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Ozet — Bu caligmada ¢ozelti yontemine dayali olarak iiretilen ZnxLaxS (ZnLaS) ince filmlerinin yiizey
analizleri X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi XPS, atomik kuvvet mikroskobu, AFM ve taramali elektron
mikroskobu, SEM cihazlan ile incelendi. XPS Ol¢iimleri ZnLaS ince filmlerinde Zn*2, La*® ve S?
iyonlarinin varligini ve Zn-S baglarinin olustugunu teyit etti. SEM analizleri ZnLaS film yiizeylerinin
homojen ve yogun oldugunu ve yiizeylerde az da olsa mikro boyutlu ¢atlaklarin oldugunu gosterdi. Ayni
zamanda film yiizeylerindeki parcacik boyutlarimin degistigi de SEM analizlerinden anlasildi. SEM
cihazina bagli enerji dagilim x-1511 spektrometresi (EDX) film 6rneklerinde Zn, La ve S elementlerinin
varhigini tespit etti. Iki ve ii¢ boyutlu AFM goriintiilerinde ZnLaS$ ince filmlerinin tane boyutlarinin La katk1
miktarina gore degistigini ve ylizey pirlzliiligiiniin arttig1 gézlemlendi. Elde edilen bu sonuglar filmlerin
optik ve ylizeysel Ozelliklerinin 6n plana ¢iktig1 gilines pili ve fotokatalitik gibi uygulamalara uygun
olabilecegi diisliniilmektedir.

Anahtar Kelimeler — Thin films, Zni«LaxS, SEM, AFM, XPS

I. GIRIS Al, B, Sn, Ti v.b.) ZnS o6rgii sistemine asilanarak

7ZnS yariiletkeni 111-V periyodik tablosuna ait olup ~ degisik zellikleri gelistirilebilir. Omegin yapisal,
ince film formatinda biyik bir ilgi odag optik, ~morfolojik, elekteriksel ~ve manyetik
olmaktadir. Bunu baslica sebepleri arasinda karakterizasyonlar gibi. Metal atomlar1 katkili ZnS

kendisinin oda sicakliginda 3.60 eV gibi genis bir 1ano v}./apllarlnl elde etmek igin birgok hazirlama
yasak banda sahip olmasi, ayni gruptaki bilesiklere teknigi bulunmaktadir. Bu film hazirlama teknikleri

oranla 40 meV kadar biiyiik eksiton baglanma igerisind_en sol-jel teknigi yiiksek kalite ve saflik, az
enerjisine haiz olmasi, goriiniir bolgedeki yiiksek maliyetli, kolay, ¢evre dostu ve pratik olmasi gibi
optik gecirgenligi ve kayda deger biiylik bir avantajlara Sahlptlrj .Bu. avantaﬂarlndan dolay1
polarizasyon katsayisinin olmast, normal sartlarda  SUnulan alismada szii edilen teknik ZngLaxS (x=
kararh kararli olmas1, gevre dostu olmasi ve birgok 0 V€ 0.05) nano yapiltince filmleri ytizey yapilarmin
degisik uygulamalarda (optoelektronik, fotonik, farkli tekniklerle incelenmesi i¢in sentezlendl. [5-
fotokatalitik v.b.) kullanilabilir potansiyelinin 10]. Daha once La katkil: ZnS ince filmleri az
olmasi gibi Karakteristikler sayilabilir [1-3]. ¢alsidigt ve La katki miktarmin ZnS yiizey
Yariiletken bilesikler hazirlanirken onlarin temel —durmalarina etkisini incelemek i¢in hazirlanmistir.
ozellikleri géz' Oniinde 'bulun('iurulmahd‘lr. . MATERYAL VE YONTEM

Hedeflenen ozelliklere (manyetik, optik, mekanik,
elektronik) odaklanarak onlara iliskin parametreler
one cikarilir. Ornegin, manyetik ézelliklere haiz bir
bilesik ise bunu daha da giiclendirmek istersek, o
zaman manyetik atomlarin bilesige katki edilmesi
daha yerinde olacaktir [4].

