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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

Co KATKILI ZnO NANOTOZLARININ SOL-JEL YONTEMI iLE
SENTEZLENMESi VE KARAKTERIZASYONU

SEMIHA ASIK

KASTAMONU UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
MALZEME BiLiMi VE MUHENDISLiGi ANA BiLiM DALI

DANISMAN: DOC. DR. ELiF ASIKUZUN TOKESER

Bu calismada, nano boyutlu malzemelerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan
sol-jel yontemi ile Co (Kobalt) katkili ZnO tabanli yariiletken numuneleri tiretilmistir.
Yapilan katkilanmanin yapisal, manyetik ve mekanik Ozellikleri lizerine etkileri
detayl bir sekilde incelenmistir. Karsilastirma yapmak icin ayni sartlarda katkisiz
numune de {iretilmistir. Uretilen nano toz numunelerin faz analizi ve o&rgii
parametrelerinin belirlemesi i¢in X 1sinlar1 kirmmimi analizi (XRD) , mikroyapi
incelemeleri igin ise taramali elektron mikroskobu (SEM) olgtimleri yapilmistir.
Manyetik 6zellikleri belirlemek i¢in manyetizasyon, mekanik 6zellikleri belirlemek
icin ise mikrosertlik Olgiimleri gergeklestirilmistir. Vickers mikrosertlik, elastik
modiilii, gerilme ve kirilma dayanimi degerleri de katkili ve katkisiz numuneler igin
ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Ardindan mikrosertlik Glgiimlerinin deneysel sonuglari,
Meyer yasasi, PSR modeli, EPD modeli, Hays Kendall (HK) yaklasimi ve IIC
modeli kullanilarak analiz edilmis ve [IC modeli en basarili model olarak
belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Sol-Jel Metodu, ZnO, Yariiletken, VSM, Vickers
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ABSTRACT

MSC THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Co DOPED ZnO
NANOPOWDERS USING THE SOL-GEL METHOD

SEMIHA ASIK

KASTAMONU UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
DEPARTMENT OF MECHANICAL ENGINEERING

SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. ELIF ASIKUZUN TOKESER

In this study, Co doped ZnO based semiconductor samples are produced by the sol-gel
method is the most widely used method for preparing nano size materials. The effect of the Co
(Kobalt) doping on structural, magnetic and mechanical properties of the Co/ZnO
semiconductors is investigated in detail. For comparison, undoped sample is prepared in the
same conditions. X-ray diffraction analysis (XRD) is used to determine phase analysis and
lattice parameters of the superconducting samples and scanning electron microscope (SEM)
measurements are made for microstructure properties. The magnetization measurement for
magnetic properties and microhardness measurement for mechanic properties are carried out.
Vickers microhardness, young modulus, fracture toughness and yield strength values are
calculated separately for doped and undoped samples. And then experimental results of
microhardness measurements are analyzed using the Meyer law, PSR model, EPD model, the
Hays- Kendall (HK) approach and I1C model is determined as the most successful model.

KEYWORDS: Sol-Gel Method, Zno, Semiconductor, VSM, Vickers
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1. GIRIS

Oda sicakligindaki dzdirengleri p = 1072-10° ohm. cm araliginda olan malzemelere
yariiletken malzemeler denir. Yariiletken malzemelere optik uyarma, 1sil islem,
katkilama gibi farkli yoOntemler uygulanarak onlarin elektriksel 6zellikleri
degistirilebilir. Bu avantajlarindan dolay:1 yariiletkenler anahtar, transistor, sensor,
dedektor, diyot gibi pek ¢ok aygit yapiminda kullanilir. Cinko oksit periyodik tablonun
II B—VI A grubundan yariiletken bir bilesiktir. Son zamanlarda ZnO tabanh
yariiletken malzemelerle ilgili arastirmalardaki artis bu alanda yogun bir ilginin var
oldugunun bir ispatidir (Gopalakrishnan ve Muthukumaran, 2012; Heiba vd., 2009;
Vidyasagar vd. 2011; Zhao vd. 2012).

ZnO dogrudan bant aralikli yapidadir ve ~ 3.3 eV’ luk genis yasak enerji aralifina
sahip bir yariiletkendir. Bu avantajindan dolay1 elektromanyetik dalga spektrumunun
mordtesi ve mavi bolgesinde ¢alisan LED yapimi i¢in elverisli malzeme grubunda yer

almaktadir.

ZnO0 yariiletkeninin piezoelektrik, termoelektrik ve fotoelektrik 6zellikleri son derece
iyidir. Bu nedenle de UV dedektorler, yiizey akustik devreleri, ince film transistorler,
gaz sensorleri, pH sensorleri, giines hiicreleri, optoelektronik cihazlar, piezoelektrik
giic ceviriciler, fotoelektrik cihazlar, biosensorler gibi pek ¢ok uygulama alaninda
kullanilmaktadir. (Schmidt vd. 2010). Bunun yani sira ZnO, UV 1sinimm1 absorbe
edebildigi igin bant gecisine yatkindir ve saydam-iletken-oksit ince film olarak yaygin
olarak kullanilmaktadir (Meng vd. 2011; Sathyaseelan vd. 2015).

Bilim insanlarini en ¢ok heyecanlandiran olaylarin basinda malzemelerin nanoboyutta
makroboyuttan farkli davramis sergilemesi ve Ozelliklerini 6nemli o6lciide
degistirmesidir. Boylece malzeme bilimciler atomlart yeniden diizenleyerek istenen
mekanik, optik, manyetik ve elektriksel ozellikleri gelistirme olanagi bulmaktadir

(Barick, 2010; Kaviyarasua, 2017; Kayani vd. 2014).

Sol-jel metodu ise nanoboyutlu malzemeleri elde etmek i¢in ¢ok uygun bir metottur.

Bu yontemin kullanilma sebeplerinden bazilari, yontemin gerektirdigi sicakligin daha



diisiik olmasi, siirecin kolayligi ve diislik maliyettir. Bu nedenle ¢aligmalarimizda sol-

jel yontemini kullanarak kullanigli malzemeler tiretmeyi hedefledik.

1.1.Cinko Oksit’ in (ZnO) Kristal Yap1 ve Temel Ozellikleri

II-IV grubu yariiletkenlerin pek ¢ogu, tetrahedron adi verilen her bir anyonu bir dort
yiizlli yapinin koselerinde bulunan dort katyon tarafindan gevrelenen kiibik zinc-blend
veya hekzagonal wurtzit yapida bulunmaktadir. Bu tetrahedral koordinasyon sp3
kovalent baglanmanin bir sonucu olup ayni zamanda bu malzemeler 6nemli iyonik
karaktere sahiptirler. ZnO, iyoniklik bakimindan iyonik ve kovalent yariiletkenlerin
ortasinda bulunan II-IV grubu yariiletkendir. ZnO genellikle wurtzit, kaya tuzu ve
¢inko-blend yapilarda bulunmaktadir (Sekil 1.1). Sekilde gri kiireler Zn, siyah kiireler

ise O atomlarini ifade etmektedir. Termodinamik olarak en kararli faz1 wurtzit yapidir.

Rocksalt Zinc blende Wourtzite

Sekil 1.1 ZnO’ya ait farkl kristal yapilar

Oda sicakliginda saf ZnO beyaz renge sahiptir. Fakat sicaklik 300°C’° ye kadar
artirildiginda rengi beyazdan sariya doner. Farkli sicakliklarda 1sitildigr zaman yesil,
sarl, kirmiz1 ve kahverengi gibi farkli renklere de gecebilir. Kristal yapisindaki

bosluklardan dolay1 bu renk farkliliklari olabilir (Kennedy vd. 2016; Liu vd. 2011).

Bir yariiletken malzemenin hem aygit uygulamalarinda hem de elektronik devrelerde
kullaniminda kabul gorebilmesi icin bant yapist ile ilgili bilgilerin netligi hayati bir
oneme sahiptir. ZnO’ nun yasak enerji aralig1 yaklasik olarak 3,37 eV’ dur. Bir
yariiletkenin uygulama potansiyeli bant yapisi ile belirlenir (Jin vd. 2001; Kennedy
vd. 2018).



Eski bir tarihi gegmise sahip olan ve ¢esitli uygulama alanlarinda yaygin olarak
kullanilan ¢inko oksit (ZnO), ZnO4 minerali olarak yer kabugunda mevcuttur. Toksik
olmamasi, radyasyona karsi1 dayanikli olmasi ve dogada miktar olarak bol bulunmasi
¢inko oksitin endiistriyel uygulamalarda kullanish hale gelmesini saglamaktadir. ZnO
boyalarda renklendirici olarak kullanilir. Ayrica cam, fotokopi kagidi, yapistirici,
lastik, ¢imento, beyaz miirekkep dis dolgusu ve kozmetik gibi malzemelerin
tiretiminde kullanilmaktadir. Bu sekildeki farkli kullanim alanlarinin olmasi ¢inko
oksitin beyaz renkli olmasma, UV sogurma yetenegine, 1s1l iletkenligine, kimyasal

aktivitesine ve biyoaktivitesine baglidir (Pan vd. 2008).
1.2 Kobalt Elementi’ nin Yapisal Ozellikleri

Kimyasal sembolii “Co” olan kobalt elementi, periyodik cetvelin 4. periyot 9B
grubundaki ge¢is metalidir. Atom numarasi 27, atomik agirligi ise 58.9332 g/mol’ diir.
Sertligi 5-5.5, yogunlugu 8.90 g/cm®tiir. Kobaltin kristal yapis1 genellikle kiibik,
parlaktir. Erime noktasi 1495°C olup kaynama noktast 2927°C’dir. 300°C’de

oksitlenir.

@ con
@ co(ll) |
@ o1

o i

Sekil 1.2 Kobalt Elementinin Kristal Yapist

2. KURAMSAL TEMELLER



2.1.Yariiletkenler ve Genel Ozellikleri

Yariiletken madde, elektrik iletkenligi bakimindan iletken ile yalitkan arasinda kalan
maddelerdir (Sekil 2.1). Normal durumda yalitkan olan bu maddeler 1s1, 151k, manyetik
etki veya elektriksel gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda bir miktar degerlik
elektronlarii serbest hale gegirerek iletken duruma gelirler. Uygulanan bu dis etki
veya etkiler ortadan kaldirildiginda ise yalitkan duruma geri donerler. Bu 6zellik
elektronik alanda yogun olarak kullanilmalarini saglamistir. Yariiletkenlerin degerlik
yoriingelerinde dort elektron bulunur. Bu ylizden yariiletkenler iletkenlerle yalitkanlar

arasinda yer almaktadir.

Yariiletkenler, tabiatta basit eleman halinde bulundugu gibi laboratuvarda bilesik
eleman halinde de elde edilir. Yariiletkenler kristal yapiya sahiptir. Yani atomlari
kiibik kafes sistemi denilen belirli bir diizende siralanmistir. Yariiletken maddelerin

iclerine baz1 6zel maddeler katilarak iletkenlikleri artirilmaktadir.

Yariiletkenler, son elli yilda elektronik ve bilgisayar endiistrisinde devrim yaratan
mikrogiplerin ortaya ¢ikmasini miimkiin kilmistir. Yariiletken teknolojisindeki
gelismeler, elektronik cihazlar1 daha kiiclik, daha hizli ve daha giivenilir hale
getirmistir. Yariiletken malzemeler giinliik hayatin vazgecilmezi telefon, tablet,
bilgisayarlar ve diger elektronik cihazlarin iginde yer alan silikon tabanli ¢iplerin

tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yariietkenler, diyot, LED, transistor, gaz sensorii, islemci ve glines paneli yapiminda
kullanilmaktadir. Giiniimiizde yariiletken maddeler adina tarihsel agidan Once
germanyum daha sonra da silisyum gelmektedir. Silisyum artik neredeyse tek
kullanilan madde halini almistir. Bunun nedeni hem dogada ¢ok bulunmasi hem de
germanyum kullanilan durumlara gore daha yiiksek sicakliklara dayanikli diyot ve

transistor yapilabilmesini saglamaktadir.

