik degerinden sonra
200 K-300 K arasinda tastyict yogunlugu azalmis, 300K’den sonra hemen hemen sabit
kalmustir. Sekil 4.42°de CoxZni«Fe,O4 ince filmine ait sicakliga bagli Hall mobilitesi
grafigi incelendiginde 50 K-70 K arasinda artan sicaklik ile Hall mobilitesi azalmistir,
70 K-150 K arasinda Hall mobilitesi artmig ve 150 K’de maksimum deger almistir. Bu
sicaklik degerinden sonra 150 K-300 K arasinda Hall mobilitesi azalmis ve 300 K’den
sonra yeniden bir artis gorilmistiir. Sekil 4.43’de CoxZn;«Fe,O4 ince filmine ait
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sicakliga bagli magnetorezistans katsayis1 grafigi incelendiginde 50 K-70 K arasinda
artan sicaklik ile magnetorezistans katsayist azalmis, 70 K’de minimum deger almistr,
70 K-170 K arasinda Hall mobilitesi artmis ve 170 K’de maksimum deger almistir. Bu
sicaklik degerinden sonra 170 K-310 K arasinda artan sicaklik ile magnetorezistans

katsayist azalmistir.
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Sekil 4.41. CoyZn1.<Fe;0Osince filmine ait sicakliga bagl tasiyici yogunlugu
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Sekil 4.42. CoxZn;«Fe;Oqince filmine ait sicakliga bagl Hall mobilitesi
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Sekil 4.43. CoxZn;.xFe;,04nce filmine ait sicakliga bagli magnetorezistans katsayisi

Sekil 4.44°de goriildiigii gibi 6l¢ii i¢in kullandigimiz altin kontaklar NixZni.xFe,O4
bilesigi i¢in dogrultma etkisi gostermis ve yapilan Hall 6l¢iimiinde dikkatte alinmasi
gereken bir durumdur. Yapilan Hall 6lgiisiinde manyetik alan pozitif iken akim yoniinne
gore ve voltaj isaretine gore 4 Olcii ve manyetik alan negatif yonde iken 4 6l¢li olmak
lizere toplam 8 Olgilinlin ortalamasi alindig1 i¢in voltaj isareti degistiginde akim
degerindeki degisimin ¢ok farkli olmamasi gerekir. Bundan dolayr 6l¢lim i¢in yapilan
kontaklarin omik 6zellik tasimasi gerekir. Tiim 6lgtileri karsilagtirmak i¢in ayni1 kontagi
kullanma durumundan dolay1r Ni katkili ¢inko ferrit i¢in altin kontak kullanmamiz
durumunda kontagin omik karakter tagimadigi yapilan akim voltaj Olgiilerinde
goriilmektedir. Kontaga ait akim voltaj degisimini gosteren Sekil 4.45’de ki grafikten
goriildiigii gibi kontak dogrultma 6zelligi gdstermistir. Olgiim alinacak tiim kontaklarim
omik karakter tasimasi gerektigi géz Oniinnde bulundurulup, numuneye Al kontak

islemi yapilmigtir.
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Sekil 4.44. NixZn;.xFe;O,4 ince filminin oda sicakliginda akim voltaj grafigi
4.8.2. VSM o6l¢iim analizi

Sekil 4.45°da Fe,Os ince filmine ait manyetik histeresis egrisine bakildigi zaman egrinin
nispeten daha dar oldugu goriilmektedir. Doyum manyetik moment degeri 4,41.107
emu olup bu deger 15.78 Oe degerine karsilik gelmektedir. Ayrica koerstif kuvveti -
0.66 Oe ve remanens manyetik momenti 0.74. 10 emu degerine sahiptir. Bu degerler

1s181nda, Fe,O3 bilesiginin yumusak miknatis 6zelligine sahip oldugun belirlenmistir.

Zn katkisinin ZnyFe3.xO4 ince filmlerinin spinel oksit elektronik yapilar1 iizerinde
manyetik doygunluk etkisini incelemislerdir (Takaobushi et al. 2007; Venkateshvaran et
al. 2009; Venkateshvaran et al. 2009; Yuan et al. 2016). Jedrecy et al. (2014) tarafindan
cesitli ylizeylere biiyiitiilen ZnyFe3«O4 yapili ince filmlerin detayli olarak manyetik ve
magnetotransport incelemesi yapilmistir (Cheng et al. 2011). Bu ¢alismada da ZnyFes.

xQO4 yapisinin incelenmesinin yani sira Ni ve Co katkis1 da incelenmistir.

Sekil 4.46°de ZnyFes«O4 ince filmine ait manyetik histeresis egrisine bakildigi zaman
egrinin nispeten genis oldugu goriilmektedir. Doyum manyetik moment degeri 3.94.10°

emu olup bu deger 1.72 kOe degerine karsilik gelmektedir. Ayrica koerstif kuvveti -
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2.98 kOe ve remanens manyetik momenti 3.31. 10 emu degerine sahiptir. Histeresis
egrisi gbz Oniline alindigi zaman malzemenin sert miknatis ozelligi gosterdigi ve

demanyetize etmenin zor oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.45. Fe,03 ince filmine ait VSM o6lgiisii ile elde edilen manyetik histeresis egrisi
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Sekil 4.46. Zn,Fe3 O, ince filmine ait VSM olg¢iisii ile elde edilen manyetik histeresis
egrisi
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Sekil 4.47°de NiyZnixFe;O4 ince filmine ait manyetik histeresis egrisine bakildigi
zaman egrinin nispeten genis oldugu fakat ZnsFes.xO4 ince filmine ait manyetik histerize
egrisine gore daha dar oldugu gozlenmektedir. Doyum manyetik moment degeri
0.83.10° emu olup bu deger 0.94 kOe degerinde ulasmustir. Ayrica koerstif kuvveti -
0.42 kOe ve remanens manyetik momenti 0.44. 10 emu degerine sahiptir. Histeresis
egrisine bakildigi zaman malzemenin sert miknatis 6zelligi gosterdigini sdyleyebiliriz.
Film belli bir manyetik alandan sonra tekrar sifir net manyetik degere sahip olmaktadir.
Manyetik alan ters c¢evrildiginde bir koerstif kuvvete ve remanens manyetik momente

sahip olmaktadir.

Sekil 4.48°’da CoxZn;«Fe,O4 ince filmine ait manyetik histeresis egrisine bakildigi
zaman egrinin nispeten daha dar oldugu goriilmektedir. Doyum manyetik moment
degeri 0,69.10° emu olup bu deger 10,09 kOe degerine karsihk gelmektedir. Ayrica
koerstif kuvveti -0.25 kOe ve remanens manyetik momenti 3,31. 10° emu degerine

sahiptir. Fe,O3 yapisi gibi yumusak miknatis 6zelligine sahip oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.49’de Fe,03, ZnxFes4O4, CoxZNnyxFe,04, NixZniFe,0O4 ince filmlerine ait oda
sicakliginda manyetik alana kars1 net manyetik moment degerini gdsteren VSM 0l¢iisii
ile elde edilen manyetik histerize egrisi malzemenin miknatislanma 6zellikleri hakkinda

detayl bilgi vermektedir.

