T.C.
ERCIYES UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

DEGISIK METAL KATKILI II-VI TiPi YARI
ILETKENLERIN SENTEZLENMESI, KARAKTERIZASYONU
VE ELEKTRIKSEL iLETKENLIKLERININ OLCULMESI

Tezi Hazirlayan
Hakan COLAK

Tezi Yoneten
Prof. Dr. Orhan TURKOGLU

Kimya Anabilim Dali
Doktora Tezi

Nisan 2010
KAYSERI



Prof. Dr.

Orhan TUKOGLU damsmanhiginda Hakan COLAK tarafindan hazirlanan

“Degisik Metal Katkih II-VI Tipi Yan Iletkenlerin Sentezlenmesi, Karakterizasyonu ve

Flektriksel iletkenliklerinin Olgiilmesi” adli bu galisma, jiirimiz tarafindan Erciyes

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dalinda Doktora tezi olarak kabul

edilmistir.

JURI:

/
Baskan: Prof. Dr. Tevfik Riza KOK Q\ " Q W/\/d

Uye

Uye

Uye

Uye

18.03.2010

L

: Prof. Dr. Orhan TURKOGLU E A f; L« '
: Prof. Dr. Saban PATAT O%/

: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

 Yrd. Dog. Dr. Mecit AKSU é@%

ONAY:

Bu tezin kabulii, Enstitii Yonetim Kurulunun %/mlidqulh 55".5 13 _©2_

sayili karart ile onaylanmigtir. ~ ;5’ g &‘

Q6/. 04 / .2odQ

Prof, Dr. Nustet AYYILDIZ
Enstitii Midiiri



i

TESEKKUR

“Degisik Metal Katkili II-VI Tipi Yariiletkenlerin Sentezlenmesi, Karakterizasyonu ve
Elektriksel Iletkenliklerinin = Olgiilmesi” baslikli tez konusunun seciminde,
yiriitiilmesinde, sonuglandirilmasinda ve sonuglarin degerlendirilmesinde maddi ve
manevi destek ve yardimlarim1 esirgemeyen degerli hocam Prof. Dr. Orhan

TURKOGLU’na tesekkiir ederim.

Tezi olumlu ydnlendiren tez izleme komitesi {iyeleri saymn Prof. Dr. Tevfik Riza KOK’e

ve sayim Prof. Dr. Mustafa SOYLAK a tesekkiir ederim.

Laboratuar ¢aligmalarinda katkilar1 olan Mehmet BOZOKLU’ya, Doktora dgrencileri
Handan OZLU’ye ve Semra DURMUS’a, yiiksek lisans 6grencileri Caner BILIR e ve
Ersay ERSOYa tesekkiir ederim.

Sentezlenen oOrneklerin XRD, SEM ve TG/DTA Olglimlerinin yapilmasi konusunda
yardimlarin esirgemeyen Erciyes Universitesi Teknoloji Arastrma Gelistirme Merkezi
calisanlarindan Uzman Thsan AKSIT ve Uzman Altinay BOYRAZ ile diger calisanlara

tesekkiir ederim.

Bu doktora tez calismasim destekleyen Erciyes Universitesi Bilimsel Arastirma

Projeleri Koordinasyon Birimine tesekkiir ederim.

Beni yetistiren, bu gilinlere getiren anneme ve babama tesekkiir ederim. Kardeslerim

Mustafa Burak ve Yusuf Kaan’a tesekkiir ederim.

Tez c¢alismasi boyunca bana verdigi manevi destek, gostermis oldugu sabir ve
anlayistan dolay1 degerli esim Tiilay COLAK’a ve giiliiciikleri ile beni neselendiren,
sikintimi gideren kizim Zehra COLAK ’a tesekkiir ederim.
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DEGISiK METAL KATKILI II-VI TiPi YARIILETKENLERIN
SENTEZLENMESI, KARAKTERIZASYONU VE ELEKTRIKSEL
ILETKENLIKLERININ OLCULMESI

Hakan COLAK
Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi, Nisan 2010
Tez Damismani: Prof. Dr. Orhan TURKOGLU

OZET

Bu calismada, kat1 hal reaksiyon yontemiyle metal katkili ¢inko oksit ve kadmiyum
oksit (kobalt, bakir, nikel, vanadyum ve demir) Ornekleri yiizde 0.25- 15 mol
stokiyometrik araliginda sentezlendi. Katkisiz ¢inko oksit ve kadmiyum oksit
orneklerinin XRD toz desenleri sirasiyla hekzagonal (wiirtzit kiibik birim hiicre tipinde
indislendi. Katkisiz ¢inko oksit katkisiz kadmiyum oksit Orneklerine birim hiicre
sabitlerinde 1s1l islemle birlikte bir artis oldugu gozlendi. SEM goriintiilerinden katkisiz
cinko oksit drneklerinin ortalama tanecik boyutlari yaklasik 0.7- 1 mikrometre olarak
belirlendi. Katkisiz kadmiyum oksit Oorneklerinin SEM goriintiilerinden taneciklerin
homojen dagilimda oldugu, 1s1l islemle birlikte erime ve kiimelesme oldugu gozlendi.
XRD analizleri ile katkili ¢inko oksit ve kadmiyum oksit 6rneklerinin tekli faz bolgeleri
sirastyla hekzagonal (wiirtzit) ve kiibik birim hiicre tipinde indislendi. Tekli faz
bolgesindeki katkili ¢inko oksit ve kadmiyum oksit Orneklerinin birim hiicre
sabitlerinde metal katkisiyla genelde azalma oldugu gozlendi. Tekli faz bdlgelerindeki
katkili ¢inko oksit ve kadmiyum oksit orneklerinin dort nokta d.c. dl¢lim yontemi ile
elektriksel iletkenlikleri 6l¢iildii. Katkisiz ¢inko oksit 6rneginin 100 ve 950 derece
celcius’ler deki iletkenlik degerleri sirasiyla 3.02 on iizeri eksi alt1 ve 2.1 simens’dir.
yiizde 3 mol vanadyum katkili ¢inko oksit i¢in 100 ve 950 celcius’ler deki iletkenlik
degerleri sirastyla 7.9 on iizeri eksi bes ve 55 simens’dir. Katkisiz kadmiyum oksit
orneginin 100 ve 850 celcius’ler deki iletkenlik degerleri sirasiyla 32 ve 269 simens
iken ylizde 3 mol demir katkili kadmiyum oksit i¢in ayni sicakliklardaki iletkenlik

degerleri sirasiyla 1349 ve 3236 simens olarak 6l¢iildii.

Anahtar Kelimeler: 1I-VI tipi yariiletkenler, Cinko oksit, Kadmiyum oksit, X-1ginlar1

difraksiyonu, Taramali elektron mikroskobu, Dort nokta d.c. yontemi
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SYNTHESIS, CHARACTERISATION AND ELECTRICAL CONDUCTIVITY
MEASUREMENTS OF DIFFERENT METAL DOPED II-VI TYPE
SEMICONDUCTORS

Hakan COLAK
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ph. D. Thesis, April 2010
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Orhan TURKOGLU

ABSTRACT

In this work, metal doped zinc oxide and cadmium oxide (cobalt, copper, nickel,
vanadium and iron) were synthesized in the stochiometric range of 0.25- 15 percent mol
by the solid state reaction method. XRD patterns of undoped zinc oxide and cadmium
oxide samples were indexed as hexagonal (wurtzite) and cubic structure respectively. It
was observed that unit cell constants of undoped zinc oxide and cadmium oxide samples
increased with heat treatment. From SEM images, average grain sizes of undoped zinc
oxide samples were determined to be about 0.7- 1 micrometer. It was observed that
undoped cadmium oxide with homogeneous grain size distribution was started melted
and agglomerated at 900 degree celcius. The single phase ranges of metal doped zinc
oxide and cadmium oxide samples were indexed as hexagonal (wurtzite) and cubic
structure respectively. In the range of single phase, it was observed unit cell constants of
metal doped zinc oxide and cadmium oxide samples decreased usually with doping
metal concentration. The electrical conductivity of metal doped zinc oxide and cadmium
oxide samples was measured by four point d.c. method in the range of single phase. For
undoped zinc oxide samples, the electrical conductivity values were 3.02 exp.-6 and 2.1
siemens at 100 and 950 degree celcius respectively. The electrical conductivity values
of 3 percent mol V doped ZnO were 7.9 exp -5. and 55 siemens at 100 and 950 degree
celcius respectively. The electrical conductivity values of undoped CdO at 100 and 850
degree celcius were found to be 32 and 269 siemens respectively and for 3 percent mol

Fe doped CdO this values were measured as 1349 and 3236 siemens respectively.

Key words: II-VI type semiconductors, Zinc oxide, Cadmium oxide, X-ray diffraction,

Scanning electron microscopy, Four point d.c. method
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1. BOLUM

GIRIS VE CALISMANIN AMACI

1947 yilinda ilk yariiletken transistoriin icadindan beri yariiletken teknolojisi inanilmaz
hizli bir sekilde gelismis, daha hizli, daha kiigiik, daha gii¢lii, daha diisiik maliyetli
iiretimler yapilmaya baglanmistir. Ilk yariiletken transistdr germanyumdan (Ge)
yapilmistir. Ge diisiik erime sicakligma sahip oldugu i¢in yiiksek sicaklik islemleri i¢cin
uygun degildir ve bu nedenle daha yiiksek erime sicakligma sahip silisyum (Si)
germanyuma tercih edilir hale gelmistir. Si, bilgisayar entegre devreleri, bilgi depolama
sistemleri ve iletisim teknolojisinde bir yere sahiptir. Yiiksek hiz entegre devreleri ve
lazer diyotlar gibi optoelektronik cihazlar i¢in galyum arsenit (GaAs) tercih edilen bir
yariiletken malzemedir. Bu malzeme 6zel optik 6zellikler ve daha iyi elektron iletim
ozelliklerine sahiptir. GaAs, Si’ye gore daha yiiksek tastyici hizi ve daha yiiksek tasiyici
hareketliligine sahiptir. GaAs, optoelektronik cihazlar i¢in daha uygun bir malzemedir.
Buna ragmen yiiksek gii¢, yiiksek sicaklik elektronigi ve mor 6tesi/mavi 151k (UV/blue
light) yayici uygulamalar1 i¢cin gereken fiziksel ozellikler Si ve GaAs’nin sahip oldugu
ozelliklerin Otesindedir. Bu cihazlarin yapilabilmesi i¢in alternatif malzemelerin

arastirilmasi gerekmektedir [1].

Genis band aralikli II-VI yariiletken malzemeleri, lazer diyotlar ve 151k yayici diyotlarda

ki (LED) uygulamalar1 nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi ¢ekmektedir [2].

II-VI bilesik yariiletkenler ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdO, CdSe, CdS, CdTe, HgTe gibi
yariiletkenler olarak gosterilebilir. II-VI bilesik yariiletkenlerin ¢cogu wiirtzit kristal

yapisindadirlar ve genellikle genis yasak enerji araligina sahiptirler. Genis yasak enerji



araligindan dolay1 elektromanyetik dalga spektrumunun mavi ve mordtesi bolgesinde

LED yapiminda kullanilirlar [3].

Wiirtzit ZnO ve kiibik CdO, kristal yapilarinda var olan arayer atomlar1 (Zn ve Cd) ile
oksijen bosluklarinin varligindan dolay: stokiyometrik olmama durumu sebebiyle hem
elektronik hem de optik 6zelliklere sahiptirler. Ayrica bu dogal kusurlar nedeniyle her
iki bilesikte n-tipi yariiletken 6zelligi gosterirler [4, 5]. Ancak bu 6zellikler iletkenligin
azalmasina sebep olan atmosferik oksijenin adsorbe edilmesi nedeniyle katkisiz ZnO
icin pekte kararli degildir ve bu halleriyle uygulamalarda kullanilamazlar. Bu gibi
degisimlere karsi kararli hale getirmek ve Ozelliklerini gelistirmek i¢in katkilama
yapmak gerekmektedir [6-9]. Bu nedenle ge¢is metallerinin yariiletkenler icine

katkilanma ¢aligmalar1 son yillarda oldukga artis géstermistir [10].

Yapilan bu ¢aligmada; Co, Ni, Cu, V ve Fe ge¢is metallerinin ZnO ve CdO igerisine kat1
hal reaksiyonlar1 ile katkilamalar1 (doping islemi) yapildi. Reaksiyonlar sonucunda elde
edilen orneklerin kristallografik 6zellikleri XRD yontemi ile incelendi. Arastirilan her
ikili sistemde olusan tekli ve ¢oklu faz bolgeleri belirlendi. Tek fazli 6rneklerin birim
hiicre tipleri belirlenerek, kristal Orgii sabitlerinin katki konsantrasyonuna bagl
degisimleri arastirildi. Ayrica tek fazli 6rneklerin mikroyapisal ve termal 6zellikleri
SEM (taramali elektron mikroskobu) ve DTA/TG (diferansiyel termal analiz/ termal
gravimetri) yontemleri ile bulgulanmaya c¢alisildi.  Elektriksel iletkenlik
karakterizasyonlar1 dort nokta d.c. tekniginden faydalanilarak yapildi. Elektriksel
iletkenlikler sicakliga ve doping konsantrasyonuna bagl olarak dlciilerek fazlarn sahip

olduklar1 iletkenligin niteligi ve 6zellikleri belirlenmeye ¢aligildi.



2. BOLUM

GENEL BIiLGIiLER VE LITERATUR OZETi

2. 1. Genel Bilgiler

2. 1. 1. Yaniiletkenler

Katilar, elektriksel ve optik ozelliklerine gore; iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenler
olmak {tizere smiflandirilirlar. Bu kati maddelerin enerji-bant yapilar1 arasinda temel
farkliliklar vardir. Enerji-bant yapilar1 iletkenlerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin
arasindaki farkliliklar1 agiklayabilir (sekil 2. 1). Kimyasal reaksiyonlar atomlarm dis
kabuklarindaki elektronlarin alis verisi ile gerceklesir. En i¢ kabuklardaki elektronlar
cekirdek tarafindan daha kuvvetli bir sekilde ¢ekildiklerinden kimyasal reaksiyonlara
katilmazlar. Buna benzer sekilde, bir kristalde atomlar arasindaki baglar ve elektriksel
iletim en dig kabuktaki elektronlar tarafindan saglanir. Atomlar aras1 baglar1 olusturan
elektronlar dolu bantlarda bulunurlar ki bu elektronlar temel halde bulunan atomlar igin
en yiiksek enerji diizeylerine sahiptir. Bu sekilde ¢ok sayida enerji bandlar1 vardir. En
diistik enerjili bantlarda atomlara siki sikiya bagli 1s elektronlar yer alir. En yiiksek
enerjili bantlarda elektron yoktur. Elektronlarin bulundugu bu bantlar valens (degerlik)
band1 olarak adlandirilir. Valens bandinin hemen iizerinde bulunan bant iletim bandidir.
0 K’de bir yariiletkende bu bant bostur yani elektronlar yoktur. Daha yiiksek
sicakliklarda bir kisim elektronlar yeterince 1s1sal enerjiyle atomlar arasi bagi kopartarak
iletim bandma sigrayarak gegis yaparlar ve iletim bandinda serbest bir sekilde hareket
ederler. Valens bandmin en st kismi ile iletim bandinin en alt kismi arasinda kalan
enerji aralif1 yasak aralik veya bant aralifi olarak adlandirilir ve E, sembolize edilir
[11]. Valens bandi tamamen dolu ve iletim bandi tamamen bos ise bdyle katilara
yalitkanlar adi verilir. Yalitkanlarda yasak enerji araligi genistir ve oda sicakliginda

elektronlarmm  valens bandindan iletim bandina ge¢meleri imkansizdir. Bu



nedenle yalitkan materyaller elektrigi iletmezler. Valens ve iletim bantlar1 iist iiste binen
yani yasak enerji aralig1 olmayan katilara iletkenler denir. Iletken materyaller elektrigi
iyi iletirler. Yariiletkenlerin ise yasak enerji aralifi Oyle bir degere sahiptir ki, 1s1l
uyarilma ile erime noktalarmin altindaki sicakliklarda bile elektriksel iletkenlik 6zelligi

gosterirler [12-14].

Tletim Bandi

Degerlik Bandt

Iletlzen Tariiletlen Yalitkan
(a) (b) (c)

Sekil 2. 1. Kat1 Cisimlerin Bant Teorisine Gore Enerji-Bant Diyagrami [10]

Yariiletkenlerde sicaklik arttikga valens bandindaki elektronlar iletim bandina 1s1l
olarak wuyarilirlar. Sonugta, iletim bandindaki elektronlar ile valens bandindaki
elektronlar tarafindan geride birakilan yiiklii bosluklar iletkenlige katkida bulunurlar
[13, 14]. Yariletkenlerin en belirgin 6zelligi, sicaklik ve yabanci madde yogunlugu
arttikca elektriksel 6zdirenglerinin azalmasidir. Bu 06zellik, metalik iletkenlikte ki
durumun tamamen tersidir. Yariiletkenlerde sicaklik arttikca iletkenlik artmasina
ragmen, metallerde sicaklik arttikca iletkenlik azalmaktadir. Bu durum yariiletkenleri
metalik iletkenlerden ayiran en 6nemli 6zelliktir. Ayrica yariiletkenler, mutlak sifir
sicakliginda (T=0 K’de) iyi bir yalitkandirlar. Oda sicakliginda yariiletkenlerin,
yalitkanlarm ve iletkenlerin dzdirengleri sirasiyla 102-10°, 10'*-10" ve 10° Q.cm

mertebesindedir [13].



2. 1. 2. Enerji Seviyeleri ve Bant Yapilan

Katilarin elektriksel iletkenlik 6zellikleri bant teorisi ile a¢iklanabilmektedir. Bu teoriye
gore; madde gaz veya buhar halinde iken, atomlar aras1 uzaklik katilara gére oldukca
biiyiik, atomlar arasi etkilesmeler ise yok denecek kadar azdir. Birbirinden bagimsiz ve
serbest haldeki her atom i¢in uygun olarak belirlenmis bir elektron diizeni ve
elektronlarm bulunduklar1 belirli enerji seviyeleri vardir. Maddenin kat1 hali i¢in ise
durum oldukga farklidir. Atomlar arasi uzakliklarin azalmasi karsilikli bag kuvvetlerinin
etkinlik kazanmasma, bu durum ise maddeye 0zgii bir kristal yapmin ve belirli bir
simetri diizeninin olusmasina yol agmaktadir. Boyle bir durumda kristal 6rgii igindeki
elektriksel alan etkisinde kalan elektronlarin belirli bir enerji bandina sahip oldugu

goriliir [13].

Bir atomda elektronlar kuantum kosullarina uygun kesikli seviyelerde ve bu seviyelerde
Pauli ilkesine uygun olarak dizilirler. Ornegin silisyum atomu icin elektron
konfigiirasyonu 1s> 2s* 2p°® 3s> 3p” seklindedir. En dis yoriingede 2 tanesi s seviyesinde,
2 tanesi de p seviyesinde 4 elektronu bulunmaktadir. Serbest haldeki atomlar kristal
yapiy1 olustururlarken karsilikli baglanma kuvvetleri etkili hale gelir. Bu durumda
enerji diizeyleri yarilmalara ugrayarak enerji bantlarini olustururlar (sekil 2. 2). Bu
enerji diizeyleri arasindaki fark ¢ok kiiciik oldugu i¢in (10" eV) siirekli band oldugu
sOylenebilir. Bu yapiya da enerji bandi denir. Sekil 2. 3’de silisyum i¢in, N sayida
atomun bir araya gelmesi ile olusan enerji-bant diyagrami gosterilmistir. Dolayisiyla N
sayida atomun bir araya gelmesiyle enerji diizeyleri N kadar yarilmis olacaktir. Atomun
yapisinda yer alan ve daha i¢ kabuklarda bulunan elektronlar, ¢ekirdege yakin olmalar1
nedeniyle, atoma daha siki baglidirlar. Diger taraftan bu elektronlar iizerine 6teki komsu
atomlarin etkileri de ihmal edilebilecek kadar az olur. Bu nedenle i¢ kabuklardaki bu
seviyelerin yarilmalar1 ¢ok daha kiiciik boyutlarda olacagindan i¢ kabuk elektronlarinin

enerji degerleri, pratik olarak atomunkiler ile aymidir [11, 13].
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Sekil 2. 3. Atomlar Aras1 Uzakligin Fonksiyonu Olarak Silisyumun Enerji-Bant
Diyagrami [13]

Kristalde bulunan elektronlar bu enerji bantlarinda hareket edebilirler. Kristalin orgii
noktalarinda bulunan atomlarin sahip olduklar1 potansiyel alanlari, serbest elektronlarin

ya da bosluklarin hareketini belirler. Eger kristal yapida herhangi bir diizensizlik



mevcutsa elektronlar ya da bosluklarin hareketi bundan etkilenir. Kristal igerisinde
meydana gelen bu diizensizliklere kristal yapi kusurlar1 denir. Orgii kusurlari

yariiletkenin elektriksel 6zelliklerini 6nemli 6l¢lide etkilemektedir [15].

2. 1. 3. Yaniiletken Tiirleri

Genellikle, yariiletkenlerin elektriksel ve optiksel Ozellikleri kimyasal bilesimi ve
kristalografik yapisi ile alakalidir. Kimyasal bilesim ve kristalografik yap1 yariiletkenin
ozellikleri lizerinde Onemli etkisi olan elektronik bant yapisini tayin eder.
Yariiletkenlerde elektriksel iletim, iletim bandindaki elektronlar ve valens bandindaki
bosluklar ile saglanir. iletim bandindaki elektron yogunlugu (n, konsantrasyonlu),
valens bandindaki bosluk yogunluguna (p, konsantrasyonlu) esit ise; boyle
yariiletkenlere 6z (saf, intrinsic) yariiletkenler denir. Iletim bandindaki elektron
yogunlugu, valens bandindaki bosluk yogunluguna esit degil ise; boyle yariiletkenlere

de katkili (saf olmayan, extrinsic) yaruiletkenler ad1 verilir [12].

2. 1. 3. 1. Oz (saf, intrinsic) Yaniletkenler

Bir saf yariiletkende valens elektronlari, bir metalin valens elektronlar1 gibi rastgele
dolasamazlar. Yariiletkenin valens elektronlar1 komsu iyonlarla siki bir sekilde baglhdir.
Silisyumun 14 elektronu c¢ekirdek etrafina dagilmis vaziyettedir. Ancak en dis
kabuktaki durum diisiiniildiiglinde, her atomun 4 valens elektronu vardir yani atom 4
degerlidir. Her valens elektronu en yakin dort komsu silisyum atomu ile ortaklasa
kullanilmast sonucu, komsu atomlar arasinda baglayici bir kuvvet olusur. Her atomu
komgusuna baglayan bu elektron ¢ifti veya kovalent bag iki tane kesik c¢izgi ile
gosterilmektedir (sekil 2. 4. a). Valens elektronlari, bir atomu yanindaki bir bagka atoma

bagladiklarindan ¢ekirdeklerine oldukga siki bir sekilde baghdirlar [11, 12].

Safsizlik veya kusur icermeyen bir saf yariiletkende 0 K’nin tizerinde ki sicakliklarda
1s1sal olarak uyarilmis elektronlar valens bandindan degerlik bandina gecerler. Geride
valens bandinda elektron tarafindan doldurulmamis konumlar olusur bu konumlar

bosluk olarak adlandirilir ve bu bosluk elektriksel olarak pozitif yiiklidiir (sekil 2. 4. b).



Valens Flektronlan
Serbest Elektron

() T=0K (b) T=298 K

Sekil 2. 4. (a) Si Saf Yariiletkeni I¢in 0 K’deki Iki Boyutlu Kristal Yapisi, (b) Si Saf
Yariiletkeni I¢in Oda Sicakligindaki Iki Boyutlu Kristal Yapisi [16]

Iletim olay: diisiiniiliirse, iletimi iletim bandindaki elektronlar ve degerlik bandindaki
bosluklar birlikte gergeklestirirler. 0 K’ de yariiletkenlerde Si yariiletkeninin kristal
yapist iginde, serbest tasiyict bulunmadigmdan bir yalitkan 6zelligi mevcuttur. Bununla
beraber oda sicakliginda kristalin kazandig1 1s1 enerjisi sebebi ile bazi kovalent baglar
kopar ve iletim miimkiin olur. Elektron, yerinden ayrilarak kristal iginde rast gele
dolasan bir serbest elektron haline gelir. Oda sicakliginda kovalent bag1 koparmak i¢in
gerekli enerji yasak bant araligi enerjisi kadardir. Ge igin 0.72 eV ve Si igin 1.1 eV
kadardir. Bosluklar, elektrik akiminin tasinmasi bakimindan, serbest elektronlarinkine
yakin bir etkinlige sahip olduklarindan 6nemlidir. Komsu atomdaki bir valens elektronu
kolaylikla kovalent bagdan ayrilarak bir boslugu doldurabilir. Bir kovalent bagdan
ayrilarak bir boslugu dolduran elektron kendi yerinde bir bosluk birakir. O halde bosluk,
elektrona ters yonde hareket eder. Herhangi bir yonde bir boslugun ilerlemesi ters
yonde negatif bir yiikiin ilerlemesine esdegerdedir. Boylece bosluk bir elektron yiikiine
esit bir pozitif yiik olarak diisiiniilebilir (sekil 2. 5) [12].
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Sekil 2. 5. (a) Si Saf Yariiletkeninde Bosluk-Elektron Cifti Olusumu, (b) Si Saf
Yariiletkeninde Bosluk-Elektron Ciftinin Uygulanan Dis Potansiyelle
Saglanan Hareketi [15]

Saf yariiletkende hem elektronlar hem de bosluklar akima katkida bulunurlar. Kristal
orglistinden ayrilip iletkenlik bandmna ¢ikan elektronlar malzeme i¢inde hareket ederler.
Buna ek olarak, diger elektronlar da Orgii pozisyonlar1 arasmmda hopping (sigrama)
seklinde elektronlar tarafindan bosalan yerleri doldurarak hareket ederler. Elektronlara

ters yonde gerceklesen bu harekete bosluk iletimi denir [15].

2. 1. 3. 2. Katkih (saf olmayan, extrinsic) Yarniletkenler

Yariiletkenlerin 6nemli 6zelliklerinden biri de igerisine katkilanan uygun katki atomlar1
(impurity) ile elektriksel Ozelliklerinin biiyliik Olclide degisim gostermesidir. Bir
yariiletkene uygun katki atomlar1 katkilandiginda, ¢ogunluk tasiyicilart ya elektronlar,
ya da bosluklar olur. Burada yariiletkene katkilanan atomlara safsizlik (impurity)
atomlar1 denir. Katkilama orani, arzu edilen 6zellige ve kullanim alanina baglh olarak
degisir. Yariiletken kristale katkilanan safsizlik atomlar1 ya elektron verici (dondr) ya da
elektron alict (akseptor) olarak gorev yaparlar. Yariiletkenler, katkilama islemi

sonucunda n- tipi veya p- tipi 6zellik gosterirler [17].
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a) N- Tipi Yaniletkenler

Bir yariiletken kristal dondr atomlariyla katkilanirsa, ¢cogunluk tasiyicilari elektronlar
olur. Boyle yariiletkenlere n- tipi yariiletkenler denir. Periyodik tablonun IV. Grup
elementlerinden olan Si veya Ge kristaline belirli yontemlerle V. Grup elementlerinden
(As, P, Sb, N') herhangi birisinin katkilanmasi ile n- tipi yariiletkenler elde edilir [14,
18].

Sekil 2. 6. N-tipi Yariiletken, As Katkilanmis Si Kristali

Yariiletken endiistrisinde kullanilan Si % 99.9999999 mertebesinde safliktadir. Si
kristaline bir As atomu katkilanirsa bu As atomu ile bir Si atomu yer degistirir ve
kristaldeki komsu Si atomlariyla dort elektron paylasarak dort bag olusturur (sekil 2. 6).
As atomunun besinci elektronu bag yapmaz, ancak As atomuna ¢ok zayif bir elektriksel
kuvvetle baghdir. Bu besinci elektronu, baglh oldugu atomundan koparmak i¢in gerekli
olan enerji Ge icin 0.01 eV, Si i¢cin 0.05 eV mertebesindedir. As atomunun yapiya
girmesiyle Si kristali fazla bir elektron kazanmistir. Bu nedenle As atomu, elektron
verici (dondr) atomdur. Bu besinci elektron iletkenlik bandindadir ve kristal iginde

serbest halde hareket etmektedir ve elektriksel iletkenlige katkida bulunur [11, 19].

b) P — Tipi Yaniletkenler

Bir yariiletken kristal akseptor atomlariyla katkilanirsa, cogunluk tasiyicilar1 bosluklar

olur. Boyle yariiletkenlere p- tipi yariiletkenler denir. Periyodik tablonun IV. grup
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elementlerinden olan Si veya Ge kristaline, belirli yontemlerle III. grup elementlerinden
( In, Ga, Al, B ) herhangi birisinin katkilanmasi ile p- tipi yariiletkenler elde edilir (sekil
2.7)[14, 18].

Sekil 2. 7. P-tipi Yariiletken, Ga Katkilanmig Si Kristali

Si kristaline bir Ga atomu ile katkilandiginda bir Si atomu ile yer degistirir ve neticede
bir elektron eksikligi meydana gelir. Ga atomu, Si atomlariyla dordiincii bagi
olusturmak icin kolaylikla bir elektron yakalayabilir ve bu sekilde negatif yiikli Ga
atomu olusur. Bu durum kristalde degerlik bandina yakin bir bosluk (hol) olugsmasina
sebep olur. Bu bosluk bir bagka bagdan kapilan bir elektron tarafindan doldurulur ve
bosluk bu elektronun yerine geger. Boylece bosluk kristal igerisinde hareket eder. Buna
karsilik, iletim bandina bir elektron ¢ikmaz. Boslugun hareketi sayesinde iletkenlik

saglanmis olur. Burada Ga atomu akseptor (alict) gorevi yapmaktadwr [11, 19].

2. 1. 3. 3. Yaniletkenlerde Elektriksel fletkenligin Sicaklik ile Degisimi

Elektriksel iletkenlik, yariiletkenlerin en énemli 6zelligidir. Elektronlar ve bosluklarin

her ikisi birden elektriksel iletkenlige katkida bulunurlar.

Yariiletkenlerde her elektron-bosluk c¢iftinin meydana gelmesi iki tane yiik tagiyicisimnin
ortaya ¢ikmasi demektir. Bunlardan biri hareket yetenegi u. olan negatif yikli bir
tastyici (serbest elektron), digeri de hareket yetenegi u, olan pozitif yiiklii bir tastyici
(bosluk)’tur. Bu tanecikler E elektriksel alanin etkisi altinda, ayn1 dogrultuda fakat ters
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yonde hareket ederler. Bunlarin yiikleri de birbirinin tersi oldugundan, iletecekleri

akimlar ayn1 yonde olur [20].

E
— Ip N Je
boglullar elektronlar
P - - g
P » - e
P > -+ &
p > -+ e

Sekil 2. 8. Elektriksel Alanin Etkisi Altinda Elektron ve Bosluklarin
Siirtiklenisi [20]

Elektriksel iletkenlik (o), birim elektrik alan basina diisen akim yogunlugu olarak

tanimlandigindan, c = % seklinde yazilir.

E
__8
Saf yariiletkenler i¢in elektriksel iletkenlik G, o; =c,; € 2KT olarak yazilir. Burada

O, ; yariiletkenin yapisma bagl bir sabittir.

Ek
Katkili yariiletkenlerde ise elektriksel iletkenlik, o, = o € KT

bagntist ile verilir. Burada; E,, katki atomlarmin enerji seviyesini, o, , katkili
yariiletkene bagl bir sabiti gostermektedir. Genel olarak herhangi bir yariiletken i¢in
toplam elektriksel iletkenlik o,

_fg _Ek
o1 =0;+0 =64 € kT + 5 e kT bagmtisiyla verilir.

Bu denklemde E, ve Ei, farkl sicaklik bolgelerinde, farkli biiyiikliiklere sahiptirler.
Bundan dolay1 yiiksek sicakliklarda bu son denklemin sol tarafindaki birinci terim etkili
olur ve yariiletken 6z yariiletken 6zelligi tagir. Diisiik sicakliklarda ise bu denklemin

sag tarafindaki ikinci terim etkili olur ve yariiletken katkili yariiletken 6zelligi tasir.
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Yariiletkenlerde iletkenligin sicakligin tersine gore degisimi sekil 2. 9°da gosterilmistir.

Bu sekil sicakliga bagli olarak incelenirse iki durum ile karsilagilir:

a- Oda sicakligindan diisiik sicakliklarda katki atomlar1 hemen iyonlasir. Bu durumda
elektronlar, dondr enerji seviyesinden iletim bandina veya valens bandindan akseptor
enerji seviyelerine gecerler. Bu nedenle elektriksel iletkenlikteki artis, katk:
atomlarindan kaynaklanmaktadir ve diistik sicakliklardan Tc sicakligina kadar olan bu
bolge katkili (extrinsic) bdlge olarak adlandirilir. Sicakligin daha da artmasiyla donor
enerji seviyelerindeki elektronlar tiikenebilirler veya akseptor enerji seviyeleri elektrona
doyabilirler. Bu durumda elektriksel iletkenlikte durgunluk doénemi baslar yani
elektriksel iletkenlik sicakliga karsi duyarsizlagir. Bu sicaklik kritik sicaklik Tc olarak

adlandirilir.

b- Tc kritik sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda ise, katki atomlari tamamen
iyonlagir, elektronlar yeterli 1s1l enerji nedeniyle valens bandindan iletim bandina
gecerler. Bu nedenle elektriksel iletkenlik, iletim bandina gecen elektronlar ve bu
elektronlarin valens bandinda biraktiklar1 bosluklarla saglanir. Bu durumda Tc
sicakligindan yiiksek sicakliklarda ki bu bolgeye 6z (intrinsic) bolge ad1 verilir. Ayrica
grafikten iki bolgenin egimleri bulunarak has yariiletkenler icin E,, katkil1 yariiletkenler

icin Ey hesaplanabilir [12].

Inoc4 )
Oz Bolge

/ (intrinsic)
Eatlali Bolg

/ (extrmsm)

1Te T

Sekil 2. 9. Katkil1 Yariiletkenlerde Elektriksel Iletkenligin
Sicakligin Tersine Gore Degisimi [12]
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2. 1. 4. Yaniiletkenlerin Siniflandirilmasi

Yariiletkenler, oOzellikleri ve wuygulama alanlarma gore degisik sekillerde
siniflandirilabilirler. Ornegin elektronik bant yapilarina, periyodik tablodaki yerlerine,
kristal yapilarma veya elektriksel Ozelliklerine gore smiflandirmalar yapilabilir.
Yariiletkenler genellikle iki ana grupta toplanarak smiflandirilmaktadr (sekil 2. 10).
Sekil 2.11°de ise bilesik yariiletkenler goriilmektedir.

