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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

SPINEL OKSIiT ORGUDEKI NOKTASAL KUSUR OLUSUMUNA BAGLI
FOTOELEKTROKATALITIK OZELLIKLERINDEKI DEGiSIMLER

Yesim AKBABA

Istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitist

Fizik Anabilim Dah

Danisman: Prof. Dr. Musa Mutlu CAN

Bu ¢alismada Hp tiretim performansi yiiksek olmasi hedeflenen foto katot (p-tipi yariiletken)
malzemeler Uretildi. Spinel oksit yapilarin atomlarinin kristal orgiideki konumlarina bagli
fotokatalitik performanslar1 incelendi. Spinel oksit yapilar sitrik asit kullanilarak sol-jel
teknigiyle sentezlendi. CoGa;04, CoAl2O4 ve Co(Gax,Al1x)204, (x=0,5, 0,25 ve 0,75) katkili
spinel oksit yapilar toz seklinde iretildi. Termal analiz olan TG/DSC/DTG sonuglari
incelenerek sol-jel sonrasi olusan kalint1 toz tirtinler 500°C, 800°C, 1000°C ve 1200°C’de kil
firmda 1s1l isleme tabi tutuldu. Uretilen tozlarin karakteristik pikleri XRD analizinde incelendi.
Sentezlenen spinel oksit yariiletkenlerin optik gegirgenlik spektrumlar1 UV-gorinir bolge
spektroskopisi kullanilarak elde edildi. Spektrumlarin analizleri yapilarak, spinel oksit
yapilardaki elektronik enerji seviyeleri arasinda izinli gegisler belirlendi. Ayrica Kubelka-
Munk Esitligi yardimiyla da yariiletkenlerin yasak enerji bant araliklar1 hesaplandi. XPS
kullanilarak nano kristal malzemenin yapisal bilgileri tayin edildi. SEM mikro-gorintileri
alindi. EDX ile kantitatif elementel analizleri yapild.

800°C’de sentezlenen toz drneklerine Fullprof programi kullanilarak Rietveld analizi yapildi.
Fd-3m (227) uzay grubuna ait olan toz Uriinlere yapilan analizde Co tetrahedral bosluga
yerlestirildi. Al ve Gaatomlari ise oktahedral ve tetrahedral bosluklara yerlestirildi. Oktahedral
ve tetrahedral bosluklar1 isgal olasiliklar1 analiz edildi. Coklu fazda yapilan Rietveld analiz
sonuglar1 gosterildi. Ga katki orani arttik¢a ‘@’ parametresinin de arttig1 gézlemlendi. Ayrica
tim Orneklerin degisen sicaklikta enerji bant araliklar1 belirlendi.
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CoAlLOs4, CoGaz04, Co(Gaos,Alos)204, Co(Gaos,Alo2s)204 ve Co(Gaozs,Alo75)204  toz
ornekleri ile PVA polimeri kullanilarak bulamag¢ hazirlandi. Hazirlanan bulamag serit dokiim
yontemiyle kuvartz/ITO Uzerine kaplandi. Kurutma prosesinden sonra silindirik firinda formik
gaz ile 600°C de 1s1l islem uygulandi. Uretilen ince filmler XRD, UV-gorinir bolge
spektroskopisi kullanilarak yapisal ve optik gegirgenlik analizleri yapildi. Ince filmlerin harici
kuantum verimliligi 6l¢timleri alind1.

Temmuz 2024, 136 sayfa.

Anahtar kelimeler: Fotokatalitik, foto katot, sol-jel teknigi, serit dokiim yontemi, spinel oksit
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

CHANGES IN PHOTOELECTROCATALYTIC PROPERTIES DUE TO
POINT DEFECT FORMATION iN SPINEL OXIiDE LATTICE

Yesim AKBABA

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Sciences

Department of Physics

Supervisor : Prof. Dr. Musa Mutlu CAN

Photocathode (p-type semiconductor) materials aimed to have high Hz production performance
were produced. Photocatalytic performances of spinel oxide structures related to the positions
of their atoms in the crystal lattice were examined. Spinel oxide structures were synthesized by
chemical method using citric acid. CoGa204, CoAl>04 and Co(Gax,Al1x)204, (x=0,5, 0,25 and
0,75) doped spinel oxide structures were produced in powder form. Thermal analysis
TG/DSC/DTG results were examined and the residual powder products formed after sol-gel
were heat treated at 500°C, 800°C, 1000°C and 1200°C. The characteristic peaks of the
produced powders were examined in XRD analysis. Optical transmittance spectra of the
synthesized spinel oxide semiconductors UV-obtained using visible region spectroscopy. By
analyzing the spectra, the allowed transitions between the electronic energy levels in spinel
oxide structures were determined. Structural information of the nanocrystal material was
determined using XPS. SEM micro- Images were taken. Quantitative elemental analyzes were
performed with EDX.

Rietveld analysis was performed on powder samples synthesized at 800°C using the Fullprof
program. In the analysis of powder products belonging to the Fd-3m (227) space group, Co was
placed in the tetrahedral space. Al and Ga atoms were placed in octahedral and tetrahedral
spaces. Occupancy probabilities of octahedral and tetrahedral cavities were analyzed. Fullprof
analysis results performed in multiple phases were shown. It was observed that as the Ga doping
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ratio increased, the a parameter also increased. Additionally, the energy band gaps of all
samples at varying temperatures were determined.

Slurry was prepared using PVA polymer with powder samples of CoAl20s, CoGaz0s,
Co(Gags,Alo5)204, Co(Gao,7s,Alo,25)204, Co(Gap,25,Alo,75)204. The prepared slurry was coated
on quartz/ITO by strip casting method. Then heat treatment was performed with formic gas in
a cylindrical oven at 600°C. Structural and optical transmittance analyzes of the produced thin
films were performed using XRD and UV-visible spectroscopy. Measurements of the external
quantum efficiency of the thin films were taken.

July 2024, 136. pages.

Keywords: Photocatalytic, photocathode, sol-gel technique, tape casting method, spinel oxide
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1. GIRIS

Teknolojik gelismeler ve niifusun hizla artmasi enerji ihtiyacini da arttirmustir. Dlnyada artan
bu enerji ihtiyacmin g¢ogunu fosil yakitlardan elde etmekteyiz. Sinirli kaynaklara sahip
oldugumuz fosil yakitlar ayrica CO2 emisyonunu artirir ve diinyamizi etkileyen sera etkisine
dolayisiyla iklim krizine sebep olur. Bu nedenle ¢evre dostu yenilenebilir enerji kaynaklarina
olan ilgi artmustir. Yenilenebilir kaynaklardan riizgar ve giines enerjisi popliler olmasina karsin
hidrojenden enerji tretimi de gelecek vaat etmektedir. Hidrojeni cazip kilan 6zelligi toksik
emisyon icermeyen bir yakit olmasidir. Hidrokarbon yakitlardansa hidrojen verimliligi oldukga
fazladir. Ayn1 zamanda yakit hiicrelerinde kullaniminda zehirli gaz ve CO2 emisyonu icermez.
Atik iirlin yalnizca su buharidir. Tiim bu olumlu yénlerin yani sira hidrojenin dogada saf halinde
bulunmamasi1 buna bagli pahali iiretim siireci ve sivi yakitlara gore depolanmasi,
tasinmasindaki zorluklar1 da g6z ardi edemeyiz. Ayrica hidrojen molekulinin boyutu kicuk
olmas1 depolandig1 kaptan sizma ihtimalini artirmaktadir. Bu da hem yakici olan hidrojenin
tehlikeli olmasina hem de atmosfere salmman hidrojenin ozon tabakasini inceltmesine sebep
olabilir. Tiim bu olumsuzluklarin giderilmesi i¢in ¢aligmalar siirmektedir. Yine de hidrojen
kullaniminin olumlu yonleri gelecekte kullanim alanlarinin fazlaligi bizi bu yonde gelismeye
zorlar. (Hosseini ve Wahid, 2016) Hidrojen iiretimin ¢ogu fosil yakitlardan olsa da Uretimin
daha ¢evre dostu olmasi i¢in ¢alismalar strduriilmektedir. Bu kapsamda yesil hidrojen denilen
CO; salinimin1 azaltan bir yontem olan suyun elektroliziyle hidrojen Uretimi gelistirilmistir.
(Kojima ve dig., 2023) Suyun elektrolizi giines 1siklarinin kullanilarak bir elektrokimyasal
reaksiyon gergeklesmesiyle olusur. Foto katalitik su ayristirma ilk 1972 yilinda Fujishima ve
Hondain tarafindan kullanilmistir. (Fujishima ve Hondain, 1972) Su ayristirma yontemi kisaca
fotonlarin foto anotta elektron desik ¢ifti olusturmasiyla Oo/OH" olusur ve fotonla uyarilan
elektron anottan katotta gecer. Katotta H* iyonlar1 indirgenerek hidrojen tiretilmis olur.
(Ahmad, 2015)

Foto kataliz ¢evreyi organik kirleticilerden arindirma igleminde umut vadeden birgok
aragtirmalarm konusu olmustur. Foto Katalizde fotonla uyarim sonucunda yari iletkende bir
takim fotokatalitik reaksiyonlar gerceklesir. Oksidasyon ve oksijen indirgeme reaksiyonlar1
gerceklesen bu yapida elektron desik ciftleri olusur. Foton ile uyarilmis ve fotokatalitik

oksidasyon siirecine herhangi bir katkist olmayan bu elektronlar yari iletken nanopartikiller



arasinda rastgele gezinir. Bir bagka ¢evreye yararli teknoloji olan yakit hiicreleri yakit1 yanma
olmaksizin kimyasal reaksiyonlarla enerjiye doniistiiriir. Pek cok ¢esidi olan yakit hiicresi
hidrojen, metanol, etanol vb. gibi yakitlar kullanilarak enerji iiretimi saglar. Yakit olarak
hidrojenden beslenen yakit hiicreleri ¢evreye zarar vermemesine karsin hidrojenin {iretim ve
depolama zorlugu s6z konusudur. Bu sebeple gelistirilmis olan mikrobiyal yakit hiicresi
atiklardan enerji iiretimi yapmay1 amaglamistir. Fakat bu sisteminde smirlayan bazi unsurlar
vardir. Mikrobiyal yakit hiicresi performansi zayif biyo elektrokimyasal aktivite, karmagik
bakteri ekimi, uzun baslatma siiresi gibi zorluklardan dolay1 baska bir alternatifi olarak
fotokatalitik yakit hiicreleri gelistirilmistir. Foto kataliz ve yakit hiicresinin entegresi sonucu
olusan fotokatalitik yakit hiicre teknolojisi organik atik ayristirma, elektrik Uretimi ve hidrojen
Uretimi bir arada yapmayir amaglamaktadir. Foto elektrokimyasal hicrelerden olusan
fotokatalitik yakit hiicresi yakit olarak organik kirleticiler foto anota foton diisiiriilerek
ayristirilir. Foton etkisiyle olusan elektronlar iki elektrot arasindaki potansiyel fark sebebiyle
harici devreden katotta ge¢isi saglanir. Boylece olusabilecek elektron desik rekombinasyonlari
onlenmis olur. Kisaca organik atiklarda depolanan kimyasal enerji geri kazanilmis olur. Ayrica
temiz hidrojen iretimi icinde bu teknoloji kullanilabilir. Fotokatalitik yakit hiicresi
performansini artirmak i¢in ¢ift foto elektrot kullanilir. Foto anot kadar foto katotta fotokatalitik
yakit hiicre performansi i¢in 6nemli bir yere sahiptir. Genelde pt bazli olan foto katotlarin
maliyeti fazladir. Hem performansini iyilestirmek hem de maliyetini azaltmak i¢in ¢aligmalar

yapilmaktadir. (He ve dig., 2022)

Bu tezde foto katot olarak kullanilan p-tipi yariiletken spinel oksit yapilar Uretildi. Diisiik
sicaklikta ve yiiksek saflikta nanopartikiil olusumu gibi avantajlara sahip olan sol-jel
sentezleme yontemi tercih edildi. Sitrik asit kullanilarak tretilen toz kalintilarinin termal
analizleri dogrultusunda kiil firinda 500,800,1000 ve 1200 derecede 1sil isleme tabi tutuldu.
CoGaz04, CoAlOs ve katkili spinel yapilar Co(Gaos,Alos)204, Co(Gao75,Alo25)204,
Co(Gao,25,Al0,75)204 sentezlendi. Sentezlenen bu toz 6rnekleri COD ID (Crystallography Open
Database) referans gosterilerek grafikler ¢izildi. CoGa>O4 referans verisi COD 1D:2209029 ve
CoAlLO4 referans verisi COD ID:9005206 gosterilerek elde edilen XRD karsilastirilarak ¢izildi.
800°C de sentezlenen tiim tozlarin c¢oklu fazda Rietveld analizleri yapildi Al ve Ga
katyonlarinin tetrahedral ve oktahedral bosluklar isgal oranlar1 incelendi. Analizden elde edilen
sonuglar tablolar olusturularak gosterildi. a parametreleri belirlendi. Optik gegirgenlik analizleri

ve yapisal analizleri yapildi. Daha sonra firetilen tozlardan bulamag¢ hazirlandi. Hazirlanan



bulama¢ serit dokiim yontemiyle kuvartz/ITO alt tas ilizerine kaplandi. Kurutma islemi
yapildiktan sonra silindirik firmda 600°C’de formik gaz esliginde (Ar 200sccm, H,10sccm)
ince filmler dretildi. Uretilen film 6rneklerin filmler XRD, UV-goriniir bolge spektroskopisi
kullanilarak analizleri yapildi. Harici kuantum verimliligi 6lglimleri alindi. Spinel oksit
yapisinda atomlarinin kristal 6rgiideki konumlar1 ve Orgii yapisindaki noktasal kusurlarma bagli

olarak fotokatalitik etkileri arastirildi.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. FOTOKATALITIK MALZEME
2.1.1. Fotokatalitik Malzemelerin Kisa Tarihi

Isigin kimyasal reaksiyonlarmi incelemeyi amacglayan deneyler 1901 yilinda baslanmistir.
Deneyleri yapan ilk kisilerden biri olan Kimyager Giacomo Ciamician mavi ve kirmizi 1s1k
altinda c¢aligmalarin1 suUrdirmistiir. Foto kataliz kelimesi bilimsel literatiire gecmesi 1911
yilinda 11k altinda ¢inko oksit Prusya mavisi olarak bilinen koyu pigmentli mavi rengin
agartilmasma atifta bulunarak s6z edilmistir. 1924 yilinda 1s1ma altinda indirgenme
reaksiyonlar1 i¢in ¢inko oksit katalizor olarak kullanilmistir. TiO2 ve Nb2Os’in indirgenme
reaksiyonlar1 ayrica AgNOz’iin Ag’e ve AuClz'lin Au'ya fotokatalitik indirgenme reaksiyonu
1932°de kaydedilmistir. Pratik bir uygulama alani1 bulamayan bu ¢alismalar 1970’lere kadar
popularitesini kaybetmistir. 1970’lerdeki enerji ihtiyaci ve fosil yakitlarin gevresel tahribatinin
gOzler 6niine gelmesi arastirmacilari alternatif enerji kaynaklarinin arastirilmasina yoneltmistir.
Dolayisiyla fotokatalitik malzemeler gelistirilmeye ve uygulama alanlarmin artirilmasi igin
caligmalar artmaya baslamistir. 1972 yilinda Akira Fujihima ve Kenichi Honda TiO2 kullanarak
ultraviyole 1sik kullanilarak suyun oksidasyonu ile hidrojen iiretimi saglanmustir. Yapilan
makale ve yaymlarda dikkat ¢eken TiO2 nanopargacigmin foto kataliz uygulama alanlar1
hidrojen yakit iiretimi basta olmak {izere atik su temizleme, kendi kendine temizlenen
malzemeler, organik yakit sentezleme vb. birgok kullanim alani oldugu keyfedilmistir. Fakat
TiOz solar foto kataliz kullanim alaninda distik verimlilik gostermistir. Bu nedenle Pt gibi
metallerle veya yari iletkenlerle birlestirerek enerji bant araligini degistirilerek gelistirilmeye
calisilmistir. Bununla birlikte karmasik metal oksitleri fotokatalitik malzemede kullanimi

gelisgtirilmistir.

1990’lardan sonra gelisen karakterizasyon teknikleri sayesinde (TEM, XPS, vb.) foto kataliz

potansiyelinin gelistirilmesi katlanarak artmustir. Yar1 iletken foto katalizde ilerleme
saglanmustir. (Zhu ve Wang, 2017), (Tong ve dig., 2011)



2.1.2. Yan iletken Foto Katalizin Temel Prensibi

Yari iletken teknolojisi ilk bilgisayarlarin bulusuyla birlikte aragtirma konusu olarak dikkat
¢cekmistir ve bu ilerleme gelisen teknolojiyle birlikte gelistirilmeye devam etmektedir.
Bilgisayarlar gibi her tiirlii elektronik cihazlarda transistor ve diyotlarn temel bileseni olarak
kullanilan yar1 iletkenler, yenilenebilir enerji kaynaklarinin gelismesinde de katki saglamustir.
Isigin yar1 iletkenle etkilesimi sonucunda tretilen enerji giiniimiizde de incelenen populer
konular arasindadir. Foto katalizorler ve fotovoltaik hiicreler gibi 151k kaynakli enerji

iretimlerinde yar1 iletkenler kullanilmistir. (Coronado ve dig., 2013)
< Yan lletken: Enerji Bandi

Molekiilii olusturmak i¢in atomlar bir araya geldiginde atomik orbitalleri etkilesir. Degerlik
elektronlar diisiik enerji ve yiiksek enerjili olmak iizere orbitalleri isgal ederler. Atomlarin
miktart Avogadro sayisina yaklastiginda enerji seviyeleri sanal bir siireklilik gelistirir ve bu
strekli enerji seviyeleri bir bant olusturur. Baglanmada katki saglayan en yiiksek enerji
seviyesinde elektronlarin bulundugu yere degerlik bandi ve elektronlar tarafindan isgal
edilmemis bos olan yere ise iletim bandi denir. Bu enerji bantlar1 arasindaki elektron
bulunmayan bolgeye yasak enerji bant araligi denir. Farkli elektronik ozellige sahip
malzemelerde bu aralik 4eV’tan biiyilk oldugu durumlarda genellikle yalitkan olarak kabul
edilir. Metallerde bu iki bant ¢akigiktir. Yar1 iletkenlerde ise mesafe yalitkanlara gére daha
azdur. Iletkenligi saglayan elektronlar, iletim bandina tasinabilen elektronlar tarafindan saglanir.