NixZnixFe,04 ince filminin histeresis egrisini ZnyFes;.xO4 filminin genisliginden daha
dar olup manyetik momenti daha kiigiiktiir. Ayn1 zamanda CoxZn;.xFe,04 ince filmine
gore de egri genisligi daha fazladir. Bu durum sert miknatis ve yumusak miknatis
Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.50’da goriildiigii gibi manyetik histeresis
egrilerinin bir birine gore durumunda en sert miknatis 6zelligi ZnxFes.xO4 filmine ait

iken en yumusak miknatis 6zelligi Fe,Os filmine aittir.
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Sekil 4.47. NixZni4Fe;Oqince filmine ait VSM olgiisii ile elde edilen manyetik
histeresis egrisi
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Sekil 4.48. CoxZn;«Fe;O4 ince filmine ait VSM olciisii ile elde edilen manyetik
histeresis egrisi
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Sekil 4.49. Fe,03, ZnxFesxO4, CoxZni«Fe,04, NixZni4Fe,04 ince filmlerine ait oda
sicakliginda VSM olgiisii ile elde edilen manyetik histerize egrileri

4.8.3. CoxZnyxFe,;04 bilesiginin gaz sensorii uygulamasi

Daha oOncede belirtildigi gibi literatiirde CoxZnixFe;O4 bilesigine ait gaz sensorii
uygulamasi vardir. Genellikle manyetik 6zelliklerinden dolay: spintronik uygulamalar
icin kullanilmasinin yaninda 100 nm ve iizeri kalinliklarda malzemenin sivri uglu,
bliylik ylizey alanindan dolay1 gaz sensorii uygulamasi i¢inde kullanimi mevcuttur
(Panda ve Nath 2016). Sekil 4.50’de CoyxZn;xFe;O4 ince filminin hidrojen gazina
gosterdigi tepkinin zamanla degisimini gostermekte olup dl¢iim periyodik olarak 600 sn
azot ve 600 sn hidrojen gazi 200°C sisteme verilmistir. Ince filmin hidrojen gazina
tepkisini degerlendirmek i¢in yapilmis olup filmin hidrojen gazina tepkisinin %80
civarinda oldugu goriilmiistiir. Hidrojen gazina oda sicakliginda tepki vermeyen film
200°C’de tepki gostermistir. Siipiirme gazi olarak azot kullanilmgtir. ik 600 sn 500
ppm azot ile siipiiriilen sisteme daha sonra 100 ppm hidrojen gaz1 verilmistir ve sistemin
cektigi akim miktarinda artma goriilmis tekrar igeri azot ile siipiiriildiiglinde ¢ekilen
akim dismiistiir fakat eski seviyesine inmemistir yani malzemenin geri doniislimii

diisiiktiir. Bu durum hidrojenin bir kisminin yapida kaldig1 anlamia gelmektedir. Ikinci
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cevirimde igeri 600 sn boyunca 500 ppm fligiincii ¢evirimde igeri 600 sn boyunca 1000
ppm verilmis ve c¢ekilen akim degerinin de hidrojen degeri ile arttigi goriilmektedir.
Ayni Olcliler 24 saat sonra tekrarlanmis olup daha diisiik diizeyde hidrojen tutundugunu
gosterir ki bu da hidrojenin yapiya depolandigr anlamina gelmekte olup aradan gegen
stire boyunca hidrojen yapidan ¢ok az miktarda ayrilmis olup gaz sensorii uygulamasi
icin gelistirilebilir bir malzeme olmasinin yaninda hidrojen depolama uygulamalar1 i¢in

umut vaad etmektedir.
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Sekil 4.50. CoyxZn;.<Fe;O4 ince filminin hidrojen gazina gosterdigi tepkinin zamanla
degisimi
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5. TARTISMA ve SONUC

Kimyasal piiskiirtme (KP) teknigi kullanilarak demir oksit bilesigi ve Zn, Ni, Co
metalleri katkili; ikili, Gi¢lii ve dortlii demir oksit bilesikleri biliyiitilmiistiir. Biiylitiilen
Fe,0s3 ZngFesxO4, NikZnixFe, 04 ve CoxZnixFe,O4 bilesiklerinin  yapisal, optik,
elektriksel ve manyetik 6zellikleri ayrintili bir sekilde incelenmistir. Optik 6zellikleri
icin sogurma oOl¢lim teknigi; yapisal analiz i¢in XRD, XPS, Raman, SEM-EDAX ve
AFM o6l¢tim teknikleri; elektrik ve manyetik Ozellikleri i¢in Hall ve VSM 6l¢iim
teknikleri kullanilmistir.

KP teknigiyle yapilan biiyiitmelerde optimum sartlari saglamak igin altlik, altlik
sicakligl, kullanilacak tuzlar, piskiirtme mesafesi, ¢ozliciiniin cinsi, molaritesi ve
biriktirme siiresi gibi bir¢ok parametre dikkate alinmistir. Cozelti igin FeCls.6H,0,
FeCl,.4H,0, NaOH, Fe(NO3)3.9H,0,  Zn(NO3),.6H,0, Co(NO3)3-9H,0,
Ni(NO3)3-9H,0 kimyasal tuzlar1 kullanilmistir. Cozeltiler 100 ml deiyonize suda 0.1 M
olarak hazirlanmis ve altlik olarak kullanilan camlar piranha soliisyonu ile
temizlenmistir. Film biiylitme siirecinde nuzil ile althk arasindaki mesafeler yani
pliskiirtme mesafesi 25 cm olarak belirlenmis ve yaklasik 35 dakikalik biiyiitmeler
yapilmustir. Biiyiitme sistemi vakum ortaminda olmadigindan dolay1 oksijen miktarin
kontrol etmek miimkiin olmamistir. Piiskiirtme gazi olarak Oncelikle kuru hava
kullanilmis oksit miktarinin fazla olmasindan dolay: kristal yapidan ziyade amorf yap1
olustugu XRD sonuglarinda goriilmiistiir. Bu durum goz oniinde bulundurularak
pliskiirtme gazi olarak asal gaz olan argon gazi kullanilmistir. Film biiyilitme siirecinde
farkli altliklar da denenmistir. Piranha prosesi ile temizlenmis camlar iizerine ZnO ve
MgO ince filmleri kimyasal piiskiirtme yontemi ile biiyiitiildi. Ayni proses ile
temizlenmis camlar termal buharlastirma yontemiyle Al ve In ile kaplandi. ZnO, MgO,
n tipi Si, p tipi Si, aleminyum oksit, indiyum oksit ve cam alttas lizerine demir oksit
bilesigi kimyasal piiskiirtme teknigi ile biyiitiildii. Yapilan bu c¢alisma ile en uygun
alltas belirlenmeye c¢alisildi. Yapilacak Hall olgiileri, sogurma, Raman ve XPS
sonuglarinda alttas etkisini elimine etmek i¢in tiim Olciilerin ayni sartlarda olmasi i¢in

filmler yalitkan olan cam tiizerine biiytitiilmiistiir.
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Optik 6zellikleri incelemek igin ilk olarak sogurma olgiisii alinmistir. Yariiletkenlerin
optik sogurma kenar1 ve yasak enerji araligmi belirlemede en c¢ok kullanilan
yontemlerden birisi sogurma Olgiim metodudur. Yapilan ol¢liimlerde malzemeye ait
sogurma, gecirgenlik ve bant araligi hakkinda bilgi elde edilebilir. Optik Ozellikleri
bakildiginda sogurma 6l¢iimlerinde elde edilen (ahv)? (cm™ eV?) kars1 enerji grafiginde
cizilen fit ile yasak bant aralig1 enerjisinin degerleri Fe;03 ZnsFe;xO4, NixZn;.<Fe,04ve
CoxZnixFe,0y filmlere gore sirasiyla 2,16 eV, 2,14 eV, 2,00 eV, 2.10 eV’dur. En yiiksek
bant araligina sahip yap1 2.16 eV ile Fe,O3’diir, ayrica en diisiik bant araligina sahip
yap1 2,00 eV ile NixZn;.xFe;O4 yapisidir. Fe;O3 bilesigine ait yasak bant araliginin
degeri ZnyFes.xO4, NixZni4Fe,04 ve CoxZnixFe 04 bilesiklerine gore daha biiyiiktiir.

