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Ozet

Son yillarda spinel ferrit malzemeler (MFe;O4; M= Fe,Ni,Co,Mg vb.) oldukg¢a farkli
alanlarda, 6rnegin indiiktorler, manyetik sensorler, magneto-optik depolama ve kayit cihazlar
vb., kullanimi ile dikkat ¢ekmektedir. Spinel ferrit malzeme grubu igerisinde yer alan
ZnFey04 (¢inko-ferrit) yiliksek direnci, mekanik stabilitesi ve diisiik dielektrik kayiplar ile
ozellikle yiiksek frekans uygulamalarinda karsimiza ¢ikmaktadir. Basit sentezlenme siirecine
ve disiik Uretim/glic maliyetine sahip ZnFe;O, malzemelerine olan ihtiyag bu yodndeki
arastirma ve gelistirme ¢alismalarini arttirmaktadir.

Bu ¢aligmada ¢inko-ferrit filmleri kimyasal banyo depolama ile ITO alttaslar iistiine farkli
oranlarda kompleks etken madde kullanilarak sentezlenmistir. Kompleks etken madde olarak
amonyak tercih edilmistir. Filmlerin amonyak oranina ve dolayisiyla ¢ozeltinin pH’ina bagh
olarak degisen yapisal, yiizeysel ve optik Ozellikleri sirasiyla XRD, SEM ve Uv-Vis/Raman
spektroskopisi ile incelenmistir. XRD spektrumlarindan elde edilen veriler 1518inda, kristal-
lesmenin amonyak orani artisi ile birlikte arttigi tespit edilmistir. SEM-ylizey morfoloji go-
rlintiileri ile amonyak orani degisiminin farkli bigimlerde nanoparcaciklar olusumuna sebep
oldugu gozlenmistir. Ayrica filmlerin optik 6zelliklerinin amonyak orani artisi ile iyilestigi
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: ZnFe,O, filmleri, kimyasal depolama yontemi, kompleks etken madde,
karakterizasyon, optiksel 6zellikler

Investigation of ZnFe,O, Films Depending on the Complex Agent Ratio

Abstract

Recently, spinel ferrite materials (MFe,O4; M= Fe, Ni, Co, Mg etc.) have been so attractive,
such as inductors, magnetic sensors, magneto-optical storage and memory devices etc. in
quite different areas. In the spinel ferrite material group, ZnFe,O4 (zinc-ferrite) has high
resistance, mechanical stability and low dielectric losses, especially in high frequency
applications. The need for ZnFe,O, materials with simple synthesis process and low
production/power cost increases research and development in this direction.
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In this study, zinc-ferrite films were synthesized by chemical bath deposition on ITO
substrates, using different concentration of complex agent. Ammonia was preferred as a
complex agent. Structural, surface morphology and optical properties of the films were
investigated with XRD, SEM and UV Vis/Raman spectroscopy devices, respectively which
depend on the ammonia ratio and therefore pH of solution. In light of the data obtained from
XRD spectra, it was determined that crystallization increased with the increase in ammonia
ratio. Ammonia ratio changes have been observed to cause nanoparticles in different forms in
SEM-surface morphology images. In addition, optical properties of the films have improved
with the increase of ammonia ratio.

Keywords: ZnFe,0O4 films, chemical bath deposition, complex agent, characterization, optical
properties

1. Giris

Ustiin ferro-magnetik karaktere, diisiik seviyede giiriiltiiye, oldukea diisiik iletkenlige ve me-
kanik stabiliteye sahip spinel ferrit polikristal malzemeler (MFe,O4; M= Fe, Ni, Co, Mg vb.)
indiiktorler, magneto-optik depolama ve kayit cihazlari, manyetik sensorler and yiiksek fre-
kansli mikro-dalga cihazlarinda siklikla kullanilmaktadir (Valenzuela, 2012; Kmita, 2016).
Kristal yapisinda Zn?* ve Fe®* iyonlarmin tetrahedral and octahedral katyon sitelerinde bu-
lunmasinin yanisira, oksijen bosluklar1 konsantrasyonu 6zellikleri iyilestirmede ve degistir-
mede biiylik 6nem tagimaktadir. Yiiksek frekans uygulamalarinda, 6rnegin planar indiiktorler,
dalga kilavuzlari, donistiiriicii 6zler ve faz kaydiricilar, basit sentez siirecine ve diisiik-tiretim
maliyetine sahip ferrit malzeme ihtiyact bu yondeki g¢alismalar1 arttirmistir (Singh, 2011;
Stergioul, 2015). Farkli tipte ferrit malzemeler arasinda ¢inko ferrit (ZnFe,0,) disiik direnci,
gecirgenligi ve dayanikli olusu ile daha fazla dikkat ¢ekmektedir.(Deraz, 2012).