TARILETKENLER
Elementel Bﬂe;jk
Yaruletkenler Yaniletlenler
Alagim
- ; Grup-Grup
BL0e il Yariletkenler
Crup IV Alagim Crup I1-V1 Grup [V Grup IV-IV
Vartletkenler Yariletkenler Yartletlkenler Y artiletkenler
Bi0e, Si0el, Cedn Zng, Zn0, Cds, CdO Caks AlAs Inds Inp| | Phie

Sekil 2. 10. Yariiletken Tipleri

IV N VIOV

oo |AlSH P \
Cul Zn|Ga|Ge|As|Se Br
Ag|Cd| In[Sn|sb|Te |

IOT-V BEilesik
Yariiletkenler

I-VI Bilesik
Yariiletkenler

Sekil 2.11. Bilesik Yariiletkenler [21]
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2. 1. 4. 1. Grup II-VI Yaniiletken Bilesikleri

Kimyasal formiilii AB olan bir yariiletken bilesikte A iki valensli, B alt1 valensli ise bu
bilesige II-VI bilesigi denir. Periyodik cetvelin II. Grup elementleri olan Zn, Cd, Hg,
VI. Grup elementleri olan O, S, Se ve Te ile 12 adet ikili bilesik olustururlar (tablo 1. 1).
Ayrica bu bilesikler ile tigli, dortli hatta begli bilesiklerde olusturulmaktadir. Bu
bilesiklerde baglanma iyonik ve kovalent olabilir. Bu gruba ait materyaller iki dnemli
sebepten dolayi ilgi ¢ekmektedir. Birincisi gelismis optoelektronik aletlerin yapiminda
kullanilmalari, ikincisi ise elde edilmelerinde kullanilan hizli ve gelismis tekniklerdir.
II-VI bilesik yariiletkenleri genis yasak enerji araligindan dolay1 elektromanyetik dalga
spektrumunun mavi ve mordtesi bdlgesinde LED yapimi i¢in uygun malzeme olarak
kabul edilmektedirler. Yasak enerji araligi 1.8- 4 eV olan bu bilesikler kizilotesi
dedektorlerde, giines pillerinde, lazer yapiminda, ¢esitli diyotlar... v.b. bir ¢cok alanda
kullanilmaktadirlar. II-VI yariiletkenlerinin ucuz ve daha basit yontemlerle elde
edilmeleri, film haline getirilmeleri ve tek kristal olarak biiyiitiilmeleri kolaylastik¢a bu
bilesiklere olan ilgi artmistir ve bunlarm degisik oranlarda biiyiitiilmelerine ve istenilen

yasak enerji araliina gore bilesikleri elde edilmeleri basarilmistir [22, 23].

Tablo 2. 1. Grup II-VI Yariiletken Bilesikleri

Grup
VIiA— 0 S Se Te
Grup
1B
/n Zn0O ZnS ZnSe ZnTe
Cd Cdo CdS CdSe CdTe
Hg HgO HgS HgSe HgTe

II-VI bilesikleri kiibik (sphalerite), hekzagonal (wiirtzit) ya da kaya tuzu (sodyum
kloriir) yapida kristallenir, fakat ¢ogu wiirtzit kristal yapisina sahiptir. Wiirtzit kristal
yapismin birim hiicresi dort atom igerir bunlarin ikisi anyon diger ikisi katyondur [2,
24]. II-VI bilesiklerinden ZnO hekzagonal (wiirtzit) kristal yapisina sahiptir. Bu yapida
bir atom, diger tiirlin dort atomu tarafindan tetrahedral olarak cevrilmistir. Fakat
tetrahedronlar dyle yonelmistir ki atomlarin yerlesim diizeni i¢ ige ge¢mis iki siki-
istiflenmis hekzagonal orgiiden olusmustur [1]. II-VI bilesiklerinden CdO, kaya tuzu
yapisina sahiptir. Kaya tuzu (NaCl) yapist ise, iki tane i¢ ice gecmis paralel yiizey
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merkezli 6rgii olarak tanimlanabilir [25]. Tablo 1. 2. II-VI tiirii yariiletken maddelerin
kristal yapilarmni, birim hiicre sabitlerini ve enerji bant araliklarmi toplu olarak

gostermektedir.

Tablo 2. 2. TI-VI Yariiletken Maddelerin Kristal Ozellikleri ve
Enerji Bant Araligi Degerleri [26]

Kristal Birim hiicre Bant arahg (eV)
Bilesik Yapist sabiti(A) 300K 300K
CdS z 5.83 242
CdS W a=4.16,c=6.76 242
CdSe z 6.050 1.70
CdTe z 6.48 1.56
Zn0O R 4.58 3.35
ZnO W a=3.25, ¢=5.20 3.3
ZnS V4 5.42 3.68
ZnS W a=3.82,¢c=6.26 3.68
ZnSe z 5.69 2.71
ZnTe V4 6.10 2.39

W: Wiirtzit yapi, Z: Cinko blent yap1, R: Kaya tuzu yapisi

2. 1. 4. 1. a. Cinko Oksit (ZnO) ve Ozellikleri

Zn0O, baglar1 itibariyle kovalent ve iyonik sinirmda yer alan bir II-VI yariiletken
bilesigidir. Cinko ile oksijenin birlesmesi ile olusan yariiletken ozellikteki ZnO
kristalleri her bir ¢inko atomunun etrafini 4 adet oksijen atomunun sarmasi ile olusan
tetrahedral geometrik yapi1 goriinlimiindedir. Zn atomlari, O atomlar1 tarafindan
tetrahedral olarak c¢evrelenmistir. Zn atomlarinin d orbitalleri O atomlarmnin p
orbitallerinde ki elektronlarla hibritlesmeye ugrarlar [27]. Genellikle; metal oksit
yariiletkenlerin iletkenlik band1 metal katyonlarinda ki en diisiik enerjili bos veya yar1
dolu bir orbital tarafindan olusturulurken valens bandi agirlikli olarak O*” anyonlarinin
2p orbitali tarafindan olusturulur. 3d gecis metali oksit bilesiklerinde ki iletkenlik band1
biiyiik 6l¢iide metal katyonlarmin 3d orbitallerinden etkilenir. Buna ragmen, ZnO’in
iletkenlik band1 agwrhikli olarak Zn®“nin en diisiik enerjili bos 4s ve 4p orbitalleri

tarafindan olusturulur ve boylelikle iletkenlik bandi elektronlar1 daha fazla hareketli
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olur [1]. ZnO’in kristal yapis1 wiirtzit (hekzagonal), ¢inko-blent (kiibik) veya kaya tuzu
fazlarinda olabilir. Normal sartlar altinda termodinamik olarak kararli olan fazi wiirtzit
fazdir. Cinko-blent faz kiibik yapilarin biiyiimesi ile kararli hale gelir. Kaya tuzu faz1 ise
yiiksek basing altinda olusabilmektedir [28].

Sekil 2. 12°de gosterildigi gibi ¢inko oksit birim hiicresinin hekzagonal yapisinda her
Zn atomu birinci kabukta dort O atomu, ikinci kabukta on iki Zn atomu ile ¢evrilmistir
O” iyonlar1 hekzagonal konumlara yerlesirken olusan tetrahedral bosluklara da Zn**
iyonlar1 yerlesir. Sonu¢ olarak, ZnO yapis1 oldukca aciktir, oktahedral bosluklarin
tamami1 bostur, tetrahedral bosluklarin ise yaris1 bostur. Bu nedenle ZnO kristal 6rgiisii
icine disardan gelen katki atomlar1 olduk¢a kolay yerlesirler. Bu agik yapi1 ayrica

kusurlarin ¢esidini ve diflizyon mekanizmasini da etkiler [24].

Zn Atomlan

0000 Inoo

(a) {b)

Sekil 2. 12. (a) Hekzagonal Siki Istiflenmenin Olusumu, (b) ZnO’in Hekzagonal
Wiirtzit Yapisi [29]

Saf ZnO oda sicakliginda beyaz renktedir [30]. Ancak 300 °C’ye kadar 1sitildiginda

asagidaki reaksiyon denklemine gore oksijen kaybeder ve rengi beyazdan sariya doner.

Zn0 < Zn** + %02 +2e”
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Bu denklemde olusan fazla Zn>* iyonlari, arayer bosluklar tarafindan ve komsu arayer
elektronlar1 tarafindan tutulur. Her iki halde de kristal yariiletken 6zelligi gosterir [31].
ZnO, farkli sicakliklara 1sitildiginda sari, yesil, kahverengi ve kirmizi bagta olmak iizere
farkli renkler de alabilir. Bu renk farkliliklar1 kristal yapidaki % 0.02- 0.03 oranindaki
bosluklardan kaynaklanmaktadir. Cinko oksite ait diger 6zellikler agagida tablo halinde

verilmistir.

Tablo 2. 3. Wiirtzit ZnO’in Ozellikleri [32]

Ozellik ZnO

Molekiil Agirligt (g/mol) 81.39

Mineral Ismi Zinkit

Renk (300 K’de) Beyaz

Kristal Yapist Hekzagonal (wurtzit)
Birim Hiicre Sabitleri (A) a=3.25,c=5.21
Yogunluk (g/cm’) 5.67

Erime Noktasi (°C) 1975

Band Aralig1 Enerjisi, 300 K’de(eV) 3.4

Eksiton Baglanma Enerjisi, 300 K’de (meV) | 60

Elektron Etkin Kiitlesi 0.24

Elektron Hareketi, 300 K’de (cm”/Vs) 200

Bosluk Etkin Kiitlesi 0.59

Bosluk hareketi, 300 K’de (cm”/Vs) 5-50

Elektriksel 6zellikleri agisindan ¢inko oksit, II-VI grup n-tipi yariiletken bilesigidir ve
elektriksel 6zellikleri 1s1l iglemle veya uygun katki ile degistirilebilmektedir. Tek veya
tic degerli bir atom kristal orgiisii i¢ine girdiginde de yariiletken 6zelligini stirdiiriir.
Cinko oksit yiiksek elektriksel iletkenlige, goriiniir bolgede yaklasik % 80- 90 optik
gecirgenlige ve 10°-10% Q.cm degerleri arasinda bir elektriksel dirence sahiptir [22, 33].

ZnO’in elektriksel oOzelliklerini anlamak i¢cin ZnO’de olusan kusurlar1 incelemek

onemlidir. ZnO, ag¢ik hava basmci altinda ¢inko fazlaligindan dolay1 n-tipi iletkenlik
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gosterir. Bu fazlalik stokiyometrinin bozulmasina ve kristal orgii noktalarinda
kusurlarin olugmasina neden olur yani ¢inko fazlaligi ara yer atomu ¢inkonun (Zn;) ya
da oksijen boslugu (V,) diye adlandirilan intrinsic dondr kaynagi olan kusurlarin

olusumundan sorumludur [3].

ZnO’in elektronik yapisi, tamamen dolu bir 2p (O*) bandi ve bos bir 4s bandi (Zn*")
icermektedir. Sekil 2. 13’de, yasak bolgenin genisligi ve ZnO’deki kusurlarin elektronik
enerji seviyeleri sematik olarak gdosterilmektedir. Kusurlarin yerleri sicaklikla
baglantilidir. Bu sekilde de Zn;, arayer ¢inkosunu, V, ve Vz, oksijen ve ¢inko
bosluklarmi gostermektedir, x ise elektriksel notraliteyi ifade etmektedir. ZnO’in
elektriksel iletim karakterizasyonunu iki yapisal kusurun kontrol etmektedir. Bunlar
oksijen bosluklar1 ve arayer Zn atomlaridir. Dondr seviyelerinin iletim bandina
yaklasabilmesi i¢in, oda sicakliginda asagidaki reaksiyonlara gore iyonlagmanin tam

olarak olusmasi gerekmektedir:
Vo > VS +eT (V) >V, +e)
Zn' ->7Zn" +e” (Zn’ > 7Zn" +¢7)

Bununla birlikte, ZnO’de ki kusurlarin iizerine yapilan arastirmalarm pek ¢ogu ana
kusurun Zn:x)O formiilii ile gosterilen stokiyometrik olmayan Zn fazlasi sonucu olusan

arayer Zn oldugunu gostermektedir [30].
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Sekil 2. 13. ZnO’de ki Kusurlarin Enerji Seviyeleri [30, 36, 37]

V 'za: Bir elektron vermis kristal 6rgiide ki Zn boslugu (V")

V''za : iki elektron vermis kristal 6rgiide ki Zn boslugu (V™)
V*,: Bir elektronla doldurulmus kristal 6rgiide ki O boslugu (V,”)
V*, : Iki elektronla doldurulmus kristal &rgiide ki O boslugu (Vo™ ~)
Zn'i : Bir elektron vermis kristal 6rgiide ki Zn arayer atomu (Zn;")

Zn*; : iki elektron vermis kristal drgiide ki Zn arayer atomu (Zn,"™")



21

Sekil 2. 14. ZnO Kristalinde Olan ve Iletkenlige Katkisi Olan Iki Tip Kusur;
Vo (oksijen boslugu) ve Iz, (Znj, arayer Zn atomu). Mavi Bolge Pozitif Y1k,
Kirmizi1 Bolge Negatif Yiik Varligini Temsil Ediyor [38]
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—_—. 1.80 eV
Cu 2.10 eV
Cot l 2.20 €V
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Valens Bandi

Sekil 2. 15. ZnO Igindeki Baz1 Gegis Metallerinin Enerji Seviyeleri [37]

Sekil 2. 15’de ZnO ig¢ine katkilanan bazi gecis metallerinin elektronik enerji diizeyleri
goriilmektedir. Sekilde Cu® iyonunun oldukga s13 donér ozelligi gosterdigi Fe'

iyonunun da oldukca derin dondr 6zelligine sahip oldugu goriilmektedir.
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2. 1. 4. 1. b. Kadmiyum Oksit (CdO) ve Ozellikleri

CdO, II-VI yariiletkenlerinin 6nemli drneklerinden diger bir tanesidir. Oda sicakliginda
2.2-2.8 eV’luk bir enerji band araligina sahiptir. Genellikle katkisiz saf CdO bilesigi n-
tipi, dejenere yariiletken Ozelligi gosterir. n-tipi iletkenligin kaynagi olarak oksijen
bosluklar1 (V**,) ve donér olarak davranan arayer Cd atomlar1 (Cd**i, interstitial)
gosterilir. Kristal Orgiide var olan arayer Cd atomlarindan dolayr stokiyometrik
(Cd(1+x0O, non-stokiyometrik) olmayan bir durum sz konusudur. Saf CdO ig¢ine In, Sn,
F elementlerinin katkilanmasiyla iletkenlik degeri artirilabilir. CdO, oda sicakliginda
koyu kahverengi bir renge sahiptir. Katkisiz kadmiyum oksit oda sicakligindan itibaren
400°C’ye kadar kahverengi rengini korumaktadir ancak 800°C’den itibaren uygulanan
1s1l iglem sonrasi siyah bir renge doniistiigli ancak kristal yapisinda bir degisiklik
olmadigi XRD &l¢iimleri ile belirlenmistir. CdO, vakum ortaminda 350°C’de, agik hava
ortamida 900 °C’de termal par¢alanmaya ugrayarak siiblimasyon baslar ve kristal yap1

bozulmas1 meydana gelir [39-50].

CdO yariiletken maddesi, kaya tuzu NaCl tipi (fcc) kiibik birim hiicre tipine sahiptir ve
birim hiicre sabiti a= 4.66 A’dur [25, 46, 48]. Sekil 2. 16’da (fcc) kiibik birim hiicre tipi
gosterilmigtir [51].

-
-

Sekil 2. 16. CdO’in (fcc) Birim Hiicre Tipindeki Kristal Orgiisii [51]
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CdO vyariiletken bilesigi goriiniir bolgede yiiksek optiksel gecirgenlige sahiptir.
Mobilitesi 64cm® / Vs, 6zdirenci 4.87x10™* Q.cm dir [1]. Yiiksek elektriksel iletkenlik;
elektron mobilitesine (~200 cm” V™'s™), yiiksek tastyici konsantrasyonuna ve dogasinda
var olan non-stokiyometri nedeniyle olusmus s1g donorlere baghdir. Katkisiz halde bile
olduk¢a yiiksek bir tasiyict yogunluguna sahiptirler. Tastyict yogunlugu sicakliga
duyarhdir ve sicaklik arttiginda tasiyict yogunlugu azalirken elektron mobilitesi ~1’den
~220 ecm” V's™ ye ¢ikar [44]. CdO yariiletken maddesi ayn1 zamanda SnO,, ZnO gibi
saydam iletken oksit (transparent conducting oxide, TCO) grubunda yer alir [46, 48].
Cesitli saydam iletken oksit ince filmler arasinda CdO en az dikkat ¢ekenidir. Bunun
sebebi olarak, Cd atomlarmin insan sagligi i¢in zararli olmasi1 ve CdO’in diisiik yasak
enerji aralig1 gosterilebilir [44]. Bununla birlikte, su anki saydam iletken oksitlerden 5-
10 kat daha fazla elektron mobilitesine sahip olmalari bu filmler i¢in 6nemli bir
avantajdir. CdO, uygun elektriksel iletkenlik ve optiksel gecirgenlik ozellikleri ile
goriiniir bolgeden kizil 6tesine kadar bir dalga boyu araliginda kullanim potansiyeli olan
bir malzemedir. Spektrumunun goriiniir bdlgesinde yiiksek elektriksel iletkenlik ve

optiksel gecirgenlik 6zellikleri ile giines pili uygulamalarinda kullanilmaktadirlar [44].

Tablo 2. 4. Kiibik CdO’in Ozellikleri

Ozellik CdO
Molekiil Agirligt (g/mol) 128.41
Kristal Yapist Kaya tuzu NaCl (fcc)
Birim Hiicre Sabitleri (A) 4.66
Yogunluk (g/cm’) 8.15
Stiblimasyon baslangici (°C) 900
Band Aralig1 Enerjisi, 300 K’de(eV) 2.2-28
Eksiton Baglanma Enerjisi, 300 K’de (meV) | 60
Elektron Etkin Kiitlesi 0.24
Elektron Hareketi, 300 K’de (cm”/Vs) 200
Bosluk Etkin Kiitlesi 0.59
Bosluk hareketi, 300 K’de (cm”/Vs) 5-50
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2. 2. Literatiir Ozeti

Yapilan bir ¢alismada, % 2 mol Co katkilanmis ZnO filmleri sentezlenmistir. XRD
Olctimlerinden kristal yapinin wiirtzit oldugu ve XRD desenlerinde safsizlik piklerinin
olusmadig1 gozlenmistir. Vakum ortaminda kalsine edilen Co katkili ZnO filminin
yiizey morfolojisinde katki ile birlikte herhangi bir degisiklik olmadig1 gézlenmistir.
Filmlerin, a¢ik hava atmosferinde 150- 300 K ve vakum ortaminda 10- 300 K sicaklik
araliklarinda sicakliga bagli iletkenlik 6lgtimleri yapilmistir. Sicaklik artisi ile direngteki
azalma filmlerin yariiletken 6zellikte oldugunu gdstermistir. A¢ik hava atmosferinde
yapilan 6l¢iim sonuglarindan faydalanarak ¢izilen Ino-1000/T grafiklerinden iletkenlik
mekanizmasinin diisik ve yiiksek sicaklik bdlgelerinde olmak tizere farklilik
gosterdiginden bahsedilmistir. Yiiksek sicaklik bolgesinde, aktive edilmis band
iletkenlik mekanizmasinin baskin oldugu diisiik sicaklik bdlgelerinde ise degisken
aralik sigrama mekanizmasinin (VRH, variable range hopping) baskin oldugu
belirlenmistir. Termal olarak aktive edilmis band iletkenliginde, iletkenlik (o) , 6 = oy
exp (-EkT ) formiilii ile tanimlanmistir. E,, aktivasyon enerjisi degerleri a¢ik hava
atmosferinde ki ZnO filmi i¢in 16.87 meV, vakum ortaminda ki ZnO ve % 2 mol Co
katkilanmis ZnO filmleri i¢in sirasiyla 6.4 meV ve 9.2 meV olarak bulunmustur. Termal
olarak aktive edilmis band iletkenligi i¢in aktivasyon enerjisi; dondr (verici) tasiyici
konsantrasyonuna ve safsizlik enerji diizeylerine baghdir. Dondr tastyici
konsantrasyonunda ki artis, £, enerji araliginda ki Fermi enerji diizeyini yiikseltir ve
buda aktivasyon enerjisinde azalmaya sebep olur. Diisiik sicaklik bolgelerinde, katkili
bir yariiletken i¢in serbest elektronlarin ¢ogunun dondr tarafindan tekrar tutuldugu
belirlenmistir. Ayrica, “elektronlar dondr diizeyinden iletim bandina sigramak igin
yeterli enerjiye sahip degildir. Bu yiizden elektronlar safsizlik bandinda ki bir donor
diizeyinden bir digerine sigrama yaparak iletimi saglarlar. Hopping (sigrama) iletim
mekanizmasinda, elektron dolu bir diizeyden bos bir diizeye sigrama yapar, bunun
gerceklesmesi icin de dondr ve akseptor (alic1) diizeyleri gerekmektedir. Iki tiir hopping
iletim mekanizmasi vardir: En yakin komsu noktaya sicrama (NNH, Nearest- Neighbor
Hopping) ve degisken aralik sicrama (VRH) mekanizmalaridir. En yakin komsu
bolgeye sicrama iletiminde, elektron en yakin bos bolgeye sicrar. iletimin bu tipinde
aktivasyon enerjisine ihtiya¢ vardir fakat bu aktivasyon enerjisi termal olarak aktive

edilen band iletimi i¢cin gerekli olan enerjiden ¢ok daha diisiik bir degere sahiptir.
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Degigken aralik sigrama iletiminde ise elektronlar Fermi diizeyine yakin diizeyler

arasinda sigrarlar [52].

Yapilan bir bagka calismada, % 1 mol den % 25 mole kadar degisen konsantrasyon
araliginda Co katkilanmig ZnO 6rnekleri sentezlenmistir. % 5 mol Co katkilanmis ZnO
ornegine ayrica % 1 mol Ga katkilanmistir. Hazirlanan filmlere 500 °C ve 650 °C’lerde
3 saat siireyle 1s1l islem uygulanmigtir. 500 °C’de 1sitilan 6rnegin XRD deseni
incelendiginde, % 7 mole kadar olan Co katki oranlar1 i¢in wiirtzit kristal yapiya ait a
birim hiicre sabitinde azalma, ¢ birim hiicre sabitinde bir artiy meydana gelmistir. Yani,
diisiik Co katki konsantrasyonlar: icin ZnO kristal orgiisinde ki Zn*" ile Co*’
iyonlarmm yer degistirdikleri ongoriilmiistiir. 650 °C gibi daha yiiksek 1s1l islem
sicakliklarmda, 3 saatten daha uzun isitma siirelerinde veya daha yiiksek Co katki
konsantrasyonlarimda XRD deseninde Co3O4 veya ZnCo,0s spinellerine ait yeni
difraksiyon piklerinin olusumu gdzlenmistir. Bu ikinci fazlarin bir veya ikisinin birlikte
varlig: kristal 6rgiiye kobaltm Co®” veya Co®" olarak her iki yiikseltgenme basamaginda

girebilecekleri seklinde yorumlanmistir [53].

Yapilan bir bagka ¢aligmada, kat1 hal reaksiyon yontemiyle % 6 mol Co katkilanmig
ZnO toz &rne@i sentezlenmistir. Ornekler palet haline getirilerek 12 saat siireyle
sinterlenmistir. Bu sekilde hazirlanan toz 6rnekler daha sonra 600 °C’de ve 1000 °C’de
hava atmosferinde isitilmistir. Hidrojenasyon islemi 1 ve 3 saat siireyle 600 °C’de
gergeklestirilmistir. XRD 6l¢lim sonuglari, % 6 mol Co katkli 6rnekler i¢in wiirtzit ZnO
faz1 ve Co304 fazinin bir arada olustugu gbézlenmistir. Hidrojenasyon isleminden sonra

Co304 piklerinin yerine zayif Co piklerinin olustugu gézlenmistir [54].

Yapilan bir bagska calismada, % 3, 8 ve 16 mol Co katkilanmig ZnO oOrnekleri
sentezlenmistir. Orneklerin XRD desenlerinde pik yerlerinin daha yiiksek 20
degerlerine dogru kaydig1 gozlenmistir. Kristal 6rgiiye giren ve iyonik yarigap1 0.74 A
olan Zn*" ile yer degistiren Co>" ve Co’" iyonlar1 i¢in yarigap sirastyla 0.65 A ve 0.55 A
olmasindan dolay1 birim hiicre sabitlerinde azalma gozlenmistir. Raman ¢aligmalarinda
% 13 mol Co katki konsantrasyonuna kadar wiirtzit yap1 gozlenmistir. XRD
desenlerinde ise % 3 ve 6 mol Co katkili ZnO ornekleri i¢in wiirtzit ZnO fazi
gdzlenmis, % 16 mol katkisinda ise ilave zayif ikinci fazlara ait pikler gézlenmistir. Bu

piklerin, Co304 veya ZnCo,0; spinellerine ait pikler oldugu belirlenmistir [55].
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Yapilan bir baska calismada, % 5, 10 ve 15 mol V katkilanmig ZnO nanoboyutlu toz
ornekleri sentezlenmistir. XRD desenlerinden wiirtzit ZnO fazinin olustugu
gozlenmistir. % 15 mol V katkili ZnO i¢in wiirtzit faz yaninda VO,, V03 ve V;,0s
fazlarinin da varligi bulunmustur. V katkisiyla birim hiicre sabitlerinde 6nemli bir
degisim olmamustir. Scherrer formiilii kullanilarak kristal boyutlar1 hesaplanmis % 5, 10
ve 15 mol V katkili ZnO Ornekleri i¢in sirasiyla 55 nm, 60 nm ve 43 nm olarak
hesaplanmistir. SEM ve TEM ile yapilan yilizey morfolojisi analizlerinde V katkisindan

morfolojinin ¢ok etkilenmedigi sonucuna varilmistir [56].

Yapilan bir bagka caligmada, Cu ve Mn katkili ZnO 6rneklerinin manyetik elektronik
yapist B3LYP hibrid yogunluk fonksiyonel yontemi kullanilarak teorik olarak
calisilmisgtir. Mn ve Cu atomlarinin 3d orbitallerinin Zn atomunun 3d orbiallerine gore
O atomunun 2p orbitalleriyle daha kuvvetli hibritlestigi belirlenmistir. Bu durumun
nedeni olarak, Mn ve Cu atomlarinin 3d orbitallerinin Zn atomunun 3d orbitallerinden
daha yiiksek enerjili oldugu ve buna bagli olarak Mn ve Cu atomlarinin 3d orbitalleriyle
O atomunun 2p orbitalleri arasinda ki enerji farkinin Zn atomunun 3d orbitalleriyle O
atomunun 2p orbitalleri arasinda ki enerji farkindan daha diisiik olmas1 gosterilmistir.
X-isinlart absorbsiyon spektroskopisi Ol¢limlerin de bakirin  +1  yiikseltgenme
basamaginda oldugu belirtilirken, B3LYP program hesaplamalar1 neticesinde ise
metalik bakirin saf ZnO kristal drgiisii igine Cu®” veya Cu’ olarak her iki sekilde de

girebilme ihtimalinin birbirine yakin oldugu sonucuna varilmistir [57].

Literatiirde var olan bir bagka calismada, Fe katkilanmis ZnO 6rnekleri 1200 °C’de 2, 4,
8 ve 32 saat firinlanarak sentezlenmistir. Magneto-optik olgiimlerle ZnO iginde ki
Fe’nin 3+ yiikseltgenme basamaginda oldugu belirlenmistir. 30- 40 K’den daha yiiksek
sicakliklarda iletkenlik 40 meV’luk bir aktivasyon enerjisi ile saglanirken daha diisiik
sicakliklar i¢in iletkenlik ~5 meV’luk bir aktivasyon enerjisiyle sigrama seklinde
gerceklestigi sonucuna varilmustir. Iletkenligin degisebilir aralikli sigrama (VRH,

variable range hopping) mekanizmasi seklinde gergeklestigi ongoriilmiistiir [58].

Bir bagka ¢alismada, Ar atmosferinde "Fe tozu ve ZnO tozu kullanilarak % 3.06, 5.09,
7.08 ve 9.89 mol Fe katkilanmis ZnO Ornekleri sentezlenmistir. Benzer bagka
calismalarda Fe’nin ZnO’da ki ¢Oziiniirlik sinirt % 2 mol iken bu c¢alismada XRD

Olciimleriyle % 7.08 mol dahil ¢oziinme olurken, % 9.89 mol katk: oraninda ikinci faz
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olarak Fe metaline ait pikler gézlenmistir. Fe iyonlarinin kristal 6rgiiye girmesiyle birim
hiicre sabitlerinde artig gézlenmistir. Scherrer formiilii kullanilarak yapilan hesaplama
sonucunda ortalama tanecik boyutu 25 nm civarinda bulunmustur. Manyetik dl¢limler
sonucunda da, ikinci fazin Fe, Fe;O4 veya y-Fe,Os3 olabilecegi sonucuna varilmistir.
Massbauer spektroskopisi ile yapilan ¢alismalar neticesinde Fe** ve Fe’* olarak ZnO

kristal 6rglisiine girdigi belirlenmistir [59].

Diger bir caligmada, % 0- 7 mol araliginda Fe katkilanmis ZnO filmleri hazirlanarak
750 °C’de 1 saat siireyle 1s1l islem uygulanmistir. XRD 6l¢lim sonuglarindan % 4 mol
Fe katki konsantrasyonuna kadar ikinci fazin olusmadigi gézlenmistir. Fe katkilt ZnO
film 6rneklerine ait XRD deseninde yer alan piklerin saf ZnO piklerine gore daha diisiik
act degerlerine dogru kaydigr goézlenmis ve bu durum wiirtzit ZnO icinde Fe
¢coziinmesinin gerceklestigi seklinde yorumlanmistir. SEM fotograflarindan 1s1l iglemin
tanecik boyutunu artirdig1 gozlenmistir. Bagka deney sartlarinda Fe’in ZnO iginde ki
¢cozlinilirlik smir1 % 7 mol olarak bulunmustur. Wiirtzit ZnO fazi yaninda ikinci fazin
Fe;04 oldugu sonucuna varilmistir. XPS 6l¢limleri sonucunda Fe’nin kristal orglisiine

3+,

2+ ve 3+ ylkseltgenme basamaklarinda girdigi, fakat Fe’ ’nin daha baskin oldugu

sonucuna varilmistir [60].

Bagka bir calismada, baslangic maddeleri olarak Fe tozu ve ZnO tozu kullanilarak
vakum ortamimda % 0.1- 5 mol katki aralifinda Ornekler sentezlenmistir. Vakum
ortaminda Fe katkili ZnO ornekleri yesil renkli iken Fe katkisi arttikca yesil rengin
siddetinin arttig1 gozlenmistir. Ornekler agik hava atmosferinde 800°C’de birkac saat
isitildigimda  yesil rengin  kirmiziya dondigi  gozlenmisti.  XRD  desenleri
incelendiginde, % 3 mol Fe katki konsantrasyonuna kadar sadece wiirtzit yap1 varken %
3 moliin iizerinde ki Fe katkilariyla hem ZnFe,O, hem de Fe metaline ait pikler
gbzlenmis. SEM c¢alismalarindan Fe katkili ZnO Orneklerinde taneciklerin ~20 um
capida oldugu belirlenmistir. Fe katkisi ile tanecik boyutunda azalma gozlenmis ve bu
durumun ayni1 katki oranlarinda ikinci fazlarin da olugsmasindan kaynaklandig1 sonucuna
vartlmistir. Uygulanan degisik basinglar altinda iletkenlik l¢imii yapilmistir. Basing
artist ile iletkenlikte kismi artis meydana gelmis, iletkenlikte ki artisinda toz
yogunlugunda ki artisin etkili oldugu belirlenmistir. Katkilanan Fe konsantrasyonuyla
iletkenlik degerlerinde degisim olmamistir. Her hazirlama sarti altinda, ayni sekilde

sentezlenmis katkisiz ZnO de dahil tim 6rneklerde 4 ton/cm®’lik basing altinda
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iletkenlik 0.3 (£ 0.1) Q'cm™ olarak 6lgiilmiistiir. Mossbauer spektroskopisi ile yapilan
calismalar neticesinde ZnO’nun tetrahedral bosluklarmda ki demirin Fe™ ve Fe’*
seklinde oldugu tespit edilmistir. ZnO igine Fe’"’nin girmesiyle bozulan yiik dengesinin
arayer oksijen atomu veya katyon boslugu seklinde kusurlarm olusumu ile

dengelenebilecegi tahmin edilmistir [61].