Yapiya katilan Zn, Ni ve Co ile bant araliginin diistiigli goriilmektedir.

Biiyiitiilen filmlerin latis parametreleri, diizlemler arasi mesafenin ve kristal yapilar
hakkinda bilgi edinmek i¢in yapisal analize XRD analizi ile baslanmistir. XRD
analizinde Fe,O3 filmi tetragonal, ZnyFe;xO,4 filmi agirlikli kiibik, NixZn;xFe,O4 ve
CoxZnixFe,0O4 kiibik polikristal yapt sergilemistir. Biiylitiilen filmlere katkilanan
elementlere gore XRD piklerinin yonelimi ve siddetti degismistir. Cizelge 4.1, Cizelge
4.2, Cizelge 4.3, Cizelge 4.4’de ince filminin XRD kirinim desenlerinden elde edilen
yapisal ozelliklerini belirten parametreler ayrinti olarak verilmis olup yapidaki degisim
kademeli olarak gosterilmistir. Tetragonal kristal yapisiyla baglayan filmler en sonunda
daha diizenli olan kiibik yapiya doniigmiislerdir. NixZn;.xFe2O4 ince filminde Ni ve Zn
elementlerinin Nig7Zno30 seklinde yapiya katildigr yerler oldugu gibi Zn ve Fe
elementlerinin Fe,27Zn07304 yerlestigi yapt oldugunu goriiyoruz. Ayrica Zn, Fe, Ni ve
O’nin bulundugu (Ni, Zn) Fe;O4 dortlii yapida mevcuttur. CoxZni.xFe204 ince filminde
Co ve O’den ZnCo,04 kiibik yap1 olustururken, daha biiyiik agilarda Zn, Fe ve O’den
(Zno.s4Fe0.46) Fe204 kiibik yap1 olusmustur.

XPS incelenen ylizeylerin elementel ve kimyasal hal bilgisinin analizi i¢in kullanilir.
Yiizeyden 10 nm derinde elementel ve kimyasal hal analizi yapilabilinmektedir.
Incelenen numunenin kimyasal baglara katilmis iyonlar1 ve bag enerjileri tespit

edebilmektedir. Bu analiz sonuglari, Cizelge 4.6’de verilen literatiir bilgileri ile
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karsilagtirilarak yorumlanmistir. Cizelge 4.7°da elde edilen Fe, Co, Ni, Zn elementleri
ve Fe * Co # Ni % Zn * iyonlarina ait orbitallere gore baglanma enerjisi degerleri
verilmistir. Ayrica Cizelge 4.8’de sentezlenen bilesiklerde ki iyonlarin bag yaptigi
orbital, pik siddetini ve yapidaki elementlerin atomik yiizdesi verilmistir. Yapilan genis
caplt incelemenin literatiir ile uyumlu olup yapidaki arayer ve yer alan iyon kusurlar1 ve

oksijen bosluklari hakkinda da bilgi elde edilebilinmistir.

XPS sonuglarinda Fe** (Fe;0s3) iyonun ait 2pay, 2psy orbitallerine ait baglanma enerjisi
strastyla 711 ve 724 eV’tur. 0% iyonuna ait 1s orbittali baglanma enerjisi 531 eV’tur;
Zn** (ZnxFe3«xO4) tyonu 2p 35, 2Py orbitallerine ait baglanma enerjisi sirasiyla 1024 ve
1047 eV’tur. Ni (NixZnixFe 204) iyonu 2p 3, 2p 112 orbitallerinin baglanma enerjisi
sirayla 856 ve 874 eV'tur. Son olarak Co ?*(Co,ZnixFe ,04) iyonu 2p 32, 2p 10

orbitallerinin baglanma enerjisi ise sirayla 782 ve 797 eV’tur.

Fe 03, ZnyFes.Oa, NixZnixFe;04,C0xZN14Fe;04 ince filmlerin Raman degisimleri ve
modlarmi gosteren Cizelge 4.5’¢ bakildiginda Fe,O3 filmine ait stretching titresim
moduna ait raman degisimlerini gosteren pikler goriilmektedir. Bu piklerin nispeten dar
ve yliksek oldugunu sdyleyebilirz. Hematit ve maghemit fazina ait raman aktif durumlar
goriilmektedir. Sekil 4.12’de ZnyFe3«O4 bilesinde hematit ve maghemit fazina ait
Raman degisim piklerinin sidetinin diistiigii goriilmektedir. Ayrica ZngFes.xO4 filmine
ait stretching titresim moduna ait Raman degisimlerini gosteren yeni pikler
goriilmektedir. Bu piklerin daha yayvan ve sidettinin diisiik olmas1 kristal yapisinin
polikristal yapmin olugsmasindan kaynakli c¢oklu fazlar mevcut olmasindan
kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.5’de NixZn;xFe;O4, CoxZn;.xFe,04 bilesiklerinin Raman
degisim sonuglarina bakildign zaman 400-700 cm™ araliginda yeni olusan Raman
degisim pikleri Ni* ve Co* iyonlarinin tetrahedral yerlere yerlestigini gostermektedir.
Yapinin Fe,O3 den NixZnixFe 04, CoxZNni4Fe;04 yapisina dondigiinii soyleyebiliriz.
Bu durumu asil demir oksit Raman degisim piklerinin neredeyse ortadan
kaybolmasindan da anlamamiz miimkiindiir. Sonu¢ olarak Raman analizi sonucunda

Fe,03 (217 cm™, 275 cm™) Zn,Fes,04 (382 cm™, 483 cm™), NixZn;Fe,04 (462 cm™,
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677 cm™) ve Co,ZniFe,04 (459 cm™,612 cm™) bilesiklerine ait karakteristik Raman

degisimi pikleri strenching modunda bulunmakta oldugunu sdyleyebiliriz.