Yariiletkenler n-tipi ve p-tipi yariiletkenler olmak iizere ikiye ayrilir. Serbest hale
gecen besinci arsenik elektronu kristal yapidaki madde iginde dolasir. Elektron
yoniinden zengin olan bu karigima n-tipi yariiletken denir. n-tipi yariiletkenin

olusumunda kullanilan katki maddeleri elektron g¢ogalmasina neden oldugundan



bunlara verici (dondr) denir (Sekil 2.2). Ortama dis yoriingesinde ti¢ elektron bulunan
bir atomdan ¢ok az miktarda eklendigi zaman p-tipi yariiletken elde edilir. Bor
maddesinin de valans yoriingesinde ii¢ adet elektron bulunmaktadir. Silisyum
maddesine bor maddesi enjekte edildiginde atomlarin kurdugu kovalent baglarda bir

elektronluk eksiklik kalir.
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Sekil 2.2. n-tipi ve p-tipi yariiletkenlerde bag olusumu

2.2. Kristal Yapilar

Kristal yapi, malzeme biliminde makroskopik olarak kristalli minerallerin yiizeyleri

arasinda, mikroskobik olarak ise ¢cogu katinin atomlar1 arasinda goriilen tekrarl diizeni



ifade eder (Sekil 2.3). Mineraloji ve kristalografide kristaller, ylizey diizlemlerinin

birbirlerine gore yerlesimi esas alinarak siniflandirilirlar.

Kristal halin arastirmalart uzun bir tarihi ge¢mise sahiptir. Johannes Kepler kar
tanelerinin neden hep alt1 tane koseye sahip oldugunu, neden hig¢ yedi veya bes koseye
sahip olmadig1 sorusu iizerinde yaptig1 ¢alismalarla kristal yapilarin varligini tahmin
etmistir. Bu konuda geometrik kristalografi lizerine ilk makalesi yayinlanmistir.
Johannes Kepler kiirelerin siki paketlenmesi ile nasil alti koseli bir numune

olusturdugunu gostermistir.

Daha sonra Next Robert Hooke ve Rene Just Hailly ¢ok sayidaki kristal yapilar
aciklamak ic¢in siki paketlenmis arglimanlari kullandilar. Bu calismalar kristal
yapilarin matematiksel teorilerinin atilmasina yol agti. Ancak ¢ok zaman sonra, X-151n1
ve elektron kirmimi teknikleri ile biyolojik nesneler, kristal yapilar ve diger bazi

malzemeler anlagilabilir tarzda incelendi.

Sekil 2.3.Kristal Kafes

Maddelerin kristal 6zelliklerini inceleyen bilim dali kristalografi olarak adlandirilir.
X-151m1 kirinimindaki gelismelerle bilim, 6zellikle kristal malzemelerdeki atomlarin
diizenlenme bicimleriyle ilgilenmeye baglamistir. Tamamen miikemmel kristaller

tabiatta asla olugsmazlar ve ancak asir1 dikkat edilerek sentezlenebilirler.

Katihal fiziginde {i¢ boyutlu yedi kristal sistem vardir. Bunlar kiibik, hegzagonal,
tetragonal, rombohedral (trigonal), ortorombik, monoklinik ve triklinik sistemlerdir



(Tablo 2.1 ve Sekil 2.4). Ug boyutlu uzayda dort temel Bravais hiicresi ile birlikte

toplam 14 tane Bravais hiicresi vardir.

Kristallerin bu yedi sistemi genellikle simetri eksenine gore gruplanir.

1. Kiibik Sistem: Cisim kdsegeni boyunca dort tane tli¢lii donme eksenine sahiptir.

2. Tetragonal Sistem: iki kare yiizeylerinin merkezi boyunca bir tane dértlii dsnme
eksenine sahiptir.

3. Ortorombik Sistem: Karsilikl1 yiizeylerin merkezi boyunca ii¢ tane ikili donme
eksenine sahiptir.

4. Rombohedral Sistem: Bir tane {iglii donme eksenine sahiptir.

5. Hegzagonal Sistem: Bir tane altili donme eksenine sahiptir.

6. Monoklinik Sistem: Bir tane ikili donme eksenine sahiptir.

7. Triklinik Sistem: Simetri ekseni yoktur.

Tablo 2.1.Kristal Sistemler

7 tur kristal yapi ve 14 birim hicre veya Bravais
kafesi mevcuttur

Kristal yapi Eksen Agl Birim hicre hacmi Kafes tlurd
Basit
Kubik a=b=c a=pR=y=90 a3 Hacim merkezli
Yuzey merkezli
Basit
=b= =B=v= 2
Tetregonal a=b=c a=p=y=90 azc HSEli FrarRasll
Basit
Hacim merkezli
Ortorombik a = b=c a=p=y=90 abc

Yuzey merkezli
Taban merkezli

Hegzagonal a=b=c | «=p=90, =120 0,866 ac Basit

sgrgab?:geg;aa” a=b=c a=p=y=90 a>41 - 3cos?a + 2cos>a Basit

Monoklinik a=b=c a=y=90, =90 b Sinp Tabar?ar::rkezli

Triklinik a=b=c arPry»90  |ase \/1 - cos?a- cos?p - cos?y + Basit
2cosa cosf cosy

Uzay1 ii¢ takim diizleme boéliince, bu diizlemleri segme seklimize gore ¢esitli sekilde
birim hiicreler elde edebiliriz. Birim hiicre parametrelerinin alabilecegi farkli degerlere
bagl olarak, dogada bulunan biitiin kristalleri temsil edebilmek i¢in birim hiicrelerin

yedi farkl sekilde ve biiyiikliikte oldugu goriiliir (Tablo 2.1. ve Sekil 2.4.).



7 Kafes 14 Bravais Kafes Yap:

Sistemi
Temel Hacim Yiizey Taban
vapilar merkezh merkezl merkezh
vaplar valar vaplar
Kiibik o

Hegragonal
laltigen)

N 1)
Rombohedral l

Tetragonal a

o« -

-

Ortorombik ~ il

® . & ®

- -
N N

Monoklinik l u

N TN
Triklinik l

Sekil 2.4. Kristal sistemlerin ii¢ boyutta ¢izimleri
2.3. Miller Indisleri

Kristal yapidan bahsederken birim hiicrelerin farkli yonlerinin ve yiizeylerinin ifade
edilebilmesi i¢in miller indisleri ad1 verilen koordinasyon sayilar1 kullanilir (Sekil 2.5).
Koordinat sisteminin baglangic noktasi olarak birim hiicrenin bir kdsesi alinir ve
herhangi bir diizlemin (diizlem takimi) eksenleri kestigi noktalara ait koordinatlarin
tersi alinarak indisler belirlenir. (hkl) seklinde gdsterilen miller indisleri tam sayilarla

ifade edilir.



Sekil 2.5.Kristali meydana getiren 6rnek birim hiicreler

2.4. Kristallerde Dalga Kirinimi

Malzemelerin kristal yapisi notron, elektron ve foton kirmimu ile incelenir. Kirinim
olay1 kristalin yapisina ve kullanilan dalganin dalga boyuna baghdir. Atomik yap1
diizeninin analizi i¢in X-1iginlar fazlaca kullanilir. X 1sinlarinin dalga boyunun
(0.154A) atomlar arasi mesafe ile kiyaslanabilir diizeyde olmasi bu avantajli bir

durumdur. Yani atomik diizen, X-1smnlarmin dalga boyu olan 107*° m mertebesindedir.

2.5. Bragg Yasasi

Bir kristalde kirmim olaymin meydana gelebilmesi icin gerekli olan geometrik
kosullar ilk kez Bragg tarafindan belirlenmistir. Bragg, kirmim i¢in bir kristalin
tizerine gelen tek dalga boylu monokromatik X 1ginlar1 demetini kullanmistir. Ayrica,
Bragg, ard arda gelen sagilma merkezlerinin X-iginlarini yansitan ya da kiran paralel
diizlemler ile gosterilecegini ispatlamistir. Burada beklenen durum, sagilan X
isinlariin yapici girisim olusturmasi i¢in ardisik diizlemlerden gelen (yansiyan)

1sinlarin kristalin yiizeyinden ayrildiktan sonra, ayni fazda olmalaridir (Sekil 2.6).

2dsinf = ni (2.1)

Bragg yasasi ad1 verilen bu ifade dalga boyu (}) ile kristal diizlemler aras1 mesafe (d),
(hkl) i¢in kirinima ugrayan 1sinlarm agisal pozisyonunu tanimlar. Ilgilendigimiz ¢ogu

orneklerde ilk kirinim mertebesi (n=1) alinir ve bdylece A=2dnki)sin6 olur.



Bragg yasasi yalnizca A<2d olmas1 halinde gegerlidir. Bu sart neden goriiniir 151k
kullanilmadiginin bir agiklamasini verir (goriiniir 1s1k i¢in A=380-700 nm, X-1s1n1 i¢in
A=0.1-009 nm civarindadir). Bragg yansimasinda ardisik diizlemlerden yansiyan
dalgalar arasindaki faz farki 2@’ nin tam katlaridir. Bu durumda sagilan 1sinlar birbirini

kuvvetlendirir ve bdylece maksimum siddette kirinim meydana gelir.

Bragg yasasindan elde edilen sonuglar ikna edicidirler. Gelen bir dalganin kristaldeki
atomlarin olusturdugu diizlem tabakalarindan yansimasi durumu ig¢in bir diizlem
aynadaki gibi gelme agisinin yansima agisina esit oldugunu kabul edelim. Yansima
sirasinda X-1gmlarmin elastik olarak sagildigi, yani gelen ve yansiyan isinlar igin

enerjinin degigsmedigi kabul edilir.

Bragg Yasas -
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Sekil 2.6. Bragg Yasasi

2.6. Manyetizma

2.6.1. Temel Manyetik Kavramlar

Manyetik indiiksiyon (B), H manyetik alan uygulanan bir malzemenin uygulanan
alana gosterdigi tepkisi tepki olarak adlandirilir. Bu tepkinin sebebi olarak dis bir
manyetik alan uygulandiginda kiiciik birer manyetik moment benzeri 06zellik
sergileyen proton, elektron gibi atom alt1 pargaciklar gosterilmektedir (Tauxe vd.
2006). B (manyetik indiiksiyon), M (manyetizasyon) ve H (uygulanan manyetik alan)
arasindaki iliski denklem (2.2) ile verilir.

B = po(H + M) 2.2)
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SI birim sisteminde manyetik indiiksiyonun birimi Tesla (T), CGS birim sisteminde
ise Gauss (G)’ dur. Denklemdeki u0 sabittir ve uzayin manyetik gecirgenligi olarak
tamimlanir. 40> m degeri 1.257x10°° H/m  dir. M ortamin manyetizasyon degeridir

(Eerenstein vd., 2006).

M = % = emu/cm3 (2.3)
Manyetizasyon degeri malzemelerin atomlarinin ve iyonlariin tek tek manyetik
momenti ile dogrudan orantilidir. Ayni zamanda bu dipol momentlerinin birbirleriyle
olan etkilesimine gore degismektedir (Eerenstein vd., 2006). Manyetizasyonun CGS

birim sitemindeki birimi emu/cm? olarak verilmektedir.
2.6.2. Manyetik Maddelerin Siniflandirilmasi

Bir malzemenin sergiledigi manyetik davraniglarin farkliliklarini belirlemek icin
malzemeye dis bir manyetik alan uygulanmalidir. Bu alan etkisinde sergiledigi
karakterizasyon incelenmektedir. Genelde malzemelerin manyetik tepkilerine
bakilarak malzemeler 3 temel manyetik davramis gostermektedir. Bunlar

diyamanyetik, paramanyetik ve ferromanyetik davraniglardir.
2.6.2.1 Diyamanyetik malzemeler

Diyamanyetiklik biitlin maddelerin temel bir 6zelligidir. Bu 6zellik malzemenin
uygulanan bir dis manyetik alan altinda yoriingesindeki elektronlarinin tek tip bir
davranig gostermemesinden kaynaklanmaktandir. Net bir manyetik momente sahip
olmayan atomlardan olusan diyamanyetik maddeler bir manyetik alana maruz
birakildiginda negatif bir manyetizasyon sergiler. Bu nedenle de diyamanyetik

malzemelerin doygunlugu () negatiftir (Vonsovskii vd., 1962).

