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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ZnO UZERINE FARKLI ORANLARDA CuO VE/VEYA CoO
KATKILANDIRILMIS NANOKOMPOZITLERIN MORFOLOJIK, YAPISAL,
OPTIKSEL VE DIELEKTRIK OZELLIKLERININ iINCELENMESI

Sinem KAYAR
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. A. Kadir OZER

Bu tezde, birlikte ¢oktiirme yontemiyle Zn1-xCuxO (0 < x < 0.10), Zn1xCoxO (0 < x <
0.10), Zno.95-xCu0.0sC0xO (0 < x < 0.05) ve Zno.95-xC00.0sCuxO (0 < x < 0.05) metal oksit
nanokompozitler sentezlendi. Metal oksit nanokompozitlerin yapisal, morfolojik,
kompozisyon ve optik 6zellikleri XRD, SEM, EDS, XPS, Raman spektroskopisi ve UV-
Vis absorpsiyon spektroskopisi gibi 6l¢iim metodlar: kullanilarak yapildi. ZnO igerisine
farkli oranlarda CuO ve/veya CoO katkilandirilmis nanokompozitlere ait XRD
desenlerindeki tiim kirmimlarin ZnO'in standart altigen (hegzagonal) wurtzit yapisi ile
uyumlu oldugu goriilmektedir. XRD desenlerinden hesaplanan metal oksit
nanokompozitlerin ortalama partikiil boyutlarmin 22,0-34,5 nm araliginda oldugu
bulunmustur. SEM goriintiileri, homojen ve iiniform olarak dagilmis parcaciklarin
genellikle kiiresel oldugunu gostermektedir. Fakat SEM sonuglarindan %10 Co
katkilandirmali ZnO nanopartikiillerin morfolojisini kiireselden yaprak benzeri sekle
degistirdigi gozlenmistir. EDS spektrumlar1 beklenen stokiyometri ile 6rneklerde Cu
ve/veya Co varligmi teyit etmektedir. Raman spektroskopisi sonuglari, Cu ve Co
katkisinin ZnQO'in wurtzit yapisini degistirmedigini dogrulamaktadir. UV-Goriiniir
spektrumlart iyi eksitonik absorpsiyon piklerini gostermektedir. Bant boslugu
enerjilerinin 3,15-3,57 eV arasinda oldugu bulunmustur. Deneysel sonuglar CuO ve
CoO katkilandirilmig 6rneklerde frekansin artisi ile kapasitans ve dielektrik sabitlerinin
azaldigini gostermektedir.

2018, 144 sayfa

Anahtar Kelimeler: ZnO, Karisik metal oksitler, Katkilandirilmig Co, Cu nanopartikiil,
Birlikte ¢oktiirme metodu



ABSTRACT

Master’s Thesis

INVESTIGATION OF MORPHOLOGICAL, STRUCTURAL, OPTICAL AND
DIELECTRIC PROPERTIES OF CuO AND/OR CoO DOPED
NANOCHOMPOSITES AT DIFFERENT RATIO ON ZnO
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In this thesis, Zn1-xCuxO (0 < x < 0.10), Znl-xCoxO (0 < x < 0.10), Zn0.95-
xCu0.05Cox0O (0 < x <£0.05) and Zn0.95-xCo0 05CuxO (0 < x < 0.05) metal oxide
nanocomposites are synthesized by co-precipitation method. The structural,
morphological, compositional and optical properties of metal oxide nanocomposites
were done using the measurement methods such as XRD, SEM, EDAX, XPS, Raman
spectroscopy and UV-Vis absorption spectroscopy. It is seen that all diffractions in
XRD patterns of CuO and/or CoO-doped nanocomposites at different ratios to ZnO are
compatible with the standard hexagonal wurtzite structure of ZnO. The average particle
size of the metal oxide nanocomposites calculated from the XRD patterns were found to
be in the range of 22.0-34.5 nm. SEM images shows that homogeneous and uniformly
dispersed particles are generally spherical. However, from the SEM results, it was
observed that 10% Co doping changed the morphology of ZnO nanoparticles from
spherical to leaf-like shape. EDAX spectra confirms the presence of Cu and/or Co in the
samples with expected stoichiometry. Raman spectroscopy results confirm that Cu and
Co dopant has not altered the wurtzite structure of ZnO. UV—Visible spectra show well
excitonic absorption peaks. The band gap energies are found to values between 3.15—
3.57 eV. The experimental results indicate that capacitance and dielectric constants
decreases with increase in frequency at the CuO and CoO doped samples.

2018, 144 pages

Keywords: ZnO, Mixed metaloxides, Doped Co, Cu nanoparticle, Co-precipitation
method
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Kisaltmalar

AFM Atomik Kuvvet Mikroskopu
Co(NOs3)2.6H20 Kobalt Nitrat Hegzahidrat Tuzu
C020s Kobalt (111) Oksit

C0304 Kobalt (I1,111) Oksit

CoO Kobalt Oksit

Cu(NOs3)2.3H20 Bakir Nitrat Trihidrat Tuzu
CuO Bakir Oksit

EDS Enerji Dagilim Spektroskopisi
HCI Hidrojen Kloriir

NaOH Sodyum Hidroksit

SEM Taramali Elektron Mikroskobu
UV-Vis Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
XPS X-151m1 Fotoelektron Spektrometresi
XRD X-Isinlar1 Kirinimi
Zn(NOs3)2.6H20 Hegzahidrat Tuzu

Zn0O Cinko Oksit

Simgeler

Ag Fotonun Dalga Boyu

A Pelet Alam

C Kapasitans

Kristal Boyut

E Elektrik Alan

Ea Akseptor Enerji Seviyesi
Eq Yasak Bant

Eg Yasak enerji bant aralig1
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Elektron Volt

Valans Bandi

Farat

Planck Sabiti

Foton Enerjisi

Bosluk Kiitlesi
Boslugun Etkin Kiitlesi
Elektron yogunlugu
Tastyic1 yogunlugu
Pik Yar1 Genisligi
Dielektrik Sabiti
Bragg acis1
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1. GIRIS

Nanopargaciklar yaygin olarak 100 nm ¢apindan kiiglik pargaciklar olarak tanimlanir
Ayn1 zamanda bu kii¢iik boyuttan dolay1, nanopartikiiller ylizey atomlarinin biiyiik bir
kismina, yani yiiksek bir yiizey-hacim oranina sahiptir. Kuantum etkileri ile birlikte
yiiksek ylizey-hacim oranindan dolayr nanopartikiiller, bulk malzemelerinkinden
(kimyasal, elektronik, optik, manyetik ve mekanik) oldukca farkli 6zelliklere sahiptirler
bu da onlan elektronik, optik veya manyetik uygulama igin cazip malzeme haline
getirmektedir. Bunlar graniiler filmler, nanokompozitler veya nanofaz materyaller
formunda bu fonksiyonel uygulamalar i¢in kullanilabilir. Nano boyutlu partikiillerin ve
nanoyapili malzemelerin bilimsel ve teknolojik gelisimi katalizor, seramik, membran
teknolojisi, optoelektronik, giines pili, transistorler, sensorler, piller ve kati hal

iyoniklerinde yeni uygulamalar i¢in son yirmi yilda biiyiik gelisme gostermistir.

Metaller, yar iletkenler ve metal oksitler gibi nanopartikiiller; bilgi, enerji, cevre,
elektronik ve medikal teknolojiler alanindaki ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in oldukga ilgi
cekmektedir. Metal oksit yariiletkenler oksijen veya metal atomlarinin eksikligi ya da
fazlaligindan dolay1 sahip olduklar1 kusurlar nedeniyle ya n tipi veya p tipi iletkenlik
gosterirler. Bu yariiletkenlerin tipini oksit yariiletken olustuktan sonra katki atomlari
yardimiyla degistirmek miimkiin degildir. Farkli tip oksit yariiletkenler sadece
olusturulma asamasinda elde edilebilirler. Bundan dolay1r oksit yariiletkenlerden
homoeklem yapilamaz fakat p tipi metal oksit lizerinde n tipi oksit yariiletken

blyiitiilerek p/n heteroeklem yapmak miimkiindjir.

Cinko oksit, anahtar konumunda teknolojik Oneme sahip bir malzemedir. ZnO
yariiletkeninin 6zellikleri bliylik 6l¢iide morfoloji, en/boy orani, boyut, yonelim ve
yogunluk, genis band aralikli yariiletkenlik, yiiksek gecirgenlik, oda sicakliginda
ferromanyetizma, kimyasal duyarli etkiler gibi 6zelliklerinden dolay1 ZnO son yillarda
cok ilgi gormektedir. Bu ozelliklerinden dolayr ZnO yariiletkeni, iizerinde c¢ok
calisilmis bir malzeme olmasiyla beraber, direncinin diisiik olmasi, goriiniir bolgede

seffaf olmasi, zehirli olmamasi ve dogada bol miktarda bulunmasi gibi 6zelliklerinden



dolayi hala popiilerligini korumaktadir. Giines pillerinde, lazer diyotlarda ve LED'lerde,
yiiksek hizli cihazlarda, fotonik arastirmalarda, optoelektronik, nanoteknoloji ve biyotip
alaninda, uzay elektroniginde, yariiletken ¢ok katmanl cihazlarda, fototermal doniisiim
sistemlerinde, gaz sensorii cihazlarinda ve optiksel goriis sensorlerinde ve daha bir¢ok

alanda genis kullanim alanina sahiptir.

Ayrica ZnO’in tanecik boyutu degistirilerek veya baska elementlerle katkilandirilmasi
ile, yiiksek iletkenlik 6zelligi kazanabilmekte, bunun sonucunda optik ve elektronik

ozellikleri kullanilacagi alana gore kolaylikla ayarlanabilmektedir.

Metal oksit yariiletkenlerin ¢ogu n tipidir. ZnO'de genis yasak enerji bant aralikli
(Eg=3.3 eV), n tipi bir yariiletkendir. CuO ise p tipi iletkenlik gosteren ender metal
oksitlerden biridir ve dar yasak enerji bant araligina sahiptir (Eg=1.6-1.75 eV, Oral et
al. 2004). Kobalt oksit yariiletkeni de p-tipi elektriksel iletkenlik gosteren ve literatiirde
yasak enerji bant aralig1 1.46-1.42 eV ve 2.10-2.02 eV arasinda degisen degerlere sahip
bir malzemedir. Her ii¢ oksit yariiletken de diisiik maliyette tiretilebilen toksik olmayan,

yiiksek iletkenlik ve 1y1 optiksel 6zelliklere sahiptir.

Diger yandan, karisik metal oksit nanokompozitler, kimyasal veya fiziksel yontemlerle
iIki veya daha fazla metal oksit karistirilarak tiretilmektedir. Bunlar bireysel metal
oksitlerinkilerden tamamen degisik fizikokimyasal ozellikler gdstermektedirler. ki
farkli malzeme ilavesi ile ayarlanabilir bant aralig1 enerjisi nanokompozitlerin énemli
bir avantajidir. P-tipi yariiletken metal oksitin n-tipi yariiletken bir¢ok metal oksit ile
karistirildigr bir dizi karma oksit yariiletkenler iizerine bir¢ok calisma yapilmaktadir.
Karigik metal oksit nanopargaciklari, nanogubuk, nanotel, i¢i bos nanosfer, nanotabaka,
nanolevhalar ve nanokiipler gibi farkli morfolojilerde sentezlenmektedir (Xu and Zeng,
2003; Wang et al. 2003; Park et al. 2009; Li et al. 2006; Zhao et al. 2012; Hassan et al.
2013). Karisik metal oksit yariiletkenler, mikroelektronik devreler, piezoelektrik
cihazlar, yakit hiicreleri, sensorler, katalizor, korozyona karsi ylizey kaplamasi ve giines

pilleri gibi birgok uygulama icin kullanilmaktadir. Ornek olarak, metal oksit



yariiletkenler, dogal p-n karakteristlikleri, nem degisimlerine kars1 yiiksek hassasiyet,

genis 151k emilimi ve hizli dinamik tepki gibi bir¢ok ilging 6zellik gostermektedir.

ZnO/CuO, ZnO/CoO gibi ikili, ZnO/CuO/CoO ve ZnO/CoO/CuO gibi {glii
metaloksitlerden sentezlenen karisik metal oksit nanokompozitler ¢ok dikkat
cekmektedir ve optoelektronik aletler, gaz ve kimyasal sensorler, fotokatalizorler gibi
cesitli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. Nanokompozit malzemeler, onlarin bireysel
komponenentleri ile karsilastirildiginda iki malzemenin ortak avantajlarini uygulamak
ve ideal Ozelliklere sahip bilesikler elde etmek i¢in, farkli uygulamalarda kullanilabilen

birgok arastirma yapilmaktadir.

Karistk metal oksit nanokompozitler, solvotermal (He et al. 2004), termal
dekompozisyon (Zhao et al. 2010), ters mikroemiilsiyon (Gan et al. 1996),
elektrospinisyon (Moon et al. 2009), mikro dalga 1sinlamasi (Li et al. 2013) glikoliz
(Imran et al. 2013) ve sol-jel yontemi (Udayabhaskar and Karthikeyan 2014) gibi gesitli
metodlarla sentezlenmektedir. Bu yontemlerin maliyeti yiiksektir, ayni zamanda
gelismis cihazlar gerektirmektedir. Yiiksek reaktivite, kolay ¢6zgen kontrolii, kararh
fazlarin olusumu ve diisiik enerji sarfiyat1 gibi avantajlarindan dolay1 birlikte ¢coktiirme

(coprecipitation) yontemi ile sentezlemeye ilgi giderek artmaktadir.

Birlikte ¢oktiirme metodu, basit bir islem olmasi, az ekipman kullanimi, yiiksek safliga
sahip triinler elde etme, daha diisik maliyet, fazla miktarda iiretim ve diger
karakteristik 6zellikleri kolaylastirmasindan dolay1 endiistriyel alanda en umut verici
yontemdir (Zhao et al. 2010). Partikiil boyutu ve sekillerinin kolay kontroliiniin
saglanmasindaki Oneminden dolayr diger yontemlerle karsilastirildiginda birlikte
coktiirme yontemi, nanokristalin karigik metal oksitlerin sentezi i¢in kullanigh bir
tekniktir (Sharma and Ghose, 2014).

Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda, birlikte ¢oktiirme yontemi ile ZnixCuxO (0 < x <
0.10), Zn1-xCoxO (0 < x < 0.10) gibi ikili, Zno.95xCuo0.05C0xO (0 < x < 0.05) ve Zno.gs-
xC00.0sCUxO (0 < x < 0.05) gibi ti¢li heteroyapilara sahip metaloksit nanokompozitler



sentezlenmistir. X-Isin1 Kirinim Cihazi (XRD), Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM),
Enerji Dagilimi Spektrometresi (EDS), Raman Spektroskopisi, X-1sin1 Fotoelektron
Spekroskopisi (XPS) ile sentezlenen Orneklerin mineorolojik ve yapisal, UV-VIS
Spektrometresi ile optiksel ve Impedans analizér ile kapasitans ve dielektrik dzellikleri

incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, 21. yiizyilin devrimi olarak nano boyuttaki malzemelerin 6zelliklerini
cesitli uygulamalar i¢in gelistirilmis iirlinler yaratmak ve istisnai 6zelliklere sahip yeni

malzemeler gelistirmek i¢in biiyiik bir potansiyele sahip hizla biiyiiyen bir teknolojidir.

"Nanoteknoloji" terimi ilk olarak Japon bilim adami Norio Taniguchi tarafindan 1974
yilinda yariiletken miihendisliginin hassas islemlerini tanimlamak i¢in kullanilmissa da,
kiiciik Olgekte kontrol materyallerini yaratma fikri Richard Feynman tarafindan ortaya
atitlmigtir.  Daha sonra, 80'lerde nanoteknoloji kavramlari, nanomalzemelerin
incelenmesini ve manipiile edilmesini saglayan tarama tiinelleme mikroskopu (STM),
atomik kuvvet mikroskopu (AFM) vb. gibi yeni nano karakterizasyon araglarinin kesfi
sayesinde popiiler hale geldi. 1985 yilinda fullerene (C60 ~ 1 nm) kesfi ve 1991'de
lijima tarafindan karbon nanotiipleri yeniden kesfi, diinyanin bir¢ok bilim insani ve
teknisyeninin  doniim noktalarindan biriydi (lijima 1991; Zainelabdin 2012).
Nanoteknoloji alanlarindaki arastirma ve gelistirme, gelismis Ozelliklere sahip yeni

nanomalzeme liretimini biiylik dl¢iide etkilenmektedir.

Nanoteknoloji, 1 ila 100 nm (1 nm = 10" m) arasindaki en az bir boyuttaki materyalleri
belirlemek, manipiile etmek veya biitiinlestirmek i¢in kullandig1 genis bir teknoloji
yelpazesiyle taninmaktadir. Bu malzemelerin sahip oldugu pek ¢ok 6zellik nano dlgek
mertebesinde orjinallerinden farkl 6zelliklere sahiptir. Nano 6l¢ekli aralikta partikiil
boyutlarina sahip bir nanomateryal, spesifik partikiil boyutundan dolay1 farkli fiziksel
ve kimyasal Ozellikler gosterebilir. Bunun nedeni, nanometre mertebesindeki
malzemelerin ~ Ozelliklerinin  kuantum mekanigi ile kontrol edilmesi olarak

acgiklanmaktadir.
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Sekil 2.1. Nanometrenin gilincel nesneler ve genel uzunluk birimleri ile kiyasi
(Goodman et al. 2005)

Malzeme boyutu kiiciildiikce, malzeme 6zelliklerinin yiizey 6zellikleri ile belirlendigi
diizeye kadar yiizey alani/hacim orani 6nemli 6l¢iide artar. Bu genis yiizey alani/hacim
orani, kimya enddistrisi, eczacilik ve saglik hizmetleri ile yakin gelecekte biiyiik bir
pazar1 temsil etmesi ile en hizli ve en biiylik nanoteknoloji sektdrlerinde genis
uygulamalara sahip essiz 6zellikler sunar. Bu hedef dogrultusunda daha kompakt, hafif,
dayanikli bir yapiya sahip nanopartikiillerin yapisal, optik, manyetik, katalitik,
elektronik gibi pek ¢ok 6zelligi de gelisim gostermektedir (Zainelabdin 2012).

Bu yeni teknoloji, bugiin yasadigimiz diinyada devrim yapacak nitelikte, bu
nanomalzemelerin temel Ozelliklerini, uygulamalarimi ve islevselligini tam olarak
anlamak icin biiyiik gayretler gerekmektedir. Atomlarin baglanma sekillerine gore,
grafen (tek bir karbon atomu tabakasi) iki boyutlu (2D) nanomateryal olarak
siniflandirilirken, nanotiipler ve nanoteller/rodlar bir boyutlu (1D) nanomalzeme, ii¢
boyutlu (3D) nanomalzemelerede nanogigekler ve asir1 dalli nanoyapilar 6rnek

verilebilir.



2.2. Metal Oksitler

Metal oksit yari iletken nanomalzemeler, elektronik, optoelektronik, biyo/kimyasal
sensorler, kaplama sistemleri ve kataliz gibi teknolojik alanlarda son yillarda yogun bir
sekilde calisilmaktadir. Yapilan ¢alismalar metal oksit nanopartikiillerinin yi1gin
materyelleri karsilastirildiginda  boyutlarina, sekillerine, ylizey bilesenlerine ve
ylizeydeki atomik diizenlenmelerine bagli olarak iistiin elektronik, manyetik, optik,
kimyasal ve katalitik 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir (Genger 2009). Bu fark,
nispeten bliyiik yiizey alanindan dolayidir. Metal oksit nanopartikiilleri sinirli boyutlari
ve kose veya kenar yiizey alanlarinin yiiksek yogunlugundan dolay essiz fiziksel ve
kimyasal oOzellikler sergileyebilir. Metal oksit nanopartikiilleri pargacik boyutu
azaldiginda, yilizey ve ara yiizey atomlarmin artan sayisi stres/gerilim ve yapisal
bozulmalara neden olur. Metal oksit yar1 iletkenler oksijen veya metal atomlarimnin
eksikligi ya da fazlaliindan dolay1 sahip olduklar1 kusurlar nedeniyle n tipi veya p tipi

yart iletkenlik gosterir. Metal oksit yariiletkenlerin ¢ogu n tipidir.

2.3. Karisik Metal Oksit Nanokompozitler

Son yillarda yeni nesil ileri teknoloji malzemelere duyulan ihtiyag, nano boyutlu
malzemeleri modern arastirmalarin odagina tasimistir. ilk nanokompozit terimi, 1980'li
yillarin baglarinda ortaya atilmistir. Bu genel tarife gore nanokompozit, en az bir fazin
nano boyutta oldugu ¢ok fazli bilesiklerdir. Nanokompozitler, igerdigi farkli yap1 ve
bilesimler sebebiyle nanomalzemelerden farkli yeni malzemeler olusturarak essiz
ozellikler saglarlar (Kus 2010). Bu iistiin 6zellikler elektrik-elektronik, mekanik, optik,
manyetik, biyolojik, fotoaktif ve katalitik 6zellikler olarak kendini gosterir (Yesiltepe et
al. 2016). Ayrica sahip olduklar1 farkli yap1 ve 6zellikler sebebiyle bu malzemeler multi
fonksiyoneldir.

Karisik metal oksit nanokompozitler, kimyasal veya fiziksel yontemlerle iki veya daha
fazla metal oksit karigtirilarak iiretilmektedir. Bunlar bireysel metal oksitlerinkilerden

tamamen degisik fizikokimyasal dzellikler gostermektedirler. iki farkli malzeme ilavesi



ile ayarlanabilir bant araligi enerjisi nanokompozitlerin 6nemli bir avantajidir. P-tipi
yariiletken metal oksitin n-tipi yariiletken bir¢ok metal oksit ile karigtirildigr bir dizi
karma oksit yariiletkenler iizerine bircok ¢alisma yapilmaktadir. Karisik metal oksit
nanoparcaciklari, nanogubuk (Hassan et al. 2013), nanotel (Li et al. 2006), i¢i bos
nanosfer (Park et al. 2009), nanotabaka (Wang et al. 2003), nanolevhalar (Zhao et al.
2012) ve nanokiipler (Xu and Zeng, 2003) gibi farkli morfolojilerde sentezlenmektedir.
Karisik metal oksit yariiletkenler, mikroelektronik devreler, piezoelektrik cihazlar, yakit
hiicreleri, sensorler, katalizor, korozyona kars1 yiizey kaplamasi ve giines pilleri gibi
birgok uygulama igin kullanilmaktadir. Ornek olarak, metal oksit yariiletkenler, dogal p-
n karakteristlikleri, nem degisimlerine karsi1 yiiksek hassasiyet, genis 151k emilimi ve

hizli dinamik tepki gibi birgok 1lging 6zellik gostermektedir.

Karisik metal oksit nanokompozit materyaller arasinda ZnO/CuO ve ZnO/CoO c¢ok
dikkat cekmektedir ve optoelektronik aletler, gaz ve kimyasal sensorler, fotokatalizrler
gibi ¢esitli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. Nanokompozit malzemeler, onlarin
bireysel komponenentleri ile karsilastirildiginda iki malzemenin ortak avantajlarini
uygulamak ve ideal Ozelliklere sahip bilesikler elde etmek icin, farkli uygulamalarda
kullanilabilen degisik yapilara sahip ZnO/CuO bilesikleri {izerine bir¢ok arastirma
yapilmaktadir.