Fe,03, ZnyFe;«O4, NiyZnixFe,04,C04ZN14Fe204 ince filmlerin inlens dedektor ile 200
nm Ol¢ekli SEM goriintiisiinde bilesigin yiizeyde homojen dagildigini ve nano gozenekli
yapinin var oldugu gozlendi. SEM-EDAX analizinde yapiya ait kristal yapis1 ve tanecik
smirlari belirgin bir sekilde goriilmekte olup kristal olusumu desteklemektedir. Ayrica
EDAX analizinde bilesikteki elementler eksiksiz olarak tespit edilmistir. Yapida ortaya
c¢ikan Au, Si ve Cl deney ve OoOlglim sartlarinda goriilen kirlilikler olarak
degerlendirilmektedir. Ozellikle hazirlanan séliisyonda var olan Cl kirliligi altlik
sicakliginin diisiik olmasi, Cl’un soliisyondan tamamen buharlagsmasina yetmedigini
gostermektedir. NiyZn;xFe,O,4 bilesiginin inlens dedektor ile 200 nm o6lgekli SEM
goriintlisiinde bilesigin yiizeyde homojen dagildigini ve gbzenekli yapinin var oldugunu
gorebiliyoruz burada Zn ve Ni elementlerinin yapiya karistigi goriilmektedir. CoxZn;.
xFe204 ince filminin Sem goriintiileri bilesigin yiizeyde homojen dagildigini ve var olan
gozenekli yapinin kaybolmak iizere oldugunu gorebiliyoruz burada Zn ve Co

elementlerinin yapiya karigtigi goriilmektedir.

AFM sonuglarinda yapilarda yer yer tepeler ve cukurlar mevcut olup kismen
homojendir ayrica 28 nm-115 nm arasinda piiriizliiliige sahiptirler. Fe,O3 ince filmlerin
iki boyutlu ve ii¢ boyutlu 5 mikronluk AFM goériintiilerinde yer yer tepecikler olusmus
olup, topaklanmaya benzer daire seklinde yumrular diizenli bir sekilde yerlesmistir.
Cizgi boyu piirtizliliik degeri yaklasik 28 nm olup, maksimum yiikseklik 51 nm ve
maksimum derinlik 79 nm’dir. Ortalama piriizliiliik degeri olarak kabul edebilecegimiz
Rg\RMS degeri ise 33 nm olup piiriizliilik degeri ile hemen hemen uyumludur. Zn,Fes.
«QO4 ince filmlerin iki boyutlu ve ii¢ boyutlu 5 mikronluk AFM goriintiisiinde gorildigi
gibi yer yer tepeler ve gukurlar goriiliirken ¢ok ince yapiyla karsilastirildiginda yapinin
var olan ince uglu sivri yapisinin ortadan kalktig1 ve yapinin daha biiyiik taneciklerden
olup ylizeyindeki yapr yigilmalara benzer daha siki bir yapt mevcuttur. Piiriizliilik
degeri yaklasik 115 nm olup, maksimum yiikseklik 382 nm ve maksimum derinlik ise

339 nm’dir. Ortalama piiriizliliik degeri olarak kabul edebilecegimiz RqQ\RMS degeri
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ise 146 nm olup piiriizlillik degeri ile uyumlu denilebilinir. Ayrica kalinlik artik¢a

mikron boyutunda yapilar olusmustur.

NixZn;ixFe,04 filmine ait iki boyutlu ve ii¢ boyutlu 5 mikronluk AFM goériintiilerinde
kraterlere benzeyen goriintiiniin neredeyse her yerinde cukurlar ve tepeler mevcuttur.
Piriizlilik degeri yaklasitk 34 nm olup, maksimum yiikseklik 90 nm maksimum
derinlik ise 78 nm’dir. Ortalama piiriizlillik degeri olarak kabul edebilecegimiz
RQ\RMS degeri ise 41 nm olup piiriizliik degeri ile uyumlu denilebilinir. Renk tonunun
olduk¢a degisken olmas1 topografideki yiikseklik farkinin biiylik oldugunu

gostermektedir. Yiizeyin ¢ogunlukla tepeler ve ¢ukurlardan olustugunu soyleyebiliriz.

CoxZnixFe,04 yapisinin SEM goriintiistinde tespit edilen nano gozenekler, film ince
iken belirgin bir sekilde sivri ti¢lii bir dizilim gosterirken Sekil 4.21°de goriildiigii gibi
kalinlik artikca yapida bilesik arasi ¢ekimden kaynakli olarak yogunlagmis yumru
seklinde bolgeler olusmustur. Yapt ince iken ki etkilesmeler kalinlik artikca
degismektedir. Sekil 4.22°de 107 nm’lik bir maksimum yiikseklige ve 6.9 nm lik bir
puriizliliige sahip AFM goriintiisii goriilmektedir. Yapi1 ¢ok diizenli dizilmis olup
sekilde belirgin olarak gdzlenmektedir. Yapida kalinlik arttikca kristal biiytlikliigi ¢ok
daha fazla artmakda hatta birikmeler mevcuttur. Sekil 4.21’de goriildigi gibi
plirtizlillik degeri yaklasik 49 nm olup, maksimum yiikseklik 128 nm ve maksimum
derinlik ise 169 nm’dir. Ortalama piiriizliilik degeri olarak kabul edebilecegimiz
RQ\RMS degeri ise 61 nm olup piiriizliiliik degeri ile uyumludur. Genellikle manyetik
ozelliklerinden dolay1 spintronik uygulamalar i¢in kullanilmasinin yaninda 100 nm ve
tizeri kalinliklarda malzemenin sivri uglu biiylik yiizey alanindan dolay1 gaz sensorii
uygulamasi iginde kullanimi mevcuttur. Ozellikle filmin kalinligi arttiginda mikron

boyutunda yapilar belirmeye baslamaktadir.

Van der Pauw teknigi kullanilarak Hall etkisi 6l¢timleriyle, iletkenlik 6l¢iimiiniin yani
sira yariiletkenin tipi, tasiyict yogunlugu ve Hall mobilitesi belirlemek miimkiindiir.
Ozdireng her bir malzemenin tiiriine ve sicakligma baghdir. Fakat dis manyetik alanin

etkisi de goz oniinde alinirsa, 6zdireng 6nemli sekilde dis manyetik alana bagli degisir.
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Manyetik 6zellikler tasimayan basit yariiletkenlerde genellikle 6zdireng dis manyetik
alanin etkisiyle artig gosterir oysa manyetik yariiletkenlerde 6zdiren¢ dis manyetik alana
baglh tek degerli davranis sergilemez; artabilir veya azalabilir (Nagayev 1975; Shapira
etal. 1972).

Sekil 4.24°de p-tipi Fe,O3 yariiletken ince filminin manyetik alan varliginda ve
yoklugunda 6zdireng degisimi grafiginde artan sicakliga bagli olarak 6zdirencin arttigi
goriilmektedir. Manyetik alan uygulandig1 zaman sicakliga bagl rejim degismemis olup

Ozdirenc¢ artmaistir.