Uygulanan manyetik alanin sifir oldugu durumda manyetizasyonun da sifir oldugu
bilinmelidir. Yani, diyamanyetik bir malzemeye manyetik alana uygulandiginda
manyetik momentleri alanin tersi yoniinde yonlenmis olur. Manyetik alan

kaldirildiginda ise manyetik moment tekrar sifir olur. Diyamanyetik malzemelerde
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manyetik doygunluk (y) sicakliga bagh degildir (Fujita vd., 2006; O’Reilly vd., 2010;
Paolo ve Barrera, 2016).

2.6.2.2 Paramanyetik malzemeler

Paramanyetik malzemeler, atomlarin bazilarinin kismen dolu yoriingelerinde
eslesmemis elektronlarindan dolay1 net bir manyetik moment sergiler. Manyetik alanin
varliginda paramanyetik malzemelerin manyetik momentleri uygulanan alan ile ayni
yonde kismen yonelim gosterirler. Bu yonelim pozitif manyetizasyon ve pozitif
doygunluga yol agar. Uygulanan manyetik alan kaldirildiginda manyetizasyonu

diyamanyetik malzemeler gibi sifir olur (Eerenstein, 2006).

Paramanyetik malzemelerin sicakliga bagli bir doygunluk s6z konusudur. Bu durum
Curie Yasasi olarak ifade edilir. Orta dereceli alanlarda ve normal sicakliklarda
paramanyetik doygunluk kiicliktiir. Alan ¢ok yiiksek ya da sicaklik cok diisiik

(<<100K) degilse, paramanyetik doygunluk uygulanan alandan bagimsizdir denilir.

Paramanyetik malzemeler, diyamanyetik malzemelerden farkli olarak, sicakliga
baglidirlar. Alinganlik degerlerinin sicaklikla iliskisi Langevin teorisi ile ifade edilir.
Bu teoriye goére, manyetik momentler birbiri ile etkilesime girmez ve termal
dalgalanmalarin bir sonucu olarak rastgele dizilmislerdir. Sicaklikla birlikte termal
dalgalanmalar artar, uygulanan alan ile manyetik momentlerin ayni yone yonlenmesi
daha da zorlagir. Bunun sonucu olarak ise alinganlik azalir. Curie yasasi olarak bilinen

bu davranis asagidaki denklemle ifade edilir.
C
X = T (2.4)

Burada T, sicakliga karsilik gelir. C ise Curie sabitidir. Bu yasada mutlak sicaklikla
manyetik alinganlik birbiriyle ters orantili olmakla birlikte tim paramanyetik
malzemelerin manyetik alinganliklarinin Curie teorisine uymadigi da bilinmektedir.
Ciinkii bu teoride manyetik momentlerin birbirleri ile etkilesime girmedigi kabul

edilmistir. Halbuki malzemelerdeki her bir manyetik moment, kismen de olsa,
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birbirleri ile bir manyetik etkilesime girmektedir. Bu sebepten dolay1 pek ¢ok malzeme

icin gegerli olan Curie-Weiss bagmtis1 gelistirilmistir.

X==-0 (2.5)

Denklemde 6, Weiss sabiti olarak tanimlanir ve bir diizeltme terimidir, sicaklikla ayni
birime sahiptir. 8; pozitif, negatif ya da sifir deger alabilir. 6=0 i¢in Curie yasasi Curie-
Weiss yasasinin 6zel bir hali olarak ifade edilir. 8#0 i¢in, manyetik momentler
arasinda bir etkilesim vardir ve malzeme sadece belirli bir sicakliginin {istiinde
paramanyetiktir. 6>0 ise belirli bir gegis sicakliginin altinda iken malzeme
ferromanyetiktir. Bu durumda 8, bu gecis sicakligin ifade eder ve T¢ (Curie sicakligr)
olarak adlandirilir. & <O durumunda ise Neel sicakligi denilen bir gegis sicakligindan

bahsedilir ve malzeme bu sicakligin altinda antiferromanyetik olur.

2.6.2.3 Ferromanyetik malzemeler

Manyetik malzemeler denildiginde akla ilk gelen nikel, demir veya miknatistir.
Paramanyetik malzemelerin tersine ferromanyetizma 6zelligi gosteren malzemelerin
atomsal momentleri birbiriyle ¢ok gii¢lii bir etkilesim sergiler. Elektronik degisim
Kuvvetleri tarafindan iretilen bu etkilesimler atomik momentlerin paralel veya anti
paralel dizilimine sebep olur. Degisim kuvvetleri yaklagik 100 Tesla’ nin iizerinde bir
alana esdeger olup oldukca biiytiktiir. Bu degisim kuvveti, iki elektronun spinlerinin
goreceli yonelimlerinden dolayr kuantum mekaniksel bir olaydir. Ferromanyetik bir
malzemenin manyetik momentleri paralel olarak siralanir (Sekil 2.7). Bu nedenle de
uygulanan manyetik alan sifir oldugunda dahi biiyiik bir net manyetizasyon goterirler

(Serway ve Jewett, 2000).
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Sekil 2.7 Manyetik bir malzemede domenler ve domen duvarlar

Eger malzemeye uygulanan dis manyetik alan kaldirilirsa ferromanyetik malzeme
icindeki net miknatislanma devam edebilir. Bu malzemelere uygulanan dis manyetik
alanin manyetizasyona kars1 grafigine ya da egrisine histerezis egrisi denir. Sekil 2.8’
de ferromanyetik bir malzemenin tipik bir histerezis grafigi verilmistir. Goriildiigii gibi
uygulanan manyetik alanin artisiyla birlikte manyetizasyon Once yavas sonra ise

hizlica artar.

Uygulanan alan ile birlikte manyetik momentlerin ayni yonde yonlenmesi ile
manyetizasyon doyuma (Ms) (satiirasyon) ulasmistir denilir. Alan kaldirildiginda
manyetizasyon sifir olmayacaktir. Boylelikle kalic1 bir manyetizasyon (Mr) olusur.
Kalic1 manyetizasyonun sifir olmasi i¢in uygulanan alanin tersi yoniinde zorlayici bir
alan (Hc) uygulamak gerekir. Zit yonde uygulanan manyetik alanin giderek artirilmasi

z1t yonde bir saturasyona (-My) sebep olur ve ile gosterilir.
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Ferromanyetik malzemeleri zorlayici alanla iligkili olarak sert ve yumusak

ferromanyetik malzemeler olarak isimlendirmek miimkiindiir (Sekil 2.9 a ve b). Sert

| Kalici Manyetizasyon, M.,

Zorlayici Alan, H,

-H

Satilirasyon
manyetizasyonu, M,

b

-

Zit yonde satlirasyon
manyetizasyonu, — M,

/\
\

alan, — H,

Z1t yénde zorlayic

21t yénde kalici
manyetizasyon, — M,

Sekil 2.8 Ferromanyetik bir malzemeye ait histerezis egrisi

ferromanyetik malzemeler kalici

ferromanyetik bir malzemeler daha kisa siirede saturasyona ugrar ve kolaylikla

demanyetize edilebilir. Genellikle ytiksek safliga ve daha az kusura sahip malzemeler

magnet olarak kullanilmaktadir.

yumusak ferromanyetizmay1 gosterirler.

(a)

Yumugak ferromanyetik
malzeme

(b)

/

Sert ferromanyetik
malzeme

Sekil 2.9 a) Yumusak ve b) sert ferromanyetik malzemelere ait histerezis egrileri
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2.6.3 Seyreltik Manyetik Yariiletkenler (DMS)

Seyreltik manyetik yariiletkenler (DMSs) tastyicilarin yiik ve spininin ayni anda
kullanilabildigi gelecek nesil yariiletken cihazlari i¢in spin polarize kaynagi olarak
dikkat c¢ekmektedir. GaMnAs ve InMnAs ile kiyaslandiginda oda sicaklig
ferromanyetizmasi olasili1 nedeniyle geg¢is metali katkilt ZnO olduk¢a dnemlidir.
Teorik olarak, Dietl ve grubu ilk kez p tipi Mn katkilt ZnO’ nun oda sicaklig1 iizerinde
T ile ferromanyetik 6zellik gosterdigini bulmuslardir. Bunun tersine, Co katkili ZnO

teorik olarak n tipi katki ile ferromanyetik olmustur (Rani vd. 2016).

Bazi durumlarda ferromanyetizm kontrol edilemeyen ferromanyetik kiimelere ya da
ikincil fazlara atfedilir. Bunlar single fazli numunelerde yoktur. Bazi durumlarda,
yiiksek sicaklik ferromanyetizmasi bound magnetic polaron (BMP) modeli
kullanilarak agiklandigi gibi gegis metali katkili ZnO’ da mevcut oksijen bosluklari, H
kirliligi ve Zn bélgeleri gibi kusurlar ile olusmus olabilir (Morkog ve Ozgiir, 2009).

Ayrica bazi ¢alisma gruplart TM katkisiz ZnO ince film ve nanopargaciklarda farkli
ferromanyetik sinyaller gozlemlemislerdir. Ancak tiim bu durumlar DMS’ ler i¢in
dogru degildir. DMS’ deki dogru manyetik dopantlarin spinleri spin polarize serbest
tastyicilarin etkisi altinda kalici hizalamay1 korur. Son zamanlarda, dikkatli teorik

caligmalara gore ZnO igerisinde Co ile n tipi katk: elde edilebilir.

Behan ve grubu gercek bir manyetik yariiletken oldugu iddia edilen yiiksek tasiyici
yogunlugu ile metalik Al katkili ZnCoO filminde gii¢lii magneto-optik sinyaller ve
tastyict kaynakli ferromanyetizma gozlemlemislerdir. Bununla birlikte Kapsar ve
grubu ¢ok yiiksek tasiyict yogunlugu ile ZnO:CoAl filmlerinde ferromanyetizm
eksikligi gozlendigini belirtmiglerdir. Bu ¢alismalar arasindaki belirgin farkin
nedenleri simdiye kadar netlesmemistir. Aslinda bu filmlerin ¢ogu tipik polikristaldir
ve tekrarlanilabilirligi zayiftir. Bu nedenle yiiksek kaliteli single kristal filmler, yapisal
ve manyetik karakteristiklerinin daha dikkatli ¢aligilmasinin yan1 sira iyi bir sekilde
tekrar edilebilir olmalidir ve bu filmler Co katkih ZnO filmlerdeki

ferromanyetizmanin mekanizmasini agiklamak zorundadir.

Son zamanlarda ZnO ucuzlugu, ¢oklugu ve ¢evre ile uyumlu olmasi nedeniyle oldukca

ilgi cekmektedir. Ayrica 3,3 eV genis bant bosluk enerjisine ve 60 meV genis eksiton
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baglanma enerjisine sahiptir. Bu nedenle optoelektronik malzemeler i¢in en umut
verici malzemelerden biridir. 111-V yariiletken tabanli DMS’ lerde gegis metali
atomlarinin diisiik ¢oziinlirliigii ile bliylilk manyetizasyon meydana getirmek icin
elverigsizdir. II-VI yariletkenler tasiyict kontroliindeki zorluklardan dolay1
fonksiyonel DMS’ lerin iiretimi i¢in uygun degildir. Daha 6ncede belirtildigi gibi bu
zorluk co-doping yontemi ile asilmistir. Dolayisiyla ZnO tabanli DMS’ lerde
ferromanyetizmanin incelenmesi énemlidir (Csontos vd., 2005; Ning vd., 2015; Sato
vd., 2002; Ueda vd., 2001; Yu vd., 2016).