Ornegin, kimyasal birlikte ¢oktiirme ydntemi ile saf ZnO ve agirlikca % 1, 3, 5, 10 CuO
katkilandirilmis ZnO o6rneklerinin morfolojik yapilarinin karsilastirlmasinda CuO
katkilandirma miktarinin artisi ile ZnO nanopartikiillerin tane boyutunu ve morfolojisini
onemli oranda degistirdigi gézlemlenmistir. Ortalama tanecik boyutunun ZnO matrisine
Cu katkililigimin artmasi1 ile arttigi ve kiiresel nanopartikiillerin nanotabakalara
dontistiigii. ve empedans spektroskopisi sonuglarinda ZnO matrisinde CuO
katkilandirma miktariin artmasiyla ZnO nanopartikiillerin dielektrik sabitinin ve kayip
faktoriinlin arttigr belirlenmistir (Igbal et al. 2015). ZnO ve CuO'mnun miikemmel
Ozelliklerinden yararlanmak icin ¢ekirdek kabuk yapili gozenekli kiirelerin birlikte

¢Oktiirme metodu ile sentezlenmesinde goézenekli bir kabuk ile ¢evrelenmis bir ¢cekirdek



(core-shell) yapisinda ZnO-CuO kompozitlerin genis bir yilizey alanina sahip oldugu
tespit edilmistir (Cai et al. 2015).

Cetyl trimethylammonium bromide (CTAB) siirfaktani ilave edilerek hidrotermal olarak
elde edilmis ZnO nanogubuklar iizerine agirlik¢a 0.125:1, 0.25:1 ve 0.5:1 CuO/ZnO
oranlarinda CuO nanopartikiillerin birlikte ¢oktiiriilmesi ile sentezlenen ¢i¢cek benzeri p-
CuO/n-ZnO hetero baglantt nanogubuklarin etanol gaz algilamada kullanilmasinda
0.25:1 CuO/ZnO oraninda saf ZnO’e gore cevabin 2.5 kat daha fazla oldugu
belirlenmistir. ZnO nanogubuklarla kiyaslandiginda, p-CuO/n-ZnO hetero baglanti
nanogubuklarin gaz sensorleri i¢in, yliksek tepki, hizli yanit verme, iyi secicilik ve uzun
stire kararlig1 gibi 6zelliklere sahip oldugu bildirilmektedir. Bu p-CuO nanopartikiiller
ve n-ZnO nanogubuklar arasinda p-n hetero baglanti (hetero-junction) olusumunun
sonucu olarak CuO/ZnO yiizeyi Tlzerinde genis bir tiikenme tabakasindan
kaynaklanmaktadir (Zhang et al. 2014). Hidrotermal metodla farkli oranlarda (3/1, 1/1
ve 1/3) CuO ve ZnO’in karisimindan sentezlenen CuO/ZnO hetero baglantili
nanopartikiiller ile etanoliin algilanmasinda en iyi sonuglarin 1/1 CuO/ZnO hetero
baglantili 6rnekte elde edildigi goriilmiistiir. Bu 6rnegin akim-voltaj belirlenmesinde
araylizey direnci karsisinda elektron ve bosluga engel olan potansiyel bariyerin bosalmis
bolgedeki iyonlardan etkilendigi ve boylece p-n hetero baglantili malzemelerin yiiksek
akim degerlerine ve diisiikk potansiyel bariyere sahip oldugu beirtilmektedir (Yu et al.
2012). Ayrica, CuO-ZnO karisik metal oksit nanoparcgaciklari, elektron ve bosluklarin
yeniden birlesmesini azalttigi igin bireysel ZnO'den daha etkili fotokataliz ozellik

gostermektedir (Witoon et al. 2013).

2.4. Metal Oksit Nanokompozit Uretim Yontemleri

Metal oksit nanokompozitler, solvotermal (He et al. 2004), termal dekompozisyon
(Zhao et al. 2010), ters mikroemiilsiyon (Gan et al., 1996), elektrospinisyon (Moon et
al. 2009), mikro dalga 1sinlamasi (Li et al. 2013) glikoliz (Imran et al. 2013), sol-jel
yontemi (Udayabhaskar and Karthikeyan, 2014) ve hidrotermal (Yu et al. 2012) gibi

cesitli metodlarla sentezlenmektedir. Bu yontemlerin maliyeti yiiksektir, ayn1 zamanda
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gelismis cihazlar gerektirmektedir. Yiiksek reaktivite, kolay ¢6zgen kontrolii, kararl
fazlarin olusumu ve diisiik enerji sarfiyat1 gibi avantajlarindan dolay1 birlikte ¢coktiirme

(coprecipitation) ile sentezlemeye ilgi giderek artmaktadir.

Birlikte ¢oktiirme metodu, basit bir islem olmasi, az ekipman kullanimi, ytiksek safliga
sahip trilinler elde etme, daha diisik maliyet, fazla miktarda tiretim ve diger
karakteristik ozellikleri kolaylastirmasindan dolay1 endiistriyel alanda en umut verici
yontemdir (Zhao et al. 2010). Birlikte ¢oktiirme yontemiyle elde edilen karisik metal
oksit nanopartikiillerinin partikiil boyutu ve sekli, spesifik yiizey alani, porozite ve
homojenligi, reaktantlarin konsantrasyonu, oOnciilerin yaslanma (aging) zamani ve
kalsinasyon sicakligina baglidir. Partikiil boyutu ve sekillerinin kolay kontroliiniin
saglanmasindaki Oneminden dolayr diger yontemlerle karsilastirildiginda birlikte
¢cOktiirme yontemi, nanokristalin karisik metal oksitlerin sentezi i¢in kullanish ve ¢ekici

bir tekniktir (Sharma and Ghose 2014).

2.5. Birlikte Coktiirme Yontemi

Birlikte ¢oktiirme yontemi genellikle bir baz ¢ozeltisi ile metal tuzlarindan olusan bir
¢ozeltinin karistirilmasiyla kristal olusumu gerceklesmesi seklinde olur. iki soliisyonun
reaksiyona girmesi sonucunda istenilen maddenin ¢Oktiiriilmesi esasina dayanir. Bu
islem sirasinda olusan katiya ¢okelti, isleme de ¢oktiirme denir. Coktiirme ¢ozeltisi
yavag¢a eklenmelidir. Bu arada c¢ozelti ortami devamli karistirilarak tepkimenin
bolgesel olmamasi saglanir. Bu sekilde elde edilen ¢dkelti miktar1 daha fazla olur.
Prensipte kristal gelisimi ve kristal morfolojisi; asir1 doygunluk derecesi, reaksiyon
difiizyonu, yilizey ve araylizey enerjileri ve kristalin yapis1 gibi i¢ ve dis faktorlerden
etkilenmektedir. Yapilan calismalardan elde edilen veriler, olugsan kristalin sekli ve
boyutu iizerinde rol oynayan en 6nemli {i¢ parametrenin ylizey aktif madde katkisi, pH

ve sicaklik oldugunu géstermektedir (Inan 2012).

Ortamdaki katyonlarin hepsinin es zamanli olarak ¢okelmesini saglamak i¢in islemin

stiper doygunlukta yiiriitiilmesi gerekmektedir. Bu kosulu saglamak i¢in ¢dzeltinin pH’1,
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¢Oziiniirliigli en yiiksek olan hidroksitin olustugu degere esit veya bu degerin iizerinde
tutulur. Birlikte ¢oktiirme yontemi pH sabit tutularak veya degisken pH’ta yiiriitiilebilir
(Cavani et. al 1991).

2.6. ZnO’in Ozellikleri

Cinko oksit (ZnO) ilgi ¢ekici fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 en umut verici
metal oksitlerden biridir. Cinko oksit ZnO formiiline sahip inorganik bir bilesiktir.
Genellikle su ve alkolde neredeyse ¢oziinmeyen, asit ve alkalilerde ¢6ziinen kokusuz
beyaz bir toz olarak goriilen maddedir (Singh 2011; Rajivgandhi et al. 2015). ZnO, oda
sicakliginda 3.37 eV’luk direk band aralifi ve 60 meV eksiton baglama enerjisine
sahiptir. ZnO’deki eksitonlar oda sicakliginda termal olarak kararlidir. Termal ve
kimyasal kararlilik, genis bant aralig1 ve biiylik eksiton baglanma enerjisinden dolay1
ZnO aym zamanda opto-elektronik uygulamalar 6nemli avantaja sahiptir (Djurisic et al.
2006).

Cinko ile oksijenin birlesmesi ile olusan yariiletken 6zellikteki ZnO kristalleri her bir
cinko atomunun etrafini 4 adet oksijen atomunun sarmasi ile olusan tetrahedral
goriiniise sahiptir. Ayn1 zamanda tetrahedral koordinasyon sonucu merkezi olmayan
simetrik yapiya sahiptir. Bu tetrahedral yapiy1 olusturan baglar tipik sp3 kovalent
baglaridir. ZnO’in kristal yapis1 wurtzite, zinc-blende veya kaya tuzu fazlarinda olabilir.
Sekil 2.4'te ZnO' in ¢ Kristal yapist gosterilmektedir. Cinko blende yapisi, ZnO'nun
kiibik yapiya sahip olan yiizeyler iizerine biiyiitiilmesi ile elde edilebilir. ZnO'nun
kayatuzu nispeten yliksek bir basing ortaminda fazi nadir goriilen kristal yapidadir

(Ozgiir et al. 2005; Toplan 1998).

Cinko oksit (ZnO), ortam kosullarinda wurtzit yapiya sahip bir metal oksit yari
iletkendir. Wurtzit yap1 altigen birime sahiptir. Wurtzite yap1 i¢ i¢e geemis iki
hekzagonal birim hiicreden olusur ve birim hiicreler dort atom igerir. Her atom

tetrahedronun koselerindeki diger elementin dort atomu tarafindan kusatilmistir. Yapi a
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ve ¢ olmak iizere iki 6rgii parametresiyle temsil edilir. Ideal bir hekzagonal yapida 2 =

\E tir. Gergek bir ZnO kristalinde bu degerden sapmalar goriiliir.

Sekil 2.2. a) ZnO'in wurtzite faz1 b) ZnO'in zinc-blende fazi ¢) ZnO'in kaya tuzu fazi
(Akgiin 2012)

Waurtzite yapida simetri merkezinin olmayis1 ZnO’in giiglii piezoelektrik ve piroelektrik
ozelliklere sahip olmasini saglar (Asar 2011). Bu 6zelliklerinden dolay1 ZnO, periyodik
cetvelde 11-VI grubu yariletkenlerin elektrik ve optik dzelliklerine sahiptir. Ozellikle
Zn0O, goriinlir dalgaboyu bolgesinde ve mordtesi bolgedeki ihtiyaglara cevap
verebildiginden dolay1 olduk¢a cazip bir yariiletken olmustur. ZnO'in elektron
mobilitesi, sicakliga bagh olarak giiclii bir sekilde degisir ve ~80 K' de ~2000 cm?/ (Vs)
maksimuma sahiptir (Morkog and Ozgiir 2009).

Ayrica ZnO’1 bagka elementlerle katkilandirilarak veya tanecik boyutu degistirilerek,
optik ve elektronik o6zellikleri kullanilacagi alana goére ayarlanabilmektedir. ZnO,
herhangi bir katkilama prosesi olmadan yani saf halde n-tipi iletkenlik gosterir (Cakir
2011). ZnQ'in p-tipi katkilandirmasi hala p-n homoeklem yapilarinin agiklanamamasi
ZnO cihazlarinin imkanmi engelleyen zor bir sorundur (Zaman 2012). Heteroeklem p-n

birlesimi en yaygin olamidir. Yakin zamanda, alasimlamanin ZnO bazli nanoyapilar
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tizerindeki etkisi, elektriksel, optik ve diger islevsel 6zelliklerini gelistirme potansiyeli
nedeniyle 6nem kazanmaktadir (Liao 2011). ZnO yariiletkeni, {izerinde ¢ok ¢alisilmis
bir malzeme olmasiyla beraber, direncinin diisiik olmasi, goriiniir bolgede seffaf olmasi,
zehirli olmamasi1 ve dogada bol miktarda bulunmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 hala
popiilerligini korumaktadir. Indirgenmis hidrojen karsisindaki kararlih@ ve diisiik
maliyeti gibi 6zellikleri nedeniyle seffaf iletken oksit malzeme olmaya adaydir. (Major
et al. 1986; Lee et al. 2003; Babiir 2012).

Sekil 2.3. ZnO'in kristal yapis1 (Ozgiir 2005).

Sekil 2.3'de Latis sabitleri y= 3,250 A ve z= 5,206 A’dir. z/y oran1 1,60 tir ve ideal olan
1,633°den ¢ok az bir miktar kiigiiktiir. Zn ve O arasindaki mesafe z yOniine paralel

olarak 1,992 A ve diger ii¢ yonde 1,973 A dir. Ozgiil agirhig1 5,72 gr/cm®tiir.

ZnO yapist oldukea agiktir, oktahedrallerin tamamuyla tetrahedrallerin yarisi bostur. Bu
nedenle ZnO latisinin igersine disaridan gelen ilaveler oldukg¢a kolay yerlesirler. Bu agik
yap1 ayrica hatalarin ¢esidini ve difiizyon mekanizmasini etkiler. Literatiirde ¢esitli
yapilarda 6rnegin nanogubuk (nanorod), nanoigne (nanowire), ¢igek gibi (flower-like),
nanotiip (nanotube), yildiz1 seklinde (stelliform), kiimelenmis nanogubuk (bundle-like)

seklinde ZnO kristaller mevcuttur (Xu et al. 2009; Feng et al. 2009; Cakir 2011).
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ZnO yeterli miktarda 151k ile aydinlatildiginda iletkenlik bandinda serbest elektron ve
valens bandinda pozitif bosluk birakarak elektron/bosluk c¢ifti olustururlar. Bu
elektron/bosluk cifti, safsizliklar1 mineralize edebilecek birtakim kimyasal reaksiyonlari

baslatabilir. Sonug¢ olarak ¢ok sayida zararli madde degredasyon ile ¢evreye zararsiz

maddeye doniistiiriilebilir (Cakir 2011).

2.6.1. ZnO'in Fiziksel Ozellikleri

Oda sicakliginda ZnO'nun bazi temel fiziksel parametreleri Cizelge 2.1.'de sunulmustur.

Cizelge 2.1. ZnO'in Fiziksel Ozellikleri (Zaman 2012)

Ozellik Deger
Orgii yapis Hegzagonal Wurtzite
Orgii parametreleri
a 0,32495 nm
c 0,52069 nm
u (c/a) 1,602 (ideal hep vapida 1.633)
Yogunluk 5.606 g/cm’
Enime noktast 1975 °C
Statik dielelctrik sabiti 8.656

Yasak enerji band aralif

3.436 eV (0 K®). 3.20 eV (300 K°)

Molekiil agirlig Zn=635 38 gr _ 0=16 gr . Zn0O=8138 gr
Eksiton baglanma enerjisi 60 meV
Tagtyict konsantrasyonu
Katkisiz <10% em?
n-tipi maksimum blﬂj’ﬂ em” elektron
p-tipt maksimum <10% cm™ bosluk
e hall mobilites1
n-tipi variiletkenlerde 200 em*/Vs
p-tipi vaniletkenlerde 5-50 cm*/Vs
sl iletkenlik 252 Wm K7
Optik gecirgenlik Yaklagik %80-%90 optik gecirgenlik
Elektriksel direng Yaklasik 10°-10™ Qcm
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2.6.1.a. Renk

Saf ZnO oda sicakliginda beyaz renktedir. Ancak isitildiginda sar1 rengini alir. ZnO,
farkli sicakliklara 1sitildiginda sari, yesil, kahverengi ve kirmizi basta olmak tizere farkl

renkler de alabilir.

2.6.1.b. Ergime sicakhigi ve buhar basinci

ZnO ergime Ozelligine sahip degildir ve bozulma sicaklig1 yaklasik olarak 1975 + 2
5°C’dir. Kismi buharlagsma ise 1300°C’nin iizerinde meydana gelir. 1458°C’nin iizerinde
buhar basinci artar ve 1500°C’de buhar basine1 12 mmHg ve 1700°C’de 760 mmHg’ya
ulagir (Farnsworth and Kline 1973).

2.6.1.c. Eriyebilirlik

ZnO suda ¢oziinme Ozelligine sahip degildir, ¢oziinebilirligi 25°C’de 0,005gr/1t’dir.
ZnO’nun sulu amonyaktaki ¢ozliniirligii ise daha fazladir (0,28 gr/lt). ZnO hem asit

hem de baz i¢ersinde ¢oziiniir, yani amfoterdir (Toplan 1988).

2.6.1.d. Elektronik yapisi ve elektriksel iletkenlik

Zn0O, n-tipi yar iletkenkik O6zelligine sahiptir, hareketli elektronlar elektrik iletimini
(Zna+x0) saglarlar ve ZnO’in CuO gibi baz1 oksit bilesiklerinin katkilandirilmasiyla
elektrik iletimine ZnO’in elektronik yapisna katki saglar. Tamamen dolu bir 2p (0O%)
band1 ve bos bir 4s band1 (Zn?) icermektedir. Yasak bdlgenin genisligi ise yaklasik
olarak 3.37 eV’tur (Look 2011).
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2.6.2. ZnO'in uygulama alanlari

ZnO'in genel uygulama alanlar1 ve diinya capinda yilda yaklasik 10° ton tiiketim
diyagrami, Sekil 2.4' te gosterilmistir.

Genel uygulama alanlari;

o Elektronik ve elektroteknoloji endiistrileri (gaz sensorleri, giines hiicreleri, alan etkili
transistorler, 151k yayan diyotlar, varistorler ve spintronik cihazlar)

e Fotokatalist endiistrisi,

e Tekstile endiistrisi,

e Kauguk endiistrisi,

e {lac ve kozmetik endiistrileri

31%

18%

Y 4%
Bl = East 2%
B North America
[ Europe 8%

B Sourth America

Sekil 2.4. Cinko oksitin genel uygulama alan1 ve diinya capinda tiiketim diyagrami
(Akgtil 2011)

Gaz Sensorler

Gaz sensorlerinin hassasiyeti ZnO'nun tane biiyiikliigiinii ve gozenekliligini kontrol
ederek gelistirilebilir. Gaz algilama mekanizmasi, hedef gaz molekiilleri ve absorblanan
oksijen arasindaki reaksiyon esnasinda, yikli tasiyici transferi ile oksit yilizeyinde

oksijenin kimyasal absorbsiyonunu gerektirir. Bu sensor elemanin yiizey direncinde bir
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degisime yol agar. Bu ylizden ZnO diger genis bant aralikli materyallerle
kiyaslandiginda daha yiiksek gaz algilama hasasiyetine sahiptir (Esser 1980).

Led

Genis bantli yari iletken olarak ZnO, yliksek eksiton baglama enerjisi, ayarlanabilir bant
araligl, kimyasal stabilitesi, biiyiik ve yiiksek kaliteli tek kristalli nanoyapilar {iretme
imkan1 nedeniyle yiiksek sicaklikta calisan ultraviyole LED'lerde, lazer ve elektronik

cihazlarda 6nemli avantajlara sahiptir (Pan 1990).

Sun ve arkadaslar1 bir n-ZnO/MgO/TiN/n+-Si hetero yapili LED iirettiler. Bu ZnO i¢in
MOCVD ve tampon tabaka i¢in PLD ydntemi ile elde edildi. Bu LED’ in emisyon

bandinin 350 nm-850 nm arasinda oldugu gézlemlendi.

Varistors

Varistor teknolojisi, elektronikte ZnO'nmun en O©nemli uygulamalarindan biridir.
ZnO varistorlerinin birincil islevi, gecici gerilim dalgalanmalarini algilaylp yok

etmeden sinirlamaktir.

Varistoriin sentezlenmesi i¢in kullanilan islem tekniklerinin yani sira kimyasal bilesim
de bir varistoriin elektriksel ozellikleri lizerinde etkilidir. ZnO varistorler voltaj
siirlayicilari, dogrusal olmayan direncler, degisken direngler, dalgalanma bastiricilar

ve dalgalanma koruyuculari olarak bilinir (Yurdugiizel 2011).

Spintronik cihazlar

Spintronik cihazlar kararsizlik, yiiksek hizda veri isleme, diistik elektrik tiikketimi gibi
birgok avantaja sahiptir. Spintronik cihazin gereklilikleri, konak sicakliginin oda

sicakliginin tizerindeki ferromanyetik 6zelligi, verimli spin-polarize tasiyici enjeksiyon
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ve transportudur. Genis bant aralig1 yari iletkenleri arasinda ZnO, sarj, fotonik ve spin-
temelli islevsellik saglayarak avantaj saglamaktadir. Ek olarak, oda sicakligi tasiyici-
aracili ferromanyetizma, Mn, Cr, Ni ve Cu gibi bir¢cok gecis metali ile doping yoluyla

elde edilen ZnO'nun bir bagka avantajidir.

T ¢ b
 Tuneing ff“** b ¢ |
Spin

extraction

n-type
non-magnetic

B S Sv—

T

Spin density

Sekil 2.5. Spin giines pilinin sematik bir ¢izimi (Akgil 2011).

2.7. Bakur Oksit (CuO)

Bakair, cuprous (Cu20) ve cupric (CuO) oksitler gibi iki bilinen kararli okside sahiptir.
Bu iki bakir oksidin fiziksel 6zellikleri, onlarin farkli kristal yapilari, optik ve elektronik
ozelliklerinden dolay1 farklidir. Cu20, kirmizi veya sar1 renkte olan, kristal yapisi kiibik

olan bir bilesiktir.

Bakir oksit nanomalzemeleri iizerine yapilan calismalar, diisiik maliyetli imalat ve 1yi
elektrokimyasal 6zellikler nedeniyle son yillarda CuO iizerine yapilan ¢alismalar biiyiik
Olciide artmistir. Bakir oksit (CuO), (1.2-1.85 eV) araliginda bir bant aralig1 ile 6zgiin
bir p-tipi yari iletkendir (Rahman 2011). Bu 6zellikler CuQ'i elektrik, optik, katalitik ve
algilama uygulamalari i¢in en iyi malzemelerden biri haline getirmektedir. CuO'deki
Cu-O baglarinin yiiksek iyonikliginden dolayi, bu malzeme kataliz, gaz sensorleri ve

giines pilleri uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ayrica, materyalin boyutu nano boyuta
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yaklastiginda Cu-O  baglarmin  iyonikligi artmaktadir. Bu  06zellik, CuO
nanomalzemelerinin nispeten genis boyut orani ile birlestiginde, gaz algilama ve
tehlikeli kimyasallarin bozunmasi i¢in katalizér gibi uygulamalar icin ¢ok caziptir.
Ayrica yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik, mekanik mukavemet ve yiiksek sicaklik
kararlilig1 gibi miikkemmel 6zelliklere sahip olan bir dizi organik-inorganik kompozitin

hazirlanmasinda kullanilmaktadir (Zainelabdin 2012).

CuO monoklinik yapida kristallesir ve orgii parametreleri a = 4,684 A, b=3425A, c =
5,129 A ve B = 99,28%dir. CuO, bir C2/c monoklinik kristal yapisina sahiptir. CuO’in
birim hiicresi, yaklasik olarak kare planar konfigiirasyonda dért O iyonu tarafindan

koordine edilen Cu*? iyonlarini igerir (Sekil 2.6).

Cu* iyonlar1 yiiz orta boliimiinde bulunur ve O iyonlar1 viicut merkezli alt-tabakay1
olusturur. CuO, kristal yapisiyla daha karmasik monoklinik tenorit yapisi (uzay grubu 2
/ m) ile siyah gériiniir. Cu20 kiibik yapiya sahiptir ve drgii parametresi 4,27 A’dur.