Literatiirde var olan bir baska calismada, kat1 hal reaksiyon yontemiyle katkisiz ZnO ve
degisik Fe katki oranlarinda (% 5, 10, 30 ve 50 mol) ZnO o6rnekleri sentezlenmistir.
Ornekler 900 °C’de 12 saat kalsine edilmistir. Daha sonra her katki oranindan iki tane
olacak sekilde 1 cm c¢apmnda 0.5 cm kalinliginda palet Ornekler preslenerek
hazirlanmistir. Palet 6rnekler 1000 °C’de 8 saat sinterlenmistir ve her katki oranindan
bir palet sinterleme sicaklifindan oda sicakligma ani sogutulurken diger 6rnek oda
sicakligia yavagea sogutulmustur. 300- 523 K gibi yliksek sicaklik araliginda ve 20 K
< T < 300 K gibi diisiik sicaklik araliginda orneklerin d.c. elektriksel direngleri
Olclilmiistiir. ZnO’in elektriksel iletkenliginin yiiksek sicakliklarda olusan dogal
kusurlar ve katkilanan madde varlig1 ile saglandigi belirtilmistir. Soguma esnasinda,
kusurlarin tanecik sinirlarma dogru go¢ etme egiliminde oldugu ve bu kusurlarin
bozularak tekrar dogal kusurlar haline donlismeye basladig1 belirtilmistir. Nihai olarak,
katki konsantrasyonlarmin ZnO’in elektriksel 6zelligini 6nemli derecede etkileyecegi
belirtilmistir. Bu durumu engellemek i¢in oda sicakligina ani sogutma yapilmistir. Bu
yapilirken oda sicakliginda kusurlarim homojen dagildigi ve sinterleme sicakliginda ki
ile ayni oldugu kabul edilmistir. Karsilastirma i¢in birde yavas sogutama islemi
gerceklestirilmistir. Yiiksek sicaklik bdlgesinde, hem ani sogutulan hem de yavas
sogutulan 0rneklerin iletkenlikleri Fe katkisi ile azalmigtir. Fakat sicaklik etkisiyle oda
sicakliginda aniden artarak ¢ok yiiksek degerlere ¢ikmistir. Buna ragmen Fe katkisi ile
orneklerin yogunlugunun azalirken fazlaca gozeneklilik olustugu ve bunun iletkenlikte
ki azalmanin baslica nedeni oldugu belirtilmistir. Diger taraftan sabit Fe katki
miktarinda, sicaklikla iletkenligin arttig1 belirtilmistir. Yani tic degerlikli iyonlar ZnO
icinde ¢0Oziindliglinde derin olmayan dondr Ozelligi gostererek ZnO’in iletkenligini
artirdig1 belirlenmistir. Buna ragmen iletkenlik Ol¢iim sonuglari, Fe’in ZnO iginde
¢oziindiigiinde derin dondr gibi davrandigini ve sinterleme sicakliginda olusan dogal
donérlerin  konsantrasyonunu azalttigim gdstermistir. Ornekler ani veya yavas

sogutuldugunda oda sicakliginda ki dogal (intrinsic) kusurlarin azaldigi belirtilmistir.
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Bu nedenle oda sicaklifinda iletkenligin Fe katkisiyla daha da azaldigi sonucuna
varilmigtir. Sicaklik artigsiyla Fe derin dondriiniin iyonlagmaya baglayabilecegi ve
bununda oda sicakliginda iletkenligi artiracagi dngoriilmiistiir. Ayrica sicaklik artisiyla
dogal kusurlarin (yani dogal dondr kusurlarinin) konsantrasyonunun artacagi ve
bununda iletkenligi artiracagi belirtilmistir. Cogu arastirmacinin 3d gecis metallerinin
ZnO’in elektriksel iletkenligine etkisini arastirdigi, bu caligmalarda gecis metallerinin
tanecik smir bolgesinde bulunan fazladan oksijen konsantrasyonunu artirdigini ve
bunun potansiyel bariyer olusturdugu belirtilmistir. Bahsedilen bu sebepten dolay1 Fe
katkili ZnO oOrneklerinin elektriksel iletkenliklerinin katkisiz ZnO’in elektriksel
iletkenliginden daha diisiik oldugu ve tanecik smirmin tanecigin kendisinden daha fazla
direng gosterdigi belirtilmistir. Fe katkis1 ile gozlenen diisiik iletkenligin fazla
gozeneklilik ve kiiciik tanecik boyutunun bir sonucu oldugu diisiiniilmiistiir. Lno-
1000/T grafiklerinde ani sigramalarin oldugu goézlenmistir. Bu sigramalarin oksijen
adsorbsiyonu ve desorbsiyonu ile alakali oldugu belirtilmistir. Bu sigramalar saf ZnO
orneklerinde gozlenmemistir. Bu durum, fazla gdzenekliligin sebep oldugu oksijen
adsorbe edilmesi ve bunun sonucu olarak da tanecikler arasi bariyer yiiksekliginin artigi
ve iletkenligin diismesi ile iligskilendirilmistir. Katkilanan Fe konsantrasyonu arttik¢a bu
sigrama davraniglar1 artmistir. Bu sigramalarin ayrica, Fe katkili ZnO kristal 6rgiisiinde

ki noktasal kusurlarin varligindan kaynaklandigi belirtilmistir [62].

Literatiirde var olan bir baska ¢alismada, % 1 ve 6.67 mol oranlarinda Fe katkilanmis
ZnO ornekleri sentezlenmistir. Ornekler preslendikten sonra 1350 °C’de 24 saat
sinterlenmistir. Daha sonra Fe’nin ZnO iginde ki ¢oziiniirliigiinii ve diflizyonunu
belirlemek i¢in degisen sicaklik ve siirelerde 1sil islemler yapilmistir. Fe*’nin ZnO
icerisinde ki ¢oziiniirliglinlin oldukea diisiik oldugu bulunmustur. Bunun sebebi olarak,
Fe’nin ZnO i¢ine Fe** ve Fe’* seklinde ok degerlikli olarak girmesi gosterilmistir. ZnO
icinde ki Fe’" difiizyonunun elektriksel yiik dengesini korumak igin ¢inko veya oksijen
iyonlarmmn  difiizyonu ile birlikte olacag: belirtilmistir. Zn*" iyonlar1 Zn &rgii
noktalarindan (Zngzasrei) ylizeye dogru gog ederken F ¢’" iyonlar: yiizeyden ZnO kristal
orgiisli i¢ine dogru difiize olabilecekleri diisiiniilmiistiir. Her iki iyon tiirii de hem Zn
bosluklarina hem de arayer konumlarma difiize olur. Bu durum asagidaki reaksiyonla

gosterilmistir:

(F6203) iizey T 3ZnZnér i —> ZFeZn. + VZn” + 3(Zn0) lize
yuzey g yuzey
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Yiik denkligini koruma gerekliliginden dolayz;

a. Zn konumlarinda ki Fe’" iyonlar: (Fe,,*) ZnO kristalinde fazladan bir pozitif yiik
tasir,

b. iki Fe’" iyonunun birlesmesiyle Zn konumlarinda ki bosluktan (VZn") iki tane negatif

yilk tagmir. Ayni zorunluluktan dolayr ZnO’de ki Fe’" iyonlar1 ile ZnO’da ki Zn**

iyonlarmnm difiizyon katsayilarinin yakin olmasi gerektigi ongoriilmiistiir [63].

Diger bir ¢aligmada, farkl katki konsantrasyonlarinda gec¢is metalleri (Sc, Ti, Cr, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu) katkilanarak ZnO filmleri sentezlenmistir. Ge¢is metallerinin ZnO
icinde ki ¢Oziinilirliik smirlarina yonelik yapilan ¢aligmada, katkilanan metalin ZnO
icinde ki yiikseltgenme basamagi ve olusan ikinci faz bilesenleri belirlenmistir. Sonugcta
¢Oziiniirliikk smir degerleri yaklasik olarak; Sc i¢in % 2 mol, Ti i¢in % 2 mol, V icin % 3
mol, Cr i¢in % 6 mol, Mn i¢in % 21 mol, Fe i¢in % 5 mol, Co i¢in % 36 mol, Ni i¢in %
2 mol bulunmus, Cu i¢inse net olarak belirlenememistir. Malzeme sentezleri 500 °C-
600 °C aras1 sicaklik ve 10°-10” torr aras1 basing kosullar1 altinda gergeklestirilmistir.
Gegis metallerinin ZnO i¢inde ki ylikseltgenme basamaklari; Sc3+, Ti4+, V4+, Cr3+,
Mn*"-Mn’", Fe**, Co*", Ni*" ve Cu” olarak belirlenmistir. Gegis metalleri ¢oziiniirlik
limiti tizerinde ZnO ig¢ine katkilandiklarinda, wiirtzit ZnO fazi yaninda bulunan ikinci
fazlar; Sc i¢in belirlenememis, Ti i¢in (Zn,Ti30s, ZnTi03, ZnT1,04), V icin (VO,), Cr
icin (Cr,03), Mn i¢in (ZnMn,0O,), Fe i¢in (Fe,0O3), Co i¢in (CoO), Ni i¢in (NiO) ve Cu
icin (metalik Cu) olarak belirlenmistir. Katkilanan maddenin ZnO ig¢inde ki
¢oziinlirliiglinde etkili olan faktorler olarak iyon yarigapi ve yiikseltgenme basamagi

gosterilmistir [64].

Literatiirde var olan bir baska calismada, % 2 mol ve % 6 mol Mn ve Co katkilanmig
ZnO ornekleri sentezlenmistir. Hazirlanan orneklerin XRD oOlgtimleri yapilmigtir. Mn
katkilt 6rneklerde, katki konantrasyonuyla ¢ birim hiicre sabitinde artig varken a birim
hiicre sabiti neredeyse degismeden kalmistir. Co katkili Orneklerde, katki
konsantrasyonuyla birim hiicre sabitlerinde bir degisiklik olmamistir. Mn katkili
orneklerin ¢ birim hiicre sabitinde ki artig iyonik yarigap farkliligiyla izah edilmistir.
XRD desenlerinde ikinci fazlara ait piklerin gézlenmemesi nedeniyle ¢alisilan % 2 ve 6

mol katki konsantrasyonlarinin Co ve Mn katkili ZnO 6rneklerinin ¢oziinlirliik simnir1
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icinde oldugu belirtilmistir. XPS ile yapilan 6l¢iimler sonucunda Mn** ve Co*" seklinde

ZnO kristal orgiisiine girdigi belirlenmistir [65].

Literatlirde var olan bir baska calismada, ¢inko oksit’e % 0.5 ve % 2 mol B,Os
katkisinin, malzemenin elektriksel 6zelliklerine ve mikroyapisina etkisi incelenmistir.
Klasik seramik tiretim yontemi ile hazirlanan numuneler 1000, 1100, 1200 ve 1250
°C’de 1 ve 5 saat sinterlenmistir. Sinterlenmis numunelerin oda sicakligindaki direng
degerleri Olgiilmiistiir. Sonuglar saf ¢inko oksite yapilan bor katkisinin daha diisiik
sinterleme sicakliklarinda ozdirencin azalmasina ve iletkenligin artmasina neden
oldugunu gostermistir. Ornegin 1000 °C’de 1 saat sinterlenen saf ¢inko oksit’in
ortalama 6zdirenci 55000 Q.m Ol¢iilmiis ancak ¢inko oksit’e % 0.5 ve % 2 mol B,O;
dondr katkis1 yapildiginda Ozdireng degerlerinin yaklasgtk 1 Q.m’ye distiigii
saptanmugtir. 1250 °C’de 1 saat sinterlenen numunelerde ise bu degerler sirasiyla saf
cinko oksit icin 175 Q.m ve % 0.5 ve %2 mol B,O3 dondr katkili numuneler i¢in 0.06
Q.m, 0.15 Q.m olarak bulunmustur. Diislik sicakliklarda sinterlenen saf ¢inko oksit
numuneleri beyaz renkte iken, yliksek sicaklikta sinterlenen numunelerin gri renkte
oldugu goriilmiistiir. Yiksek sicaklikta sinterlenen saf ¢inko oksitin iletkenliginin
artmasinin ve gri renk almasmin sebebi esitlik 1°de belirtilen arayer ¢inko atomlarinin
olusumu ve esitlik 2 ve 3°de belirtilen arayer ¢inkonun iyonize olarak serbest elektron

saglamasi ile agiklanmistir [66] :

Zn0 & Zn* +1/20, (g) (1)
Zn* & 7Zn" +e” ()
Zn" e 7Zn" +e” (3) [66].

Literatlirde var olan bir bagka c¢alismada, sentezlenen Al ve Mn katkili ZnO toz
ornekleri 10 mm capinda ve 1-2 mm kalinliginda palet halinde 6nce 100 MPa ve daha
sonra 200 MPa basing altinda preslenerek elde edilmigtir. Degisen sinterleme
sicakliklarma bagli olarak her iki palet Orneginin oda sicakliginda iletkenlikleri
Olclilmiistiir. 1100 °C’de sinterlenen Orneklerin dlciilen iletkenliklerinde Al katkisi ile
iletkenlikte azalma olmustur. Diisiik Al katki konsantrasyonlarida (% 0.08 ve % 0.32
mol) iletkenligin katkisiz ZnO’in iletkenliginden yiiksek oldugu fakat daha ytiksek katki

konsantrasyonlarinda iletkenligin katkisiz ZnO’in iletkenlik degerinden daha diisiik
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oldugu belirlenmistir. Sinterleme sicakligi 1100 °C’den 1200 °C ve daha yukarisina
cikarildiginda Al katkili ZnO o6rneklerinin iletkenligi 6nemli 6lgiide artmis ve katkisiz
ZnO’in iletkenlik degerinden olduk¢a yiiksek iletkenlik degerine ulagmistir. Daha
onceki bagka bir calismada 1100 °C’de sinterlenmis Al katkili ZnO o6rneklerinin
yogunluklarmin, 1100 °C’nin {izerinde ki sicakliklarda sinterlenen Orneklerin
yogunluklarindan ¢ok diisiik oldugu ve Al katkisiyla yogunluklarin azaldig:
belirlenmistir. Fazla miktarda gozenekliligin varligi, 1100 °C’de sinterlenen yiiksek
konsantrasyonlarda Al katkili ZnO o6rneklerinde iletkenligin diigmesinin sebebi olarak
gosterilmistir. Buna ragmen sinterleme sicakligmin 1100 °C’den 1200 °C ve daha
yiiksek sicakliklara ¢ikmasiyla Al katkili ZnO 6rneklerinin yogunlugu artmis ve bu Al
katkilt ZnO orneklerinde ki iletkenligi etkileyen esas faktor olabilir denmistir. ZnO
icinde ¢dziinen 3+ ylikseltgenme basamaginda ki Al’nin s1§ dondr 6zelligi gosterdigi ve
bununda iletkenligi artirdigindan bahsedilmistir. 1200 °C ve 1400 °C’lerde sinterlenen
Al katkili ZnO 6rneklerinin katkisiz ZnO Orneklerine gore oldukca yiiksek iletkenlige
sahip oldugu goézlenmistir. Buna ragmen Al katki konsantrasyonu artisiyla iletkenlik
cok fazla bir artig gostermemis ve nerdeyse sabit kalmistir. Bunun nedeni olarak,
hazirlanan farkli konsantrasyonlarinda Al katkili ZnO 6rneklerinde ki Al miktarmin
Al'nin ZnO i¢inde ki ¢oziiniirlik smirin1 asmis olmasi gosterilmistir. Daha 6nceki
calismalarinda Al’'nin ZnO ig¢inde ki ¢oziiniirligii 1200 °C’de % 0.06 mol olarak
bulunmustur. Ayrica, 1200 °C’de sabit sinterleme sicakliginda sinterleme siiresine bagli
olarak iletkenlik 6l¢iimii yapilmigtir. 1 saatten 2 saate kadar olan siirelerde iletkenlik
artmig fakat daha fazla gegen siirelerde iletkenlik cok degigsmemistir. Burada da Al
katkist ile ZnO’in iletkenliginin arttig1 fakat % 0.08 -1.2 mol katkili ZnO orneklerinde
onemli bir degisiklik olmadig1 goriilmiistiir. Onceki c¢alismalarinda, Al katkili ZnO
orneklerinin yogunlugu 1200 °C’de sinterleme siiresiyle artmistir. Al katkili ZnO
Orneklerinin yogunlugu 1 saat sinterlemede kismi olarak diisiikken ve iletkenligin
tizerine gozenekliligin etkisi daha fazlayken sinterleme siiresi artigiyla daha yogun
ornekler elde edilmis ve bu durum iletkenlige etki eden esas sebep olarak gdsterilmistir.
2 saat siireyle farkli sinterleme sicakliklarinda ki Mn katkili ZnO 6rneklerinin de oda
sicakliginda ki iletkenlikleri ol¢iilmiistiir. Mn katkistyla iletkenlik azalmistir. Sinterleme
sicaklig1 artinca iletkenlik artmistir. % 0.6 mol Mn katkili 6rnekte iletkenlik degeri 10
Q'em™ iken katkisiz ZnO’da iletkenlik degeri 10" Q'cm™ olarak bulunmustur ve

iletkenlik Onemli Olgiide diismiistiir. Katkilama ile yogunluk neredeyse hig
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degismemistir. Wiirtzit ZnO fazinin yaninda ikinci fazin olusmadigi gozlenmistir. Bu
durumda yogunluk ve ikinci faz haricinde iletkenligi etkileyen baska faktorler
olabilecegi diisliniilmiis ve ZnO i¢inde ki kusurlar hesaplanmistir. Sonug olarak, ZnO
icinde ¢oziinen Mn’ 1, sinterleme sicakliginda derin donor olarak davranacagi ve dogal
dondrlerin konsantrasyonunu azaltacagi belirtilmistir. Sinterleme sicakligindan oda
sicakligina ani sogutma yapildiginda dogal kusurlarin konsantrasyonunun azalacagi
diistiniilmiistiir. Boylece, oda sicakliginda elektriksel iletkenlik Mn katkisiyla azaltilmis
olur (oda sicakligi iletkenligi dogal kusurlarin iyonlasmasi sonucu meydana gelir)
denmistir. Buna ragmen Mn katkisinin ZnO’in oda sicakliginda ki iletkenligine
dogrudan bir etkisinin olmadig1 gozlenmistir. Ciinkii, Mn derin dondrleri ~2eV’luk bir
iyonlagma enerjisinden dolayr oda sicakliginda iyonlasamazlar denmistir. Baska bir
deyisle sinterleme sicakliginin artistyla yerli (native) kusurlarin yani dogal (intrinsic)
dondr kusurlarinin konsantrasyonu artmasina ve bununda oda sicakliginda elektriksel

iletkenliginin artmasina neden oldugu sonucuna varilmistir [67].

Bagka bir caligsmada, katkisiz ve Ni katkili ZnO film 6rnekleri sentezlenmistir. Scherrer
formiilii kullanilarak saf ZnO ve Ni katkili ZnO igin tanecik boyutlar1 sirasiyla ~ 3 nm
ve ~ 10 nm olarak hesaplanmustir. XPS 6lgtimleri sonucunda, Ni*’nin ZnO i¢inde ki
Zn*" ile kismen yer degistirdigi ve ayrica metalik Ni veya Ni** seklinde de ZnO kristal
orgilisiinde bulunabildigi belirlenmistir. Ni katkili ZnO filmlerinin diren¢ degerleri,
katkisiz ZnO filminin direng¢ degeriyle kiyaslandiginda onemli derecede bir azalma
gbzlenmigtir. Saf ZnO filminin direnci ~ 1 Q.cm iken Ni katkili ZnO filminin direnci 9
x 107 Q.cm olgiilmistir. Ni°° varlign diisik katki oranlarmda direngde azalma
olmasinin sebebi olarak gosterilmistir. Ayrica metalik Ni varligi da direnci diiglirmiistiir.
Elektronik bant hesaplamalarmma goére, Ni-ZnO, Fe-ZnO, Co-ZnO oOrneklerinin Eg
(Fermi Enerjisi) degerlerinin degerlik bandinin hemen {istiinde oldugunu ve Er enerji
seviyesinde ki Fe, Co, Ni’nin kismi hal yogunlugu (PDOS, partial density of states)
degerlerinin nispeten daha genis oldugu belirlenmistir. Ayrica: “nikelin 3d orbitalleri E¢
enerji seviyesine yakindir ve ZnO’in tetrahedral kristal alan1 etkisiyle bu 3d orbitalleri
yarilmaya ugrayarak e, ve ty, diizeylerine yarilirlar. Ayrica tp, diizeyinde ki 3d
orbitalleri degerlik bandinin p orbitalleriyle hibritlesmesi sonrasinda bag yapan
(bonding) ve baga kars1 (anti-bonding) orbitaller olarak yarilirlar. Buna bagh olarak ta
baga kars1 orbitallerin daha yiiksek enerjili oldugu, hareketli (gezgin) elektronlarin



34

iletkenlik bandmin hemen altinda bulundugu ve bu hareketli elektronlarin varhigiyla
iletkenligin arttig1 ongoriilmiistiir [68].

Literatiirde var olan bir baska c¢alismada, Ni katkilanmis ZnO toz Ornekleri
sentezlenmistir. Toz Orneklere 600 °C’de 24 saat ve 900 °C’de 24 saat 1s1l islem
uygulanmistir. Daha sonra toz Ornekler preslenerek ~ 8 mm capinda ve ~ 2 mm
kalinhiginda paletler haline getirilmistir. Ornekleri daha yogun hale getirmek igin
paletler 1200 °C’de 24 saat sinterlenmistir. Nikelin ZnO i¢inde ki ¢oziiniirliik smnir1 % 3
mol oldugu i¢in bu ¢alismada % 1- 2.5 mol katki konsantrasyonu aralig1 ¢alisilmistir.
Difiizyon reflektans spektroskopisi ile yapilan analizler neticesinde Ni** ile Zn*"’nin yer
degistirdigi belirlenmistir. Degisik sicakliklarda 6rneklerin direngleri dl¢tilmiistiir. % 1
mol Ni katkii ZnO Orneklerinin direnci katkisiz ZnO 6rneginin direnciyle
kiyaslandiginda 6nemli bir azalma oldugu goézlenmistir. % 2 mol Ni katkili ZnO
orneginin direncinin daha da diisiik bir degere sahip oldugu belirlenmistir. Ni
katkilanmastyla direngde ki azalma su sekilde aciklanmistir: nikelin d orbitallerinin
ZnO tetrahedral kristal alanmin etkisiyle yarilmaya ugrayarak diisiik enerjili ikili e,
orbitallerini ve yiiksek enerjili Ui¢lii ty, orbitallerini olusturacaklar: bildirilmistir. t,,
orbitalleri, degerlik bandinin p orbitalleriyle hibritlesmeye ugrayarak bag yapan
(bonding) ve baga karsi (anti-bonding) orbitaller olarak ayrigsacaklar1 belirtilmistir (sekil
2. 17). Bag yapan orbitallerin bag yapimina katildiklar1 i¢in yerlesik konumda olduklar1
buna karsin baga karsi orbitallerin yiiksek enerjili olduklar1 ve hareketli (gezgin)
elektronlar1 bulundurduklar1 belirtilmistir. Baga kars1 orbitallerin enerjisinin iletkenlik
bandinin hemen altinda yer aldig1 belirtilmistir. Bu nedenle sicaklik artistyla yiiksek
enerjili bu baga kars1 orbitallerde bulunan gezgin elektronlarin termal olarak uyarilarak
iletkenlik bandma sigrayabilecekleri belirtilmistir. Katkilanan Ni konsantrasyonuyla
daha fazla elektronun iist iletkenlik bandmna gegerek iletkenligi daha da artiracagi

yorumu yapilmistir [69, 70].
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Sekil 2. 17.Wiirtzit ZnO Yapisma Katkilama Ile Yerlesen Gegis Metallerinin Elektronik
Yapida Meydana Getirdikleri Degisimle Ilgili Model Yaklagim [70].

Literatlirde var olan bir baska calismada, yakma ydntemiyle % 0.5, 1, 2, 3 ve 4 mol
katk1 konsantrasyonlarinda Fe katkilanmis ZnO rnekleri sentezlenmistir. Iki nokta d.c.
elektriksel iletkenlik Ol¢timii yapabilmek i¢in toz 6rnekler 10 mm ¢apimnda ve 1- 2 mm
kalinliginda olacak sekilde 120 MPa basing altinda preslenerek palet haline getirilmistir.
Palet halindeki 6rnekler termal kararlilik kazanmalar1 i¢in 300 °C’de 3 saat siireyle
sinterlenmistir. Iki nokta d.c. yontemiyle 300- 650 K sicaklik araliginda iletkenlik
Olctimii yapilmistir. XRD Ol¢limleri sonunda Fe katkili ZnO 6rneklerinin elde edilen
desenlerde en siddetli pik yerinin katkisiz ZnO 6rnegininkine gore ¢ok daha diisiik 26
degerine dogru kaydigi gozlenmistir. Bu durum, ZnO kristal 6rgiisiine Fe’* olarak giren
ve Zn”" iyonlariyla yer degistiren demir iyonlarmnin yarigapinin ginko iyonlarmmkinden
daha biiyiik olmasindan kaynaklaniyor seklinde agiklanmustir. Fe’’nimn iyonik yarigapi
0.64 A ve Zn*”nm iyonik yaricap: 0.60 A oldugu i¢in bu yarigap farkliligindan dolay1
birim hiicre sabiti a’da artis oldugu, birim hiicre sabiti ¢’de ise azalma oldugu
gorlilmiistiir. Saf ZnO 6rneginin, 10- 30 nm ¢apinda taneciklere sahip oldugu SEM
fotograflarindan belirlenmistir. Fe katkili ZnO Orneklerinde fazlaca gozenekli yapi
gdzlenmistir. Bunun sebebi olarak, drneklerin nitratlarindan yakma ile hazirlanmasi ve
yakma sonrasinda olusan H,O, CO, ve N, gazlarimin yapidan uzaklagmasi oldugu
belirtilmistir. Oda sicakliginda 6lgiilen iletkenliklerde, saf ZnO 6rnegininkine gore Fe
katkilt ZnO 6rneklerinin iletkenliklerinde azalma gdzlenmistir. Oda sicakliginda ki ZnO
elektriksel iletkenliginin kaynaginin oksijen bosluklari tarafindan olusturulan dogal
(intinsic) kusurlar oldugu belirtilmistir. Bu kusurlarin, iletkenlik bandinin biraz altinda

ki yasak bant bolgesinde bulunan dondr konumlarmma girerek ZnO’in elektriksel
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iletkenligini saglayacagi belirtilmistir. Bu elektriksel iletkenlik, katki maddesinin varlig1
nedeniyle ve sentezleme islemi esnasinda olusturulan dogal (intrinsic) kusurlar
tarafindan kontrol edilir denmigtir. 1000 °C’den daha yiiksek bir sicaklikta ki firinlama
isleminde, elektriksel iletkenligi saglayan oksijen iyon bosluklarinin olustugu
ongoriilmiistiir. Fe katkisiyla ZnO’in iletkenliginde ki azalma Fe katkisinin ZnO’in
kusur kimyasimni degistirdigi seklinde yorumlanmistir. ZnO ic¢inde ki Fe’in, bir derin
dondr gibi davranarak dogal (intrinsic) dondr konsantrasyonunun azalmasma sebep
olabilecegi, buna bagl olarak da Fe miktari ile iletkenligin diismiis olabilcegei tahmin
edilmistir. Bunun sonucu olarak da Fe katkisiyla elektriksel iletkenlikte azalma izah
edilmistir. Sicakligin bir fonksiyonu olarak Fe katkilt ZnO Orneklerinin elektriksel
iletkenliklerinde ki degisim de incelenmistir. Sicakligm artisiyla iletkenligin arttig1 ve
katkisiz ZnO oOrnekleri ile Fe katkili Orneklerin yariiletken davranist gosterdigi
gdzlenmistir. Lno-1000/T grafiklerinde iki farkli egime sahip degisim gozlenmistir. Bu
durumda iki farkli iletkenlik mekanizmasinin var oldugu yorumu yapilmistir. Saf ZnO
icin 400 K sicakligina kadar sicaklikla iletkenlik siddetli bir sekilde artig gostermistir
fakat Fe katkili ZnO oOrnekleri i¢in 550 K sicaklik degerine kadar iletkenlikte ki
degisimin az oldugu ve daha sonra 6nemli dlgiide arttig1 gdzlenmistir. Ornekler igin
diisiik sicakliklarda aktivasyon enerjisi degerleri hesaplanmistir. ZnO Orneklerinin
diistik sicaklik aktivasyon enerjisinin, iki dondriin iyonlagma reaksiyonlarindan birisi ile
ilgili olabilecegi belirtilmistir:

Vo > Vo +e” veya Zn." —>Zn " +e”

Zn.’in, iletkenlik bandmmm altinda 0.47 eV’luk bir dondr enerji diizeyinde olustugu
belirtilmistir. Katkili ZnO oOrnekleri i¢in bu iki reaksiyondan birisinin, iletkenlik
bandinin altinda 0.52- 0.61 eV’luk bir dondr enerji diizeyinde meydana gelecegi
belirtilmistir. Yiiksek sicaklik aktivasyon enerjisi degeri ise O, tiirlerinin desorpsiyonu
ile iliskilendirilmistir,

0, >0, +e”

Fe katkil1 ZnO O6rneklerinin aktivasyon enerjilerinde ki artis su sekilde agiklanmustir:
ZnO i¢inde ki Fe’*, arayer Zn atomlarmin (Zn;) konumlarina yerlesir ve Zn ile yer
degistiren Fe atomlar1 2 eV gibi yiliksek bir iyonlagsma enerjisine sahip oldugu i¢in Zn
atomlar1 gibi kolayca iyonlasamazlar ve Fe katkisiyla dondr konsantrasyonu azalarak

elektriksel iletkenligin diismesine sebep olacagi yorumu yapilmistir. Bu nedenle, Fe
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katkili ZnO o6rnekleri i¢cin daha yiiksek aktivasyon enerjisi degerleri bulunmustur ve bu

degerler Fe katkisiyla artmustir [71].

Literatiirde var olan bir baska caligmada, katkilanmamig CdO filmi sentezlenmistir.
Sentezlenen filmler 200 °C- 450 °C sicaklik araliginda firmlanmistir. Isil iglem
sicakliginm bir fonksiyonu olarak yapisal, optik ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri
incelenmistir. XRD desenlerinden saf polikristalin CdO filmlerinin NaCl (fcc) kiibik
yapisinda oldugu belirlenmistir. Scherrer formiilii ile hesaplanan tanecik boyutlarmnin
firmlama sicakligr ile arttigr gozlenmistir. 450 °C tavlama sicakliginda taneciklerin
ortalama yarigaplar1 ~ 150 nm olarak belirlenmistir. Firinlama sicakligi 200 °C’den 300
°C’ye ¢iktiginda, CdO filmlerinin direncinde azalma olmustur ve 6 x 10 Q.cm gibi
minimum bir diren¢ degerine diismiistir. 350 °C’nin {lizerinde ki 1s1l islem
sicakliklarinda ki 6rneklerin direng degerleri artmistir ama yinede direng degerinin 107
Q.cm’den daha diisiik bir degere sahip oldugu bulunmustur. 6 x 10* Q.cm’lik direng
degerinin literatiirde ki katkili ve katkisiz CdO 6rnekleri i¢in dlgiilen en diisiik direng
degerleri i¢inde oldugu belirtilmistir. Sentezlenen biitiin CdO 6rnekleri n-tipi iletkenlige
sahip oldugu ve bunun da katkisiz CdO’de ki yerli (native) kusurlardan (oksijen
bosluklar1 ve arayer kadmiyum atomlar1) kaynaklandigi belirtilmistir [72].

Literatlirde var olan bir baska calismada, baslangicta rengi kahverengi olan CdO’in
uygulanan 400 °C ve 800 °C gibi farkli sicakliklar sonrasi renginde degisim oldugu
belirtilmistir. XRD desenlerinde bir farklilik olmamasina ragmen bu degisimin non-
stokiyometrik durumdan kaynaklandigi belirtilmistir. DTA/TG c¢aligmalarindan, Cd
fazlaligmin ¢ogu non-stokiyometrik metal oksit bilesiklerinde oldugu gibi yaygin bir
durum oldugu belirtilmistir. Orta dereceli 1sitma islemleri sonras1 Cd kaybi ve daha
yiiksek dereceli 1sitma islemlerinde O kayb1 meydana geldigi belirtilmistir. 125 °C, 400
°C ve 800 °C 1s1l islem sicakliklarinda 36 saat siireyle CdO Ornegine 1sil iglem
uygulanmistir. Isil iglemler sonrasinda elde edilen toz Ornekler preslenerek 14 mm
capinda paletler haline getirilmistir ve bu palet drnekler 5 saat siireyle tekrar 1s1l isleme
tabi tutulmustur. Bu palet 6rneklerin XRD dlglimleri ve elektriksel iletkenlik dlgiimleri
yapilmistir. 400 °C’de kahverengi olan CdO o6rnegi 800 °C sonrasi siyah renge
dontigmiistiir. 400 °C ve 800 °C sonras1 CdO O6rneklerinin XRD desenlerinde degisiklik
olmadig1 gbzlenmistir. 125 °C sonras1 paletlenen 6rneklerin oda sicakliginda ki 6lgiilen

diren¢ degeri 760 mQ cm bulunmustur. 400 °C’de 36 saat 1s1l islem sonrasi direng
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degeri 6.76 mQ.cm’ye diistiigli gézlenmistir. 800 °C’de 36 saat 1s1l islem sonrasi bu
deger 0.57 mQ.cm’ye kadar diismiistiir. Elektriksel iletkenlikte ki ¢ok biiyiik artigin
paletlenen Ornekte ki tanecikler arasi iletkenligin artisiyla agiklanamayacagi
belirtilmistir. Bu yiizden tanecikler arasi iletkenligin etkisini azaltmak icin CdO
tozlarmna 1s1l islem uygulanmigtir. XRD ve SEM analiz sonuglar1 800 °C’de ki 1s1l
islemle birlikte olugmas1 miimkiin yapisal kusurlarin katkisiyla elektriksel iletkenligin

artt1ig1 belirlenmistir [73].

Bagka caligmada, Al katkili CdO fimleri sentezlenmistir. Elde edilen filmleri daha iyi
bir kristal kalitesinde elde etmek i¢in 350 °C’de 1 saat siireyle 1sitma islemi yapilmistir.
XRD desenlerinden % 10 mol Al katkii CdO filmlerinin kiibik yapida oldugu
belirlenmistir. Scherrer formiilii kullanilarak kristal boyutu ~ 37.4 nm olarak
hesaplanmistir. SEM fotograflarindan, iyi bir kristallenme oldugu ve ortalama tanecik
boyutunun 0.5 um oldugu belirlenmistir. DoOrt nokta d.c. yontemiyle farkli
konsantrasyonlarda Al katkili CdO orneklerinin 300- 500 K sicaklik araliginda
elektriksel iletkenlikleri 6l¢iilmiistiir. Lno-1000/T grafiginden 300 K’den daha yiiksek
sicakliklarda sicaklik artisiyla iletkenlik artmistir. Bu sonug, bu sicakliklarda termal
olarak uyarilmis iletkenligin varligimi gdostermektedir. Al katki konsantrasyonu arttikca
oda sicakliginda odlgiilen iletkenlik de artig gostermistir. % 1.32 molden % 5.22 mole
kadar artan Al katki konsantrasyonlarinda iletkenlik 2.25 x10°> Q'cm™’den 2.81 x10°
'em™’e gikmustir. Fakat Al katk: konsantrasyonu % 7.24 mole ¢iktiginda iletkenlik 1.91
x10° Q'em™’e diismiistiir. Al katkisi ile baslangigta meydana gelen artis su sekilde
aciklanmistir: Al katkisi ile CdO iginde ki serbest yiik tastyicilarinin konsantrasyonun
artacagi, cilinkii Al atomu Cd’den bir fazla degerlik elektronuna sahip oldugu
belirtilmistir. Ayrica, Al atomlarmin Cd atomlar1 ile yer degistirerek kristal orgiiye
girecegi ve arayer konumlarmni dolduracagi bildirilmistir. Her iki durumda da Al
atomlar1 bir dondr gibi davranacag belirtilmistir. Fakat fazla Al katkismnim kristal yapiy1
bozarak serbest elektronlar1 absorbe edecegi ve Al katkihi CdO o6rneklerinin
iletkenliginin belli bir Al katkisindan sonra diismeye baslayacagi belirtilmistir. Lno-
1000/T grafiklerinden, aktivasyon enerjisi degerlerinin % 5.22 mole kadar Al katkisiyla

azaldig1 fakat daha sonra arttig1 bulunmustur [74].