Cinko ferrit filmlerin optik ve elektriksel 6zelliklerini ve dolayisiyla uygulandiklar: cihaz per-
formansini etkileyen temel parametreler film kalinlig1 ve 6rgii uyumu olarak verilebilir. Bu
parametrelerin ayarlanabilmesi biiyiik dl¢lide sentez metoduna baglidir. Literatiire bakildigin-
da ¢inko ferrit filmlerini kimyasal yontemler ile, 6rnegin spin kaplama, hidrotermal metod,
ultrasonik sprey paroliz vb., sentezlendigi bir¢ok c¢alisma bulunmaktadir (Sugimoto, 1999).
Kimyasal banyo depolama metal oksit malzeme grubunun (ZnO, Fe,O3, ZnFe,04 vb.) diisiik
sicakliklarda genis bir tane biiyiikliigi, sekil ve kimyasal bilesim skalasinda iiretimine olanak
saglayan bir tekniktir (Taunk, 2015). Kimyasal banyo depolama genis yiizey alanlarina uygu-
lanabilmesinin yanisira basit kurulumu ve vakum-gerektirmeyen ortamda {iretim gibi avantaj-
lara da sahiptir (Ebrahimasl, 2011).

Kimyasal banyo depolama parametrelerinden biri olan kompleks katki maddesi denge kosul-
lar1 altinda iyonlarin alttasa daha kolay tutunmasinda ve film biiyiime siirecinin iyilesmesinde
onemli bir rol oynar.

Bu ¢alismada, ¢inko ferrit filmleri ITO alttaslar {istiine kimyasal banyo depolama ile biiyii-
tilmiis ve kompleks etken katki maddesinin filmlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iistiine
etkisi incelenmistir. Amonyak kompleks etken katki maddesi olarak tercih edilmis ve amon-
yak oranlar1 dolayisiyla ¢ozeltilerin pH degerlerini etkilemistir. Yapisal 6zellikler, ylizey mor-
folojileri ve elementel bilesimler sirasiyla XRD, SEM ve EDX cihazlar1 kullanilarak 6lgiil-
mistiir. Calismanin temel amact ise Raman ve UV-Vis spektrometresi ile ¢inko-ferrit filmle-
rinin detayli optik 6zelliklerini incelemektir.
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2. Materyal ve Yontem

Bu ¢alismada ¢inko ferrit filmleri ucuz, kolay uygulanabilen ve vakum siireci gerektirmeyen
kimyasal banyo depolama ile sentezlenmistir (Singh, 2017). Kimyasal banyo depolama
metodunun pek cok farkli parametresi bulunmaktadir. Bu parametrelerin optimizasyonu
kaliteli ve alttasa yapisan filmlerin elde edilmesinde olduk¢a 6nemlidir. Cizelge 1’de ginko
ferrit filmlerinin sentez kosullar1 verilmektedir.

Cizelge 1. Cinko ferrit filmlerinin tiretim parametreleri

Parametre

Zn-kaynagi Cinko siilfat heptahidrat
Fe-kaynagi Demir-1I siilfat heptahidrat
Mzn/Mege 2

Calisma sicakligi (°C) 90

Caligsma siiresi (dk.) 45

Tavlama sicakligi (°C) 300

Tavlama stiresi (st) 2

pH 9.4,9.6ve9.8

Yukarida verilen Cizelge 1°de ¢inko ferrit filmlerinin tiretim parametreleri verilmistir. 100 ml.
saf su igerisine Zn- ve Fe-kaynaklar1 Cizelge 1’de verilen oranlarda eklenmistir. Cinko-tabanl
filmlerin bazik ortamda biiyiidiigii daha onceki ve bizim caligmalarimizdan bilinmektedir
(Oziitok, 2017; Winkler, 2018). Daha sonra pipetle damlatilan amonyak belirtilen pH degerle-
ri elde edilinceye kadar ¢6zeltiye eklenmistir ve ¢ozeltideki amonyak orani arttik¢a pH art-
mustir. pHmetre ile ¢6zeltinin pH’1 belirlenmistir. Manyetik karistiricida 45 dk boyunca 90 °C
‘de bekleyen filmler bir giin kurutulmaya birakilmistir. Ardindan filmler 300 °C’de 2 saat
firinda tavlanmistir. Boylece 3 farkl tiirde ZnFe, O, filmleri elde edilmistir.