Vw T 474

Sekil 2.6. CuO’nun Monoklinik Kristal Yapisi1 (Genger 2009)

CuO gibi gecis metaloksit nanomalzemeler, kuantum boyut etkisi ve yiiksek spesifik
yiizey alanlarindan otiirii 6zel fiziko-Kimyasal 6zelliklere sahiptirler. CuO nano yapilart,
yiiksek yiizey alani/hacim orani nedeniyle yogun arastirmalara tesvik edilmistir. CuO
nano yapilari, olaganiistii elektrokimyasal aktivitesi ve diisiik potansiyellerde elektron

transferini tesvik etme olasilig1 nedeniyle algilama igin iyi bir adaydir (Li 2011). CuO
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nanopartikiilleri gaz sensorler1 alaninda da kullanilma potansiyeline sahiptirler. Yapilan
calismada yari iletken SnO2 i¢ine disperse edilmis CuO nanopartikiillerinin H2S gaz
detektorlerinde kullanilan SnO2’nin hassasligini artirilabilecegi belirtilmistir (Yuan et

al. 2006).

2.7.1. Cuo'in fiziksel ozellikleri

CuO bulk maddesinin 6nemli 6zelliklerinden bazilar1 Cizelge 2.2'de verilmistir.

Cizelge 2.2. CuO'in fiziksel 6zellikleri (Zaman 2012)

Ozellik Deger
Orgii yapist Monoklinik
Orgii parametreleri a=4.68 A b=342A c=5.13A
Yogunluk 6.31 gm/cm?®
Erime Noktas1 1975°C
Dielektrik Sabiti 18.1
Yasak enerji band araligi 1.21-1.85eV

2.8. Kobalt Oksit (CoO)

2.8.1. Kobalt metalinin ozellikleri

3d gecis metalleri periyodik cetvelin orta kisminda (ITA-IITA arasinda) bulunan Co 8B
grubunda yer alir. Atom numarast 27, atom agirhigi 58,9332 g/mol, yogunlugu 8,9
g/lcm®, ergime sicakligi 1495°C ve simgesi ise Co 'dur. Saf kobaltin elde edilmesi i¢in
once Co(OH)s 1sitilarak Co203 oksidine doniistiiriiliir. Daha sonra bu oksit karbon ile
indirgenerek saf kobalt elde edilir (Celik 2009). Kobalt elementi, ¢ogu bilesiklerinde
yaygin olarak Oncelikle -2 degerlikli olarak ortaya g¢ikar. Kompleks bilesiklerde -3
degerlikli, bazi hallerde de -4 degerlikli olarak bulunur (Foerst 1957).
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Kobalt; manyetik ve paslanmaz c¢elik iiretiminde, jet tiirbinlerinde ve gaz tiirbin
jeneratorlerinde  kullanilan alasgimlarin  {iretiminde yararlanilir. Dayanikli  ve
oksitlenmeye kars1 direnc¢li bir metal olmasi nedeniyle, elektrolizle kaplama isleminde
de kullanilir. Porselen ve cam sanayilerinde, kalic1 ve parlak mavi rengin iiretilmesinde

kobalt tuzlar1 kullanilmaktadir.
2.8.2. Kobalt bilesikleri

Kobalt iyonlarinin, Co?* ve Co%" oksidasyon durumlarindan en iyi bilinenleri olmasina
ragmen Co** olarak da oksidasyona ugrayabilir. Bunun bir sonucu olarak kobalt oksit
bilesigi, kobalt (II) oksit (CoO), kobalt (I11) oksit (C0203) ve kobalt (I1,I11) oksit
(Co304) fazlarinda bulunabilir. Bunlardan en ¢ok bulunani Co3O4 fazidir. Bunlar
oksijen iyonlarinin olusturdugu siki paketli kiibik orgilide sirasiyla tetrahedral ve

oktahedral konumlarda Sekil 2.7'deki gibi bulunmaktadirlar.

Iyonik kristallerin yapilar1 siki paketlenme diizeniyle aciklanir. Siki paketlenmis yapida
tanecikler, aralarinda en az bosluk kalacak bi¢cimde yerlesir. Burada kristallerin anyonlar
tarafindan kuruldugu, anyonlarin aralarindaki bosluklarin da katyonlar tarafindan
dolduruldugu kabul edilir. Katyonlarin doldurdugu iki tiir bosluk bulunur. Bunlardan
ilki alt1 oksijen atomu arasinda kalan oktahedral (diizgiin sekiz yiizlii) bosluklar, digeri

ise dort oksijen atomu arasinda kalan tetrahedral (diizgilin dort yiizlii) bosluklardir.

@ co() ‘
@ con)
@®o-n

. o

Sekil 2.7. Co*? tetrahedral ve Co*® oktahedral durumlarinin gdsterimi
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2.8.3 Kobalt Oksit (CoO)

3d gecis metali grubundan olan CoO periyodik tablonun 8B grubunda yer alir. Gegis
metalleri sertlikleri, yiiksek yogunluklari, iyi 1sil iletkenlikleri ve yiiksek erime-
kaynama sicakliklariyla taninirlar. Kobalt oksit yariiletkeni p-tipi elektriksel iletkenlik

gosteren bir malzemedir (Erdogan 2012).

Kobalt elementi oda sicakliginda bile oksijenle bag yapabilir. Bu sebeple CoO bilesigi
elde etmek icin ¢ok diisiik sicakliklara ihtiya¢ vardir. CoO bilesigine gore daha yiiksek
sicakliklarda olusan Co203 bilesigi, 573 K’den biiyiik sicakliklarda, yeterli miktarda
oksijen alarak orgii yapisinda higbir degisiklik olmaksizin CosOa4’e doniisiir (Shinde et
al. 2006).

Gecis metal oksitler arasinda kobalt oksit, termoelektrik veya multiferroizm gibi yeni
arastirma alanlar1 yaratan, son yillarda bir¢ok bildiriye konu olan ve bir¢cok uygulama
alanina sahip bir gegis metal oksitidir. Literatiirde, seramiklerde ve camlarda (Seike et
al. 1991), elektrokimyasal aygitlarda (Xia, et al. 2008), gaz sensorlerinde (Wollenstein
ve ark. 2003), siiperkapasitorlerde (Kim et al. 2001; Liu et al. 1999; Li et al. 2009;
Shinde, et al. 2006), akilli camlarda (Patil et al. 1998), elektrokromik aygitlarda (Wang
2012), kullanima uygun oldugu goriilmiistiir. Endiistrideki bu kullanim alanlarindan

dolay1 umut vaat eden gecis metal oksit materyallerdendir (Esgin 2014)

2.8.4. Di kobalt tri oksit (C0203)

Kobaltik oksit (C0203), kobalt bilesiklerinin fazla havali bir ortamda diisiik
sicakliklarda 1sitilmasiyla olusur. C0203.H20 veya C0203, 265°C’nin iizerinde tamamen
Co0304’e doniislir. Co203 daha sonra biinyesine yeterli diizeyde oksijen alarak, kafes
yapist degismeden oksijen agisindan daha yiiksek degerlikli Co203’e doniismektedir
(Mark et al. 1973).
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2.8.5. Tri kobalt tetra oksit (Cos0.)

Kobalt monoksit ya da kobalt hidroksitin 100°C’de havada 1sitilmasiyla firetilir.
900°C’nin lizerinde oksijenini kaybederek, kobalt monoksite (CoO’ya) doniisiir. Cevre
sartlarinda kobalt oksidin termodinamik olarak olusmasi muhtemel formu Co3O4’diir.
Teknolojik uygulamalarda 6nemli bir yeri olmasina ragmen C030x4 ile ilgili mevcut bilgi

hala yeterli seviyede degildir. CosOa, kiibik spinel yapida kristallesir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8. C0304’in birim hiicresi (Chen et al. 2011).

Elektrokimyasal pillerde elektrot, islenmemis yakitlarin hidrokarbon isleminde
katalizor, cam ve seramiklerde renk pigmenti olarak kullanilmasinin yaninda
siiperkapasitorlerde ve elektrokromik uygulamalarda da siklikla kullanilan Co0304
teknolojiye onemli katkilarda bulunmustur. C0304’lin bant yapisina bakildiginda da
ilging durumlar s6z konusudur. Valans ve iletim bandinin yaninda yasak enerji
araliginda yer alan bir de alt bant yer almaktadir. Valans bandi kuvvetli O 2p
karakterinde iken, iletim bandina asil katki Co*? 3d orbitallerinden gelmektedir.
Co304’deki Co*® merkezleri ise yasak enerji arahiginda bir alt bant olarak kendini
gostermektedir. Bu optik gegisler i¢in literatiirde 1.46-1.42 eV ve 2.10-2.02 eV arasinda
degisen degerler bulunmustur (Kadam et al. 2001).
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2.9. Katilarda Bant Olusumu

Bir maddeyi elektriksel bakimdan iletken hale getirebilmek i¢in disaridan bir enerji
uygulanmasi1 gerekir. Bu enerji miktar1 li¢ ayr1 enerji bandinin olusmasini saglar.
Yariiletkenlerin isleyisini anlamak icin dncelikle bant kavrami bilinmelidir. Ug¢ boyutlu
katilarda, kiigiik molekiillerdeki ayr1 enerji seviyelerinin Yyerini benzer enerjili
orbitallerin olusturdugu bantlar alir. Elektronlar bu bantlara yerlesir. Elektron iceren en
yiiksek enerjili banda degerlik (valens) bandi, bunun tizerindeki degerlik banttan kopan
yuksek enerjili bos banda ise iletkenlik bandi1 denir. Elektron icermeyen ve degerlik
band1 ile iletkenlik bandi1 arasinda kalan bosluga bant boslugu (bant aralig1) ad1 verilir.
Bu aralik “Yasaklanmis Bolge” olarak adlandirilir. Degerlik ve iletkenlik bandi sematik
olarak Sekil 2.9°da gosterilmistir.

dolmams
bantlar

vasak enerji
arahg

Fermi enerji sevivesi

Artan Enerji

bantlar

Sekil 2.9. Bir katidaki elektronlarin bantlara yerlesimi, izinli ve yasak enerji bantlariin
gosterimi (Esgin 2014)

Degerlik band: ile iletkenlik bandi arasinda enerji arali§i bulunmayan kristallere genel
olarak iletken, degerlik band ile iletkenlik bandi arasindaki enerji aralig1 elektronlarin
atlayabilecegi dl¢tide kiigiik olan kristallere yari iletken ve elektronlarin atlayamayacagi

Olclide biiylik olan kristallere yalitkan denir. Bir yari iletkene yeterli miktarda enerji
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uygulandiginda, degerlik bandindan iletkenlik bandina elektronlarin uyarilmasi ile

iletken hale gelmektedir (Sen 2016; Metinyurt 2011)

et o ; =
) §———— 21 lletkenlik band
w w
lietkeniik bands | lletkenlik band: - -
i y ' Yasak band
Yasak band ¢ok kiglk Yasak band (BO$|U'( band)
(Bosluk bandi)
E—— EERTRERENSN _4---.-..
| |
|
R A ey |
a) lletken b) Yan iletken ¢) Yalitkan

Sekil 2.10. Iletken, yariletken ve yalitkan maddeler igin enerji bantlar1 (Metinyurt
2011)

2.9.1. fletkenlerin enerji bant yapisi

Iletkenlerin degerlik band: ile iletkenlik band: arasindaki fark yoktur. iletkenlerin enerji

bant modeli Sekil 2.11'de goriilmektedir.

Enerj1
A Iletkenlik  Band:
E.
Yasak bant E =0
E.
Valans Band:

Sekil 2.11. Iletkenlerde Enerji Bant Modelinin Sematik Gosterimi (Kiipeli 2005)

Degerlik band: ile iletkenlik bandi arasinda fark olmadigindan, metaller elektrigi iyi

iletirler. Degerlik elektron sayist 1 olan metaller iyi iletken, 2, 3 gibi daha fazla elektron
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bulunan metaller kotii iletken olarak kabul edilirler. Clinkii 1 elektronun alinip verilmesi

daha az enerji gerektirir ve daha kolaydir.

2.9.2. Yalitkanlarin enerji bant yapisi

Yalitkanlarda yasak bant araligi fazla biyliktiir ve yalitkanlarin degerlik elektron
sayilar1 da 4’ten biiytktiir. Elektronlarin iletkenlik bandina taginmast zordur ve madde
elektrigi iletmez. Bunun sebebi, yasak bant genisliginin, elektronlarin iletkenlik bandina
gecebilmeleri i¢in almalar1 gereken enerjiye nazaran ¢ok biiyiik olmasidir. Yalitkan bir
malzemenin degerlik elektronlarinin, iletkenlik bandina gegebilmesi i¢in ona ¢ok biiytlik
bir enerji verilmesi gerekir. Ancak bu derece biiyiik bir enerji kristale zarar verir (Kittel
1996).

Sekil 2.12’de bir yalitkana ait enerji bant modeli gosterilmistir. Burada; k Boltzmann
sabitini, T ise mutlak sicakligi ifade eder. kT ¢arpimui ise, elektronun iletkenlik bandina

gecgebilmesi icin gerekli termal enerjiye esittir.

Enerji 4 Bos lletkenlik Band:

E.
Yasak Bant (E,)
Eg >> kT
E.

Dolu Valans Bands

Sekil 2.12. Yalitkanlarda enerji bant modelinin sematik gdsterimi (Kiipeli 2005)
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2.9.3. Yariiletkenlerin enerji bant yapisi

Yar iletkenler, glindelik hayatta kullanilan bilgisayar, 1s1k yayan diyotlar, sensorler vb.
ana bilesenidir. Yar1 iletkenler degerlik ve iletkenlik bandimnin elektronik dogasim
belirleyen durumlara bagli olarak degisen, hem metal hem de yar1 iletkenlerin

karakteristik 6zelliklerini yerine getirebilen essiz bir siifidir (Cakir 2011).

Yariiletkenlerin yasak bant araligi yalitkanlarda oldugu gibi araliklidir. Ancak
yalitkanlarda oldugu kadar genis degildir. Yaruletkenlerin yasak bant genisliinin
yalitkanlar ve iletkenler arasinda bir degere sahip oldugu sdylenebilir. Mutlak sicaklikta
yalitkan Ozellik gOsteren yariiletkenler, sicaklik arttirildiginda iletkenlik 6zelligi
kazanirlar. Yariiletkenlerin direnci ise sicaklik arttiginda azalir ve yariiletken

malzemenin elektrik iletkenligi artar.

Bir yar iletkene yeterli miktarda enerji uygulandiginda, degerlik bandindan iletkenlik
bandina elektronlarin uyarilmasi ile iletken hale gelmektedir. Bu uyarilma prosesi
degerlik bandinda bosluklar birakmaktadir ve bu ylizden elektron-bosluk ciftleri
yaratilmaktadir Bu elektron-bosluk ciftleri siki bir etkilesim i¢inde oldugunda (elektron

ve bosluklar ayrilmamistir) "eksiton" olarak adlandirilmaktadir.

fletkenlik
? Band:

N

%)

E Eg=E;-Ev ' Bant Boslugu

/

/

Valens Band

Sekil 2.13. Iletkenlik ve valens bantlar1 ile arasindaki bant boslugu (Sen 2016)
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Ilektenlik band1 Ei, valans band1 Ev ve yasak band Eg olarak gosterilir. Iletkenlik bandi,
iletim bandindaki elektronlarin en kiigiik enerjisidir. Ei - Ev= Eg seklinde bir baginti

mevcuttur.

2.9.4. Yariiletken cesitleri

Yariiletkenlerin iletkenligi termal, manyetik vb. enerji tiirlerinden biri ile iletkenlik
kazanabilir. Yariiletkenlerin iletkenligi, katkilama yapilarak arttirilabilir. Katkilamadan
kasit; yariiletken kristalinin atomlarinin arasina, uygun islemler yapilarak IIIA ve VA
grubu atomlarindan katilmasi islemidir. Bu sekilde elde edilen elektriksel 6zellikleri
degisen maddelere saf olmayan ya da katkili yariiletkenler denir. Katkilama islemiyle p-

tipi veya n-tipi yariiletkenler elde edilir (Oral 1979).

Yariiletkenleri; katkisiz yariiletkenler ve katkili yariiletkenler olmak tizere iki boliimde

inceleyebiliriz.

2.9.5. Katkisiz yariiletkenler

Yapisinda yabanci katki maddesi igermeyen yari iletkenlere saf yari iletken denir. Bir
malzemeye voltaj uygulandiginda iletim bandindaki elektronlar pozitif uca dogru
hizlanirken bosluklar negatif uca dogru hareket eder. Bu nedenle akim, elektronlar ve
elektron bosluklarin hareketiyle iletilir. Intrinsik yari iletken davranis1 yalitkan katilarda
koT enerjisinin yeterince biiyiikliikte olmasi ile elektronlarin termal olarak dolu bandin
ist kismindan diger bos bandin alt kismina uyarilmasi ile elde edilir. Eger yar1 iletken
kristal yapist agisindan miikemmel ise n0 ve p0 yogunlugu esit olmalidir. Katkisz

yariiletkenlerde tastyici yogunlugunu gdsteren terim ni' dir. ni;

n0 =p0=ni (2.2)
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bagintis1 ile tanimlanir. Burada n0 ve p0 sirasiyla termodinamik denge durumu igin
iletkenlik bandi elektronlarinin ve degerlik bandi elektron bosluklarinin yogunlugunu

Verir.

Eger yari iletken, has bir yari iletken ise elektron yogunlugu ile elektron bosluk
yogunlugu birbirine esittir. Ciinkii degerlik bandindaki bir elektron, 1s1l uyarilmayla
iletim bandina ¢ikarsa degerlik bandinda bu elektrona karsilik sadece bir tane elektron

boslugu olusur.

2.9.6. Katkih yariiletkenler

Yariiletken malzemelere, uygun atomlar belirli oranlarda farkli teknikler kullanilarak
katildiginda katkilama islemi yapilmis olur. Genelde katkilama difiizyon ve iyon-
implantasyon yontemleri ile yapilir. Katkilama isleminde kullanilan katki atomlarina
safsizlik (impurity) atomlar1 da denir. Safsizik atomlar1 elde edilmek istenen
yariiletkenin niteligine gore akseptor (elektron alict) veya dondrlerden (elektron verici)
olusur. Katkilama yapilan yari iletkenlerin elektriksel ve optik ozellikleri de Snemli
Olciide degisim gosterir. Katkilama islemi sayesinde istenilen ozelliklere sahip yari
iletken elde edilir. Katkil1 yariiletkenlerde de elektron ve bosluk yogunluklar1 ¢arpimi

sabittir.

Nn Pn = Pp Np = N2 (2.2)

bagintist ile tanimlanir. Burada Elde edilen ¢ogunluk yiik tastyicilari bosluklar (pp) ve
azinlik yiik tastyicilar1 da elektronlardir (np) olarak ifade edilir.

Bir yan iletken materyale katkilanan safsizlik atomlar1 istenilen ozelliklere gbre ya
elektron verici (donor) ya da elektron alict (akseptor) olarak islev goriirler. Bu sekilde

iletkenlik tipine gore, n-tipi ve p-tipi yariiletkenler elde edilir.
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2.9.7. p-Tipi yaniiletkenler

p-tipi yariiletkenlerde bosluk yogunlugu elektron yogunlugundan daha fazladir. Boyle
bir yariiletken elde edebilmek i¢in saf yariiletkeni akseptdr atomlariyla katkilamak
gerekir. Akseptér atomlarinin yariiletken igerisinde bulunduklar1 enerji seviyesine

akseptor enerji seviyesi denir ve Ea ile ifade edilir. Ea;

Ea = (1/er)? (mh*/mh) Ex (2.3)

bagintist ile tanimlanir ve enerji bant diyagraminda Sekil 2.14'deki gibi gosterilir.
Burada er yariiletkenin bagil dielektrik sabitini, En hidrojen i¢in iyonlagsma enerjisini,

mh* boslugun etkin kiitlesini, mh ise boslugun kiitlesini ifade eder.

fletim banda

AE
Alzeptdr dizeyleri

I-_\.E..

Degerlik bandy

Sekil 2.14. Enerji Bant Diyagraminda Akseptor Enerji Seviyesinin Gosterimi
(Hasangebi 2006)

Katki elementleri intrinsik malzemenin atomundan eksik elektrona sahip ise ve yapilan
katkilama sonrasi dolu olan degerlik bandindan elektron kabul edebilecek (akseptor)

ekstra seviye olusuyor ise bu tiir olusan yari iletkenlige p-tipi yari iletkenlik denir.

Akseptor enerji seviyesi, degerlik bandina ¢ok yakindir. Bu seviyede bulunan akseptor

atomlari, baglarini tamamlayabilmek i¢in degerlik bandindan elektron alirlar. Degerlik
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bandindan akseptor enerji seviyesine gecen her elektron, degerlik bandinda bir bosluk

olusturur ancak; iletkenlik bandindaki elektron sayis1 artmaz.
2.9.8. n-Tipi Yariiletkenler

n-tipi yariiletkenlerde dondr atomlarinin enerji seviyeleri, p-tipi yariiletkenlerdekinin
aksine iletim bandina ¢ok yakin enerji diizeyinde bulunur. Katkisiz bir yariiletkene
katkilanan dondér atomlarinin yogunluguyla dogru orantili olarak olarak elektron
yogunlugu da artar. Donér olarak adlandirilan ve ilave edildikleri intrinsik malzemenin
atomundan fazla elektrona sahip katki elementleri katkilandiginda n-tipi yari iletkenlik
elde edilir. Malzeme, ¢ogunluk tasiyicilarinin elektronlar oldugu bu durumda n-tipi

iletkenlik gosterir.

fletim bandi

RAE@

\
L

Donér ditzeyler

AE

Degerlik band

Sekil 2.15. Enerji bant diyagraminda dondr enerji seviyesinin gosterimi (Hasangebi
2006)

Donor atomlarmin yariiletken igerisinde bulunduklar: enerji seviyelerine dondr enerji

seviyesi denir ve Ed ile ifade edilir. Ed ile ifade edilen dondr enerji seviyesi,

Ed = (1/er)? (me* / me) En (2.4)

bagintisi ile tanimlanir. Burada; er yariiletkenin bagil dielektrik sabitini, me* elektronun

etkin kiitlesini, me elektronun kiitlesini, Ex ise hidrojenin iyonlasma enerjisini ifade
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eder. Dondr enerji seviyesi iletkenlik bandina ¢ok yakin oldugundan; bu seviyedeki
donodr atomlari, kiiciik bir enerjiyle iyonlagarak iletkenlik bandina gegerler. Sonucta
iletkenlik bandinda elektron sayisi artmasina karsilik, degerlik bandinda bosluklar

olusmaz.

2.9.9. p-n Heteroeklem olusumu

Metal oksit yariiletkenler oksijen veya metal atomlarinin eksikligi ya da fazlaligindan
dolay1 sahip olduklar1 kusurlar nedeniyle ya n-tipi veya p-tipi iletkenlik gosterir. Bu
yariiletkenlerin tipini oksit yariiletken olustuktan sonra katki atomlar1 yardimiyla
degistirmek miimkiin degildir. Farkli tip oksit yariiletkenler sadece olusturulma
asamasinda elde edilebilirler. Bundan dolay1 oksit yariiletkenlerden homoeklem
yapilamaz fakat p-tipi metal oksit {izerinde n-tipi oksit yariiletken biiyiitilerek p/n

heteroeklem yapmak miimkiindiir.

p-tipi ve n-tipi yariiletkenler bir araya getirilmeden oOnce, her iki tip madde de
elektriksel olarak nétr 6zelliktedir. Yani p-tipinde negatif enerji seviyeleri ile bosluk
sayilar1 esit, n-tipinde pozitif enerji seviyeleri ile elektron sayilari esittir. p-n eklem
olustugunda, n-tipindeki cogunluk tasiyicist olan elektronlar, p tipine dogru akim
olustururlar. p-n maddesinin ara yilizeyinde p bolgesi tarafinda negatif, n bolgesi
tarafinda pozitif yiik birikir. Bu eklem bolgesine bdlgeye "gecis bolgesi" ya da "yiikten
arindirtlmig bolge" denir ve burada olusan elektrik alan yapisal elektrik alan olarak

tamimlanir. Sekil 2.16’da p-n heteroeklemin olusmasi sematize edilmistir.
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Sekil 2.16. p-n ekleminin olugsmasi (Karamanav 2007)

p-tipi eklemde yariiletken elektron verici, n-tipi eklemde ise elektron alici olarak
konumlanir ve birbirine eklenirse p-n heteroeklemi elde edilmis olur. p-eklemi pozitif-

eklem, n-eklemi ise negatif-eklem olarak tanimlanan eklemlerin kisaltmasidir.