Literatiirde bir baska ¢alismada, polikristalin CdO filmlerinin XRD desenlerinden kiibik
yapida olduklart belirlenmistir. Ayrica 20= 37.3° 40.6° ve 56.5° degerlerinde ilave
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pikler gdzlenmistir. Bu piklerin hazirlama sirasinda okside olmayan Cd taneciklerine ait
oldugu belirtilmistir. 573 K’de uygulanan 1s1l islem sonrasi kristalinite artmis ve Cd
taneciklerine ait pik siddetlerinde de artis gézlenmistir. Bu durum 1s1l islem siiresince
filmlerin stokiyometrik yapida oldugunun gostergesi olarak yorumlanmistir. CdO’in bu
yapisal 6zelliginin elektriksel 6zelliklerini de etkileyecegi belirtilmistir. 300- 573 K
sicaklik araliginda 1sitma ve sogutma sirasinda CdO filmlerinin sicakliga bagh
elektriksel iletkenlikleri Olciilmiistiir. Isil islem uygulanmaksizin cam substrat iizerine
hazirlanan CdO filmlerinin elektriksel iletkenliginin yaklasik 365 K {iizerinde ki 1s1l
islem baglangicinda nerdeyse sabit kaldig1 gozlenmistir. Bunun fazla Cd atomlarinin
varligindan olabilecegi varsayilarak bu durumun metalik 6zellik oldugu belirtilmistir.
Sicakligin artistyla iletkenligin azalmaya baslamasi Cd atomlarinin oksitlenmesi ile

aciklanmustr [75].

Diger bir ¢alismada, Cd*" iyonunun yarigapmdan daha kiigiik yarigapli iyonlarm CdO
icine katkilanmasiyla elektriksel iletkenligin artacagindan bahsedilmistir. Katkisiz ve %
0.5, 1, 2 ve 2.5 mol Dy katkili CdO filmleri sentezlenmistir. XRD desenlerinden tiim
filmlerin kiibik yapida oldugu gézlenmistir. Scherrer formiiliinden hesaplanan tanecik
boyutlarinin Dy katkisindan genelde etkilenmedigi ve 25- 30 nm aralifinda oldugu
bulunmustur. Dy katkisiyla en siddetli pik yerinde daha yiiksek 20 degerine dogru
yavasca bir kayma oldugu gozlenmistir. Dy’ katkistyla birim hiicre sabitinde yavasca
bir azalma oldugu tespit edilmistir. Olgiilen CdO direng degerlerinin, literatiirde verilen
diren¢ degerlerinden daha yiiksek oldugu gdzlenmistir. Bunun sebebi olarak da
kullanilan ~ farkli yontem ve haziwrlama sartlar1  gosterilmistir. Dy  katki
konsantrasyonunun artmasi ile yiik tastyic1 sayist ve mobilitesi artarak % 2 mol Dy
katkilanmis malzemede en yiiksek elektriksel iletkenlige ulastigi gozlenmistir. Bu
durum, tasiyict konsantrasyonunda ki degisim, mikro yapili kusurlarm, tanecik
siirlarinin ve iyonlasmis safsizliklarin sebep oldugu tasiyici sagilmalarinda ki degisim
ile agiklanmustir. Dy’" ile iyonunun Cd*" iyonu ile yer degistirmesi sebebiyle katki
konsantrasyonu arttik¢a iletkenlik bandinda bulunan elektronlarin konsantrasyonunun
artacagi belirtilmistir. % 2 mol Dy katkisinin katkisiz CdO filmine gore, tastyicilarin
hareketliliginde 3.5 kathik bir artisa, iletkenlikte 35 kathk bir artisa ve tasiyici

konsantrasyonunda 10 katlik bir artisa neden oldugu 6ngoriilmiistiir [76].
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Bagka bir ¢calismada, katkisiz ve % 1, 2.5 ve 5 mol katkil1 Ti CdO 6rnekleri iiretilerek
film haline getirilmistir. XRD o6l¢iimlerinden katkisiz ve katkili CdO filmlerinin fcc
kiibik yapida oldugu belirlenmistir. Ti katkisiyla tanecik boyutu azalmistir. Oda
sicakligi iletkenliginin Ti katki konsantrasyonu artigtyla arttigi bulgulanmistir.
Elektriksel iletkenlikte ki bu artisin tasiyici konsantrasyonunda ki artisin bir sonucu
oldugu ifade edilmistir. Tasiyict konsantrasyonunda ki artig su sekilde aciklanmistir:
CdO kristal orgiisiine giren Ti*" iyonlar1 ile Cd*" iyonlar1 yer degistirmesi ve bu sekilde
yapiya giren fazladan iki elektronun iletkenlige katkida bulunabilecegi ile agiklanmigtir

[77].

Literatiirde baska bir ¢calismada, katkisiz ve % 2, 5, 7 ve 10 mol Al katkili CdO film
ornekleri sentezlenmistir. Filmlerin XRD desenlerinden, CdO’in fcc kiibik yapida
oldugu ve birim hiicre sabitinin 4.695 A oldugu belirlenmistir. Scherrer formiiliinden
tanecik boyutlar1 hesaplanmistir. Al katkisiyla tanecik boyutlarmm azaldig:
gozlenmigstir. AFM goriintiisiinden % 5 mol Al katkili CdO filminin kii¢iik tanecikli,
kaba, tirtikl1 bir ylizeye sahip oldugu goriilmiistiir. AFM’den ortalama tanecik boyutu
40 nm olarak belirlenmistir. CdO filminin n-tipi bir yariiletken ve katki yapilmaksizin
da yiiksek bir iletkenlik degerine sahip olan bir malzeme oldugu belirtilmistir. Yiiksek
elektriksel iletkenligin kaynagi olarak, oksijen bosluklar1 ve arayer Cd atomlar1
gosterilmistir. Al katkisiyla, elektriksel iletkenligin degistigi gozlenmistir. Oda sicakligi
d.c. elektriksel iletkenlik (orr) degisimi Al katki konsantrasyonuna karsi grafik haline
getirilmistir. % 1- 5 mol Al katki konsantrasyonlarinda Al katkist arttik¢a iletkenlik
artmistir. % 5 moliin lizerinde % 6 ve 7 mol Al katki konsantrasyonlarinda ise
iletkenligin azaldig1 goriilmiistiir. Al, Cd’den bir fazla degerlik elektronuna sahip
oldugu icin Al katkisiyla CdO’de ki serbest yiik tasiyicilarin konsantrasyonunun
artacag belirtilmistir. AI’* iyonlar1 Cd*" iyonlariyla yer degistirince ya Cd*" iyonlarmm
konumlarma yerlesir ya da arayer konumlarini doldurur denmistir ve her iki durumda da
aliminyumun bir dondr gibi davranarak elektriksel iletkenligi artiracagi ifade edilmistir.
Asirt Al varliginda ise kristal yapmin bozulacagi ve serbest tasiyicilarin
absorbsiyonunda artis olmasmin elektriksel iletkenligi azaltacag: bildirilmistir. Ayrica
yine asirt Al varliginda ALO; olusmasinin da elektriksel iletkenligin azalmasina sebep

olacag belirtilmistir [78].



3. BOLUM
DENEYSEL CALISMALAR

3. 1. Numunelerin Hazirlanmasi
3. 1. 1. M-ZnO ikili Sistemleri
3. 1. 1. a. Co-ZnO Sistemi

Kat1 hal reaksiyon yontemi [79, 80] ile metalik kobaltin ¢inko oksit i¢ine katkilanarak
sentezleme c¢aligmalar1 yapildi. Bunun i¢in, baglangigta 0.0025 <x <0.15 (% 0.25 mol <
x <% 15 mol) stokiyometrik araliginda olacak sekilde toz ZnO (Fluka, % 99.9) ve toz
halde ki metalik Co (Fluka, > % 99.8) tartilarak alindi. Bu baslangi¢ toz maddeleri agat
havan i¢inde homojen bir karigim olacak sekilde yaklasik on dakika siireyle
karistirilarak 6giitiildii ve bu sekilde stok toz kat1 karisimlar1 hazirlandi. Baslangi¢ toz
maddelerinden almirken AND marka analitik terazi kullanildi ve tartimlar 10™g
hassasiyetle yapildi. Hazirlanan stok kati karisimlar porselen kayik krozeler igine
konularak a¢ik hava atmosferinde, 600 ve 650 °C’lerde 24 saat siireyle on 1s1l isleme
tabi tutuldu. Porselen kayik krozelere reaksiyon islemlerine baslanmadan once sabit
tarttma gelene kadar 900 °C’de 48 saat siireyle 1s1l islem uygulandi. Orneklerin 6n 151l
islemi i¢in Niive marka MF 120 model kiil firmi1 kullanildi. On 1s1l islemler dncesinde
ve sonrasinda her bir katir karistmin homojenligini saglamak i¢in agat havan icinde
yaklasik on dakika siireyle tekrar ogiitme iglemi yapildi. Bu sekilde 6n 1s1l islemleri
gerceklestirilen kati karigimlarin daha sonra sirasiyla 700, 750, 800, 850, 900 ve 950 °C
sl iglem sicakliklarinda her bir 1s1l islem basamaginda 48 saat siireyle kati hal
reaksiyonlar1 gergeklestirildi. Kat1 hal reaksiyon 1s1l islemleri, Nabertherm marka L 9
/12 B 170 ve L 9 /11 B 170 model kiil firinlar1 i¢inde acik hava atmosferinde
gerceklestirildi. Uygulanan her 1s1l islemden sonra firin kendiliginden oda sicakligina

sogutuldu. Her 1s1l islem Oncesi ve sonrasi analitik terazi ile tartim yapilarak
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orneklerin kiitle degisimleri olup olmadigi kontrol edildi. Ayrica yine her 1sil islem
sonrasi karigimlarin homojenliginin saglanmasi i¢in agat havan i¢inde on dakika siireyle

ogilitiilme islemleri yapildi.

3. 1. 1. b. Ni-ZnO Sistemi

Bu ikili sistemde de 0.0025 < x < 0.15 (% 0.25 mol < x < % 15 mol) stokiyometrik
araliginda calisildi. Toz ¢inko oksit (Fluka, % 99.9) ve toz halde ki metalik nikel (Fluka,
> % 99) baslangic maddeleri kullanilarak Ni katkilanmigs ZnO O6rnekleri kati hal
reaksiyon yontemiyle sentezlendi. Co-ZnO sisteminden farkli olarak; 600 ve 650 °C’ler
de 24 saat siireyle 6n 1s1l islemler sonras1 sirasiyla 700, 750, 800, 850, 900, 950 ve 1200
°C’lerde 48 saat siireyle 1s1l islemler gergeklestirildi. On 1s1] islem i¢in ve daha sonra ki
1s1] islemler i¢in Nabertherm marka L 9 /12 B 170 ile L 9 /11 B 170 model kiil firmlar1
kullanild1. Her 1s1] islem 6ncesinde ve sonrasinda orneklerin kiitle degisimleri kontrol
edildi ve karisimlarin homojenliginin saglanmasi i¢in agat havan i¢cinde on dakika

stireyle 6glitme islemi yapildi.

3. 1. 1. ¢. Cu-ZnO Sistemi

Baglangic maddeleri olarak toz ¢inko oksit (Fluka, % 99.9) ve toz halde ki metalik
bakirdan (Fluka, > % 99) almarak 0.0025 <x < 0.15 ( % 0.25 mol < x < % 15 mol)
stokiyometrik araliginda g¢alisildi. Kat1 hal reaksiyon yontemiyle Cu katkilanmis ZnO
ornekleri sentez ¢aligmalar1 gergeklestirildi. Hazirlanan karisimlara 600 ve 650 °C’ler
de 24 saat siireyle 0n 1s1l islem uygulandiktan sonrasi sirasiyla 700, 750, 800, 850, 900,
950 ve 1000 °C’lerde 48 saat siireyle 1s1l islem uygulandi. On 1s1l islem i¢in ve daha
sonra ki 1s1l islemler i¢in Nabertherm marka L 9 /12 B 170 ile L 9 /11 B 170 model kiil
firmlar1 kullanildi. Her 1s1l islem Oncesinde ve sonrasinda drneklerin kiitle degisimleri
kontrol edildi ve karigimlarm homojenliginin saglanmasi i¢in agat havan i¢inde on

dakika stireyle 6gilitme islemi yapildi.

3.1.1.d. V-ZnO Sistemi

Bu ikili sistemde toz ¢inko oksit (Fluka, % 99.9) ve toz halde ki metalik vanadyum
(Fluka, > % 99) baslangi¢c maddeleri kullanilarak 0.0025 <x < 0.15 (% 0.25 mol < x <
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% 15 mol) stokiyometrik araliginda karisimlar hazirlandi. Hazirlanan karigimlara 600 ve
650 °C’ler de 24 saat siireyle 6n 1s1l islem uygulandi. Daha sonra sirasiyla 700, 750,
800, 850, 900 ve 950 °C 1s1l islem sicakliklarinda 48 saat stireyle kat1 hal reaksiyonlari
gerceklestirilerek sentez ¢alismalar1 yapildi. On 1s1l islem icin ve daha sonra ki 1s1l
islemler i¢in Nabertherm marka L 9 /12 B 170 ile L 9 /11 B 170 model kiil firmlar1
kullanild1. Her 1s1l islem 6ncesinde ve sonrasinda orneklerin kiitle degisimleri kontrol
edildi ve karisimlarin homojenliginin saglanmasi i¢in agat havan i¢cinde on dakika

stireyle 6gilitme islemi yapildi.

3. 1. 1. e. Fe-ZnO Sistemi

0.0025 <x <0.15 ( % 0.25 mol < x < % 15 mol) stokiyometrik araliinda toz ¢inko
oksit (Fluka, % 99.9) ve toz halde ki metalik demir (Fluka, > % 99) baslangi¢c maddeleri
kullanilarak kati karigimlar hazirlandi ve 600 ve 650 °C’ler de 24 saat siireyle 6n 1s1l
islem uygulandi. Bundan sonra swastyla 700, 750, 800, 850, 900 ve 950 °C
sicakliklarinda 48 saat siireyle kat1 hal reaksiyonlar1 gergeklestirilerek sentez ¢aligmalart
yapildi. On 1s1l islem i¢in ve daha sonra ki 1s1l islemler icin Nabertherm marka L 9 /12
B 170 ile L 9 /11 B 170 model kiil firmlar1 kullanildi. Her 1s1l islem Oncesinde ve
sonrasinda orneklerin kiitle degisimleri kontrol edildi ve karisimlarm homojenliginin

saglanmasi i¢in agat havan i¢inde on dakika siireyle 6giitme islemi yapildi.

Sekil 3. 1. Karisimlarin Hazirlanmasi ve Ogiitme
Isleminin Yapildig1 Agat Havan
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3. 1. 2. M-CdO Sistemi
3. 1. 2. a. Co-CdO Sistemi

Baglangic maddeleri olarak metalik kobalt (Fluka, > % 99.8) ve kadmiyum oksit (Fluka,
% 99.9) maddelerinden ¢alisilan stokiyometrik aralikta olacak miktarlarda alindi ve agat
havan i¢inde stok toz karigimlar hazirlandi. Stokiyometrik aralik olarak 0.0025 < x <
0.15 ( % 0.25 mol < x < % 15 mol) aralig1 se¢ildi. Baslangi¢ stok karigimlari
hazirlanirken homojenligi saglamak i¢in agat havan i¢inde yaklasik on dakika siireyle
karstirilarak ogiitiildii. Baslangic toz maddelerinden alinirken AND marka analitik
terazi kullanildi ve tartimlar 10”g hassasiyetle yapildi. Hazirlanan toz kat1 karisimlar
porselen kayik krozeler i¢ine konuldu ve ac¢ik hava atmosferinde, 600 ve 650 °C’lerde
24 saat siireyle 6n 151l isleme tabi tutuldu. On 1s1] islemler sonrasinda kat1 karisimlarma
sirastyla 700, 750, 800, 850, 900 ve 950 °C sicakliklarinda 48 saat slireyle kati hal
reaksiyonlarma tabi tutuldu ve sentezleme caligmalar1 yapildi. CdO 6rneginin 900
°C’den itibaren daha yiiksek sicakliklarda termal parcalanmaya ugradigi bilinmektedir
[49]. Fakat karsilastirma yapmak, meydana gelen degisimi gozlemek i¢cin M-CdO
sisteminde ki Ornekler en yiiksek 1sil islem sicakligi olarak 900 ve 950 °C’lerde
sentezlendi. On 1s1l islem ve kat1 hal reaksiyon 1s1l iglemleri, Nabertherm marka L 9 /12
B 170 ve L 9 /11 B 170 model kiil firinlar1 icinde acik hava atmosferinde
gerceklestirildi. Uygulanan her sicaklik isleminden sonra firin kendiliginden oda
sicakligma sogutuldu. Her 1s1l islem Oncesi ve sonrasi Orneklerin kiitle degisimleri
kontrol edildi. Ayrica yine her 1s1l iglem sonras1 karigimlarm homojenliginin saglanmasi

icin agat havan i¢inde on dakika siireyle 6giitiilme islemleri yapildi.

3. 1. 2. b. Ni-CdO Sistemi

Co-CdO sisteminde anlatildig1 gibi 0.0025 < x < 0.15 ( % 0.25 mol < x < % 15 mol)
stokiyometrik araliginda toz kadmiyum oksit (Fluka, % 99.9) ve toz halde ki metalik
nikel (Fluka, > % 99) baslangi¢c maddelerinden hazirlanan karisimlar 600 ve 650 °C’ler
de 24 saat 6n 1s1l islemler sonras1 sirasiyla 700, 750, 800, 850, 900 ve 950 °C 1s1l islem
sicakliklarinda 48 saat siireyle kat1 hal reaksiyonlar1 gerceklestirildi. On 1s1l islem i¢in
ve daha sonra ki 1s1l iglemler i¢cin Nabertherm marka L 9 /12 B 170 ile L 9 /11 B 170

model kiil firinlar1 kullanildi. Her 1s1l islem Oncesinde ve sonrasinda drneklerin kiitle
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degisimleri kontrol edildi ve karigimlarin homojenliginin saglanmasi i¢in agat havan

icinde on dakika siireyle 6giitme islemi yapildi.

3. 1. 2. c. Cu-CdO Sistemi

Baslangicta, 0.0025 <x < 0.15 ( % 0.25 mol < x < % 15 mol) stokiyometrik araliginda
olacak sekilde gerekli miktarlarda toz kadmiyum oksit (Fluka, % 99.9) ve toz metalik
bakirdan (Fluka, > % 99) alinarak stok toz kat1 karigimlar1 agat havan iginde 6giitiilerek
hazirlandi. Kat1 karigimlara 600 ve 650 °C’ler de 24 saat siireyle 6n 1s1l islem uygulandi
ve daha sonra sirasiyla 700, 750, 800, 850, 900 ve 950 °C sicakliklarinda 48 saat siireyle
1is1l iglem uygulanarak kati hal reaksiyonlar1 ile Orneklerin sentezleme g¢alismalari

gerceklestirildi.

Sekil 3. 2. On Isil Islemlerin Yapildig: ve Kat1 Hal Reaksiyonlarinm
Gergeklestirildigi Nabertherm Marka L 9 /12 B 170 ve
L 9/11 B 170 Model Kiil Firmnlar

3.1.2.d. V-CdO Sistemi

Bu ikili sistemde de 0.0025 < x < 0.15 ( % 0.25 mol < x < % 15 mol) stokiyometrik
araliginda calisildi. Baslangi¢c maddeleri olarak toz CdO (Fluka, % 99.9) ve toz metalik
vanadyumdan (Fluka, > % 99) sentez calismalarina baslandi. Agat havan icinde
ogiitiilerek hazirlanan stok hazirlanan karigimlara 600 ve 650 °C’ler de 24 saat siireyle

on 1s1l islem uygulandi. Daha sonra sirasiyla 700, 750, 800, 850, 900 ve 950 °C 1s1l
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islem sicakliklarinda 48 saat siireyle kati hal reaksiyonlar1 uygulanarak orneklerin

sentezlenme ¢aligmalar1 gergeklestirildi.

3. 1. 2. e. Fe-CdO Sistemi

Bundan 6nce ki bahsedilen sistemlerde anlatildig1 gibi 0.0025 <x <0.15 ( % 0.25 mol <
X < % 15 mol) stokiyometrik araliginda toz kadmiyum oksit (Fluka, % 99.9) ve toz
metalik demir (Fe) (Fluka, > % 99) baslangic maddeleri kullanilarak stok kat1
karigimlar1 hazirlandi. Kat1 karigimlara 600 ve 650 °C’ler de 24 saat siireyle 6n 1s1l
islem uygulandiktan sonra sirasityla 700, 750, 800, 850, 900 ve 950 °C 1s1l islem
sicakliklarinda 48 saat siireyle kat1 hal reaksiyonlar1 ger¢eklestirildi.

3. 2. Calisilan iKkili Sistemlerin Karakterizasyonlar:1 ve XRD Olciimleri

Uygulanan 1s1] islem sicaklik aralifinda sentezlenen maddelerin hangi tiir birim hiicre
tipinde kristallendigini belirlemek, ilgili birim hiicre sabitlerini hesaplamak ve birim
hiicre sabitlerinin katkilanan metalin % mol miktarina baghh olarak degisimini
bulgulamak igin x-1sinlar1 toz difraksiyon (XRD) &lgiimleri yapildi. Olgiimler igin
Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde (ERTAM) bulunan
Bruker marka AXS D8 Advance model XRD sisteminden faydalanildi.

Sekil 3. 3. X-Ismlar1 Toz Difraksiyon Olg¢iimleri (XRD) I¢in
Kullanilan Bruker AXS D8 Advance Tipi Difraktometre



47

Sekil 3. 3.’de goriilen XRD sistemi, Bragg Brentano geometrisine gore g¢alisan bir
sistem olup, Ol¢ciimlerde 40 kV ve 40 mA’de elde edilen Cu Ka 1sinlart kullanildi.
Sistemde monokromatize x-15m1 elde etmek icin grafit monokromatdr veya filtreler
kullanilmaktadir. Olgiimler 10 ° < 26 < 90 ° araliginda 0.002 ° (20 cinsinden)’lik ac1
tarama miktar1 ile yapildi. X-1sm1 demetinin kalinligin1 uygun hale getirmek icin
difraktometre girisinde 1 mm’lik ve ¢ikisinda da 0.1 mm’lik filtre bulunmaktadir.
Numuneden difrakte olan x-1gmnlar1 Nal (TI) tipi sintilasyon dedektorii ile toplanmakta

ve sisteme bagli bulunan bilgisayar iinitesi yardimiyla degerlendirilmektedir.

Olgiilen x-1smlar1 toz desenlerindeki zemin 1sinlarmi elimine etmek ve o6n
degerlendirme islemleri yapmak i¢in Diffrac Plus Eva paket programi [81] ve toz
desenlerindeki difraksiyon piklerinin indislenmesi i¢in Diffrac Plus Win-Index
Professional Powder Indexing hazir paket programi kullanildi [82]. Ayrica, XRD 6l¢iim
sonuglar1 ile PDF-Maint Powder Diffraction Database Manager Software programi

verileri ile karsilastirilarak degerlendirmeleri yapildi [83].

3. 3. Mikroyap1 ve Yiizey Ozelliklerinin SEM Ol¢iimleri ile incelenmesi

Tek faz olarak en genis ¢Oziinme araligma sahip 1s1l islem sicakliginda ki 6rneklerin
mikroyap1 ve ylizey Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu
(SEM) olciimleri yapildi. Olgiimler i¢in Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde (ERTAM) bulunan LEO 440 marka taramali elektron
mikroskobu kullanildi.

Sekil 3. 4. Ol¢iimlerde Kullanilan SEM Sistemi
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SEM olgiimleri i¢in tek fazli toz drnekler, 13 mm ¢apinda pres kaliplari i¢ine kondu ve
M-ZnO sistemi i¢in ~ 5 ton basmg ( bu basing degeri, 1.33 cm’ yiizey alanina sahip
daire seklinde ki 6rnek i¢in ~ 3638 atm dir), M-CdO sistemi i¢in ~ 4 ton basing (~ 2910
atm) altinda preslenerek ~1 mm kalinliginda palet 6rnekler haline getirildi. Presleme
islemi i¢in Specac marka pres aleti kullanildi. Palet haline getirilen 6rnekler sentez
sicakliginda kiil firin icinde ve acik hava atmosferinde 12 saat sinterlendi. Sinterleme
sonras1 Orneklerin sertliklerinde artis oldugu goézlendi. SEM olglimleri yapilan
orneklerin tanecik boyutlarmin 6l¢iimii icin, SEM fotograflarinda rastgele segilen 10
farkli tanecik {lizerinden ortalama tanecik boyutu bulundu. Tanecik boyutunun

belirlenmesi i¢in Image-Pro Plus 5.0 programi kullanildi [84].

n
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o

Sekil 3. 5. Specac Marka Hidrolik Pres Aleti

3. 4. Termal Ozelliklerin Belirlenmesi

Toz halde ki katkisiz ZnO ve CdO 6rnekleri ile toz halde ki katkili bazt ZnO ve CdO
orneklerinin termal davranislarim1 belirlemek icin agik hava atmosferinde TG/DTA
dlciimleri yapildi. Olgiimler igin Olgiimler icin Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma
ve Uygulama Merkezinde (ERTAM) bulunan DIAMOND TG-DTA PERKIN ELMER
marka TG/DTA sisteminden faydalanildi.
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Sekil 3. 6. Termal Olgiimlerde Kullanilan TG/DTA Olgiim Sistemi

3. 5. Elektriksel Tletkenlik Olciimleri
3.5. 1. Dort Nokta d.c. Tletkenlik Ol¢iim Yéntemi (Four Point Probe)

Elektriksel yiiklerin herhangi bir etki ile bir yonde veya her iki yonde de hareketi
elektriksel iletkenlik olarak tanimlanir. Elektriksel iletkenlik hareketli taneciklere gore
smiflandirilir. Bu smiflandirmada hareketli tanecikler elektronlar ise elektronik
iletkenlik, iyonlar ise iyonik iletkenlik, her iki tanecik tiiriiniin de etkili oldugu
iletkenlik tiirii karma iletkenlik olarak tanimlanmistir. Bu durumda iletkenlik tige ayrilir

ve su sekilde gruplandirilir [85].

Tablo 3. 1. Iletkenligin Smiflandiriimasi [85]

Elektriksel letkenlik
Elektronik Iletkenlik Iyonik fletkenlik Karma Iletkenlik

(Yiik tagiyicilar:elektronlar)  (Yiik tasiyicilar:iyonlar) (Yiik tastyicilar:iyonlar + elektronlar)
1- Metalik Iletkenlik (Au, Cu) 1- Kati1 Elektrolitler 6- Bi,05 Fazi
2- Yariiletkenlik (ZnO, CdO) ~ 2- Siiper Iyonik
3- Siiper lletkenlik (Hg, MgB,) Iletkenlik (SrF,)
3- Hizli Iyon Iletkenligi
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Iletkenlik ve Ozdireng bir malzemenin karakteristik 6zelligidir. Bir numunenin
elektriksel iletkenliginin belirlenmesi i¢in dlciilen voltaj ve akim siddeti ile hesaplanan

0zdireng degeri ile numunenin geometrik yapisi arasinda bir iliski vardir. Bu nedenle
Ozdirencin hesaplanmasinda kullanilan Ohm Kanunu; R= V/I esitligine geometrik
yapiya bagl olan bir diizeltme faktorii degeri ilave edilerek 6zdiren¢ hesaplanir. Bu
diizeltme katsayis1 numunenin kalinligmma, geometrik yapisina, ylizey biyiikligiine,
numune kenar sinirlariin yapisina, kontaklarin numune {izerinde bulundugu konuma ve

kontaklarin diizenine bagl olarak degisir.

Malzemelerin 6zdirenglerinin belirlenebilmesi i¢in tipik olarak numune i¢inde bir
elektrik alan yaratacak olan bir akim kaynagma, bu elektrik alan nedeniyle numune
icinde meydana gelen I elektrik akimmin siddeti ve keyfi segilen herhangi iki nokta
arasinda meydana gelen V potansiyel diismesinin Ol¢iilmesine ihtiya¢ vardir. Bir
maddenin elektriksel direnci, maddenin iizerinden gecen I akimi ve bunun meydana

getirdigi V geriliminin orani ile bulunur.

Giic
Kamag1

Ampermetre

—— Voltmetre |—

-
S

Sekil 3. 7. iki Nokta Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim Teknigi

Iki metal iletken kontak tel ile yapilan bu &l¢iim ydntemi iki nokta elektriksel iletkenlik
Olctimii olarak adlandirilir (sekil 3. 7). Burada direncin belirlenebilmesi i¢in V ve I
degerinin dogrudan belirlenmesi yeterlidir. Bu yontemle yapilan direng belirleme
Ol¢timiinde elde edilen R degeri en azindan kontaklarin direncini de igerir. Bu durumda
elde edecegimiz R direnci ve buna bagli elde edilen p 6zdiren¢ degeri sadece numuneye

ait olmayacaktur.
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Direncin elde edilmesi numunenin dzdirencini belirlenmesini saglar. Ozdireng ifadesi su
sekilde verilebilir: p = (%).G , burada G numunenin boyutlarmni yani yiizey seklini,

kalinligini, elektrik baglant1 uglarinimn numune tizerindeki konumunu ve dizilis diizenini

iceren bir geometrik faktordiir.

Standart iki nokta iletkenlik Olclimii ile elde edilen toplam direng (Rioplam) degeri
numunenin direncinin diginda kalan baska ek direncleri de icerir. Bu ek direncler iletken
telin direnci (Rer), numuneye akimi aktaran iletken uglarin (prob) direnci (Rpyrob),
baglanti ucu ve numune temas noktasindaki ara yiizeyin direncinin toplamidir. Bu
nedenle numunenin bu yontemle hesaplanan p 6zdirenci aslinda gergek degerden daha
yiiksektir. Bu gibi durumlardan dolay1 sadece numunenin direncini belirleyen bir direng
Olgme tekniginin kullanilmasi daha uygun olacaktwr. Bu durum ozellikle baglanti
uclarmin direnci numune direncine oranla yiiksek olan 1iyi iletkenlerin ve
yariiletkenlerin 6zdirencinin belirlenmesinde ortaya ¢ikar. Dort nokta 6zdireng 6lgme
tekniginde kullanilan baglant1 uclarinin direngleri 6l¢iimde hesaba girmez ve hesaplanan
deger sadece numunenin 6zdirencidir. Bu amagla kurulan diizenekte baglant1 uglarindan
ikisi numune iizerinden akan akimi Slgmek icin, diger ikisi ise herhangi iki nokta
arasindaki potansiyel farkini 6lgmek i¢in kullanilir. Sekil 3. 8 *de goriildiigii gibi 1.ve 4.
problardan akim ve 2. ve 3. problardan ise potansiyel fark ayr1 ayr dlciildiigii icin iki
nokta iletkenlik Gl¢lim teknigindeki gibi kontak direngleri dl¢clime dogrudan dahil
olmaz. Yine bu sistemde de kontak direnci s6z konusudur ama 6l¢iimiin sonucunu gok

az etkileyeceginden ihmal edilebilir diizeydedir.

@

Voltmeire

Sekil 3. 8. Dort Nokta D.C. Elektriksel Iletkenlik Olgiim Teknigi [12]
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Bu 6l¢lim tekniginde 6zdireng denklemi yukarida verilenden farkli olmamakla beraber

asagidaki sekildedir:
V.
p=—2G@G
Ly,

Kontaklarin ayn1 dogrultuda dizilmeleri en avantajli 6l¢iim sekli olacaktir. Bu durumda
G faktoriinlin belirlenmesi ve hesabi1 daha sadedir. Burada s ardisik kontaklar arasi
mesafedir (sekil 3. 8). Boyle bir 6l¢iim diizeneginde yukarida yer alan p Ozdireng
denklemindeki G katsayist numune geometrisi, kontaklarm numune {izerindeki

konumuna ve kontaklar aras1 s mesafesine baglidir [12].

3. 5. 1. 1. Yaniletken Malzemelerde Ozdirenc¢ Olciimii

Bircok yariiletken malzeme yiiksek 6zdirence sahiptir. Ancak yiiksek sicaklik ortaminda
ya da uygun deney sartlarinda yapilan 6zdireng¢ Ol¢iimiinde yariiletkenin direnci hizla

azalabileceginden, baglant1 u¢larmin direnci 6nemli hale gelebilir.

Malzemelerin 6zdiren¢ ol¢limiinde malzeme ile ¢ok iyi baglant1 temasinin saglanmasi,
biitiin malzemelerin dl¢limlerinde oldugu gibi burada da 6nemli bir durumdur. Bu amag
icin O0zel baglant1 uclar1 tasarlanmistir. Bu baglant1 uglar1 tipik olarak sivri uclu ve
kiigiikk malzemelerdir. Baglant1 uglarinin oldukga kii¢iik olmasi durumunda mekanik
olarak zayif ve yiiksek sicakliga karst mekanik dayanimi hassas olacaktir. Pratikte bu
amag icin oldukca sert olan ancak direnci yiiksek olan Tungsten ya da Osmiyum
alasimli metaller kullanilir. Baglant1 u¢larinin ¢ok ince ve kiiglik olmast durumunda
metal olan tellerin direnci yiiksek olur. Ayrica yiiksek sicaklikta Glciim alinmasi
durumunda sicakligin yiiksekligi bu metal baglantilarm direnglerinin artmasina neden
olur. Metal baglant1 uglarinin bu sartlar altindaki direnci hesaba katilmasi gereken
biiyiikliiktedir. Bu nedenle yariiletkenlerin 6zdirenglerinin belirlenmesinde 4 nokta

iletkenlik 6l¢ctim teknigi kullanilmasi her zaman i¢in en uygun durumdur.

3. 5. 1. 2. Aktivasyon Enerjilerinin Hesaplanmasi

Elektronlar ve anyonlar negatif yiik, elektron bosluklar1 ve katyonlar ise pozitif yiik
tastyicilaridir. Bu yiik tagiyicilaria ait iletkenlik denklemi Arrhenius esitligi ile verilir:
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_Ea
c=0,eRT

Burada o iletkenlik, 6o 0 Kelvin’deki iletkenlik degeridir. Iletkenlik denklemindeki R
ideal gaz sabiti olup degeri 8.63 x 10” eV. K'.atom™ dir. Yine iletkenlik denklemindeki
E, gosterimi aktivasyon enerjisi olarak tanimlanir:

1 E, 1

__(Ea\ 1 Siy__ 1
In(0) = (). +1Ino,  ve 1“(02 (R>.(T2 Tl)

elde edilir. Bu denklemdeki iletkenlik degisimi deneysel metotlarla elde edilir. Elde
edilecek verilerle ile ¢izilecek (In o- 1/T) grafigi sekil 3. 9°daki gibidir.