Ne kadar ¢ok elektron bu banda atlaya bilirse kat1 o kadar iletken olur.

Sicaklikla yari iletkende degerlik bandindaki elektronlar iletim bandina sigrayabilir. Boltzmann

yaklagimina gore denklem 2.1°de iletim bandindaki elektron yogunlugu n; ile gosterilmistir;

Eg_
n;2 = NN, ek T (2.1)

N, ve N, sirastyla iletim ve degerlik bantlarinin durumlarmin yogunlugunu, E; bant araligi
enerjisini, kg Boltzmann sabitini ve T sicaklig1 temsil eder. Tasiyicilarin sayisi listel olarak bant

araliginim tersine artar ya da azalir. Belirli sicakliklarda bant aralig1 arttik¢a iletim bandindaki

elektronlarin yogunlugu azalir. Yani iletkenlik azalmis olur. (Coronado ve dig., 2013)



< Yan Iletken: n ve p Tipi

Bir katinin elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde Fermi enerji seviyesi bize yardimei olur.
Fermi seviyesi mutlak sifir sicakligindaki en yiiksek bos seviyeyi temsil eder. Fermi seviyesi
elektronlarin elektrostatik potansiyelini gosterir. Varsayimsal bu enerji seviyesi gergek enerji
seviyesinde olmaya bilir. 0 K’da sicaklikta Fermi seviyesi metallerde miimkiin olan en diistik
enerji seviyesini dolduran elektronlarm bulunabilecegi yeri temsil ederken yar1 iletkenlerde
seviye yasakli enerji bant araligina denk gelir. Bu da Fermi seviyesinin gergek enerji seviyesine
denk gelmesinin gerekli olmadigini gosterir. Bu seviye hipotetiktir. Ayrica safsizliklarin varligi

Fermi seviyesinde kaymaya neden olur.

Yapay olarak eklenen veya kendinden safsizliklarinin olmasi negatif tasiyicilarin (elektronlar)
ve pozitif tasityicilarm (desikler) konsantrasyonu etkileyecegi gibi Fermi seviyesini de
etkilenecektir. Bu tiir degisimler doping olarak adlandirilan katkilama ile ek elektronik
seviyeler olusmasma sebep olur. Katkilama sonucunda veya kendinden safsizlik barindiran
katilarda paylasilacak ekstra elektron varsa bu tiir yari iletken maddeler n-tipi olarak
adlandirilir. Ornek vermek gerekirse fosfor katkil silikonlar bu durumu agiklar. Sekil 2.1°de
gosterildigi gibi Fermi seviyesi n-tipi yar1 iletkenlerde daha yiiksek enerjilere dogru kayar. meV
enerjilerle uyarilarak elektronlar kolayca iyonize olabilirler. n-tipi yar1 iletkenlerde ¢ogunluk
tastyicilar elektronlardir. p-tipi yari iletkenlerde ise durum tersi seklindedir. Fermi enerji
seviyesi p-tipi yari iletkenlerde daha alt enerji seviyesine kayar. Bu tiir yar1 iletkenlerde

cogunluk tasiyicilar1 pozitif elektriksel yike sahip desiklerdir. (Coronado ve dig., 2013)

--------------- E.
"""""""""""" EF donor level acceptor level
_______________ =
H VB H VB VB

intrinsic n-type p-type

Sekil 2.1: Normal, p-tipi ve n-tipi yar1 iletken i¢in bant diyagrami.(Coronado ve dig.,
2013).



% Yan Iletkenlerde Foto Katalitik Etki

Elektron-desik giftlerinin olugmasi i¢in génderilen fotonlarin enerjisi enerji bant araligina esit
veya daha fazla olmas1 gerekmektedir. Foto katalizlerin asil goérevleri ise lizerine 151k diisiiriilen
yar1 iletkende oksidasyon ve redoks tepkimelerini baglatmak veya hizlandirmaktir. Sekil 2.2°de
gOriildiigi tizere yar1 iletkenlerde fotokatalitik rol kisaca {i¢ asamadan olusur. Birincisi fotonlar
degerlik bandindaki elektronlar1 indiikleyerek iletkenlik bandina ¢ikar ve degerlik bandinda
desikleri olusturur. Esit sayida elektron ve desikler olusur. Ikincisi ise uyarilmis elektronlar ve
desikler yilizeye dogru hareket eder. Sonuncusu ise elektron donérleri (D) ve elektron alicilari
(A) reaksiyona girer. Ikinci kistmda ¢ogu elektron desik ciftleri tekrar bir araya gelerek
rekombinasyon denilen olay1 gerceklestirir. Elektron rekombinasyonu ile sistemde 1s1 veya 151k
yayarak desiklerle yeniden birlesirler. Rekombinasyonu onlemek i¢in Pt gibi yardimci
katalizorler kullanilir. Yardimci katalizor ile yari iletken arasinda bir hetero baglanti vardir. Bu
baglant1 dahili elektrik alan olusturur. Dolayisiyla elektron ve desigin birbirinden kolayca

ayrilmasini ve tastyict géciiniin daha hizli olmasini saglar. (Tong ve dig., 2011)
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Sekil 2.2: Yar iletkenlerde foto katalitik siirecin sematik gdsterimi. (Tong ve dig.,
2011)



2.1.3. Fotokatalitik Yakit HUcreleri
« Yakit Hiicreleri

Yakait hiicrelerinin temelleri 1800’1 yillarda atilmaya basladi. Sir William Grove’ nin deneyleri
elektrik tUretmek igin elektrolizin tersine yani elektrik kullanarak bilesenlere ayirmak yerine
hidrojen ve oksijeni birlestirdi. Basta gaz pili olarak bilinen bu bulus aslinda yakit hiicresinin
temelini olusturdu. Bu arastirmalar 19. yiizyildan 20. yiizyila kadar devam etti.1959’da Francis
Thomas Bacon tarafindan ilk yakit hiicresi tarihe gegti. Uygulamaya ise 1960°larda Gemini ve
Apollo uzay araglarinda yakit hiicreleri kullanildi. Bu teknoloji giiniimiize kadar gelismeye

devam ederek ilerledi. Kullanim alanlar1 daha c¢ok giinliikk yasama entegre edildi.

Yakit hiicreleri yakitin enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriir. Hareketli par¢asinin
olmamasi hem Omriiniin uzun olmasma hem de giiriiltii yapmadan calismasini1 saglar.
Strdiiriilebilirligi ayrica ¢evre dostu olmasi yoniinden yakit hiicreleri alternatif enerji
kaynaklar1 arasindadir. Yakit hiicreleri temelde iki elektrot (anot ve katot) arasinda elektrolit
bulunur. Genelde verimlilik agisindan daha fazla olmasi sebebiyle yakit olarak hidrojen
kullanilir. Kisaca ¢alisma prensibi: Hidrojen gaz akisiyla elektrota yonlendirilir ve iyonlarina
ayrilir. Hidrojen iyonu ve elektron olusur. Olusan elektron bir devreden gecerek anottan katotta
ulasir ve bir akim tiretir. Geride kalan hidrojen iyonlar1 oksijenle birleserek su buhar1 seklinde
sistemden atilir. Hidrojen kaynakli yakit hiicreleri ¢evreye sadece atik olarak 1s1 ve su agiga

¢ikardiklar1 i¢in ¢evre dostudur. Zehirli gaz salinimi gézlenmez. (Sharaf ve Orhan, 2014)
% Fotokatalitik Yakit Hiicreleri

PFC yariiletken foto katalizor, elektro katalizor tasiyan bir katot, elektrolit, yakit, bir reaktor ya
da bir zar tagtyan foto anottan olusur. Temel olarak harici bir enerji gerekmeksizin foto anottan
alnan foton enerjisiyle iretilen elektronlar bir devreden gecerek katotta ulasir. Olusan
potansiyel farktan dolay1 optik uyarilmis elektronlar anottan katotta yonelir. Elektronlar daha
sonra katottaki protonlarla birlesir. Anotta optik uyarilmis olan desikler yakindaki iyonik

molekullerle birlesip tiiketilir.



Katodik reaksiyonlar;
Oksijen yoklugunda,
2H* +2e~ > H,
(Asidik Durum)
2H,0+2e~ - H, +20H™
(Alkali Durum)
Oksijen varliginda,
4H* + 20, +4e~ - 2H,0
(Asidik Durum)
2H,0 + 20, + 4e~ - 40H™

(Alkali Durum)

(2.2)

(2.3)

(2.4)

(2.5)

PFC, tek foto elektrotlu ve ¢ift foto elektrotlu sistemlere sahip olabilir. Tek foto elektrot bulunan

sistemler Sekil 2.3’te gosterildigi gibi foto anot yari iletken ve karanlik bir katottan olusur. Tek

foto elektroda sahip PFC sisteminde optik uyarilmis elektronlar anottan katoda dogru geger.

Karanlik katodun potansiyeli indirgenme reaksiyonuna bagliyken anotta potansiyel foto

katalizoriin Fermi seviyesine baglidir. Fermi diizeyi n -tipi yar1 iletkenlerde iletim bandina

komsuyken, p-tipi yar1 iletkenlerde degerlik bandina komsudur. Katotta oksijen yoklugunda

2.2 ve 2.3 denklemlerinde gosterilen hidrojen iireten reaksiyonlar gergeklesir. Oksijenin

varhiginda ise 2.4 ve 2.5 denklemlerinde gosterilen 1,23V*‘luk artan potansiyelle oksijen

indirgenme reaksiyonu gergeklesir.(Li ve dig., 2019)
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Sekil 2.3: Tek foto elektrotlu PFC sisteminin gosterimi. (Li ve dig., 2019)

Tek foto elektrotlu fotokatalitik yakit hiicresi sistemlerinde potansiyel farki en iist seviyeye
¢ikarmak i¢in foto anot n-tipi yari iletkenlerden segilir. Ayrica oksijenin sivi igerisinde stirekli
tikenmesi nedeniyle katotta oksijen pompalayan bir cihaza ihtiyaci vardwr. TUm bunlara ek
olarak katalizorlere de ihtiyag vardir. Kullanilan katalizorler gogunlukla Pt ile saglanmasi
yiikksek maliyete sebep olmaktadir. Bu nedenle Pt kadar yiiksek maliyetli olmayan farkli
katalizorler arastirilmistir. Sonug olarak tek foto elektrot bulunan sistemlerde fotokatalitik yakit

hiicresinin verimliligi foto anotta kullanilan malzemelere baghdir.

Verimlilik arttirmaya yonelik ¢ift foto elektrotlu yakit hiicreleri gelistirildi. Cift foto elektrotlu
foto katalitik yakit hiicresinde verimliligin arttirilmasi i¢in p- tipi yari iletken katot kullanildi.
Sekil 2.4’de goriildiigli gibi bu sistem n-tipi yar1 iletken foto anot ve p-tipi yari iletken foto
katottan olugsmaktadir. Gelen foton enerjisi yetiyorsa her iki taraftaki elektrottu uyarabilir. (Li
ve dig., 2019)



Photoanode
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Sekil 2.4: Cift foto elektrotlu PFC sistemi. (Li ve dig., 2019)
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2.2.SPINEL OKSIT YAPISI
2.2.1.Temel Kristalografi

Kristal yapilardaki atomlar belirli bir simetriye goére dizlidir ve simetri yapilarin
siniflandirilmasinda kullanilir. Simetriye sahip yani belirli bir diizene sahip bu atomlarin
olusturdugu yapiya kristal 6rgii denir. Ayn1 maddeden olusan kristal yapilar 6rglideki 6teleme
degismezligi ve ag1 degismezligi gibi dzelliklere sahiptir. Oteleme degismezligi kristal drgiideki
tum noktalardan bakildiginda ayni durum gozlenmesi iken ag¢i degismezligi ise kristalde
birbirine karsilik gelen yiizeyler arasindaki acilarin ayni degere sahip olmas1 demektir. 1845°te
Bravais 0rglsu denilen kristal 6rgudeki sahip olunabilecek simetrik dizilislerin 14 tane oldugu
bulundu. Bravais kafeslerinin olusturdugu kristal sistemlerden kibik Kkristal sistemini

inceleyecegiz. (Hook ve Hall, 1974)
% Kibik Kristal Sistemi

Kristal yap1 atomlar aras1 kuvvetlerden etkilenerek olusur. Minimum enerji i¢in birbirlerine
yakin sik1 paket katmanlar1 halinde olusan bu sistemlere 6rnek olarak kiibik siki paket yapilar

verebiliriz.
Orgii noktalarmm konumlari i¢in kullanilan denklem;
[uvw] = ua, + va, + wa, (2.6)
(u, v, w indisleriyle kristal kenarlarin yonii saptanir.)
a,, a,,as; vektorleri drgiiniin tanimlanmasinda kullanilir.

Bravais kafeslerinden l¢ boyutlu en basit yapida olan basit kiibik yapilardir.
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Sekil 2.5: Basit kiibik kafes yapismin gosterimi. (Simon, 2013)

Sekil 2.6’da gosterilen BCC Bravais kafesinde basit kiibik yapidan farkli olarak ekstra

merkezinde 1 kafes noktas1 bulunmaktadir. Koselerinde ise 8 kafes noktas: vardir. Fakat bu

noktalarin herbiri birim hicrenin %’i kadardir. Tam ortada 1 tane ve 8 tane koselerde %’ine

yerlescek sekilde tasarlanan bu hiicrede toplamda 2 atom yerlesmektedir. (§ x8=1velde

merkezde)
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Sekil 2.6: BCC yapismin kafes goésterimi. (Simon, 2013)

Sekil 2.7°da gosterilen FCC Bravais kafesinde koselerde ve yizeylerde kafes noktalari

bulunmaktadir. 8 adet kdsede bulunan kafes noktasmnin her biri birim hiicrenin %’i kadar ayrica
6 adet ylizeydeki kafes noktasindan ise her biri 1; birim hiicreye karsilik gelmektedir. Bu da

bize é x 8 = 1 koselerden Ve% x 6 = 3 ylzeylerden olmak Uizere 4 atom yerlesebilecek birim

hiicreler oldugunu gosterir.
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Sekil 2.7: FCC yapisinin kafes gosterimi. (Simoni, 2013)

Kiibik siki paket yapilarin arasinda en dolu olan Bravais 6rgii yapisi Sekil 2.8’den de anlasildigi
gibi FCC yapidir. Bu yap1 diger kiibik yapilara gore daha az bosluga sahiptir.



Sekil 2.8: Sirasiyla basit kiibik yap1, BCC ve FCC gibi siki paket yapilar
gostermektedir. (Simon, 2013)

% Kristal Yapida Kusurlar

Kristal yapilarda atomlarin dizilisleri belirli bir diizene sahip oldugunu biliyoruz. Fakat
kristalde herhangi bdlgesinde bu diizene uymayan bolgeler de vardir. Bu bdlgeler kristal

kusurunu olusturur. Kristal kusurlar1 yar1 iletkenin optik ve elektronik 6zelliklerini etkiler.



17

Kusur ¢esitleri kusur bulunan bolgenin kag boyutta sinirlandigina bagl olarak sifir, bir veya iki
boyutta smiflandirmalari yapilabilir. Bazi kusur ¢esitlerine 6rnek olarak noktasal kusurlar ¢izgi

kusurlari, ara yiizeyde diizlemsel kusurlar verilebilir.

Sekil 2.9: (a)ideal kiibik kafes yapismi gostermektedir. (b)Bosluk, ara yer ve safsizlik
atomu olan noktasal kusurlar gosterilmektedir. (c)Cizgi hatasma 6rnek olan
dislokasyon ¢izgisi goriilmektedir. (d)iki farkl1 yapinin hetero-baglantinmn olusturdugu

dizlemsel kusura 6rnek gosterilmektedir. (Boer ve Pohl, 2022)

Nokta kusurlari, tuzak veya rekombinasyon hareketinden sorumlu ana kusurlardir. Bu kusurlar
icsel(dogal) ve digsal(safsizlik) olarak ikiye ayrilir. Igsel kusurlar yabanci atom icermeyen kafes
kusurudur. Safsizlik i¢eren kusurlar ise kimyasal kimlikleri kolayca ayirt edilebilir. Diizlemsel

arayiizey kusurlar1 yapilara belirli bir elektronik 6zellik katar.