Sekil 4.35’da p tipi Fe,O3 yariiletken ince filminin artan sicakliga bagl olarak tasiyici
yogunlugunun azaldigr goriilmektedir. Tasiyic1 yogunlugu 100 K-120 K arasinda bir
artis gostermis olup 120 K’den sonra diismeye baslamistir. Yariiletken ince filmlerde
artan sicaklikla tasiyict yogunlugun artmasi gerekirken grafikte azaldigi goriilmetedir.
Elektron tasiyict yogunlugu n, hol tasiyict yogunlugu p olmak iizere n*p=k (sabit)
oldugunu biliyoruz. p-tipi yariiletken ince filmlerin genelde artan sicaklik ile tasiyict
yogunlugunun artmasi ve 6zdirencin diigmesi gerekmektedir. Yariiletken malzemelerde
valans bandinda bulunan tasiyicilar 1sisal uyarilma ile akseptor seviyelerine gecip
iletkenlige katkida bulunmasi beklenirken p-tipi Fe,Os ince filmine ait Hall 6lgtimii
sonuclarina bakildiginda; biiyiitillen filmde tasiyici yogunlugu azalmis ve 6zdirenci
artmistir. Bu durum p tipi bir yariiletken olan malzemenin valans bandinda bulunan
hollerin donor tipi kusurlar ve kirlilikler nedeniyle telafi (kompanse) edildigini ve bu
yiizden hol tastyict yogunlugunun diistiiglinii sdyleyebiliriz. Tasiyici yogunlugunun

diismesi ile 6zdirencin artmasi1 uyumluluk gostermektedir.

Sekil 4.36°de Fe,O3 ince filminin artan sicakliga bagli olarak Hall mobilitesinin azaldig:
goriilmektedir. Sicaklik 50 K-90 K arasinda Hall mobilitesi artis gostermis olup 90
K’den sonra diismeye baslamistir. Yariiletkenlerde Hy,, Hall mobilitesi olmak iizere [,

ortalama serbest yol olup T~! ile orantilidir, ifadeye bir biitiin olarak bakildiginda Hp,

formiil (5.1)’de goriildiigii gibi T~°/2 ile orantilidr.
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H = exly

— 5.1
" m:/z (3KT) /2 6.1
Bu durumda artan sicaklia bagli olarak Hall mobilitesinin azalmasi literatiir ile
uyumludur. Sicaklik ile kafes iyonlarmni titresim genligi arttigindan tasiyicilarin fonon

sacilmasi baskin hale gelmektedir. Bu da ortalama serbest yolun azalmasiyla

sonuclanabilir.

Sekil 4.27°de, Fe;O3z ince filminin artan sicakliga bagli olarak magnetorezistans
katsayisinin degisimini gosteren grafikte sicaklik artikca magnetorezistans katsayisinin
azaldigi fakat 300 K den sonra bir miktar artigi goriilmektedir. Manyetik alanda
Ozdirencin arttigin1 Sekil 4.24’da Fe,O3 ince filminin manyetik alan varliginda ve
yoklugunda 6zdiren¢ degisimi grafiginde goriiyoruz. Bu durum ayni zamanda manyetik
alan varken ozdirencin daha fazla artigin1 da gostermistir. Bu artisin hizi zamanla

azalmaktadir. Bu da magnetorezistans katsayisinin degisimi grafigimiz ile uyumludur.

Sekil 4.28’de goriildiigl gibi p-tipi ZnkFe;xO4 yariiletken bilesigine ait artan sicakliga
bagl (50 K-300 K) Hall 6lgiisii sonuglarinda yariiletken karakter sergiledigi goriilmekte
olup, sicaklik artis1 ile 6zdireng azalmaktadir. Ayrica manyetik alanda malzemenin
Ozdirenci artmakta ve pozitif magnetorezistans etkisi gostermektedir. Elde edilen

sonuglarin beklenen dogrultuda olup birbiriyle uyumlu oldugunu sdyleyebiliriz.

Sekil 4.29’de p-tipi ZnsFe3xO4 ince filminin artan sicakliga bagli olarak tasiyici
yogunlugunun artif1 goriilmektedir. p-tipi yariiletkendede 1sisal uyarilma ile valans
bandinda holl tastyicilarinin sayisinda normal sartlarda artis goriilebilir. Sekil 4.30°de
ZnyFe;xO4 ince filminin artan sicakliga bagli olarak Hall mobilitesinin azaldigi
goriilmektedir. Sekil 4.31°’de ZnyFe3 O, ince filminin sicakliga baglh olarak
magnetorezistans katsayist grafiginde zaman zaman magnetorezistans katsayisinin
arttigr goriilsede genel itibariyle azalmaktadir. Artan sicaklik ile 6zdireng, tasiyici
yogunlugu, Hall mobilitesi ve magnetorezistans etkisi gibi parametrelerin incelendigi

grafiklerin literatiir ile uyumlu oldugu séylenebilir (Jeyadevan et al. 1994; Hamdeh et
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al. 1997; Druska and Steinike 1999; Shim et al. 2006; Singh et al. 2008; Slatineanu et
al. 2012; Sutka et al. 2013a; Lazarevi’c et al. 2015; Balagurova et al. 2015; Sutka and
Gross 2016).

Sekil 4.32’de H, gaz1 ortaminda tavlanan p-tipi ZnsFe3 <O, yariiletken ince filminin
artan sicakliga bagh O6zdiren¢ degisimi manyetik alan varliginda ve yoklugunda ki
durum gosterilmistir. Bu grafikte 50 K-70 K sicakligi arasinda artan sicaklik ile
O0zdiren¢ azalmakta olup 70 K - 200 K sicaklik araliginda artmistir. Bu sicaklik
degerinden sonra 300 K’ne kadar 6zdireng bir miktar diismiistiir. Manyetik alan varken
sicaklik ile ayn1 6zdireng rejimini gostermistir fakat manyetik alan uygulandiginda

Ozdireng degeri artmistir.

Sekil 4.33’de H; gaz1 ortaminda tavlanan ZnyFe;xO4 ince filminin artan sicakliga bagl
olarak tasiyict yogunlugu grafiginde 50 K — 80 K arasinda sicaklik artisiyla tasiyici
yogunlugu hizli bir sekilde artmistir. Grafikten goriildiigi tizere 80 K’den sonra 100
K’ne kadar tastyict yogunlugu hizli bir diisiis gostermis, 100 K-300 K arasinda tastyici
yogunlugundaki azalma hizi diismistiir. H, gazi ortaminda tavlanan ZnyFes;.O4 ince
filminin Hall 6l¢timii sirasindaki parametrelerini tavlanmamis ZnyFe;xO4 ince filmi ile
karsilastirdigimizda; tavlanmamus filmin holl tastyic1 yogunlugu 7,28%10* ve tavlanmus
filmin holl tasiyict yogunlugu 3,36*10™ oldugunu goriiyoruz. Burada tavlanmamis
filmin tasiyict yogunlugu iki mertebe daha yiiksektir. Ozdireng ve tastyic
yogunlugunun sicaklik ile degisimi birbiri ile uyumlu goriilmektedir. 50 K- 80 K
sicaklik aralifinda hem oOzdireng hemde tasiyici  yogunlugunun yariletken
krakteristigine uygun davranis sergiledigi sdylenebilir. Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’de, 80 K
sicakligindan sonra p-tipi ZnyFes;.xO4 yariiletken ince filmin yariiletken krakteristigi
disinda bir degisim sergilemektedir. H, gazi ortaminda tavlanan p-tipi ZnyFesxOs
yariiletken ince filminde H’nin yapiya yerlesmis olmasi muhtemel goriinmektedir.
Donor tipi kusur olusturarak tasiyict yogunlugunda diismeye sebep oldu diyebiliriz. Bu
durum XRD ve Raman olgiilerinde de goriilmektedir. H’nin yapida oldugu p tipi
ZnyFe;4O4 yariiletken ince filminde 70 K’den sonra tasiyict yogunlugunun azalmaya

baglamasi 200 K’den sonra tekrar azalmanin durmasi H’nin yasak enerji araliginda
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donor tipi bir kirlilik olusturdugunu gostermektedir. 200 K’e kadar iyonize olan bu
donorlar p-tipi malzemede tasiyict yogunlugunu azaltacaktir. Bu sonugun o6zdirenci

dolayli olarak artiracagi beklenebilir.