3. KULLANILAN CIiHAZLAR
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3.1.Toz Kirimim Difraktometresi (XRD)

Kat1 bir kristal 6rneginden x-151n1 kirinimu i¢in kullanilan bir cihazdir. Bilinmeyen bir
malzemeyi tanimlamak i¢in veya bilinen malzemenin atomik boyutlardaki yapisini
tayin etmek icin kullanilir. X-1s1mn1 kirmnim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin
kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak, X-iginlarini karakteristik bir diizen
icerisinde kirmasi esasina dayanir (Sekil 3.1). X-1s1n1 kirinim analiz metodu, analiz
sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin

yapilmasini saglar.

Sekil 3.1. BRUKER D8 ADVANCE model difraktometre

3.2.Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), numune yiizeyine gelen yiiksek enerjili
elektronlarin kullanilmasiyla, yiiksek ¢oziiniirliikli ve ii¢ boyutlu goriintiilerin elde
etmeye yarayan sistemdir (Sekil 3.2). Cihazda elektron elde etmek icin filament bir
lamba kullanilarak elektromiknatislar yardimiyla elektronlar numune yiizeyine

yonlendirilir. Dedektore gelen goriintii ekrana yansitilir.
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Sekil 3.2. FEI marka QUANTA FEG model taramali elektron mikroskobu

3.3.Titresimli Numune Magnetometresi (VSM)

VSM, malzemelerin manyetik 6zelliklerini belirleyebilmek amaciyla kullanilmistir.
Cihaz temelde dis bir manyetik alana konulan malzemenin manyetizasyon degerlerini
Ol¢mektedir. Calismamizda 7407-S model, Lake Shore Cryotronics VSM
kullanilmistir (Sekil 3.3). Tim 6lgtimler (-1 000) - (+1 000) Orsted araliginda ve oda

sicakliginda alinmstir.

Sekil 3.3. Titresimli numune magnetometresi (Lake Shore Cryotronics, 7407-S)
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3.4. Enerji Ayirmah X-Isin1 Spektrometresi (EDX)

Taramal: elektron mikroskobuna tiimlesik seklinde ¢alisan EDX, malzeme yiizeyi ve
elektron etkilesmesi sirasinda sagilan x-isinlarini tespit ederek malzemenin atomik
icerigi hakkinda veren bir dedektor sistemidir. Bir kat1 igerisine gonderilen elektron
demeti elektronlar ile sacilmaya ugrarlar. Eger gonderilen elektronlar, malzemenin
elektronlariin orbitallere baglanma enerjilerinden daha biiyiikse buradan bir elektron
koparilir. Kopan elektron yerine bir st yoriingeden baska bir elektronun geger ve
boylelikle karakteristik bir x-1g1n1 olusur. Olusan x-1sinlart EDX detektérii tarafindan
belirlenir. Yayinlanan 1sinin siddeti ve dalga boyu malzemenin kimyasal bilesimi
hakkinda bilgi verir (Colmekgi, 2016; Sahin, 2014).

3.5.Vickers Mikrosertlik Test Cihazi

Bu tezde nanomalzemelerin mekanik karakterizasyonlari Shmadzu marka HMV-2
model dijital mikrosertlik test cihazi kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.4). Olgiimlerde
Vickers mikrosertlik testi kullanilmaktadir. Vickers sertlik testinde piramit seklindeki

girintili ¢entici kullanilir. Elmastan yapilmig piramidin tepe agis1t a=136°"dir.

Vickers sertlik testinde ug, malzemeye gore segilen bir yiik (10, 25, 50, 100, 200, 300,
400, 500 g ve 1 kg gibi) altinda belirli bir siire (10,15 s gibi) ve diyagonal olarak
malzeme yiizeyine batirilir, girinti uzunlugu 6l¢iiliir. Vickers mikrosertlik degeri
Denklem ( 3.1 ) ile hesaplanir.

H,=Z~18544F/d> GPa (3.1)

|

Burada Hv, GPa cinsinden Vickers mikrosertligidir, F, N cinsinden uygulanan yiiktiir
ve d mikron cinsinden girintinin kdsegen uzunlugudur. Katki oranmin mekanik
ozelliklere etkisini arastirmak amaciyla numune yiizeylerinde oda sicakliginda
Vickers mikrosertlik dl¢timleri yapilmistir. Uygulanan yiik 10 saniye boyunca 0,245-
2,940 N araliginda degistirilmektedir. Mikrosertlik degerleri, numune yiizeylerinin
farkli yerlerinde, girintilerin ist iiste gelmemesine dikkat edilerek ortalama 7 okuma

ile belirlenir.
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Vickers mikrosertlik testi, malzemelerin sertligini 6lgmek amaciyla Brinell yontemine
alternatif olarak gelistirilmistir. Temel prensip, sertligin tiim genel prensiplerinde
oldugu gibi, malzemeye standart bir kaynaktan uygulanan yiik ile olusan plastik
deformasyona karsi malzemenin gosterdigi tepkiyi belirlemektir. Vickers testi tiim
malzemeler i¢in kullanilabilen ve sertlik testleri arasinda en genis skalalardan birine
sahip olan testtir. Sertlik birimi Pascal birimine doniistiiriiliir ancak Pascal birimi olan
basingla karistirllmamalidir. Sertlik, ¢enticinin malzemenin ylizey alanina uyguladigi

kuvvet ile belirlenir. Calismamizda sertlik birimi GPa olarak alinmustir.

Sekil 3.4.HMV Mikrosertlik Cihazi (SHIMADZU)

3.5.1.Vickers Sertlik Yonteminin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Faydalar:

-Oldukca dogru ve hassas bir yontemdir.

-Malzemenin sertligi sinirlayict degildir.

-Kontrol pargasinin kalinlig1 veya kontrol pargasinin yiizey boyutu sonucu etkilemez.
-Kontrol yiizeyinde ¢ok az bozulma meydana gelir.

-Cok az kontrol kuvveti ile basarili sonuglar elde edilir.

-En ¢ok kullanilan etkili yontemlerdir.

21



Zararlar:
-Sonuglarin degerlendirilmesi diger yontemlere gore daha fazla zaman alir.
-Darbe ve sallanmaya kars1 hassastir.

-Cok hassas islem yapildig1 i¢in optik olarak pahalidir.

4. MATERYAL VE YONTEM
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Bu tezde, iiretmeyi amacladigimiz nano boyutlu malzemelerin hazirlanmasinda
avantajli bir metot olan sol-jel metodu kullanilmistir. Sol-gel yontemi asagida daha

detayl sekilde agiklanmistir.

4.1. Sol-Jel Yéntemi

Sol-jel yontemi kimyasal bir iiretimdir. Jellesebilen soliisyon veya siispansiyonlara
dayalidir. Bu siirecte metal tuzlar1 ve metal alkoksitler uygun oranlarda birlestirilerek
bir ¢oziiclide ¢ozdiiriiliir ve su ve katalizér yardimiyla hidroliz ve polimerizasyon

reaksiyonlart olusturulur. Olusan reaksiyonlarin kontrolii ile toz iirlinler elde edilir

(Sekil 4.1).

| Aerojel |
: _/ sorfaktan organik
hizl suspansiyon
kurutma T -
Jel + Solvent Kuru jel [ Yogun |

) > 7buharla$’hrmar ’| 7 (Xerojel) > Seramik 7

sol partikullerin

kondensasyonu v IS
Jellesme Buharlastirma —;{ Kuru jel film —p» Toz
Sol )
Dondurme : ISl : X
(spin), Daldirma —p»| Kuru jel film —p» Ince film |
kaplama
Oncduller jellestirme ve solvent
hidroliz . Sozeltisi buharlastirma
polimerizasyon substratlar

Sekil 4.1.Sol-jel yontemi ile elde edilen malzeme tiirleri

Uretim ydntemi olarak sol-jel yonteminin kullanilmasmin nedeni, daha diisiik
sicakliklarda sinterlenebilen, homojen ve mikronalt1 incelikte taneler igeren
malzemeler iiretilebilmesi ve diisilk maliyet gibi sebeplerdir. Sol-jel tekniginin en
onemli avantajlarindan birisi de mikron alti kalinlikta, homojen, bilesimin kontrol
edilebilirligi, her tiirlii karmasik sekilli altliklarin kaplanmasina imkan vermesidir. Bu

nedenle geleneksel kaplama yontemlerinden Ustilindiir.

4.1.1 Sol-Jel Yonteminin Avantajlar

Yontemin kimyasal 6zellikleri kontrol edilebilir.
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e Hammaddeye gore daha iyi homojenlik saglanir.

e Mikronun altinda toz boyutu elde edilir.
e Diisiik sicakliklar iiretim i¢in yeterlidir.
¢ Yeni malzeme ve Ozellikler tiretmek miimkiindiir.

e Hava kirliligine neden olmaz.

4.1.2 Sol-Jel Yonteminin Dezavantajlari

¢ Bu yontemle iiretilen tozlarin maliyeti yiiksektir.

e Islem sirasinda ¢cekme miktar1 fazladur.

e Yapi kiigiik gozenekler igerebilir.

e Yapisinda hidroksil ve karbon atomlari1 bulunabilir.

e Organik solventler sagliga zararlidir.
e Islem siiresi uzundur.

4.2. Numunelerin Uretilmesi

Zn;—<xCoxO sistemi, sol-jel teknikleri kullanilarak c¢esitli bilesimlere (0.0<x<0.05)
sahip polikristalin nanopartikiiller halinde hazirlanmistir. Cinko asetat dihidrat ve
kobalt asetat tetrahidrat 6ncii maddeler olarak kullanilmigtir. Homojen bir ¢ozelti
hazirlamak i¢in ¢6ziicii olarak metanol ve etanolamin kullanilmistir. Uygun oranlarda
tartim yapildiktan sonra beherlerin kapaklar1 kapatilir ve prekiirsorler ve solventler
1sitict manyetik karistiricr kullanilarak 60°C'de 8 saat boyunca seffaf bir ¢cozelti elde
edilinceye kadar karistirilmistir. Daha sonra beherlerin kapagi acilip ve soliisyonlar
1sitict  manyetik  karistirict  kullanilarak  60°C'de  jellesme gozlenene kadar
buharlastirilmistir. Son olarak jelasyonlar, kiil firin kullanilarak 30 dakika boyunca
300°C'de ilk 1s1l isleme tabi tutulmustur. Son 1s1l islem icin ise optimum sicaklik

belirlenmistir.

¢ Katkili nano malzemelerin iiretiminden once:
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Oncelikle sol-jel teknikleri kullanilarak ZngosC0q 05O tozlari hazirlanmistir. Daha
sonra tozlar 350°C sicaklikta 30 dakika boyunca kalsine edilir. Kalsine edilen tozlar
optimum tavlama sicakliginin belirlenmesi i¢in 400°C, 450°C, 500°C, 550°C ve
600°C'de 30 dakika boyunca tavlanmistir ve ardindan XRD analizi yapilarak optimum
sicaklik 550°C olarak belirlenmistir. Son olarak farkli katk1 oranlarinda (0.0<x<0.05)
hazirlanan numuneler 550°C'de 30 dakika tavlanmistir. Bu islemden sonra tozlar elde
edilir. Toz nanopartikiiller 4 tonun altinda 5 dakika boyunca 2 mm kalinliginda ve 10
mm c¢apinda disk seklindeki kompaktlara preslenmistir. Numuneler Col, Co2, Co3,
Co4 ve CoS5 olarak adlandirilmistir. Ayrica katkisiz ZnO numunesi de sol-jel teknigi

kullanilarak ayni1 sartlarda hazirlanmistir.