Bir kafes yapisinda yer alan yabanci atomlara drnek olarak Sekil 2.10°da gosterilen silikon
atomunun yerine bir bor atomu veya fosfor atomunun yer almasini gosterebiliriz. Fosfor atomu
bes degerlik elektrona sahiptir. Silikon kristalde bir atomunun yerine fosfor atomu gegerse
gevsek bagla bagl bir elektron fazla kalir ve kolayca iyonlasir. Ayni sekilde ii¢ degerlik
elektrona sahip bor atomu gelirse bir elektron bosta kalir. Geride desik kalir ve bitisik bir

degerlik elektronu ile degistirilebilir bdylece kristal iginde hareket edebilir.
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Sekil 2.10: Silikon kristalinde iyon ¢ekirdekleri (kirmizi) ve degerlik elektronlar1
(mavi) gosterilmektedir. (a)Silikon atomu yerine fosfor (P) atomunun gelmesiyle
ekstra elektronlu donér(verici) atomu gosterilmektedir. (b)Silikon atomunun yerine
bor(B) atomu gelmistir ve bir eksik elektronlu akseptor(alici) atomu gosterilmektedir.
(Boer ve Pohl, 2022)
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2.2.2.Spinel Oksit Yapilar

Spinel yapilarin genel gésterimi AB2X4 seklinde iki katyon (A ve B) ve bir anyondan (X) olusan
kalkojenit yapilardir. Bu yapilar kalkojen grubundan (O, S, Se gibi periyodik tabloda 16. Grup
elementeri) biri anyon olacak sekilde olusur. Spinel yapilarin ¢ogu Fd3m uzay grubundadir.
Sekil 2.11°de gosterildigi gibi spinel yapilar kiibik birim hiicrelerden olusmaktadir. Gosterilen
56 atomun 32’si anyon geri kalan atomlar ise katyondur. Kiibik sik1 paket yapisinda olusan bu
yapida anyonlar arasinda 96 bosluk 24 katyon atomu tarafindan isgal edilir. Anyonlar arasinda
64 tetrahedral bosluk 8 katyon atomu, 32 oktahedral bosluk ise 16 katyon atomu tarafindan
isgal edilir. Anyonlar eger oksijenden olusuyor ise bu yapilara spinel oksit yapilar
denilmektedir. (Sickafus ve dig., 1999)

- v
i

A-site cation

Q B-site cation

<4— 0.8-0.9 nm > X anion

Sekil 2.11: Spinelin ilkel dortgen ve geleneksel kibik birim hiicreleri. (Sickafus ve
dig., 1999)

Anyonlardan olusan kiibik yapilarda tetrahedral ve oktahedral bosluklar vardir. Bu bosluklar
yapidaki katyonlar tarafindan doldurulur. Katyonlarin yapi igerisindeki dagilimlarina gore;
AB2X; seklinde gosterilen normal dagilimli spinel yapilar, BI[BA] X4 ters daglima sahip spinel

yapilar ve her iki dagilimi belli 6lgiide gosteren karmasik spinel yapilar vardir. Normal spinel

sik1 paket yapilarda A katyonlar1 tetrahedral bosluklarin %,ini doldururken B katyonlar1

oktahedral bosluklarmn %’sini doldurur. Ters spineller A katyonlar1 ve B katyonlarinin yarisinin

bulundugu ayn1 birim hiicreye sahiptir. A ve B katyonlar1 oktahedral bosluklar1 birlikte iggal
ederler. (Wikibook, 2023)
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2.3. SENTEZLENEN SPINEL OKSIT YAPILARIN GENEL OZELLIiKLERI

Spinel oksit yapilarin genel formiilii AB2Os seklinde yazilan A*? iki yiikseltgen degerligine
sahip katyon ve B*? ii¢ yiikseltgen degerligine sahip katyondan olusur. CoAlLO4 ve CoGa,04
spinel oksit yapilara 6rnek gosterilebilir. Bu yapilarda anyonlarin olusturdugu kiibik siki
pakette oktahedral ve tetrahedral bosluklara katyonlar yerlesir. Spinel oksitler yiiksek mekanik
dirence, yiiksek termal kararliliga, diisiik sinterleme sicakligi, diisiik yiizey asitligi ve yuksek
katyon diflizyon yetenegi gibi dzelliklere sahiptir. Ayrica degisken degerlikli metal iyonlarini

yapisinin arasina katilabilme kabiliyeti vardir. (Gama ve dig., 2009)

Spinel yapilardaki katyon dagilimi yapmin rengini, manyetik davranisini, katalitik ve optik
Ozelliklerini etkiler. CoAl2O4 spinel yap1 Ternad mavisi denilen ve foto kimyasal kararliligi
nedeniyle bir¢ok yerde kullanilan kendine 6zgi bir renge sahiptir. Yapilan arastirmalarda
CoAl0;4 renginin sentezlenen sicaklikla dogrudan iliskili oldugu bulunmustur. Sentez diisiik
sicakliklarda yesil yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda mavi rengine déner. Bu rengin Co*3
katyonun doldurdugu bosluk yogunlugundan kaynaklanabilecegi ileri siiriilmiistiir. (Duan ve
dig., 2010) Tez kapsaminda sentezlenen hem CoAl,O4 hem de CoGaz0s yiiksek sicakliklarda

mavi diisiik sicakliklarda yesil oldugu gozlemlendi.

Spinel yapilarin kimyasal kararliga sahip olan pigmentleri sayesinde otomotiv sektort, tekstil
ve seramiklerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda baska pek ¢ok uygulama aln1
bulan bu yapilar gaz depolama ve ayirmada, sensor olarak gaz algilamada, siiper kapasitOrlerde
kullanilmistir. Uygulama alanlarindan en onemlileri arasinda yer alan yenilenebilir enerjiye
olan katkisidir. Yenilenebilir bir enerji kaynagi olan yakit hiicrelerinde kullanilan Pt katalizor
yerine spinel oksit yar1 iletken katalizorler gelistirilmistir. Yakit hiicrelerinde oksijen indirgeme
reaksiyonun (ORR) performansini arttiran yiiksek aktif katalizorler gelistirilmistir. CoGazO4
spinel oksit olan bu yap1 katalizor kullaniminda kararli ve verimli elektro kataliz 6zelligi

gosterir. (Liu ve dig., 2017)
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3.MALZEME VE YONTEM

Bu tez galigmasinda, sol jel yontemi kullanilarak sentezlenen Co(Gayx ,Alix)204 [ x=0, 0,25,
0,5, 0,75 ve 1] toz 6rneklerin; XRD, UV-Gorlnur bolge spektrofotometresi, XPS, termal analiz
sistemleri olan DSC, DTG, SEM ve EDX o6lgiimleri alindi. Rietveld analizi Fullprof yazilimi
kullanilarak yapildi. Uretilen bu nanopargaciklar serit dokiim sistemiyle ince film hale getirildi.

Filmler kuvartz/ITO alttas {izerine biiyiitiildi. Harici kuantum verimliligi 6lgimleri alind1.
3.1. TOZ VE INCE FiLM URETIM YONTEMLERI
3.1.1. Kimyasal Sentez

IIk silika jeller 1846 yilinda M. Ebelmen tarafindan iiretilmistir. Laboratuvarda hazirlanan en
eski soller, 1853'te Faraday tarafindan altinla sentezlendi. Cossa, 1870 yilinda ilk aliimina

(aliminyum oksit) jellerini sentezledi. O zamandan ginimize bircok malzeme Gretildi.

Bu yontem malzemelerin oksit bileseni olmasina izin vermekle kalmaz ayni zamanda dogal
olarak var olmayan yeni hibrit organik-inorganik malzemelerin Uretilmesine de izin verir.
Avantajlarindan biri ise diigsiik sicaklikta yiiksek saflikta nanopartikiil olusmasini
saglamaktadir. Diger bir avantaji ise islem koloidal sivi ortamda gergeklestigi icin dis ortamdan
kaynaklanan toz kirliligini onler. Igerisine istenilen maddeler katilir. Sol-jel yonteminde
koloidal parcaciklarin ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi esnasida belirli bir sekil, boyut kazanan
parcaciklarin  kontroliinii saglamakla kalmaz aym1 zamanda elementlerin kimyasal

homojenligini atomik seviyeye kadar kontrol eder. (Pierre, 2020)

Bu yontemle basta sivi igerisindeki parcaciklar ¢oziicii ile ¢oziinerek kolloidal siviy1
olusturulur. Coziinmiis mikroskobik parc¢aciklara (1nm-100nm) sahip bu kolloidal siviya
cozelti (Sol) adi verilir. Olusan Sol igeresindeki mikroskobik pargaciklar daha sonra
yogunlasarak jeli olusturur. Isil islem ile kurutma yapildiginda jelden ¢oziiciiler uzaklastirilir

ve toz elde edilir.

Tez c¢aliymasinda malzeme sentezi kimyasal teknikle yapildi. Kullanilan malzemeler
Tablo1l.’de verildi. Baslangi¢ malzemelerin sentez sirasinda kullanilacak miktarlarini
belirlemek icin stokiyometrik hesap yapildi. Stokiyometrik hesap i¢in denklem 3.1°de verilen
kimyasal esitlik kullanild.


https://link.springer.com/book/10.1007/978-3-030-38144-8#author-0-0
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2. (1 - x).Al(Nag)g. 9H20 + X. Ga203 + CO(NOB)Z. 6H20 + H20 + CGH807 +
HNO; - Co(Ga,, Aly_),04 + H,0 + Atik Gaz (3.1)

(x=0,0,25,0,5,0,75ve 1)

Tablo 3.1: Sol-jel sentezinde kullanilan malzemeler verildi.

Kimyasalin adi Bilesik Aciklama
Aluminyum Nitrat AI(NO3)3.9H0 Merck, Molar
Nanohidrat agirhik:375.13g/mol
Kobalt Nitrat Co(NO3)2.6H.0 %99.0, Sigma
Hekzahidrat Aldrich, Molar
agirlik:291.04 g/mol
Galyum Oksit Gaz03 Alfa Aesar, %99.99,
Molar

agirhik:187.444g/mol

Sitrik Asit CeHgO7 %99.0 ChemPure,
Sigma-Aldirich
Saf Su H20 18 MQ direngli
deiyonize su
Nitrik Asit HNOs3 Merck, %65

Sekil 3.1°de gosterilen deney diizeneginde sol-jel yontemiyle %25, %50 ve %75 Al ve Ga
katkili spinel oksit yapilar sentezlendi. Deneyde kullanilan malzemelerin mol hesabi yapilarak
hassas terazi yardimiyla 6lgiildii. AI(NO3)3.9H20 ve Co(NOs)..6H.O kimyasal tozlar1 ayr1 ayri
beherlerde toplam toz miktarinin 2 kat1 deiyonize suda manyetik karistirict ile 100°C,
200rpm’de 10 dakika icerisinde homojen karisim haline gelene kadar ¢oziindiiriildii. Ga>O3
kimyasal toz oranmin 20 kati deiyonize su ile ¢6zundirildl. 2:1 oraninda deiyonize su ve
HNOs3 ile iki boyunlu cam balon kabin icerisinde Ar gazi altinda manyetik karistiricida 4 saat
200°C, 200rpm’de beyaz renginden seffaf renge donmesi beklendi. Belirlenen oranlarda
hesaplanan tozlar ¢ozundurildukten sonra ¢dziinen tim karisimlar boyunlu balon igerisine

eklenerek tim kimyasal tozlarin miktarinin yarisi kadar sitrik asit katildi. Argon gaz1 verilerek
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1 saat manyetik karistiricida 200°C, 200rpm’de birakildi. Daha sonra argon gazi ve sogutucu
¢ikarilarak sivi ¢oOzelti viskoz haline gelene kadar agzi agik 200°C, 200 rpm de manyetik
karistiricida birakildi. Yaklasik 4 saate jellesen sivi daha sonra kurumasi i¢in 200°C tutuldu.

Kalint1 toz haline gelen malzeme daha sonra kiil firinda belirlenen sicakliklarda 1s1l islem gordii.

SOGUTUCU

YAG TUZAGI

- ARGON GiRiSi

ISITICI VE MANYETIK
KARISTIRICI '

Sekil 3.1: Sol-jel yonteminde kullanilan deney diizenegi verildi.
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COZUCULER BASLANGIC URUNLERI
H-O, HNO3 Gax0s3
CsHsO7 Co(NO3)..6H0
Al(NO3)3.9H,0
KARISIM

e | Manyetik karistiricida 200°C’de 200rpm, Ar gazi altinda birakildi.

JEL OLUSUMU

e | Toz kalintis1 olugsana kadar 200°C’de manyetik karistiricida birakildi.

A4

KALINTI TOZ

¢ | Kiil firinda 5 saat 1s1l islem uygulandi.

A4

TOZ

CO(GaX,A|1-x)204

Sekil 3.2: Co(Gax,Al1x)204 tozunun sentezinde kullanilan sol gel prosesinin sematik

gosterimi.
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3.1.2. Serit Dokim Yontemiyle Kaplama

Uretilen tozlar1 baglayict polimerle ve c¢oziiciiler ile birlestirerek bulama¢ hazirlands.
Hazirlanan bulamag alt tag iizerine pipet yardimiyla birakildi. Hareketli silindirik parca 6rnek
yiizeyinin ayarlanan kalinlikta olmasini saglayan bigagi ittirerek filmin Gzerinde hareket
etmesini ve fazla olan yiikseklik kalintilarmin siipiiriilmesini sagladi. Bu ¢alismada 5 mikron
kalinhiginda kuvartz /ITO tizerine kaplanan filmler 600°C’ye kadar kademeli 1s1 artigiyla
silindirik firmda formik gaz altinda iiretildi. Uretilen filmlerin XRD, UV-Gorinir bolge

spektrofotometresi analizleri ve SEM gorintileri alimmustir.

istenilen kalinlikta yiizeyi
siipiiren bigak

Hareket eden silindir

Kaplanacak alt tag

Sekil 3.3: Serit dokiim yonteminde kullanilan deney diizenegi.

% HAZIRLANAN BULAMAC

Bulamagta sivi PV A, deiyonize su, etanol ve sentezlenen toz kullanildi. Toz 6rnekler 800°C’de
1s1l islem gérmiis Co(Gax,Al1-x)204 (x=0, 0,25, 0,5, 0,75 ve 1) katkili spinel oksit yapilardir.

Bulamag bilyeli degirmende dondiiriilerek hazirlandi. Hazirlanig basamaklari;
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1. Sivi PVA (4ml) ile iretilen toz (0,5g) teflon bir haznede bilyeli degirmende 200rpm,
10dakika dondurdldi. Bu islemde 20 tane zirkon bilye kullanildi.

2. Etanol (0,5 ml) ve aritilmis su (0,5 ml) karistirilarak hazneye bosaltildi. Bilye degirmende
200rpm de 10 dakika dondiiriildiikten sonra topaklanma olup olmadigmi kontrol edildi. Daha
sonra 12 saat 200rpm’de dondirildi. Bulamag elde edildi.

Sekil 3.4: Teflon hazne kullanilan bilyeli degirmen goruntisu.

% Silindirik Firin

Kaplanan filmler Sekil 3.5’de gosterilen silindirik firinda kademeli bir artigla 1s1l islem
uygulandi. Vakum ortaminda formik gaz altinda (Ar 200sccm, Hz 10sccm) yaklasik 29 saate

600 dereceye kadar 1s1l islem uygulanmstir.
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Sekil 3.5: Silindirik firin géruntusa.

+ Kiil Firin

Toz oOrneklerinin 1s1l islem uygulamasinda kullanilmistir. Sol-jel teknigiyle {iretilen toz
kalintilar1 daha sonra kiil firinda belirlenen farkli sicakliklarda 1sil islem uygulanarak
sentezlendi. Bu yontemle olusan 5 farkli toz 6rnegine ayri ayr1 500°C, 800°C, 1000°C ve
1200°C de 1s1l islem uyguland.
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Sekil 3.6: Kiil firin goriintiist.

3.2. ANALIZ YONTEMLERI

Sentezlenen toz ve film 6rneklerinin yapisal ve optik analizleri yapildi. Yapilan bu analiz
sonuglart degerlendirildi. Bu ¢alismasinda yapilan analizler; XRD, UV-gorunir bdlge
spektrofotometresi, XPS, DSC, DTG, SEM-EDX ve harici kuantum verimliligi bu ¢alismada

kullanilmastir.

3.2.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (Differential Scanning Calorimetry, DSC),
Diferansiyel Termal Termogravimetrik (Differential Thermal Analysis, DTG),

Termogravimetrik Analiz (Thermogravimetry Anaylsis, TGA)

Bir madde sitilip veya sogutularak maddede meydana gelen fiziksel degisimleri hangi

sicakliklarda oldugunu belirten analiz sonuglarini verir.

7

¢ DSC, numune ve referans numune arasinda sicaklik ve 1s1 akis1 degerlerini verir.
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% TGA, bir malzemenin hangi sicakliklarda agirlik kaybina ugrayip veya agirlik kaybina
ugramadigi degerleri belirler.

% DTG, bu Olgimiin temel amaci malzeme kaybmin en fazla olan sicakligin

belirlenmesidir.
3.2.2. X-Istm Kirnmm Spektroskopisi (X-Ray Diffraction Spectroscopy, XRD)

XRD calisma prensibi kisaca x-151m1 malzemeye carpmasiyla malzemeye 6zgii yapisal
ozelliklerini yansitan kirmim desenleri olusturur. Debye ve Scherrer yontemi olarak bilinen
XRD ile olusturulan bu desenler bize ayn1 madde de her zaman ayni kalib1 verir. Maddelerin
karisiminda ise kendini olusturan maddelerden bagimsiz kendine 6zgli desenler verir. Az
miktarda numune kullanimi ile yapilan 6l¢iimler sirasinda malzemeye herhangi bir tahribatta
bulunmamas1 avantajli durumlar1 arasindadir. Ayn1 zamanda hizli sonug verebilen bir analiz
yontemidir. Bu yontemle bircok malzeme incelenebilir. Daha ¢ok kristal malzemeler hakkinda
bilgi verir. Parmak izi gibi malzemeye 6zgi X -ism1 kirinim deseni vererek Toz Kirmim
Standartlar1 Ortak Komitesi kitapligi (JCPDS) ile eslestirmemize olanak taniyarak olusturulan
malzemeyi tanimlamamiza olanak saglar. Kristal malzemelerin yapisini belirlemekle kalmaz
ayni zamanda kristal boyutu, atomlar arasindaki mesafeyi, kristal fazin1 ve mikro yapisi
hakkinda bir¢ok bilgiyi de bu yontemle elde edebiliriz. (Khan ve dig., 2020)

Yapilan bu ¢alismada Rigaku marka x-1smi1 kirinim metresi kullanildi. 10° ve 90° araliginda

tarama yapildi. Ism kaynagi ise 1.541870A(Cu-Ka) dalga boyuna sahip x 1gmnidr.
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Sekil 3.7: XRD
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3.2.3. UV-Gorunir bolge Spektrofotometresi

Ultraviyole ve gorinur igik gonderilen numunelerden gecen, yansiyan veya sogurulan iginlarin
dedekte edilmesiyle olusturulan kalibrasyon egrisi ile organik ve inorganik bilesiklerin
analizlerinin yapilmasini saglar. Cihazda yer alan 0zel hazneler sayesinde sivi, toz veya ince

film orneklerin analizleri yapilabilir.

Bu calismada toz ve ince film &rneklerinin enerji bant araliklar1 bu cihazdan elde edilen
kalibrasyon egrilerinin analizleri sonucu olusan verilerin Tauc-plot ve Kubelka- Munk

fonksiyonu ile hesaplandi.