Sekil 4.34’de H, gaz1 ortaminda tavlanan p tipi ZnyFe; <O, yariiletken ince filminin
artan sicakliga bagli olarak Hall mobilitesi grafiginde 50 K — 80 K arasinda sicaklik
artisiyla Hall mobilitesi hizli bir sekilde artmistir. Grafikten goriildiigii gibi 80 K’den
sonra 100 K’ne kadar Hall mobilitesi hizli bir diisiis géstermis. 100 K-300 K arasinda

Hall mobilitesi neredeyse sabittir. Yariletkenlerde [, ortalama serbest yol olup 71 ile

orantilidir bu durumda Hp formil (5.1)’de gorildiigii gibi T2 ile orantilidir.
Sicakligin artmasi ile manyetik momentin yonelimi bozulabilecegi gibi kafes i¢indeki
iyon titresim hareketi artabilmektedir. Bu olusan kaos ortaminda iletkenligi saglayacak
olan tasiyicilarin sagilmasi artiracaktir ki, bu da 6zdirenci artiracak ve ortalama serbest

yolu azaltacaktir denilebilir.

Sekil 4.35°da H, gazi ortaminda tavlanan p tipi ZnyFe;xO4 yariiletken ince filminin
artan sicakliga bagl olarak magnetorezistans katsayis1 grafiginde 50 K— 80 K arasinda
sicaklik artistyla magnetorezistans katsayist hizli bir sekilde artmistir. Grafikten
goriildiigi gibi 80 K’den sonra 100 K’ne kadar magnetorezistan katsayist hizl bir diisiis
gostermigtir. 100 K-300 K arasinda magnetorezistans katsayisi neredeyse sabittir.
Manyetik o0zellige sahip yariiletken malzemelerde diisiik sicakliklarda manyetik
moment yonelimlerinin baskin oldugu ve sicakligin artmasi ile bu diizenin bozulacag:
literatiirde verilmis olup magnetorezistans degerindeki bu degisim karakteri malzemenin
coklu ferrit karakter sergileyebilecegi ve bu degisiminde manyetik faz doniisimii
olabilecegini soyleyebiliriz. Literatiirde bu durumu gosteren ¢alismalar mevcut olup,
elde edilen sonuglar literatiir ile uyumludur (Shin and Oh 1993; Verma et al. 2002,
2003; Yiizcelik 2003; Jiu et al. 2004; Meshram et al. 2004; Penga et al. 2004; Chen et
al. 2004, 2007; Peng et al. 2005; Xie et al. 2007; Lima et al. 2008; Bueno et al. 2008;
Zhao et al. 2009; Li et al. 2009; Zhao et al. 2009).
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Sekil 4.36°de p tipi NixZn;.xFe,O yariiletken ince filmine ait artan sicakliga baglh
manyetik alan varliginda ve yoklugunda 6zdireng degisimi ve Hall 6l¢iimii sonucunda
malzeme yine yariiletken Ozellik gostermekte, yani artan sicaklik ile 06zdireng
azalmaktadir. Fakat bu 6zellikte diisiis oldugu gdzlenmektedir. Ozellikle bu bilesigin
manyetik alandan nispeten daha c¢ok etkilendigi ve manyetik alandan 6zdirencin daha

cok arttig1 gbzlemlenmistir. Bu sonu¢ VSM 06l¢tim sonuglari ile de uyumludur.

Sekil 4.37’de p tipi NixZnixFe,04 yariiletken ince filminin sicakliga bagli olarak
tasiyict yogunlugu grafigine bakildiginda 50 K-70 K arasinda artan sicak ile tasiyici
yogunlugu artmis, 70 K-170 K arasinda sicaklik artisi ile tasiyict yogunlugu azalmis
olup 170 K’de bir minimum degere ulasmistir. Bu durum Ni elementinin yasak enerji
araliginda donor tipi enerji sevileri olusturmus olup bu seviyede ki tasiyicilarin sicaklik
etkisi ile uyarilip p-tipi malzemenin tasiyict yogunlugunu telafi (kompanse) ettigini
sOyleyebiliriz. Bu sicaklik degerinden sonra 170 K-320 K arasinda artan sicaklik ile
tekrar tastyict yogunlugu artmustir.

Sekil 4.38’de p tipi NixZni.xFe;0, yariiletken ince filminin sicakliga bagl olarak Hall
mobilitesi grafigine bakildiginda 50 K-70 K arasinda artan sicak ile Hall mobilitesi
azalmig, 70 K-230 K arasinda artmis olup 230 K’de maksimum degere ulasmistir. Bu
sicaklik degerinden sonra 230 K-320 K arasinda artan sicaklik ile tekrar Hall mobilitesi
azalmistir ki bu durum literatiirdeki gesitli ¢alismalar ile uyumludur (Wohlfarth and
Buschow 1980; Adam et al. 1990; Venzke et al. 1996; Johnson et al. 1999; Ponpandian
et al. 2002; Son et al. 2002; Kale et al. 2004; Luders et al. 2006; Chinnasamy et al.
2007; Datta et al. 2010; 2012; lliev et al. 2011).

Sekil 4.39°de p tipi NixZnixFe;O4 yariiletken ince filminin artan sicakliga bagl olarak
magnetorezistans katsayisi grafigine bakildiginda 50 K-70 K arasinda artan sicaklik ile
magnetorezistans katsayist azalmig, 70 K-150 K arasinda artmig olup, 150 K’de
maksimum degere ulasmistir. Bu sicaklik degerinden sonra 150 K-240 K arasinda artan
sicaklik ile magnetorezistans katsayis1 azalmistir. 240 K-300 K arasinda artan sicaklik

ile magnetorezistan katsayisi tekrar artmis olup 300 K’den sonra azalmistir elde edilen
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bu sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir (Wohlfarth and Buschow 1980;
Adam et al. 1990; Venzke et al. 1996; Samarasekara et al. 1996; Venzke et al. 1996;
Johnson et al. 1999; Johnson et al. 1999; Ponpandian et al. 2002; Son et al. 2002; Kale
et al. 2004; Luders et al. 2006; Chinnasamy et al. 2007; Rigato et al. 2007; Kadu et al.
2009; Datta et al. 2010, 2012; Iliev et al. 2011; Park et al. 2010; Datta et al. 2012; Sutka
and Gross 2016).