5. ANALIZ VE BULGULAR
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5.1 Co Katkil1 ZnO Tabanh Nanotozlarin XRD Analizi

Ik olarak sol-jel metodu kullanilarak Zn;xCoxO (x=0,05 igin) tozlar1 hazirlandi.
Preslenen numuneler optimum tavlama sicakliginin belirlenmesi igin 400°C, 450°C,
500°C, 550°C ve 600°C'de 30 dakika tavlanmustir. Farkli sicakliklarda tavlanan
numunelerin XRD grafikleri Sekil 5.1 a’ da verilmistir. Gerek pik siddetinin daha
yiiksek degerde olmasi gerekse tanecik boyutunun katkisiz ZnO numunesi ile oldukca
yakin olmasi nedeniyle optimum sicaklik 550°C olarak belirlenmistir. Numunelerin
tanecik  boyutlart Warren-Scherrer denklemi (Denklem 5.1) kullanilarak
hesaplanmistir. Elde edilen degerler 400°C, 450°C, 500°C, 550°C ve 600°C igin
sirastyla 24,41; 25,03; 25,07; 26,25 ve 25,53 nm’ dir. Son olarak farkli katki
oranlarinda (x=0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5) hazirlanan numuneler 550°C'de 30 dakika

tavlanmistir. Numuneler Col, Co2, Co3, Co4 ve Co5 olarak adlandirilmstir.

D = 0,944/8 cosf (5.1)

Denklemde D, kristal boyutu olup, 4, X-1sininin dalga boyudur. §, FWHM degeri, 6

ise bu pike ait a¢iy1 gostermektedir.
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Sekil 5.1 Zn1xCoxO nanopargaciklarinin XRD desenleri

Co katkil1 ZnO tabanli nano tozlarin XRD desenlerinden ZnO' nun tek fazli wurtzite
yapisini  gosterdigini gozlemleyebiliriz. Tim kirinim zirveleri, gili¢li kirinim

zirvelerinin sirastyla (100), (002) ve (101)'de goriindiigii altigen faz ZnO' ya isaret
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edilebilir (Sekil 5.1 b). Numunelerde Co*? ye ait herhangi bir iz veya baska

karakteristik pik gdzlemlenmemistir, dolayisiyla Co*?’

nin yapiyr degistirmeden
Zn*?'y1 ikame edebilecegine inanilmaktadir. Bunun yani sira Co katkisinin artmasiyla
pik siddetleri azalmistir. Pik siddetlerinin azalmasi tanecik boyutunun azaldiginin bir
gostergesidir. FWHM degerleri kullanilarak Warren-Sherrer bagint1 ile hesaplanan
tanecik boyutu hesaplamalar1 da bu sonucu desteklemektedir. Ayn1 zamanda pik
siddetlerinin azalmasiyla ZnO 6rgii yapisinin deforme oldugunu sdyleyebiliriz. Ayrica
¢ orgii parametrelerindeki azalma XRD piklerinin daha biiyiik agilara kaydiginin bir

gostergesidir. Sekil 5.1 ¢’ de (002) pikine ait kayma grafigi verilmistir. Grafikten de
goriildiigi gibi Co katkisi ile pikler daha biiyiik agilara kaymuistir.

Tiim orneklerin kristalit boyutlari, Tablo 5.1'de gosterildigi gibi kristal boyutunun
26,66-22,50 nm arasinda oldugu en yogun tepe noktalar1 (100), (002), (101), (102) ve
(110) kullanilarak Scherrer denklemi ile hesaplandi. Ayrica altigen (hegzagonal)
yapmin a ve ¢ kafes parametreleri (Denklem 5.2) yardimiyla (100), (002), (101),
(110), (102) ve (103) tepe noktalar1 kullanilarak hesaplanmistir.

— — 5.2
di 3 +C2 (>2)

a?

1 4<h2+hk+k2> [?

Tablo 5.1 Tim numuneler i¢in kristal boyutlari ve kafes parametreleri

Numune D(m) | a(d) | c(A) cla
Katkisiz ZnO 26,66 3,24 5,20 1,60
Col 23,10 3,24 519 1,60
Co2 22,50 3,24 5,20 1,60
Co3 22,87 3,24 5,20 1,60
Co4d 22,80 3,24 5,20 1,60
Co5 22,73 3,23 5,18 1,60
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Sekil. 5.2 Numunelerin kristal boyutunun Co igerigine gore degisimi

Yukaridaki Tablo 5.1'den, Co igerigi arttikga ZnO' nun kristal boyutunun 26,66 nm'
den 22,73 nm' ye azaldig1 goriilmiistiir. Sekil 5.2 Co?" ilavesinin ZnO kristal

taneciklerinin biiytimesini bastirdigin1 gostermektedir.

Co?" igerigindeki artigla birlikte Orgii parametrelerinde dikkate deger bir degisim
gorilmemistir; bu, Co?* (0,70 A) ve Zn?* (0,74 A) iyonik yaricaplarinm
karsilastirilabilir diizeyde olmasindan kaynaklanabilir. Ancak kristal boyutlarindaki
azalma, (101) kirinim zirvesinin yogunlugunun giderek azalmasi ve genisligin
genislemesinden kaynaklanmaktadir, bu da kafes bozuklugunun artmasina neden

olabilir.
5.2 Co Katkili ZnO Tabanh Nanotozlarin SEM ve EDX Analizi

Zn1—<Co0xO nano toz serisinin 120000 biiyiitmede SEM goriintiileri ve EDS analizi
Sekil 5.3-5.8'de verilmektedir. Goriintiiler incelendiginde Co katkisi arttik¢a tane
boyutunun kii¢iildiigii goriilmektedir. Ayrica XRD verileri kullanilarak Warren-

Scherer degerleri hesaplanmis ve Co katkisi arttikca tane boyutlarinin azaldigi

29



goriilmiistiir. Ayrica katkisiz ZnO ile karsilastirildiginda Co katkisiyla tane boyutu
kiiciilmiistiir. Boyut farki, katkili elementin (Co*?=0,72A) ve konakg¢i elementin
(Zn*?=0,74 A) iyonik yaricap1 arasindaki farktan kaynaklantyor olabilir.

Nano toz orneklerinin kimyasal saflig1 ve stokiyometrileri EDS 6l¢iimii ile analiz
edilir. Co katkili ZnO nano Orneklerinin EDS analizleri Sekil 5.3-5.8'de
gosterilmektedir. Zn, Cu ve O gibi bilesim elemanlariin agirligi, atomik yiizdesi ve
yogunlugu Tablo 5.2-5.8" de verilmektedir. EDS verileri ZnO tabanli nano tozlarda
Co' nun varligini gostermistir. Cinkonun atomik ytizdesi Zno.95C00.010 nano 6rneginde
en yiiksek degerdir. Ayrica Zno.9sC00050 nano numunesinde oksijen varligi diger
katkili numunelere gore yliksektir. Bu davranis, bu 6rnekte kusur varliginin daha

yiiksek oldugunu gostermektedir.

vac le Y HV mode tilt det —1m
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Sekil 5.3 Katkisiz ZnO numunesine ait SEM goriintiisii ve EDX grafigi

R vac mode
pe
4 High vacuum | 120 000 x

Element | Agulik | Atomik Net
% % Siddet
OK 21,89 53,38 | 286,73
ZnK 78,11 46,62 166,63

ag O] HV
15.00 kV

Tablo 5.2 Katkisiz ZnO numunesine ait EDX verileri
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Sekil 5.4 Col numunesine ait SEM goriintiisii ve EDX grafigi

Tablo 5.3 Col numunesine ait EDX verileri

Element | Agirlik | Atomik Net
% % Siddet
OK 1517 | 42,19 | 180,14
CoK 0,65 0.49 4,32
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Tablo 5.4 Co2 numunesine ait EDX verileri

Element | Agirlik | Atomik Net
% % Siddet
OK 16,65 | 44,89 | 189,57
CoK 1,47 1,08 9,04
ZnK 81,88 | 54,03 | 158,07
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Sekil 5.5 Co2 numunesine ait SEM goriintiisii ve EDX grafigi
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Sekil 5.6 Co3 numunesine ait SEM goriintiisii ve EDX grafigi

Tablo 5.5 Co3 numunesine ait EDX verileri

Element | Agirlik | Atomik Net
% % Siddet
OK 21,10 52,18 257,17
CoK 1,02 0,68 6.48
ZnK 77,88 | 47,13 | 154,89
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Sekil 5.7 Co4 numunesine ait SEM goriintiisii ve EDX grafigi

Tablo 5.6 Co4 numunesine ait EDX verileri

Element | Agirlik | Atomik Net
% % Siddet
O K 22,26 | 5381 | 177,99
CoK 2,80 1,84 11,06
ZnK 7495 | 4435 95,97
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Sekil 5.8 Co5 numunesine ait SEM goriintiisii ve EDX grafigi

Tablo 5.7 Co5 numunesine ait EDX verileri

Element | Agirlik | Atomik Net
% % Siddet
OK 23,28 | 5527 | 294,38
CoK 2,33 1,50 14,57
ZnK 74,40 | 4324 | 149,61

5.3 ZnO tabanl Nano Toz Malzemelerin Vickers Mikrosertlik Ol¢iimleri

Sertligin katilarin igerigi ve yapisiyla ilgili mekanik bir parametre oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle bir maddenin karakterizasyonunda mikrosertlik testlerinin
onemi giderek artmaktadir (Asikuzun vd., 2012; Aydin vd., 2009; Khalil, 2001; Oztiirk
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vd., 2015; Quinn vd., 1997). Bu caligmada, yaygin kullanimi ve numuneye iligkin
tahribatsiz 6l¢iim kosullart nedeniyle Vickers — mikrosertlik  6l¢iim cihazi
kullanilarak yiizeylerin mikrosertlik degerleri 6l¢iilmiistiir. Malzemenin ylizeyine 25
N’ dan 300 N’ a kadar kuvvet uygulanir. Vickers mikrosertligi denklem 5.2’de verilen

bagint1 kullanilarak hesaplanir.
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=
o
e
-
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k
{I.E 1 1 1 1 1
L] 0.5 1 1,56 2 25 3

F (M)

Sekil 5.9 Numuneler i¢in mikrosertligin yiike gore degisimi

Sekil 5.9’ dan mikrosertlik degerlerinin uygulanan yiikle birlikte arttig1 goriilmektedir.
Mikrosertlik degerleri yaklasik 1 N civarinda platoya (doygunluk bolgesi) ulagsmustir.
Bu demektir ki doygunluk bolgesine giren bir malzemenin mikrosertlik degeri
uygulanan ylikten bagimsiz hale gelmistir. Burada 1 N {izerinde ne kadar yiik

uygulanirsa uygulansin mikrosertlik degerinde 6nemli bir degisim goriilmez.

Mikrosertlik yorumlanirken literatiirde malzemelerin 2 farkli tip davramisindan
bahsedilmektedir (Elmustafa vd., 2003; Gong vd., 1999). Bunlardan birincisi ¢entik
boyutu etkisi (CBE) olarak bilinen ve yiizeye uygulanan yiikiin artirilmasiyla
mikrosertlik degerinin azalmasi seklinde bilinen bir davranis seklidir (yani elastik ve
plastik deformasyonun birlikte gériildiigii durum). Ikincisi ise ters ¢entik boyutu etkisi

(TCBE) seklinde tanimlanan ve yiikiin artirilmasiyla mikrosertlik degerinin arttig bir
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davranigtir. TCBE davranisi sergileyen malzemelerde sadece plastik deformasyonun
goriilmektedir. Grafikte (Sekil 5.9) Co katkisinin artmasiyla mikrosertlik degerlerinin
azaldig1 gorilmektedir. Mikrosertlik degeri en kiiclik olan numune en yiiksek katki
oranma sahip Co05 numunesidir. Bunun yani sira katkisiz ve Co katkili tiim
numunelerde uygulanan yiik arttikca mikrosertlik degerlerinin arttigt TCBE etkisi

izlenmektedir.

Mekanik parametrelerden biri olan elastik modiilii (E), kuvvet altindaki malzemenin
elastik deformasyonunun bir 6l¢iisiidiir. Baz1 kaynaklarda Young modiilii olarak da
anilir ve agagida verildigi gibi hesaplanir. E’ nin artmasiyla malzemeler daha sert hale
gelir. Yani malzeme gerinimle daha az deformasyon gosterir. Elastik modiilii kiigiik

oldugunda malzeme daha esnek /elastik davranir.