Inc A
In o |.
In o
In o
>
1T, 1/T, 1/T

Sekil 3. 9. (In o- 1/T) Grafigi

Bu hesaplama da T; ve T, sicakliklar1 mutlak (K) sicaklik cinsinden olup numunenin
Olgiilen sicaklik aralifidir. 6, ve o, ise bu sicaklik degerlerine ait iletkenlik degerleridir.
iletkenlik ise genellikle ohm™.cm™ birimi ile verilir. Elde edilen aktivasyon enerjisi

degeri eV cinsindendir.
3. 5. 2. Orneklerin Hazirlanmasi

Tek faz olarak en genis ¢Oziinme araligma sahip 1s1l islem sicakliginda ki 6rneklerin
elektriksel iletkenlikleri 4 nokta d.c. elektriksel iletkenlik Sl¢iim teknigi kullanilarak
gerceklestirildi. Olgiim icin aynen SEM ol¢iimlerinde oldugu gibi toz drnekler M-ZnO
sistemi i¢in ~ 5 ton basing altinda, M-CdO sistemleri i¢cin ~ 4 ton basmng altinda

preslenerek 13 mm ¢apinda ~ 1 mm kalinliginda palet haline getirildi.
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Birbiriyle esit araliklarla yan yana dizilmis ve daire seklinde ki numunelerin merkezine
ortalanmig dort ugtan olusan 6zel iletkenlik 6l¢iim kiti ile kurulan diizenekle Slgiim
deneyleri yapildi. Olgiimlerde bu amag igin 6zel olarak tasarlanan ve aliiminadan imal
edilmis 6zel bir iletkenlik 6l¢iim kiti kullanildi. Sekil 3. 10.’da goriilen kit 4 parcadan
olugsmaktadir. Dort adet baglant1 telini numune iizerinde yukaridan asagi dogru tutan
baglant1 tasiyici, numunenin igine yerlestirildigi numune tasiyici, numunenin baglanti
uclarma tam temasini saglamak i¢in numune tasiyicisini yukari baglanti uglarmna dogru
istenilen miktarda kaldiran hareketli mekanizma ve gévde. Kitin tamaminin aliiminadan
yapilmasinin nedeni, aliimina malzemesi yiiksek sicakliga dayanikli ve bu sicaklikta
iletken hale gegmeyen ve kaliplarla sekil verilebilir sert bir malzeme olmasidir. Firin
icine sabit olarak yerlestirilen 6l¢iim kitine baglant1 telleri 4 oluklu aliimina boru ile
firm i¢inden firin digmna uzanan bir hat seklinde yerlestirildi. Baglanti teli olarak
kullanilan 0.5 mm capli ve palete degecek olan ucu sivriltilmis platin teller numune
tizerine temas edecek sekilde yerlestirildi. Bu amag icin paletler el yordamiyla
yiikseltilerek paletin baglanti u¢larma tam olarak temas ettiginden emin olundu. Ayrica
her seferinde tek tek biitlin baglant1 uclarmin palet iizerine ne kadar saglam bastig1

kontrol edildi.

Firin olarak programlanabilir kontrolciiye sahip Nabertherm marka L 9/11/ P 320 model
kil firint kullanildi. Isil islem basamaklar1 programlanarak sicaklik yiikselmeleri firin
tarafindan belirlenen siireler igerisinde, sabit 1sitma hizinda yiikseltildi ve disaridan
miidahale edilmedi. Numune ve kit firmin tam orta noktasmna gelecek sekilde

yerlestirildi ve biitiin dl¢climlerde kitin yeri sabit tutuldu.
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Sekil 3. 10. iletkenlik Olgiim Kiti
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Elektrometre gorevi gérecek olan cihazin yiiksek hassasiyette olmasi gerekir. Ancak bu
yapidaki Ol¢iim cihazlarindan dogruya en yakin degerler okunur. Kullanilacak cihazlarin

nitelikleri bu ama¢ dogrultusunda belirlendi.

T.C.

Sekil 3. 11. Dort Nokta D.C. Elektriksel Iletkenlik Olgiim Teknigi Calisma Prensibi

Burada I elektrometreden, V multimetreden okunur. Numuneye yakin konumda duran
termal ¢ift (T.C.) ise o anki sicakli1 belirler. I akist her durumda palet iizerinde 1.
baglantidan 4. baglant1 ucuna dogrudur. I gecisi esnasinda numune iizerine diisen
gerilim 2. ve 3. baglant1 ug¢larindan okunur. Bu yodntemde Olgiilen numunenin
ozdirencidir (p), iletkenlik (o) ise 6z direncin tersidir (c = 1/ p) . Iletkenligin birimi
(Q.cm)” dir. Ozdireng ise dlgiilen madde de voltaj, akim ve malzemenin geometrik
seklinden kaynaklanan geometrik yap1 faktoriiniin bilinmesiyle bulunabilir. Geometrik
yap1 faktorii numunede ki kontaklar arast mesafe, numune kalinligi, kontaklarin yapim

sekli gibi parametrelere baghdir. Elektriksel iletkenlik asagidaki denklem ile hesaplandi.
I 1
or =(=)— G =2ns
T=G)G

Burada [ numuneden gegen akim (A), V numune iizerinde gozlenen potansiyel fark (V),

G geometrik diizeltme katsayisi (cm), s kontaklar arast mesafedir (cm) [12, 90, 91].

M-ZnO ve M-CdO sistemlerinde ki tek fazli drneklerin toplam elektriksel iletkenligi
(or) dort nokta d.c. metodu ile sicakliga ve katki maddesinin miktarina bagl olarak
olciildii. Iletkenlik dlciim kitine yerlestirilen tabletler {izerine platin baglant1 uglarmin
giivenilir temasi1 saglandiktan sonra gii¢ kaynagi ile 1. ve 4. baglantilar arasina gerilim

uygulandi. Kurulan iletkenlik 6l¢liim sisteminde gii¢ kaynag1 olarak dijital kontrolciiye
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sahip Keithley 2400, veri toplamak icin de Keithley 7700 Scanner kart igeren Keithley
2700 dijital elektrometre, verilerin bilgisayara aktarimasi ve cihazlarin uzaktan
kontrolii icin Keithley 488.2 Interface kart ve IEEE-488.2 bus kablo kullanild1.
Verilerin scanner kart {izerinden toplanmasi i¢in Keithley Integra Up&Running
yazilimi, gii¢ kaynagmin istenilen degerde akim uygulamasinin saglanmasi i¢in de

Pascal programlama dilinde olusturulmus bir yazilim kullanild.

Sekil 3. 12. Ol¢iimlerde Kullanilan Keithley Marka
Gli¢ Kaynaklar1 ve Elektrometreler

Kapali firin i¢inde 100 °C de 1 saat bekletilen 6rnekler; 100 °C- 400 °C araliginda 100
°C’lik sicaklik artistyla, 400 °C’den sonra ki sicakliklarda 50 °C’lik sicaklik artiglartyla
wsitilarak iletkenlik dl¢timleri gerceklestirildi. 900 °C’de sentezlenen Co-ZnO sisteminde
ki 6rnekler i¢in ¢ikilan en yiiksek sicaklik degeri 900 °C’dir. Ni-ZnO sisteminde 950
°C’de sentezlenen Ornekler i¢in ¢ikilan en yiiksek sicaklik degeri 950 °C, 1200 °C’de
sentezlenen Ornekler igin ¢ikilan en yiiksek sicaklik degeri 1200 °C’dir. 1000 °C’de
sentezlenen Cu-ZnO sisteminde ki 6rnekler i¢in ¢ikilan en yiiksek sicaklik degeri 1000
°C’dir. 950 °C’de sentezlenen V-ZnO ve Fe-ZnO sistemlerinde ki 6rnekler icin ¢ikilan
en yliksek sicaklik degeri 950 °C’dir. CdO 6rneginin 900 °C’den itibaren daha yiiksek
sicakliklarda termal par¢alanmaya ugradigi bilindigi i¢in, M-CdO sisteminde ki 6rnekler
900 °C ve 950 °C’lerde sentezlendi ve her iki sicaklikta da sentezlenen Orneklerin
iletkenlik Ol¢limlerinde ¢ikilan en yiiksek sicaklik 950 °C oldu. M-ZnO sisteminin
elektriksel iletkenlik dl¢timleri sabit 5 V gerilim altinda, M-CdO sisteminin elektriksel
iletkenlik Sl¢timleri sabit 0.1 V gerilim altinda ger¢eklestirildi.
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Her sicakliga ait 10 farkli I-V degeri alinarak o6l¢iim verileri toplandi. Bu degerler
kullanilarak numunenin her Ol¢iim sicakligina ait elektriksel iletkenligi hesaplandi.
Daha sonra bu degerler ile toplam iletkenlik (or) ve ait oldugu sicaklik (T) iliskisini
ortaya koyan log(or)- 1000/T grafikleri ¢izildi. Cizilen log(or)- 1000/T grafiklerinin

hepsi birbirleri ile karsilastirilarak iletkenlik 6zellikleri incelendi.



4. BOLUM
DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4. 1. Saf ZnO ve Saf CdO

Sekil 4. 1°de saf ZnO’in 1s1l islem yapilmamis ve degisik sicakliklarda 1sil islem
uygulandiktan sonra Olciilen XRD toz desenlerinden bazilar1 goriilmektedir. Toz
desenlerinden de anlasilacagi gibi toz desenlerinde ki difraksiyon piklerinin tamamina
yakini ortiismektedir. Bu yiizden biitiin XRD toz desenlerinde ki difraksiyon piklerinin
wiirtzit (hekzagonal) birim hiicre tipinde indislemeleri yapildi. Isil iglem uygulanmamis
ve degisik sicakliklarda 1sil islem uygulanmis saf ZnO maddesinin indislemeler
sonrasinda hesaplanan birim hiicre sabitleri tablo 4. 2’de topluca goriilmektedir.
Genelde 1s1l islem uygulanmasi ile kristal 6rglide meydana gelen gerilimden dolayi, 1s1l
islem sicakliginin artisi ile birlikte birim hiicre sabitlerinde azda olsa artis gdzlenmistir.
Saf ZnO i¢in elde edilen veriler literatiir ile uyum i¢indedir [87]. Ayrica, 1s1l islemler
oncesi beyaz renkli olan saf ZnO’in 1sil islemler sonrasi renginin sarimsi olarak
gbzlenmesi ve uygulanan 1s1l islem sicakligi arttik¢a sarimsi rengin siddetinin arttiginin

gbzlenmesi de literatiir ile uyumludur [71].
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Sekil 4. 1. Saf ZnO’in Olgiilen XRD Toz Desenleri: a. Isil islem Yapilmamis, b. 800

°C’de 48 Saat Isil Islem Yapilmus, c. 900 °C’de 48 Saat Isil islem Yapilmis
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Tablo 4. 1. 900 °C’de 48 Saat Isil Islem Uygulanmis Saf ZnO I¢in XRD
Toz Deseni Verileri

No h k 1 204 20hes dgizga]  dnesia /1y
1 1 0 0 31.765 31.766 2.8148 2.8146 61.5
2 0 0 2 34425 34424 2.6031 2.6032 41
3 1 0 1 36.252 36.252 2.4759 2.4759 100
4 1 0 2 47541 47.539 19111 1.9111 23.8
5 1 1 0 56.589 56.591 1.6251 1.6249 329
6 1 0 3 62861 62.859 1.4772 1.4772 27.8
7 2 0 0 66369 66.371 1.4074 1.4073 4
8 1 1 2 67945 67.945 1.3785 1.3785 21
9 2 0 1 69.081 69.082 1.3586 1.3586 10.1
10 0 0 4 72563 72.571 1.3017 1.3016 1.9
11 2 0 2 76.955 76.956 1.2381 1.2381 3.6
12 1 0 4 81.393 81.389 1.1813 1.1814 1.7
13 2 0 3 89616 89.611 1.0931 1.0932 7

Tablo 4. 2. Isil islem Uygulanmamus ve Degisik Sicakliklarda Isil Islem
Uygulanmig Saf ZnO’e Ait Birim Hiicre Sabiti Degerleri

Saf ZnO | Oda sicakligi | 700 °C | 750 °C | 800 °C | 850°C | 900 °C | 950 °C
a=b (A) 3.2417 3.2477 | 3.2493 | 3.2499 | 3.2501 | 3.2501 | 3.2501
c (A 5.1971 5.2024 | 5.2035 | 5.2063 | 5.2064 | 5.2069 | 5.2069

Saf ZnO i¢in elde edilen deneysel verilerin degerlendirilmesi sonucunda; 700- 950 °C
arasinda yapilan 1s1l iglem denemelerinde saf ZnO’in birim hiicre tipinde herhangi bir
degisim olmadig1 ve wiirtzit yapisinin korundugu anlasildi. Diger taraftan 1si1l islemler
sonrasinda olusan renk degisimi, kristal Orgiide bazi renk merkezlerinin var
olabileceklerine de isaret etmektedir. Kristal orgiilerde ki renk merkezleri ile non-

stokiyometri ve dolayistyla da kristal yap1 kusurlar1 arasinda dogrudan iligki vardir.

Sekil 4. 2°de goriildigi gibi saf CdO’e 1s1] islem uygulanmasi toz desenlerinde herhangi
bir degisime yol agmamakta olup, biitiin toz desenleri birbiriyle cakismaktadir. Isil
islem uygulanmayan ve degisik sicakliklarda 1sil islem uygulanmis saf CdO maddesinin
XRD toz desenleri NaCl tipi kiibik (fcc) indislendi. Isil islem uygulanmamis saf CdO
maddesi oda sicakligindan itibaren 400 °C’ ye kadar kahverenkli iken daha yiiksek 1s1l
islem sicakliklarinda rengin siyahlastig1 gézlendi. XRD desenlerinde ve kristal yapida

bir degisim olmamasma ragmen saf CdO’in renginde ki degisim; kristal orgiide ki
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oksijen kusurlari, renk merkezlerinin olusmasi ve arayer konumlarinda bulunan Cd
atomlarmdan kaynaklandigi1 dogrultusunda yorumlandi. Yaptigimiz yorumun, daha
onceden verilen literatiir bilgileri ile uyumlu oldugu anlasildi [78]. Isil islemler
sonrasinda gozlenen renk degisimleri maddenin kristal orgiisiinde olugsmasi muhtemel

yapisal kusurlarin varligina igaret etmektedir.

_EIL
1000 35 i
900 3 s
—_ [}
E o
800 3
700 = 5 N
= & =
) = o &
& B0 3 Sl
i = & =2
500 3 < o
= =z
= | u fi 28
400 3
300 3
= b
= T i i . JL _JJ b
Jne; 5 1
100 = ‘
=== a
0 —E%
11 20 a0 40 50 B0 70 a0 30
28 (7)

Sekil 4. 2. Saf CdO’in Olgiilen XRD Toz Desenleri: a. Isil Islem Uygulanmamus, b.
750 °C’de 48 Saat Isil Islem Sonrasi, c. 850 °C’de 48 Saat Isil islem Sonrasi
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Tablo 4. 3. 850 °C’de 48 Saat Isil islem Uygulanmis Saf CdO I¢in XRD
Toz Deseni Verileri

No h k 1 26251 Zehes dgﬁz[ A] dhes[A] I/ Io
1 I 1 1 33.041 33.032 2.7089  2.7096 100
2 2 0 0 38339 38327 23459  2.3466 84.9
3 2 2 0 55323 55321 1.6592  1.6593 39.1
4 31 1 65964 65962 14151 1.4152 34.1
5 2 2 0 69303 69.301 1.3548  1.3548 15.6
6 4 0 0 82.065 82.071 1.1734  1.1733 6.4

Isil iglem uygulanmamis ve degisik sicakliklarda 1sil islem uygulanmig saf CdO
maddesinin birim hiicre sabiti degerleri tablo 4. 4’de verilmistir. Tabloda yer alan
degerler incelendiginde 1s1l islem uygulanmasi ile kristal orgiide meydana gelen
gerilimden dolayi, 1s1l islem sicakliginin artisi ile birlikte birim hiicre sabitlerinde azda

olsa artis oldugu goriilmektedir.

Tablo 4. 4. Isil Islem Uygulanmamis ve Degisik Sicakliklarda Isil
Islem Uygulanmig Saf CdO’e Ait Birim Hiicre Sabiti
Degerleri

Saf CdO | Oda sicakligi | 750 °C | 850°C
a(A) 4.660 4672 | 4.676

Katkisiz ZnO 6rnegine ait iki farkli uygulama sonras1 SEM goriintiileri alind1: (a) 1s1l
islem uygulanmadan preslenerek palet haline getirilen katkisiz ZnO, (b) 950 °C’de 48
saat siireyle 1s1l iglem sonrasi preslenerek palet haline getirilen katkisiz ZnO. Her iki

ZnO ornegine ait SEM goriintiileri sekil 4. 3°de goriilmektedir.
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Sekil 4. 3. (a) Isil Islem Uygulanmamus, (b) 950 °C’de 48 Saat Siireyle Isil Islem
Uygulanmis Saf ZnO Ornekleri

SEM goriintiilerine bakildiginda taneciklerin homojen bir dagilima sahip oldugu
goriilmektedir. Isil islem uygulanmamis saf ZnO igin ortalama tanecik boyutu ~ 0.7 ym
ve 181l iglem uygulanmis saf ZnO 6rnegi icin ortalama tanecik boyutu ~ 1 um olarak
belirlendi. Isil islem uygulanmasi ile tanecik boyutunda az da olsa bir artis oldugu
goriildii ve bu durumun literatiir ile uyumlu oldugu belirlendi [60]. Yine 1s1l islemle
birlikte taneciklerin kiimelesmeye basladig1 ve tanecikler arasi bosluklarin olusmaya

basladig1 sonucuna varildi.

Katkisiz CdO 6rnegi i¢in de iki farkli uygulama sonrasit SEM goriintiileri alindi: (a) 1s1l
islem uygulanmadan preslenerek palet haline getirilen katkisiz CdO, (b) 900 °C’de 48
saat stireyle 1s1l islem sonrasi preslenerek palet haline getirilen katkisiz CdO. Her iki

CdO o6rnegine ait SEM goriintiileri sekil 4. 4’de goriilmektedir.

Sekil 4. 4. (a) Isil Islem Uygulanmamus, (b) 900 °C’de 48 Saat Siireyle Isil Islem
Uygulanmig Saf CdO Ornekleri
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CdO o6rneklerine ait SEM goriintiileri incelendiginde, taneciklerin neredeyse homojen
bir dagilima sahip oldugu fakat uygulanan 1s1l islem etkisiyle erime oldugu, taneciklerin

birbirlerinin i¢ine girerek bir topaklagsma meydana getirdigi goriilmektedir.

Toz halde ki katkisiz ZnO ve CdO 6rnekleri ile toz halde ki katkili baz1 ZnO ve katkil
baz1 CdO Orneklerinin termal davraniglarini belirlemek i¢in oda sicakligi ile 1050/1150

°C araliginda TG/DTA ol¢iimleri yapildi.
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Sekil 4. 5. Katkisiz ZnO Ornegine Ait TG/DTA Grafigi

Bu egrilerden anlasildig1 gibi katkisiz ZnO 6rneginde kiitle kayb1 ve faz doniistimii

olmadig1 belirlendi.
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Sekil 4. 6. Katkisiz CdO Ornegine Ait TG/DTA Grafigi

Bu egrilerden anlasildigi gibi 100- 900 °C aralifinda katkisiz CdO orneginde kiitle
kayb1 ve faz doniigimii olmadigi, 900 °C’nin iizerinde ise kiitle kayb1i bagladigi
belirlendi.

Katkisiz ZnO 6rnegi i¢in 100- 950 °C araliginda 5 V gerilim altinda ve katkisiz CdO
orneginin 100- 850 °C araliginda 0.1 V gerilim altinda &lgiilen elektriksel iletkenlik
sonuglarindan elde edilen log 6-1000/T grafikleri sekil 4. 7 ve 4. 8’de goriilmektedir.
Grafiklerde, katkisiz ZnO icin [62] ve katkisiz CdO i¢in [73] sicaklik arttikca
iletkenligin arttig1 goézlendi. Katkisiz ZnO ve CdO ornekleri n-tipi yariiletken
malzemelerdir. ZnO’da kristal 6rgiide ki oksijen bosluklar1 ve arayer Zn atomlar1 [62],

CdO’te de yine oksijen bosluklar1 ve arayer Cd atomlar iletkenlikten sorumlu olan

faktorlerdir [72].
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Sekil 4. 7. Isil Islem Uygulanmamus Katkisiz ZnO Orneginin
Sicakliga Bagl Elektriksel Iletkenlik Degisimi

Katkisiz ZnO 6rneginin 100°C°de ki iletkenligi 3.02 x 10° ohm™.cm™ iken 500°C ve
950°C’lerde ki iletkenlik degerleri sirasiyla 0.02 ve 2.1 ohm™.cm™’dir. Yariiletkenlerin
karakterisitik bir 6zelligi oldugu tizere sicaklikla iletkenlik artmistir. Bu artig, gosterilen
esitliklerde ki iyonlasma sonrasinda ortama fazladan elektron saglanarak yiik tastyici

konsantrasyonunun artmasi ile izah edilebilir [66].
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Sekil 4. 8. Isil Islem Uygulanmamus Katkisiz CdO Orneginin
Sicakliga Bagl Elektriksel Iletkenlik Degisimi
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Katkisiz CdO 6rneginin 100 °C’de ki iletkenligi 32 ohm™.cm™ iken 500 °C ve 850 °C’
lerde ki iletkenlik degerleri swrasiyla 62 ve 269 ohm™.cm™’dir. ZnO’de oldugu gibi
sicaklikla iletkenlik artmugtir. Ciinkii sicaklik artigiyla oksijen bosluklar1 ve ara yer Cd
atomlarmdan olusan yapisal kusurlarin konsantrasyonu artar ve bunlar birer dondr gibi

davranarak iletkenligin artigina sebep olurlar [73].

4. 2. M-ZnO Iikili Sistemleri
4. 2. 1. Co-ZnO Sistemi
4. 2. 1. a. XRD Ol¢iim Sonugclar

XRD 6l¢iim sonuglarina gore, Co-ZnO ikili sisteminde 1s1l iglemler sonrasinda elde
edilen tekli ve ¢oklu faz bolgeleri asagidaki tabloda toplu olarak goriilmektedir. Tekli
faz bolgeleri (araliklar1) i¢in / sembolii, ¢oklu faz bolgeleri icin I+II sembolleri

kullanilmistir.

Tablo 4. 5. Co-ZnO Sisteminde % 0.25 mol <x <% 15 mol (0.0025 <x <0.15)
Stokiyometrik Araliginda Olusan Fazlar

mol
°CN\[025(050075] 1 | 2 | 3 | 4 |5 | 6 | 7|8 |9 | 10|11 |12]|13]|14]15
700 1|1 I | IHID | I+ID | IHID | IHID | I4HID | IAID | IHDT | I4HID | IAHID | THIT | I4+HID | I0D | IHDD | I+HIT | I+HIT
750 1|1 1 1 I | IHID| I+ | I+ID | I4+OD | T0D | THDD | I4+0D | I4ID | I+D0 | T+ | I40D | I+ID | I+HIT
800 1|1 1 1 1 I | IHID| I+ID | IHID | I4+ID | I4HID | THID | I4+HDD | T4HID | IHIT | I4+HID | I+HIT | I+HIT
850 1|1 1 1 1 I | IHID| I+ID | IHID | I4+ID | I4HID | THID | I4+HDD | T4HID | IHIT | I4+HID | I+HIT | I+HIT
900 1|1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 |41 | I+I0 | I+ | I4ID | I+ID | I+HIT
950 1|1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
I: Zn,-xCoxO (hekzagonal kat1 ¢ozelti) II: Co304 (Kiibikkristal sistemi) [83]

Tabloda goriildiigii gibi uygulanan diistik 1s1l igslem sicakliklarinda metalik kobaltin saf
ZnO iginde ki ¢Oziliniirliik sinir1 ¢ok diisliktiir, buna karsin uygulanan 1sil islem
sicakligimin artig1 ile ¢Ozlinilirliik smirinda da bir artis meydana gelmektedir. Co
katkilanmis ZnO sisteminde en genis ¢Ozilniirliik araligi 950 °C’de % 15 mol olarak
elde edilmistir. Literatiirde Co-ZnO sistemi i¢in en genis ¢oziiniirlik sinirt % 16 mol
[55] ve % 36 mol [64] olarak belirlenmistir. Bu farkliliklarin sentez yontemi ve sentez
esnasinda ki hazirhk asamalarinin farklilifindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Heterojen kati karisim bolgelerinde Zn;-yCoxO ile Co3;04 fazlari (I+II) bir arada



68

bulunmaktadir. Gozlenen ikinci faz olarak Co3O4 varligi, XRD paket programi verileri

(Maint Powder Diffraction Database Manager Software programi) ile karsilagtirilarak

belirlenmistir [83]. Ayrica belirlenen fazin, Co3;04 fazi oldugu literatiir bilgisi ile de

uyumludur [53-55, 68].

950 °C’de 1s1l islem uygulanmig saf ZnO ve 950 °C’de sentezlenmis Co katkili ZnO

orneklerine ait XRD toz desenlerinden bazilar1 sekil 4. 9°da goriilmektedir. Olgiilen

diger bazt XRD toz desenleri ve verileri tezin ekler boliimiinde verilmistir. Co-ZnO

sisteminde ki diger / fazlarmin XRD desenlerinin sekil 4. 9’da verilen XRD toz

desenleri ile benzer oldugu anlasilmstir.
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Sekil 4. 9. Co-ZnO Ikili Sisteminde 950 °C’de Is1l Islem Sonras1 Olgiilen Bazi

XRD Toz Desenleri: a. Saf ZnO, b. % 0.25 mol Co Katkilanmis ZnO,
c. % 3 mol Co Katkilanmig ZnO
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Tablo 4. 6. 950 °C’de Sentezlenmis % 0.25 mol Co Katkilanmis ZnO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20251 Zehes dgaz[ Al dhes[A] I/ Io
1 1 0 0 31.772 31.772 2.8142  2.8142 62.7
2 0 0 2 34426 34426  2.6030  2.6030 44.5
3 I 0 1 36.258 36.258 24756  2.4756 100
4 1 0 2 47.545 47.545 1.9109 1.9109 20.8
5 1 1 0 56.603 56.603 1.6247 1.6247 34.3
6 I 0 3 62865 62.865 1.4771 1.4771 24.8
7 2 0 0 66385 66.385 1.4071 1.4071 4.4
8 1 1 2 67957 67.957 1.3783 1.3783 2.8
9 2 0 1 69.095 69.096 1.3583 1.3583 10.6
10 0 0 4 72576 72.576 1.3015 1.3015 2.3
11 2 0 2 76971 76.971 1.2378 1.2378 3.1
12 1 0 4 81.397 81.397 1.1813 1.1813 2.2
13 2 0 3 89.627 89.626 1.0929 1.0929 5.4

Tablo 4. 7. 950 °C’de Sentezlenmis % 3 mol Co Katkilanmis ZnO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20251 Zehes dgﬁz[ Al dhes[A] 1/ Io
1 1 0 0 31773 31.772 2.8141 2.8141 61.1
2 0 0 2 34441 34441 26019 2.6019 42.5
3 1 0 1 36262 36258 24753 24755 100
4 1 0 2 47557 47556 19105 19105 20.6
5 1 1 0 56603 56.603 1.6247 1.6247 29.4
6 1 0 3 62.888 62.887 14766 14767 245
7 2 0 0 6638 66385 14071 1.4071 34
8 1 1 2 67972 67971 13781 1.3781 19.7
9 2 0 1 69.099 69.096 13583 1.3581 11.4
10 0 0 4 72622 72562 13008 1.3009 1.2
11 2 0 2 76982 76981 12377 12377 2.9
12 1 0 4 81.433 81.431 1.1809  1.1811 1.4
13 2 0 3 89.647 89.644 1.0928 1.0931 4.5

(I+IT) heterojen kat1 karisim bdlgesinde bulunan 6rneklere ait XRD desenleri sekil 4.
10° da goriilmektedir. Co-ZnO sisteminde ki diger (I+1I) fazlara ait XRD desenleri de

benzerdir.
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Sekil 4. 10. Co Katkilanmis ZnO sisteminde Olgiilen Baz1 XRD Toz Desenleri:
a. Saf ZnO (950 °C’de Isil Islem Sonras1), b. % 5 mol Co Katkilanmis
ZnO (850 °C’de Isil Islem Sonras1), c. % 15 mol Co Katkilanmis ZnO
(850 °C’de Is1l Islem Sonrasi)
(*, I: Co304 Faz1 PDF-09-0418)

Sekil 4. 11 ve sekil 4. 12°de verilen verilen grafiklerde ZnO i¢ine katkilanan % mol Co
miktar1 arttik¢a birim hiicre sabitleri a ve c¢’de azalma oldugu goriilmektedir. Literatiir
bilgileri 1518inda, ZnO igerisine katkilanan kobaltin kat1 hal reaksiyonlar1 esnasinda
hekzagonal kristal orgiisine Co>" veya Co’" katyonlar1 seklinde girebilecekleri,
orgiideki Zn®" katyonlari ile yer degistirerek 6rgii noktalarma yerlesmis olabilecekleri
sonucuna varildi. Ongoriilen yer degistirme mekanizmasi ayni zamanda iyonik
yarigaplardan dolay1 birim hiicre sabitlerinde artan katki konsantrasyonuyla diigmeye
neden olabilecegi seklinde yorumlandi. Literatiirden edinilen iyonik yarigaplarla ilgili

verilerin yukarida yapilan yorumlamalar1 destekler nitelikte olduklar1 anlasildi.
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v
\®]
S
o4
S

[

| :
5,2040 TTTTTTT T I I I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T[T T T T T T T T T TTTT
0123454678 910111213141516

% mol Co Katki Miktar1

birim hiicre sabiti, ¢ (A)

Sekil 4. 12. 950 °C’de 48 Saat Isil Islem Sonrasi Sentezlenen ZnO Tipi / Fazlarmin
Birim Hiicre Sabiti ¢’nin % mol Co Konsantrasyonuna Bagli Degisimi

Literatiirde Co”", Co™" ve Zn>" katyonlar1 i¢in iyonik yarigaplar 0.72, 0.63 ve 0.74 A
olarak verilmektedir [87]. Diger taraftan, daha dnce verilen faz tablosundan da (tablo 4.
5) goriilebilecegi gibi toz Co toz ZnO arasinda olusan kati hal reaksiyonlarinin ve
bahsedilen yer degistirme mekanizmasmin ger¢eklesebilmesi igin yiiksek 1s1l iglem
sicakliklar1 ve reaksiyon siireleri gerekmektedir. Bu durum diisiik reaksiyon
sicakliklarida reaksiyona giren taneciklerin yeterli olmayan diisiik diflizyon hizlarma
sahip olabileceklerine isaret etmektedir. Diisiik reaksiyon sicakliklarinda (6zellikle 700
°C ve daha diistik 1s1] islem sicakliklar1) tek fazli araligin dar olmasinin, reaksiyon

sicaklig1 arttiginda tek faz araliginin daha da geniglemesinin tanecik difiizyon hizlarinin
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artisgindan kaynaklandigi sonucuna varildi. Literatiir bilgileri dogrultusunda tabloda
goriilen tek fazli ornekler icin bilesigin formiilii: Zn; yCoxO olarak 6ngoriildi. x degeri
orgiiye yerlesen kobalt katyonlarinin miktarini gostermektedir. Buna goére; Co-ZnO ikili
sisteminde hekzagonal birim hiicre tipinde (ZnO tipinde) kristallenen x degerinin; 950°C
reaksiyon sicakligi icin 0.0025 < x < 0.15 oldugu stokiyometrik katk: araliginda
homojen bir kat1 karigim (kati ¢ozelti, tek faz) olugmaktadir. Isil islem sicakliginin
diisiik olmas1 Co’in ZnO igerisinde ki ¢oziiniirliigiinii azaltmaktadir. incelenen ikili
sistemde en yiiksek ¢oziiniirlik (limit ¢Ozlnirlik) 950 °C’de x= 0.15 olarak
gdzlenmistir. Reaksiyon sicakligmin diismesi veya katki konsantrasyonunun artirilmasi
Zn; xCoxO hekzagonal tipi kat1 ¢ézeltiden ve Co3O;4 bilesiginden olusan heterojen kati
karisim (¢ok fazli) araliklarin olusumuna yol agmaktadir. Diger taraftan sekil 4. 11 ve 4.
12°de goriilen birim hiicre sabitlerinin % mol Co miktar1 ile yavasga diismesi (diisiik
siddette azalma) hekzagonal kristal orgiisinde Zn** Grgii noktalarma yerlesen Co
katyonlarinmn biiyiik bir olasilikla Co®" katyonlar1 olarak yerlesebileceklerine isaret
etmektedir. Cilinkii kobalt iyonlar1 3+ ylikseltgenme basamagina sahip katyonlar olarak
orgiliye yerlesmeleri durumunda daha siddetli diisme seklinde gozlenmesi gerekirdi. Bu
yiizden deneysel bulgular kobalt atomlarmm Co®" katyonlar1 halinde yerlesme

ihtimalinin Co®" iyonuna gore daha yiiksek oldugunu gostermektedir.