Sekil 4.40°da CoxZn;.xFe;O4 ince filmine ait artan sicaklia bagli manyetik alan
varliginda ve yoklugunda o6zdiren¢ degisimi sonucunda malzeme yine yariiletken
ozellik gostermekte, yani artan sicaklik ile 6zdireng azalmistir. Hatta 50 K-100 K
arasinda CoyZn;xFe;04 bilesiginde metalik 6zelligin kendini gosterdigi gorilmiistiir
yani artan sicaklik ile 6zdiren¢ artmistir. Sicaklik arttikca 6zdireng diismektedir fakat
cok diisiik sicaklikta malzeme karakter degistirmektedir. Ozellikle bilesigin manyetik
alandan daha c¢ok etkilendigi ve manyetik alandan oOzdirencin daha c¢ok arttigi

gozlemlenmistir.

Sekil 4.41°de p-tipi CoxZni<Fe;04 yariiletken ince filmine ait artan sicakliga bagli
tastyic1 yogunlugu grafigine bakildiginda 50 K-100 K arasinda artan sicaklik ile tasiyici
yogunlugu azalmig, 100 K’de minimum degere ulagmistir. 100 K-200 K arasinda
sicaklik artigi ile tastyict yogunlugu artmis olup 200K’de maksimum degere ulagmustir.
Bu sicaklik degerinden sonra 200 K-300 K arasinda artan sicaklik ile tasiyict yogunlugu
azalmistir. 300K’den sonra tasiyict yogunlugu degeri neredeyse sabittir. S0K-100K
aras1 ve 200K-300K arasinda artan sicaklik ile tasiyict yogunlugu azaldigi goriilmekte
olup bu azalma yasak enerji araliginda olusan donor sevilerinin 1sisal olarak uyarilmasi

sonucu p tipi yariiletken tasiyict yogunlugunu telafi (kompanse) ettigini soyleyebiliriz.

Sekil 4.42°de p tipi CoxZnixFe;O4 yariiletken ince filmine ait sicakliga bagl Hall
mobilitesi grafigine bakildiginda 50 K-70 K arasinda artan sicaklik ile Hall mobilitesi
azalmis. 70 K-150 K arasinda artmig ve 150 K’de maksimum degere ulasmistir. Bu
sicaklik degerinden sonra 150 K-300 K arasinda artan sicaklik ile Hall mobilitesi

azalmistir. Yariiletkenlerde [, ortalama serbest yol olup T ile orantilidir bu durumda
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Hm T~/ ile orantilidir. Sicakligin artmasi ile manyetik momentin yonelimini
bozulabilecegi gibi kafes i¢indeki iyon titresim hareketi artabilmektedir. Bu olusan kaos
ortaminda iletkenligi saglayacak olan tasiyicilarin sagilmasi artaracaktir ki, bu da
Ozdirenci artiracak ve ortalama serbest yolu azaltacaktir. Bu azalmanin dogrudan Halll
mobilitesi ile orantili oldugu sdylenebilir. 300K’den sonra Hall mobilitesi degerinde
tekrardan bir artig goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyumludur (Cheng et
al. 1999; Selim et al. 1999; Kitamoto et al. 1999; Kahn and Zhang 2001; Zhai et al.
2003; Abo El Ata et al. 2004; Akbar et al. 2015; Panda and Nath 2016;).

Sekil 4.43’de CoyxZn;xFe;04 ince filmine ait sicakliga bagli magnetorezistans katsayisi
grafigi incelendiginde 50 K-70 K arasinda artan sicaklik ile magnetorezistans katsayisi
azalmis 70 K’de minimum deger almistir, 70 K-170 K arasinda sicaklik artist ile
magnetorezistans katsayist artmis ve 170 K’de maksimum degere ulasmistir. Bu
sicaklik degerinden sonra, 170 K-310 K arasinda artan sicaklik ile magnetorezistans
katsayist azalmigtir. Manyetik 0Ozellige sahip yariiletken malzemelerde disiik
sicakliklarda manyetik moment yonelimlerinin baskin oldugu ve sicakligin artmasi ile
bu diizenin bozulacag: literatiirde verilmis olup magnetorezistans degerindeki bu

degisim sebebinin manyetik faz doniisiimii olabilecegi sdylenebilir.

CoyxZnyxFe;,04 ve NixZnixFe,O4 ince filmine ait Hall 6l¢iimii ve magnetorezistans
Olctilerine bakildigi zaman magnetorezistans katsayisinin nispeten daha biiylik oldugu
ve bu durum, 6zdirencin manyetik alandan daha fazla etkilendiginin gostergesi olabilir.
Ayrica ferrit yapilarin genel olarak MZ?*O%[Fe®,0%3] veya Fe*'[M*Fe®']0, ile
gosterildigini (Sickafus et al. 1999) diisiindigiimiizde (Sickafus et al. 1999) (M*?, +2
degerlikli bir gec¢is metalidir) burada tetragonal ve oktahedral yerlere yerlesmis olan
katyonlarin malzemenin spinel 6zelliklerini belirledigini sdyleyebiliriz. Burada demir
oksit yapisina 2+ ve 3+ degerlikli gecis metallerinin yapinin tetragonal ve oktahedral
bolgelere yerlestigini biliyoruz. Zn gibi metaller oktahedral bolgelere yerlesirken Ni ve
Co gibi metaller tetragonal yerlere yerlesmektedir. Zn metali manyetik Ozelikleri

zayiflatirken Ni ve Co gibi metaller ferromanyetik etkilesmeyi artirmaktadir. Bu durum
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manyetik alanda malzeme atomlarmin net manyetik momentlerinin sicaklik etkisine

kars1 koyacak manyetik 6zellik gosterdigini goriiyoruz.

Manyetik 6zellikli yariiletkenlerin manyetik alandan etkilenmeleri c¢esitli sekillerde
olabilir. Malzemenin yapisindaki iyonlarin manyetik momentlerinin yonelimleri ve iyon
kafes titresimlerinden elektronlar1 sagilma mekanizmasi dzderinci etkilemektedir. Ikinci
etkilesme malzemenin aktivasyon enerjisini diigiirerek tastyicilarin iletkenlige katkisini
etkileyebilmektedir. Yani yasak bant aralig1 degerini degistirebilmektedir. Bu durumlar

cesitli sacilma mekanizmalari ile de agiklanabilinmektedir.

Ozellikle yapilan calismalarda manyetik alanda manyetik momentlerin alan ydniinde
yonelip elektronlarin manyetik iyonlardan sagilma ihtimalinin diisiirdigii rapor
edilmistir. Fakat biiyiitmiis oldugumuz filmlerin yapisinin diizensizligi ve manyetik
alanin diisiik olmasindan dolay1 6zdirencin diismedigi, aksine artigini sdyleyebiliriz.
Yani manyetik alan, iyonlarin manyetik momentlerini manyetik alan yoniinde
cevirmeye yetecek biiyiikliikte olmadigi i¢in iyonlarin titresim hareketinden dolay1
elektronlarin iyonlarin spin dalgalarindan ve fononlardan sagilma ihtimali daha
yiiksektir bu durum ile ilgili ¢esitli caligmalar literatiirde mevcuttur (Shapira et al. 1972;
Nagayev 1975; Wolf and Treger 2000; Hartman 2000; Ziese 2001; Wolf et al. 2001,
Das Sarma et al. 2000a, 2000b, 2001; Rashba 2002; Maekawa and Shinjo 2002; Zutic
2002; Zutic et al. 2004; Gross et al. 2006).