E =81.9635 H, (5.3)

Kirilganlik (Bi), bir malzemenin teknik kullanimda ¢ok az kirilmaya ugramis veya
kirilmas1 onceden belirlenmis bir deformasyona ugramamis olma egilimidir. Bu,
malzemenin plastik deformasyona ugrama kabiliyetine sahip olmadig1 anlamina gelir.
Bi siinekligin zittidir. Siineklik (D), bir malzemenin kalict deformasyona ugrama

yetenegidir.
B = H,/K;c (5.4)
D =1/B; (5.5)

Malzemenin toklugu (Kic) kirilmadan 6nce absorbe ettigi maksimum enerji miktaridir.
Ayn1 zamanda malzemenin plastik deformasyon yetenegi olarak da tanimlanmaktadir.
Elastik ve plastik deformasyon, enerjinin c¢ogunlugunun malzeme tarafindan
emilmesine izin verdiginden, kirilgan malzemelerde tokluk kiigiik olabilir. Malzeme
biliminde kirilma toklugu, kirilma sonucu olusan tokluklar1 iceren malzemenin
yetenegini tanimlayan bir 6zelliktir ve bir¢cok tasarim uygulamasinda herhangi bir
malzemenin 6nemli 6zelliklerinden biridir. Bir malzemenin dogrusal elastik kirilma

toklugu, malzemede biiyltimeye baglayan bir ¢atlagin olugsmasiyla belirlenir. Kirilma

toklugu Kic olarak gosterilir ve birimi Pay/m’dir.
K;c=V2Ea (5.6)
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Gerilme (Y), elastik deformasyondan plastik deformasyona gecis noktasini temsil
eder.
Y = H,/3 (5.7)

Malzemelerin sertligi kadar onemli olan bagka mekaniksel parametreler de vardir.
Bunlar esneklik modiilii (E), kirilganlik (Bi), kirilma dayanimi (Kic) ve gerilme (YY)
gibi parametrelerdir. Hesaplanan degerler Tablo 5.8’ de Ozetlenmistir. Tablodan
yararlanarak E, Bi, Kic ve Y degerlerinin arttigini sdyleyebiliriz. Bu beklenen bir

durumdur, ¢iinkii bu parametreler mikrosertlikle dogrudan iligkilidir.

Co katkili numunelerde katki orani arttik¢a elastik modiilii degeri azalmistir.
Dolayisiyla bu sonuglar SEM goriintiilerinden elde edilen katki oraninin artmasi ile
birlikte gbzenekliligin artmasi ve tanecik boyutunun azalmasi sonuglarin1 destekler

niteliktedir.

Tablo 5.8 Tb katkili Y-123 numunelerine ait sertlik, elastik modiilii ve gerilme degerleri
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g F d Hv E Y Kicx10> | Bix10? | D Hy
g (N) (um) | (GPa) | (GPa) | (GPa) | (GPa/mY?) | (mY?) | (1/m¥?) | (Saturasyon
> Bolgesi)
2 0,245 | 33,66 0,401 32,87 0,133 18,00 2,227 44,89
N 0,490 | 45,39 0,441 36,15 0,147 18,87 2,336 42,80 0,498-0,562
5 0,980 | 60,41 0,498 40,82 0,166 20,06 2,482 40,28
é 1,960 | 81,44 0,548 44,92 0,182 21,04 2,604 38,40
M 2,940 | 98,49 0,562 46,06 0,187 21,31 2,637 37,92
0,245 | 35,18 0,367 30,08 0,122 14,93 2,456 40,70
- 0,490 | 47,48 0,403 33,03 0,134 15,65 2,574 38,84
3 0,980 | 63,98 0,444 36,39 0,148 16,43 2,702 37,01 | 0,444-0,492
© 1,960 | 88,13 0,468 38,36 0,156 16,87 2,774 36,04
2,940 | 105,27 0,492 40,33 0,164 17,29 2,844 35,15
0,245 | 38,10 0,313 25,65 0,104 17,33 1,805 55,39
& 0,490 | 49,16 0,376 30,82 0,125 19,00 1,978 50,54
3 0,980 | 66,99 0,405 33,20 0,135 19,72 2,053 48,70 0,405-0,485
© 1,960 | 86,84 0,482 39,51 0,160 21,51 2,240 44,64
2,940 | 106,02 0,485 39,75 0,161 21,58 2,247 44,50
0,245 | 42,29 0,254 20,82 0,084 13,74 1,847 54,12
™ 0,490 | 54,67 0,304 24,92 0,101 15,04 2,021 49,47 | 0,352-0,387
3 0,980 | 71,85 0,352 28,85 0,117 16,18 2,174 45,98
© 1,960 | 98,32 0,376 30,82 0,125 16,72 2,247 44,48
2,940 | 118,69 0,387 31,72 0,129 16,97 2,280 43,85
0,245 | 43,24 0,243 19,92 0,081 12,30 1,975 50,63
< 0,490 | 56,27 0,287 23,52 0,095 13,37 2,146 46,58
3 0,980 | 76,32 0,312 25,57 0,104 13,94 2,238 44,68 | 0,312-0,350
© 1,960 | 102,64 0,345 28,28 0,115 14,65 2,353 42,49
2,940 | 124,81 0,350 28,69 0,116 14,76 2,370 42,18
0,245 | 45,97 0,215 17,62 0,071 10,60 2,027 49,31
0 0,490 | 58,56 0,265 21,72 0,088 11,77 2,251 44,42 0,291-0,312
8 0,980 | 79,03 0,291 23,85 0,097 12,33 2,359 42,39
1,960 | 109,16 0,305 25,00 0,101 12,62 2,415 41,40
2,940 | 132,19 0,312 25,57 0,104 12,77 2,442 40,93

Modellemeler
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e Meyer yasasi

Basit deneysel bir ifade olan Meyer yasasi, CBE (Girinti Boyutu Etkisi) veya TCBE
(Ters Girinti Boyutu Etkisi) 'nin malzemelerin davraniglariyla agiklanabilmesidir

(Tosun vd. , 2014).
F = Ad" (5.8)

Burada A, sertlik sabiti olup, n ise CBE/TCBE karakterizasyonunu belirleyebilmek
icin gereken Meyer iissiidiir. n degeri 2’ den biiyiikse, TCBE davranisi elde edilir. N
degeri 2’ den kiiciikse CBE davranisi elde edilir (Cetinkara vd., 2009; Oztiirk vd 2011;
Tiirk6z vd., 2013). n degeri 1-1,6 araliginda ise malzeme sert olarak adlandirilir. n>1,6
oldugunda malzeme yumusak malzemedir. n = 2 i¢in ise sertligin uygulanan yiikten

bagimsiz oldugu sdylenebilir.

Sekil 5.10° daki InF- Ind grafiginin egimi Meyer iissiinii verirken, grafigin y eksenini
kestigi nokta InA degerini verir. Sekil 5.10° dan elde edilen degerler Tablo 5.9 da
verilmistir. Tiim nano malzemeler i¢in n>2 bulunmustur. Bu sonu¢ TCBE davranisinin
sergilendigini ispatlamaktadir. Bunun yani sira tim numunelerde n>1,6 olarak

bulundugu i¢in bu malzemeler yumusak malzeme grubuna girebilirler.
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Sekil 5.10 Co katkili numunelere ait InF-Ind grafigi

Tablo 5.9 Co katkili numunelere ait n ve InA degerleri

Meyer
Numuneler
n InA
Katkisiz ZnO | 2,32 -9,59
Co01 2,26 -9,44
Co02 2,43 | -10,22
Co03 2,39 | -10,34
Co04 2,33 | -10,17
Co05 2,32 | -10,22

e Hays-Kendall Yaklasim
Hays-Kendall, bir malzemede kalici deformasyon olugabilmesi i¢in minimum bir yiik

degerinin (W) olmasi gerektigini sdylemislerdir (Hays ve Kendall, 1973). Eger

malzeme ylizeyine uygulanan yiik iz olusturmak i¢in gereken bu direnci agamazsa
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kalici1 deformasyon meydana gelmeyecektir. Bu durumda ise sadece elastik
deformasyon olusabilecegi one siirliilmiistiir. Yani belirli bir sinir degerin altinda bir
test yiikii yalnizca elastik deformasyon, kritik deger asildiginda ise elastik ve plastik
deformasyonun birlikte olusabilecegi ifade edilmistir (Gane ve Bowden, 1968). HK

yaklasimina gore uygulanan F yiikii yerine etkin yiik Fett = F- Whk kullanilir.

F —wyg = Ayygd? (5.9)

Burada uygulanan yiikten bagimsiz bir sabit olan Apk ve minimum yiik degeri olan
Whik degerleri F — d? grafiginden elde edilir (Sekil 5.11). Bu modele gore yiikten
bagimsiz mikrosertlik deger hesaplanir (Denklem 5.11).

HHK = 1854’4 AHK (510)

Grafigin egimi yiikten bagimsiz sertlik sabiti Apk degerini ve grafigin y eksenini
kestigi nokta da numunede iz olusturmak i¢in uygulanan minimum basing olan Whk

degerini verir.
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ekil 5.11 Co katkili numunelere ait F-d? grafigi
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Tablo 5.10 HK yaklasimina gore elde edilen Axk ve Whk degerleri

HK

H
Numuneler W | A x10% HK

(N) | Num?) | (GPa)

Katkisiz ZnO | -0,14 3,17 0,587

Co01 -0,12 | 2,73 0,506
Co02 -0,19 | 2,79 0,517
Co03 -0,15 | 2,19 0,406
Co04 -0,13 | 1,97 0,365
Co05 -011| 1,74 0,322

Tablo 5.10’da WHk, Ank Ve Huk degerlerinin degerleri 6zetlenmistir. Whk degerleri
tim numuneler i¢in negatiftir. Bu sonug, uygulanan yiikiin, plastik deformasyon
olusturmak i¢in yeterli ve fakat elastik deformasyon olusturmak i¢in ise yetersiz
olmasi seklinde yorumlanabilir (Awad vd., 2011). Bu sonuca gore y1gin numunelerin
tamaminda sadece plastik deformasyon gozlemlenmistir. HK modeline gore elde
edilen mikrosertlik degerleri plato bolgesindeki mikrosertlik degerleri ile
kiyaslandiginda, sonuglarin beklenen aralikta (plato bolgesinde) olmamasi nedeniyle

bu modelin gercek sertligin belirlenmesi i¢in yeterli olmadigi sonucuna varilmistir.

e Orantili Numune Direnci (PSR) Modeli

Bu modelde numune direncinin sabit olmadig1 ve Hays Kendall yaklagiminda oldugu

gibi girinti derinligi arttikca artt1g1 ifade edilmektedir.

F = ad + fd? (5.11)

Bu parametreler (F/d)-d grafiginden elde edilmektedir (Sekil 5.12). A, grafigin y
eksenini kestigi nokta ve B grafigin egimidir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.11° de
gosterilmektedir. Bu modelde yiikten bagimsiz sertlik degerleri denklem (5.13) ile

hesaplanir.
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Tablo 5.11” den a degerinin numuneler i¢in negatif oldugu goriilmektedir. Co katkili
ZnO seyreltilmis manyetik yariiletken toz numunelerdeki negatif a degerleri, bu
malzemelerin yerdegistirme karakterinin TCBE davranisi seklinde oldugunu
dogrulamaktadir. Bu durum TCBE davranisi gosteren bu numunelerde plastik
deformasyonlarin meydana geldigini dogrulamaktadir. Quinn ve Quinn (1997) sertlik-
yiik degisim egrilerinde belirli bir yiik degerinden sonra sertligin degismeden kaldig:

platoya gecis bolgesi oldugunu gostermektedir.