Heteroeklemler yasak enerji bant araliklarinin biiytikliiklerine gore p-n veya n-p olarak
adlandirilirlar. Yasak enerji bant aralig1 kii¢iik olan malzemenin tipi once, genis olan
malzemenin tipi ise sonra soylenir. Yasak enerji aralig1 kiiciik olan yariiletken p-tipi,
genis olan yariiletken n-tipi ise bu iki yariiletken bir araya geldiginde olusan ekleme p-n
eklem; yasak enerji aralig1 kii¢iik olan yariiletken n-tipi genis olan yariiletken p-tipi ise
bu iki yariiletken bir araya geldiginde olusan ekleme ise n-p heteroeklem denir (Boz
2011).

n-ZnO/p-CuO heteroeklemler son zamanlarda 6zellikle gaz sensorii olarak galisilmistir
(Nakamura et al. 1986, Uozumi et al. 1997, Yoon et al. 1998, Bae and Choi 1999, Choi
and Choi 2000, Hu et al. 2003, Aygiin ve Cann 2005, Mridha and Basak 2006). n-
Zn0/p-CuO heteroeklemler presleme (Choi and Choi 2000), spin coating (Bae and Choi
1999), siv1 faz co-precipitation (Hu et al. 2003) ve kat1 hal sentezleme (Aygiin ve Cann

2005) gibi ¢esitli yontemlerle elde edilebilirler
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2.10. Yari Iletkenlerin Optik Ozellikleri

Isik ile yar iletkenlerin etkilesimi fotonik ve optoelektronik aygitlar i¢in biiyiik bir
oneme sahiptir. Isik bir yariiletkene carptigi zaman yansima, gecirgenlik ve sogurma
gerceklesir. Yariiletkenin bu cevabi 15181n foton enerjisine (ya da dalgaboyuna) baghdir.
Sekil 2.17 bir optik ortam iizerine gelen 151k 1511 gostermektedir. Isigin bir kismi
ortamin On ylizeyinden yansitilir. Geri kalan kismi ortama girer ve ortam boyunca
yayilir. Eger bu 15181in biraz1 arka ylizeye ulasirsa, tekrar yansitilabilir ya da diger
ortama gegcirilebilir. Gegirilen 15181n miktar1 6n ve arka yiizeylerdeki yansitma ve ayni

zamanda ortam boyunca yayilan 15181n yoluyla iliskilidir.

Optik ortam boyunca 151k yayilirken gerceklesebilecek olaylar Sekil 2.18'de
gosterilmistir. Kirilma, bir 151k 151minin (ya da bir baska elektromanyetik 1s1nimin) bir
saydam maddeden bir bagkasina, gecerken dogrultusunu degistirmesidir. Kirilmaya 151k

hizindaki degisme neden olur. Isin yayilirken 1ginin kirilmasi 15181n siddetini etkilemez.

Ortam bovunca
Gelen 151k

vayilan 151k Gegirilen 151k

) | | ) [ —
A —

Yansitilan 151k

Sekil 2.17. Optik ortama gelen 15181n yansimasi, yayilmasi ve iletimi (Fox 2001)
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kirilma

!

sofurma ve 1sima

Sekil 2.18. Isik yayilirken gergeklesebilecek olaylar (Fox 2001)

Is1gin sogrulmasi sondiirmeye neden olurken, 15181 kirtlmasi dalganin hizindaki bir
azalmaya neden olur. Materyale gelen 151k 1sminin hem dalga hem parcacik yapist
diistintilerek 15181n ortam degistirdigi géz Oniline alinirsa, yani eger gelen 1sinin enerjisi
artarsa dalgaboyunda bir azalma goriiliir. Gelen fotonlarla atomlar bazen uyarilabilir.
Eger uyarilan atomlar kendiliginden yayinimla tekrar yayilirsa, 1s1ma sogurmayla

birlikte olusabilir.

Sacilma 15181 yeniden yonlendirilmesine neden olur. Sekil 2.18'de gosterilen sogurma
ve sacilma siirecinde okun azalan genisligi 1sindaki sonmeyi gosterir. Eger 1518mn
frekansi ile ortamdaki atomlarin gegis frekansi rezonans halinde ise sogurma yayilim
boyunca meydana gelir. Bu durumda, 1s1n yayildik¢a sonecektir. Ortamin gegirgenligi

acikca sogurmayla iliskilidir, ¢linkii sadece sogrulmayan 151k gecebilecektir.

Istma, kat1 haldeki bir materyalde uyarilan atomlar tarafindan 1s18in kendiliginden
yayilma siirecine verilen genel isimdir. Isima sogurucu bir ortamda 15181n yayilmasiyla

meydana gelebilir ve 151k tiim dogrultularda yayilir.
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Sagilma 151k yon degistirdiginde gergeklesen bir olaydir. Fotonlarin toplam sayisi
degismez fakat 151k diger yonlerde yeniden yonlendirildigi icin, ileri yonde giden
fotonlarin sayist azalir. Dolayisiyla sagilmada sogurma gibi ayni sondiirme etkisine
sahiptir. Eger sagilan 15181n frekans1 degismez ise sagilma elastik olarak adlandirilir,
frekans degisirse sagilma elastik olmayan olarak adlandirilir. Eger frekans artarsa elastik
olmayan sagilma yonteminde foton enerjideki fark, ortamdan alinir ya da frekans

azalirsa enerji ortama verilir (Erdogan 2012).

2.10.1. Yaniletkenlerde sogurma olaylari

Yariiletken iizerine gelen 1518 enerjisi AV > Eg ise gelen 151k yariiletken tarafindan
sogurulur ve bir elektron-hol ¢ifti olusur. Av < Eg durumunda ise farkli sogurma
mekanizmalar1 s6z konusu olabilir. Bir yariiletken malzemede gelen fotonun enerjisine
ve yariiletkenin yasak enerji araligina gore temel olarak 1s181n sogurulmasi olaylari

sOyle siralanabilir,

1) Temel sogurma olay1
2) Eksitonlar tarafindan sogurma olay1
3) Katk1 atomlar tarafindan sogurma olay1

4) Serbest tastyicilar tarafindan sogurma olay.

2.10.1.a. Temel absorpsiyon

Yariiletken malzeme iizerine gonderilen bir fotonun enerjisini valans bandindaki bir
elektron absorplayarak iletim bandma gecer. Bu gecis temel absorpsiyon olarak
tanimlanabilir. Gegis esnasinda elektron valans bandinda bir hol (bosluk) birakir. Fakat
bu olaym gerceklesmesi icin yariiletkene gonderilen fotonun enerjisinin (hv),
yariiletkenin yasak enerji aralig1 Eg’ye esit veya bu degerden daha biiyiik olmalidir. Bu

durumda gelen fotonun enerjisi;

hv>Eg (2.5)
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seklinde yazilir. Burada h Planck sabiti, Eg yasak enerji aralifi, v gelen fotonun

frekansidir. Foton frekansi,

v=o- (2.6)
oldugundan,

hc

= > Eg (2.7)

ifadesi elde edilir. Burada Ag gonderilen fotonun dalgaboyudur ve absorpsiyon siniri
olarak da adlandirilir. Dalgaboyu degeri Ag’den daha kiigiik ise fotonlar yariiletken
tarafindan sogurulurken, daha biiyiik dalgaboylu fotonlar sogurulmadan gecerler. Sekil
2.19'da gorildigii gibi Ag dalgaboyuna yakin dalgaboylarinda absorpsiyon hizla
degisirken, Ag’den bilyiik dalgaboylarinda malzeme gecirgen Ozellik, Ag’den kiigiik

dalgaboylarinda da kuvvetli absorplayici 6zellik gosterir.

Temel absorpsiyon sinin

e

Absorpsiyon

|

|

|

|

|

] -
Ag Dalgaboyu (&)

Sekil 2.19. Yariiletken materyallerde temel absorpsiyon spektrumu (Esgin 2014)

Yariiletkenlerde, temel absorpsiyon smirinda dogrudan ve dolayli olarak adlandirilan

baslica iki tiir gecis meydana gelir. iki geciste de, elektromanyetik dalgalar ile valans
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bandindaki elektronlarin etkilesmesi sonucu elektronlarin valans bandindan iletim

bandina ge¢cmesi s6z konusudur. Fakat izlenilen yollar birbirinden farklidir.

a) Direkt Gegis

Sekil 2.20(a)’da goriildiigli gibi valans bandinin iist sinir1 ile iletim bandinin alt sinir1
enerji-momentum uzayinda ayni k degerinde ise direkt gegisler meydana gelir. Bu
geciste valans bandindaki bir elektronun iletim bandina gecebilmesi igin enerjisi
yariiletkenin yasak enerji aralifina esit ya da daha biiylik olan bir fotonu sogurmasi
gerekir. Bu durumda elektron valans bandindan iletim bandina geger ve valans bandinda
bir hol olusur. Sogurulan fotonun dalga vektorii kiiciik oldugu icin, direkt gecis k

degerinde bir degisiklige yol agmaz. Direkt geciste enerji ve momentum korunur.

b) Indirekt Gegis

Valans bandinin iist sinirt ile iletim bandinin alt sinir1 enerji-momentum uzayinda ayni k
degerinde degil ise bu durumda indirekt gegisler meydana gelir. Sekil 2.20 (b)’de
goriildiigii gibi, bu gegiste valans bandindaki bir elektronun iletim bandina ¢ikabilmesi

icin fotonun yaninda bir fononun sogurulmasi veya salinmasi gerekir.

iletim Band:

Sekil 2.20. Yariiletkenlerde (a) Direkt ve (b) Indirekt sogurma olaylar
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2.9.10.b. Absorpsiyon yontemi ile yariiletkenlerin yasak enerji araliklarimin

belirlenmesi

Yariiletken malzemelerin optik 6zelliklerini belirlemek i¢in bant yapilarinin incelenmesi
gerekir. Bu sayede malzemedeki elektronlarin ve hollerin 1sikla etkilesimi sonucu nasil
davranis sergiledikleri bilinebilir. Absorpsiyon yontemi ile malzemenin yasak enerji
aralig1 belirlenirken temel absorpsiyon spektrumundan yararlanilir. Bu yodntemde

absorpsiyon katsayisi ile yasak enerji aralig1 arasindaki,

a(hv) < (hv —Eg)n (2.8)

ifadesinden yararlanilir. (ahv)l/n’nin hv’ye gore degisimini gosteren grafik cizilir.
Grafikteki degisimin lineer oldugu kisma karsilik gelen dogrunun, Av eksenini kestigi
nokta (x= 0) malzemenin yasak enerji araligi degerine karsiik gelir. Incelenen
materyalde n = 1/2 ise izinli dogrudan geg¢is, n = 3/2 ise yasakli dogrudan gegis, n = 2

ise dolayli izinli gegis, n = 3 ise dolayli izinsiz gegis gergeklesir (Esgin 2014).

2.11. Dielektrik Ozellikler

Malzemeler elektrik alana verdikleri tepkilere gore iletkenler, yari iletkenler ve
yalitkanlar olarak elektrik iletkenliklerine gore siniflandirilir ve bu da eldeki malzemeyi
olusturan atomlarin elektronik konfigiirasyonlarmna baghdir. Iletkenlerde, atomlarin en
distaki kabuklarindaki elektronlar gevsek bir sekilde tutulur ve bir atomdan digerine
kolayca hareket eder. Iletkenlerde serbestce dolasabilen elektron veya iyonlar
bulunurken, dielektrikler de serbest elektron bulunmaz. Metallerin ¢ogu bu gruba girer.
Yalitkanlar, elektronlar1 normal kosullarinda serbest¢e hareket etmek igin harici bir
elektrik alanina maruz kalsa bile 6zgiirlestirilemeyecekleri sekilde yoriingeleriyle sinirlt
atomlara sahiptir. Yariiletkenler, iletkenler ve yalitkanlar arasinda gruplandirilmistir,

clinkii iletkenler gibi serbestce go¢ edebilen az sayida en dis kabuk elektronuna

sahiptirler (Cheng 1989).
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Bir dielektrik malzeme (veya bir dielektrik olarak adlandirilir) normalde yalitkan olan
fakat uygulanan bir elektrik alaninin etkisi altinda polarize edilebilen bir malzemedir.
Dolayisiyla, bir dielektrik, elektrik akisinin gecisine izin veren ancak parcgaciklara
(6rnegin elektronlar) izin vermeyen bir malzemedir. Fakat diinyada ideal (miikemmel)
bir dielektrik yoktur. Elektrik polarizasyonlarini, gevseme siireclerini ve malzemelerin
makroskopik elektriksel ve optik oOzelliklerinden sorumlu olan yiik tasiyicilarin
davraniglarin1 kapsayan dielektrik fenomenleri anlamak igin, once elektromanyetik
teoriyi kavramak gerekir. Bir elektrik alan1 (E) bir dielektrik malzemeye
uygulandiginda, yiiklerin yer degistirmesi Sekil 2.21'de gosterildigi gibi gerceklesir.
Elektrik alan pozitif yiikli ¢ekirdegin kendi yonii boyunca hareket etmesine ve karsit
yonde hareket etmesi i¢in elektron bulutuna neden olur. Elektriksel yer degistirmeyi
yaratan bu olay elektriksel polarizasyon olarak adlandirilir ve bu durum dielektrik

maddenin elektriksel davranisi hakkinda 6nemli bilgiler verir (Tan 2013).

‘l:

Sekil 2.21. Bir elektrik alanin (E) uygulanmasi {izerine elektriksel yer degistirme (D)
(Tan 2013)

2.11.2. Dielektrik parametrelerinin belirlenmesi

Dielektrik sabiti frekansin bir fonksiyonu olarak Dielektrik sabiti, iliski (2.9)'da ifade
edildigi gibi gercek ve hayali parcalar olarak ifade edilebilir. Denklemin gercek kismi,

hayali kisim enerjinin dagilmis kismini verirken depolanan enerjinin degerini verir.



41

€ = ¢' (real) - j&" (imaginary) (2.9)
burada;
. CX

B Agg (210)

“¢'” dielektrik sabiti, C kapasitans, X peletin kalinlig1, A (nr?) peletlerin alani Ve g, bos

alan igin permivitesidir (Giirbiiz 2016).

Kapasitans (C) yiik depolama yetenegi olup, iletken plakalarin geometrisine ve plakalar
arasindaki malzemenin 6zelliklerine baghdir. Paralel levhali iki iletkene potansiyel farki
uygulandiginda plakalar arti ve eksi olarak yiiklenir ve levhalar1 arasinda bir alan
olugmaktadir. Levhalar arasina dielektrik malzeme konuldugunda, elektrik alana maruz
kalan dielektrik malzemenin elektriksel alan dogrultusundaki polarizasyonu Sekil

2.22’de goriilmektedir.

l—.-..‘m' ~— dielectric

permittivity = ¢

Capacitance=C

Sekil 2.22. Bagil dielektrik sabiti (Seker 2009)

Boylece kapasitans;

_ Zoa
c==2 (2.11)
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seklinde elde edilmektedir. Burada d plakalar arasi uzakligi temsil eder. Herhangi bir
malzemenin yoklugunda, &,, bos alanin dielektrik gecirgenligi 8.85 x 10-12 F/m'dir.
Levhalar arasina dielektrik malzeme konuldugunda bu malzeme kutuplanmakta ve

dielektrik malzemenin kapasitans degeri artmaktadir

Dielektrik sabiti (permitivite ya da dielektriksel gecirgenlik) €, malzemelerin birim
elektrik alan sonucunda dielektrik yer degistirmesinin Olciitiidiir. Dielektrik sabitleri
sicaklik ve frekansa baglidir. Oda sicakliginda dielektrik sabitinin degeri ¢ok yiiksektir
ve yiiksek frekanslar i¢cin azalmaktadir (Kosem 2016).

Yapilan tez ¢aligmasi kapsaminda, birlikte ¢oktiirme yontemi ile ZnixCuxO (0 < x <
0.10) , Zn1xCoxO (0 < x < 0.10) gibi ikili, Zno.95-xCuo.0sCoxO (0 < x < 0.05) ve Zno.os-
xC00.0sCUxO (0 < x < 0.05) gibi iicli heteroyapilara sahip metaloksit nanokompozitler
sentezlendi ve XRD, SEM, EDS, Raman Spektroskopisi, XPS ile sentezlenen 6rneklerin
mineorolojik ve yapisal, UV-VIS ile optiksel ve impedans analizér ile kapasitans ve

dielektrik 6zellikleri incelenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddele

Tez kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1 ve kullanilan ekipman listesi

Cizelge 3.2'de verilmistir.

Cizelge 3.1. Tez kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Adi Kimyasal Formiil Markas1
Cinko Nitrat Zn(NOs3)2.6H20 Merck
Bakir Nitrat Cu(NO3)2.3H20 Merck
Kobalt Nitrar Co(NO3)2.6H20 Merck

Sodyum Hidroksit NaOH Merck
Etanol C2HsO Sigma-Aldrich

Cizelge 3.2. Tez ¢alismasinda kullanilan ekipmanlar

Adi Markasi

Dijital hassas terazi Sartorius

Manyetik karistirici Heidolph
Peletleme kalib1 Specac
Etiiv Binder

Kiil firmi Protherm
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3.2. Deneysel Yontem

Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda, ¢inko nitrat hegzahidrat (Zn(NOs)2.6H20), bakir
nitrat trihidrat (Cu(NOs)2.3H20) ve kobalt nitrat hegzahidrat (Co(NOs)2.6H20) tuzlari
kullanilarak birlikte ¢oktiirme yontemi ile ZnO iizerine farkli oranlarda CuO ve CoO
katkilandirilmis  Ornekler  sentezlenerek  karakterizasyonlarinin  incelenmesi
amaglanmistir. Bu amacla, Zn1-xCuxO (%1, 2, 3, 4, 5, 7, 10 CuO katkilandirilmis), Zni-
xC0xO (%1, 2, 3, 4, 5, 7, 10 CoO katkilandirilmis) ikili, Zno.95-xCuo.0sC0xO (%5 CuO
sabit alinarak ilaveten %1, 2, 3, 4, 5, CoO katkilandirilmis) ve Zno.95-xC00.0sCuxO (%5
CoO sabit alinarak ilaveten %1, 2, 3, 4, 5, CuO katkilandirilmis) tiglii metal oksit

nanokompozitler sentezlenmistir.

Bir beher icerisine 75 ml saf su ve 25 ml etanol (1/4 oraninda) alinarak isitmali
manyetik karistiricida  karistirllarak  50°C'ye  kadar 1sitildi.  Uzerine  belirlenen
miktarlarda (% agirlikga) ikili karigimlar igin (Zn(NO3)2.6H20/Cu(NO3)2.3H20),
(Zn(N0O3)2.6H20/Co(NOs3)2.6H20), ve gl karisimlar icin
(Zn(NO3)2.6H20/Cu(N0O3)2.3H20/Co(NO3)2.6H20) nitrat tuzlari ilave edilerek 10 dak.
manyetik karistiricitda 600 rpm'de siirekli karistirilarak tamamen ¢ozlinduriilmistiir.
Cozelti lizerine 1M 50 ml NaOH damla damla ilave edildikten sonra 50°C'de 1 saat ve
daha sonra 80°C'de 1 saat bekletilerek Zn(OH)2, Cu(OH)2, Co(OH)2'den olusan
nanokompozitler ¢oktiiriildii. Kobalt katkili 6rneklerde Co orani arttikga pembeden
koyulasan grimsi renge, bakir katkili 6rneklerde Cu orani arttikca turkuazdan mavi
renge donmiistiir. Karistmin pH'st  7-7.5 civarinda sabitlendi. Cokme islemi
tamamlandiktan sonra karisim oda sicakliginda sogumaya birakilmigtir. Daha sonra
¢oken nanokompozitleri ¢ozeltiden ayirmak i¢in mavi bant slizge¢ kadgidindan siiziildii.
Cokelegin yikanmasi ve iizerinde kalan fazla tuzlarin giderilmesi i¢in saf suyla ve
etanolle birka¢ kez yikandi. Filtre edilen ¢okelti 2 saat 100C'de etiivde kurutuldu.
Kurutulan ornekler havanda ogiitiilerek toz haline getirildi. Daha sonra Cu katkili
ornekler 300°C’de, Co katkil1 6rneklerde 500°C’de kiil firininda kayik¢iklarda 2 saaat
kalsine edilerek ZnO, CuO ve CoO formuna doniistiiriillmistiir. Cu katkili 6rneklerin

500°C’de kalsinasyonu sonucunda eriyerek kayik¢iklara yapismasindan dolay: 300°C’de
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kalsine edilmislerdir. Sentezlenen ve kalsinasyon Oncesi Orneklere ait bazi goriintiiler
Sekil 3.1 ve 3.2'de, nanokompozitlerin sentezleme prosediirii ise Sekil 3.3’de
verilmistir. Dielektrik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in kalsine edilmis toz nanopartikiiller
4 tonluk preste sikistirilarak 13 mm ¢apinda 0.3 mm kalinliginda peletler elde

edilmistir.

Sekil 3.1. Sentezlenen 6rneklere ait goriintiiler

Sekil 3.2. Kalsinasyon dncesi 6rneklere ait goriintiiler
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25 ml Etanaol . Co(NOs)2.6H:

75 ml Saf Su . Cu(MNOs)z.3H:

Zn(NO:)2.6H20
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Etiivde 100°C'de 2 saat
Kurutma

Co katkih @rnekler Cu katkih @rnekler

F Y
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500°C'de Kalsine 300°C'de Kalsine

Sekil 3.3. Zni1xCuxO, Znix, Zno.9sxCuoosCoxO ve Zno.gsxCoo.0sCuxO nanokompozit
sentezleme prosediirii

Sentezlenen orneklerin mineorolojik, yapisal, optiksel ve dielektrik 6zellikleri tizerine
katkilandirmanin etkisi incelenmistir. Bu amagcla, X-Ismn1 Kirinim Cihazi (XRD),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimi Spektrometresi (EDS), Raman
Spektroskopisi, X-1sin1 Fotoelektron Spekroskopisi (XPS) ile sentezlenen Orneklerin
mineorolojik ve yapisal, UV-VIS Spektrometresi ile optiksel ve Impedans analizor ile

kapasitans ve dielektrik 6zellikleri incelenmistir.
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3.3. Sentezlenen Metaloksit Nanokompozitlerin Karakterizasyonlari

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen Zn1-xCuxO, Zn1-xCoxO, Zno.9s-xCuo.0sCoxO ve

Zn0.95-xC00.0sCUxO metaloksit nanokompozitlerin karakterizasyonlar1 yapilmistir.

3.3.1. X-Isim1 Kirinim Cihazi (XRD)

X-1s1m1 kirmimi, kristal malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan 6nemli bir
yontemdir. Bu yontemle malzemenin kristal yonelimleri, kristal dizilise sahip olup
olmadig1, ortalama tanecik biiyiikliikleri, atomlar arasindaki bosluklar, kristal kusurlar
gibi bilgilere ulasilabilir. Her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine baglh
olarak, ayn1 mertebedeki dalga boyuna sahip X-1s1n1 dalgalarini karakteristik bir diizen
icerisinde kirmasi esasina dayanir ve her bir kristal faz, X 1sinlari ile etkilestiginde kendi

yapisina 6zgi bir X-151m1 kirmnim deseni olusur.