Filmlerin yapisal 6zellikleri Rigaku SmartLab X-igin1 difraktometresi ile (CuKq (1.5406 A°)),

toz kirinim metodu kullanilarak, 0.013 adimlarinda ve 40 KV-30 mA degerleri altinda gercek-
lestirilmistir. Filmlerin yiizeysel morfolojileri JEOL JSM-7100 F-SEM cihazi ile su kosullar

altinda incelenmistir; 8x10" mbar/Pa vakum operatorii, 10 mA akim ve Au-Pd (80-20 %)
kaplama. Birbirine bagli SEM-EDX cihazlar i¢in, SEM goériintiisiinde incelenen bdlgenin
elementel analizi OXFORD Instruments X-Max-EDX cihazi ile incelenmistir. Optik 6zellik-
ler Analytic Jena Uv-Vis spektroskopisi ile 300-900 nm. dalga boyu araliginda incelenmistir.

-1
Filmlerin Raman spektrumu Thermo DXR Raman spektrometresi kullanilarak 3000-400 cm
araliginda ve 780 nm lazer hatt1 kullanilarak elde edilmistir.
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3. Bulgular ve Tartisma
3.1 Yapisal Ozellikler

Sekil 1’de ¢inko ferrit filmlerinin XRD desenleri 20=20°-80° verilmektedir. Alttas ITO
kaynakli pikler ¢inko-ferrit filmlerinde de tespit edilmistir. Buradan filmlerin yiizeye yapisma
diizeyinin nispeten diisiik oldugu ve filmlerde ikinci bir faza, O6rnegin ZnO, ZnOH,,
rastlanmadig1 soylenebilir. JCPDS Kart No: 22-1012 ile eslestirildiginde (311) pikinin yiiz-
merkezli spinel ZnFe,;O4 yapisina karsilik geldigi ve filmlerin tercihli yoneliminin (311)
diizlemi oldugu sdylenebilir. Ayn1 zamanda, amonyak orani artisinin (311) pikinin siddetini
reaksiyon kosullarinin degismesi nedeni ile arttirdigi sdylenebilir. Cizelge 2’de filmlerin
detayli yapisal ozellik degerleri verilmektedir. Filmlerin ortalama tane biiyiikliikleri tercihli
yonelime bagli olarak ve Debye-Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmistir (Monshi,
2012);

T T
——pH=938
——pH=96

pH=94 =31
—ITO o l A A ]
_ A

intensity (a.u.)

20 ' 3|n | 4'u ' 5'{: | sln 1 ?'0 . 80
20(degree)
Sekil 3.1. Cinko ferrit filmlerinin XRD desenleri

Cizelge 2. Cinko ferrit filmlerinin yapisal 6zellikleri (FWHM: Full With at Half Maximum)

pH=9.4 pH=9.6 pH=9.8
20 38.78 38.78 38.76
Diizlemler arasi 2.3204 2.3219 2.3230
uzaklik (d) (A)
FWHM 0.1535 0.1023 0.2047
Tane biiyiiklii- 175.18 261.56 130.65
gui(D)(nm)
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3.2 Elementel Analiz

Sekil 2°de amonyak katki oranlar1 dolayisiyla pH degerleri farkli olan ii¢ farkli ¢inko ferrit
filmlerinin elementel analizi sonuglart EDX spektrumu kullanilarak verilmistir. EDX spekt-
rumu sentezlenen filmlerde Zn, Fe ve O oldugunu ispatlamaktadir. Oksijen ve silisyum deger-
lerinin yilizdesel fazlaligi filmlerin alttasa tutunma seviyelerini gostermektedir (Campos-
Ramos, 2010). pH=9.6 6rnekleri i¢in yapida en fazla Fe ve Zn orani tespit edilmistir. Ayrica,
pH=9.8 6rnekleri i¢in ZnFe,O4 yapisinin Zn/Fe oraninin yaklasik olarak saglandigi goriilmek-
tedir.
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Sekil 3.2. Cinko ferrit filmlerinin uygun SEM goriintiilerinden elde edilen elementel analiz
sonugclari

204



Sarf ve Yakar, 2018 Aragtirma / Research

3.3 Yiizey Morfolojileri

Sekil 3’de ¢inko ferrit filmlerinin x25000 biiylitme orani altinda SEM goriintiileri veril-
mektedir. Buradan goriilmektedir ki, tiim filmler nispeten homojen dagilima sahiptir ve komp-
leks etken madde (amonyak) orani degistik¢e ¢inko ferrit filmleri farkli morfolojlerde yapilar
sergilemektedir. Literatiirde de farkli morfolojilere sahip ¢inko ferrit yapilara rastlanmaktadir.
Orneklerin pH degerlerine gore; pH=9.4 icin nanoflake, pH=9.6 icin graniil ve pH=9.8 icin de
nanocubuk tarzi olusumlar goriilmektedir. (311) tercihli yoneliminin en belirgin goriildigi
filmler nanogubuk olusumu gosteren pH=9.8 olan ¢inko ferrit filmleridir. Filmlerin SEM g6-
riintiilerinde Glgiilen tane biyiikliikleri Cizelge 2’deki hesaplanan degerler ile yaklasik olarak
uyumludur.
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Sekil 3.3. Cinko ferrit filmlerinin x25000 biiyiitme orani altinda SEM goriintiileri
3.4 Optik Ozellikler
3.4.1 UV-Vis Spektrumu