4.2. 1. b. SEM Ol¢iim Sonuclar

950 °C’de sentezlenen Co katkilanmig ZnO [/ fazinda ki toz Ornekler palet haline
getirildikten sonra sentez sicaklifinda 12 saat sinterlendi ve SEM 6lciimleri yapildi. Co
katkilanmis ZnO hekzagonal tipi tek fazli 6rneklerine ait SEM goriintiileri sekil 4. 13°de
goriilmektedir. Goriintiilerden taneciklerin homojen bir dagilima sahip oldugu goriildii.
Boyut skalasindan da anlasildigi gibi ortalama tanecik boyutlarmmm ~ 1- 1.5 um
civarinda oldugu belirlendi. Katkilanan Co miktarinda ki artigin tanecik boyutunu fazla
etkilemedigi goriildii. Olgiilen mikroyapilardan, tanecikler arasinda diizgiin grainlerin
(grain baglarmnin) olugmadigi, taneciklerin gelisigiizel kiimelestikleri ve buna bagli
olarak da tanecikler arasinda zayif ¢ekim etkilerinin (agregasyon c¢ekim etkisi) var
olabilecekleri sonuglarma varilds. ikili sistemde ki tek fazli rneklerin SEM gériintiileri
benzer oldugu i¢in Co-ZnO ikili sisteminde ki tek fazli 6rneklerin birbirine ¢ok yakin

benzer mikroyapisal 6zelliklere sahip olduklar1 bulgulandi.
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Sekil 4. 13. 950 °C’de Sentezlenen (a) % 0.25, (b) % 0.50 ve (c) % 0.75, (d) % 1, (e) %
2,(H%3,(g) %4, (1) %S5, (G) %6, (k) %7, (1) %8, (m) %9, (n) % 10, (0)
% 11, (6) % 12, (p) % 13, (r) % 14 ve (s) % 15 mol Co Katkilanmig ZnO [
Fazlarmin SEM Yiizey Goriintiileri

4. 2. 1. c. Elektriksel iletkenlik Ol¢iim Sonuclar

950 °C’de sentezlenen Co katkili ZnO sisteminden / faz1 olarak elde edilen 6rneklerin
Olctilen elektriksel iletkenlik sonuglar1 kullanilarak log -1000/T grafikleri ¢izildi. Elde
edilen / fazlarindan bazilarna ait grafikler sekil 4. 14, 4. 15 ve 4. 16’da verilmektedir.
Grafiklerde Ol¢iim yapilan sicaklik degeri arttikca iletkenlik degerinin de arttigi
goriilmektedir, bu degisim tipik yariiletken malzeme davranisini gosterir. Burada

gosterilmeyen diger / fazlarinin grafiklerinde ki degisimlerde benzer sekildedir.

Tablo 4. 8. Co Katkili1 ZnO [ Fazlarinin Degisen Sicakliklardaki

Iletkenlik Degerleri
iletkenlik Degerleri (ohm™.cm™)

% mol 100 °C 500 °C 950°C
0.25 6.8x10° 33x10° 2.5
5 3.8x10° 23x10° 5
15 8.91x 10° 0.02 37
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Sekil 4. 14. 950 °C’de Sentezlenmis % 0.25 mol Co Katkil1 ZnO
I Fazinin Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 15. 950 °C’de Sentezlenmis % 5 mol Co Katkili ZnO
I Fazinin Sicakliga Bagli Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 16. 950 °C’de Sentezlenmis % 15 mol Co Katkili ZnO
I Fazinm Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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ZnO igine katkilanan % mol Co katki miktar1 ile iletkenlikte meydana gelen degisim
grafigi sekil 4. 17°de verilmektedir ve katkilanan Co miktar1 arttik¢a iletkenligin arttigi
gorlilmektedir. Sato ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmada belirtildigi gibi Co gibi
gecis metali katkilanmig ZnO Orneklerinde gegis metallerinin d orbitalleri tetrahedral
kristal alani etkisiyle eg ve ty, orbitalleri olarak yarilirlar. ty, orbitalleri degerlik bandinin
p orbitalleriyle hibritleserek diisiik enerjili bag yapan ve yiliksek enerjili baga karsi
orbitalleri olusur. Baga kars1 orbitallerin enerjileri iletim bandinin hemen altindadir ve
bu orbitallerde hareketli elektronlar bulunmaktadir (sekil 2. 17). Isisal olarak uyarilan
elektronlar sicrama yaparak iletim bandina rahatlikla gecis yapabilirler ve bu sekilde
iletkenligin artigina sebep olurlar. Burada gerceklesen iletkenlik mekanizmasi sigrama

(hopping) mekanizmasidir [69].

| #500°Cde Olgilen letkenlik m 950°Cde Olgiilen iletkenlik |

A

3
t 3 '

01 23 456 7 8910111213141516
% mol Co Katki Miktar

— N
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1
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O —

—_
“

LU L

logo (ohm'l.cm'l)

| I |
w N
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Sekil 4. 17. 950 °C’de Sentezlenmis Co-ZnO Sisteminde / Fazlarinin
Elektriksel Iletkenliklerinin Katki Miktarma Bagl Degisimi

4. 2. 2. Ni-ZnO Sistemi
4. 2.2. a. XRD Ol¢iim Sonugclar

XRD 6lgiim sonuglart degerlendirildiginde, Ni-ZnO ikili sisteminde 1s1l islemler
sonrasinda elde edilen tekli ve coklu faz bolgeleri asagidaki tabloda toplu olarak
goriilmektedir. Tekli faz bolgeleri (araliklar1) icin / sembolii, ¢coklu faz bolgeleri icin

I+IT sembolleri kullanilmastir.
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Tablo 4. 9. Ni-ZnO Sisteminde % 0.25 mol <x < % 15 mol (0.0025 <x <0.15)
Stokiyometrik Araliginda Olusan Fazlar

mol

°CN\|025]050]075] 1 | 2 | 3 | 4|5 |6 | 7|8 |9 |10]|11|12]|13]|14]15
700 1|1 I | T+IT | T+IT | IHIT | T+I0 ) T4I0 | ID0 | IHD0 | THID | T+IT | T4+IT | TID | TI0 | T+I0 | I+IT | I+1T
750 1|1 I | T+IT | T+IT | IHIT | T+I0 ) T4I0 | ID0 | IHD0 | THID | T+IT | T4+IT | TID | TI0 | T+I0 | I+IT | I+1T
800 1|1 I | T+IT | T+IT | IHIT | I+I0 ) T4I0 | ID0 | IHD0 | THID | T+IT | T+IT | THIT | T00 | T+I0 | I+IT | I+1T
850 1|1 I | T+IT | T+IT | IHIT | I+I0 ) T4I0 | ID0 | IHD0 | THID | T+IT | T+IT | THIT | T00 | T+I0 | I+IT | I+1T
900 1|1 I | T+IT | T+IT | IHIT | I+I0 ) T4I0 | ID0 | IHD0 | THID | T+IT | T+IT | THIT | T00 | T+I0 | I+IT | I+1T
950 1|1 1 I | 41D | IH+ID | I+IT | TAID | T0D | I4+HID | I4HID | I0D | I4+HDD | I4HID | IHDT | I4+HID | I+HIT | I+HIT
120 | [ | [ 1 1 1 I | T+ | T+ | IHID | THID ) T4 | I+D0 | IHD0 | THID | T+I0 | I4DT | I+HIT | T+HIT
I: Zn,-xNixO (hekzagonal kat1 ¢ozelti) II: NiO (Kiibik kristal sistemi) [83]

Tabloda goriildiigii gibi uygulanan diisiik 1s1l islem sicakliklarinda metalik nikelin saf
ZnO i¢inde ki ¢oziintirligii diisiiktiir, buna karsin uygulanan 1s1l islem sicakligmin artigi
ile ¢coziiniirliikte de artis meydana gelmektedir. Ni katkilanmis ZnO sisteminde en genis
¢oziiniirlik araligi 1200 °C’de % 0.25- 3 mol Co aralig1 olarak gozlendi. Coziintirliik
sinir1 literatiir ile de uyum icindedir [65, 66, 72]. Heterojen kat1 karigim bolgelerinde
Zn;-yNiyO ile NiO fazlar1 (I+II) bir arada bulunmaktadir. G6zlenen ikinci faz olarak
NiO varligi, XRD paket programi verileri (Maint Powder Diffraction Database Manager
Software programi) ile karsilastirilarak belirlendi [83]. Ayrica belirlenen fazin NiO fazi
oldugu literatiir bilgileriyle de dogrulandi [64, 88, 89].

950 °C’de 1s1l islem uygulanmig saf ZnO ve 1200 °C’de sentezlenmis Ni katkili ZnO
orneklerine ait XRD toz desenlerinden bazilar1 sekil 4. 18’de goriilmektedir. Ni-ZnO
sisteminde iiretilen diger tek fazli 6rneklere ait XRD desenlerinin sekil 4. 18°de verilen
XRD toz desenlerine ¢ok yakin benzer olduklar1 gdzlendi. ikili sisteme ait diger XRD

toz desenlerinden bazilar1 tezin ekler kisminda verilmistir.
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Sekil 4. 18. Ni-ZnO ikili Sisteminde 1200 °C’de Is1l islem Sonras1 Olgiilen Bazi XRD
Toz Desenleri: a. Saf ZnO (950 °C’de Isil Islem Sonrasi), b. % 0.75 mol Ni
Katkilanmis ZnO, c. % 3 mol Ni Katkilanmig ZnO
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Tablo 4. 10. 1200 °C’de Sentezlenmis % 0.75 mol Ni Katkilanmig ZnO
I Fazmin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20251 Zehes dgaz[ Al dhes[A] I/ Io
1 1 0 0 31.757 31.757  2.8154  2.8155 59.2
2 0 0 2 34457 34452  2.6008 2.6011 44.1
3 I 0 1 36.257 36.251 24757  2.4761 100
4 1 0 2 47558 47.554 1.9104 1.9106 22.5
5 I 1 0 56572 56.573 1.6255 1.6256 29.3
6 1 0 3 62.89% 62.894 1.4765 1.4765 23.9
7 2 0 0 66354 66.349 1.4076 1.4077 4.2
8 I 1 2 67946 67.946 1.3785 1.3788 20.8
9 2 0 1 69.064 69.064 1.3589 1.3589 9.6
10 0 0 4 72639 72.638 1.3006 1.3006 1.6
11 2 0 2 76951 76.952 1.2381 1.2381 2.1
12 1 0 4 81449 81.449 1.1807 1.1807 2
13 2 0 3 89.622 89.626 1.0929 1.0929 4.3

Tablo 4. 11. 1200 °C’de Sentezlenmis % 3 mol Ni Katkilanmig ZnO
I Fazimin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20251 Zehes dgaz[ Al dhes[A] I/ Io
1 1 0 0 31.751 31.751 2.8159  2.8159 63
2 0 0 2 34457 34.451 2.6007  2.6012 45.9
3 1 0 1 36.245 36.245 2.4765 2.4765 100
4 1 0 2 47549 47.549 1.9108 1.9107 20.1
5 I 1 0 56.563 56.562 1.6258 1.6258 27.8
6 I 0 3 62.889 62.889 1.4766 1.4766 23.4
7 2 0 0 66336 66.336 1.4079 1.4079 3.7
8 I 1 2 67936 67.936 1.3787 1.3787 20.9
9 2 0 1 69.052 69.052 1.3591 1.3591 10.1
10 0 0 4 72635 72.636 1.3006 1.3006 1.6
11 2 0 2 76939 76.939 1.2382 1.2382 3.5
12 1 0 4 81.443 81.443 1.1807 1.1807 1
13 2 0 3 89.613 89.613 1.0931 1.0931 5.2

(I+IT) heterojen kat1 karisim bdlgesinde bulunan 6rneklere ait XRD desenleri sekil 4.
19°da goriilmektedir. Ni-ZnO sisteminde ki diger (I+1I) fazlarina ait XRD desenleri de

benzerdir.
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Sekil 4. 19. Ni Katkilanmis ZnO Sisteminde Olgiilen Bazt XRD Toz Desenleri:
a. Saf ZnO (950 °C’de Isil Islem Sonras1), b. % 10 mol Ni Katkilanmis
ZnO (1200 °C’de Is1l Islem Sonras1), c. % 15 mol Ni Katkilanmis ZnO
(1200 °C’de Isil Islem Sonrasi)

(*, II: NiO Faz1 PDF-04-0835)

Sekil 4. 20 ve sekil 4. 21°de verilen grafiklerde ZnO i¢ine katkilanan % mol Ni miktar1
arttikca birim hiicre sabitleri a ve C’de azalma oldugu goriilmektedir. Literatiirden
edinilen bilgiler 15131nda ZnO igine katkilanan nikelin hekzagoanl kristal drgiisiine Ni**
katyonu olarak girecegi ve oOrgiideki Zn®" katyonu ile yer degistirmis olabilecegi

yorumu yapildi. Ni*" katyonunun iyonik yarigap:t 0.69 A iken Zn*" katyonunun ki
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0.74A’dur [87]. ZnO kristal drgiisiine giren nikel katyonunun iyonik yaricap: kristal
orgiide bulunan ¢inko katyonunun iyonik yarigapindan kiiciik oldugu icin birim hiicre
sabitlerinde azalma olmustur. Birim hiicre sabitlerinde ki degisimin literatiir bilgileriyle
de uyumlu oldugu goriildii [92]. Ayrica yine literatiir bilgileri dogrultusunda nikel
katkilanmis ZnO ikili sisteminde elde edilen bilesigin Zn; xNiyO formiiliine sahip
oldugu ve hekzagonal tipinde kat1 ¢ozelti oldugu gdzlendi. Elde edilen hekzagonal tipi
kat1 ¢ozeltinin olusabildigi en genis stokiyometrik aralik 1200 °C 1s1l islem sicakligi i¢in
0.0025 <x <0.03 olarak gozlendi.
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Sekil 4. 20. 1200 °C’de 48 Saat Isil Islem Sonras1 Sentezlenen ZnO Tipi I Fazlarinin
Birim Hiicre Sabiti a’nin % mol Ni Konsantrasyonuna Bagli Degisimi
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Sekil 4. 21. 1200 °C’de 48 Saat Isil Islem Sonras1 Sentezlenen ZnO Tipi / Fazlarinmn
Birim Hiicre Sabiti ¢’nin % mol Ni Konsantrasyonuna Bagli Degisimi
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4.2.2.b. SEM Olgiim Sonuclan

1200 °C’de sentezlenen Ni katkilanmis ZnO tek fazli toz Ornekler palet haline
getirildikten sonra sentez sicakliginda 12 saat sinterlendi ve SEM yiizey olglimleri
yapildi. Ni katkilanmig ZnO tek fazli 6rneklerine ait SEM yiizey goriintiileri sekil 4.
22°de goriilmektedir. Goriintiilerde taneciklerin neredeyse homojen bir dagilima sahip
oldugu goriildii. SEM yiizey goriintiilerinden tanecik simirlarinin (grain boundaries)

olusumu gdzlenmedi.

Sekil 4. 22. 1200 °C’de Sentezlenen (a) % 0.25, (b) % 0.50 ve (¢) % 0.75, (d) % 1, (e)
% 2 ve % 3 mol Ni Katkilanmig ZnO [ Fazlarinin SEM Yiizey Goriintiileri
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4. 2. 2. c. Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim Sonuclari

1200 °C’de sentezlenen Ni katkili ZnO sisteminden / faz1 olarak elde edilen 6rneklerin
Olctilen elektriksel iletkenlik sonuglar1 kullanilarak log 6-1000/T grafikleri ¢izildi. Elde
edilen / fazlarindan bazilarna ait grafikler sekil 4. 23, 4. 24 ve 4. 25’de verilmektedir.
Grafiklerde Ol¢iim yapilan sicaklik degeri arttikca iletkenlik degerinin de arttigi
goriilmektedir, bu degisim tipik yariiletken malzeme davramigini gosterir. Sicaklik
artistyla ZnO’de yapisal kusurlar olusur ve bu yapisal kusurlar birer donor gibi
davranirlar. Yik tastyicilart bu dondrler arasinda sigrama yaparak iletkenlige katkida
bulunurlar [62]. Burada gdsterilmeyen diger / fazlarmin grafiklerinde ki degisimlerde

benzer sekildedir.

Tablo 4. 12. Ni Katkil1 ZnO 7 Fazlarinin Degisen Sicakliklardaki

Iletkenlik Degerleri
fletkenlik Degerleri (ohm™.cm™)
% mol 100 °C 500 °C 950°C
0.25 1.3x10° 7.9x 107 0.4
1 2.5x10° 3.2x 10" 2.1
3 48x10° 3.9x 107 3.6
0.0 -
~ -1.0
5§ 20
£ 30
8 1
o -4.0
bD -
o ]
— -5.0 ]
'6.0 :““\“‘\\\H\H\HH\H\H\\\H\H\H\H\HH\H
0.7 09 1.1 13 1.5 1.7 1.9 21 23 25 27

UTx10°(K ™)

Sekil 4. 23. 1200 °C’de Sentezlenmis % 0.25 mol Ni Katkili ZnO
I Fazinin Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 24. 1200 °C’de Sentezlenmis % 1 mol Ni Katkili ZnO
I Fazinm Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 25. 1200 °C’de Sentezlenmis % 3 mol Ni Katkili ZnO
I Fazinm Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi

ZnO i¢ine katkilanan % mol Ni katki miktar1 ile iletkenlikte meydana gelen degisim
grafigi sekil 4. 26’da verilmektedir ve katkilanan Ni miktar: arttikca iletkenligin arttig1

goriilmektedir. Sonucun literatiir ile uyumlu oldugu goriildii [69, 71].
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Sekil 4. 26. 1200 °C’de Sentezlenmis Ni-ZnO Sisteminde / Fazlarinm
Elektriksel Iletkenliklerinin Katk1 Miktarma Bagl Degisimi

Log 0-1000/T grafiginin egiminden aktivasyon enerjisi (£,) degerleri de hesaplandi.
Katkil1 yariiletkenlerde sigrama iletkenligi katkilama konsantrasyonuna ve O&l¢iim
sicakligia baghdir. Gegis metali katkilanmis ZnO gibi katkilr bir yariiletken i¢in diisiik
sicakliklarda elektronlarin ¢ogu dondrler tarafindan tekrar tutulurlar ve elektronlar
donorler arasinda sigrama yaparak iletkenlige katkida bulunurlar. Yiiksek sicakliklarda
ise olusan yapisal kusurlarin iletkenligi artirict etki yaptigi belirtilmistir. E,, ylk
tastyicilarinin dondrler veya dondr gibi davranan yapisal kusur konumlar1 arasinda
sicrama yaparak hareket etmesi i¢in gereken enerjidir [95]. Bu nedenle aktivasyon
enerjisi degeri arttikca yiik tasiyicilarinin hareketi zorlasir ve elektriksel iletkenlik
azalir. Ni katki miktarma karsihik £, degerleri grafik halinde sekil 4. 27°de

goriilmektedir. Katki ile £, degeri azalir ve iletkenlik artar.
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Sekil 4. 27. 1200 °C’de Sentezlenmis Ni-ZnO Sisteminde / Fazlarmm
E, Degerlerinin Katki Miktar1 Ile Degisimi
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4. 2. 3. Cu-ZnO Sistemi
4. 2. 3. a. XRD Ol¢iim Sonugclar

Cu-ZnO ikili sisteminde, yapilan XRD 0l¢iim sonuglarmin degerlendirilmesi ile elde
edilen tekli ve ¢oklu faz bolgeleri asagidaki tabloda toplu olarak goriilmektedir. Tekli
faz bolgeleri (araliklar1) i¢in / sembolii, ¢oklu faz bolgeleri icin I+II sembolleri

kullanilmistir.

Tablo 4. 13. Cu-ZnO Sisteminde % 0.25 mol <x <% 15 mol (0.0025 <x <0.15)
Stokiyometrik Araliginda Olusan Fazlar

mol

°C\J025]050]075| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15
700 1 I I I | T+HID | I | I | THIT | THID | THID | TAHID | IHHDD | I4HID | 4D | I4HID | I4HDD | I4HID | I4+10
750 1 I I I | T+HID | I | I | THIT | THID | THID | TAHID | IHHDD | I4HID | 4D | I4HID | I4HDD | I4HID | I4+10
800 I I I I | T+HID | I | I | THIT | THID | THID | TAHID | IHHDD | I4HID | 4D | I4HID | I4HDD | I4HID | I4+10
850 I I I I [ |0 | IHID | I4+I0 | T4+I0 | T4+I0 | IHID | IHID | IHID | IHID | 0D | I4+HID | T4+ID | I+I
900 I I I I 1 I | I+ID | IHI0 | I+00 | I4+ID | IHI0 | T+00 | IHOD | IHIT | I+ID | I+I0 | I+00 | I+
950 1 1 1 1 I 1 7 | I | THID | THID | THID | DD | IO | THID | DD | DD | IO | I+IT
1000 | [ 1 1 1 1 1 1 I | T+ | I4ID | T4ID | T4ID | I4+0D | I4I0 | IHID | I4ID | I4+DT | I+I0

I: Zn;-xCuxO (hekzagonal kat1 ¢ozelti) II: CuO (monoklinik kristal sistemi) [83]

Tabloda goriildiigii gibi uygulanan diisiik 1s1l islem sicakliklarinda metalik bakirin saf
ZnO i¢inde ki ¢oziiniirliik limiti diisiiktiir, buna karsin uygulanan 1s1l islem sicakliginin
artis1 ile ¢oziiniirlik sinirinda da bir artiy meydana gelmektedir. Cu katkilanmis ZnO
sisteminde en genis ¢oziiniirlik araligi 1000 °C’de % 0.25- 5 mol olarak gozlendi.
Coziintirliik smirmin literatiirde tam olarak tespit edilmedigi goriildii [59]. Heterojen
kat1 karisim bolgelerinde Zn;-yCuxO ile CuO fazlar1 (I+II) bir arada bulunmaktadir.
Gozlenen ikinci faz olarak CuO varligi, XRD paket programi verileri (Maint Powder
Diffraction Database Manager Software programi) ile karsilastirilarak belirlendi [83].
Literatiirde, farkli sentez ve hazirlik agamalarindan kaynakli olarak ikinci faz olarak

metalik Cu varligindan da bahsedilmektedir [59].

950 °C’de 1s1l islem uygulanmis saf ZnO ve 1200 °C’de sentezlenmis Cu katkili ZnO
orneklerine ait XRD toz desenlerinden bazilar1 sekil 4. 28’de goriilmektedir. Cu-ZnO

sisteminde iiretilen diger tek fazli 6rneklere ait XRD desenlerinin sekil 4. 28°de verilen
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XRD toz desenlerine ¢ok yakin benzer olduklar1 gozlendi. Ikili sisteme ait diger XRD

toz desenlerinden bazilar1 tezin ekler kisminda verilmistir.
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Sekil 4. 28. Cu-ZnO ikili Sisteminde 1000 °C’de Isil Islem Sonras1 Olgiilen Bazi
XRD Toz Desenleri: a. Saf ZnO (950 °C’de Isil Islem Sonrasi), b. % 4
mol Cu Katkilanmis ZnO, c. % 5 mol Cu Katkilanmig ZnO



&9

Tablo 4. 14. 1000 °C’de Sentezlenmis % 4 mol Cu Katkilanmis ZnO
I Fazmin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 26251 Zehes dgﬁz[ A] dhes[A] I/ Io
1 1 0 0 31762 317766 2.8151 2.8148 62.8
2 0 0 2 34446 34446 26016 2.6016 40.1
3 1 0 1 36258 36257 24756 24757 100
4 1 0 2 47556 47556 19105 1.9105 26.3
5 I 1 0 56.601 56.591 1.6248  1.6251 29
6 I 0 3 62998 62.891 1.4764  1.4766 293
7 2 0 0 66367 66369 14074 1.4073 5.8
8 1 1 2 67957 67958 1.3783  1.3783 24.7
9 2 0 1 69.082 69.084 1.3586  1.3585 12
10 0 0 4 72623 72.624 1.3008  1.3008 2.4
11 2 0 2 76966 76968 1.2379  1.2378 4.9
12 1 0 4 81438 81439 1.1808 1.1808 1.6
13 2 0 3 89.636 89.638 1.0928 1.0928 6.3

Tablo 4. 15. 1000 °C’de Sentezlenmis % 5 mol Cu Katkilanmig ZnO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20251 Zehes dgﬁz[ Al dhes[A] 1/ Io
1 1 0 0 31773 31.772 2.8141 2.8141 61.1
2 0 0 2 34441 34441 26019 2.6019 42.5
3 1 0 1 36262 36258 24753 24755 100
4 1 0 2 47557 47556 19105 19105 20.6
5 1 1 0 56.603 56.603 1.6247 1.6247 29.4
6 1 0 3 62.888 62.887 14766 14767 245
7 2 0 0 6638 66385 14071 1.4071 34
8 1 1 2 67972 67971 13781 1.3781 19.7
9 2 0 1 69.099 69.096 13583 1.3581 11.4
10 0 0 4 72622 72562 13008 1.3009 1.2
11 2 0 2 76982 76981 12377 12377 2.9
12 1 0 4 81.433 81.431 1.1809  1.1811 1.4
13 2 0 3 89.647 89.644 1.0928 1.0931 4.5

(I+11) heterojen kat1 karisim bdlgesinde bulunan 6rneklere ait XRD desenleri sekil 4. 29
’da goriilmektedir. Cu-ZnO sisteminde ki diger (I+1I) fazlarma ait XRD desenleri de

sekil 4. 29°da goriilen desenlere benzerdir.
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Sekil 4. 29. Cu Katkilanmis ZnO Sisteminde Olgiilen Bazi XRD Toz Desenleri:
a. Saf ZnO (950 °C’de Isil Islem Sonrasi), b. % 10 mol Cu
Katkilanmis ZnO (1000 °C’de Isil islem Sonrasi), ¢. % 15 mol Cu
Katkilanmis ZnO (1000 °C’de Isil Islem Sonrasi)

(*, II: CuO Faz1 PDF-02-1040)

Sekil 4. 30 ve sekil 4. 31°de goriildiigii iizere, a birim hiicre sabitinde % mol Cu katki
oran1 ile bir artiy meydana gelitken ¢ birim hiicre sabitinde azalma meydana
gelmektedir. Literatiirde bakirn ZnO kristal 6rgiisine Cu*” ve Cu” olarak girebilecegi
belirtilmistir [48]. Bakir iyonlar1 ZnO igine girdiginde 6rgiide bulunan Zn** iyonlar: ile
bir yer degistirme reaksiyonu gerceklesecegi 6ngoriilmektedir. Cu**, Cu' ve Zn*
iyonlarmimn yarigaplarmin sirastyla 0.72, 0.96 ve 0.74 A oldugu literatiirden belirlendi.
Birim hiicre sabiti ¢’de azalma olmasi sebebiyle ZnO i¢ine bakir iyonlarmnin 2+

yiikseltgenme basamaginda girdigi seklinde diisiliniildii. Birim hiicre sabiti a’da
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meydana gelen artis ile de bakir iyonlarmin ZnO orgilisiine ayni zamanda 1+
yiikseltgenme basamaginda da girebilecegi seklinde diisiiniildii. Elde edilen bu deneysel
sonuglar ve literatiir bilgilerinin birlikte degerlendirilmesi ile bakir iyonlarmin ZnO
kristal orgiisiinde ki Zn®* iyonlar1 ile yer degistirmesi sonucunda olusan bilesigin Zn,.
xCuxO formiiliine sahip hekzagonal tipi kat1 ¢ozelti oldugu 6ngériildii. Cu-ZnO ikili
sisteminde hekzagonal tipi kat1 ¢ozeltinin gozlendigi en genis stokiyometrik araligin

1000 °C 1s1l islem sicakliginda 0.0025 < x < 0.05 oldugu belirendi.
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Sekil 4. 30. 1000 °C’de 48 Saat Isil islem Sonras1 Sentezlenen ZnO Tipi / Fazlarinin
Birim Hiicre Sabiti a’nim % mol Cu Konsantrasyonuna Bagli Degisimi
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Sekil 4. 31. 1000 °C’de 48 Saat Isil islem Sonras1 Sentezlenen ZnO Tipi / Fazlarinmn
Birim Hiicre Sabiti ¢’nin % mol Cu Konsantrasyonuna Bagli Degisimi
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4.2.3.b. SEM Olgiim Sonuclan

1000 °C’de sentezlenen Cu katkilanmig ZnO tekli fazinda ki toz 6rnekler palet haline
getirildikten sonra sentez sicaklifinda 12 saat sinterlendi ve SEM 6l¢iimleri yapildi. Cu
katkilanmis ZnO fazlarina ait SEM goriintiileri sekil 4. 32°’de goriilmektedir.
Gorlintililerde taneciklerin homojen bir dagilima sahip oldugu goriildi. Tanecik
boyutlarinin ~ 1- 2 ym araliginda oldugu belirlendi. Katkilanan Cu miktar1 arttik¢a
tanecik boyutunda bir artis oldugu goézlendi ve bu sonucun literatiir bilgileriyle uyum
icinde oldugu gorildi [49]. Bu sistemde ki SEM yiizey goriintiilerinde de tanecik

smirlarinim (grain boundaries) olugsmadig1 gozlendi.
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Sekil 4. 32. 1000 °C’de Sentezlenen (a) % 0.25, (b) % 0.50, (c) % 0.75, (d) % 1,
(e) % 2, (f) % 3, (g) % 4 ve (h) % 5 mol Cu Katkilanmis ZnO [/ Fazlarinin
SEM Yiizey Goriintiileri

4. 2. 3. c. Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim Sonuclar

1000 °C’de sentezlenen Cu katkili ZnO sisteminden / faz1 olarak elde edilen 6rneklerin
Olctilen elektriksel iletkenlik sonuglar1 kullanilarak log -1000/T grafikleri ¢izildi. Elde
edilen / fazlarindan bazilarina ait grafikler sekil 4. 33, 4. 34 ve 4. 35’de verilmektedir.
Grafiklerde Ol¢iim yapilan sicaklik degeri arttikca iletkenlik degerinin de arttigi
goriilmektedir, bu degisim tipik yariiletken malzeme davranisini gosterir. Burada

gosterilmeyen diger / fazlariin grafiklerinde ki degisimlerde benzer sekildedir.

Tablo 4. 16. Cu Katkil1 ZnO 7 Fazlarmin Degisen Sicakliklardaki

Iletkenlik Degerleri
iletkenlik Degerleri (ohm™.cm™)
% mol 100 °C 500 °C 950°C
0.25 79x10° 0.01 0.69
2 2.1x10° 5x 107 1.05
4 9.8x 107 9.8x 107 1.77
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Sekil 4. 33. 1000 °C’de Sentezlenmis % 0.25 mol Cu Katkili ZnO
I Fazinm Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 34. 1000 °C’de Sentezlenmis % 2 mol Cu Katkili ZnO
I Fazinm Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 35. 1000 °C’de Sentezlenmis % 4 mol Cu Katkili ZnO
I Fazinm Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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ZnO igine katkilanan % mol Cu katki miktar1 ile iletkenlikte meydana gelen degisim
grafigi sekil 4. 36’da verilmektedir ve katkilanan Cu miktar: arttik¢a iletkenligin az da
olsa artt1g1 goriilmektedir. Sekil 2. 14’de goriildiigii gibi ZnO kristal 6rgiisii i¢inde ki Cu
atomu ZnO’in yasak enerji araliginda iletim bandina yakin bir enerji seviyesine sahiptir
ve derin olmayan dondr ozelligi gosterir. Cu atomu 0.19 eV’luk diisiik bir enerjiyle

kolaylikla iyonlasarak serbest elektron saglar ve iletkenligi artirict etki gosterir [37].
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Sekil 4. 36. 1000 °C’de Sentezlenmis Cu-ZnO Sisteminde / Fazlarinin
Elektriksel Iletkenliklerinin Katk1 Miktarma Bagl Degisimi

Log 0-1000/T grafiginin egiminden aktivasyon enerjisi (£,) degerleri de hesaplandi. Cu
katki miktarma karsilik £, degerleri grafik halinde sekil 4. 37°de goriilmektedir. Katk1

ile £, degeri de azalmaktadir.
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Sekil 4. 37. 1000 °C’de Sentezlenmis Cu-ZnO Sisteminde
I Fazlarinin E, Degerlerinin Katki Miktar1 Ile Degisimi
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4. 2. 4. V-ZnO Sistemi
4. 2. 4. a. XRD Ol¢iim Sonugclar

Yapilan calismada diger bir ikili sistem olarak V-ZnO sistemi incelendi. Asagida ki
tabloda 1s1l islem sicakligma bagl olarak ikili sistemde gozlenen tekli, goklu fazlar ve

olustuklar1 stokiyometrik araliklar goriilmektedir.