X-1smlar1 yiiksek enerjili elektronlarin aniden yavaslatilmasi veya atomlarin ig
yoriingelerindeki elektron gecisleri ile meydana gelen elektromanyetik dalgalardir. X-
isinlarinin dalgaboyu 0,1 A ile 100 A arasinda degisir. Kristal yap: analizinde ise
dalgaboylar1 0,2 A ile 2,5 A olan X-1simlar1 kullanilir ve yapi tayininde kullanilan X-
1sinlar1 malzemeye zarar vermez (Birkholz, 2006). X-1sinlarinin dalga boylar1 atomik
boyutlarla kiyaslanabilecek kadar kiigiiktiir. X-15mninin dalga boyu kadar kiiciik olan
ndtron veya elektronun dalga boylar1 kullanilarak da kristalin yapis1 hakkinda bilgi elde
edinilebilir (Aybek 1996).

Kristal yapilarda X-1sin1 kirinimi, Bragg Kanunu ile agiklanir. Ince bir X-1ginlar1 demeti
Sekil 3.4’de gosterildigi gibi, bir kristal orgii diizlemi iizerine, diizlemle bir © acist
yapacak bicimde diisiiriildiigiinde, Huygens Ilkesi geregi, kristaldeki atomlarin her biri,
tizerlerine gelen dalga hareketi i¢in yeni birer dalga merkezi gorevi goriirler. Boyle bir
durumda, Sekil 3.4'de goriildiigii gibi, sayfa diizleminde yer alan ve gelme agisina esit
acilarla yansiyan 1sinlarin, ayni1 fazda olmalarindan birbirlerini destekledikleri gozlenir.

Bu olaya, “Bragg Yansimasi” denir. Birbirine paralel, ardisik orgii diizlemlerinin
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lizerinde yansiyan isinlarin birbirlerini desteklemesi, aralarindaki yol farkinin X-

1sinlarinin dalga boylarinin tam katlarina esit olmasi durumunda miimkiindiir (Karakiz

2008).

selen 1sinl:
gelen iginlar sagilan 15inlar

[

4
o
.,

Sekil 3.4. X-1silarinin bir kristal tarafindan kirmimi

Ardisik iki Orgll diizlemi iizerine, bu diizlemlerle 0 agis1 yapacak sekilde kirinima
ugrayan (1) ve (2) 1sinlar1 arasindaki yol farki, kristal 6rgii sabiti d olmak tizere kristal

diizlemlere gelen iki 151in birbirlerini destekleme sarti,

nA=2d sin6 (3.1)

bicimde yazilir. Burada n, (n=1, 2, 3....) kirinim mertebesini, A ise bu mertebeye bagl
olarak belirli 6 acilar1 altinda yansiyan X-iginlariin dalgaboyunu gostermektedir. 6 ve
A'nin  bilinmesiyle, kristal orgii sabiti d kolaylikla bulunabilir. Kristal kirinim
orgiisiinde, belirli bir A, d ve n degerlerine kars1 gelen, belirli ve bir tek 0 degeri vardir
(Karakiz 2008). Diizlemler arasi mesafenin belirlenmesiyle atomlarin periyodik

diziliminden olusan kristal yap1 hakkinda bilgi edinilir (Asar 2011).

Kiibik bir yap1 i¢in diizlemler arasi uzaklik orgii parametresine bagli olarak asagidaki

gibi verilir:
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a
d = e (3:2)

(hkI) kristal igerisindeki paralel diizlemleri temsil eden Miller indisleri’dir. Denklem 3.1
ve 3.2 birlestirildiginde kiibik kristallerde kirinimin gerceklestigi aci1 ve kristal

parametreleri arasindaki bagintiya ulagilir.

sin?6 = 2 (h? + k2 + 12) (3.3)
4q? '

Kristalografik diizlemler (hkl) i¢in Bragg sartlart saglandiginda her bir diizlem bir 151k

spotuyla temsil edilir.

1918°de Scherrer, kiiciik kristal boyutuna sahip yapilarin XRD spektrumunun ¢izgi
genisligini artirdigin1 gozleyerek, genislemeye bagli olarak kristal boyutunu veren

Scherrer denklemini elde etmistir. Buna gore kristal boyutu:

__ k06
o Lcos6

(3.4)

olarak ifade edilir (Jones 1938). Denklemde D kristal boyutu, K genellikle kiiresel
parcaciklar i¢in 0.9 olarak alinan sekil faktordi, B pik yar1 genisligidir. Sekil faktorii,
goriintli analizleri ve mikroskopide parcacik boyutundan bagimsiz olarak parcacigin
seklini sayica tarif eden ve ideal geometriden sapmanin 6lgiislinii veren boyutsuz bir
biiytkliktiir. Sekil faktorii genellikle O ve 1 arasinda normalize edilir ve 1’e esitse, ideal

durumu ya da daire, kiire, kare ve kiip gibi maksimum simetriyi temsil eder.
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Sekil 3.5. XRD cihaz goriintiisii

Sekil 3.5'deki PANalytical Empyrean marka X-ray difraktometre (XRD) ile hazirlanan
numunelerin difraksiyon pikleri belirlenmistir. Olgiimler 10°< 20 <90° araliginda

gergeklestirilmistir.

3.3.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskopisi, mikro ve nanoyapilarin morfolojisini yiiksek
¢Oziiniirliikte analiz etmek i¢in kullanilan yontemlerden biridir. Goriintii, odaklanmis bir
elektron demetinin Ornek ylizeyini taramasiyla sekillenir. SEM, elektron demetini
olusturmak i¢in bir elektron tabancasi, demeti Ornek iizerine odaklamak icin
elektromanyetik lenslerden ve diyaframlardan olusur. Elektron tabancasindan yayilan
elektronlarin yoriingesi manyetik alan tireten bobinlere uygulanan akimla ayarlanir ve
ornekten yayilan elektronlar dedektorle toplanip yiikseltilerek goriintii olugturulur (Asar
2011). Sekil 3.6’da SEM’in yapis1 goriilmektedir
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Sekil 3.6. SEM cihazinin temsili gosterimi (Asar 2011)

En iistte bulunan elektron tabancasindan yiiksek sicakliklarda ¢ikan elektronlar, anot
katot arasina uygulanan potansiyel farkla keV enerji mertebesinde hizlandirilir. Elektron
demetinin yarigap1 biiyiiktiir, bu nedenle elektromanyetik lensler ve diyaframlar 6rnek
tizerinde 1-100 nm boyutunda bir spot olusturmak igin kullanilirlar. Elektronlarin
aldiklar1 yol boyunca ortamdaki atomlardan sagilmasini engellemek ve elektron
tabancasi ile diger bilesenlerin kirlenmesini 6nlemek igin sistemin yiiksek vakuma

alinmasi gereklidir (Oztiirk 2015).

SEM goriintiisiiniin olugmasi, yiiksek enerjili elektron demeti ile Ornegin elastik ve
inelastik etkilesmeleri sonucu ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasina baghdir. Elektron
demeti ve Ornegin etkilesmesiyle bir¢ok sinyal iretilir. Etkilesme hacmi, incelenen
ornegin atom numarasi, elektron demetinin hizlandirilmasi i¢in uygulanan potansiyel

fark ve elektron demetinin 6rnek iizerine gelis agisina baghidir.

SEM'de, bir elektron demeti bir numuneye ¢arptiginda, ¢ok sayida sinyal {iretilir.

Algilanan sinyal, dedektor tlirine bagli olarak, numunenin yiizey topografyasi
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goriintlisiine doniistiiriilir veya bilesiminin arastirilmasi i¢in kullanilir. Ayrica, ikincil
elektron dedektdrii kullanilir. ikincil elektronlarin 3-5 eV'lik tipik enerjileri vardir,
sadece hizlanma voltajina ve ylizey yogunluguna bagli olarak, materyal yiizeyinin
nanometrelerindeki derinlige goére kagabilirler. Ikincil elektronlar esasen, yiizey
dokusunun, morfolojisinin ve piriizliliginin gorsellestirilmesi i¢in kullanilir ve

yiiksek ¢oziliniirliikli topografik bilgilere ulasirlar (Amin 2012).

Sekil 3.7. SEM cihaz goriintiisii

Numunelerin morfolojik ve topografik yapilarinin tespit edilmesinde Sekil 3.7'deki

Zeiss Sigma 300 marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

3.3.3. Enerji dagilimi spektrometresi (EDS)

EDS teknigi ile numune yiizeyindeki bilesenlerin kalitatif ve kantitatif tayini, numunede
istenilenden baska elementlerin olup olmadig: tespit edilebilir. EDS genelde SEM ile
kombine halde kullanilmaktadir. Analiz metodu, elektromanyetik dalga ile malzeme
arasindaki etkilesime dayanmaktadir. Her elementten Kkarakteristik X-1gimnlar
yaymiminin olmasi sebebiyle numuneden ¢ikan X-1ginlarinin analizi elementsel analiz
yapilmasini saglamaktadir. Numuneden karakteristik X-151n1 yaymimini saglamak igin

yiiksek enerjili yiikli pargaciklar (elektron veya proton) veya X-isin1 demeti kullanilir.
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Yayinlanan X-1sinlar1 her bir element i¢in karakteristiktir. Numune iizerine gonderilen
yiiklii pargaciklar veya X-1sinlari, taban enerji durumundaki elektronlarin uyarilmasina
neden olmaktadir. Numune iizerine gonderilen sinyaller, nitel ve nicel olarak
incelendiginde yapinin hangi elementleri hangi oranda igerdigi tespit edilmektedir

(Omiir 2017).

EDS yontemi {i¢ bilesenden olusmaktadir: X-i1gin1 dedektorii, sinyal isleyici ve
analizordiir. X-1sinlar1 bir yariiletken dedektorde elektriksel sinyale doniistiiriildiikten
sonra sinyal isleyici X-1sinlarinin enerjisine gore liretilen her bir sinyale bir numara
verir ve bu sinyaller analizérde simiflandirilmaktadir. Veriler, gelen her X-igin1 i¢in
elektriksel sinyal olarak belirlenen enerjiye karsilik sinyal sayist spektrumunun

olusturulmas: i¢in bilgisayara gonderilir.

Numunelerin Enerji dagilimi spektrometresi (EDS) ol¢limlerinde Zeiss Sigma 300

marka taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

3.3.4. Raman spektroskopisi

Bu yontem ile atom veya molekiillerden 151k kaynagindan gonderilen fotonlarin esnek
olmayan sagilmalar1 incelenerek maddeyi olusturan atom veya molekiillerin yapmis

oldugu baglar hakkinda bilgi edinilmektedir.

Bir numunenin goriiniir bolge veya yakin-IR monokromatik 1sindan olusan gii¢lii bir
lazer kaynagiyla isinlanmasiyla sagilan 1smmin belirli bir agidan olglimiine dayanir.
Molekiillerin siddetli bir monokromatik 15in demeti ile etkilesmesinden sonra,

relaksasyon prosesi 151k sacilmasi olayi ile meydana gelir.

Isik sagilmasi sirasinda sagilan 1518 biiylik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen
151810 enerjisine esit olur ve bu tiir elastik sagilma olayma Rayleigh sacilmasi denir
(Sekil 3.8). Elastik sac¢ilma olaymin yanisira sa¢ilan 1s18in ¢ok az bir kismu elastik

olmayan sagilma yapar ve bu olay Raman sacilmasi adimi alir. Ancak Rayleigh
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sacilmasi 151n kaynagindan gelen 1s1n ile ayn1 dalga boyunda tek bir pik verir ve titresim
gecisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasi sirasinda sagilan 1518in enerjisinde
molekiil ile etkilesen 1s1ginkine gore olusan fazlalik veya azlik 1sikla etkilesen
molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu nedenle
Raman sacilmasimin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji

diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir.

Bu yontemde molekiil ile etkilesen 1s1gin dalga boyuna gore sacilan 1518in dalga
boyunda olusan farklar 6l¢iiliir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. Sagilan
1s1n1n spektrumur 1s1nlandirma siiresince uygun bir goriiniir-bolge spektrofotometre ile

gelen 1s1a gore 90° acida dlgiiliir (Dager 2015; Omiir 2017).

sanal enerji sevivesi

—

uyvarma
enerjisi
* titresimsel
‘  enerji
IR. v ! iveler
absorpsiyonu T sevivelert
Rayvleigh stokes anti-stokes
sacilmasi kaymas1 kavmast

Sekil 3.8. Titresimsel enerji diizeylerinde meydana gelen sagilmalar (Dagc1 2015)
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Sekil 3.9. Raman cihaz goriintiisii

Raman analizleri Sekil 3.9'daki alpha 300 confocal micro-Raman cihazi ile yapilmistir.

3.3.5. X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), materyallerde bulunan elementlerin kimyasal

durumlarin belirleyen kantitatif bir spektroskopik yontemdir.

Bir yiizey analiz yontemi olan X-ism fotoelektron spektroskopisi (XPS), yiizeyde
bulunan atomlarin i¢ kabuklarindaki enerji seviyelerinde bulunan elektronlarin
fotoelektrik olay sonucu uyarilmasi mantigina dayanir. Bu seviyelerden uyarilan ve
fotoelektron adi verilen elektronlarin kinetik enerjilerinden yola ¢ikarak Einstein
prensibince baglanma enerjileri hesaplanabilir ve bu enerji degerleri karsiligi
spektrumlar elde edilebilir. Sekil 3.10 XPS spektroskopisinin ¢aligma prensibini

gostermektedir.
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Sekil 3.10. X-ray fotoelektron spektroskopisi (Yurdugiizel 2011)

Baglanma enerjisi gerek c¢evresel etkenlere gerekse karakteristik ozelliklere baglh
oldugu i¢in, XPS sayesinde numunenin yiizeyi hakkinda nitel ve nicel bilgiler elde
edilebilir. Elde edilen spektrumdaki piklerin enerjileri tespit edilerek numunenin hangi
atomlar1 igerdigi bulunabilir. Hatta farkli degerliklere sahip atomlarin dahi ayrilmasi

miimkiindiir. Ayrica, pik alanlar1 karsilastirilarak nicel bilgi elde etmek de miimkiindiir.

XPS ile analiz edilen numunenin yiizey kimyasal bilesimleri, 0-1000 eV'lik bir
baglanma enerjisi araliginda 6l¢iiliir. Siirekli fotoelektron salinimi nedeniyle, numune
ylzeyi pozitif olarak yiiklenir. Pozitif yiiklii ylizey, giden fotoelektronunu ceker ve
kinetik enerjisini azaltir (Yurdugiizel 2011). Analizlerde Sekil 3.11'deki Specs-Flex

marka cihaz kullanilmastir.

Sekil 3.11. XPS cihaz goriintiisii
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3.3.6. Ultraviyole goriiniir spektroskopisi (UV-Vis-NIR)

Ultraviyole goriintir spektroskopisi (UV-Vis), UV-goriiniir bolgesinde fotonlarin
spektroskopisini igerir. Gorliniir ve bitisik ultraviyole (UV) ve yakin kizilotesi (NIR)
araliklarda 1s1k kullanir (Yakar 2010).

Genellikle UV spektrofotometreler goriiniir ve birlesik haldedir ve UV-visible
olarak adlandirilirlar. UV ve Goriinlir Bolge 151k kaynaklart ayni sistem iginde
kullanilir. Software sayesinde 100 — 400 nm arasinda UV, 400 — 800 nm arasinda
goriinlir lokal 151k kaynagi kullanilir. Elektromanyetik spektrum Sekil 3.12°de

gosterilmistir.
X-131n1 uv ) IR Radyo dalgalan
cekirdek valans elekironik molekuler nikleer spin halleri
- elekfron uyarimi uyanm vibrasyon (magnetik alanda)
en yuksek enerji Daiga boyu, nm en dasik enerj
o ux 1 W ' w 10" W
I I | 1 1 1 L
H H i ' H
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Sekil 3.12. Elektromanyetik spektrum (Yurdugiizel 2011)

UV-Vis spektrometresi, 4 kistmdan olusur. Bunlar; 151k kaynagi, dalga boyu segici,
dedektor ve dedektorde elektrik sinyaline gevrilen optik sinyal bir kaydedici veya bir
galvanometredir (Sekil 3.13).
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Isik Dalga Numune Dedektir Kaydedici

kaynag secici

Sekil 3.13. UV-Vis spektroskopisinin temel bilesenleri (Polat, 2009)

Cihaz bu araliktaki (UV ve goriinlir bolge) 1sinlar1 sistem iginde bulunan hidrojen,
d6teryum, wolfram, tungsten flaman, Xe ark gibi lambalarin bir ya da birkaci1 es zamanlh

yahut sirast ile kullanilir.

Isik kaynagindan gelen polikromatik 1s1k, monokromatdr sayesinde tek bir dalga
boyunda 1s1k olarak gonderilir. Monokromatdr olarak kullanilan pargalar prizma veya
optik ag adini alan parcalardir. Daha sonra tek dalga boylu 151k numune iizerine diiser.
Eger gelen fotonun enerjisi, yasak enerji araligindan daha biiyiik ise fotonlar sogurulur,

kiictik ise fotonlar sogurulmadan direk gecer (Babiir 2012).

Numuneden gegen 1s181n ne kadar soguruldugunu anlamak i¢in gecen 151k demetinin
siddetini 0lgmek i¢in diizenege dedektor yerlestirilir. Mor 6tesi bolgede ve goriiniir
bolgede kullanilan {i¢ tiirlii dedektér vardir. Bu dedektorler, fotovoltaik dedektorler,
fototiipler ve foto ¢ogaltici tiiplerdir (Polat 2009).

Bu analizlerin sonuglar1 olan grafiklerden, sentezlenen Orneklerin yasak enerji bant
araliklarin1 da hesaplamak miimkiindiir. Bu hesap, grafiklerden elde edilen yiizde
yansitma verilerinin Kubelka-Munk esitliginde (Esitlik 3.5) yerine konulmast ile yapilir.

(1-R)?

F(R) = &5

(3.5)
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Tauc egrilerini ¢izebilmek i¢in ilk olarak Kubelka-Munk esitliginden hesaplanan “F(R)
= o degeri ile “(ahv)> — hv” grafigi ¢izilir. Bu grafikteki “hv” degeri enerji

bagintisindan hesaplanir. Enerji bagintisi:

hv =— (3.6)

Bu bagintida h Planck sabiti ve ¢ 151k hizidir. Bu sabitler yerlerine konuldugunda;

hy = 1200 (eV nm)

7 ) (3.7)

elde edilir (Deveci 2016; Yakar 2010).

Sekil 3.14. UV-Vis spektroskopisi fotografi

Analizlerde Sekil 3.14'deki WITech alpha 300R marka cihaz kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

ZnixCuxO, Zn1xCoxO, ZnoesxCuo.osCoxO  ve  ZnogsxCooosCuxO  metal  oksit
nanokompozitler sentezlendi ve ait mineorolojik ve yapisal karakterizasyonlar1 XRD,

SEM, EDS, XPS, Raman analizleri ile karakterize edilmistir.

4.1. XRD Analizleri

4.1.1. Saf ZnO, CuO ve CoO XRD analiz sonuclan

120000
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Zn0
100000 4
80000 4
(100)
8 600004 (002)
T
w
40000 4 (110)
(103)
20000 4 (102) (112)
__J _ k
M 1 M 1
; } ; } ;
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20°

Sekil 4.1. Saf ZnO'e ait XRD spektrumlari
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Sekil 4.2. Saf CuO'e ait XRD spektrumlari
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Sekil 4.3. Saf CoQO'e ait XRD spektrumlari
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ZnO tizerine CuO ve CoO katkilandirilmis 6rneklerde katkilandirmanin etkisini
gorebilmek agisindan her {i¢ saf metal oksitin XRD analizleri yapilmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 4.1-4.3'de verilmistir. Sonuglarda goriildiigii gibi ZnO ig¢in (JCDD 01-
080-7099), CuO i¢in (JCDD 01-077-7718) ve CoO i¢in (JCDD 01-076-1802) referans
kodlu saf maddelere ait pikler ile uyumlu oldugu gézlenmistir. ZnO i¢in ana pikin
36,243 20%sinde (101) hkl miller indislerinde hegzagonal (altigen) wiirtzit yapiya sahip
ZnO oldugu gorilmektedir (Igbal et al. 2015). CuO i¢in ana pikin 39,286 26°sinde
(111) hkl miller indislerinde monoklinik yapida ve CoO i¢in 36,561 26%sinde (101) hkl

miller indislerinde hegzagonal yapida olduklar1 XRD sonuclarindan teyit edilmektedir.
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4.1.2. Sentezlenen Zn1xCuxO'e ait XRD analiz sonuglari

—2Zn0

%99 Zn0 % 1 CuO
% 98 ZnO % 2 CuO
% 97 ZnO % 3 CuO
% 96 ZnO % 4 CuO
% 95 Zn0 % 5 CuO
% 97 ZnO % 7 CuO
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Siddet

| i
.- -

20 40 60 80
20°

(LETECE

(L
CC o & O

Sekil 4.4. Zn1xCuxO'e ait XRD sonuglari
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Sekil 4.5. ZnO ve CuO katkilandirilmig 6rneklerinin ana pikinin genisletilmis XRD
spekturumu
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Cizelge 4.1. CuO katkilandirilmis 6rneklere ait ortalama tane boyutlari

Bilesen Tane Boyutu (nm)
% 99 ZnO % 1 CuO 30,61 nm
% 98 ZnO % 2 CuO 33,56 nm
% 97 ZnO % 3 CuO 33,43nm
% 96 ZnO % 4 CuO 33,17 nm
% 95 ZnO % 5 CuO 26,11 nm
% 93 ZnO % 7 CuO 23,95 nm
% 90 ZnO %10 CuO 21,52 nm

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle ZnO igerisine farkli oranlarda (%0, 1, 2, 3, 4, 5, 7, 10)
CuO katkilandirilmig nanokompozitlere ait XRD sonuglar1 Sekil 4.4'de, ZnO ve CuO
katkilandirilmig 6rneklerinin ana pikinin genisletilmis XRD spekturumlart Sekil 4.5'de

verilmistir.

Sekil 4.4'de gorildiigii gibi, elde edilen ZnO katkisiz ve katkili drneklere ait XRD
desenlerindeki tiim kirmimlarin ZnO'in standart altigen (hegzagonal) wurtzit yapisi ie
uyumlu oldugu goriilmektedir. Sadece, CuO ile katkilandirilmis 6rneklerde %1 CuO
katkilandirma ile baslayan ve katkilandirma oranmin artis1 ile ¢ok kiiciik siddetlerde
artan 38,6° (111)'de CuO piki goriilmektedir. Fakat siddetinin kii¢iik olmasindan dolay1
Cu iyonlarmin kristal yapiyr etkilemeden ZnO'in biinyesine basarili bir sekilde dahil
oldugunu gostermektedir. Sekil 4.5'de, ZnO ve diger CuO katkilandirilmisg
nanokompozitlere ait olan 36,243 26°sindeki (101) ana pikin genisletilmis XRD
desenlerinde genelde bazi 6rneklerin pik siddetlerinde saf ZnO’e gore bir artis oldugu
ve ana pikte daha yiiksek difraksiyon agisina dogru 6nemli bir kaymanin oldugu
goriilmektedir. CuO oranindaki artigla ana pikte meydana gelen degisimlerin, Cu*? ve
Zn*? iyonik yarigaplarindaki farkliliktan dolay1 ortaya ¢iktigi ve CuO'in ZnO kafesine
basarili bir sekilde katkilandigini dogrulamaktadir. Bu, Cu iyonlarmin Zn*?'nin diizenli

kafes bolgesini igsgal etmesine ragmen, katkilandirilan maddelerin etrafinda kristal
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kusurlar1 meydana getirdigi ve bu kusurlarin malzemelerin stokiyometrisini degistirdigi

anlamina gelir.