Plato bolgesi olarak adlandirilan bu bolgedeki sertlige karsilik gelen sertlik degerinin
gergek sertlik oldugunu belirtirler. Uretilen ZnCoO yariiletkenlerin Hy degerleri
incelendiginde (Tablo 5.11), sertligin 1 N sonrasinda plato bdolgesine ulastigi
goriilmektedir. Hpsr sertlik degerleri plato bolgesine karsilik gelen deger ile
karsilastirildiginda bu degerlerin net bir sekilde goriilebilecegi goriilmektedir.
Mikrosertlik degerleri plato bolgesinden olduk¢a uzaktir. Bu nedenle PSR modelinin

gercek mikrosertlik degerlerini belirlemede yetersiz oldugu goriilmektedir.
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0,025 [ -7 Cod ; N s
w— Cao5 s .
.rz : Y
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=
=
L 0,015 -
0,01 h
0,005 ! !
20 410 60 al 104 120 140

d (um)
Sekil 5.12 Co katkili numelere ait F/d ve d grafikleri
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Tablo 5.11 PSR modeline gore elde edilen o ve B degerleri

PSR
Numuneler ax 108 Bx 10 Hpsr
(N/pm) | (N/pm?) (GPa)
Katkisiz ZnO -4,93 3,53 0,654
Co01 -3,71 2,98 0,552
Co02 -5,86 3,18 0,589
Co03 -4,54 2,48 0,459
Co04 -3,80 2,20 0,407
Co05 -3,19 1,93 0,357

¢ Elastik/Plastik Deformasyon (EPD) Modeli

Centici ya da girinti ad1 verilen testlerde genel olarak olusan izin boyutu, ¢entici ug
malzeme ylizeyinden kaldirildiktan sonra Olgiiliir. Centici u¢ numune yilizeyinden
kaldirildiktan sonra girinti iz formlarinin gevresinde elastik iyilesme gozlenir. Boylece
girintinin  boyutu bir miktar kiigiiliir. Bu nedenle yiikten bagimsiz sertligin
hesaplanmasi i¢in Olgiilen girinti biiyiikliigliine yeni bir terimin eklenmesi uygun
goriilmiistiir (Bull vd., 1989; Oztirk vd., 2015; Tarkanian vd., 1973; Upit ve
Varchenya, 1966). Onerilen EPD (elastik/plastik deformasyon) modeline gore
uygulanan yiik ile ¢entik boyutu arasindaki iliski denklem (5.13)’ de verilmistir.

F=A,(d+dy)? (5.13)

A bir sabit iken de plastik deformasyon (dp) ile ilgilidir. de ve A, degerleri F¥?-d,
grafiginden elde edilir (Sekil 5.13).

HEPD == 1854’4’ Az (514)

Bu model kullanilarak hesaplanan (Denklem 5.14) yiikten bagimsiz mikrosertlik
degeri Tablo 5.12°de verilmistir. Grafigin y eksenini kestigi noktay1 veren de degerleri

tiim Ornekler i¢in negatiftir. Yani uygulanan yiiklerde elastik deformasyon goriilmez.
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Mikrosertlik degerleri plato bolgesine oldukca uzaktir. Sonug olarak bu model gergek
sertligin belirlenmesinde yeterli degildir.
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-8— Col /f ATk
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16 | --a--Cco3 / 7
. .w. . Cod oo
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0,8

0,6

ﬂ|4 1 1 1 1 1
20 40 &0 a0 100 120 1440
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Sekil 5.13 Co katkili numunelere ait F¥2-d grafigi

Tablo 5.12 EPD modeline gore elde edilen A; ve do degerleri

EPD
N | Herp
umuneler Ao 1/2 dO (GPa)

(N/um?) | (um)
Katkisiz ZnO 0,018 -0,15 0,600

Co01 0,017 -0,12 0,535
Co02 0,018 -0,19 0,600
Co03 0,015 -0,17 0,417
Co04 0,014 -0,14 0,363
Co05 0,014 -0,13 0,363
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® (Centici Kaynakh Yarilma (IIC) Modeli

Li and Bradt tarafindan TCBE davranisini agiklamak igin gelistirilen bir modeldir (Li
ve Bradt, 1996). Burada, maksimum derinlige ulasildiginda uygulanan yiik
malzemenin toplam direnci tarafindan dengelenir. Bu direng ise dort sebepten ortaya

¢ikabilir.

- Numunenin ya da ucun ara yiizeylerde kaymasi
- Olusan elastik deformasyon
- Olusan plastik deformasyon

- Numune olusan ya da var olan yariklar

Li ve Bradt’ e gore, elastik etkiler ve siirtiinme ¢entik boyutu etkisi davranigina sebep
olurken, c¢entik kaynakli yariklar ise numunenin ters ¢entik boyutu etkisi davranisi
gostermesine neden olmaktadir. Li ve Bradt, PSR modelinde de elastik ve siirtiinme

etkilerinin 6nemini belirtmislerdir. Bu model ile hesaplanan sertlik degeri;
H, = 2Ky (F/d?) + Kp(F5/3/d®) (5.15)

Burada A, malzeme ile ilgili bir sabit iken d; girinti boyutunu gostermektedir. K; ve

K, ise sirastyla girintinin geometrisine ve uygulanan yiike baghdir.

Ideal bir plastik malzeme i¢in H, = K;(F/d?), 2, = 1 ve K,(F>/3/d®) = 0’ dur.
Miikemmel gevrek katilar i¢in H, = K,(F>/3/d®) ve ; = 0° dir. Yiikten bagimsiz

mikrosertlik degerleri denklemin ikinci tarafindan da bulunabilir:

H, = K(F5/3/d3)™ (5.16)

K ve m degerleri yiikke bagli olmayan sabitlerdir. m iissii malzeme davranigini
belirlemede kullanilir. m > 0,6 oldugunda malzeme CBE davranisi sergilerken, m <
0,6 durumunda ise TCBE davranis1 sergiler (Bull vd., 1989; Sangwal, 2000). Modele
ait grafigin (Sekil 5.14) egiminden bulunan m issii degerleri Tablo 5.13 de

verilmistir.
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Uygulanan tiim modellemeler sonucunda elde edilen mikrosertlik degerleri Tablo
5.14’ de verilmistir. Sonug olarak Co katkili ZnO tabanli numunelerinin mikrosertlik

analizinde en iyi sonu¢ veren modelin IIC model oldugu net bir sekilde

anlasilmaktadir.
0,4 T T T
—+— Katkisiz Zn0
-e— Coi
— — Co2
0.6 --e--C03 |
’ PP T :3;
R
048 -
=
a.
e L i
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£
1,2 F _
s _,.f
14 O -
.
1.6 1 | | |
-14 13,56 13 12,5 -12 11,5

InF**1d* (N°"jum’)

Sekil 5.14 Co katkili numunelere ait InHy-InF>3/d® grafigi

Tablo 5.13 InH, — In(F%/3/d3) grafigine gore hesaplanan m, In K, Hy;c ve H,

degerleri
Numuneler m | InK (NG=5m/3 /ym@-3m)) (ggg)
Katkisiz ZnO | 0,37 3,91 0,508
Co01 0,34 3,45 0,438
Co02 0,41 4,34 0,428
Co03 0,40 4,16 0,358
Co04 0,38 3,80 0,308
Co05 0,38 3,79 0,288
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Tablo 5.14 Tiim sertlik modellerine gore hesaplanan mikrosertlik degerleri

Numuneler | (5|9 | by | @b | (6P
K;trl]‘glz 0,654 | 0,600 | 0,587 | 0,508 | 0,498-0,562
Co01 0552 | 0535 | 0,506 | 0,438 | 0,444-0,492
Co02 0589 | 0600 | 0517 | 0428 | 0,405-0,485
Co03 0459 | 0417 | 0,406 | 0,358 | 0,352-0,387
Co04 0,407 | 0,363 | 0,365 | 0,308 |0,312-0,350
Co05 0,357 | 05363 | 0,322 | 0,288 | 0,291-0,312

5.4 Co Katkil1 ZnO Tabanh Nanotozlarin VSM Analizi

Demir oksit ve igeriginde demir olan bilesikler cogunlukla yiiksek manyetik alan tiretir
ve ferromanyetik davranis sergiler. Ugulanan dis manyetik alan bu malzemelerin
miknatislanmalarinin  siddetini, yoniinii ve biiylikliigiinii etkiler. Ferromanyetik
malzemelerdeki pek ¢ok elektronun manyetik dipol momentleri ayni yone yonlenir ve

genis manyetik etkiler olustururlar.

Manyetik olmayan bir malzemedeki atomlarin bir kisminin manyetik atomlarla
rastgele yer degistirerek olusturdugu yariiletkenlere seyreltilmis manyetik yari
iletkenler denir. 11B—VIA gruplarindaki bilesikler (CdTe, ZnSe, ZnO...) ile 3d—gegis
ve 4f-lantanit metallerinin olusturduklari bilesikler en yaygin seyreltilmis manyetik
yari iletkenlerdir. Bu boliimde, gecis metallerinden olan Co elementi ve IIB — VIA
grubundan olan ZnO bilesigi kullanilarak olusturulan seyreltilmis manyetik yari

iletken numunelerin manyetik 6zellikleri incelenmistir.

M-H analizleri tiim 6rnekler i¢in £3000 Oe manyetik alan araliginda VSM (Titresimli
Ornek Manyetometresi) kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen manyetizasyon
(M) - manyetik alan (H) grafikleri Sekil 5.15'de sunulmustur. Beklenenin aksine,
katkisiz ZnO nanotozlar1 (Co0) da ferromanyetik davranis sergilemistir. Genellikle,
ZnO gibi yarn iletkenlerin ferromanyetik 6zellik gdstermesi i¢in gecis metalleri ile
katkilanmas1 gerekmektedir. Ancak bu ¢alismada, katkisiz ZnO'nun da ferromanyetik

ozelliklere sahip oldugu gézlemlenmistir. Bu durum, literatiirde de rapor edildigi gibi,
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kristal yapidaki ara yerlesik Zn atomlart ve oksijen (O) bosluklarinin neden oldugu
ciftlenmemis elektron spinleri arasindaki etkilesimlerle agiklanabilir (Garcia vd.,
2007; Hong vd., 2006; Majumder vd., 2009; Sundaresan vd., 2006). Bu bulgu, saf
ZnO'nun manyetik 6zelliklerinin daha 6nce diistiniilenden daha karmasik oldugunu ve
gecis metali katkilanmast olmaksizin da ferromanyetizma sergileyebilecegini

gostermektedir.

Co katkilanmasi, ZnO nanotozlarin ferromanyetik 06zelliklerini ve doygunluk
manyetizasyonunu belirgin sekilde artirmaktadir (Song vd., 2007). Bu artig, ZnO
kristal yapisina daha fazla Co iyonunun dahil olmasiyla manyetik momentlerin
artmasina baglanabilir (Ahmed vd., 2012; Basith vd., 2014; Lakshmi vd., 2019).
Ayrica, O bosluklarinin varligl, ZnO'nun bant yapisin1 degistirerek Co atomlarinin
manyetik momentlerinin hizalanmasin1 kolaylastirir ve bdylece ferromanyetik
davranis1 tesvik eder (Pal ve Giri, 2011; Pal vd., 2014). Sekil 5.15'deki tiim
numunelerin sergiledigi ferromanyetik davranis, hem Co iyonlariin yapiya basarili

bir sekilde entegre oldugunu hem de O bosluklarinin varligini desteklemektedir.

15

M (memu/g)

155+ .
03 -02 -01 00 01 02 03

H (T)

Sekil 5.15 Co katkili numunelere ait M-H grafigi
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Katkisiz ve Co katkili ZnO nanotozlarin histerezis egrileri Sekil 2'de sunulmustur. Bu
egrilerden elde edilen koersif alan (Hc), doygunluk manyetizasyonu (Ms), kalici
manyetizasyon (Mr) ve enerji kaybi (Wh) degerleri Tablo 5.15'de 6zetlenmistir. Ayrica,
Co katk1 miktaria bagl olarak Hc, Mr ve Wi degerlerinin degisimini gosteren grafik

Sekil 5.17'de sunulmustur.