Tablo 4. 17. V-ZnO Sisteminde % 0.25 mol <x < % 15 mol (0.0025 <x <0.15)
Stokiyometrik Araliginda Olusan Fazlar

mol

°C\J0.25[0.50]0.75| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15
700 1 1 I | IHID| I+ID | I+00 | I+ID | I0D | I0D | I4+DD | I4ID | I0D | I4HDD | I4ID | I0D | I4+HID | I+H0D | I+HIT
750 1 1 1 I | I+ID | I+ | IHDD | IHID | IHDT | THOD | IHOD | T+00 | THDT | I+00 | I+00 | I+00 | I+1T | T+10
800 1 1 I | IHID| I+ID | I+00 | I+ID | TH0D | I0D | I4+DD | I4DD | IDD | I4HDD | I4HID | IH0D | I4+HID | I+H0D | I+HIT
850 1 1 1 I | I+ID | I+ | IHDD | IHID | IHDT | THOD | IHOD | T+00 | THDT | I+00 | I+00 | I+00 | I+1T | T+10
900 1 1 1 1 I I | THID | I4HID | IHDD | IHOD | THOD | TH00 | IHDD | T+00 | I+00 | I+00 | T+1T | T+10
950 1 1 1 1 I I | THID | I4HID | IHDD | IHOD | THOD | TH00 | IHDD | T+00 | I+00 | I+00 | T+1T | T+10

I: Zn, xV xO (hekzagonal kat1 ¢ozelti)
II: ZnV,0¢ (ortorombik kristal sistemi), V,Os (ortorombik kristal sistemi) ve V,0;

(monoklinik kristal sistemi) fazlarinin karigimi [83]

Tabloda goriildiigli gibi uygulanan diisiik 1s1l islem sicakliklarinda metalik vanadyumun
saf ZnO icinde ki ¢ozliniirliigii diisiiktiir, buna karsin uygulanan 1si1l islem sicakligmin
artis1 ile ¢oziiniirlilkte de bir artis meydana gelmektedir. V katkilanmig ZnO sisteminde
en genis ¢ozlniirliik araligir 900 ve 950 °C’de % 3 mol olarak elde edildi. Literatiirde
benzer ¢oziiniirliik siir1 degerini iceren sonuglarin yer aldigi goriildii. [64]. Heterojen
kat1 karisim bolgelerinde Zn;-xVxO ile ZnV,0s, V205 ve V,03 fazlarinin karigimi (I+11)
bir arada bulunmaktadir. Go6zlenen ikinci faz olarak ZnV,0¢, V205 ve V,0; faz
karisimlarinin  varligi, XRD paket programi verileri (Maint Powder Diffraction
Database Manager Software programi) ile karsilastirilarak belirlendi [83]. Literatiirde,
farkli sentez ve hazirlik agsamalarindan kaynakli olarak ikinci faz olarak VO, , V,0s5 ve
V,0; [56] varligindan bahsedilmektedir. 950 °C’de 1s1l islem uygulanmis saf ZnO ve
950 °C’de sentezlenmis V katkili ZnO o6rneklerine ait XRD toz desenlerinden bazilar1

sekil 4. 38’de goriilmektedir. V-ZnO sisteminde sentezlenen diger tek fazli 6rneklere ait
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XRD desenlerinin sekil 4. 38’de verilen XRD toz desenlerine ¢ok yakin benzer
olduklar1 gdzlendi. ikili sisteme ait diger XRD toz desenlerinden bazilar1 tezin ekler

kisminda verilmistir.
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Sekil 4. 38. V-ZnO ikili Sisteminde 950 °C’de Isil islem Sonras1 Olgiilen Bazi
XRD Toz Desenleri: a. Saf ZnO (950 °C’de Isil islem Sonras1), b. % 0.50
mol V Katkilanmis ZnO, c. % 3 mol V Katkilanmig ZnO
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Tablo 4. 18. 950 °C’de Sentezlenmis % 0.50 mol V Katkilanmig ZnO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 29251 20pes dgﬁz[ A] dhes[A] 1/1y
1 1 0 0 31.768 31.771 2.8145 2.8143 58.2
2 0 0 2 34438 34429 26021 2.6028 84.3
3 1 0 1 3625 36256 24757 24757 100
4 1 0 2 47541 47546 19111 1.9109 24.4
5 I 1 0 56597 56598 1.6249  1.6249 36.3
6 1 0 3 62868 62868 14771 1.4771 36.8
7 2 0 0 66378 66379 1.4072 1.4072 3.8
8 I 1 2 67954 67954 13783 1.3783 21.8
9 2 0 1 69.091 69.092 1.3584 1.3584 13.8
10 0 0 4 72581 72583 13014 1.3014 5.7
11 2 0 2 76966 76967 1.2379 1.2379 3.5
12 1 0 4 81401 81.402 1.1813 1.1812 1.6
13 2 0 3 89.629 89.624 1.0929 1.0931 7

Tablo 4. 19. 950 °C’de Sentezlenmis % 3 mol V Katkilanmis ZnO
I Fazimin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20251 Zehes dgﬁz[ Al dhes[A] 1/ Io
1 1 0 0 31.798 31.781 2.8119 2.8134 58.2
2 0 0 2 34457 34444 26008 2.6017 42.6
3 1 0 1 36269 36271 24749 24748 100
4 1 0 2 47565 47566 19101 19101 273
5 1 1 0 56.627 56.618 1.6241 1.6243 28.6
6 1 0 3 62898 62.897 14764 14764 32
7 2 0 0 66402 66404 14067 1.4067 33
8 1 1 2 67981 67983 13779 13779 17.1
9 2 0 1 69.116 69.118 13581 1.3581 11.2
10 0 0 4 72621 72.621 13008  1.3008 23
11 2 0 2 76998 77.001 1.2374 1.2374 3.7
12 1 0 4 81444 81.444 1.1807 1.1807 2.2
13 2 0 3 89.666 89.668 1.0926 1.0925 5.1

(I+IT) heterojen kat1 karisim bdlgesinde bulunan 6rneklere ait XRD desenleri sekil 4.
39°da goriilmektedir. V-ZnO sisteminde ki diger (I+1I) fazlarina ait XRD desenleri de

sekil 4. 39°da goriilen desenlere benzerdir.
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Sekil 4. 39. 950 °C’de Sentezlenmis % 6 mol V Katkilanmig ZnO Fazinin XRD
Toz Desenleri
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Sekil 4. 40 ve sekil 4. 41°de goriilen grafiklere bakildiginda ¢inko oksit i¢ine katkilanan
vanadyum miktar1 arttik¢a birim hiicre sabitlerinde bir azalma olmaktadir. Literatlirden
edinilen bilgiler 1s18inda ZnO oOrgiisiine giren vanadyum iyonunun 3+ veya 4+
yiikseltgenme basamaginda olabilecegi fakat V** iyonu halinde girme ihtimalinin daha
yiiksek oldugu ve V*' iyonunun ZnO &rgiisinde ki Zn®" iyonu ile yer degistirme
yaparak orgiiye girecegi de belirlendi [90]. V* ve Zn®" iyonlarmnmn yarigaplari sirasiyla

0.63 A ve 0.74 A’dur [87]. Iyonik yaricap farklihigmnin birim hiicre sabitlerinde
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azalmaya sebep oldugu diisiiniildi. V-ZnO ikili sisteminde olusan hekzagonal tipi

orneklerin Zn;.,xV xO formiiliine sahip oldugu 6ngoriisii yapildi.
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Sekil 4. 40. 950 °C’de 48 Saat Isil Islem Sonras1 Sentezlenen ZnO Tipi I Fazlarinin
Birim Hiicre Sabiti a’nin % mol V Konsantrasyonuna Bagli Degisimi
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Sekil 4. 41. 950 °C’de 48 Saat Isil Islem Sonras1 Sentezlenen ZnO Tipi I Fazlarinin
Birim Hiicre Sabiti ¢’nin % mol V Konsantrasyonuna Bagli Degisimi

4. 2. 4.b. SEM Olciim Sonuclar

950 °C’de sentezlenen V katkilanmig ZnO fazinda ki toz ornekler palet haline
getirildikten sonra sentez sicakliginda 12 saat sinterlendi ve SEM olgiimleri yapildi. V
katkilanmis ZnO [ fazlarma ait SEM goriintiileri sekil 4. 42’de goriilmektedir.

Goriintiilerden sinterleme ile taneciklerin topaklastig1 goriildii ve katki miktarmin artisi
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ile tanecik boyutlarinda bir artis oldugu belirlendi. % 0.25 mol V katkili1 ZnO [ fazi i¢in
ortalama tanecik boyutu ~3.3 um, % 3 mol V katkili 7 fazi1 i¢in ~7.2 um hesaplandi.
Katkilama ile birlikte tanecikler arasinda bulunan tanecik sinirlarinin (grain boundaries)
olugmaya basladig1 goriildii. Vanadyum katkis1 arttik¢a tanecik keskinliginin azda olsa
arttig1 gézlendi. Ayrica yine katkilama ile tanecikler arasi bosluklarin (gézenekliligin)

olustugu da goriilmektedir.

Sekil 4. 42. 950 °C’de Sentezlenen (a) % 0.25, (b) % 0.50, (¢) % 0.75, (d) % 1, (e) % 2
ve (f) % 3 mol V katkilanmis ZnO [ Fazlarinin SEM Yiizey Goriintiileri
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4. 2. 4. c¢. Termal Analiz Sonuglari

Sekil 4. 43°de % 0.75 mol V katkilt ZnO 6rnegine ait TG/DTA egrileri goriilmektedir.

Bu egrilerden anlasildig1 gibi kiitle kayb1 ve faz doniisiimii olmadig1 belirlendi.
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Sekil 4. 43. 950 °C’de Sentezlenmis % 0.75 mol V-ZnO [ Fazina Ait TG/DTA Grafigi

4. 2. 4. d. Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim Sonugclar

950 °C’de sentezlenen V katkili ZnO sisteminden / fazi olarak elde edilen 6rneklerin
oOlctilen elektriksel iletkenlik sonuglar1 kullanilarak log -1000/T grafikleri ¢izildi. Elde
edilen / fazlarindan bazilarina ait grafikler sekil 4. 44, 4. 45 ve 4. 46’da verilmektedir.
Grafiklerde Ol¢iim yapilan sicaklik degeri arttikca iletkenlik degerinin de arttigi
goriilmektedir, bu degisim tipik yariiletken malzeme davranisini gosterir. Burada

gosterilmeyen diger / fazlarinin grafiklerinde ki degisimlerde benzer sekildedir.
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Tablo 4. 20. V Katkil1 ZnO 7 Fazlarmin Degisen Sicakliklardaki

Iletkenlik Degerleri
fletkenlik Degerleri (ohm™.cm™)

% mol 100 °C 500 °C 950°C
0.25 1.6x 107 0.11 11
0.75 2.5x10° 0.22 21

3 7.9x 107 0.41 55
1.2 -
0.4 -
12

1 1
log  (ohm .cm )
Blbbis
NG - RN I N

O
[\

07 09 1.1 13 15 1.7 19 21 23 25 2.7

UTx10°K™")

Sekil 4. 44. 950 °C’de Sentezlenmis % 0.25 mol V Katkili ZnO
I Fazinin Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi

1.5
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ﬁE -0.1
= -09
%4.7
T 25
33
-4.1
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Sekil 4. 45. 950 °C’de Sentezlenmis % 0.75 mol V Katkili ZnO
I Fazinin Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 46. 950 °C’de Sentezlenmis % 3 mol V Katkili ZnO
I Fazinin Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi

Katkilanan V miktar ile iletkenlikteki degisim grafigi sekil 4. 47°de goriilmektedir ve
katkilanan V miktar1 arttik¢a iletkenlik az da olsa artmaktadir. Vanadyum atomu ZnO
kristal Grgiisiine 4+ yiikseltgenme basamaginda girer ve Zn®" iyonu ile yer degistirir.
Kristal 6rgiliye giren V atomu ortama fazladan 2 elektron saglayarak iletkenligin artigia
katkida bulunur [62, 69]. V*" iyonunun kristal drgiiye girmesiyle bozulan yiik dengesi

ara yer oksijen atomlar1 ve katyon bosluklar1 tarafindan dengelenir [61].

+ 300 7' de Olgiilen Tletkerlik w930 °C'de Oleiilen [letkenlik

i + —1

3

)

1
=
1_h

-1

log a(ohm ™ cm
el [ — 'il:ﬁ' O

— ?

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 2.0 3.5
%0 mol WV Katla Bldctan

Sekil 4. 47. 950 °C’de Sentezlenmis V-ZnO Sisteminde / Fazlarinin
Elektriksel Iletkenliklerinin Katk1 Miktarma Baglh Degisimi

Log 0-1000/T grafiginin egiminden aktivasyon enerjisi (E£,) degerleri de hesaplandi. V
katki miktarma karsilik £, degerleri grafik halinde sekil 4. 48’de goriilmektedir. Katk1

ile E, degeri artmaktadir.
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Sekil 4. 48. 950 °C’de Sentezlenmis V-ZnO Sisteminde /
Fazlarmin £, Degerlerinin Katki Miktar1 Ile Degisimi

4. 2. 5. Fe-ZnO Sistemi
4. 2. 5. a. XRD Ol¢iim Sonugclar

Bu calismada incelenen bir diger ikili sistem Fe-ZnO sistemidir. Bu sistemde degisen
1s1l iglem sicakligi ve demir katki konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen tekli ve

coklu faz bolgeleri tablo 4. 21°de goriilmektedir.

Tablo 4. 21. Fe-ZnO Sisteminde % 0.25 mol <x <% 15 mol (0.0025 <x <0.15)
Stokiyometrik Araliginda Olusan Fazlar

mol

°CN\|o02s5]050]075] 1 | 2 | 3 | 4|5 |6 | 7|8 |9 |10]|11|12]13]|14]15
700 1|1 I | T+HIT | I+IT | IHIT | I+I0 ) T4I0 | ID0 | IHD0 | THID | T4+IT | I4+IT | THI0 | T00 | T+I0 | I+IT | I+1T
750 1|1 I | T+HIT | I+IT | IHIT | I+I0 ) T4I0 | ID0 | IHD0 | THID | T4+IT | I4+IT | THI0 | T00 | T+I0 | I+IT | I+1T
800 1|1 I | T+HIT | T+IT | IHIT | I+I0 ) T4I0 | ID0 | IHD0 | THID | T+IT | T4+IT | THIT | THI0 | T+I0 | I+IT | I+DT
850 1|1 1 I | 41| I+IT | I+IT | TAID | TDD | I4HID | I4HID | I0D | I4+DD | I4HID | THDT | I4+HID | I+HID | I+HIT
900 1|1 1 1 I | IHID | T+IT | T+IT | IO | THI0 | T+I0 | IHDD | THD0 | 0T | T+HI0 | I+DT | T+HIT | T+HIT
950 1|1 1 1 1 I | T+ | T+ | IHID | THID ) T4I0 | I+D0 | IHD0 | THID | T+I0 | I4DT | I+HIT | T+HIT
I: Zn;_xFexO (hekzagonal kat1 ¢ozelti) II: ZnFe,04 (kiibik kristal sistemi) [83]

Literatiirden edinilen bilgiler 1518inda 700 °C ve altinda ki diisiik sicakliklarda demir
iyonlarmm ZnO kristal orgiisiinde ki diflizyon hizlar1 diisiik oldugu i¢in sicaklik
artistyla ¢oziiniirlik limiti artmaktadir. Fe katkilanmis ZnO sisteminde en yiiksek

¢coziinlirlik limiti 950 °C’de % 3 mol olarak gozlendi. Literatiirde var olan benzer
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caligma sonuglar1 ile karsilastrma yapildiginda ayni veya yakin ¢oziiniirliik limitleri
oldugu goriildii [60, 61]. Heterojen kat1 karisim bdlgelerinde Zn;-yFexO ile ZnFe,O4
fazlarmin karigimi (I+1) bir arada bulunmaktadir. G6zlenen ikinci faz olarak ZnFe,O4
fazmin varligi, XRD paket programi verileri ile karsilastirilarak ve literatiir bilgileri ile
dogruland1 [60, 83, 91]. Ayrica, literatiirde farkli sentez ve hazirlik asamalarina bagh
olarak ikinci fazin metalik Fe, Fe,O3, ve Fe;O4 olabilecegi de belirtilmektedir [59, 50,
64]. 950 °C’de 1s1l islem uygulanmis saf ZnO ve 950 °C’de sentezlenmis Fe katkili ZnO
orneklerine ait XRD toz desenlerinden bazilar1 sekil 4. 49’da goriilmektedir. Fe-ZnO
sisteminde ki diger / fazlarinin XRD desenlerinin sekil 4. 49°da goriilen XRD desenleri

ile benzer oldugu gozlendi ve bu desenlerden bazilar1 da tezin ekler kisminda verildi.

2000 —

I[cps]

1000 — 1 | I_JJl ) Co)

1] a
_._.—._JI_.IJL—/l—IL_J\.JJll_A_u—A'
11 20 30 40 a0 B0 ‘0 a0 S0
28 (%)

Sekil 4. 49. Fe-ZnO ikili Sisteminde 950 °C’de Isil Islem Sonrasi Olgiilen Baz1
XRD Toz Desenleri: a. Saf ZnO (950 °C’de Isil Islem Sonrasi), b. % 1
mol Fe Katkilanmis ZnO, c. % 3 mol Fe Katkilanmig ZnO
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Tablo 4. 22. 950 °C’de Sentezlenmis % 1 mol Fe Katkilanmig ZnO
I Fazimin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 29251 20pes dgﬁz[ A] dhes[A] 1/1y
1 1 0 0 31.783 31.779 28132 28136 59
2 0 0 2 34458 34451 2.6006 2.6013 38.9
3 1 0 1 36278 36272 24743 24748 100
4 1 0 2 47575 47569 19098 19101 22.5
5 I 1 0 56.614 56.615 1.6244 1.6244 27.4
6 1 0 3 62904 62904 14763 14763 24.7
7 2 0 0 66399 66401 1.4068  1.4068 3.8
8 1 1 2 67982 67983 13778 13778 19.1
9 2 0 1 69118 69.114 1.3579 1.3581 10.3
10 0 0 4 72634 72.634 13006 1.3006 1.6
11 2 0 2 76998 76999 1.2374 1.2374 3
12 1 0 4 81456 81.456 1.1806  1.1806 1.5
13 2 0 3 89.668 89.671 1.0925  1.0925 5.5

Tablo 4. 23. 950 °C’de Sentezlenmis % 3 mol Fe Katkilanmig ZnO
I Fazimin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20251 Zehes dgﬁz[ Al dhes[A] I/ Io
1 1 0 0 31769 31.768 2.8144 28145 47.8
2 0 0 2 34446 34445 26016 2.6017 40.9
3 1 0 1 36259 36259 24755 24755 100
4 1 0 2 47557 47557 19105 19105 15.3
5 I 1 0 56591 56595 1.6251  1.6249 253
6 1 0 3 62889 62.891 14766 14766 20.7
7 2 0 0 66375 66376 14072 14072 3.2
8 1 1 2 67962 67962 13782 13782 17
9 2 0 1 69.092 69.091 13584 1.3584 8.9
10 0 0 4 72623 72.621 13008  1.3008 1.1
11 2 0 2 76973 76973 12378  1.2378 2.5
12 1 0 4 81436 81438 1.1808  1.1808 1.4
13 2 0 3 89.642 89.642 1.0928 1.0928 4.2

(I+IT1) heterojen kati karisim bdlgesinde bulunan 6rneklere ait XRD desenleri sekil 4.
50’de goriilmektedir. Fe-ZnO sisteminde ki diger (I+1I) fazlarma ait XRD desenleri de

benzerdir.
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Sekil 4. 50. Fe Katkilanmis ZnO Sisteminde Olgiilen Bazt XRD Toz Desenleri:
a. Saf ZnO (950 °C’de Isil Islem Sonras1), b. % 5 mol Fe Katkilanmus
Zn0 (950 °C’de Isil islem Sonras1), ¢. % 15 mol Fe Katkilanmis ZnO
(950 °C’de Is1l Islem Sonras1)
(*, II: ZnFe,O4 Faz1 PDF-01-1108)

Sekil 4. 51 ve sekil 4. 52°deki grafiklerde, demir iyonlarmin ZnO krsital rglisiine girisi
ile birim hiicre sabitlerinde az miktarda azalma olmaktadir. Literatiirde var olan benzer
caligmalar incelendiginde, ZnO oOrgiisiine giren demir iyonlarmin 2+ ve 3+

2+

yiikseltgenme basamaklarinda oldugu goriildii [59, 61, 63, 92]. Zn*", Fe*" ve Fe’"

iyonlarmin yarigaplar1 sirastyla 0.74, 0.74 ve 0.64 A’dur [87]. Birim hiicre sabitlerinde
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ki degisimin ¢ok az olmasi (hemen hemen sabit kalmas1) Fe* iyonu seklinde girdigi
diisiincesini kuvvetlendirmektedir. Fe** iyonu krsital 6rgiide bulunan Zn** iyonu ile yer
degistirerek ZnO i¢ine girmektedir. Yer degistirme sonrasinda olusan bilesigin literatiir
bilgileri ile de desteklenerek Zn;.xFexyO formiiliinde hekzagonal tipi ¢dzelti oldugu

yorumu yapildi.

(A)
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% mol Fe Katki1 Miktar1

?

birim hiicre sabiti, a

(e}

Sekil 4. 51. 950 °C’de 48 Saat Isil Islem Sonras1 Sentezlenen ZnO Tipi / Fazlarinmn
Birim Hiicre Sabiti a’nin % mol Fe Konsantrasyonuna Bagli Degisimi
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Sekil 4. 52. 950 °C’de 48 Saat Isil Islem Sonras1 Sentezlenen ZnO Tipi / Fazlarinin
Birim Hiicre Sabiti ¢’nin % mol Fe Konsantrasyonuna Bagli Degisimi
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4.2.5.b. SEM Olgiim Sonuclar

950 °C’de sentezlenen Fe katkilanmis ZnO fazinda ki toz Ornekler palet haline
getirildikten sonra sentez sicakliginda 12 saat sinterlendi ve SEM dlctimleri yapildi. Fe
katkilanmis ZnO [ fazlarma ait SEM goriintiileri sekil 4. 53’de goriilmektedir.
Goriintiilerde taneciklerin homojen bir dagilima sahip olduklari, katki miktarmnin artisi
ile tanecik boyutlarinda azda olsa bir artis oldugu belirlendi ve % 0.25 mol Fe-ZnO [
faz1 i¢in ortalama tanecik boyutu ~1.3 um, % 2 mol Fe katkili 7 faz1 i¢in de 2.5 um
hesaplandi. Literatiirde ise Fe katkisiyla tanecik boyutunda azalma oldugu belirlenmis
[61]. Ayrica tanecikler arasi bosluklarin (gozenekliligin) varlig1 da goriilmektedir ve bu

sonucun literatiir ile uyumlu oldugu belirlendi [94].




Sekil 4. 53. 950 °C’de Sentezlenen (a) % 0.25, (b) % 0.50, (¢) % 0.75, (d) % 1, (e) % 2
ve (f) % 3 mol Fe Katkilanmis ZnO [ Fazlarinin SEM Yiizey Goriintiileri

4. 2. 5. c. Termal Analiz Sonuclan

Sekil 4. 54’de % 0.75 mol Fe katkili ZnO 6rnegine ait TG/DTA egrileri goriilmektedir.
Bu egrilerden anlasildig: gibi kiitle kayb1 ve faz doniisiimii olmadig1 belirlendi.
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Sekil 4. 54. 950 °C’de Sentezlenmis % 0.75 mol Fe-ZnO [ Fazma Ait TG/DTA Grafigi
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4. 2. 5. d. Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim Sonugclar

950 °C’de sentezlenen Fe katkili ZnO sisteminden / fazi olarak elde edilen 6rneklerin
Olctilen elektriksel iletkenlik sonuglar1 kullanilarak log 6-1000/T grafikleri ¢izildi. Elde
edilen / fazlarindan bazilarna ait grafikler sekil 4. 55, 4. 56 ve 4. 57°de verilmektedir.
Grafiklerde Ol¢iim yapilan sicaklik degeri arttikca iletkenlik degerinin de arttigi
goriilmektedir, bu degisim tipik yariiletken malzeme davranisini gosterir. Literatiirde
sicaklik arttikca iletkenligin artmasmin sebebi olarak yiiksek sicakliklarda olusan dogal
kusurlar gosterilmektedir [62]. Burada gosterilmeyen diger / fazlarinin grafiklerinde ki

degisimlerde benzer sekildedir.

Tablo 4. 24. Fe Katkilt ZnO [ Fazlarinin Degisen Sicakliklardaki

Iletkenlik Degerleri
iletkenlik Degerleri (ohm™.cm™)
% mol 100 °C 500 °C 950°C
0.50 7.1x107° 0.23 28
1 1.9x 10° 0.07 12
3 6.3x 10" 0.13 4
13
T~ 05 ]
ﬁ. -0.3 4
‘g -1.1 1
S -19 -
B 27
S 235 ]
'4.3 7““\““H\H\H\\\\H\H\H\H\H\H\\\\H\H\\

07 09 1.1 13 1.5 1.7 19 2.1 23 25 27
UTx10°K™)

Sekil 4. 55. 950 °C’de Sentezlenmis % 0.50 mol Fe Katkili ZnO
I Fazinm Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 56. 950 °C’de Sentezlenmis % 1 mol Fe Katkili ZnO
I Fazinin Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi

L
Lan R

logo (ohm_l.cm_lj

-5 0 O;
B |
INTRNNRINA NI TN AN TN NN NN INENT]

1 1 1
[EU T
ILh 00—

07 0% 11 1.3 15 17 1.9 21 23 25 27

VT = 10°® ™Y

Sekil 4. 57. 950 °C’de Sentezlenmis % 3 mol Fe Katkili ZnO
I Fazinm Sicakliga Bagl letkenlik Degisimi

ZnO i¢ine katkilanan % mol Fe katki miktar1 ile iletkenlikte meydana gelen degisim
grafigi sekil 4. 58’de verilmektedir ve katkilanan Fe miktar1 arttik¢a iletkenlikte azda
olsa bir azalma meydana geldigi goriilmektedir. Fe atomu ZnO kristal Orgiisiine 3+
yiikseltgenme basamaginda girmektedir. Sekil 2. 13°de goriildiigii gibi Fe’" iyonu yasak
enerji araliginda degerlik bandinin {izerinde bir enerji seviyesinde bulunur ve derin
dondr gibi davranarak dogal kusur konsantrasyonunu azaltarak iletkenligin azalmasina
sebep olur [71]. Ayrica literatiirde SEM goriintiilerinden elde edilen sonuglarin
yorumlanmasinda yiizeyde ki gozenekli yapinin elektriksel iletkenligi azaltacagindan
bahsedilmistir [62]. Bu bilgiyle, sekil 4. 53’de ki Fe-ZnO sistemine ait SEM
fotograflarinda da goriilen gozenekliligin elektriksel iletkenligin azalmasinda etkili

olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4. 58. 950 °C’de Sentezlenmis Fe-ZnO Sisteminde / Fazlarinin
Elektriksel Iletkenliklerinin Katk1 Miktarma Bagl Degisimi

Log 6-1000/T grafiginin egiminden aktivasyon enerjisi (£,) degerleri de hesaplandi. Fe
katki miktara karsilik £, degerleri grafik halinde sekil 4. 59°da goriilmektedir. Katk1
ile £, degeri artmaktadir ve elektriksel iletkenlik azalmaktadir. Ara yer konumlarma
yerleserek derin dondr 6zelligi gosteren Fe atomlarinin iyonlagabilmesi i¢in 2 eV kadar
yiiksek bir enerjiye ihtiya¢ vardir. Bu nedenle E, artar ve Fe atomlar1 zor bir sekilde
iyonlasacagi icin elektron salinimi zorlasir, yiik tasiyict sayisi fazlaca artmadigi i¢inde

Fe katkisiyla iletkenlik azalir [71].
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Sekil 4. 59. 950 °C’de Sentezlenmis Fe-ZnO Sisteminde
I Fazlarinmn E, Degerlerinin Katki Miktari ile Degisimi
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4. 3. M-CdO ikili Sistemleri
4. 3. 1. Co-CdO Sistemi

4. 3. 1. a. XRD Ol¢iim Sonugclar

Tez calismasinin ikinci kisminda taban malzemesi olarak bu defa CdO igine degisik
metallerin katkilanmasi yapildi. CdO bilesiginin 900 °C’den itibaren daha yiiksek
sicakliklarda termal parcalanmaya ugradigi bilinmektedir [49]. Bu nedenle karsilastirma
yapmak i¢in M-CdO sisteminde ki 6rnekler en yiiksek 1s1l islem sicakligi olarak 900 °C
ve 950 °C’lerde sentezlendi. 950 °C’de sentezlenen M-CdO 6rneklerinin XRD desenleri
incelendiginde zemin 1simalarmin arttigi, difraksiyon piklerinin genisledigi ve
yarilmaya basladig1 goriildii. Bu sonug¢ kristalinitenin bozuldugu, termal bozunmanin

basladig1 seklinde yorumlandi.

Co metali katkilanmis CdO ikili sistemiyle ilgili sentezlenen fazlar asagida ki tabloda

goriilmektedir.

Tablo 4. 25. Co-CdO Sisteminde % 0.25 mol <x <% 15 mol (0.0025 <x <0.15)
Stokiyometrik Araliginda Olusan Fazlar

mol
°CN|025]050]075] 1 | 2| 3 | 4| 5|6 |7 |8 |9 |10|11]|12]|13]14]15
700 1|1 I | I | 1 |+ I+ | IH00 | T+00 | T+00 | I+00 | I+00 | I+00 | I+I0 | T+10 | I+I0 | I+I0 | I+1T
750 1|1 I | I | 1 |+ I+ | IH00 | T+00 | T+00 | I+00 | I+00 | I+00 | I+I0 | T+10 | I+I0 | I+I0 | I+1T
800 1|1 I | I | 1 |+ I+ | IH00 | T+00 | T+00 | I+00 | I+00 | I+00 | I+I0 | T+10 | I+I0 | I+I0 | I+1T
850 1|1 1\ 1|11 I | THID| T+ID | I+IT | THID | THID | T+IT | IO | I4IT | T+HI0 | T+IT | I+1T
900 1|1 1 |\1|1|1 1 1 1 I | THID | THID | T4+IT | IO | IHDD | T+HIT | T+IT | I+IT
950 * * * * * * * % % * % % % * * * * *
I: Cd;_xCoxO (kiibik kat1 ¢ozelti) II: Co304 (kiibik kristal sistemi) [83]

*: Kristalinite bozulmasi (termal par¢alanma) [49]

Tabloda, diistik 1s1] islem sicakliklarinda kobaltin saf CdO iginde ki ¢Oziiniirliigliniin
diisiik oldugu, buna karsin 1sil iglem sicakliginin artigt ile ¢oziiniirliigiin arttigi
goriilmektedir. Katkilanan kobalt iyonlarinin 850°C ve altinda ki sicakliklarda nispeten

daha diisiik diflizyon hizina sahip olmas1 ve sicaklik arttik¢a difiizyon hizinin da artmasi
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sebebiyle kobaltin CdO iginde ki ¢oziliniirliigii de artmaktadir. Kobaltin CdO icinde ki
en yiiksek c¢oziiniirlik limitinin 900 °C’de % 7 mol oldugu tespit edildi. 950°C
sicakliginda ise Orneklerde erime baslangici gozlendi. Erime olayr orneklerin XRD
desenlerinde de difraksiyon piklerinin yarilmasi ve zemin 1gimmalarinin artig1 seklinde
gbzlendi. Gozlenen ikinci faz olarak Co3;04 fazinin varligi, XRD paket programi verileri
(Maint Powder Diffraction Database Manager Software programi) ile karsilagtirilarak
bulgulandi [83]. 850 °C’de 1s1l islem uygulanmig saf CdO ve 900 °C’de sentezlenmis Co
katkili CdO oOrneklerinden bazilarina ait XRD toz desenleri sekil 4. 60°de
goriilmektedir. Co-CdO sisteminde ki diger / fazlarinin da sekil 4. 60°da ki XRD
desenleriyle benzer oldugu gozlendi ve bu desenlerden bazilari tezin ekler kismina

verildi.
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Sekil 4. 60. Co-CdO Ikili Sisteminde 900 °C’de Isil islem Sonras1 Olgiilen Bazi
XRD Toz Desenleri: a. Saf CdO (850 °C’de Isil Islem Sonrasi), b. % 1
mol Co Katkilanmig CdO, c. % 6 mol Co Katkilanmig CdO
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Tablo 4. 26. 900 °C’de Sentezlenmis % 1 mol Co Katkilanmig CdO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 26251 Zehes dgﬁz[ A] dhes[A] I/ Io
1 I 1 1 33.098 33.069 2.7044  2.7067 83.8
2 2 0 0 38383 38371 23431 2.3441 100
3 2 2 0 55386 55387 1.6575  1.6575 26.2
4 3 1 1 66042 66.044 1.4135 1.4135 22.6
5 2 2 0 6938 69.388 13534 1.3533 11.1
6 4 0 0 82.177 82.181 1.1722  1.1721 5.4

Tablo 4. 27. 900 °C’de Sentezlenmis % 6 mol Co Katkilanmig CdO
I Fazmin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 26251 Zehes dgﬁz[ A] dhes[A] I/ Io
1 I 1 1 33092 33.072 2.7048 2.7064 64.2
2 2 0 0 38375 38374 23438  2.3439 100
3 2 2 0 55393 55392 1.6573 1.6574 14
4 3 1 1 66053 66049 1.4133 1.4134 12.2
5 2 2 0 69383 69394 13534 1.3532 11.4
6 4 0 0 82.188 82.188 1.1719 1.1719 5.7

(I+II) heterojen kati karigim bolgesinde bulunan orneklere ait XRD desenlerinden
bazilar1 sekil 4. 61°de goriilmektedir. Co-CdO sisteminde ki diger (I+II) fazlarina ait
XRD desenleri de benzerdir. Sekil 4. 62°de ise termal par¢alanmanin oldugu 950 °C’de

1s1l iglem uygulanmig 6rneklerden bazilarina ait XRD toz desenleri goriilmektedir.
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Sekil 4. 61. Co Katkilannmis CdO Sisteminde Olgiilen Bazt XRD Toz Desenleri:
a. Saf CdO (850 °C’de Isil islem Sonras1), b. % 11 mol Co Katkilanmus
CdO (900 °C’de Isil Islem Sonrasi), c. % 15 mol Co Katkilanmis CdO
(900 °C’de Is1l Islem Sonrasi)
(*, II: Co304 Faz1 PDF-09-0418)



119

za0 —}
230
220 ]
210 ]
200
150
180 —
170
180
—
140
130
— 120 ]
w
& L] i L
L -
0 ]
B0 —
7O E
80— b
b ?Mﬂmw
w0
0

10 20 30 40 50 i} T0 i) 20

26 ()

Sekil 4. 62. Co-CdO Ikili Sisteminde 950 °C’de Isil islem Sonras1 Olgiilen Bazi XRD
Toz Desenleri a. % 2 mol Co Katkilanmis CdO, b. % 5 mol Co Katkilanmig
CdO, c. % 7 mol Co Katkilanmig CdO

Sekil 4. 63’deki grafikte, kadmiyum oksit i¢cine katkilanan kobaltin konsantrasyonu
arttikca birim hiicre sabiti a’nin azaldig1r goriilmektedir. CdO kristal 6rgiisiine giren
kobalt iyonlarmmn 2+ yiikseltgenme basamagmnda oldugu tahmin edilmektedir. Co*"
iyonu Cd*" iyonu ile yer degistirme reaksiyonu ile CdO orgiisiine girmektedir. Co*" ve
Cd*" iyonlarmin yarigaplari sirastyla 0.72 ve 0.97 A’dur [87]. Kristal 6rgiide bulunan
daha biiyiik yarigapli iyon ¢ikarak yerine daha kiigiik yaricapli iyon girmesi sebebiyle
birim hiicre sabitinde azalma olmaktadir. Kobalt iyonlarinin CdO Orgiisiine girmesi

sonucunda olusan kiibik kat1 ¢ozeltinin Cd;.xCoxO formiiliinde oldugu 6ngoriilmektedir.
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Sekil 4. 63. 900 °C’de 48 Saat Isil Islem Sonras1 Sentezlenen CdO Tipi / Fazlarinin
Birim Hiicre Sabiti a’nm % mol Co Konsantrasyonuna Bagli Degisimi

4.3.1.b. SEM Olgiim Sonuclan

900 °C’de sentezlenen Co katkilanmig CdO fazinda ki toz oOrnekler palet haline
getirildikten sonra sentez sicakliginda 12 saat sinterlendi ve SEM o6l¢iimleri yapildi. Co
katkilanmis CdO [ fazlarina ait SEM goriintiileri sekil 4. 64’de goriilmektedir.
Goriintiilerde sinterleme sicakliginda taneciklerde erime basladigi goriildii. Katkilanan
Co miktari ile ortalama tanecik boyutunda artis oldugu ve tanecikler arasi bosluklarin da
(gozenekliligin) varligi goriilmektedir. Ortalama tanecik boyutlarmin 2.5- 5 um

civarinda oldugu gozlendi.