ZnO tizerine farkli oranlarda CuO katkilandirilmis nanokompozitlere ait ortalama tane
boyutlar1 Cizelge 4.1'de verilmistir. Alinan XRD sonuglarina gore ana pik dikkate
alinarak Scherrer denkleminden elde edilen sonuclara gore %2 CuO katkilandirilmis
ornege kadar ortalama tane boyutunun arttifi ve daha sonra CuQO'in katkilandirma
oranimnin artig1 ile tane boyutlarinin azaldigi tespit edilmistir. Tane biyiikligiini
korumak i¢in, tane sinirinin hareketi engellenmelidir (Kelsall et al.2006). Hareketli
smurlar, ¢inko catlaklarina ve Cu iyonlarinin yerdegistirmesine bitisik oldugu zaman
siirlar iizerinde gegici bir kuvvet uygulanmaktadir. Geciktirici kuvvet, tanecik
biiylimesi i¢in itici giicten daha fazla olusursa, partikiiller daha fazla biiyliyemeyebilir.
Elde edilen veriler, ZnO'deki Cu*? iyonlarmn varligmin kristal taneciklerin biiyiimesini
engelledigini ortaya koymaktadir. Iyonik yarigaplar karsilastirildiginda kristal igindeki
Cu*? iyonlar1 Zn*? iyonlar1 ile yer degistirmektedir. Bununla birlikte, kafes
parametresindeki azalma Cu*? iyonlarinin daha kiiciik iyonik yaricaplarindan dolay:
olabilir. ZnO i¢indeki Cu’in katkilandirilmas: sadece partikiil boyutunu azaltmaz, ayni

zamanda nanopartikiillerin kristalligini de azaltmaktadir (Arshad et al. 2011).
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4.1.3. Sentezlenen Zn1.xCoxO'e ait XRD analiz sonuglar:

Siddet

—Zn0

%99 ZnO %
%98 ZnO %
%97 ZnO %
%96 ZnO %
%95 Zn0O %
%93 Zn0O %

1 CoO
2 CoO
3 Co0O
4 CoO
5Co0O
7 CoO

%90 ZnO %10 CoO

20 40 60 80
20°
Sekil 4.6. Sentezlenen Zn1-xCoxO'e ait XRD sonuglari
160000 T——— 710
L 90000 o
Q
3
2
40000 —
10000 —
0 I T T T T |
356 35,8 36,0 36,2 36,4 36,6 36,8 37,0 372
20°

Sekil 4.7. ZnO ve CoO katkilandirilmis orneklerinin ana pikinin genisletilmis XRD

spekturumu
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Cizelge 4.2. CoO katkilandirilmis 6rneklere ait ortalama tane boyutlar

Bilesen Tane Boyutu (nm)
% 99 ZnO % 1 CoO 32.14 nm
% 99 ZnO % 2 CoO 34.11 nm
% 98 ZnO % 3 CoO 34.40 nm
% 97 ZnO % 4 CoO 34,11 nm
% 96 ZnO % 5 CoO 34.08 nm
% 93 Zn0O % 7 CoO 28.72 nm
% 90 Zn0O %10 CoO 25.87 nm

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle ZnO igerisine farkli oranlarda (%0, 1, 2, 3, 4, 5, 7, 10)
CoO katkilandirilmig nanokompozitlere ait XRD sonuglar1 Sekil 4.6'da, ZnO ve CoO
katkilandirilmig 6rneklerinin ana pikinin genisletilmis XRD spekturumlart Sekil 4.7'de

verilmistir.

Sekil 4.6'da, elde edilen ZnO katkisiz ve CoO katkili 6rneklere ait XRD desenlerindeki
tim kirinimlarin ZnO'in standart altigen (hegzagonal) wurtzit yapisi ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. Sadece %7 ve 10'da ¢ok kii¢iik CoO piklerinin olustugu goriilmektedir.
Fakat siddetinin kii¢iik olmasindan dolay1 Co atomlarinin, altigen kafes i¢indeki ¢inko
atomlarinin wurtzit yapisini bozmadigi anlamina gelmektedir. Kirmnim desenlerinin
benzer olmasi, Co katkili ZnO nanopartikiillerin faz safligin1 ve Zn*? (0.77 A) ve Co*?
(0.76 A) iyonik yarigaplarindaki yakin benzerlikten dolay1 oldugu diisiiniilmektedir
(Franco and Pessoni 2015).

Sekil 4.7'de ZnO ve diger CoO katkilandirilmis nanokompozitlere ait olan 36,243
20%sindeki (101) ana pikin genisletilmis XRD desenlerinde goriildigii gibi CoO
katkilandirilmasiyla elde edilen pik siddetlerinde ¢ogunlukla saf ZnO’e gore bir artis
oldugu ve ana pikte daha yiiksek difraksiyon agisina dogru biraz kaymanin oldugu
goriilmektedir. Bu da Zn*2 ve Co*2 iyonik yarigaplarindaki yakin benzerlikten dolayidir
(Devi 2017).
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ZnO tizerine farkli oranlarda CoO katkilandirilmig nanokompozitlere ait ortalama tane
boyutlar1 Cizelge 4.2'de verilmistir. Alinan XRD sonuglarina gore ana pik dikkate
alinarak Scherrer denkleminden elde edilen sonuglara gore %3 CoO katkilandirilmis
ornege kadar ortalama tane boyutunun az da olsa arttigi ve daha sonra CoO'in

katkilandirma oraninin artisi ile tane boyutlarinin azaldig: tespit edilmistir.
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4.1.4. Sentezlenen Zng.95.xCuo.05C0x0'e ait XRD analiz sonuclari

— %95 Zn0O %5 CuO

— %94 Zn0O %5 Cul %1 CoO
——%93 ZnO %5 CuO %2 CoO
— %92 Zn0O %5 Cul %3 CoO
— %91 Zn0 %5 Cul %4 Co0Q
— %90 Zn0 %5 CuQ %5 Co0

Siddet

20 40 60
26¢°

Sekil 4.8. Sentezlenen Zno.g5-xCuo.0sCoxO' € ait XRD sonuglari

120000 | —— 95Zn-5Cu
—— 94 Zn-5Cu-1Co
o =——— 93Zn-5Cu-2Co
— 92Zn-5Cu-3Co
- =——— 91Zn-5Cu-4Co
100000 —— 90Zn-5Cu-5Co
® 80000 —
=
= 4
o
60000 —

Sekil 4.9. Zno.95-xCu0.0sCoxO Orneklerinin ana pikinin genisletilmis XRD spekturumu
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Cizelge 4.3. Zno.95:xCu0.0sC0x0O katkilandirilmis 6rneklere ait ortalama tane boyutlar:

Bilesen Tane Biiytikligii (nm)
% 94 ZnO %5 CuO %1 CoO 29.32 nm
% 93 ZnO %5 CuO %2 CoO 29.12 nm
% 92 ZnO %5 CuO %3 CoO 27.76 nm
% 91 ZnO %5 CuO %4 CoO 27.56 nm
% 90 ZnO %5 CuO %5 CoO 22.00 nm

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle Co ve Cu birlikte katkili ZnO nanokompozitlere (Zno.os-
xCU0.0sC0x0, 0<x<0.05) ait XRD sonuglar1 Sekil 4.8'de, CoO katkilandirilmis 6rneklerin
ana pikinin genisletilmis XRD spekturumlart Sekil 4.9'da verilmistir.

Standart kirinim zirveleri Zno.95-xCuo.0sC0xO nanopartikiillerin kristal yapisinin altigen
wurtzit oldugunu fakat literatiirden farkli olarak (Ashokkumar and Muthukumaran
2014) tiim 6rneklerde 38,6° (111)'de CuO piki gozlenmektedir. Ayrica %2 ve daha fazla
CoO katkilandirilmig  6rneklerde 44,99°(400)'de CoO piklerinin varligi ortaya
¢ikmaktadir. XRD pik pozisyonunda ve pik siddetinde, degerinde gozlenen degisim,

Co'in Zn-Cu-O kafesine yerlestigini dogrulamaktadir.

Co ve Cu birlikte katkili ZnO nanokompozitlere (Zno.ss-xCuo.osCoxO, 0<x<0.05) ait
ortalama tane boyutlar1 Cizelge 4.3'de verilmistir. Alinan XRD sonuglarina gore ana pik
dikkate alinarak Scherrer denkleminden elde edilen sonuglara gore CoO

katkilandirilmanin artisi ile ortalama tane boyutunun azaldigi tespit edilmistir.
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4.1.5. Sentezlenen Znp.95:xC00.0sCuxO'e ait XRD analiz sonuclari

Elde edlilen Zno.gsxC00.05CuxO nanokompozite ait XRD sonuglar1 Sekil 4.10'da

verilmistir.

%95 Zn0O %5 CoO

%94 ZnO %5 CoO % 1CuO
%93 ZnO %5 CoO %2 CuO
%92 Zn0O %5 CoO %3 CuO
%91 Zn0O %5 CoO %4 CuO
%90 Zn0O %5 CoO %5 CuO

Siddet

20 40

Sekil 4.10. Sentezlenen Zno.9s-xC00.0sCuxO'e ait XRD sonuglari

122500 —

90000 —

Siddet

35,6 35,8 36,0 36,2 36,4 36,6 36,8 37,0 37,2
26°

Sekil 4.11. Zno.95-xC00.0sCuxO Orneklerinin ana pikinin genisletilmis XRD spekturumu
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Cizelge 4.4. Zno.95:xC00.05sCUxO katkilandirilmis 6rneklere ait ortalama tane boyutlar:

Bilesen Tane Biiyiikligii (nm)
% 94 ZnO %5 CoO %1 CuO 34.53 nm
% 93 ZnO %5 CoO %2 CuO 31.65nm
% 92 ZnO %5 CoO %3 CuO 29.22 nm
% 91 ZnO %5 CoO %4 CuO 25.17 nm
% 90 ZnO %5 CoO %5 CuO 22.00 nm

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle Co ve Cu birlikte katkili ZnO nanokompozitlere (Zno.os-
xC00.0sCUxO, 0<x<0.05) ait XRD sonuglart Sekil 4.10'da, CuO katkilandirilmis

orneklerin ana pikinin genisletilmis XRD spekturumlar Sekil 4.11'de verilmistir.

Standart kirmim zirveleri Zno.95-xC00.0sCuUxO nanopartikiillerin kristal yapisinin altigen
wurtzit oldugunu literatiirden (Muthukumaran and Gopalakrishnan 2012) farkli olarak
44,99°(400)'de CoO pikleri tiim orneklerde gozlenmektedir. Ayrica %2 ve daha fazla
CuO katkilandirilmis 6rneklerde 38,6°(111)'de CuO pikinin varlig1 ortaya ¢ikmaktadir.
XRD pik pozisyonunda ve pik siddetinde, d degerinde gozlenen degisim, Co'in Zn-Cu-
O kafesine yerlestigini dogrulamaktadir.

Co ve Cu birlikte katkili ZnO nanokompozitlere (Zno.es-xC00.0sCuxO, 0<x<0.05) ait
ortalama tane boyutlar1 Cizelge 4.4'de verilmistir. Alinan XRD sonuglarina gore ana pik
dikkate alinarak Scherrer denkleminden elde edilen sonuglara gore CuO

katkilandirilmanin artigi ile ortalama tane boyutunun azaldig: tespit edilmistir.
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4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagihim Spektroskopisi
(EDS)

4.2.1. Saf ZnO, CuO ve CoO SEM ve EDS analiz sonu¢lar

h

DAYTAM EHT= 7.00 kV Signal A = InLens

WD= 7.0 mm Mag= 2652 KX

faa
EHT= 7.00kV Signal A = InLens
WD= 6.0 mm Mag= 1843KX

DAYTAM

Sekil 4.13. Saf CuO'e ait SEM goriintiisti



74

EHT = 7.00 kV Signal A = InLens
WD= 6.8 mm Mag= 20.03KX

DAYTAM

Sekil 4.14. Saf CoO'e ait SEM goriintiisii

Saf ZnO'in SEM goriintiisii Sekil 4.12'de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi ZnO'nun
kiiresel nanopartikiillerden olustugu goriilmektedir. Genellikle hegzagonal sekle sahip
ZnO'in 500°C'de kalsinasyon sonucunda hegzagonal yapilarin sicakligin etkisiyle

bozunarak kiiresel nanopartikiiller sekline doniistiigii tespit edilmistir.

Saf CuO'in SEM goriintiisii Sekil 4.13'de goriildiigi gibi ig seklinde (spindle) aglomera
halde oldugu ve saf CoO'in ise yapraksi (leaf like) seklinde (Sekil 4.14) olustugu

goriilmektedir.
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4.2.2. Sentezlenen Zn1xCuxQO'e ait SEM ve EDS analiz sonuclari

Signal A = InLens
Mag= 1518 K X

Zn
Element Agirlik %
o 39,7
- Cu 14
Zn 58,8

= L =

Sekil 4.15. %99 ZnO %1 CuO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglari
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200 nm*

EHT= 7.00kV Signal A = inLens
WD= 55mm Mag= 2583KX

DAYTAM

Zn Element Afirhk %
o 27.2
Cu 24
Zn 70.4
o
Zn
Cu L Zn
L -0 _h

i i " 3ra - L G 1,000 -

Sekil 4.16. %98 ZnO %2 CuO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglari
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EHT = 7.00kV Signal A= InLens
WD= 54 mm Mag= 2556 KX

DAYTAM

Element Afirhk %
" Zn 0 36.4

Cu 31

Zn 60.5

Cu I Zn

ses MG 1 e P e Damaen i1

Sekil 4.17. %97 ZnO %3 CuO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglari
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- .
EHT= 7.00kV Signal A = InLens
WD= 5.3 mm Mag= 2896 KX

DAYTAM

Zn Element Apirlk %
0 208
Cu 3.7
In 75,5
0
Zn
Cu in

Sekil 4.18. %96 ZnO %4 CuO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglari
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. 4 &=

200 nm*

DAYTAM EHT= 7.00kV Signal A = InLens ZEISS
WD= 52mm Mag= 25.71KX
B ——
7 Element Agirhk %
" 0 27,1
Cu 3
Zn 67,9
e
o
Zn

Cu Zn

Sekil 4.19. %95 ZnO %5 CuO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglari
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EHT = 7.00kV Signal A = InLens
WD= 54mm fag= 25.18 K X

DAYTAM

Zn Element Agirhk %

o 17,2

Cu 5,8
Zn 76,9

o
o Zn
’ Zn
Cu

Sekil 4.20. %93 ZnO %7 CuO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglari
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Sekil 4.21. %90 ZnO %10 CuQO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglar1

Hazirlanan numunelerin morfolojisi ve kimyasal bilesimi, EDS ile birlestirilmis SEM
ile analiz edilmistir. %1, 2, 3, 4, 5, 7, 10 oranlarinda CuO katkilandirilmis ZnQO'in SEM
goriintiileri Sek.4.15-4.21'de verilmistir. SEM analizleri, homojen ve {iniform olarak

dagilmis ZnO kiiresel nanopartikiillerin olusumunu ortaya koymaktadir. Literatiirde de
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benzer sonuglar elde edilmistir (Igbal 2015). Sekillerden de goriildiigii gibi %1-4 CuO
katkilandirilmis 6rneklerde yaklagik olarak partikiil boyutlarinda belirgin bir degisimin
gozlenmedigi, %5 ve daha yiiksek oranlarda CuO'in katkilandirildig1 6rneklerde CuO'in
1§ seklinde olan partikiillerinin varligi, aglomerasyonun artti§i ve partikiil boyutunun

azaldig1 SEM goriintiilerinde tespit edilmistir.

Cu'in ZnO nanopartikiilleri i¢inde varligi, enerji dagilimli spektroskopi (EDS) teknigi
ile dogrulanmistir. Bu amacla EDS analizi sonuglar1 sekillerde gosterildigi gibi nihai
iriin i¢indeki tam katkilandirma oranini degerlendirmek igin gergeklestirilmistir.
Katkilandirma oranlarinin, ilgili 6rneklerde sentez sirasinda alinanlardan biraz daha az
oldugu gozlemlenmistir. ZnO nanopartikiillerde en yiiksek Cu katkilandirma orani %

8,4 olarak bulunmustur.
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4.2.3. Sentezlenen Zn1.xCoxO'e ait SEM ve EDS analiz sonuglari

>

W',*t o4
D \)';

i
w #
s - ody
) )
EHT= 3.00kV Signal A = InLens
WD= 44mm Mag= 30.77KX

200 nm*
DAYTAM

Zn Element Afiriek %
o 16.3
Ca 0.1%
n B35S

Zn
Co Co 1 Zn

Sekil 4.22. %99 ZnO %1 CoO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglari
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EHT= 3.00 kV Signal A= InLens
WD= 4.4 mm Mag= 27.73KX

DAYTAM

Zn Element Ak %

o] 15,62
Co 0,24

n 84,14

0
Zn
Co Co Co ‘ Zn
= ——S=

Sekil 4.23. %98 ZnO %2 CoO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglari
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Sekil 4.24. %97 ZnO %3 CoO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglari
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EHT= 3.00kV Signal A= InLens
WD= 44 mm Mag= 24.23KX

DAYTAM

. Zn Element Agirlk %
o 16,3
Co 0,15
Zn 83,55
o
Zn
Ca Co Co Zn

Sekil 4.25. %96 ZnO %4 CoO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglar1
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Sekil 4.26. %95 ZnO %5 CoO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglari
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Sekil 4.27. %93 ZnO %7 CoO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglari
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EHT= 5.00 kV Signal A = InLens
WD= 4.7 mm Mag= 19.02KX

DAYTAM
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Sekil 4.28. %90 ZnO %10 CoQ'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglar1
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%1, 2, 3,4, 5,7, 10 oranlarinda CoO katkilandirilmis ZnO'in SEM goriintiileri Sekil
4.22-28'de verilmistir. SEM analizleri, homojen ve {iniform olarak dagilmis ZnO
kiiresel nanopartikiillerin olusumunu ortaya koymaktadir. Sekillerden de gorildiigii gibi
%1-3 CoO katkilandirilmis 6rneklerde yaklasik olarak partikiil boyutlarinda belirgin bir
degisimin gozlenmedigi, %4 ve daha yiiksek oranlarda CuQO'in katkilandirildigi
orneklerde CoO'in yaprak seklindeki partikiillerinin o6zellikle %7 ve 10 CuO
katkilandirilmig 6rneklerde cok acik bir sekilde meydana ¢iktig1 goriilmektedir. Ayrica
katkilandirma oranimi artisi ile aglomerasyonun arttigi ve partikiil boyutunun azaldig:

SEM goriintiilerinde tespit edilmistir.

Katkilandirma oranlarinin, deneysel hatalarla beraber ilgili 6rneklerde sentez sirasinda
alinanlardan %1Co katkilandirilmis 6rnekler i¢in oldukga diisiik oldugu %5 ve daha
yuksek oranlarda katkilandirmalarda daha yakin oldugu gozlemlenmistir. ZnO

nanopartikiillerde en yiiksek Co katkilandirma oran1 % 7,3 olarak bulunmustur.
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4.2.4. Sentezlenen Znp95:xCuo.05C0x0'e ait SEM ve EDS analiz sonuclari

EHT= 7.00kV Signal A = InLens
WD= 53mm Mag= 26.06 KX

Zn —
. Element Agirhik %
9] 34,1
Thex Co 0,6
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Sekil 4.29. %94 ZnO %5 CuO %1 CoO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglar1
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EHT= 7.00kV Signal A = InLens
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Sekil 4.30. %93 ZnO %5 CuO %2 CoOQ'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglar1
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Sekil 4.31. %92 ZnO %5 CuO %3 CoO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglar1
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Sekil 4.32. %91 ZnO %5 CuO %4 CoO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglari



95

Signal A= InLens
WD= 6.9 mm Mag= 2803KX

Zn

. Element Agirhik %
0 36,7
Co 4
Cu 4,5

e n 54,8

4T

. (o]
g
188
»ar Zn

Co Cu Zn

c —

000 oo 00 o0 A am LT 0 L a0

v by # [-J

e G300 W AR e [ A

Sekil 4.33. %90 ZnO %5 CuO %5 CoOQ'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglar1
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Sentezlenen Zno.g5-xCuo.0sC0xO (0 < x < 0.05) gibi ti¢lii heteroyapilara sahip metaloksit
nanokompozitlere ait SEM ve EDS sonuglari Sekil 4.29-33'de verilmistir. SEM
analizleri, homojen ve iiniform olarak dagilmis ZnO kiiresel nanopartikiillerin
olusumunu ortaya koymaktadir. Sekillerden de gorildigi gibi %1-4 CoO
katkilandirilmis orneklerde yaklasik olarak partikiil boyutlarinda belirgin bir degisimin
gozlenmedigi, %5 CoQO'in katkilandirildigi 6rneklerde aglomerasyonun arttigi ve
partikiil boyutunun azaldigi SEM goriintiilerinde tespit edilmistir. Katkilandirma
oranlarinin, deneysel hatalarla beraber bazi 6rneklerde sentez sirasinda alinanlardan
biraz diisiik bazi 6rneklerde daha yakin oldugu gozlemlenmistir (Ashokkumar and
Muthukumaran 2014).


https://scholar.google.com/citations?user=HVexdY8AAAAJ&hl=en&oi=sra
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4.2.5. Sentezlenen Zno.95.xC00.0sCuxO'e ait SEM ve EDS analiz sonuclari

‘.A e
EHT= 7.00 kV Signal A = InLens
WD= 52 mm Mag= 23.57KX

DAYTAM

Zn

Co Cu Zn

Sekil 4.34. %94 ZnO %5 CoO %1 CuO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglari
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Sekil 4.35. %93 ZnO %5 CoO %2 CuO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglar1
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Sekil 4.36. %92 ZnO %5 CoO %3 CuO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglari
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Sekil 4.37. %91 ZnO %5 CoO %4 CuO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglar1
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Sekil 4.38. %90 ZnO %5 CoO %5 CuO'e ait (a) SEM ve (b) EDS sonuglar1
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Sentezlenen Zno.95-xC00.0sCuxO (0 < x < 0.05) gibi tiglii heteroyapilara sahip metaloksit
nanokompozitlere ait SEM ve EDS sonuglari Sekil 4.34-38'de verilmistir. SEM
analizleri, homojen ve iiniform olarak dagilmis ZnO kiiresel nanopartikiillerin
olusumunu ortaya koymaktadir. Sekillerden de gorildigi gibi %1-4 CuO
katkilandirilmis 6rneklerde yaklasik olarak partikiil boyutlarinda belirgin bir degisimin
gozlenmedigi, %5 CuQO'in katkilandirildigi 6rneklerde aglomerasyonun arttigi ve
partikiil boyutunun azaldigi SEM goriintiilerinde tespit edilmistir. Katkilandirma
oranlarinin, deneysel hatalarla beraber bazi orneklerde sentez sirasinda alinanlardan

biraz diislik baz1 6rneklerde daha yakin oldugu gézlemlenmistir.

4.3. Raman Spektroskopisi

4.3.1. Sentezlenen Zn1xCuxQ'e ait Raman Spektroskopisi analiz sonuclari

[ 70O

— %99 Zn0 % 1 CuO
%98 ZnO % 2 CuO
——— %97 Zn0O % 3 CuO
—— %96 Zn0O % 4 CuO
%95 Zn0 % 5 CuO
——— %97 Zn0O % 3 CuO
%90 ZnO %10 CuO

8000 +

Siddet

+ + T T + T
200 400 600 800 1000 1200
Raman Shift (cm)™

Sekil 4.39. Zn1-xCuxO orneklerine ait Raman spektrumlari
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Raman spektroskopisi, malzemenin kalitesini, faz safligin1 incelemek ve ayn1 zamanda
fononun serbest tasiyicilarla taginim 6zelliklerini ve etkilesimlerini anlamak i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir (Escobedo-Morales 2016). ZnO igine %1-10 CuO

katkilandirilmis 6rneklere ait Raman spektrumlari, Sekil 4.39'da gosterilmektedir.