Farkli oranlarda (% O ve %5) La metali asilanan
ZnS ince film nano-kristal yapilar1 sol-jel daldirma
teknigi ile farkli La asilama oranlar1 kullanilarak
cam alt taslar izerinde depolandi. Farkli oranda La
iceren ZnS c¢oOzeltilerinin hazirlanmast i¢in Zn
asetat, tiyoiire ve La nitrat baslangic kimyasal

Farkli amaclarla ve farkli uygulamalarda tuzlari belirli bir miktarda alinarak, 20 ml 2-Metoksi
kullanilabilmesi i¢in degisik metaller (Co, Mn, Cu,
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etanolde ayr1 ayr1 beherlerde hazirlanarak manyetik
karistirict yardimiyla ¢ozdiiriildii.

Farkli La katki oran1 (%0 ve %5) iceren ZnS
¢ozeltilerinin ayrica pH ayar igin belirli miktarda
etanol amin kullanilarak ayarland1 (pH=10.2).
Hazirlanan ¢ozeltiler normal oda sartlarinda 24 saat
manyetik karigtirici yardimiyla karistirildi. Nihai
cozeltiler, onceden ethanol, saf su ve ultrasonik
banyo vasitasiyla temizlenmis cam alt taslar tizerine
daldirma teknigi kullanilarak 300 °C’de biriktirildi.
Cam tizerine depolanan filmlerin kristalize olmasi
icin vakumlu firinda 600 °C’de 45 dakika tavlandi.

Kimyasal yontemlere dayanan sol-jel daldirma
teknigi ile iiretilen nano-kristal yapisina sahip Zni-
xLaxS (X=% 0 ve %5) ince film numunelerinin yiizey
morfolojileri SEM (Zeiss Evo 50, 200 kV) ve AFM
(Hitachi5 100 N model) ile incelendi. Yapilardaki
elementlerin  varlifi, miktarlart ve degerlik
durumlart EDX, haritalama ve XPS (PHI-5000
Versa probe, 1486.6 eV enerjili Al Ka X-1s1n1
kaynakli).

I.BULGULAR

ZnixLaxS (x=% 0 ve % 5) nano-kristalize SEM
ylizey ve yan kesit morfolojileri kullanilan La katk1
oranina gore Sekil-1(a-d)’ de verilmektedir. Nano-
kristalize yapisindaki film yiizeylerinin yogun ve
homojen olmasinin yaninda bir miktarda piirtizli
oldugu anlasilmaktadir. Film kalinliklarinin ise
ortalama 500 nm civarinda oldugu anlasilmaktadir.
Katkisiz  ZnS  nano-kristalize  yapili  film
orneklerin, % 5 La katkili ZnS (ZnLaS) ince film
orneklerine  kiyasla  daha  kiicik  ylizey
parcaciklarina sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil-1: Katkisiz ZnS ve % 5 La katkili ZnS (ZnLaS) ince
filmlerinin yiizey ve yan kesit goriintiileri. Ige gomiilii
sekillerde yiizeylerin 30000 biiyiitilmiis hali verilmistir.
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Haritalama ve EDX 6l¢iim sonuglar1 ZnLasS film
bilesiklerinde Zn, La, S elementlerinin oldugunu
gostermektedir (Sekil-2a-b). EDX Spektrumunda
gozlemlenen Si elementinin bulunmast kullanilan
cam althiklarin yapisinda bulunan Si dan

kaynaklanmaktadir.

es unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.-%] [wt.-3] [at.-3] [%]

| (o

xxxxxxxxxxxx 59.07 44.59 1.2
eries  4.41 541  5.28 0.2
es 14.39 35,52 52.13 0.7
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Sekil-2: % 5 La katkili ZnS (ZnLaS) ince filmini (a)
haritalama ylizey gortntiisii ve (b) EDX spektrumu ve EDX

analiz sonucu (Sekle gomiilii (a) Zn, La ve S haritalama
goriintiisii ve (b) EDX analiz sonuglari).