Cinko ferrit filmlerinin absorpsiyon spektrumu Sekil 4’te verilmektedir. Optik olarak aktif
cinko ferrit filmlerinin Uv-Vis bolgesinde giiglii absorpsiyon yaptigi bilinmektedir (Kumar,
2012). Optik ozelliklerin Beer-Lambert yasasiyla ortiistiigiinii yaklasik 334 nm’de tespit edi-
len giiclii absorpsiyon bandi gostermektedir. Ayrica, drneklerin pH degerleri arttik¢a absorp-
siyonlar1 ciddi sekilde azalmaktadir. Bu da gostermektedir ki kompleks etken maddenin artan
miktar1 kristal yapiyt iyilestirdigi gibi sentetik yiizey kusurlarini da azaltmaktadir (Arslan,
2015). Ayrica, pH=9.4 6rnekleri igin absorpsiyon spektrumunda goriilen giiriiltiilerin ve yiik-
sek absorpsiyonun bu orneklerin safsizlik ve kusur seviyeleri ile ilgili oldugu diigiinilmektedir
(Luk, 2016). Elektronik uyarimdaki degisiklik pH=9.6 6rneklerinin kayan dalga boyu dege-
rinden goriilmektedir.

2.5

2.0 4

1.5+

Absorpsiyon (A)

1.0+

0.5 4

0.0

T T d T ¥ T T T d T ¥
300 400 500 600 700 800 900
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Sekil 3.4. Cinko ferrit filmlerinin 300-900 nm. araliginda 6lgiilen absorpsiyon spektrumu
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3.4.2 Raman Spektrumu

Cinko ferrit filmlerinin 300-4000 cm™ dalga-numarasi araliginda incelenen Raman spektrum-
lart Sekil 5°te verilmektedir. Raman spektrumu spinel ferrit malzeme ¢alismalarinda siklikla
kullanilmaktadir (Rivero, 2016). Kiibik spinel ¢inko ferritin Raman sagilma pikleri yani birin-
ci dereceden Raman modlar1 genelde 338, 490, 654 ve 1089 cm de tespit edilen titresimler-
dir (Galinetto, 2018). Ancak, tetrahedral ve oktahedral bolgelerde Zn ve Fe katyonlarinin bu-
lunmas1 yani ayni sitedeki bu iki katyonla ilgili titresimler, iki ayri birinci dereceden Raman
modunu goriintiileyebilir. iki modun ¢ok yakin titresim frekanslar1 varsa, ortalama degerleriy-
le ortlisen genis bir tepe gozlemlenmelidir. Boylece, Zn ve Fe iyonlar1 Sekil 5’de goriildigi
gibi farkli frekanslara sahip karsilik gelen titresimlere neden olur (Tahir, 2010). Filmlerin
Raman spektrumlari genel olarak birbirine benzese de pH=9.6 6rnekleri igin 1100 cm™ bolge-
sinde degisim gozlenmistir. Cinko ferrit malzemelerinin Raman spektrumunda genellikle Aqq
+ Ey + 3F,3 modlar1 bulunur (Chaudhari, 2016). 600-800 cm! bogesindeki Aig modlart sun-
lardir; 410-550 cm ™' bolgesi Fags) modlarma ve 260-380 cm ' Fyq) modlarma karsihik gelir.
Boylece 654 cm ™ deki mod A4 simetrisi olarak kabul edilebilir.
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Sekil 3.5. Cinko ferrit filmlerinin 3000-400 cm™ dalga-numaras: (rel) araliginda lgiilen Ra-
man spektrumu

208



Sarf ve Yakar, 2018 Arastirma / Research

4. Sonug¢

Bu calismada kimyasal banyo depolama teknigi kullanilarak ZnFe,O, filmleri sentezlenmistir.
Her bir film i¢in kompleks etken madde oran1 degisimi ¢ozelti pH 11 etkilemistir. Buna baglh
olarak ¢inko ferrit filmlerinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde degisimler gézlenmistir. pH
degeri artan Orneklerin 9.8 degerinde kristallesmelerinin iyilestigi ve pargacik boyutlarinin
kiiciildiigii gozlenmistir. Ayrica nanogubuk formunda biiyliyen bu filmler en diisiik optik
absorpsiyona ve kusur seviyelerine sahiptir. Optik olarak aktif bu malzemelerin ilerleyen
donemde genisleyen ¢alismalar ile optik cihazlarda kullaniminin artacagi ongoriilmektedir.
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