Enerji bant arahigmin bulunmasi i¢in kullanilan esitlikler 3.2 ve 3.7°de gosterildi. Her iki
denklemden biri bant araligi bulmak i¢in kullanilabilir. 3.3 ve 3.6 esitlikleri kullanilarak,
Kubelka- Munk fonksiyonu olusturuldu. Kubelka-Munk fonksiyonu ve enerji grafiginde ¢izilen
egriyle bant aralig1 bulunur. Bu tez ¢alismasinda da bu yontem kullanilarak enerji bant araliklar1

hesaplamalar yapilds,

(F(R).hv)Y = A(hv — Eg) 3.2)

F(R) = (3:3)
(Birimi m?)

k = (1 — R)? (3.4)

s=2.R (3.5)

1240

hv = T (36)

(Birimi eV)

3.2°de verilen esitlikte sogurma katsayisi, sagilma katsayisi, enerji, dalga boyu, 6lgiilen %
yansima degeri, bant aralig1 enerji, elektronik geg¢isin dogasi ve orant1 sabiti sirasiyla K, s, hv,

A R, Eg, vy ve A seklinde gosterildi. y direkt bant arali1 i¢in degeri 2, indirekt bant aralig1 i¢in

. . 1
degeri > alinir.

(a.hv)Y = A(hv — Eg) (3.7)
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a =2302.a (3.8)
(Birimi m™)
ho = 2220 (3.9)
A
(Birimi eV)

3.7°de verilen esitlikte sogurma katsayisi, enerji, dalga boyu, bant araligi enerji, elektronik

gecisin dogasi, Olgiilen sogurma degerleri ve oranti sabiti sirasiyla a, hv, A, Eg, v, a ve A

seklinde gosterildi. y direkt bant aralig1 igin degeri 2, indirekt bant aralig1 i¢in degeri % alinir.

Sekil 3.8: UV-Gorinur bolge spektrofotometresi.
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3.2.4. X-Ism1 Fotoelektron Spektroskopisi (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS)

Yuksek enerjili x-1sinlar1 kullanilarak malzeme yiizeyi hakkinda bilgi veren bu yontem ile
malzemelerin elementel analizi, stokiyometrik oranlari, elektronik enerji seviyeleri ve
baglanma enerjileri hakkinda bilgi elde etmemizi saglar. XPS analiz yonteminde malzemede
bulunan tiim kimyasal katkilamalar ve kirlilikler 6l¢iim sonucundaki tarama grafigi verilerinde
g6zlemlenir. XPS sayesinde periyodik tabloda bulunan elementlerden hidrojen ve helyum haric
butun elementler analiz edilebilmektedir. Calisma prensibi kisaca diisiik basing altinda (P<10-
9mbar) Xx-iginlarmin malzeme Uzerine odaklanir ve yiizeye yakin olan elektronlardan
sacilmasini algilamaya calisir. Bundan dolay1 malzemenin y1gm halinden ziyade ylizeye yakin

yerler hakkinda kesin bir bilgiye varilabilmektedir.

3.2.5. Taramah Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM) ve Enerji
Dagilim Spektroskopisi (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDX veya EDS)

Odaklanan elektron demetiyle numune yilizeyinde etkilesmesi sonucu olusan ikincil
elektronlarin (Auger elektronlarin) ve geri yansiyan elektronlarin cihaz tarafindan algilanip {i¢
boyutlu numunenin topografik o6zelliklerinin incelenmesini saglan ol¢iim cihazidir. Isikli
mikroskoplarina gore bircok avantaja sahiptir. SEM ile Inanometreden daha yliiksek

¢Oziinilirliige sahip olur ayrica numune lizerinde odaklanma imkani saglar.

EDX kimyasal karakterini belirlemeye yarar.
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3.2.6.Harici Kuantum Verimliligi (External Quantum Efficiency, EQE)

Sekil 3.9: Fotokatalitik test istasyonun goruntisu.

Isiga duyarli bir cihazdan ¢ikan fotonlar foto reaktif yiizeye carparak elektron bosluk ¢ifti
olustururlar. Kuantum verimliligimde bunlarmn yiizdesi olarak tanimlanabilir. Harici kuantum
verimliligi (EQE veya QE) yiizeye ulasan foton basina elde edilen akimdar.

1 elektron akimi / yiikl
EQE veya QF =

3.10
fotongiicu / 1fotonun enerjisi ( )

Istasyonda 6lciimler 1.5Am solar simiilatdr altinda 195nm ile 300nm dalga boyu araliginda

Blculdi.
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4. BULGULAR

Tez galigmasinda 5 farkli stokiyometrik hesap yapilan tozlar Co(Gax,Alix)204 (x=0, 0,25, 0,5,
0,75 ve 1) sol-jel yontemiyle sentezlendi. Termal analizlerin yapildi ve bu yapilan analizler
sonucunda 1sil iglem uygulandi. Sentezlenen toz Orneklerin yapisal ve optik gegirgenlik
analizleri yapildi daha sonra tozlar ince film haline getirildi. Ince filmlerin filmler XRD, UV-
goriiniir bolge spektroskopisi kullanilarak yapisal ve optik gecirgenlik analizleri yapildi. Ince
filmlerin harici kuantum verimliligi 6lg¢timleri alindi. Sentezlenen tiim 6rneklerin yapisal ve

optik analizleri yapildi.
4.1. MALZEME SENTEZi

Malzeme Uretiminde 6nce sol-jel teknigi kullanilarak kalint1 tozlar elde edilmistir. Bu tozlar
daha sonra kiil firinda kademeli bir sekilde 1s1l isleme tabi tutularak belirli sicakliklarda toz
ornekleri sentezlenmistir. Sentezlenen toz ornekleri 500°C’de siyah, 800°C’de yesil ve 1s1
arttikca mavi renkte goriinmektedir. Tezde uygulanan sicaklik degerleri 500°C, 800°C, 1000°C
ve 1200°C’dir. Sentezlenen toz oérneklerle bulamag¢ hazirlanarak kuvartz/ITO (zerine serit
dokiim yontemiyle kaplanip kurutulduktan sonra silindirik firinda formik gaz altinda (200sccm

Ar, 10sccm Hy) 600°C’ye gelinceye kadar kademeli sicaklik artisina maruz birakilmustir.

Sentezlenen toz ve ince film ornekler analiz edilmistir.
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4.2. TERMAL ANALIZ

4.2.1. DSC-DTG-TG

30000 ——r——— -
30°¢
100.0%  113.4% S
KRISTALLESME - 2000
20000 H
EKZOTERMIK PiK
10000 | | 4000
% ’ 3000 S
3 I O
A —
O -10000 - |
ERIME
—- 2000
-20000 ENDOTERMIK PiK
1321°C
| 22.3%
-30000 = 1000

I T I T T i I T I

j I ¥ I T I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Sicaklik (°C)

Sekil 4.1: Co(Gaos,Alp5)2 O4 tozunun DSC-TG 6Slgiimlerinin sicakliga bagl

degisimleri verildi.

DSC o6lgiminde numune ile referans arasindaki 1s1 akisini egrilerle gostermektedir. Is1 akigi
grafikte yukar1 dogru egri oldugunda ekzotermik, egri asagi dogru oldugunda ise endotermik
pik olusur. Olgiim sirasinda endotermik reaksiyon gerceklesiyorsa numune ve referans ayni
sicaklikta olmasini saglamak i¢in 1siticilarin  giicii  arttirilir.  Egzotermik reaksiyon
gerceklestiginde ise 1siticinin giicii azaltilir. Bu sekilde numune sogutularak referansla ayni

sicakliga getirilmis olur.
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Sekil 4.2: Co(GaosAls)204 tozunun DTG-TG 6l¢timlerinin sicakliga bagh

degisimleri verildi.

DTG 6lcimi malzemenin sicaklikla agirlik kaybinin fazla oldugu sicakliklari belirlememize
yarar.Grafik numunenin agirlik kaybindaki hizina karsilik zaman ve sicaklik fonksiyonunu
gostermektedir. Sicaklik yaklasik 170°C geldiginde kiitle kayb1 %13.4 iken 300°C ye ulasana
kadar bu oran toplam %31.8’leri bulmustur. En yiiksek kiitle kaybmnin gortldiigii sicaklik
degerleri ise 300 ve 500 arasinda gergeklesmistir. 500°C’den sonra kiitle kaybinin az oldugu ve
termal dengede oldugu gozlemlenmistir. Analiz sonucuna dayanarak drnekleri 500°C, 800°C,
1000°C ve 1200°C olmak iizere dort farkl sicaklikta kil firinda 1s1l islemi yapildi.
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Co(Ga, 5 ,Aly 5),0,
500°C

Co(Ga, 5 Al 5),0,
200°C

Co(Gagy s Al £),0,
1000°C

Co(Ga, 5 \Aly 5).0,
1200°C

Sekil 4.3: Co(Gaos,Alo5)204 tozunun sicakliga bagli degisen renkleri

gosterilmektedir.

Sentezlenen toz 6rneklerinin tiimii diisiik sicakliklarda yesil renkte gériinmesine karsin sicaklik
yiikseldik¢e yesil rengi maviye doner. Sekil 4.3’de gosterildigi gibi Co(Gaos,Alos)204 toz
ornegi verilmistir. Tiim toz orneklerinde (Co(Gax,Al1-x)20s , x =0, 0,25, 0,5, 0.75 ve 1)

gozlenmistir.
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Sekil 4.4: Kiil firinda uygulanan 1s1l islemin sicaklik ve zaman grafigi.

Sol-jel yonteminden sonra olusan toz kalintilarini kiil firinda 1s1l isleme tabi tutuldu. Yapilan

1s1l iglemlerde kullanilan sicaklik-zaman grafikleri Sekil 4.4’de verilmistir.
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Co(Gay 55 Al 75),0,4
800°C

- Co(Ga, s ,Alj5),0,

800°C

Co(Gay 75 ,Aly 55),0;4
800°C

Co(Ga, -5 Al 5):0,

Co(Gay 5 ,Alp 75),04 1200°C

1000°C

Co(Gay s .Aly5),04
1000°C

Co(Ga, 5 Al 10,
1200°C

Co(Gay 75 ,Aly 55),04

1000°C Co(Gay 5. Al 1),0,

1200°C

Sekil 4.5: Sol-jel isleminden sonra kiil firinda sentezlenen Ga ve Al katkili kobalt
oksit spinel yapmm 800°C, 1000°C ve 1200°C’de tozlarin renkleri gosterildi.

Ga ve Al katkilanan toz orneklerinin sicaklik ve katki oranlar1 Sekil 4.5°de gdsterildigi lizere
sicaklik parametresi tozun renginin maviye donmesinde etkili bir rol oynamustir. Katk1 oranlar1
degisimiyle de tozun renk tonlarinin farklilastig1 gézlemlenmistir. Buna neden olan faktoriin

katyon atomlarmin dagilimindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Toz ornekleri daha sonradan bulamag haline getirilerek alt tas iizerine kaplanir. Kaplanan
ornekler ¢eker ocagmnin altinda manyetik karistiricinin tiresinde petri kaplarinin i¢inde 50°C’de
kurutuldu. Daha sonra silindirik firma formik gaz (Ar 200sccm, H210scem) altinda 600°C’de
1s1l islem uygulandi. Uygulanan 1s1l islemin zamanla degisen sicaklik degeri Tablo 4.1°de

verildi.

Tablo 4.1: Kaplanan alt tasglara silindirik firinda uygulanan 1s1l islem.

Sicaklik (°C) | Gegen sure(dk)
0 0
80 60
80 120
100 140
100 170
120 220
120 250
160 310
160 340
200 400
200 440
240 480
240 510
260 540
260 570
300 650
300 680
330 740
330 770
360 830
360 890
380 950
380 980
400 1100
400 1160
420 1220
420 1250
450 1310
450 1340
500 1480
500 1510
530 1570
600 1690

600 1750
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Sekil 4.6: Co(Gao;s,Alos)20s %50Al, %50 Ga katkili ince film Ornegidir.
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4.3.YAPISAL ANALIZ

Sentezlenen malzemelerin EDX ve XRD spektrometreleri kullanilarak yapisal analizleri
yapildi. EDX spektrometresi ile elementel analizler yapilarak malzemelerin beklenilen
stokiyometride sentezi anlasildi. Daha sonra da toz kirmim desenlerinden Reitveld arindirmasi

ile kristal yapidaki olusumlar belirlendi.

4.3.1. EDX Analizleri

Sekil 4.7: Sol-jel yontemiyle olusan kalint1 tozlar 800°C’de 1s1l islem uygulanarak

sentezlenen CoGax0O4 tozunun EDX analizleri.

ELEMENT ATOM ORANI % AGIRLIK ORANI%
OKSIJEN 39.45 13.71
KOBALT 23.17 29.66
GALYUM 37.38 56.63

TOTAL 100.00 100.00
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Sekil 4.8: Sol-jel yontemiyle olusan kalint1 tozlar 800°C’de 1s1l islem uygulanarak

sentezlenen CoAl,O4 tozunun EDX analizleri.

ELEMENT ATOM ORANI % AGIRLIK ORANI %
OKSIJEN 47.64 27.08
KOBALT 20.01 41.90

ALUMINYUM 32.35 31.02
TOTAL 100.00 100.00
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Sekil 4.9: Sol-jel yontemiyle olusan kalint1 tozlar 800°C’de 1s1l islem uygulanarak
sentezlenen Co(Gaos,Alo5)204 %50 Al, %50 Ga katkili tozunun EDX analizleri.

ELEMENT ATOM ORANI % AGIRLIK ORANI %
OKSIJEN 52.86 25.97
KOBALT 17.29 31.29

ALUMINYUM 16.12 13.36

GALYUM 13.73 29.39

TOTAL 100.00 100.00
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Sekil 4.10: Sol-jel yontemiyle olusan kalint1 tozlar 800°C’de 1s1l islem uygulanarak
sentezlenen tozunun Co(Gao,75,Alo,25)204, %25 Al, %75 Ga katkili tozun EDX

analizleri.
ELEMENT ATOM ORANI % AGIRLIK ORANI%
OKSIJEN 59.12 28.50
KOBALT 13.49 23.96
ALUMINYUM 7.76 6.31
GALYUM 19.63 41.90
TOTAL 100.00 100.00
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Sekil 4.11: Sol-jel yontemiyle olusan kalint1 tozlar 800°C’de 1s1l islem uygulanarak
sentezlenen tozunun Co(Gao,25,Alo,75)204, %75 Al, %25 Ga katkili tozun EDX

analizleri.
ELEMENT ATOM ORANI% AGIRLIK ORANI%
OKSIJEN 35.25 16.15
KOBALT 17.43 29.41
ALUMINYUM 32.70 25.26
GALYUM 14.62 29.18
TOTAL 100.00 100.00
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4.3.2. XRD Analizleri

Uretilen toz oOrneklerinin XRD analiz sonuglari, COD ID (Crystallography Open
Database ldentity) referanslariyla birlikte Origin programi kullanilarak ¢izildi.

al

| |||i|||HI||IiI
b)

‘ Ll |||H||III

l 1 I.Il N

| P T

XRD Siddeti (keyfi birim)
o]

Sekil 4.12: Sol-jel teknigiyle iiretilen kalnti1 toz daha sonra kiil firmmda farkl
sicakliklarda 1s1l islem uygulanarak toz 6rnekler sentezlendi. (a)COD ID: 2209029
olan CoGa;04 kirmizi gizgilerle gosterilmistir. (b)COD ID: 9005206 olan CoAl>O4
mavi ¢izgilerle gosterilmistir. (¢)1200°C 1s1l islem uygulanan %50 Al ve % 50 Ga
katkili Co(Gags,Al5)204 tozunun XRD grafigi. (d)1000°C 1s1l islem uygulanan %50
Al ve % 50Ga katkili Co(Gaos,Alos5)204 tozunun XRD grafigi. (¢)800°C 1sil islem
uygulanan %50 Al ve %50 Ga katkii Co(GagsAlos)204 tozunun XRD
grafigi.(f)500°C 1s1l islem uygulanan %50 Al ve % 50Ga katkili Co(Gaos Alos)204
tozunun XRD grafigi.
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XRD Siddeti (keyfi birim)
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Sekil 4.13: Sol jel teknigiyle tiretilen kalint1 toz 6rnekleri daha sonra kiil firmda 1s1l
islem uygulanarak 800°C de toz 6rneklerinin XRD grafigi (a)CoAl;O4 toz 6rnegi,
(b)%75 Al, %25Ga katkili Co(Gao 25,Al0,75)204 toz 6rnegi, (¢)%50 Al, %50Ga katkili
Co(Gaos0,Alo50)204 toz ornegi, (d)%25 Al, %75Ga katkili Co(Gag,75,Alo25)204 toz

ornegi, (€)CoGax04 toz drnegi.
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Sentezlenen tozlarin ¢oklu fazda Rietveld analizi FullProf programi kullanilarak yapildi.

Yapilan tiim analizlerde kiibik yap1 ve uzay grubu 227: Fd -3m olarak alind1.
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Sekil 4.14: 800°C sentezlenen CoGa»O4tozunun Rietveld analiz sonucu.

A. Kristal 6rgiide Co tetrahedral (0,125) bosluga, Ga oktahedral (0,5) bosluga yerlestirildi.

Doluluk oranlar1 verilmistir.

Atom XY, Z Occ
Co 0.125 0.04376
Ga 0.5 0.08092




o1

B. Kristal orglide Co tetrahedral (0,125) bosluga, Gal tetrahedral (0,125) ve Ga2
oktahedral (0,5) bosluga yerlestirildi. Doluluk oranlar1 verilmistir.

Atom XY, Z Occ
Co 0.125 0.02155
Gal 0.125 0.02086
Ga2 0.5 0.08286

— Islenmemis veri (1, )
— Hesaplanan veriler (l_,)

lobs__lcal_

| Bragg Pik Pozisyonlari

(311)

(220)

(440)

(511)(333)

(400)

(551)(711)

(111)
C_

XRD Siddeti (keyfi birim)

20 40 60 80
26 (°)

(A) | | |1
) | I |

Sekil 4.15: 800°C sentezlenen CoAl>04 tozunun Rietveld analiz sonucu.



52

A. Kiristal 6rgiide Co tetrahedral (0,125) bosluga, Ga oktahedral (0,5) bosluga yerlestirildi.

Doluluk oranlar1 verilmistir.

Atom XY, Z Occ
Co 0.125 0.03379
Al 0.5 0.08317

B. Kristal érgude Co tetraherdal (0,125) bosluga, All tetrahedral (0,125) ve Al2 oktahedral
(0,5) bosluga yerlestirildi. Doluluk oranlar1 verilmistir.