99 cm! pik E2. moduna karsilik gelmektedir ve tiim katkilandirilmis 6rneklerde sabittir.
Saf ZnO ve diisiik CuO katkilandirilmig 6rneklerde goriilmeyen fakat yiiksek oranda

katkilandirilmis 6rneklerde 280 cm™

civarinda goriilen pikin CuO'in varligmm teyit
etmektedir. 328 cm™'deki saf ZnO'e ait pik E21-E2L fonon modunu gostermektedir %1
CuO katkilandirilmis ornekte ayni degere sahip olmasina ragmen katkilandirma
oraninin artmastyla pikin tepe noktasinin degerinin azalan yonde kaydigi ve %10 CuO
katkilandirilmis rnekte 315 cm™ kadar azaldig: goriilmektedir. 431 cm™'deki tepe ZnO
polar olmayan yiiksek frekansli optik fonon (E2n) moduna karsilik gelmektedir (Calleja
and Cardona 1977). Bu pikte katkilandirma oraninin artistyla 421cm™e kadar
diismektedir. Bu karakteristik pikin mevcudiyeti, ZnO'lerin tek wurtzit fazdan
olustugunu dogrulamaktadir. 578 cm™'deki bant, biiyiikk 6lciide oksijen boslugu ile
iliskili olan E1'° moduna aittir. Bu modun pik yogunlugu yine katkilandirmanin
etkisiyle %10 katkilandirmada 561cm™ degerine kadar diismektedir. Saf ZnO igin 1065,
1100 ve 1154 cm™de pik tepe noktalarma ait bantlarin katkilandirmanin artmasiyla
birleserek 1000-1200 cm™ araliginda genis bir bant olusturdugu ve bununla goklu
fononlara ait oldugu literatiir (Zhang et al. 2009) sonuglariyla uyumludur. Ayrica %1

CuO harig tiim katkilandirma oranlarinin pik siddetlerinde arttig1 gozlemlenmektedir.
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4.3.2. Sentezlenen Zn1xCoxQO'e ait Raman Spektroskopisi analiz sonuglari

9000 = In0

%89 Zn0 %1 Cod
—T08 InD %2 Col
— %47 ZnD %3 Col
— %86 Zn0 %4 Cod
%85 ZnQ %5 Cod
%83 LnQ %’ Col
— %00 ZnD %10 Cod

8000 +

7000

Siddet

. } . } . } . : ,
200 400 600 800 1000 1200
Raman Shift (cm)”’

Sekil 4.40. Zn1-xCoxO orneklerine ait Raman spektrumlari

Zn0 igine %1-10 CoO katkilandirilmis 6rneklere ait Raman spektrumlari, Sekil 4.40'da
gosterilmektedir. CoO katkilandrilmis Orneklerin Raman spektrumlarinda yukarida
aciklanan ZnO'e ait benzer piklerin olustugu, %5CoO katkilandirilmaya kadar pik
siddetlerinde 6nemli bir degismenin olmadig1 fakat %5'ten daha fazla katkilandirilmig
orneklerde pik siddetlerinin 6nemli Olgiide arttigi gozlenmektedir. ZnO piklerinin
haricinde 470 cm?® ve 645-700 cm? arasinda olusan genis pikin CoO
katkilandirilmasindan dolayr meydana geldigi yiliksek oranda katkilandirilmig

orneklerde agikca goriilmektedir.



105

4.3.3. Sentezlenen Zno.95.xCuo.0sC0x0'e ait Raman Spektroskopisi analiz sonuglari

= %95 Zn0O %5 CuO

%94 Zn0O %5 CuO %1 CoO
[—— %93 Zn0 %5 Cu0 %2 CoO
%92 Zn0 %5 CuO %3 CoO
== %91 Zn0 %5 CuO %4 CoO

10000

= %90 Zn0 %5 CuO %5 CoO

Siddet

6000 -+

4000 -

1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
200 400 600 800 1000 1200
Raman Shift (cm)™

Sekil 4.41. Zno.95-xCuo.05CoxO'e ait raman spektrumlari

Zno.95-xCUo.05 igine %1-5 CoO katkilandirilmis 6rneklere ait Raman spektrumlari, Sekil
4.41'de gosterilmektedir. CoO katkilandrilmis 6rneklerin Raman spektrumlarinda tim
CoO katkilandirilmis 6rneklerde pik siddetlerinin 6nemli dl¢iide arttigi ve yukarida
aciklanan ZnO'e ait benzer piklerin olustugu goriilmektedir. CuO piklerine
rastlanmamasina ragmen CoO katkilandirilmasindan dolay1 470 cm™ ve 645-700 cm
arasinda olusan genis pikin meydana geldigi 6zellikle yiiksek oranda katkilandirilmig

orneklerde agik¢a gozlenmektedir.
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4.3.4. Sentezlenen Zng.95.xC00.0sCuxO'e ait Raman Spektroskopisi analiz sonuclar:

10000 4 —%95 Zn0 %5 CoO

—— %94 ZnO %5 Co0 %1 CuO
—— %93 Zn0 %5 Co0 %2 CuO
= %92 Zn0O %5 Co0 %3 CuO
= %91 Zn0 %5 Co0 %4 CuO
—— %90 Zn0 %5 Co0 %5 CuO

9000 +

Siddet

4000

} } } } } }
200 400 600 800 1000 1200
Raman Shift (cm)™

Sekil 4.42. Zno.95-xC00.0sCuxO'e ait raman spektrumlari

Zn0.95-xC00.05 igine %1-5 CuO katkilandirilmig 6rneklere ait Raman spektrumlari, Sekil
4.42'de gosterilmektedir. CoO katkilandrilmig 6rneklerin Raman spektrumlarinda %0-4
CoO katkilandirilmig 6rneklerinin pik siddetlerinin 6nemli Slgiide degismedigi buna
karsin %5 CoO katkilandirilmis 6rneklerde pik siddetinin arttig1 tespit edilmistir. Ayrica
yine yukarida agiklanan ZnO'e ait benzer piklerin olustugu goriilmektedir. Bu
orneklerde de CuO piklerine rastlanmamasina ragmen CoO katkilandirilmasindan
dolayr 470 cm™ ve 645-700 cm™ arasinda olusan genis pikin meydana geldigi tiim

katkilandirilmis 6rneklerde agik¢a gézlenmektedir.
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4.4. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Siddet
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L L I
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T T T
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T
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Sekil 4.43. %95 ZnO %5 CuO o6rnegine ait XPS spektrumlari
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Sekil 4.44. Zn 2p (a), Cu 2p (b), O 1s (¢) yiiksek ¢oziintirliik spektrumlari
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X-151m1  fotoelektron spektroskopisi (XPS), materyallerde bulunan elementlerin
kompozisyonunu ve kimyasal durumlarini belirleyen bir spektroskopik yontemdir
(Shaislamov  2016). Yapilan c¢alismada, katkilandirilmis atomlarin  baglanma
Ozelliklerini ve oksidasyon durumunu incelemek i¢in X-151m1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) kullanilmaktadir. %95 ZnO %5 CuO Ornegine ait XPS
spektrumlart Sekil 4.43'de ve Zn 2p, Cu 2p, O 1s yiiksek ¢oziiniirliik spektrumlar ise
Sekil 4.44'de verilmistir. ZnO'de Zn 2ps;2 Ve Zn 2p12'nin spin yoriinge ¢iftlesme tepe
noktalar1 i¢in baglanma enerjisi, yaklasik 1021.7 eV ve 1045.2 eV'de ortaya ¢ikmustir
(Sekil 4.44a). Bu da Zn'nun Zn*? olarak mevcut oldugunu teyit eden Zn 2p32 ve Zn
2p12'nin baglanma enerjileri ile uyumludur. Bakir 2p piklerinin yiiksek ¢oztintirliikli
taramasi Sekil 4.44b'de verildigi gibi, Cu 2ps2 ve Cu 2pi2 baglanma enerjisinin pik tepe
noktalari, sirasiyla, 934.3 eV ve 956.72 eV olarak goriilmektedir. Elde edilen sonuglar
CuO igin referans datalar1 ile uyumludur (Liu et al. 2005; Rahman and Asiri 2015).
Boylece Cu'nun +2 oksidasyon durumunda oldugunu gostermektedir. 530.8 eV'de
bulunan O 1s 'lerin (Sekil 4.44c) baglanma enerjisi, en yakin komsu O iyonlarmin tam
takviyesi ile cinko atomlar1 ile gevrelenmis olan wurtzit yapisindaki O iyonlarina
baglanir (Sharma and Ghose 2016). 531.17 eV civarinda bir O 1s baglanma enerjisi ile
olusan pik, Zn-O baglarina karsilik gelmektedir.

Siddet

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.45. %95 ZnO %5 CoO o6rnegine ait XPS spektrumlari
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Sekil 4.46. Zn 2p (a), Co 2p (b), O 1s (c) yiiksek ¢oziiniirliik spektrumlari
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%95 ZnO %5 CoO o6rnegine ait XPS spektrumlart Sekil 4.45'da ve Zn2p, Co 2p, O 1s
yiiksek ¢oziiniirliik spektrumlari ise Sekil 4.46'da verilmistir. ZnO'de Zn 2ps2 ve Zn
2p12'nin spin yoriinge ciftlesme tepe noktalari i¢in baglanma enerjisi, yaklasik 1021.7
eV ve 1045.2 eV'de ortaya ¢ikmustir (Sekil 4.46a). Bu da Zn'nin Zn*2 olarak mevcut
oldugunu teyit eden Zn 2p32 Ve Zn 2p12'nin baglanma enerjileri ile uyumludur. Kobalt
2p pikinin yiiksek ¢oziiniirliiklii taramasi (Sekil 4.46b), 780 eV'de Co 2ps2 pikini ve 795
eV'de Co 2pi2 pikini gosterir. 780 ve 795 eV'de piklerin varligi, Co'n %95 ZnO %5
CoO matrisi i¢indeki +2 durumunda oldugunu dogrulamaktadir. 530.8 eV'de bulunan O
1s'lerin (Sekil 4.46(c)) baglanma enerjisi, en yakin komsu O iyonlarmin tam takviyesi
ile ¢inko atomlar1 ile gevrelenmis olan wurtzit yapisindaki O iyonlarmna baglanir
(Sharma and Ghose 2016). 531.17 eV civarinda bir O 1s baglanma enerjisi ile olusan
pik, Zn-O baglarina karsilik gelmektedir (Sharma et al. 2016).
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Sekil 4.47. %95 ZnO %5 CuO %5 CoO ornegine ait XPS spektrumlari
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Sekil 4.48. Zn 2p (a), Cu 2p (b), Co 2p (c), O 1s (d) yiiksek ¢oziiniirliik spektrumlari

Ucglii metal oksitlerden olusan %95 ZnO %5 CuO %5 CoO nanokompozitlere ait XPS
spektrumlar1 Sekil 4.47'de ve Zn 2p, Cu 2p, Co 2p, O 1s yiiksek ¢oziiniirlik
spektrumlart ise Sekil 4.48'de verilmistir. Cu 2p ve Co 2p piklerinin yiiksek

¢Oziiniirliklii taramalari, oksijen atomlarmin %95 ZnO %5 CuO %5 CoO
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nanokompozitlerde katkilandirma atomlarina baglanmasinin dogasini belirlemek i¢in
yapildi. ZnO'de Zn 2ps2 ve Zn2pi2'nin spin yoriinge ciftlesme tepe noktalari igin
baglanma enerjisi, yaklasik 1021.7 eV ve 1045.2 eV'de ortaya ¢ikmustir (Sekil 4.48a).
Bu da Zn'nin Zn*? olarak mevcut oldugunu teyit eden Zn 2p32 Ve Zn 2p/2'nin baglanma
enerjileri ile uyumludur. Bakir 2p piklerinin yiiksek ¢oziiniirliiklii taramasi Sekil
4.44b'de verildigi gibi, Cu 2ps2 ve Cu 2p12 baglanma enerjisinin pik tepe noktalart,
sirastyla, 934.3 eV ve 956.72 eV olarak goriilmektedir. Elde edilen sonuglar CuO igin
referans datalari ile uyumludur CuO (Liu et al. 2005; Rahman and Asiri, 2015). Boylece
Cu'nun +2 oksidasyon durumunda oldugunu gostermektedir. Kobalt 2p pikinin yiiksek
¢coztinirliklii taramasi (Sekil 4.48c), 780 eV'de Co 2pss2 pikini ve 795 eV'de Co 2pir
pikini gosterir. 780 ve 795 eV'de piklerin varligi, Co'nun %95 ZnO %5 CoO matrisi
igindeki +2 durumunda oldugunu dogrulamaktadir. 530.8 eV'de bulunan O 1s'lerin
(Sekil 4.48d) baglanma enerjisi, en yakin komsu O iyonlarinin tam takviyesi ile ¢inko
atomlar1 ile ¢evrelenmis olan wurtzit yapisindaki O iyonlarina baglanir (Sharma and
Ghose 2016). 531.17 eV civarinda bir O 1s baglanma enerjisi ile olusan pik, Zn-O
baglarina karsilik gelmektedir.

4.5. Nanokompozitlerin optik karakterizasyonu

UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi, metal oksit nanokompozitlerin optiksel
ozelliklerini belirlemek amaciyla olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilan yararli bir

tekniktir.

Verilen bir yari iletkenin bant yapisi onun kullanim potansiyelinin anlagilmasi i¢in asil
olan 6zelligidir ve 6zel bazi uygulamalarda kullanilacak malzeme secimini belirleyen
onemli bir kontrol parametresidir. Eger bahsi gecen yariiletken aygit uygulamalari i¢in
kabul gormiis malzemeler arasinda olacaksa, onun bant yapis1 hakkinda elde edilen

bilgilerin dogrulugu son derece kritik bir 6neme sahiptir.
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Absorpsiyon yontemi ile malzemenin yasak enerji araligi belirlenirken temel
absorpsiyon spektrumundan yararlanilir. Bu yontemde absorpsiyon katsayisi ile yasak

enerji aralig1 arasindaki,

a(hv) « (hv —Eg)" (4.1)

ifadesinden yararlanilir. Burada «, absorpsiyon katsayisi, sabit yar1 iletken i¢in bant

aralig bir n = 1/2 dir.

45.1. Sentezlenen ZnixCuxO (0 < x < 0.10) nanokompozitlere ait absorbans

degerleri
i e 7110
———9,99 ZnO % 1 CuQ
1.5 4 ——— 9,08 ZnO % 2 CUO
——— 9,97 ZnO % 3 CuQ
e 94,06 ZnO % 4 CuQ
———9,95 Zn0 % 5 CuQ
w 1,0 - 0503 Zn0 % 7 Cul
o ——— 9,90 Zn0 %10Cu0
2
Q
w
D
=<
0,5
0,04
1 | 1 | 1
L] l L] l L]

300 400 500 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.49. Zn1-xCuxO (0 < x < 0.10) nanokompozitlere ait absorbans degerleri
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4.5.2. Zn1xCuxO (0 < x < 0.10) nanokompozitlerin absorbans degerlerinden elde

edilen yasak bant araliklarinin tayini

n0 %99 Zn0 %1 Cu0
§ E
O 3
r); :;::
5] £

345V
213 3?0 3?2 314 315 3.8
hv (V)
%98 Zn0 %2 Cu0 %97 Zn0 %3 CuO

(chv)? (eViem)?

16 3.0 3.2 34 36 38 4.0
hv (€V)

Sekil 4.50. (devam)
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Sekil 4.50. Zn1-xCuxO (0 < x < 0.10) nanokompozitlere ait yasak enerji bant araligi
degerleri

Sekil 4.49, Saf ve Cu katkilandirilmig (0 < x < 0.10) nanokompozitlerin 300-600 nm
dalgaboyu araliginda alman tipik absorpsiyon spektrumlarint gdstermektedir.
Absorbansin bant boslugu, oksijen eksikligi, ylizey piiriizliliigii ve kirlilik merkezleri

gibi gesitli faktorlere bagl olmasi beklenir. Tiim saf ZnO ve tiim CuO katkilandirilmis
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orneklerde absorbsiyon spektrumlarinin 300-370 nm civarinda genis bir absorbsiyon

bandina sahip oldugu goriilmektedir.

(ahv)?nin hv'ye gére degisimini gosteren grafik ¢izilmesiyle grafikteki degisimin lineer
oldugu kisma karsilik gelen dogrunun, hv eksenini kestigi nokta (<= 0) malzemenin
yasak enerji araligt degerine karsilik gelmektedir. Saf ZnO ve %1-10 CuO
katkilandirilmis 6rneklerin absorbans degerlerinden elde edilen yasak enerji degerleri
Sekil 4.50(a-h)'de verilmistir. Yasak enerji degerlerinin 3.15-3.26 eV arasinda degistigi
Sekil 4.50(a-h) grafiklerinde goriilmektedir. Saf ZnO'e gore CuO katkilandirmanin

artistyla yasak enerji degerlerinin arttig1 tespit edilmistir.

45.3. Sentezlenen ZnixCoxO (0 < x < 0.10) nanokompozitlere ait absorbans

degerleri

154 ——iZn0

%099 Zn0 % 1 CoO
= %98 Zn0O % 2 Co0
%97 Zn0 % 3 CoO
= %96 Zn0 % 4 CoO
%085 7n0 % & CoO
%93 Zn0 % 7 CoO
=—%90 Zn0 %10 CoO

1.0 4

absorbans

0.5 1

300 400 500 500
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Sekil 4.51. Zn1-xC0xO (0 < x < 0.10) nanokompozitlere ait absorbans degerleri



119

4.5.4. Zn1xCoxO (0 < x < 0.10) nanokompozitlerin absorbans degerlerinden elde

edilen yasak bant araliklarinin tayini

n0
1 %997n0 %1 CoD
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T T T T T T T T
28 3.0 32 34 36 38 36 38 40
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s | 3
3 s
3 §
|

20 4.0

Sekil 4.52. (devam)
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Sekil 4.52. Zn1xCoxO (0 < x < 0.10) nanokompozitlere ait yasak enerji bant araligi
degerleri

Saf ve CoO katkilandirilmis (0 < x < 0.10) nanokompozitlerin 300-600 nm dalgaboyu
araliginda alinan tipik absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.51'de verilmektedir. Tiim saf

ZnO ve tim CoO katkilandirilmigs Orneklerde absorbsiyon spektrumlarinin CuO
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katkilandirilmis 6rneklerde oldugu gibi 300-370 nm civarinda genis bir absorbsiyon

bandina sahip oldugu goriilmektedir.

Zn0O tizerine CoO doplanmasiyla elde edilen orneklerin yasak bant enerji degerlerini
hesaplamak i¢in (ahv)?nin hv'ye gére degisimini gosteren grafik ¢izilmesiyle grafikteki
degisimin lineer oldugu kisma karsilik gelen dogrunun, 4v eksenini kestigi nokta (<= 0)
malzemenin yasak enerji araligi degerine karsilik gelmektedir. Saf ZnO ve %1-10 CoO
katkilandirilmis 6rneklerin absorbans degerlerinden elde edilen yasak enerji degerleri
Sekil 4.52'de verilmistir. Yasak bant enerji degerlerinin % Co0O doplanma oraninin

artisiyla 3.15 eV'den 3.38 eV'e arttig1 Sekil 4.52 grafiklerinde goriilmektedir.

4.5.5. Znp.95:xCU0.05C0x0 (0 < x < 0.05) nanokompozitlere ait absorbans degerleri

%95 ZnO %5 Cul

} 0004 70O %5 CuO %1 CoO
%03 Zn0 %5 Cul %2 CoO
15 - %92 Zn0 %5 Cul %3 CoO
%91 Zn0 %5 Cul %4 CoO
%590 Zn0 %5 CuO %5 CoO

Absorbans

300 400 500 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.53. Zno.95-xCu0.0sC0xO (0 < x < 0.05) nanokompozitlere ait absorbans degerleri
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4.5.6. ZNo.95:xCU0.05C0x0 (0 < x < 0.05) nanokompozitlerin absorbans degerlerinden

elde edilen yasak bant araliklarinmin tayini
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5 1 s
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} } } } } } }
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Sekil 4.54
degerleri

. ZNn0.95xCU0.0sC0x0O (0 < x < 0.05) nanokompozitlere ait yasak bant aralig
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Zn0.95-xCU0.0sC0x0O (0 < x < 0.05) nanokompozitlerin 300-600 nm dalgaboyu araliginda
alian tipik absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.53'de verilmektedir. Tiim Zno.9s-xCuo.os Ve
%1-5 CoO katkilandirilmis Orneklerde absorbsiyon spektrumlarinin 300-370 nm

civarinda genis bir absorbsiyon bandina sahip oldugu goriilmektedir.

Zno.95-xCUo.os lizerine CoO doplanmasiyla elde edilen orneklerin yasak bant enerji
degerlerini hesaplamak icin (ahv)®nin hv'ye gore degisimini gosteren grafik
cizilmesiyle grafikteki degisimin lineer oldugu kisma karsilik gelen dogrunun, Av
eksenini kestigi nokta (x= 0) malzemenin yasak enerji aralifi degerine karsilik
gelmektedir. ZnogsxCuoos ve %1-5 CoO katkilandirilmis Orneklerin  absorbans
degerlerinden elde edilen yasak enerji degerleri Sekil 4.54'de verilmistir. Yasak bant
enerji degerlerinin % CoO doplanma oraninin artigtyla 3.26-3.57 eV degerine arttigi
Sekil 4.54 grafiklerinde goriilmektedir.

4.5.7. Znp.95:xC00.05CUxO (0 < x < 0.05) nanokompozitlere ait absorbans degerleri

2.0

—— %94 Zno %5 CoO

—— %94 Zn0 %5 CoO %1 CuO
—— %93 Zn0 %5 CoO %2 CuO
—— %92 Zn0 %5 CoO %3 CuO
—— %91 Zn0 %5 CoO %4 CuO
—— %90 Zn0 %5 CoO %5 CuQ

1,54

1,0 -

Absorbans

0.5 -

0,0 .

T T
300 400 500 600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.55. Zno.95-xC00.0sCuxO (0 < x < 0.05) nanokompozitlere ait absorbans degerleri
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elde edilen yasak bant araliklarinmin tayini
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Sekil 4.56. Zno.95-xC00.0sCuxO (0 < x < 0.05) nanokompozitlere ait yasak bant araligi

degerleri
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Zn0.95-xC00.0sCuUxO (0 < x < 0.05) nanokompozitlerin 300-600 nm dalgaboyu araliginda
alinan tipik absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.55'de verilmektedir. Tiim Zno.95-xC00.05 ve
%1-5 CuO katkilandirilmis Orneklerde absorbsiyon spektrumlarinin 300-370 nm

civarinda genis bir absorbsiyon bandina sahip oldugu goriilmektedir.

Zno.95-xC00.05 lizerine CuO doplanmasiyla elde edilen Orneklerin yasak bant enerji
degerlerini hesaplamak icin (ahv)®nin hv'ye gore degisimini gosteren grafik
cizilmesiyle grafikteki degisimin lineer oldugu kisma karsilik gelen dogrunun, hv
eksenini kestigi nokta (x= 0) malzemenin yasak enerji aralifi degerine karsilik
gelmektedir. ZnogsxCooos ve %1-5 CuO katkilandirilmig Orneklerin  absorbans
degerlerinden elde edilen yasak enerji degerleri Sekil 4.56'de verilmistir. Yasak bant
enerji degerlerinin % CuO doplanma oranmnin artistyla 3.31-3.57 eV degerine arttigi

Sekil 4.56 grafiklerinde goriilmektedir.

4.6. Nanokompozitlerin dielektrik 6zellikleri

Yiiksek hizli entegre cihazlar ve uydu haberlesmeleri i¢in diisiik dielektrik sabit ve
dielektrik kaybi1 istenmektedir. Dielektrik o&zellikler, uygulanan elektrik alanin,
sicakligin, kristal yapinin ve diger faktorlerin frekansmin bir fonksiyonu olarak
katilarda genis bir tutarsizlik gostermektedir. Ancak, dielektrik 6zellikler malzemeye

bagli olarak degisebilir.