Biiyiitiilen filmlerin manyetik 6zelliklerini inceleyecek olursak; Fe,Os ince filmine ait
manyetik histeresis egrisine bakildigi zaman egrinin nispeten daha dar oldugu
goriilmektedir. Fe,O3 ince filminin histeresis egrisine bakildigi zaman doyum manyetik
moment degeri 4,41.10° emu olup bu degere 15.78 Oe degerindeulasmaktadir. Ayrica
koerstif kuvveti -0.66 Oe ve remanens manyetik momenti 0.74. 10 emu degerine

sahiptir. Yumusak miknatis 6zelligine sahip oldugunu sdyleyebiliriz.

ZnyFes;xO4 ince filmine ait manyetik histerize egrisine bakildigi zaman egrinin nispeten

genis oldugu goriilmektedir. ZnyFes.xO4 ince filminin histeresis egrisine bakildigi zaman
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doyum manyetik moment degeri 3.94.10° emu olup bu degere 1.72 kOe degerine
ulasmustir. Ayrica koerstif kuvveti -2.98 kOe ve remanens manyetik momenti 3.31. 10
emu degerine sahiptir. Histerize egrisine bakildigi zaman malzemenin sert miknatis
Ozelligi gosterdigini soyleyebiliriz. Bu durum genel olarak manyetik 06zelligi
bulunmayan Zn kusurlarinin domen hareketlerini zorlastiracak ¢ivilenmelere neden
olmaktadir diyebiliriz. Ge¢ bir gecirgenlik degerine sahip olup biiyiikk bir doyum

manyetik momente sahiptir. Ayrica bu bilesigi demanyetize etmek daha zordur.

NixZn;.xFe,0,4 ince filmine ait manyetik histeresis egrisine bakildigi zaman egrinin
nispeten genis oldugu fakat ZnyFes;.xO,4 ince filmine ait manyetik histerize egrisine gore
daha dardir. NixZnixFe,O4 ince filminin histeresis egrisine bakildigi zaman doyum
manyetik moment degeri 0.83.10 emu olup bu degere 0.94 kOe de ulasilmistir. Ayrica
koerstif kuvveti -0.42 kOe ve remanens manyetik momenti 0.44. 10° emu degerine
sahiptir. Malzemenin sert miknatis 6zelligi gosterdigini sdyleyebiliriz. Film belli bir
manyetik alandan sonra tekrar sifir net manyetik degere sahip olmaktadir. Manyetik
alan ters ¢evrildiginde bir koerstif kuvvete ve remanens manyetik momente sahip
olmaktadir. Bu durum ferromanyetik 6zellikli bilesiklerin manyetik momentlerinin

karsilikli degis-tokus etkilesmesinden kaynaklaniyor olabilir.

CoyxZnyxFe;04 ince filmine ait manyetik histeresis egrisine bakildigi zaman egrinin
nispeten daha dar oldugu goriilmektedir. CoxZn;xF€,04 ince filminin histerize egrisinde
doyum manyetik moment degeri 0,69.10 emu olup bu degere 10,09 kOe degerinde
ulagmaktadir. Ayrica koerstif kuvveti -0.25 kOe ve remanens manyetik momenti 3,31.

10 emu degerine sahiptir. Yumusak miknatis 6zelligine sahip oldugu sdylenebilir.

VSM o6l¢iimii sonucunda histeresis egrisinin biyiikliigiine gore kiiglikten biiylige dogru
siralanacak olursak Fe,Os, NixZni4Fe,04, Co0yxZNn14Fe,04, ZnyFes4xO4 seklinde
oldugunu soyleyebiliriz. Miknatislanma durumunu goz Oniine aldigimizda en sert
miknatislanma 6zelligini ZnyFes.xO4 filmi, en yumusak miknatislanma 6zelligini Fe,O3

filmi gostermektedir. Burada manyetik 06zelligi olmayan Zn’nin yapida kusur
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olusturmast domenlerin  hareketini  zorlastiran ¢ivilenmelere neden oldugunu

sOyleyenebilir.

Daha once literatiirde CoyxZn;xFe;O4 bilesigine ait gaz sensoOrii uygulamasi oldugu
belirtilmisti. Genellikle manyetik 6zelliklerinden dolay1 spintronik uygulamalar igin
kullanilmasiin yaninda 100 nm ve iizeri kalinliklarda malzemenin sivri uclu yliksek
yiizey alanindan dolayr gaz sensorii uygulamasi i¢inde kullanimi mevcuttur. Bu tez
calismasinda ince filmin hidrojen gazina tepkisini degerlendirmek i¢in ayrica 6l¢iim
almmistir. Filmin hidrojen gazina tepkisinin %80 civarinda oldugu goriilmistiir.
Hidrojen gazina oda sicakliginda tepki vermeyen film 200°C’de tepki gostermistir.
Sekil 4.56°da CoxZnixFe,04 ince filminin hidrojen gazina gosterdigi tepkinin zamanla
degisimini gostermekte olup, 6l¢iim periyodik olarak 600 sn azot ve 600 sn hidrojen
gaz1 200°C’de sisteme verilmistir. Siipiirme gaz1 olarak azot kullanilmustir. Ik 600 sn
500 ppm azot ile siipiiriilen sisteme daha sonra 100 ppm hidrojen gazi verilmistir ve
sistemin ¢ektigi akim miktarinda artma goriilmiis tekrar iceri azot ile siipiiriildiigiinde
cekilen akim diigsmiistiir fakat eski seviyesine inmemistir yani malzemenin geri
doniistimii diigliktiir. Bu durum hidrojenin bir kisminin yapida kaldigi anlamina
gelmektedir. Ikinci gevirimde iceri 600 s boyunca 500 ppm iigiincii ¢evirimde igeri 600
S boyunca 1000 ppm verilmis ve ¢ekilen akim degerinin de hidrojen degeri ile arttig1
goriilmektedir. Ayn1 Olgililer 24 saat sonra tekrarlanmis olup daha diisiik diizeyde
hidrojen tutundugunu gosterir ki bu da hidrojenin yapiya depolandigi anlamina
gelmekte olup aradan gegen siire boyunca hidrojen yapidan ¢ok az miktarda ayrilmis
olup gaz sensorii uygulamasi icin gelistirilebilir. Hidrojen depolama uygulamalar1 igin

umut vaad etmektedir (Park and Akbar 2003; Sutka and Gross 2016).

Yapilan tez caligmasinda biiyiitmiis oldugumuz filmlere ait genis c¢apli inceleme
yapilmis olup ayrica filmlerim uygulama alanlar ile ilgili 6nemli sonuglar elde

edilmistir.

Kimyasal pitskiirtme (KP) teknigi kullanilarak biiyiitilen filmleri uygulamalar

acisindan degerlendirdigimizde; CoyxZn;.xFe;04 filminin gaz sensori, NixZni.xFe;O4
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filminin manyetik dogrultucu kontak, Fe,O3 ve ZnsFes O, (Liiders et al. 2006; Ramos

et al. 2008) filmlerinin de spintronik uygulamalar i¢in uygun oldugu sdylenebilir.
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