Atom XY, Z Occ
Co 0.125 0.01308
All 0.125 0.04165

Al2 0.5 0.08920
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Sekil 4.16: 800°C sentezlenen %50 Ga, %50 Al katkili Co(Gaos,Alos )204 tozunun

Rietveld analiz sonucu.

A. Kristal drgude Co tetrahedral (0,125) bosluga, Al oktahedral (0,5) bosluga ve Ga
oktahedral (0,5) bosluga yerlestirildi. Doluluk oranlar1 verilmistir.

Atom XY, Z Occ
Co 0.125 0.04310
Al 0.5 0.03303
Ga 0.5 0.04164
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B. Kristal orglde Co tetrahedral (0,125) bosluga, Al oktahedral (0,5), Gal tetrahedral
(0,125) ve Ga2 oktahedral (0,5) bosluga yerlestirildi. Doluluk oranlar1 verilmistir.

Atom XY, Z Occ
Co 0.125 0.02010
Al 0.5 0.04053

Gal 0.125 0.02053
Ga2 0.5 0.04188

C. Kristal érgude Co tetrahedral (0,125) bosluga, All tetrahedral (0,125), Al2 oktahedral
(0,5), Gal tetrahedral (0,125) ve Ga2 oktahedral (0,5) bosluga yerlestirildi. Doluluk

oranlar1 verilmistir. Doluluk oranlar1 verilmistir.

Atom XY, Z Occ
Co 0.125 0.02014
Gal 0.125 0.02029
Ga2 0.5 0.03514
All 0.125 0.01455

Al2 0.5 0.03351
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Sekil 4.17: 800°C sentezlenen %75 Ga, %25 Al katkili Co(Gaos,Alos)204 tozunun

Rietveld analiz sonucu.

A. Kristal érgiide Co tetrahedral (0,125) bosluga, Al oktahedral (0,5) bosluga ve Ga
oktahedral (0,5) bosluga yerlestirildi. Doluluk oranlar1 verilmistir.

Atom XY, Z Occ
Co 0,125 0.04934
Ga 0,5 0.04041
Al 0,5 0.2083
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B. Kristal 6rgude Co tetrahedral (0,125), Al oktahedral (0,5), Gal tetrahedral (0,125)
ve Ga2 oktahedral (0,5) bosluga yerlestirildi. Doluluk oranlar1 verilmistir.

Atom XY, Z Occ
Co 0,125 0.00048
Gal 0,125 0.04167
Ga2 0,5 0.05854
Al 0,5 0.2083

C. Kristal orgide Co tetrahedral (0,125) bosluga, All tetrahedral (0,125), Al2
oktahedral (0,5), Gal tetrahedral (0,125) ve Ga2 oktahedral (0,5) bosluga

yerlestirildi. Doluluk oranlar1 verilmistir.

Atom XY, Z Occ
Co 0,125 0.00909
Gal 0,125 0.03125
Ga2 0,5 0.05694
All 0,125 0.00641
Al2 0,5 0.01413
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Sekil 4.18: 800°C sentezlenen %25 Ga, %75 Al katkili Co(Gaos,Alo;5)204 tozunun

Rietveld analiz sonucu.

A. Kristal 6rgide Co tetrahedral (0,125) bosluga, Al oktahedral (0,5) bosluga ve Ga

oktahedral (0,5) bosluga yerlestirildi. Doluluk oranlar1 verilmistir.

Atom XY, Z Occ
Co 0,125 0.04201
Al 0,5 0.05848
Ga 0,5 0.02097
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B. Kristal 6rglide Co tetrahedral (0,125), Al oktahedral (0,5), Gal oktahedral ve Ga2

tetrahedral bosluga yerlestirildi. Doluluk oranlar1 verilmistir.

Atom XY, Z Occ
Co 0,125 0.01912
Al 0,5 0.06636
Gal 0,5 0.02114
Gaz2 0,125 0.2219

C. Kristal érgude Co tetrahadral (0,125) bosluga, All tetrahedral (0,125), Al2 oktahedral
(0,5), Gal tetrahedral (0,125) ve Ga2 oktahedral (0,5) bosluga yerlestirildi. Doluluk

oranlar1 verilmistir. Doluluk oranlar1 verilmistir.

Atom XY, Z Occ
Co 0,125 0.01340
All 0,125 0.03147
Al2 0,5 0.05773
Gal 0,125 0.00981

Gaz2 0,5 0.02029
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XRD Siddeti (keyfi birim)
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Sekil 4.19: Serit kaplama teknigiyle kuvartz/ITO {izerine kaplanan ince filmler daha
sonra 600°C silindirik firinda (200sccm Ar,10sccm Hy) 1s1l islem uygulanarak tiretildi.
a)COD ID: 9005206 CoAlO4 referans kirmizi ¢izgilerle gosterilmistir. b)Kuvartz
lizerine radyo frekansi piiskiirtme yontemiyle 1TO kaplanan alt tasin XRD grafigi
verilmistir. c)Kuvartz /ITO (zerine kaplanan CoAl.O4 ince filminin XRD grafigi

verilmistir.
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XRD Siddeti(keyfi birim)
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Sekil 4.20: Serit kaplama teknigiyle kuvartz/ITO iizerine kaplanan ince filmler daha
sonra 600°C silindirik firmda (200sccm Ar ,10sccm Hy) 1s1l islem uygulanarak tiretildi.
a)COD 1D:2209029 CoGa 04 referans kirmizi ¢izgilerle gosterilmistir. b)Kuvartz
lizerine radyo frekansi piiskiirtme yontemiyle 1TO kaplanan alt tasin XRD grafigi
verilmistir. c)Kuvartz /ITO (zerine kaplanan CoGaxO4 ince filmin XRD grafigi

verilmistir.
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XRD Siddeti (keyfi birim)
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Sekil 4.21: Serit kaplama teknigiyle kuvartz/ITO Uzerine kaplanan ince filmler daha
sonra 600°C silindirik firmda (200sccm Ar ,10sccm H2) 1s1l islem uygulanarak tiretildi.
a)COD 1D:220929 Kobalt galyum oksit (CoGax04) referans kirmizi verilmistir.
b)COD 1D:9005206 CoAlO4 referans mavi cizgilerle gosterilmistir. c)Kuvartz
lizerine radyo frekansi piiskiirtme yontemiyle 1TO kaplanan alt tasin XRD grafigi
verilmistir. d) Kuvartz /ITO Uzerine kaplanan Co(Gaos,Alo5)204 ince filmin XRD

grafigi verilmistir.
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XRD Siddeti (keyfi birim)

28(°)

Sekil 4.22: Serit kaplama teknigiyle kuvartz/ITO iizerine kaplanan ince filmler daha
sonra 600°C silindirik firinda (200sccm Ar,10sccm Hy) 1s1l islem uygulanarak tiretildi.
a)COD 1D:2209029 CoGa204 referans kirmizi verilmistir. b)COD 1D:9005206
CoAlbO4 referans mavi cizgilerle gosterilmistir. ¢)Kuvartz iizerine radyo frekansi
puskirtme yontemiyle ITO kaplanan alt tasin XRD grafigi verilmistir. d)Kuvartz /ITO

uzerine kaplanan Co(Gao,7s,Alo,25)204 ince filmin XRD grafigi verilmistir.
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XRD Siddeti (keyfi birim)

28(°)

Sekil 4.23: Serit kaplama teknigiyle kuvartz/ITO Uzerine kaplanan ince filmler daha
sonra 600°C silindirik firinda (200sccm Ar,10sccm Hy) 1s1l islem uygulanarak iiretildi
a)COD 1D:2209029 CoGaz04 referans kirmizi verilmistir. b) COD 1D:9005206
CoAlO4 referans mavi ¢izgilerle gosterilmistir. c)Kuvartz iizerine radyo frekansi
puskirtme yontemiyle ITO kaplanan alt tasin XRD grafigi verilmistir. d)Kuvartz /ITO

uzerine kaplanan Co(Gao,25,Alo,75)204 ince filmin XRD grafigi verilmistir.
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4.3.3.XPS Analizleri

Sol-jel yontemiyle olusan toz kalintilarinin kiil firminda 800°C de sentezlenmesiyle olusan nano
kristal spinel oksit yapili Co(Gax,Al1x)204 (x= 0, 0,25, 0,5, 0,75 ve 1) tozlarin genel XPS

analizi ve ayrintili analiz yapildu.
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Sekil 4.24: CoAl>O4 tozun XPS analiz sonuglar. a)Co2pi» ve Co2ps2 baglarinin
ayrintili tarama sonuglar1. b)O1s baglarimm ayrmtili tarama sonuglar1. ¢)Cls baglarinin

ayrintili tarama sonuglari. d)Alp12 ve Alpsz baglarinin tarama sonuglari. €)Genel XPS

tarama sonuglari.
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Sekil 4.25: 800°C de sentezlenen CoGaz20s4 tozun XPS analiz sonuglar1. a)Ga2pi ve
Ga2psz ayrmtilt baglarint ayrintili tarama sonuglari. b)Co2p12 ve Co2ps. ayrmntili
baglarini ayrintili tarama sonuglari. ¢)O1s ayrintili baglarmni ayrintili tarama sonuglari.
d)Ga3d ayrintili baglarini ayrintili tarama sonuglari. €)Cls ayrmntili baglarmi ayrmtili

tarama sonuglar1. f)Genel XPS tarama sonuglari.
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Sekil 4.26: 800°C’de sentezlenen Co(Gaos,Alos)204 tozun XPS analiz sonuglari. a)
Ga2p1 ve Ga2pzp baglari ayrintili tarama sonuglari. b)Co2p1» ve Co2psz baglarmi
ayrintili tarama sonuglari. C)Alp12 ve Alps; baglarin ayrintili tarama sonuglari. d)C1s
baglarmi ayrmtili tarama sonuglari. €)O1s ayrmtili baglarini ayrintili tarama sonuglari.

f) Ga3d baglarin ayrintili tarama sonuglar1. g)Genel XPS tarama sonuglari.
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Sekil 4.27: 800°C’de sentezlenen Co(Gao,7s,Alo,25)204 tozun XPS analiz sonuglari.
a)Gazpiz ve Ga2psz baglarini ayrintili tarama sonuglari. b)Co2piz ve Co2psp
baglarmi ayrintili tarama sonuglari. C)Alpi2 ve Alpsz baglarin ayrintili tarama
sonuglar1. d)Cls baglarini ayrintili tarama sonuglart. €)O1s ayrintili baglarini ayrimntili

tarama sonuclari. f)Ga3d baglarin ayrintili tarama sonuglari. g)Genel XPS tarama

sonuglari.
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Sekil 4.28: 800°C’de sentezlenen Co(Gao,2s5,Alo,75)204 tozun XPS analiz sonuglar.
a)Gazpi, ve Ga2pszp baglarini ayrintili tarama sonuglari. b) Co2pi ve Co2psp
baglarmi ayrintili tarama sonuglari. C)Alpi2 ve Alpsz baglarin ayrintili tarama
sonuglari. d)C1s baglarini ayrintili tarama sonuglari. €)O1s ayrintili baglarini ayrintili

tarama sonuclari. f)Ga3d baglarin ayrintili tarama sonuglari. g)Genel XPS tarama

sonuglari.
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4.3.4. SEM Goruntuleri

Yiizey morfolojisi ve pargacik boyutu i¢in tiim d6rneklerin goriintiileri alind1.

N SN T

.. - ! o

WD=dd4mm | Probs = 2000 nd

Sekil 4.29: Sol -jel teknigiyle iiretilen ve 800°C’de 1s1l islem gormiis CoAl2O4 toz

orneginin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.30: Sol-jel teknigiyle iiretilen ve 800°C’de 1s1l islem gormiis CoGa204 toz

orneginin SEM goriintiisii.



71

)
:
T
200 nm SDOOK X  EHT= 500KY  SignelA=SE2  WD= 46mm Probe = 2000 nA KUYTAM

Sekil 4.31: Sol-jel teknigiyle iretilen ve 800°C’de 1sil islem gOrmiis
Co(Gao;5,Alo5)204 %50 Ga, %50Al katkili toz 6rneginin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.32: Sol-jel teknigiyle iretilen ve 800°C’de 1sil islem gOrmiis
Co(Gao,75,Alo25)204 %75 Ga, %25A1 katkili toz 6rneginin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.33: Sol-jel teknigiyle iretilen ve 800°C’de 1sil islem gOrmiis
Co(Gao,25,Al0,75)20s %25 Ga, %75A1 katkili toz 6rneginin SEM goriintiisii.



74

4.4. OPTIK GECIRGENLIK ANALIZI
4.4.1. UV-Goruandr Bolge Spektrofotometresi

Toz o6rneklerinin  UV-Goriiniir bolge spektrofotometresi alinarak sogurma ve yansima
verilerinden Kubelka -Munk fonksiyonu kullanilarak yasak enerji bant araliklari tespit edildi.
500° C’de yasak enerji bant aralig1 2eV dan azdir. Bunun sebebi yapilan sol-jel isleminden sonra
olusan hidroksil(-OH) veya karboksil(-COOH) grubu kompleks yapilarin olusumu olabilir.
XRD pikleri diger 6rneklerle uyumlu ¢iksa bile tozun rengi siyahtir. Bu sebeplerden dolay1

500°C’de sentezlenen toz 6rneginin yalnizca sogurma grafigi gizilmistir.

Cizilen sogurma grafiklerinde karakteristik {i¢ bant gegisleri 1, 2, 3 ile gdsterilmistir. Bu

gecisler sicaklik arttikca daha belirgin hale gelmistir.

CoGa,0,
CoAlL0,
Co(Ga, 5,Al, 5),0,

Sogurma (%)

L | L
200 400 600 800 1000 1200 1400

Dalga Boyu(nm)

Sekil 4.34: Sol-jel teknigiyle tiretilen 500°C kiil firinda 1s1l islem uygulanan Co(Gax
Al1x)204, (x=0, 0,5 ve 1) toz orneklerinin UV-Gorunlr bolge analiz sonucu
olusturulan sogurma grafikleri verildi. Karakteristik izinli gecisler 1, 2, 3 ile
gosterilmistir. Sirastyla 558.5727nm, 597.1956nm ve 642.9913nm degerindedir.
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CoAl,0,

2 * Co(Gag ,5Alg75),04
Co(Ga, 5,Aly5),0,
Co(Gay 75,Alg 25),04
CoGa,0,

Sogurma(%)

200 400 600 800 1000 1200 1400
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Sekil 4.35: Sol-jel teknigiyle iiretilen 800°C kiil firnda 1s1l islem uygulanan
Co(GaxAl1x)204,(x=0, 0,25, 0,5, 0,75 vel) toz 6rneklerinin UV-Gorindr bdlge analiz
sonucu olusturulan sogurma grafikleri. Karakteristik izinli gecisler 1, 2, 3 ile

gosterilmistir. Sirasiyla 548.0894nm, 585.3329nm ve 628,3698nm degerindedir.
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Sekil 4.36: Sol-jel teknigiyle tiretilen 800°C kiil firmda 1s1l islem Co(Gax Al1-x)204, (
x=0, 0,25, 0,5, 0,75 ve 1) toz oOrneklerinin  UV-Gorlnir bolge analiz sonucu

olusturulan yansima grafikleri.
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Sekil 4.37: Sol-jel teknigiyle tretilen 800°C kil firinda 1s1l islem uygulanan
Co(GaxAl1x)20s4, ( x=0, 0,25, 0,5, 0,75 ve 1) toz 6rneklerinin  UV-Gorlnur bdlge
analiz sonucu ile hesaplanan enerji bant araliklari. a)CoAl.Os toz Ornegi.
b)Co(Gao,25,Al0,75)204 toz Ornegi. €)Co(Gaos,Alos)204 toz  Ornegi.

d)Co(Gao,75,Alo,25)204 toz 6rnegi. €) CoGaz04 toz Grnegi.
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Sekil 4.38: Sol-jel teknigiyle tiretilen 1000°C kiil firinda 1s1l islem uygulanan
Co(GaxAl1x)20s4, ( x=0, 0,25, 0,5, 0,75 ve 1) toz 6rneklerinin  UV-Gorlnur bdlge
analiz sonucu olusturulan sogurma grafikleri. Karakteristik izinli gegisler 1, 2, 3 ile

gosterilmistir. Sirasiyla 548,0894nm, 580,6429nm ve 626,7145nm degerindedir.
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Sekil 4.39: Sol-jel teknigiyle iiretilen 1000°C kiil firinda 151l islem Co(Gax Al1-x)20a ,(
x=0, 0,25, 0,5, 0,75 ve 1) toz oOrneklerinin  UV-Gorlnir bolge analiz sonucu

olusturulan yansima grafikleri.
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Sekil 4.40: Sol-jel teknigiyle itiretilen 1000°C kil firinda 1s1l islem uygulanan saf
CoGaz04 ve CoAlLO4 toz drneklerin UV-Gorlnir bolge analiz sonucu olusturulan
grafikler ve hesaplanan enerji bant araligi. a)CoAlOs toz Ornegi.
b)Co(Gao2s5,Alo,75)204  toz ornegi. c)Co(Gaos,Alos)204  toz ornegi.
d)Co(Gap,75,Alp 25)204 toz drnegi. €)CoGaz04 toz drnegi.
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Sekil 4.41: Sol-jel teknigiyle tretilen 1200°C kiil firinda 1s1l islem uygulanan
Co(GaxAl1x)204, ( x=0, 0,25, 0,5, 0,75 ve 1) toz 6rneklerinin  UV-Gorunir bolge
analiz sonucu olusturulan sogurma grafikleri. Karakteristik izinli gegisler 1, 2, 3 ile

gosterilmistir. Sirasiyla 559,9521nm, 592,5057nm ve 638,5773nm degerindedir.