Sekil 5.16a'da gosterilen katkisiz ZnO (Co0) numunesinin M-H egrisi, 14,96 mT'lik
bir He degeri, 0,65 memu/g'lik bir My degeri ve 0,13 ul/g'ik bir Wh degeri
sergilemektedir. 117,59 mT'lik Hs degerinde, Ms degeri 1,68 memu/g'a ulasir ve bu
noktadan sonra manyetizasyon azalmaya baslar. Bu durum, anyon bosluklarmin (Zn*2
veya Co0*?) antiferromanyetik etkilesimleri artirdigina isaret etmektedir. Bu bulgular,
ZnO nanotozlarmin manyetik 6zelliklerinin, katkilama ve anyon bosluklari gibi

faktorlerden 6nemli Slgiide etkilendigini gostermektedir.

%1 Co katkilt ZnO nanotozlarmin M-H egrisi Sekil 2b’de gosterilmektedir. Sekilden
goriildigi tizere, %1 Co katkisi ile manyetizasyon degerleri 3 kat artmaktadir. Ancak,
+0,3 T gibi nispeten diisiik bir alan araliginda doyuma ulasilmamakta ve daha yiiksek
doygunluk degerlerine dogru bir kayis gézlenmektedir. Bu durum, Co’nun lokalize d-
spinleri ile ZnO’nun serbest yiik tasiyicilari arasindaki degisim etkilesimlerinin bir
sonucu olarak agiklanabilir (Elilarassi vd., 2013). Co katkilanmasinin bir diger etkisi
ise Hc degerini diisirmektir. Tablo 5.15’de goriilebilecegi gibi, %1 Co katkili
numunenin Hc degeri (11,04 mT), katkisiz ZnO numunesine gore (Co0: 14,96 mT)
daha diisiiktiir. Buna karsin, My ve Wy degerleri artmaktadir (%1 Co: My = 0,65
memu/g, Wh = 0,21 pJ/g). My degerindeki artis, Co*? iyonlarinin Zn*? iyon yerlerine
diizenli bir sekilde yerlestigini ve Co atomlarinin ZnO kristal yapisina iy1 bir sekilde

dahil oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.16 (a) %0 Co, (b) %1 Co, (c) %2 Co, (d) %3 Co, (e) %4 Co ve (a) %5 Co
katkili ZnO nanotozlarin histerisiz egrileri

%?2 Co katkili ZnO nanotozlarinin M-H egrisi Sekil 2c¢'de gosterilmektedir. Hc degeri
21,96 mT'ya yiikselerek onemli Olciide artmistir. Buna karsin, My ve Wi degerleri
sirastyla 0,65 memu/g ve 0,13 plJ/g'a diismiistiir. Numune, £0,005 T gibi diisiik
alanlarda diyamanyetik davramis sergilemekte, daha yiiksek alanlarda ise
ferromanyetik davranisa gecis yapmaktadir. Bu gozlem, Co*? iyonlarnin Zn*?
iyonlarinin yerlerine diizenli bir sekilde yerlesmemesinin yani sira, Zn atomlar1 ve

oksijen bosluklarindan kaynaklanan ciftlenmis elektron spinlerinin varliginin bir
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gostergesidir (Bellingeri vd., 2019; El Ghoul vd., 2015). %2 Co katkilandirmanin ZnO
nanotozlarin manyetik 6zelliklerini Hc degerini arttirarak, My ve Wy degerlerini

azaltarak etkiledigi goriillmektedir.

Tablo 5.15 + 0,3 T alan araligindaki Co katki miktarina gore He, Hs, Ms, My ve Wh

degerleri
Numune Hc (MT) Hs (mT) Ms M; Wh
(mmemu/g) | (mmemu/g | (uJ/g)
)
Co0 14,96 117,59 1,68 0,65 0,13
Col 11,04 - - 1,01 0,21
Co2 21,96 - - 0,65 0,13
Co3 3,26 - - 1,00 0,18
Co4d 2,26 - - 0,42 0,09
Co5 2,04 - - 0,34 0,01

Co3 numunesinde %3 Co katkisi ile birlikte He degerinin beklenenin tersine artmayip,
3,26 mT'ya duistiigii goriilmektedir. Co2 numunesindeki davranisin tam tersi olarak My
ve Wh degerleri ise sirasiyla 1,00 memu/g ve 0,18 pl/g'a artmistir. %4 ve %5 Co
katkilama miktarina sahip Co4 ve Co5 numunelerinde, Co iyonlarinin ZnO kristal
yapisina dahil olmasi, Co3 numunesine gére manyetizasyon degerlerini azaltmaktadir.
Hc degerleri sirasiyla 2,26 mT ve 2,04 mT'dir. My degerleri ise 0,42 mmemu/g ve 0.34
memu/g, Wy degerleri ise 0,09 pJ/g ve 0,01 pJ/g'dir. Histerizis davranisi diger
numunelere gore azalmistir. Bu durum, yiiksek Co konsantrasyonlarinda diizensiz

spinlerin sayisindaki artis1 sonucu manyetizasyonun azalmasi ile agiklanabilir.

Sonug olarak, Co katkisinin artmasi ile ZnO nanotozlarin Co iyonlarinin ZnO Kkristal
yapisina nispeten daha diizenli bir sekilde dagildigi %3 Co numunesine kadar Hc
degerini diisiirmekte ve My degerini arttirmaktadir. Ancak Co konsantrasyonu daha da
artarak %4 ve %35 seviyelerine ulastiginda ise Co iyonlarinin ZnO kristal yapisina
diizensiz olarak dagilmasina neden olmakta ve bu durum spinlerin antiferromanyetik

ciftlenmeleri ile sonuglanarak net manyetizasyon degerini diislirmektedir.

53



0 1 2 3
Katka miktar (%)

(S/nurown) A

- 0.25

- 0.20

- 0.15

- 0.10

- 0.05

- 0.00
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda, nano malzemelerin iiretilmesinde ¢ogunlukla tercih
edilen bir yontem olan sol-gel yontemi ile Co (Kobalt) katkili ZnO tabanli yariiletken
numuneler elde edilmistir. Co katkisinin ZnO kristal yapisinda meydana getirdigi
yapisal, manyetik ve mekanik degisimler ayrintili olarak tespit edilmistir. Kiyas
yapabilmek adina ayni ortam sartlarinda katkisiz ZnO numunesi de iiretilmistir.
Uretilen nano toz numunelerin kristal yapisi ve drgii parametrelerinin belirlenebilmesi
icin XRD analizi, mikroyap1 incelemeleri icin SEM 6l¢iimleri gerceklestirilmistir.
Manyetik ve mekanik davraniglarini belirlemek i¢in ise sirasiyla VSM analizleri ve
Vickers mikrosertlik Olgimleri  gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar

karsilastirmali olarak asagida verilmistir.

e Ik olarak sol-jel metodu kullanilarak Zn;«C0xO (x=0,05 igin) tozlar hazirlandi.
Preslenen numuneler optimum tavlama sicakliginin belirlenmesi i¢in 400°C, 450°C,
500°C, 550°C ve 600°C'de 30 dakika tavlanmigtir. Gerek pik siddetinin daha yiiksek
degerde olmasi gerekse tanecik boyutunun katkisiz ZnO numunesi ile olduk¢a yakin
olmasi nedeniyle optimum sicaklik 550°C olarak belirlenmistir. Son olarak farkl katk:
oranlarinda (x=0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5) hazirlanan numuneler 550°C'de 30 dakika

tavlanmistir.

e (o katkil1 ZnO tabanli nano tozlarin XRD desenlerinden ZnO' nun tek fazli wurtzite
yapisint  gosterdigini  gozlemleyebiliriz. Tim kirmim zirveleri, giicli  kirinim
zirvelerinin sirasiyla (100), (002) ve (101)'de goriindiigii altigen faz ZnQO' ya isaret

edilebilir. Numunelerde Co*?’ ye ait herhangi bir iz veya baska karakteristik pik

+25 +21

gbozlemlenmemistir, dolayisiyla Co™“’nin yapry1r degistirmeden Zn™“'y1 ikame

edebilecegine inanilmaktadir.

e Coigerigi arttikca ZnO' nun kristal boyutunun 26,66 nm' den 22,73 nm' ye azaldigi
goriilmiistiir. Co?* igerigindeki artisla birlikte 6rgii parametrelerinde dikkate deger bir
degisim goriilmemistir; bu, Co?* (0,70 A) ve Zn%* (0,74 A) iyonik yarigaplarinin
karsilastirilabilir diizeyde olmasindan kaynaklanabilir. Ancak kristal boyutlarindaki

azalma, (101) kirinim zirvesinin yogunlugunun giderek azalmasi ve genisligin
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genislemesinden kaynaklanmaktadir, bu da kafes bozuklugunun artmasina neden

olabilir.

e SEM ve EDX analizleri de XRD analiziyle birlikte yorumlandiginda sonuglarin
birbirini destekler nitelikte oldugu goriilmiistiir. Goriintiiler incelendiginde Co katkis1
artttkca tane boyutunun kii¢iildiigii goriilmektedir. Ayrica katkisiz ZnO ile
karsilastirildiginda Co katkisiyla tane boyutu kiiclilmiistiir. Boyut farki, katkili
elementin (C0*?=0,72A) ve konak¢1 elementin (Zn*?=0,74 A) iyonik yaricapi
arasindaki farktan kaynaklaniyor olabilir. EDS verileri ZnO tabanli nano tozlarda Co'
nun varligini gostermistir. Cinkonun atomik yiizdesi Zno.95C00.010 nano érneginde en
yiiksek degerdir. Ayrica Zno.95C00.0s0 nano numunesinde oksijen varlig1 diger katkili
numunelere gore yiiksektir. Bu davranis, bu drnekte kusur varliginin daha ytiksek

oldugunu gostermektedir.

e Numunelerin mikrosertlik degerleri Vickers ¢entme yontemi ile hesaplanmustir.
Malzemelerin mikrosertlikleri uygulanan yilike baghdir. Hy-F grafiginden de
goriilecegi gibi numunelerin ters c¢entik boyutu etkisi davranisi  gosterdigi
belirlenmistir. Meyer yasasi, PSR modeli, HK yaklasimi, EPD modeli ve IIC modeli
kullanilarak belirlenen yiikten bagimsiz mikrosertliklere bakilarak, IIC modelinin
malzemenin ger¢ek mikrosertlik degerinin belirlenmesi i¢in en uygun model oldugu

tespit edilmistir.

e Yapilan Vickers mikrosertlik analizlerinde, numunelerin mikrosertlik degerlerinin
uygulanan ytikle birlikte artti§1 belirlenmistir. Mikrosertlik degerleri yaklagik 1 N
civarinda saturasyona ulasmistir. Bu demektir ki doygunluk boélgesine giren bir
malzemenin mikrosertlik degeri uygulanan yiikten bagimsiz hale gelmistir. Burada 1
N iizerinde ne kadar yiik uygulanirsa uygulansin mikrosertlik degerinde énemli bir

degisim goriilmez.

e Co katkili numunelerde katki orami arttikca elastik modiilii degeri azalmistir,
Dolayisiyla bu sonuglar SEM goriintiilerinden elde edilen katki oraninin artmasi ile
birlikte gbzenekliligin artmasi ve tanecik boyutunun azalmasi sonuglarin1 destekler

niteliktedir.
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e M-H analizleri tiim Ornekler i¢cin +5000 Oe manyetik alan araliginda
gergeklestirilmistir. Uygulanan manyetik alan degerlerinde alan yOniinii alabilen
manyetik moment sayis1 artacagi, dolayisiyla malzemenin miknatislanmasinin
artabilecegi ve nihayet doyum miknatislanmasinin gézlenebilecegi beklenmektedir.
Co katkisinin ZnO yapisinin manyetik davranig iizerindeki etkisini anlamak igin
orneklerin oda sicaklifinda manyetik davranisi incelenmistir. Katkisiz ve Co katkili

nano tozlarin hepsinin ferromanyetik davranis sergiledigi goriilmiistiir.
e Co katkis1 arttikca manyetizasyon degerlerinde bir artma oldugu goriilmektedir.

Manyetik yapidaki safsizliklar, oksijen miktar1 ve oksijen bosluklar1 manyetizasyonu

etkilemektedir.
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