ZnLasS ince film 6rneginin XPS spektrum analiz
sonuclart Sekil-3’te sunulmustur. Alinan sonuglar,
EDX ve haritalama sonuglar1 ile uyumlu olarak film
yapilarinda gercekten de Zn, La ve S atomlarinin
varligin1 gostermektedir [11].
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Sekil-3: % 5 La katkili ZnS (ZnLaS) ince film numunenin
genis aralikli XPS spektrumu (sekilde gomiilii olan
spektrumlar sirasiyla Zn2p, La3d ve S2p energy seviyelerine
aittir).

ZnS ve ZnLaS ince film 6rneklerine ait iki (2D) ve
iic boyutlu (3D) AFM goriintileri farkl
biiyiiliiklerdeki (10ux10p ve 20ux20u)
oranlarindaki sonuclar1  Sekil-4 ve Sekil-5’te
goriilmektedir.



Sekil-4: ZnS ince film numunenin 10px10p ve 20ux20u
boyutlarindaki 2D ve 3D goriintiileri.

Sekil-5: % 5 La katkili ZnS (ZnLaS) ince film numunenin
10px10p ve 20pux20p boyutlarindaki 2D ve 3D goriintiileri.

IV.TARTISMA

Sekil-1(a-d)’ deki ZnixLaxS (x=% 0 ve % 5)
nano-kristalize yapilarin SEM yiizey ve yan kesit
goriintlilerine gore filmlerin nano boyutta kristalize
oldugu anlasilmaktadir. Mikron seviyesindeki
biiyiitmelerde ZnS ylizey morfolojisinde herhangi
bir ¢atlak yokken ZnLaS ince filmin de bariz olarak
mikro catlaklar goriilmektedir. Diger taraftan
ZnLaS ince filmin yiizeyin ZnS oranla daha
homojen oldugu ve pargacik boyutlarinin biiyiik

oldugu anlasildi. Bu sonu¢ ZnLaS filminde
kristallenmenin  daha iyi oldugunu ortaya
koymaktadir.

Bu film numunelerine ait yan kesit goriintiileri
filmlerin hemen hemen aynmi kalinlikta oldugunu
gostermektedir. Bu da film yapim asmasinda
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yaptigimiz kaplama sayilarinin ayni oldugunu teyit
etmektedir. Haritalama ve EDX 6l¢tiim sonuglarina
gore hazirladigimiz ZnS ve ZnLaS filmlerinde
kullandigimiz baglangi¢ kimyasallarinin molar
oranina ve atomlarina gore uyumlu sonuglar
verilmistir. Haritalama teknigiyle elde edilen
goriintiilerde Zn kirmizi, La yesil ve S sari
noktalarla ifade edilmistir. EDX analiz spektrumu
da bu elementleri teyit etmistir. Ylizey
gorlintiisiinden atomlarin homojen bir sekilde
yiizeyde yayildig1 goriilmektedir.

Sekil-2a-b’deki EDX analiz sonuglarina gore La
katki oran1 agirlhik ve atomik yilizde olarak
strastyla 9%5,41 ve %35,28 olarak tespit edilmistir.
Benzer bigimde Zn i¢in agirlik ve atomik yilizde
orani olarak sirastyla %59,07 ve %44,59 iken bu
karsin ayni oranlar S i¢in yaklasik olarak %35,52
ve %52,13 olarak alinmistir. Bu sonuglar lantan
yumun ZnS orgiisiine yerlestigini teyit etmektedir.
Benzer sonuglar literatiirde de yer almaktadir [12,
13].

ZnLaS ince film orneginin XPS spektrum analiz
spektrumu 0-1250 keV araliginda Sekil-3’te
sunulmustur. Analiz sonuglar1, filmlerde Zn2p,
La3d ve S2p enerji seviyelerinin oldugunu
gostermektedir. Bununla beraber bu elementlere ait
diger bircok enerji seviyesi de goriinmektedir.
Bunlarin disindaki Cls piki yiizey kirligiyle ve O1s
ise alttas camla iligkilidir. Bu sonu¢ EDX ve
haritalama sonuglar1 ile uyumlu olarak film
yapilarinda ger¢cekten de Zn, La ve S atomlarinin
varligin1 gostermektedir.