82

CoAl, 0,
o0 Co(Gay »5,Al} 75),0,4
Co(Ga, 5,Aly5),0,
501 * Co(GagzsAlg25),04
— CoGa,0,
=
© 40 +
£
2
30
S
20
"} k’
0k
L | 2 | ) | : | . { .
200 400 600 800 1000 1200 1400

Dalga Boyu(nm)

Sekil 4.42: Sol-jel teknigiyle tiretilen 1200°C kiil firinda 1s1l islem Co(GaxAli-x)204,
(x=0, 1, 0,25, 0,5 ve 0,75 ) toz 6rneklerinin UV-Gorinlr bolge analiz sonucu

olusturulan yansima grafikleri verildi.
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Sekil 4.43: Sol-jel teknigiyle tiretilen 1200°C kil firinda 1s1l islem uygulanan saf
CoGa204 ve CoAlLOs toz orneklerin UV-Gorunir bolge analiz sonucu olusturulan
grafikler ve hesaplanan enerji bant araligi. a)CoAlOs toz Ornegi.
b)Co(Gao,25,Alo,75)204 toz ornegi. €)Co(Gaogs,Als)204 toz  Ornegi.
d)Co(Gao,75,Al0,25)204 toz 6rnegi. €)CoGax04 toz drnegi.

Serit kaplama teknigiyle kuvartz/ITO {izerine kaplanan ince film Co(GaxAl1x)204, ( Xx=0, 0,25,
0,5, 0,75 ve 1) daha sonra 600°C silindirik firmda (200sccm Ar, 10sccm Hg) 1s1l islem
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uygulanarak dretildi. Uretilen ince filmlerin UV-gérinir bolge spektrofotometresi almarak

sogurma verilerinden tauc-plot kullanilarak yasak enerji bant araliklari tespit edildi.
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Sekil 4.44: Radyo frekansi piiskiirtme teknigiyle iiretilen kuvartz/ITO (Indiyum kalay
oksit) UV-gorunlr bdlge analiz sonuglarinin grafigi verilmistir. A)Kuvartz/ITO

sogurma analizi verilmistir. B)Kuvartz/ITO enerji bant araligi hesaplanmistir.
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Sekil 4.45: Serit kaplama teknigiyle kuvartz/ITO {izerine kaplanan ince film
Co(GaxAl1-x)204, (x=0, 0,25, 0,5, 0,75 ve 1) daha sonra 600°C silindirik firmda
(200sccm Ar ,10sccm Ha) 1s1l islem uygulanarak Gretildi. Uretilen ince filmin UV-

gorindr bolge analiz sonucu olusturulan sogurma grafikleri verildi.
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Sekil 4.46: Uretilen ince filmin UV-gériinir bolge analiz sonucu olusturulan grafikler
ve hesaplanan enerji bant araligi. 8) CoAlO4 ince film 6rnegi. b)Co(Gao,25,Al,75)204
ince film 6rnegi. ¢)Co(Gaos,Alos)204 ince film 6rnegi. d) Co(Gao,75,Alo25)204 ince

film 6rnegi. €) CoGaz04 ince film Grnegi.
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4.5. FOTOKATALITIK ANALIZ TESTIi
4.5.1. Harici Kuantum Verimliligi

Uretilen ince filmler foto katalitik test istasyonunda harici kuantum verimlilik 6lgtimleri
almmustir. Yapilan 6lgiimler ile ince filmin iizerindeki yiik tasiyicisinin gelen foton sayisina

orani hesaplanir. Olgiimler 200nm ve 400nm araligida yapilmistir.
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Sekil 4.47: CoGaz04 ince filmin harici kuvantum verimliligi analiz sonuglari.
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Sekil 4.48: CoAl>O4 ince filmin harici kuantum verimliligi analiz sonuglar.
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Sekil 4.49: Co(Gao,75,Alo,25)204 ince filmin harici kuantum verimliligi analiz

sonugclart.



90

| T I T
Co(Gag 5,Alg5),04/.
e ]
L
)
Y
| 1 | 1 | L | 1
200 250 300 350 400

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.50: Co(Gaos,Alo5)204 ince filmin harici kuantum verimliligi analiz

sonugclart.
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Sekil 4.51: Co(Gaozs,Alo75)204 ince filmin harici kuantum verimliligi analiz

sonugclart.
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez galismasinda nanopartikilu spinel oksit toz drnekler sol-gel teknigi ve tavlama yontemi
kullanilarak sentezlendi. Saf yapida CoGa204 ve CoAl2O4 tozlarin yani sira Al ve Ga katkili
Co(Gags,Alo5)204, Co(Gap,75,Al,25)204 ve Co(Gao2s,Alo,75)204 toz drnekleri de uretildi. Sol-
jel sonrasi iiretilen toz drnegi Co(Gaos,Alos)204 alinarak termal analizleri yapildi. Yapilan
termal analiz Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.’de gosterildi. Bu sonuglar dogrultusunda sol-gel
yontemiyle (200°C) iiretilen tiim toz 6rnekleri 500°C, 800°C, 1000°C ve 1200°C’de 1s1l islem
gordu. Isil islem gormiis 6rneklerin Sekil 4.12 ve Sekil 4.13°de gosterildigi lizere ayni pik
desenlerine sahip oldugu gosterilmistir. COD ID (Crystallography Open Database) referans
numarasi 2209029 ve 9005206 olan sirasiyla CoGa.04 ve CoAl2O4 6rneklerle ayni desene sahip
olduklar1 gosterildi. Yapilan bu analizler yapmnin kristal kafes boyunca kristal fazlar1 ve alagim
olusumu hakkinda net bir bilgi vermemektedir. Bu sebeple 800 derecede sentezlenen tiim toz

orneklerine Rietveld iyilestirilmesi yapildi.

Rietveld yontemle hesaplama sonucunda iyilestirilmis kirmim deseni olusturuldu. Bu yéntemde
kullanilan 6rnekte bulunan fazlarin yaklasik kristal yapis1 bilinmesi gerekir. Girilen verileri
uzay grubu, atom konumlari, doluluk alanlar1 ve kafes parametrelerini kapsar. Spinel oksit
yapili toz Orneklerinin Rietveld analizleri Fullprof programi kullanilarak yapildi. X-1smi1
kirmim desenlerindeki her bir pikin seklini daha iyi tanimlamak i¢in Pseudo-Voigt pik sekli
secildi. Bu secimle Lorentz fonksiyonu ve Gauss fonksiyonuna degisen uygun iyilestirmeye
izin veren fonksiyon kullanilmis oldu. (Misture ve Snyder, 2001) Yapilan analizin dogrulugunu
goOsteren R degerleri 1’e yakin ¢ikmustir. Yapilan analiz sonuglar1 Tablo 5.1°de verildi. Uzay
grubu Fd-3m (Wykoff Pozisyonlar1 No.227) olan kiibik yapida olusturulan spinel oksit yap1

icin ii¢ farkh kristal fazda yap: incelendi. Ilk kristal fazda normal spinel yap1 kullanildi. Co*?

katyon atomlar1 tetrahedral (%, é, é) bosluga yerlestirilmis ve diger katyon atomlar1 ise

M(M:Ga*® ve Al) oktahedral (;, =, ) bosluga yerlestirildi. ikinci kristal fazda ise bir M

atomunun her iki bosluga yerlestirilmesiyle kismi ters spinel yap1 olusturuldu. Ugiincti fazda
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Co*? atomu tetrahedral bosluga yerlestirildi ve tim M katyon atomlar1 her iki bosluga
yerlestirilmesiyle kismi spinel yap1 olusturuldu. Atomlar1 oktahedral ve tetrahedral bosluklara
yerlestirilip doluluk oranlar1 hesaplandi. Bulunan bu degerler tiim 6rnekler i¢in Sekil 4.14, Sekil
4.15, Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de verilmistir. Rietveld iyilestirilmesinde olusturulan
uc kristal fazda spinel oksit parcaciklar saf yap1 olan CoGa>04 ve CoAl20s igin Ga veya Al
atomlar1 yiiksek oranda oktahedral ve tetrahedral boslukta olmayi tercih ettigi gozlendi. Ayrica
Co atomlar1 ise tetrahedral bolgeye yerlesmeyi tercih ettigi gézlendi. Alisim kristal yapilarda
kismi spinel yap1 olusacak sekilde atomlar bosluklara yerlesti. Alisimlar arasinda en yiiksek a
parametresi  Co(Gaos,Alos)204  icin  hesaplandi.  Rietveld iyilestirmesi  yapilan
Co(Gags,Alo5)204 yapist igin normal kristal faz oran1 % 50’nin dstiinde bir deger oldugu

goruldi. Ayrica a parametresi yapida Al katkisi arttik¢a azaldigi belirlendi.

800°C’de 1s1l islem gormiis Co(Gax,Alix)20s (x=1, 0,75, 0,50, 0,25 ve 0) érneklerin XPS
analizleri alind1. Uretilen saf ve alasim orneklerin Co, Ga, Al, O ve C elementlerinin varligma
bakildi. Co 2p, Ga 2p, Ga 3d, Al 2p, O 1s ve C 1s baglanma enerjileri gosterildi. Analiz
sonuglar1 Sekil 4.24, Sekil 4.25, Sekil 4.26, Sekil 4.27 ve Sekil 4.28’de verildi. COAl2O4 6rnegi
Al2ps2 ve Al2pi; baglanma enerjileri sirasiyla 73,35eV ve 74,09eV olan iki tepe noktasina
sahiptir. Bulunan Al 2p spektrumundaki baglanma enerji degerleri AI®* iyonunun tetrahedral
ve oktahedral boslukta yer aldigini gosterir. (Plawak, 1999) Co 2p spektrumdaki tepe noktalar1
ise yaklasik 780,72eV ve 796,43eV olan baglanma enerjileri verildi. O Is pikleri ise ii¢ tepe
noktasina sahiptir. Bunlar Ols (A), Ols (B), Ols (C) seklinde gosterildi ve sirasiyla 529,52eV,
530,72eV ve 532,34eV baglanma enerjilerine sahiptir. Ols ile gosterilen pik ile olusturulan
spinel oksit yapida sogurulan edilen oksijen ve suyun miktarimni gosterir. 284,48eV ,286,05¢V
ve 288,43eV baglanma enerjileri verilen C1s pikleri sirasiyla sp? C-C bagima, C-0 bagma ve N-

C=C bagina atfedilmistir. (Panda, 2022)
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C0Gaz04 6rneginde Co, Ga, O ve C elementlerinin varlig1 gosterildi. Analiz sonuglar1 Ga 2p
spektrumu 1118,02eV Ga2ps. ve 1144,94eV Ga2pi. tepe noktalar: verildi. Ga 3d toplam tepe
noktasi yaklagik 20,19eV baglanma enerjisine sahip oldugu gosterildi. Ga3d; ile gosterilen tepe
19,8eV ve Ga3ds ile gosterilen tepe 21.1eV baglanma enerji degerlerine sahiptir. Literatiirde
Ga3ds degeri Ga™ iyonik durumla iliskilendirilir. Ayrica diisiik baglanma enerjisi Ga3d:
degerleri Ga atomunun +2 veya daha diisiik iyonik durumuyla iliskilendirilir. (Xu, 2006) Co 2p
spektrumunda Co2ps» 781,09eV ve Co2pi. 796,8eV baglanma enerjileri gosterildi. Bu
degerler Co?* iyonuna atfedilir. O1s (A) piki 529,96eV, O1s(B) piki 531,08eV, O1s(C) piki
532,68eV degerlerine sahiptir. Bu baglanma enerjileri sirasiyla metal-oksijen baglarina, kusurlu
bolgelere ve yiizeyde ya da yiizeye yakin yerlerde emilen suyun ¢okluguna baglanmistir. (He,
2019) Alasimlarinda Co, Ga, Al ve O atomlarmin baglanma enerji degerlerine bakilmis ve

Tablo 5.2°de gosterilmistir.

Kristal faz olusumlarinin arastirilmasindan sonra toz 6rneklerin SEM goriintiileri alindi. Her
pargacik ayni boyut dagilimia sahip ve 50nm’den kiigiik olarak gézlendi. EDX analizlerindeki

atom agirlik oranlar1 hesaplanan stokiyometrik oranlarla tutarli sonuglar verdi.

Sentezlenen tiim toz drneklerine UV-goriiniir bolge analizleri yapildi. Yansima ve sogurma
grafikleri cizildi. Spinel yapilarda Co?* iyonunun 3d’ konfigiirasyonunda isgal edebilecegi
alanlar tetrahedral bosluk ve oktahedral bosluktur. Bu tiir iyonlarda UV — goriinir bdlgede ¢
izinli elektronik gegis *A2(F)—» *T1(P) ve ii¢ izinsiz gecis *Az(F)—»*T(G) atfedilmistir. (Luiz
ve dig., 2009) Yapilan UV- gorunlr bolge analizlerinde gdzlemlenen izinli d gegislerinden
kaynaklanan ti¢ bant pikleri Co®* iyonun tetrahedral bolgede oldugu gosterildi. Sekil 4.34, Sekil
4.35, Sekil 4.38 ve Sekil 4.41 verilen grafiklerin iizerinde bu bant gegisleri gosterildi. Yapilan
Olciim sonuclar1 ile Kubelka-Munk fonksiyonu kullanilarak yasak enerji bant araliklari

hesaplandi. Yasak enerji bant araligi sonuglar1 Tablo 5.3” de verildi.
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Sentezlenen toz 6rnekleri PV A ile bulamag haline getirilip kuvartz- ITO alttas tizerine kaplandi.
Serit dokiim yontemi kullanilarak kaplanan 6rnekler daha sonra polimerin ortadan kaldirilmasi
icin silindirik firinda 600°C°de tavlama islemi yapildi. Yapilan ince film rnegine XRD analizi
ve UV-gorundr bolge analizleri alindi. XRD analizleri sonucunda kaplanan malzemenin COD
ID (Crystallography Open Database) referans numaras1 2209029 ve 9005206 olan sirastyla
CoGay04 ve CoAlO4 orneklerle ayni desene sahip olduklar1 gosterildi. Ayrica alttasin XRD
analiz sonucu da verildi. UV- gorunir bolge analizleri yapildi. Sogurma grafikleri Sekil 4.45°te
gosterildi. Yapilan UV analiz sonuglar1 kullanilarak yasak enerji bant araliklar1 hesaplandi.
Hesaplana en diisiikk bant araligina 2,15 eV degerine sahip Co(Gaos,Alos)204 film 6rneginin
oldugu goriildu. Tez ¢alismasinda harici kuantum verimliligi 6lgtimlerinin sonuglart 6nemli
veriler icerdi. Olgiim sonuglarinda ¢ok fazla salinim gdzlendi ve verimlilik yaklasik ayni
degerlere sahip oldugu tespit edildi. Bu sonuglar dogrultusunda kaplamanin alttas ylzeyine tam
olarak tutunmamasi ve 6l¢iim sirasinda yiizeyden bir miktar ¢ikarak elektrolit sivisina karigmasi
gibi faktorlerin etkisiyle oldugu anlasildi. Gelecekteki arastirmalarimda, bu etkileri minimize
etmek ve daha giivenilir sonuglar elde etmek adina farkli kaplama yontemleri iizerinde
odaklanilacaktir. Bu kapsamda, elektro polimerizasyon veya vakum sistemlerinde kaplama gibi
alternatif yontemleri incelenmeyi planhiyorum. Tez ¢alismamda sentezlenen toz 6rneklerinin

gelecek vaat eden arastirmalarda kritik bir rol oynayacagina inaniyorum.
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Tablo 5.1: Reitveld analiz sonuglarindan elde edilen veriler.

ORNEK 1.FAZ 2.FAZ 3.FAZ
X,Y,Z | Oran a(A) R XY,z | ora | alA) R X,Y,Z | Oran a(A) R
% n% %
CoGa:0s COrera  1/8 9.6 8.3249 1,27 1/8 90 8.3232 1.35 - - - -
GaTelra - 1/8 =
Ry=10.4 +0.8 +0.0002 +2 +0.0001
Gaoka Ya Ya -
Rup=7.16
0 0.2457 0.2522 -
Rexp=7.31
Co(Gaos,Alo25)20s  COtera 1/8 16.2 8.1540 0,692 1/8 453  8.2241 0,308 1/8 38.49 8.2147 0,325
Garera - 1/8 1/8
Ry=7.92 +0.2 +0.0008 +0.9  +0.0001 +0.9 +0.0001
Gaoka % % %
Rwp=4.50 Altera > 3 1/8
Alowa Y % %
Rew= 9.53
o 0.2692 0.2594 0.2537
Co(Gaos,Alos)204 COtera  1/8 59.8 8.2181 0,536 1/8 225  8.2255 0,352 1/8 17.7 8.1485 0,850
Garara - 1/8 1/8
Rup=4.24 +0.3 +0.0001 +0.2  +0.0001 +0.01 +0.0001
Gaoka ¥ % %
Ry=6.79 Altera > - 1/8
Aloka Y % %
Rexp= 8.62
o] 0.2520 0.2604 0.2687
Co(Gaozs,Alors)e0s  COrera  1/8 35.9 8.1644 1,13 1/8 16.9  8.1350 0,654 1/8 47.2 8.1495 0,957
Garara - 1/8 1/8
R=7.76 +0.4 +0.0001 +0.2  +0.0001 +0.5 +0.0001
Gaoka ¥ % %
Rwp—=4.80 Altera - - 1/8
Aloka Y % %
Rexp= 8.28
o] 0.2623 0.2614 0.2616
CoAlO4 COrara  1/8 8.0 8.0845 0,574 1/8 92 8.0976 0,352 - - - -
Altera - 1/8 -
R=10.9 +0.6 +0.0001 +1 +0.0007
Alokia Y2 Yy -
Rwp=5.71 o] 0.241 0.2654 -

Reg=12.6
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Tablo 5.2: Toz 6rneklerinin XPS analiz sonuglari.