Presleme ile peletlenen orneklerin kapasitanslari oda sicakliginda Hewlett Packard
4192A Impedans Analizér ile 10 kHz ile 10 MHz arasindaki frekanslarda dl¢iilmiistiir.
Elektrik temasini saglamak icin hazirlanan peletlerin silindirik ylizeyleri indiyum ile

kaplanmuistir.
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4.6.1. Kapasitans degerleri

Peletlenmis Zn1-xCuxO ve Zn1xCoxO (0 < x < 0.10) ikili Zno.9s5-xCuo.0sC0oxO ve Zno.gs-

xC00.05CuxO (0 < x < 0.05) ticlii nanokompozitlere ait kapasitans degerleri sirasiyla
Sekil 4.57-4.60'da verilmistir.

=——zno

% 99 ZnO % 1 CuO
% 98 Zn0O % 2 CuO
% 97 Zn0O % 3 CuO
% 96 ZnO % 4 CuO
1 % 95 ZnO % 5 CuO
% 93 ZnO % 7 CuO
% 90 ZnO %10 CuO

Kapasitans (pF)
|
I

Frekans (MHz)

Sekil 4.57. Sentezlenen Zni1xCuxO (0 < x < 0.10) nanokompozitlere ait kapasitans
degerleri
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6L ——zno

% 897Zn0 % 1 CoO
% 88 Zn0O % 2 CoO
% 87 Zn0 % 3 CoO
% 86 Zn0O % 4 CoO

A1 % 95Zn0 % 5 CoO
% 937Zn0 % 7 CoO
% 90 Zn0 %10 CoO

Kapasitans (pF)

Frekans (MHz)

Sekil 4.58. Sentezlenen Zni1xCoxO (0 < x < 0.10) nanokompozitlere ait kapasitans
degerleri
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Sekil 4.59. Zno.95-xCuo0.0sC0xO (0 < x < 0.05) nanokompozitlere ait kapasitans degerleri
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—— %95 ZnO %5 CoO
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Sekil 4.60. Zno.95-xC00.0sCUxO (0 < x < 0.05) nanokompozitlere ait kapasitans degerleri

Zn0O iizerine farkli oranlarda CuO (Sekil 4.57) ve CoO (Sekil 4.58) katkilandirilan
orneklerin kapasitanslarinin 6l¢iimii sonuglarinda saf ZnO'inkine gore katkilandirilmig
orneklerde kapasitanslarin azaldig1 gozlenmektedir. Sekilden goriildiigii gibi diisiik
frekanslarda kapasitans degerlerinde hizli bir diisme ve yiiksek frekans degerlerinde
kapasitans degerlerinin sabit oldugu tespit edilmistir. Zno.9s5-xCUo.os iizerine CoO
katkilandirilmis 6rneklerin  kapasitans sonuclarina gore katkilandirilmamis Zno.os-
xCUo.os'e gore CoO katkilandirilmasi ile kapasitans degerlerinin diisiik frekanslarda
katkilandirma oraninin artisiyla arttigr fakat yiiksek frekanslarda tiim katkilandirilmis
orneklerin kapasitanslarinin sabit kaldigi belirlenmistir (Sekil 4.59). Bunun aksine
Zno.95-xC00.05 iizerine CuO katkilandirilmis ve katkilandirilmamis 6rneklerde diger
orneklerde gozlendigi gibi diisiik frekanslarda kapasitans degerlerinde hizli bir diisme
gbzlenmesine ragmen yiiksek frekanslarda tiim orneklerde belirgin bir degisimin

olmadigi Sekil 4.60'da agikca goriilmektedir.
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4.6.2. Dielektrik sabitleri

Peletlenmis Zn1xCuxO ve Zni1-xCoxO (0 < x < 0.10) ikili Zno.95-xCU0.0sC0xO ve Zno.gs-
xC00.05CUxO (0 < x < 0.05) t¢lii nanokompozitlere ait dielektrik sabitleri sirastyla Sekil
4.61-4.64'de verilmistir.

20 4 ZnQ0
——19% 99 ZnO % 1 CuO
T —— %98 ZnO % 2 CuO
il % 97 ZnO % 3 CuO
- % 96 ZnO % 4 CuO
~ T ———%95Zn0 % 5 CuO
% ol —— %93 Zn0 %7 CuO
» —— % 90 ZnO %10 CuO
< I
3 4l
2
2

04 ' i t } t } t i

0 1 2 3 4
Frekans (MHz)

Sekil 4.61. Sentezlenen ZnixCuxO (0 < x < 0.10) nanokompozitlere ait dielektrik
sabitleri
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Sekil 4.62. Sentezlenen Zni1xCoxO (0 < x < 0.10) nanokompozitlere ait dielektrik
sabitleri
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Sekil 4.63. Sentezlenen ZnogsxCuoosCoxO (0 < x < 0.05) nanokompozitlere ait
dielektrik sabitleri
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Sekil 4.64. Sentezlenen Zno.gs-xC000sCuxO (0 < x < 0.05) nanokompozitlere ait
dielektrik sabitleri

Farkli inorganik bilesiklerin dielektrik sabitinin degerlendirilmesi, farkli endiistrilerde
kullanilan farkli cihazlarin iiretilmesi i¢cin malzeme miihendisligi alaninda Snemlidir.
Dielektrik sabiti hakkinda bilgi, yari iletken malzemede yiizey tabakasi ozellikleri,
ortamda elektron sagilimi ve dondr ve akseptor aktivasyon enerjilerini incelemek i¢in
gereklidir. Eksitonik enerji, malzemenin dielektrik sabiti ile giiclii bir sekilde iligkilidir.
Transdiiserlerin dielektrik kaplamalarin, ince film iiretimi ve giines hiicreleri i¢in seffaf
iletken elektrotlarin gelistirilmesi i¢in mikro ve nano Olgekli rejimdeki dielektrik

ozellikler biiyiik onem arzetmektedir (Zia et al. 2015).

Yapilan calismada, dlgiilen kapasitans degerleri kullanilarak, frekansin faktorii olarak

dielektrik sabiti;

. CX
ASO

formiiliinden hesaplanmastir.
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¢' dielektrik sabiti, C kapasitans, X pelet kalinlig1, A pelet (nr?) alani, &, ise (permitivite
ya da elektriksel gecirgenlik) ve degeri 8.85. 10°12 F/m dir.

Zn0O iizerine farkli oranlarda CuO (Sekil 4.61) ve CoO (Sekil 4.62) katkilandirilan
orneklerin dielektrik sabitleri 6lgiimii sonuglarinda saf ZnO'inkine gore katkilandirilmis
orneklerde kapasitans degerlerine paralel olarak dielektrik sabitlerinin azaldigi
gozlenmektedir. Sekillerden de goriildiigli gibi dielektrik sabiti diisiik frekans araliginda
daha hizli diismekte fakat yiiksek frekans araliginda bu diisiis tim Ornekler igin
yavaslamaktadir. Frekansin 3 MHz'den daha yiiksek frekanslara arttirilmasinda,

dielektrik sabitinin tiim 6rneklerde sabitlendigi goriilmektedir.

Diisiik frekan bolgesindeki dielektrik sabitinin biiylik degeri, kafes icinde mevcut olan
oksijen bosluklar1 ve tanecik sinir hatalarindan dolayi olabilir. Dahasi, dielektrik ortam,
diistik mukavemetli tanecik sinirlar1 ile ayrilan iyi iletken tanelere sahiptir, bu da yiik
tasiyicilarin tanelerden kaymasina ve tanecik siirlarinda yiik yogunlugunun artmasina
izin vererek yiiksek oranda polarize olmasini saglar. Bu sonug literatiirde (Ansari et al.
2012) bildirildigi gibi diisiik frekans bolgesinde dielektrik sabitinin daha genis degere
sahip olmasinin bir sonucudur. Benzer sekilde, frekans artis1 ile dielektrik sabitinde
azalma, daha yiiksek frekansli rejimde uygulanan dis alanin gerisinde kalan
polarizasyona katkida bulunan bir grubun dogal bir sonucudur. Homojen olmayan
dielektrik bilesimi, taneciklerin ve porozitenin mevcudiyetinden dolayr bosluk yiik
polorizasyonunun bu azalma iizerine en biiyiik etkiye sahip oldugu oOnerilmektedir.
Ayrica, polarizasyon, frekanstaki artisla diismektedir ve belirli bir frekanstan sonra

sabitlendigi gortilmektedir.

Zno.95-xCUo.os tlizerine CoO katkilandirilmig Orneklerin dielektrik sonuglarina gore
katkilandirilmamis Zno.osxCuo.os'e gore CoO katkilandirilmasi ile dielektrik sabiti
degerlerinin diisiik frekanslarda katkilandirma oranmin artisiyla arttigr fakat yiiksek
frekanslarda tiim katkilandirilmis 6rneklerin dielektrik sabiti degerlerinin degismedigi
(Sekil 4.63) tespit edilmistir. Bunun aksine Zno.g5-xC0o.05 lizerine CuO katkilandirilmig

ve katkilandirilmamis 6rneklerde diger orneklerde gozlendigi gibi diisiik frekanslarda
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dielektrik sabiti degerlerinde hizli bir diisme gozlenmesine ragmen yiiksek frekanslarda

tiim orneklerde belirgin bir degisimin olmadig1 Sekil 4.64'de agik¢a goriilmektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda, birlikte ¢oktiirme yontemiyle Zn1xCuxO (0 < x <
0.10), Zn1xCoxO (0 < x < 0.10), Zno.95-xCu0.0sCoxO (0 < x < 0.05) ve Zno.95-xC00.0sCuxO
(0 <£x <0.05) metal oksit nanokompozitler sentezlendi. Sentezlenen nanokompozitlerin

mineorolojik, yapisal, optiksel ve dielektrik 6zellikleri incelendi.

Saf ZnO'in XRD analizi sonucunda hegzagonal (altigen) wiirtzit yapiya sahip ZnO
oldugu goriilmektedir. ZnO igerisine farkli oranlarda (%1-10) CuO katkilandirilmis
nanokompozitlere ait XRD desenlerindeki tiim kirmimlarin ZnO'in standart altigen
(hegzagonal) wurtzit yapist ile uyumlu oldugu goriilmektedir. CuO ile katkilandirilmis
orneklerde %1 CuO katkilandirma ile baslayan ve katkilandirma oraninin artisi ile ¢ok
kiiciik siddetlerde artan CuO piki goriilmektedir. Fakat siddetinin kiiclik olmasindan
dolay1 Cu iyonlarmin kristal yapiy1 etkilemeden ZnO'in bilinyesine bagarili bir sekilde
dahil oldugunu gostermektedir. ZnO ve diger CuO katkilandirilmis nanokompozitlere
ait ana pikin genisletilmis XRD desenlerinde genelde bazi1 6rneklerin pik siddetlerinde
saf ZnO’e gore bir artis oldugu ve ana pikte daha yiiksek difraksiyon agisina dogru
onemli bir kaymanin oldugu goriilmektedir. Scherrer denkleminden elde edilen
sonuglara gore %2 CuO katkilandirilmis 6rnege kadar ortalama tane boyutunun arttigi
ve daha sonra CuO'in katkilandirma oranimnin artis1 ile tane boyutlarinin azaldig: tespit
edilmistir. Bu azalma, Zn iyonlarina kiyasla Cu iyonlarinin daha kii¢iikk iyonik

yarigaplarindan dolay1 meydana geldigi sOylenebilir.

CoO katkilandirilmis nanokompozitlere ait XRD desenlerindeki tiim kirinimlarin
ZnO'in standart altigen (hegzagonal) wurtzit yapisi ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
Elde edilen ZnO katkisiz ve CoO katkili orneklere ait XRD desenlerindeki tiim
kirmimlarin ZnO'in standart altigen (hegzagonal) wurtzit yapist ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. Sadece %7 ve 10'da ¢ok kiigiik CoO piklerinin olustugu goriilmektedir.
Fakat siddetinin kii¢iik olmasindan dolay1 Co atomlarinin, altigen kafes i¢indeki ¢inko
atomlarinin wurtzit yapisini bozmadigir anlamina gelmektedir. Kirinim desenlerinin

benzer olmasi, Co-katkili ZnO nanopartikiillerin faz safligi1 ve Zn*? (0.77 A) ve Co*?
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(0.76 A) iyonik yaricaplarindaki yakin benzerlikten dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.
ZnO ve diger CoO katkilandirilmis nanokompozitlere ait olan ana pikin genigletilmis
XRD desenlerinde gorildiigii gibi CoO katkilandirilmasiyla elde edilen pik
siddetlerinde ¢ogunlukla saf ZnO’e goére bir artis oldugu ve ana pikte daha yiiksek
difraksiyon acisina dogru biraz kaymanim oldugu gériilmektedir. Bu da Zn*? ve Co*?
iyonik yaricaplarindaki yakin benzerlikten dolayidir. Scherrer denkleminden elde edilen
sonuglara gore %3 CoO katkilanidirilmis 6rnege kadar ortalama tane boyutunun az da
olsa arttig1 ve daha sonra CoQO'in katkilandirma oranmin artisi ile tane boyutlarinin

azaldig1 tespit edilmistir.

Zn0.95-xCU0.0sC0xO Ve Zno.95-xC00.05CuxO nanopartikiillerin XRD spektrumlarinda kristal
yapisinin altigen wurtzit oldugunu fakat literatiirden farkli olarak Zno.ss-xCuo.0sC0xQO'in
tim Orneklerinde CuO piki goézlenmektedir. Ayrica %2 ve daha fazla CoO
katkilandirilmis  O6rneklerde CoO piklerinin varligi ortaya ¢ikmaktadir. Zno.gs-
xC00.05CuxO nanopartikiillerinde ise literatiirden farkli olarak CoO pikleri tiim
orneklerde gozlenmektedir. Ayrica %2 ve daha fazla CuO katkilandirilmis 6rneklerde
CuO pikinin varlig1 ortaya ¢ikmaktadir. Her iki 6rnekte de katkilandirma oraninin artisi

ile tane boyutlarinin azaldig1 tespit edilmistir.

SEM goriintiilerinde, saf ZnO'in kiiresel nanopartikiillerden olustugu, saf CuO'in SEM
goriintiisinde ig seklinde (spindle) aglomera halde oldugu ve saf CoQ'in ise yapraksi
(leaf like) seklinde olustugu goriilmektedir. CuO katkilandirilmis ZnO'in, homojen ve
tniform olarak dagilmis kiiresel nanopartikiillerin olustugu, %S5 ve daha yiiksek
oranlarda CuO'in katkilandirildigi drneklerde CuO'in ig seklinde olan partikiillerinin
varli§i, aglomerasyonun arttig1 ve partikiil boyutunun azaldigi SEM goriintiilerinde
tespit edilmistir. CoO katkilandirilmis ZnO'in CuO katkilandirilmis 6rneklerde oldugu
gibi homojen ve tniform olarak dagilmis ZnO kiiresel nanopartikiillerin olustugu
goriilmektedir. %1-3 CoO katkilandirilmis Grneklerde yaklasik olarak partikiil
boyutlarinda belirgin bir degisimin gézlenmedigi, %4 ve daha yiiksek oranlarda CuO'in
katkilandirildig: 6rneklerde CoO'in yaprak seklindeki partikiillerinin 6zellikle %7 ve 10
CuO katkilandirilmis 6rneklerde ¢ok acik bir sekilde meydana ciktigr goriilmektedir.
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Zn0.95-xCU0.0sC0oxO ve Zno.95-xC00.0sCuxO Orneklerinin de homojen ve {iniform olarak
dagilmis ZnO kiiresel nanopartikiillerin olusumunu ortaya koymaktadir. %5 CoO'in
katkilandirildig1 6rneklerde aglomerasyonun arttig1 ve partikiil boyutunun azaldigi SEM
goriintiilerinde tespit edilmistir. EDS sonuglarinda katkilandirma oranlarinin, deneysel
hatalarla beraber bazi Orneklerde sentez sirasinda alinanlardan biraz diisiik bazi

orneklerde daha yakin oldugu gozlemlenmistir.

CuO katkilandirilmis 6rneklere ait Raman spektrumlarinda, saf ZnO ve disiik CuO
katkilandirilmis 6rneklerde goriilmeyen fakat yliksek oranda katkilandirilmis 6rneklerde
280 cm? civarinda goriilen pikin CuO'in varligm teyit etmektedir. ZnO piklerinin
haricinde 470 cm?® ve 645-700 cm® arasinda olusan genis pikin CoO
katkilandirilmasindan dolayr meydana geldigi yiiksek oranda katkilandirilmis
orneklerde acikca  goriilmektedir.  Zno.9sxCuUoosC0xO  Orneklere ait Raman
spektrumlarinda tiim CoO katkilandirilmis 6rneklerde pik siddetlerinin 6nemli Slgiide
arttig1 ve yukarida agiklanan ZnO'e ait benzer piklerin olustugu goriilmektedir. CuO
piklerine rastlanmamasina ragmen CoO katkilandirilmasindan dolay1 470 cm™ ve 645-
700 cm? arasinda olusan genis pikin meydana geldigi ozellikle yiiksek oranda
katkilandirilmis Grneklerde agik¢a gozlenmektedir. Zno.gsxC00.05CuxO ait Raman
spektrumlarinda %0-4 CoO katkilandirilmis 6rneklerinin pik siddetlerinin Snemli
Olciide degismedigi buna karsin %5 CoO katkilandirilmig Orneklerde pik siddetinin
arttig1 tespit edilmistir. Ayrica yine yukarida aciklanan ZnO'e ait benzer piklerin

olustugu goriilmektedir.

%95Zn0O %5CuO ornegine ait XPS spektrumlari ve Zn 2p, Cu 2p, O 1s yliksek
¢oziintirliik spektrumlarinda, ZnO'de Zn 2ps2 Ve Zn2p12'nin spin yoriinge ¢iftlesme tepe
noktalar1 i¢in baglanma enerjisi, yaklasik 1021.7 eV ve 1045.2 eV'de ortaya ¢ikmistir.
Bu da Zn'nun Zn?* olarak mevcut oldugunu teyit eden Zn 2pz2 ve Zn 2p12'nin baglanma
enerjileri ile uyumludur. Bakir 2p piklerinin yiiksek ¢coztiniirliiklii taramasinda, Cu 2pss2
ve Cu 2pi12 baglanma enerjisinin pik tepe noktalari, sirasiyla, 934.3 eV ve 956.72 eV
olarak gorilmektedir. Boylece Cu'im +2 oksidasyon durumunda oldugunu

gostermektedir. 530.8 eV'de bulunan O Is'lerin baglanma enerjisi, en yakin komsu O
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iyonlarmin tam takviyesi ile ginko atomlar1 ile ¢evrelenmis olan wurtzit yapisindaki O
iyonlarina baglanir. 531.17 eV civarinda bir O 1s baglanma enerjisi ile olusan pik, Zn-O
baglarina karsilik gelmektedir. %95ZnO %5Co0O o6rneginde de ZnO ve oksijene ait
benzer pikler elde edilmistir. Kobalt 2p pikinin yliksek ¢oziniirliiklii taramasinda, 780
eV'de Co 2psr2 pikini ve 795 eV'de Co 2pi2 pikini gosterir. 780 ve 795 eV'de piklerin
varligi, Co'm %95ZnO %5CoO matrisi i¢indeki +2 durumunda oldugunu
dogrulamaktadir. Uclii metal oksitlerden olusan %95ZnO %5CuO  %5CoO
nanokompozitlere ait XPS spektrumlarida Cu ve Co'm +2 oksidasyon durumunda

oldugunu gostermektedir.

Tim saf ZnO ve CuO ve/veya CoO katkilandirilmis Orneklerde absorbsiyon
spektrumlarinin 300-370 nm civarinda genis bir absorbsiyon bandina sahip oldugu,
yasak enerji degerlerinin 3.15-3.26 eV arasinda degistigi ve saf ZnO'e goére CuO
katkilandirmanin artistyla yasak enerji degerlerinin artti1 tespit edilmistir. CoO
katkilandirilmig 6rneklerde yasak bant enerji degerlerinin % CoO doplanma oraninin
artisgtyla  3.15 eV'dan 3.38 eV'a arttigi  goriilmektedir.  Zno.gs5-xCuo.osCoxO
nanokompozitlerin yasak bant enerji degerlerinin % CoO doplanma oraninin artisiyla
3.26-3.57 eV degerine ve Zno.95-xC00.05CuxO nanokompozitler de ise % CuO doplanma

oraninin artigtyla 3.31-3.57 eV degerine arttig1 belirlenmistir.

ZnO fizerine farkli oranlarda CuO ve CoO katkilandirilan 6rneklerin kapasitanslarinin
Olctimii sonuclarinda saf ZnO'inkine gore katkilandirilmis 6rneklerde kapasitanslarin
azaldig1 gozlenmektedir. Diisiik frekanslarda kapasitans degerlerinde hizli bir diisme ve
yiiksek frekans degerlerinde kapasitans degerlerinin sabit oldugu tespit edilmistir.
Zno.95-xCUo.os tizerine CoO katkilandirilmis Orneklerin kapasitans sonuglarina gore
katkilandirilmamis  Zno.gsxCuoos'e gore CoO katkilandirilmasi ile kapasitans
degerlerinin diisiik frekanslarda katkilandirma oranmin artigiyla arttigir fakat yiiksek
frekanslarda tiim katkilandirilmig  Orneklerin  kapasitanslarinin =~ sabit  kaldig:
belirlenmistir. Bunun aksine ZnogsxCo0o0s5 tizerine CuO katkilandinlmis ve

katkilandirilmamis 6rneklerde diger orneklerde gozlendigi gibi diisiik frekanslarda
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kapasitans degerlerinde hizli bir diisme gbzlenmesine ragmen yiiksek frekanslarda tiim

orneklerde belirgin bir degisimin olmadig1 agikca goriilmektedir.

Saf ZnO'inkine gore CuO ve CoO katkilandirilmis 6rneklerde kapasitans degerlerine
paralel olarak dielektrik sabitlerinin azaldigi gozlenmektedir. Dielektrik sabiti diisiik
frekans araliginda daha hizli diismekte fakat yiiksek frekans araliginda bu diisiis tiim
ornekler icin yavaslamaktadir. Frekansin 3 MHz'den daha yiiksek frekanslara
arttirilmasinda, dielektrik sabitinin tiim 6rneklerde sabitlendigi goriilmektedir. Frekans
artis1 ile dielektrik sabitindeki azalma, daha yiiksek frekanshi rejimde uygulanan dis
alanin gerisinde kalan polarizasyona katkida bulunan bir grubun dogal bir sonucudur.
Zno.9s-xCUo.os tlizerine CoO katkilandirilmig oOrneklerin dielektrik sonuglarina gore
katkilandirilmamis Zno.gsxCuoos'e gore CoO katkilandirilmasi ile dielektrik sabiti
degerlerinin disiik frekanslarda katkilandirma oranmin artigiyla arttigr fakat yiiksek
frekanslarda tiim katkilandirilmis orneklerin dielektrik sabiti degerlerinin degismedigi
tespit edilmistir. Bunun aksine Zno.9s5xC0005 tlizerine CuO katkilandirilmis ve
katkilandirilmamis 6rneklerde diger orneklerde gozlendigi gibi diisiikk frekanslarda
dielektrik sabiti degerlerinde hizli bir diisme gézlenmesine ragmen yiiksek frekanslarda

tiim orneklerde belirgin bir degisimin olmadig1 acik¢a goriilmektedir.

Daha sonra yapilacak c¢aligmalarda, bu g¢alsmanin 1s18inda ikili ve {iglii heteroyapili

nanokompozitlerin kimyasal sensor olarak kullanilabilirlikleri incelenecektir.
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