Genis taramali Zn2p, La3d ve S2p enerji
seviyelerinin spektrum tayflari ayni seklin igine
konulmustur. Bu spektrumlardan elde edilen ikili
pikler Zn (2p3/2) ve Zn (2p1/2) ginkonun Zn?*
oldugunu yansitmaktadir. Benzer bigimde of La
(3d5/2) ve La (3d3/2) enerji seviyeleri lantan yumun
ZnS orgiisine La™ degerliginde yerlestigini
yansitmaktadir. S (2p3/2) ve S (2p1/2) alt enerji
seviyeleri ise siilfiiriin S degerliginde oldugunu
aciklamaktadir [14-17].

Nano-kristalize ZnS ve ZnLasS ince filmlerinin ara
yizey 10ux10p ve 20ux20p genisligindeki
profillerinden alinan 2D ve 3D AFM goriintiileri
Sekil-4 ve Sekil-5’te verilmistir. Film 6rneklerinin
tanecikli yiizey yapilart filmlerin polikristal
oldugunu yansitmaktadir. Ayrica gozlenen mikro
catlaklar SEM ol¢iimleriyle de yiiksek uyum
saglamaktadir. AFM o6l¢iimlerinde ortalama yiizey
puriizliliigii 6nemli bir parametre olup, yiizey



morfolojisi hakkinda bize bilgi vermektedir.
Dolasiyla yapilan oOl¢iim sonuglarinda film
yiizeyindeki ortalama yiizey piiriizliligii ZnS i¢in
1-1.5 nm civarinda degisirken, ZnLaS film
numunesi i¢in bu deger yaklasik olarak 5-12 nm
arasinda degismektedir. Bu sonug filmlerin ¢ok da
fazla piiriizlii olmadigin ortaya koymaktadir. Hatta
benzer yontemlerle iiretilen filmlerden az ortalama
yiizey puriizlilligiine sahip oldugu anlagilmistir [18-
21]. Alinan sonuglar literatiir ile uyum igerisindedir.

V. SONUCLAR

Farkli lantanyum katki oranlar1 kullanilarak
hazirlanan nano kristalize Zni.xLaxS (x=% 0 ve %5)
ince filmleri sol-jel daldirma yontemi ile cam
altliklar istiine argon ortaminda 600 °C’de tiretildi.
Hazirlanan film numunelerin ylizey arastirmalari
taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1s1n1
fotoelektron spektroskopisi XPS, atomik kuvvet
mikroskobu, AFM ile incelendi. Yiizey analiz
sonuglar1 filmlerin polikristal yapida
kristallendigini teyit etti. Nano kristalize Zni.xLaxS
(x=%0 ve %S5) ince film yiizeylerinin yogun ve
homojen ve az da olsa pirizli oldugu
anlasilmaktadir. Bu piiriizlerle beraber filmlerde
mikro boyutlarda c¢atlaklarin oldugu anlasildi.
Elektron dagilimh x-1s11 spektroskopisi, EDX ve
haritalama teknigi sonuglar1 filmlerde Zn, La ve S
atomlarmin oldugunun ve oranlarinin baslangigta
alman oranlara yakin oldugu anlasildi. Ayrica
haritalama sonuglar film ylizeylerinde bu atomlarin
diizgiince dagildig1 goriildii. XPS analiz sonuglari
filmlerde bulundugu saptanan La3d, Zn2p ve S2p
enerji seviyelerindeki atomlarinin sirasiyla +3, +2
ve -2 degerliklerine sahip oldugu belirlendi. AFM
sonuglart film yiizeylerinin piiriizli oldugunu ve
mikro seviyede gatlaklara sahip oldugunu gosterdi.
ZnS ve ZnLaS filmlerinin ortlama yiize
piriizliliklerinin yaklasik 1-1,5nm ve 5-12nm
civarinda oldugu gézlemlendi. Elde edilen sonuglar
daha oOnceki caligmalar ile uyum igerisinde olup,
bazi yeni sonuglarda icermektedir. Ayn1 zamanda
bu filmlerin optoelektronik aygit uygulamalarinda
kullanilabilme potansiyeline sahiptir.
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