Ornek Co Baglanma O Baglanma Enerjileri Al Baglanma Ga Baglanma Enerjileri (eV)
Enerjileri (eV) (eV) Enerjileri (eV)
Co2pl/2 Co2p3/2 Ols (A) O1ls Ols Al2p1/2 Al2p3/2 Ga2pl/2 Ga2p3/2 Ga3d3 Ga3dl Toplam pik
(B) © Ga3d
CoGa,04 796.8 781.09 529.96 531.08 532.68 - - 1144.94 1118.02 211 19.8 20.19
+0.1 +0.01 +0.01 +0.01 +0.01 +0.003 +0.001 +0.1 +0.1 +0.002
Co(Gag,75,Alp25)204 796.79 781.09 530.03 53156 533.14 74.91 73.28 1144.86 1117.99 214 20.0 20.7
+0.004 +0.01 +0.01 +0.01 +0.01 +0.003 +0.001 +0.01 +0.01 +0.1 +0.1 +0.1
Co(Gags,Alos)204 796.38 780.69 530.25 531.63 533.16 74.44 73.31 1144.49 1117.62 215 19.9 20.1
+0.003 +0.01 +0.01 +0.001 +0.01 +0.002 +0.001 +0.004 +0.004 +0.1 +0.1 +0.1
Co(Gag 25,Alp.75)204 796.65 781.28 529.97 53135 53281 74.84 73.29 1145.14 1118.21 21.3 19.7 20.21
+0.007 +0.01 +0.003 +0.004 +0.01  +0.001  +0.004 +0.001 +0.01 0.1 0.1 0.1
CoAl,0,4 796.43 780.72 529.52 530.72 532.34 74,09 73.35 = - - - -
+0.01 +0.001 +0.004 0.01 +0.01 +0.001 +0.01

Tablo 5.3: 800°C, 1000°C ve 1200°C’deki sicakliklarda elde edilen Co(Gayx,Al:-

x)204 (x=0, 0,25, 0,5, 0,75 ve 1) tozlarinin enerji bant aralig1 degerleri.

SICAKLIK (°C) MALZEME ENERJI BANT ARALIGI
800 CoAl,0; 257
Co(Gao.s, Alo75)204 2.93
Co(Gaos, Alos)204 35
Co(Gao.s, Alo.25)204 3.38
C0Gaz04 3.03
1000 CoAl,0, 2.8
Co(Gao.s, Alo75)204 3.38
Co(Gaos, Alos)204 3.26
Co(Gao.rs, Alo.25)204 3.4
C0Gaz04 3.17
1200 CoAl,0, 3.27
Co(Gao.s, Alo75)204 3.51
Co(Gaos, Alos)204 3.38
Co(Gao.rs, Alo.25)204 35
C0Gaz04 3.15
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Tablo 5.4: Serit dokiim kaplama yontemi kullanilan ince film drneklerin enerji

bant aralig1 degerleri.

MALZEME ENERJI BANT ARALIGI
CoAlyO4 2.6
Co(Gao,2s5, Alo,75)204 2.24
Co(Gao;s, Alo;s)204 2.15
Co(Gao,75, Alo25)204 2.34

CoGax04 2.4
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EKLER

EK 1. BRAGG KIRINIM YASASI

Monokromatik 151 gonderilerek kristal malzemeden sagilmasini inceleyen bu yasa X-isin1
kirinim spektroskopisinde kullanilir. Kirmim kosullar1 saglandigi kristal yapi hakkinda

karakteristik desenler olusturur. Bragg yasasinin matematiksel ifadesi;
nid = 2d sin(0)

Pozitif tam say1 n, gonderilen ismin dalga boyu A, kristal atomlar1 arasindaki mesafe d ve

sagilma acis1 @ ile verilmistir. (Cullity ve Stock, 2014)
EK 2. RIETVELD ANALIZi SONUCLARI

EK 2.1. CoGaz0y4, per dosyasi

CoGaz04, sol -gel teknigiyle sentezlenmis 800 derecede 1s1l islem gormiis toz drneginin FullProf programi kullanilarak yepilan Rietveld
analizinden ¢ikan pcr dosyasinin sonuglari;
COMM CGOS8
! Current global Chi2 (Bragg contrib.) =  1.422
! Files => DAT-file: CGO8 (1).dat, PCR-file: CGO1
!Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
05272000000000000011
1
!Ipr Ppl lIoc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
00201040010-100400
1
!Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
1.540560 1.544390 0.50000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000 0.0000
1
INCY Eps R_at R.an R pr R.gl Thmin Step Thmax PSD Sent0
72 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00 10.0000 0.002500 90.0000 0.000 0.000
1
12Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1
10.0934 1570.2085 71.00
10.5884 1623.0424 81.00
11.1895 1673.0653 91.00
11.6846 1721.3854  101.00
12.3211 1781.1530  111.00
12,9929 1842.4534  121.00
13.6294 1905.2871 131.00
14.4427 1981.0000 141.00
15.0792 2046.5048 151.00
15.7864 2111.1277 161.00
16.5644 2174.7546 171.00
17.2716  2205.4771 181.00
19.3225 2347.8142 191.00
20.2772  2394.4998 201.00
20.9844 2410.8560 211.00
21.7977  2427.1572 221.00
22.5049 2439.3804 231.00
23.5658 2437.0068 241.00
24.2730 2435.9873 251.00
25.3692  2413.0217 261.00
26.0764 2422.1392 271.00
26.9250 2409.8079 281.00
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28.0212  2410.7441 291.00
28.7638  2405.4937 301.00
31.6280 2450.9255 311.00
32.6888 2461.1655 321.00
33.6789 2511.2932 331.00
38.0778 2341.3608 341.00
38.7461 2381.8464 351.00
39.4144  2341.7295 361.00
40.1782  2299.9932 371.00
40.8784 2278.0134 381.00
41.8649 2271.2134 391.00
42.5651 2161.2375 401.00
44.4745 2153.9653 411.00
454293  2243.3406 421.00
46.0339 2251.8911 431.00
47.0205 2124.5869 441.00
48.1344 2121.7861 451.00
48.9661 2213.4988 461.00
49.8501 2178.1838 471.00
50.9109 2188.7917 481.00
51.9717 2193.1902 491.00
53.2093 2240.0378 501.00
549774 2227.6614 511.00
56.1089 2317.5623 521.00
59.1669 2289.1729 531.00
59.9802 2191.4656 541.00
61.2178 2264.3411 551.00
621372  2154.1331 561.00
64.7185 2162.5950 571.00
654611 2187.9229 581.00
67.2291 2168.4524 591.00
68.2900 2164.4163 601.00
69.1386 2167.4685 611.00
70.0580 2170.0603 621.00
709774 2154.6626 631.00
724979  2175.9446 641.00
73.1811 2159.9177 651.00
73.8176  2224.3938 661.00
76.7525 2160.6155 671.00
77.7072  2132.8315 681.00
78.6619  2132.2695 691.00
80.7836  2127.8811 701.00
819151 2126.4314 711.00
84.0721  2124.5352 721.00
85.2037 2132.8889 731.00
85.7694  2123.9375 741.00
86.7595 2159.6030 751.00
88.7398 2175.1990 761.00
89.5530 2154.4246 771.00
90.0127  2208.3599 781.00

78 !'Number of refined parameters
!
I Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
-0.05964 61.0 0.00000 0.0 0.00000 0.00.000000 0.00 0

! —

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.0000

1

cgo
!

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt IrfIsy Str Furth  ATZ Nvk Npr More
3000000100 00 00 2143274 05 1

1

lJvi]di Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains
00O0O0 O 010000 0.0000 0.0000 00000 0 0 0 O

1

1

227 <--Space group symbol

IAtom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_tSpc/Codes

Co Co 0.12500 0.12500 0.12500 0.08605 0.04376 0 0 0 0
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0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.50000 0.50000 0.50000 0.92508 0.08092 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0 O 0.24572 0.24572 0.24572 0.21260 0.15052 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
|EEEE > Profile Parameters for Pattern # 1 ---->Phase # 1
! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model
0.2920116E-04 1.13921 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 O
11.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
U \' w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.243996 -0.252796 0.101533 -0.003536 0.000000 0.000001 0.000000 0
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! a b c¢ alpha beta gamma #Cell Info
8.324944 8.324944 8.324944 90.000000 90.000000 90.000000
21.00000 21.00000 21.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.52437 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
31.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

! R

! Data for PHASE number: 2 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.0000

I

CGO2

!

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ~ ATZ Nvk Npr More

400000010 0 00 00 2160402 0 5 1

!

!Jvi]Jdi Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains
00O0OO 010000 0.0000 0.0000 00000 0 0 0 O

!

!

227 <--Space group symbol
Atom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_tSpc/Codes
Co Co 0.12500 0.12500 0.12500 0.82756 0.02155 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.12500 0.12500 0.12500 0.82756 0.02086 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.50000 0.50000 0.50000 0.88353 0.08286 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0 O 0.25219 0.25219 0.25219 0.49902 0.15960 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
looeeees > Profile Parameters for Pattern # 1 ---->Phase # 2
! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model
0.2727299E-03 1.15073 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
41.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
U \Y% w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.100117 -0.098222 0.063482 -0.003886 0.000000 0.000000 0.000000 O
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I a b ¢ alpha beta gamma #Cell Info
8.323175 8.323175 8.323175 90.000000 90.000000 90.000000
51.00000 51.00000 51.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
1 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
10.000 90.000 1

EK 2.2. CoAl204, pcr dosyasi

CoAl204, sol -gel teknigiyle sentezlenmis 800 derecede 1s1l islem gérmiis toz 6rneginin FullProf programi kullanilarak yepilan Rietveld
analizinden ¢ikan pcr dosyasinin sonuglari;
COMM cao
! Files => DAT-file: , PCR-file: C:\Users\Yesim\OneDrive\Masaiistii\master tez\measurement\fullprof\fpcao\cao
!Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
05264000000000000011
!
!Ipr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
03201040010-100400
!
!Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
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1.540560 1.544390 0.50000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000 0.0000

|

INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin Step Thmax PSD Sent0

64 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00 10.0000 0.002500 90.0000 0.000 0.000

|

12Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1
10.1730 2338.7471 11.00
10.6258 2424.6016 21.00
11.0785 2491.0200 51.00
11.6444 2573.2856 61.00
12.2857 2674.3938 71.00
12.8516 2765.8208 81.00
13.3420 2835.9348 91.00
13.9457 2926.3562 101.00
14.7379  3052.3237 111.00
15.4170 3151.4185 121.00
16.2093 3253.2102 131.00
16.7751 3324.2783 141.00
17.3033 3382.8757 151.00
17.8315 3430.1174 161.00
18.3219 3466.0974 171.00
19.6046 3578.6753 181.00
20.4346 3636.9709 191.00
21.2646 3678.5493 201.00
22.0946 3699.8987 211.00
22.7736  3719.4033 221.00
24.0563 3715.7812 231.00
25.3013 3691.0400 241.00
26.6972 3638.1675 251.00
27.8290 3619.1814 261.00
29.1117 3567.4407 271.00
32,9975 3552.5166 281.00
34.2802 3478.5464 291.00
35.0347 3494.5410 301.00
39.6031 3432.2356 311.00
409311 3401.7117 321.00
419686 3350.3816 331.00
42.8815 3333.1367 341.00
43.6285 3333.6421 351.00
46.2430 3309.9148 361.00
47.6124 3266.8525 371.00
48.4009 3277.0037 381.00
50.3099 3228.5366 391.00
51.3888 3215.6052 401.00
53.0903 3200.8286 411.00
54.1278 3213.8259 421.00
56.9082 3185.6350 431.00
58.0702 3202.8040 441.00
60.8702 3172.4192 451.00
61.8134 3145.0337 461.00
62.8697 3163.5234 471.00
63.6997 3171.2439 481.00
67.0573 3179.4817 491.00
67.8119 3136.4924 501.00
68.7550 3165.5388 511.00
69.8491 3131.5916 521.00
71.0941 3130.8760 531.00
72.1881 3117.4226 541.00
73.2067 3125.6729 551.00
75.2440 3096.4424 561.00
76.4135 3100.1841 571.00
79.2807 3083.3723 581.00
80.6011 3057.4290 591.00
81.5820 3063.0908 601.00
83.5438 3053.1045 611.00
84.9064 3043.3323 621.00
85.9250 3039.7688 631.00
87.5096 3040.8718 641.00
88.6413 3033.0740 651.00
89.5845 3028.0181 661.00



105

78 !Number of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
-0.02524 0.0 0.00000 0.0 0.00000 0.00.000000 0.00 0
1

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.00

1

cubic

!

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt IrfIsy Str Furth ~ ATZ Nvk Npr More

3000000100 00 00 1202615 0 5 1

1

lJvi]di Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains

00O0OO 010000 0.0000 0.0000 0.0000 0 0 0 ©0

1

!

227 <--Space group symbol

!Atom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_tSpc/Codes

Co Co 0.12500 0.12500 0.12500 0.90453 0.03379 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Al Al 0.50000 0.50000 0.50000 0.79506 0.08317 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

0O O 0.24097 0.24097 0.24097 0.89061 0.21803 0 0 0 O
721.00 721.00 721.00 0.00 771.00

loeeeee > Profile Parameters for Pattern # 1

! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model

0.73493E-04 1.15464 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0

671.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

' U \' w X Y GauSiz LorSiz Size-Model

0.539036 -0.334546 0.074101 -0.003318 0.000000 0.000000 0.000000 O

741.000 751.000 761.000 0.000 0.000 0.000 0.000

I a b ¢ alpha beta gamma #Cell Info

8.084535 8.084535 8.084535 90.000000 90.000000 90.000000

41.00000 41.00000 41.00000 0.00000 0.00000 0.00000

! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

1

! Data for PHASE number: 2 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.00
1 -

caol

1

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt IrfIsy Str Furth  ATZ Nvk Npr More

4 00000010 0 0000 1636378 0 5 1

1

lJvi]di Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains

00O0OO 010000 0.0000 0.0000 00000 0 0 0 O

1

!

227 <--Space group symbol

IAtom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_tSpc /Codes

Co Co 0.12500 0.12500 0.12500 1.10792 0.01308 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Al Al 0.12500 0.12500 0.12500 1.10792 0.04165 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Al Al 0.50000 0.50000 0.50000 1.56566 0.08920 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

0O O 0.26543 0.26543 0.26543 0.33852 0.13670 0 0 0 O
731.00 731.00 731.00 0.00 781.00

leeeeee > Profile Parameters for Pattern # 1

! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model

0.61676E-03 1.12558 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 O

711.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

U \' w X Y GauSiz LorSiz Size-Model

0.069211 0.092401 0.120451 -0.002568 0.000000 0.000000 0.000000 O

681.000 691.000 31.000 0.000 0.000 0.000 0.000

I a b c alpha beta gamma #Cell Info

8.097557 8.097557 8.097557 90.000000 90.000000 90.000000

701.00000 701.00000 701.00000 0.00000 0.00000 0.00000

! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
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0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
10.000 90.000 1

EK 2.3. Co(Gao,2s, Alo,75)204, per dosyasi

Co(Gaozs, Alo7s )204, sol -gel teknigiyle sentezlenmis 800 derecede 1s1l islem gormiis toz drneginin FullProf programi kullanilarak
yepilan Rietveld analizinden ¢ikan pcr dosyasinin sonuglari;
COMM CGAO5
! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 0.4312
! Files => DAT-file: CGAO58.dat, PCR-file: CGAOS5
!Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
05395000000000000011
1
IIpr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
03201040010-100400

1
!Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
1.540560 1.544390 0.50000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000 0.0000
1
INCY Eps R_at R.an R pr R gl Thmin Step Thmax PSD Sent0
95 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00 10.0000 0.002500 90.0000 0.000 0.000
1
12Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1

10.0573  2205.5120 81.00

10.4293 2263.9368 91.00

10.9688 2335.1274  101.00

11.6570 2433.3584  111.00

12.3080 2523.6362 121.00

12.8847 2593.3330 131.00

13.5729 2701.5815 141.00

14.0938 2771.7585 151.00

14.5216  2837.7349 161.00

15.1540 2922.6465 171.00

15.8051 3009.8291 181.00

16.5677 3092.5583 191.00

17.1815 3163.5154  201.00

17.8326  3229.5850  211.00

18.4836 3260.5813 221.00

19.3765 3328.0527  231.00

20.1019 3404.7500  241.00

20.9390 3436.5459  251.00

22.3155 3469.3562 261.00

23.6548 3488.8433 271.00

24.6964 3465.6409  281.00

25.6451 3449.0869  291.00

26.5007 3422.4941 301.00

27.3170 3402.4045  311.00

281726  3396.1733 321.00

28.8051 3380.4529  331.00

29.3073  3396.6531 341.00

323021 3378.4331 351.00

331391 34085720  361.00

33.7716  3342.5564  371.00

34.3854 3339.0137  381.00

349435 33955325  391.00

37.9568 3292.6665  401.00

389613 3329.3064  411.00

39.8356 32459299  421.00

40.6354 3216.8635  431.00

41.4650 3184.3516  441.00

42.0045 3182.0647  451.00

424881 3171.8472  461.00

43.0833 3156.2307  471.00

43.5670 3147.9019  481.00

454457 3113.6665  491.00

46.1339 31249331 501.00



107

46.7850 3125.3938 511.00
47.1942 3103.7141 521.00
47.8080 3103.8269 531.00
48.1615 3097.5496 541.00
49.4077 3085.4841 551.00
49.9658 3089.6345 561.00
50.4494 3067.3154  571.00
51.1168 3068.2817 581.00
51.6749 3067.3503 591.00
52.2701 3061.2451 601.00
53.0327 3066.7085 611.00
53.6466 3061.0256 621.00
54.1860 3060.6133 631.00
56.1949 3054.1726 641.00
56.7344 3052.4175 651.00
57.4040 3061.2080 661.00
57.8132 3071.9678 671.00
59.9524 3043.4604  681.00
60.4174 3027.6992 691.00
61.0499 3045.4077 701.00
61.6823 3035.7742 711.00
62.2217 3066.0645 721.00
62.8356 3045.1531 731.00
63.3192 3028.9612 741.00
66.0670 3031.9702 751.00
66.6362 3008.5635 761.00
67.4900 3017.9226 771.00
68.4107 3024.2876  781.00
69.3147 3007.4661 791.00
70.0681 3008.8677  801.00
70.7210  2995.7456 811.00
714911 2996.6555  821.00
72.0101 2999.8633 831.00
72.5290 2990.9143 841.00
74.4055 2987.2622 851.00
748519 2994.2585  861.00
75.5588 2975.2468  871.00
784606 2962.2810  881.00
79.0000 2961.7759  891.00
79.8743  2958.2942 901.00
80.5253 2957.4680  911.00
81.1391 2948.0728  921.00
82.7946  2953.5437  931.00
83.5015 2955.0413 941.00
84.4130 2931.0857  951.00
85.1942 2934.7544  961.00
86.1429 2942.4199  971.00
86.9985 2942.7612 981.00
87.5751 2942.6807  991.00
88.2076  2947.7974  1001.00
88.7723  2973.0723  1011.00
89.4606 2925.3208 1021.00

102 !'Number of refined parameters
!
I Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
-0.00403 11.0 0.00000 0.0 0.00000 0.0 0.000000 0.00 0

! —

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.0000

! —

CGAOS

!

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt IrfIsy Str Furth  ATZ Nvk Npr More

4 0 0000010 0 00 0 0O 1535540 0 5 1

!

lJvi]di Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains
00O0OO0 01.0000 0.0000 00000 00000 0 0 0 ©0

!

!

227 <--Space group symbol
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IAtom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_tSpc/Codes
Co Co 0.12500 0.12500 0.12500 0.18827 0.04201 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Al Al 0.50000 0.50000 0.50000 0.42724 0.05848 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.50000 0.50000 0.50000 0.42724 0.02097 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0O O 0.26234 0.26234 0.26234 0.43709 0.15104 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
|EEEE > Profile Parameters for Pattern # 1 ---->Phase # 1
! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model
0.1755178E-03 3.04214 0.12470 0.00000 0.00000 0.00000 0
51.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I U \'% w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.919103 -0.480224 0.078823 -0.035331 0.000000 -0.000078 0.000000 0
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! a b c alpha beta gamma #Cell Info
8.164377 8.164377 8.164377 90.000000 90.000000 90.000000
41.00000 41.00000 41.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
I

! Data for PHASE number: 2 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.0000
|

CGAO501

!

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt IrfIsy Str Furth  ATZ Nvk Npr More

500000010 00000 836128 0 51

!

lJvi]Jdi Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains
00O0OO 010000 0.0000 0.0000 0.0000 0 0 0 O

!

!

227 <--Space group symbol
Atom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_tSpc /Codes
Co Co 0.12500 0.12500 0.12500 0.67772 0.01912 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Al Al 0.50000 0.50000 0.50000 1.43755 0.06636 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.50000 0.50000 0.50000 1.43755 0.02114 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.12500 0.12500 0.12500 1.15594 0.02219 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0O O 0.26136 0.26136 0.26136 2.23035 0.22200 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
looeeees > Profile Parameters for Pattern # 1 ---->Phase # 2
! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model
0.1532545E-03 3.04939 0.03864 0.00000 0.00000 0.00000 O
21.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
' u \ w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.916880 -0.470561 0.054435 -0.035524 0.000000 0.019112 0.000000 O
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I a b c alpha beta gamma #Cell Info
8.135018 8.135018 8.135018 90.000000 90.000000 90.000000
71.00000 71.00000 71.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

1

! Data for PHASE number: 3 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.0000

1 I

CGA0502

!

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt IrfIsy Str Furth  ATZ Nvk Npr More

6 0 0000010 0 0 0 00 1632430 05 1

!

lJvi]di Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains
00O0OO0 01.0000 0.0000 00000 00000 0 0 0 ©0

!

!
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227 <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_tSpc /Codes
Co Co 0.12500 0.12500 0.12500 0.24726 0.01340 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Al Al 0.12500 0.12500 0.12500 0.24726 0.03147 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Al Al 0.50000 0.50000 0.50000 0.36983 0.05773 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.12500 0.12500 0.12500 0.24726 0.00981 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.50000 0.50000 0.50000 0.36983 0.02029 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0O O 0.26159 0.26159 0.26159 0.70425 0.16252 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
lommeees > Profile Parameters for Pattern # 1 ---->Phase # 3
! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model
0.2179471E-03 3.05042 0.43693 0.00000 0.00000 0.00000 0
31.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
1 U \% w X Y  GauSiz LorSiz Size-Model
0.322944 -0.088305 0.012050 -0.035539 0.000000 0.000000 0.000000 0
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! a b c alpha beta gamma #Cell Info
8.149550 8.149550 8.149550 90.000000 90.000000 90.000000
61.00000 61.00000 61.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
10.000 90.000 1

EK 2.4. Co(Gags,Alos)204, per dosyast

Co(Gaos,Alos)204, sol -gel teknigiyle sentezlenmis 800 derecede 1s1l islem gormiis toz 6rneginin FullProf programi kullanilarak yepilan
Rietveld analizinden ¢ikan pcr dosyasinin sonuglari;
COMM cgaol
! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 0.2698
! Files => DAT-file: CGAO8 (1).dat, PCR-file: cgaol
!Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
05390000000000000011
1
!Tpr Ppl lIoc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
00201040010-100400
1
!Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
1.540560 1.544390 0.50000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000 0.0000
1
INCY Eps R.at R_.an R_pr R_gl Thmin Step Thmax PSD Sent0
90 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00 10.0000 0.002500 90.0000 0.000 0.000
1
12Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1
10.1409 1893.5823 51.00
10.6162 1957.4263 81.00
11.1255 2016.3048 91.00
11.6009 2060.9197  101.00
12.2460 2148.8503 111.00
12,9930 2240.8755  121.00
13.3664 2284.8877 131.00
13.7739  2329.7180 141.00
14.0455 2357.7886  151.00
14.5209 2421.9209 161.00
14.8265 2461.6665 171.00
154376  2525.0801 181.00
16.1846 2610.8103 191.00
16.4902 2640.4658 201.00
17.2372  2713.2847 211.00
17.8144 2763.6033 221.00
19.4781 2880.8538 231.00
19.9874 2896.6846 241.00
20.6326 2937.2136 251.00



21.2098
21.9228
22.5000
23.1791
23.8921
24.4354
25.3521
25.8954
26.6084
27.0498
27.6949
28.4419
29.2568
32.3805
33.0596
33.5010
34.1801
34.6172
38.6916
39.4386
39.9140
40.3893
41.0684
41.4080
421210
42.3926
43.1056
45.4145
46.1275
46.6029
47.2480
47.9950
48.7716
49.4847
50.2995
50.8088
51.5219
52.2010
53.0159
53.5931
56.1735
56.7847
60.1461
60.8428
61.4200
62.0651
62.6423
66.1396
67.0224
68.2108
68.8898
70.1461
70.8461
71.6270
74.0038
74.8187
77.8954
78.5065
78.9479
79.5931
80.1024
81.9019
82.7847
83.8033
84.7201
85.5689
86.3028
87.0838
87.6270
88.1703
90.0377

2955.1206
2981.6484
2991.1211
2995.1504
2990.6350
3000.9673
2986.5881
2970.8777
2960.0642
2945.1672
2955.6558
2912.7529
2878.0547
2910.3708
2928.3254
2903.5266
2835.0403
2831.9778
2814.5330
2852.0747
2817.2769
2804.8718
2775.6489
2765.9072
2737.2173
2745.5361
2705.7275
2691.8809
2704.1785
2685.7493
2704.4507
2672.5862
2667.7087
2672.3540
2658.4829
2672.6731
2656.4990
2666.9990
2655.0144
2644.7544
2648.5823
2631.9539
2622.7183
2616.2598
2621.4265
2650.0483
2553.4172
2600.8845
2597.7468
2622.7769
2627.1875
2613.9253
2614.6440
2593.5723
2605.7080
2569.0554
2545.5537
2587.7874
2575.8889
2577.2002
2572.0786
2559.6050
2580.8315
2571.8269
2568.3054
2575.9565
2571.4744
2575.9658
2567.4539
2566.2122
2559.5532

261.00
271.00
281.00
291.00
301.00
311.00
321.00
331.00
341.00
351.00
361.00
371.00
381.00
391.00
401.00
411.00
421.00
431.00
441.00
451.00
461.00
471.00
481.00
491.00
501.00
511.00
521.00
531.00
541.00
551.00
561.00
571.00
581.00
591.00
601.00
611.00
621.00
631.00
641.00
651.00
661.00
671.00
681.00
691.00
701.00
711.00
721.00
731.00
741.00
751.00
761.00
771.00
781.00
791.00
801.00
811.00
821.00
831.00
841.00
851.00
861.00
871.00
881.00
891.00
901.00
911.00
921.00
931.00
941.00
951.00
961.00

110
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98 [Number of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
-0.01601 71.0 0.00000 0.0 0.00000 0.00.000000 0.00 0

! R

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.0000

! ——-

cgaol

!

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt IrfIsy Str Furth ~ ATZ Nvk Npr More

4 00000010 00000 1788941 0 5 1

!

lJvi]di Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_RefPh_Shift N_Domains
00O0OO 010000 0.0000 0.0000 00000 0 0 0 O

!

1

227 <--Space group symbol
!Atom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_tSpc /Codes
Co Co 0.12500 0.12500 0.12500-0.29283 0.04310 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Al Al 0.50000 0.50000 0.50000 -0.20063 0.03303 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.50000 0.50000 0.50000-0.20063 0.04164 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0O O 0.25199 0.25199 0.25199 0.87655 0.16708 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
loeeeee > Profile Parameters for Pattern # 1 ---->Phase # 1
! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model
0.2184196E-03 0.90403 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 O
11.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
U \Y% w X Y  GauSiz LorSiz Size-Model
0.829573 -0.286661 0.118916 -0.011400 0.000000 0.000000 0.000000 0
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I a b ¢ alpha beta gamma #Cell Info
8.218123 8.218123 8.218123 90.000000 90.000000 90.000000
21.00000 21.00000 21.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
1

! Data for PHASE number: 2 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.0000
1

cgao2
1

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt IrfIsy Str Furth  ATZ Nvk Npr More

500000010 0 0000 869965 05 1

1

!Jvi]di Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains

00O0O0OO 010000 0.0000 0.0000 00000 0 0 0 0

1

!

227 <--Space group symbol

IAtom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_tSpc /Codes

Co Co 0.12500 0.12500 0.12500 0.01074 0.02010 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Al Al 0.50000 0.50000 0.50000 0.09259 0.04053 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Ga Ga 0.12500 0.12500 0.12500 0.01074 0.02053 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Ga Ga 0.50000 0.50000 0.50000 0.09259 0.04188 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

0O O 0.26036 0.26036 0.26036 0.80854 0.17272 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

| > Profile Parameters for Pattern # 1 ---->Phase # 2

! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model

0.1686685E-03 0.90232 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 O

31.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
U \% w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.524385 -0.087575 -0.008756 0.011180 0.000000 0.069657 0.000000 O
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0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I a b c alpha beta gamma #Cell Info
8.225463 8.225463 8.225463 90.000000 90.000000 90.000000
41.00000 41.00000 41.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

! ——-

! Data for PHASE number: 3 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.0000

! R

cgao3
!
INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt IrfIsy Str Furth  ATZ Nvk Npr More
6 00000010 0 00 00 1744131 05 1
1
lJvi]di Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains
00O0O O 010000 0.0000 0.0000 0.0000 0 0 0 ©
1
!
227 <--Space group symbol
!Atom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_tSpc/Codes
Co Co 0.12500 0.12500 0.12500 1.82794 0.02014 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.12500 0.12500 0.12500 1.82794 0.02029 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.50000 0.50000 0.50000 0.08957 0.03514 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Al Al 0.12500 0.12500 0.12500 1.82794 0.01455 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Al Al 0.50000 0.50000 0.50000 0.08957 0.03351 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0 O 0.26869 0.26869 0.26869 0.62074 0.18836 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
looeees > Profile Parameters for Pattern # 1 ---->Phase # 3
! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model
0.6821700E-04 0.89230 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
0.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
U \Y% w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
-0.172815 0.009554 0.183980 0.011418 0.000000 0.000000 0.000000 0
61.000 971.000 981.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I a b ¢ alpha beta gamma #Cell Info
8.148518 8.148518 8.148518 90.000000 90.000000 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
10.000 90.000 1

EK 2.5. Co(Gao,75,Alo,25 )204, per dosyasi

Co(Gao,zs, Alozs )204, sol -gel teknigiyle sentezlenmis 800 derecede 1s1l islem gormiis toz 6rneginin FullProf programi kullanilarak

yepilan Rietveld analizinden ¢ikan pcr dosyasinin sonuglari;

COMM cgao4

! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 0.2661

! Files => DAT-file: CGAO48.dat, PCR-file: cgao4

!Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
05371000000000000011

!

!Ipr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
00201040010-100400

!

!Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
1.540560 1.544390 0.50000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000 0.0000

!

INCY Eps R_at R.an R_pr R_gl Thmin Step Thmax PSD Sent0

71 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00 10.0000 0.002500 90.0000 0.000 0.000
!



12Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1

10.2634
10.8214
11.4241
12.0938
12.7188
13.1875
13.9688
14.8393
15.3527
16.0223
16.8482
17.5179
19.3929
20.3527
21.5580
22.6071
24.0357
25.1518
26.5357
27.7188
28.7455
29.2366
32.3259
33.0625
33.7098
34.4018
38.6205
39.4464
40.5402
41.1875
41.9911
42.4598
42,9062
45.4375
46.4866
47.1339
47.6696
49.3214
50.4821
51.2634
52.2455
53.0268
53.8750
55.9955
57.0000
59.8839
60.7098
61.3571
62.2277
62.7857
65.8214
66.6250
67.8750
68.9018
69.7054
70.5536
71.6250
73.9018
74.6161
77.8527
79.1920
79.9509
82.0268
83.1875
83.7902
84.7723
86.2902
87.0938
87.6696
88.0714

2045.6328
2131.0898
2206.0066
2286.9314
2364.5891
2420.1960
2522.7644
2628.1797
2691.0737
2765.7925
2842.5774
2911.3906
3052.4658
3096.4050
3136.8413
3150.3843
3153.8181
3138.8955
3090.2095
3086.8342
3040.2039
3027.8008
3062.5850
3067.9478
3015.2815
2976.1565
2960.9111
2978.5249
2916.5830
2900.4451
2870.9602
2862.1357
2829.9087
2814.8848
2828.0002
2824.2515
2815.6194
2801.0881
2792.7388
2785.2578
2784.9341
2782.3359
2778.0706
2773.2031
2761.0286
2754.0742
2739.1504
2741.4304
2768.8440
2686.1226
2713.2673
2718.8813
2738.1453
2745.0173
2730.6252
2732.8232
2721.1201
2718.7678
2703.9858
2687.6548
2689.0747
2682.3259
2674.8386
2691.7925
2680.7197
2677.4307
2679.3865
2687.7090
2665.7932
2682.2312

41.00

51.00

61.00

71.00

81.00

91.00

101.00
111.00
121.00
131.00
141.00
151.00
161.00
171.00
181.00
191.00
201.00
211.00
221.00
231.00
241.00
251.00
261.00
271.00
281.00
291.00
301.00
311.00
321.00
331.00
341.00
351.00
361.00
371.00
381.00
391.00
401.00
411.00
421.00
431.00
441.00
451.00
461.00
471.00
481.00
491.00
501.00
511.00
521.00
531.00
541.00
551.00
561.00
571.00
581.00
591.00
601.00
611.00
621.00
631.00
641.00
651.00
661.00
671.00
681.00
691.00
701.00
711.00
721.00
731.00

113
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89.8571 2689.9470 741.00

77 !Number of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
-0.03255 0.0 0.00000 0.0 0.00000 0.00.000000 0.00 0

! ——-

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.0000

! R

cgao4
1

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt IrfIsy Str Furth  ATZ Nvk Npr More
400000010 0 00 00 2207.018 0 51
1
lJvi]di Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains
00O0O O 010000 0.0000 0.0000 00000 0 0 0 O
1
!
227 <--Space group symbol
!Atom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_tSpc/Codes
Co Co 0.12500 0.12500 0.12500-0.27291 0.04934 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.50000 0.50000 0.50000-0.20685 0.04041 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Al Al 0.50000 0.50000 0.50000 -0.20685 0.02083 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0 O 0.26921 0.26921 0.26921 0.31471 0.21376 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
loeeeee > Profile Parameters for Pattern # 1 ---->Phase # 1
! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model
0.5397051E-04 2.65947 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
771.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
U \Y% w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.622049 -0.182886 0.037253 -0.019865 0.000000 0.000000 0.000000 0
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I a b ¢ alpha beta gamma #Cell Info
8.153974 8.153974 8.153974 90.000000 90.000000 90.000000
761.00000 761.00000 761.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

! ———

! Data for PHASE number: 2 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.0000
1

cgao41
1

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt IrfIsy Str Furth  ATZ Nvk Npr More

500000010 0 00 00 2057014 051

1

lJvi]di Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains

00O0O0O 010000 0.0000 0.0000 00000 0 0 0 O

1

!

227 <--Space group symbol

IAtom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_tSpc/Codes

Co Co 0.12500 0.12500 0.12500 0.80587 0.00048 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Ga Ga 0.12500 0.12500 0.12500 0.80587 0.04167 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Ga Ga 0.50000 0.50000 0.50000 0.24744 0.05854 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Al Al  0.50000 0.50000 0.50000 0.24744 0.02083 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

0 O 0.25943 0.25943 0.25943 0.62307 0.18837 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

| > Profile Parameters for Pattern # 1 ---->Phase # 2

! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model

0.1579143E-03 0.78235 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 O

11.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
U \% w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
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0.239957 0.149186 0.034430 0.001423 0.000000 0.000000 0.000000 O
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I a b c alpha beta gamma #Cell Info
8.224084 8.224084 8.224084 90.000000 90.000000 90.000000
21.00000 21.00000 21.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

! R

! Data for PHASE number: 3 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 0.0000

! R

cgao42
1

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt IrfIsy Str Furth ~ ATZ Nvk Npr More

6 0 0000010 0 00 00 1923911 0 5 1

1

lJvi]di Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains
00O0O O 010000 0.0000 0.0000 00000 0 0 0 O

!

!
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227 <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_t Spc/Codes
Co Co 0.12500 0.12500 0.12500 0.67970 0.00909 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.12500 0.12500 0.12500 0.67970 0.03125 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ga Ga 0.50000 0.50000 0.50000 0.25903 0.05694 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Al Al 0.12500 0.12500 0.12500 0.67970 0.00641 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Al Al 0.50000 0.50000 0.50000 0.25903 0.01413 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
O O 0.25374 0.25374 0.25374 0.60837 0.19447 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
e > Profile Parameters for Pattern# 1 ---->Phase # 3
I Scale Shapel Bov  Strl  Str2  Str3 Strain-Model
0.1438986E-03 0.77951 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 O
751.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! U VvV w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.266266 0.102830 0.071401 0.001469 0.000000 0.000000 0.000000 O
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I a b c alpha beta gamma  #Cell Info
8.214663 8.214663 8.214663 90.000000 90.000000 90.000000
31.00000 31.00000 31.00000 0.00000 0.00000 0.00000
I Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
I 2Th1l/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
10.000 90.000 1
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