Sekil 4. 64. 900 °C’de Sentezlenen (a) % 0.25, (b) % 0.50, (¢) % 0.75, (d) % 1, (e) % 2,
(H) % 3, (g) % 4, (h) % 5, (1) % 6 ve (j) % 7 mol Co Katkilanmis CdO [/
Fazlarmin SEM Yiizey Goriintiileri
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4. 3. 1. c. Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim Sonuclar

900 °C’de sentezlenen Co katkili CdO sisteminden / fazi olarak elde edilen 6rneklerin
Olctilen elektriksel iletkenlik sonuglar1 kullanilarak log 6-1000/T grafikleri ¢izildi. Elde
edilen / fazlarindan bazilarna ait grafikler sekil 4. 65, 4. 66 ve 4. 67°de verilmektedir.
Grafiklerde oOl¢iim yapilan sicaklik degeri arttikca iletkenlik degerinin de arttigi
goriilmektedir, bu degisim tipik yariiletken malzeme davranigmi gosterir. CdO,
yapisinda ki oksijen bosluklar1 ve ara yer Cd atomlarmin varligi nedeniyle n-tipi
yariiletken Ozelligi gosterir. Sicaklik artistyla CdO kristal orgiisiinde ki bu yapisal
kusurlarin konsantrasyonu artar. Oksijen bosluklar1 ve ara yer Cd atomlar1 birer dondr
gibi davranirlar ve iletkenligi artiric1 etki gosterirler [73]. Burada gosterilmeyen diger /

fazlarinm grafiklerinde ki degisimlerde benzer sekildedir.

Tablo 4. 28. Co Katkil1 CdO 7 Fazlarinin Degisen Sicakliklardaki

Iletkenlik Degerleri
iletkenlik Degerleri (ohm™.cm™)

% mol 100 °C 500 °C 850°C

0.25 1219 1330 1383

3 1479 1698 1862

4 1445 1737 1874
3.15 5
2 3.14 5
g 3.13 7
g 312 -
S 3.11 -
s 3.10 %
2 3.09 5

3.08 :““\“"\“"\“"\‘“‘\‘“‘\““\““\““\““

Sekil 4. 65. 900 °C’de Sentezlenmis % 0.25 mol Co Katkili CdO
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1/x10°T (K™

I Fazinmn Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 66. 900 °C’de Sentezlenmis % 3 mol Co Katkili CdO
I Fazinmn Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 67. 900 °C’de Sentezlenmis % 4 mol Co Katkili CdO
I Fazinin Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi

CdO i¢ine katkilanan % mol Co katki miktar1 ile iletkenlikte meydana gelen degisim
grafigi sekil 4. 68’de verilmektedir ve katkilanan Co miktar1 arttik¢a iletkenligin az da
olsa arttig1 goriilmektedir. Co®" iyonlarmm CdO kristal orgiisii iginde derin olmayan

dondr 6zelligi gostermesinden dolayi iletkenlik artar.
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Sekil 4. 68. 900 °C’de Sentezlenmis Co-CdO Sisteminde / Fazlarmm
Elektriksel Iletkenliklerinin Katk1 Miktarma Bagl Degisimi

Log 6-1000/T grafiklerinde ki degisim ¢ok biiyilik oranlarda degildir ve egrilerin egimi

fazla olmadig1 i¢in aktivasyon enerjisi (£,) degerleri hesaplanamadi.

4. 3. 2. Ni-CdO Sistemi
4. 3. 2. a. XRD Ol¢iim Sonugclar

Ni-CdO ikili sisteminde katki konsantrasyonu ve 1si1l islem sicakligi degigsimlerine bagli
olarak sentezlenen 6rneklerin XRD 6l¢iim sonuglarinin degerlendirilmesi ile elde edilen

tekli ve coklu faz bolgeleri tablo 4. 29°da goriilmektedir.

Tablo 4. 29. Ni-CdO Sisteminde % 0.25 mol <x <% 15 mol (0.0025 <x <0.15)
Stokiyometrik Araliginda Olusan Fazlar

mol

°CN\|o025]050]075] 1 | 2 | 3 | 4|5 |6 | 7|8 |9 |10]|11|12]13]|14]15
700 1|1 I | T+HIT | I+IT | IHIT | I+I0 ) T4I0 | ID0 | IHD0 | THID | T4+IT | I4+IT | THI0 | T00 | T+I0 | I+IT | I+1T
750 1|1 1 I | 41| I+ | I+IT | IAID | TID | I4+HDD | I4ID | T0D | I4+HDD | I4HID | IHIT | 14D | I+HID | I+HIT
800 1|1 1 1 I | IHID | T+IT | I+IT | IHID | THID | T+I0 | IHDD | IHD0 | 0D | I+HDD | I4DT | I4HIT | T+HIT
850 1|1 1 1 I | IHID | T+IT | I+IT | IHID | THID | T+I0 | IHDD | IHD0 | 0D | I+HDD | I4DT | I4HIT | T+HIT
900 1|1 1 1 1 I | T+ | T+ | IHID | THID ) T+I0 | ID0 | IHD0 | THID | T+I0 | I4DT | I+HIT | T+HIT
950 * * * * * * * * * % % % * * * * * *
I: Cd;_xNixO (kiibik kat1 ¢ozelti) II: NiO (kiibik birim hiicre tipi)

*: Kristalinite bozulmasi (termal par¢alanma) [49]
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Tablo 4. 29°da Orneklerin sentezlendigi 1sil islem sicakligi 700 °C’den 900 °C’ye
ciktikca metalik nikelin CdO iginde ki ¢oziniirligii de artmaktadir. Kat1 hal
reaksiyonlar1 esnasinda CdO kristal 6rgiisiine difiizyon yolu ile giren kobalt iyonlarmin
diflizyon hizlar1 sicaklikla arttigi icin ¢Ozilinlirlik limitinin de sicaklikla arttigi
diistiniilmektedir. Ni-CdO sisteminde elde edilen teli fazlar / sembolii ile, heterojen kat1
karisim bolgeleri ise I+II sembolii ile gosterilmistir. XRD paket programi verileri
kullanilarak Ni-CdO ikili sisteminde heterojen karisim bolgesinde yer alan II fazinin
NiO oldugu belirlendi. Ni katkilanmis CdO sisteminde en yiiksek ¢oziiniirliik limiti 900
°C’de % 3 mol olarak gozlendi [83]. 850 °C’de 1s1l islem uygulanmis saf CdO ve 900
°C’de sentezlenmis Ni katkili CdO 6rneklerine ait XRD toz desenleri sekil 4. 69°da
goriilmektedir. Ni-CdO sisteminde ki diger / fazlarmin XRD desenleri de benzerdir.
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Sekil 4. 69. Ni-CdO Ikili Sisteminde 900 °C’de Isil islem Sonras1 Olgiilen Baz1
XRD Toz Desenleri: a. Saf CdO (850 °C’de Isil Islem Sonrasi), b. %
0.25 mol Ni Katkilanmis CdO, c. % 2 mol Ni Katkilanmig CdO
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Tablo 4. 30. 900 °C’de Sentezlenmis % 0.25 mol Ni Katkilanmig CdO
I Fazmm XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 26251 Zehes dgﬁz[ A] dhes[A] I/ Io
1 I 1 1 33029 33.026 2.709 2.709 79
2 2 0 0 38321 38.321 2.347 2.347 100
3 2 2 0 55318 55311 1.659 1.661 48.4
4 31 1 65949  65.951 1.415 1.415 39.7
5 2 2 2 69286 69.288 1.355 1.355 13.5
6 4 0 0 82.053 82.054 1.174 1.174 5.9

Tablo 4. 31. 900 °C’de Sentezlenmis % 2 mol Ni Katkilanmis CdO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20,5, 20hes doozgd]  dhesiA 1/1y
1 1 1 1 33.029 33.037 2.709 2.706 100
2 2 0 0 38.332 38.332 2.346 2.346 947
3 2 2 0 55339 55.331 1.659 1.659 49.6
4 3 1 1 65971 65.972 1.415 1.415 37.8
5 2 2 0 69311 69.312 1.355 1.355 10.6
6 4 0 0 82.083 82.085 1.173 1.173 6.6

(I+IT1) heterojen kat1 karigim bolgesinde bulunan 6rneklerden bazilarma ait XRD toz
desenleri sekil 4. 70’de goriilmektedir. Ni-CdO sisteminde ki diger (I+II) fazlarina ait
XRD desenleri de benzerdir.

Sekil 4. 71°de ise 950 °C’de 1s1l islem uygulanmig ve termal parcalanmaya ugramis
orneklerden bazilarma ait XRD toz desenleri goriilmektedir. Bu toz desenlerinde
bulunan difraksiyon piklerinin yarilmaya bagladigi ve zemin isimalarmin arttig1

goriilmektedir.
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Sekil 4. 70. Ni Katkilanmis CdO Sisteminde Olgiilen Baz1 XRD Toz Desenleri:
a. Saf CdO (850 °C’de Isil islem Sonras1), b. % 7 mol Ni Katkilanmus
CdO (900 °C’de Isil Islem Sonrasi), c. % 10 mol Ni Katkilanmis CdO
(900 °C’de Isil islem Sonrasi)
(*, II: NiO Faz1 PDF-01-1239)
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Sekil 4. 71. Ni-CdO Ikili Sisteminde 950 °C’de Isil islem Sonras1 Olgiilen Bazi XRD
Toz Desenleri: a. % 5 mol Ni Katkilanmis CdO, b. % 7 mol Ni Katkilanmig
CdO, c. % 10 mol Ni Katkilanmig CdO

Sekil 4. 72°deki grafikte, kadmiyum oksit icine katkilanan nikelin konsantrasyonu
arttikca birim hiicre sabiti a’da da bir azalma oldugu goriilmektedir. Kat1 hal
reaksiyonlar1 esnasinda metalik nikelin CdO kristal 6rgiisiine Ni** iyonu seklinde girdigi
diisiiniilmektedir. Ni** iyonu CdO igine girerken Cd*" iyonu ile yer degistirmektedir.
Kristal 6rgiiye giren Ni*' iyonunun yarigapt 0.69 A, kristal orgiiden ¢ikan Cd*"
iyonunun yarigap1 ise 0.97 A’dur [87]. Kat1 hal reaksiyonu ile yer degistirme sonrasmda

orgiiden daha biiytlik yarigapa sahip iyon ¢ikip buna karsilik daha kiiciik yaricapa sahip
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iyon girdigi i¢in birim hiicre sabitinde azalma olmustur. Yer degistirme ile Ni*
iyonlarmm CdO orgiisiine girmesi sonucunda olusan bilesigin Cd;_xNiyO formiiliine

sahip oldugu diisiiniildii.
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Sekil 4. 72. 900 °C’de 48 Saat Isil Islem Sonras1 Sentezlenen CdO Tipi / Fazlarinin
Birim Hiicre Sabiti a’ni % mol Ni Konsantrasyonuna Bagli Degisimi

4.3.2.b. SEM Olgiim Sonuclan

900 °C’de sentezlenen Ni katkilanmig CdO fazinda ki toz Ornekler palet haline
getirildikten sonra sentez sicakliginda 12 saat sinterlendi ve SEM O0lctimleri yapildi. Ni
katkilanmis CdO [ fazlarina ait SEM goriintiileri sekil 4. 73’de goriilmektedir.
Goriintiilerde sinterleme sicakliginda taneciklerde erime oldugu ve kiimeleserek
taneciklerin i¢i ice gegtigi goriildii. Erime ve kiimelesme neticesinde katki ile tanecikler

aras1 bosluklarin (gdzenekliligin) azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4. 73. 900 °C’de Sentezlenen (a) % 0.25, (b) % 0.50, (¢) % 0.75, (d) % 1, (e) % 2
ve (f) % 3 mol Ni Katkilanmig CdO 7 Fazlarinin SEM Yiizey Goriintiileri

4. 3. 2. c. Elektriksel iletkenlik Ol¢iim Sonuclar

900 °C’de sentezlenen Ni katkili CdO sisteminden / fazi olarak elde edilen 6rneklerin
oOlctilen elektriksel iletkenlik sonuglar1 kullanilarak log -1000/T grafikleri ¢izildi. Elde
edilen / fazlarindan bazilarina ait grafikler Sekil 4. 74, 4. 75 ve 4. 76’da verilmektedir.
Grafiklerde oOl¢iim yapilan sicaklik degeri arttikca iletkenlik degerinin de arttigi
goriilmektedir, bu degisim tipik yariiletken malzeme davranigini gosterir [73]. Burada

gosterilmeyen diger / fazlariin grafiklerinde ki degisimlerde benzer sekildedir.

Tablo 4. 32. Ni Katkilt CdO 7 Fazlarinin Degisen Sicakliklardaki

Iletkenlik Degerleri
iletkenlik Degerleri (ohm™.cm™)

% mol 100 °C 500 °C 850°C
0.25 0.35 7 87
0.50 110 209 355

3 229 257 389
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Sekil 4. 74. 900 °C’de Sentezlenmis % 0.25 mol Ni Katkili CdO
I Fazinin Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 75. 900 °C’de Sentezlenmis % 0.50 mol Ni Katkili CdO
I Fazinin Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 76. 900 °C’de Sentezlenmis % 3 mol Ni Katkili CdO
I Fazinin Sicakliga Baglh Iletkenlik Degisimi
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CdO i¢ine katkilanan % mol Ni katki miktar ile iletkenlikte meydana gelen degisim
grafigi sekil 4. 77°de verilmektedir ve katkilanan Ni miktar1 arttik¢a iletkenligin az da
olsa arttig1 goriilmektedir. Ni** iyonlarmm derin olmayan donor gibi davranmasmndan

dolay1 iletkenlik artmigtir.

+ 300 *C'de Olgiilen Hethernlik W 230 “C'de Olpiilen [letkenlik
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Sekil 4. 77. 900 °C’de Sentezlenmis Ni-CdO Sisteminde / Fazlarinin
Elektriksel Iletkenliklerinin Katki Miktarma Bagl Degisimi

Log 5-1000/T grafiginin egiminden aktivasyon enerjisi (E,) degerleri de hesaplandi. Ni
katki miktarma karsilik £, degerleri grafik halinde sekil 4. 78’de goriilmektedir. Katk1

ile E, degeri azalmaktadir.
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Sekil 4. 78. 900 °C’de Sentezlenmis Ni-CdO Sisteminde /
Fazlarmin E, Degerlerinin Katk1 Miktar1 Ile Degisimi



133
4. 3. 3. Cu-CdO Sistemi
4. 3. 3. a. XRD Ol¢iim Sonugclar

Bakir katkilanmig CdO ikili sisteminde gézlenen tekli ve ¢oklu faz bolgelerini gosteren

tablo asagida goriilmektedir.

Tablo 4. 33. Cu-CdO Sisteminde % 0.25 mol <x <% 15 mol (0.0025 <x <0.15)
Stokiyometrik Araliginda Olusan Fazlar

mol

CN\|025]050]075[1] 2 | 3 | 4 | 5| 6 | 7 | 8|9 [10]|11[12]13]|14]15
700 1|1 I | 1| I+ | I40D | I+00 | I4+ID | I4ID | I0D | IAID | I4HID | THDT | I4HDD | T4HID | IHDD | I+HIT | I+HIT
750 1|1 I | 1| I+I1| I+0D | I+00 | T4+ | I4ID | I0D | IAHID | I4HID | THDT | I4HDD | T4HID | IHDD | I+HIT | I+HIT
800 1|1 I | 1| I+I1| I400 | I+00 | I4+ID | IA0D | I0D | IAID | I4HID | IHDT | IHHDD | I4HID | IHDD | I+HDT | I+HIT
850 1|1 I | 1| [ |I4II|I+00 | I+00 | I40D | I40D | IAID | I4HID | IHDD | IHHDD | I4HID | IHDD | I4+HIT | I+HIT
900 1|1 I | 1| [ |I4II|I+00 | I+00 | 140D | I40D | IAID | I4HID | IHDD | I4+HDD | I4HID | IHDD | I+HIT | I+HIT
950 * * * k k * % * * * * * * * * % * *
I: Cd;_xCuxO (kiibik kat1 ¢ozelti) II: CuO (monoklinik birim hiicre tipi) [83]

*: Kristalinite bozulmasi (termal par¢alanma) [49]

Tablo 4. 33 incelendiginde bakirin CdO i¢indeki ¢oziiniirliigiiniin 1s1l islem sicakligi ile
degistigi goriilmektedir. Sicakligin artisi ile bakirin ¢oziiniirliigiinde azda olsa bir artig
vardir yani tekli faz bolgesi genislemektedir. Tabloda en yiiksek ¢oziiniirliik limitinin
850 ve 900 °C’ lerde % 2 mol oldugu goriilmektedir. Cu-CdO sisteminde heterojen
karisim bolgesinde tekli / fazi ile birlikte var olan ikinci fazin CuO oldugu XRD paket
programi (Maint Powder Diffraction Database Manager Software programi) yardimiyla
belirlendi [83]. 950 °C’de sentezlenen drneklerde erime basladigi gozlendi. Erime olay1
XRD toz desenlerinde difraksiyon piklerinin yarilmasi, pik genisliklerinin artmasi ve
zemin 1s1malarmin artmasi seklinde gozlendi ve kristalin termal par¢alanmaya ugradigi
ongoriistinde bulunuldu (sekil 4. 80). 850 °C’de 1s1l islem uygulanmig saf CdO ve 900
°C’de sentezlenmis Cu katkilt CdO 6rneklerine ait XRD toz desenlerinden bazilar1 sekil
4. 79’da goriilmektedir. Cu-CdO sisteminde ki diger / fazlarinin XRD desenlerinin sekil

4. 79°daki desenlere benzer oldugu gozlendi.
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Sekil 4. 79. Cu-CdO Ikili Sisteminde 900 °C’de Isil islem Sonras1 Olgiilen Bazi
XRD Toz Desenleri: a. Saf CdO (850 °C’de Isil Islem Sonrasi), b. %
1 mol Cu Katkilanmig CdO, c. % 2 mol Cu Katkilanmig CdO

Tablo 4. 34. 900 °C’de Sentezlenmis % 1 mol Cu Katkilanmig CdO

I Fazinm XRD Toz Deseni Verileri

20,5, 20hes doozgd]  dhesiA 1/Ty

AN N W~

BN WD e

33.098  33.069 2.7044  2.7067 84.7
38.388  38.371 23431  2.3441 100
55.386  55.387 1.6575 1.6575 26
66.042  66.044 14135 1.4135 22.6
69.386  69.388  1.3534  1.3533 11.1
82.177  82.181 1.1722  1.1721 5.4

SN =N O
S O = O O = |-
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Tablo 4. 35. 900 °C’de Sentezlenmis % 2 mol Cu Katkilanmigs CdO
I Fazmm XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20,5, 20hes doozgd]  dhesiA 1/1y
1 1 1 1 33.094 33.072 2.7047 2.7064 64.2
2 2 0 0 38376 38.373 2.3437 2.3439 100
3 2 2 0 55393 55.392 1.6573 1.6574 14
4 3 1 1 66.054 66.049 1.4133 1.4134 12.6
5 2 2 0 69.383 69.394 1.3534 1.3532 11.4
6 4 0 0 82.189 82.188 1.1719 1.1719 5.8

100
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100

a
PO | W | . Y | . R L o
':l II LILIL I TT T II TTTT III IIIII T II TTTT I TTTT I TT T T II IIIII TT IIIII T II LILIL I TT III LI III Illllﬂ
10 20 30 40 50 60 Ta a0 o0
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Sekil 4. 80. Cu-CdO Ikili Sisteminde 950 °C’de Isil islem Sonras1 Olgiilen Bazi XRD
Toz Desenleri a. % 1 mol Cu Katkilanmig CdO, b. % 2 mol Cu Katkilanmig
CdO, c. % 5 mol Cu Katkilanmig CdO
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Cu-CdO ikili sisteminde ki (I+II) heterojen kat1 karigim bolgesinde bulunan drneklere
ait XRD desenleri sekil 4. 81’de goriilmektedir. Bu ikili sistemde ki diger (I+II)

fazlarma ait XRD desenlerinin de sekil 4. 81°de ki desenlere benzer oldugu gbzlendi.
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Sekil 4. 81. Cu Katkilannmis CdO Sisteminde Olgiilen Bazt XRD Toz Desenleri:
a. Saf CdO (850 °C’de Isil Islem Sonras1), b. % 4 mol Cu
Katkilanmis CdO (900 °C’de Isil Islem Sonras1), ¢. % 10 mol Cu
Katkilanmis CdO (900 °C’de Isil Islem Sonrasi)

(*, II: CuO Faz1 PDF-02-1040)

Sekil 4. 82°deki grafikte, CdO i¢ine giren bakirin katki miktar1 arttik¢a a birim hiicre
sabitinde azalma oldugu goriilmektedir. Bakir iyonlarmin 2+ veya 3+ yiikseltgenme

basamaginda CdO i¢ine girdigi diisiiniilmektedir. Literatiirden edinilen bilgiler 15181nda,

Cu*", Cu” ve Cd*" iyonlarinin yarigaplari sirasiyla 0.72, 0.74 ve 0.97 A’dur [87]. Bu
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dogrultuda yapilan degerlendirme sonucunda birim hiicre sabitinde ki azalmanin yaricap
farkliligindan kaynaklandigi yorumu yapildi. Bakir katkisiyla birim hiicre sabitinde
azalma olmasi bakirin CdO orgiisiinde ¢oziinerek kat1 ¢ozelti olusturduguna da isaret
etmektedir. Kat1 hal reaksiyonlar1 esnasinda bakir iyonlar1 kristal orgiiye girerken Cd**
iyonu ile yer degistirme gerceklesmektedir. Cu-CdO ikili sisteminde elde edilen tek
fazli 6rneklerin Cd;_yCuyO formiiliine sahip olduklar1 diisiiniildii.

— 465340
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%0 mol Cu Eatla Wildtan

Sekil 4. 82. 900 °C’de 48 Saat Isil Islem Sonras1 Sentezlenen CdO Tipi / Fazlarmmn
Birim Hiicre Sabiti a’nm % mol Cu Konsantrasyonuna Bagli Degisimi

4. 3. 3. b. SEM Olc¢iim Sonuclar:

900 °C’de sentezlenen Cu katkilanmig CdO fazinda ki toz ornekler palet haline
getirildikten sonra sentez sicaklifinda 12 saat sinterlendi ve SEM 6l¢iimleri yapildi. Cu
katkilanmis CdO [ fazlarina ait SEM goriintiileri sekil 4. 83’de goriilmektedir.
Goriintiilerde sinterleme sicakliginda taneciklerde erime basladigi ve kiimelesme
basladig1 goriildii. Kiimelesmelerden dolayr tam olarak tanecik boyutu hesabi
yapilamadi fakat boyut skalasindan ortalama tanecik boyutunun 2-3 um civarinda
oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica tanecikler arasi1 bosluklarin (gdzenekliligin) varligi

da gortilmektedir.



Sekil 4. 83. 900 °C’de Sentezlenen (a) % 0.25, (b) % 0.50, (¢) % 0.75, (d) % 1 ve (e) %
2 mol Cu Katkilanmig CdO 7 Fazlarmin SEM Yiizey Goriintiileri

4. 3. 3. c. Elektriksel iletkenlik Olciim Sonuclar

900 °C’de sentezlenen Cu katkilit CdO sisteminden / fazi olarak elde edilen 6rneklerin
Olctilen elektriksel iletkenlik sonuglar1 kullanilarak log -1000/T grafikleri ¢izildi. Elde
edilen / fazlarindan bazilarina ait grafikler Sekil 4. 84, 4. 85 ve 4. 86’da verilmektedir.
Grafiklerde Ol¢iim yapilan sicaklik degeri arttikca iletkenlik degerinin de arttigi
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gorlilmektedir, bu degisim tipik yariiletken malzeme davranisini gosterir [73]. Burada

gosterilmeyen diger / fazlarmnin grafiklerinde ki degisimlerde benzer sekildedir.

Tablo 4. 36. Cu Katkil1 CdO [ Fazlarinin Degisen Sicakliklardaki

Iletkenlik Degerleri
fletkenlik Degerleri (ohm™.cm™)

% mol 100 °C 500 °C 850°C
0.25 126 252 617
0.75 159 251 468

1 178 263 708

3.0 5

T 2.8
© .
S 24
& .
g’ 2.2 4
2.07““\““\““\““\“"\““\‘“‘\““\““\““

07 09 1.1 13 15 1.7 19 21 23 25 2.7

UTx 10°(K™")

Sekil 4. 84. 900 °C’de Sentezlenmis % 0.25 mol Cu Katkili CdO
I Fazinm Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 85. 900 °C’de Sentezlenmis % 0.75 mol Cu Katkili CdO
I Fazinmn Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 86. 900 °C’de Sentezlenmis % 1 mol Cu Katkili CdO
I Fazinin Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi

CdO i¢ine katkilanan % mol Cu katki miktar1 ile iletkenlikte meydana gelen degisim
grafigi sekil 4. 87°de verilmektedir ve katkilanan Cu miktar1 arttik¢a iletkenligin az da
olsa artt1g1 goriilmektedir.

| ¢ 850°Cde Oliilen letkenlik @ 500°Cde Oliilen fletkentik

2.9 -
2.8 3 $
5 2.7 ¢
Tg 2.6;
S 251 W
5 2.4 ]
& 23] t

2.2 = T T T T

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

% mol Cu Katki Miktar

Sekil 4. 87. 900 °C’de Sentezlenmis Cu-CdO Sisteminde / Fazlarmm
Elektriksel Iletkenliklerinin Katk1 Miktarma Bagl Degisimi
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Log 0-1000/T grafiginin egiminden aktivasyon enerjisi (£,) degerleri de hesaplandi. Cu
katki miktara karsilik £, degerleri grafik halinde sekil 4. 88’de goriilmektedir. Katk1

ile E, degeri azalmaktadir.

E,, (eV)

1.00

0.90

0.80
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0.60
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e
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0.5 1.0
% mol Cu Katki Miktar

1.5

2.0
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Sekil 4. 88. 900 °C’de Sentezlenmis Cu-CdO Sisteminde / Fazlarinin

4. 3. 4. V-CdO Sistemi

4. 3. 4. a. XRD Ol¢iim Sonugclar

E, Degerlerinin Katki Miktar1 Ile Degisimi

Isil islem sicakligina ve katkilanan miktaria baglh olarak V-CdO ikili sisteminde olusan

fazlar1 gosteren tablo 4. 37 asagida goriilmektedir.

Tablo 4. 37. V-CdO Sisteminde % 0.25 mol <x <% 15 mol (0.0025 <x <0.15)

Stokiyometrik Araliginda Olusan Fazlar

mol
°C 2 .50 | 0.75 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 | 15
700 1 I | I+ID | THIT | THID | I | THID | THID | THIT | DD | T4ID | THID | THID | DT | T4+HID | T4ID | T+IT | T+IT
750 1 I 1| I | THID | DD | IAHID | IHID | IAHID | I4DD | I4DD | I4D0 | I4+HDD | I4+DD | DD | I4HID | I4ID | I+1D
800 I I 1| I | THID | I | IAHID | IHID | IAHID | I4DD | I4DD | I4D0 | I4+HDD | I4+DD | I4ID | I4HID | I4ID | I+10
850 I I I I | I+ | I+00 | I400 | T+I0 | IO | IHID | I4ID | IHOT | IHOT | I+I0 | IHIT | I+I0 | I+ID | I+
900 * * * * * * * * * * * * * * * % * *
950 * * * * * * * * * * * * * * * % * *

I Cd,.x VxO (kiibik kat1 ¢ozelti)

II: CdV307 (ortorombik birim hiicre tipi) [83]

*: Kristalinite bozulmasi (termal par¢alanma) [49]
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Isil islem sicakligmin artisi ile vanadyumun CdO orgiisiinde ki ¢oziiniirliiglintin arttigi
goriilmektedir. Sicaklik artis1 ile vanadyum iyonlarmm CdO orgiisii i¢ine difiizyon
hizinda artig oldugu ve bu nedenle de vanadyumun ¢oziiniirliigiinde azda olsa bir artig
oldugu diisiiniildii. V-CdO ikili sistemi i¢in en yiiksek ¢oziiniirliik limitinin 850 °C’de %
1 mol oldugu gozlendi. Sentezlenen Orneklerin XRD toz desenlerinin XRD paket
programi verileri ile karsilagtirilmasi ile tekli fazlarin yaninda var olan fazin CdV;0O;
oldugu belirlendi [83]. Tabloda, 900 ve 950°C sicakliklarinda 6rneklerde erime olmasi
sebebiyle termal par¢alanmanin oldugu goriilmektedir. Bu sicakliklarda sentezlenen
orneklerin XRD desenlerinde ki difraksiyon piklerinin yarilmaya basladigi ve zemin
isimalarinin arttigir gézlendi (sekil 4. 90). 850 °C’de 1s1l islem uygulanmig saf CdO ve
850 °C’de sentezlenmis V-CdO sisteminde ki tek fazli 6rneklerden bazilarma ait XRD
toz desenleri sekil 4. 89°da goriilmektedir. Bu sistemde ki diger tekli fazlarm XRD
desenleri de sekil 4. 89°da goriilen XRD desenleri ile benzer oldugu gozlendi ve bu

desenlerden bazilari tezin ekler kisminda verildi.
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Sekil 4. 89. V-CdO Ikili Sisteminde 850 °C’de Isil Islem Sonras1 Olgiilen Baz1
XRD Toz Desenleri: a. Saf CdO (850 °C’de Isil Islem Sonrasi), b. %
0.25 mol V Katkilanmisg CdO, c. % 1 mol V Katkilanmis CdO
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Tablo 4. 38. 850 °C’de Sentezlenmis % 0.25 mol V Katkilanmig CdO
I Fazmm XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 26251 Zehes dgﬁz[ A] dhes[A] 1/ Io
1 I 1 1 32295 33.011 27126 2.7014 100
2 2 0 0 38296 38301 23484  2.3481 76.9
3 2 2 0 55259 55283 1.6611 1.6604 63.8
4 3 1 1 65933 65914 14156 1.4159 64.4
5 2 2 2 69246 69.251 1.3557  1.3557 19.5
6 4 0 0 82011 82.007 1.1741 1.1742 16.7

Tablo 4. 39. 850 °C’de Sentezlenmis % 1 mol V Katkilanmis CdO
I Fazmm XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 Zegtjz 20hes dgﬁz[A] dhes[A] /1y
1 1 1 1 33.002 33.021 27121 2.7106 100
2 2 0 0 38312 38313 23474 2.3474 76.7
3 2 2 0 55275 55299 1.6606 1.6599 54.3
4 3 1 1 65935 65936 1.4156 1.4155 343
5 2 2 2 69269 69273 1.3553 1.3553 17.4
6 4 0 0 82051 82.036  1.1735 1.1737 7.4
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Sekil 4. 90. V-CdO Ikili Sisteminde 950 °C’de Isil Islem Sonras1 Olgiilen Bazi XRD
Toz Desenleri: a. % 0.75 mol V Katkilanmis CdO, b. % 2 mol V Katkilanmis
CdO, c. % 3 mol V Katkilanmig CdO, d. % 5 mol V Katkilanmig CdO, e. %
7 mol V Katkilanmisg CdO, f. % 8 mol V Katkilanmis CdO

V katkilanmig CdO sisteminde ki (I+II) heterojen kati karisim bdlgesinde bulunan
orneklere ait XRD desenlerinden bazilar1 sekil 4. 91°de goriilmektedir. Bu sistemde ki

diger (I+1II) fazlarna ait XRD desenleri de sekil 4. 91°de ki desenlere benzerdir.
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Sekil 4. 91. V Katkilanmis CdO Sisteminde Olgiilen Baz1 XRD Toz Desenleri:
a. Saf CdO (850 °C’de Isil islem Sonrasi), b. % 7 mol V
Katkilanmis CdO (850 °C’de Isil islem Sonrasi), ¢. % 10 mol V
Katkilanmis CdO (850 °C’de Isil islem Sonrasi)

(*, II: CdV;07 Faz1 PDF-23-0104)

Sekil 4. 92°deki grafikte, kadmiyum oksit i¢ine katkilanan metalik vanadyum miktar1
arttikca V-CdO sisteminde ki tekli faz 6rneklerinin a birim hiicre sabitinde bir azalma
oldugu goriilmektedir. Clinkii katkilanan metalik vanadyum kristal 6rgii noktalarinda
bulunan Cd*" katyonlari ile yer degistirmektedir ve vanadyumun kristal 6rgii i¢ine V**
olarak girecegi diistiniilmektedir. V** iyonunun yaricapt 0.63 A iken Cd*" iyonunun
yaricapt 0.97 A’dur [87]. Iyonik yarigap farkliigi sebebiyle birim hiicre sabitinde
azalma oldugu diisiiniilmektedir. Birim hiicre sabitinde ki azalma vanadyumun CdO
icinde ¢oziindiigiine de isaret eder. V-CdO sisteminde ki tek fazli 6rneklerin Cd;,xVxO

formiiliine sahip oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4. 92. 850 °C’de 48 Saat Isil Islem Sonras1 Sentezlenen CdO Tipi / Fazlarinin
Birim Hiicre Sabiti a’nm % mol V Konsantrasyonuna Bagli Degisimi

4.3. 4. b. SEM Olgiim Sonuclan

900 °C’de sentezlenen V katkilanmig CdO fazinda ki toz Ornekler palet haline
getirildikten sonra sentez sicakliginda 12 saat sinterlendi ve SEM o6lglimleri yapildi. V
katkilanmis CdO [ fazlarma ait SEM goriintiileri sekil 4. 93’de goriilmektedir. SEM
goriintiileri incelendiginde daha az katki orani icin taneciklerin homojen bir dagilima
sahip olduklar1 goriiliirken katki miktarinin artist ile bu homojen dagilim bozulmaya
baslamaktadir. % 0.25 mol V katkil1 7 kat1 ¢6zeltisi i¢in ortalama tanecik boyutu 12.56 ,
% 0.50 mol i¢in 12.15 ve % 0.75 mol i¢in de 11.84 um olarak hesaplanmistir. Buradan,
vanadyum katkist ile tanecik boyutunun azaldigi goriilmektedir. Ayrica % 0.25 mol
katki orani igin tanecik smnirlarmin (grain boundaries) olustugu gozlenirken katki
miktar1 ile birlikte tanecik sinirlar1 nispeten bozulmaktadir. Tanecikler arasi bosluk

neredeyse hi¢ goriilmemektedir.




Sekil 4. 93. 900 °C’de Sentezlenen (a) % 0.25, (b) % 0.50, (c) % 0.75 ve (d) %1 mol V
Katkilanmig CdO 7 Fazlarmin SEM Yiizey Goriintiileri

4. 3. 4. c. Termal Analiz Ol¢iim Sonuclan

Sekil 4. 94°de % 1 mol V katkili CdO 6rnegine ait TG/DTA egrileri goriilmektedir. Bu
egrilerden anlagildig1 gibi 100- 900 °C araliginda katkisiz ve katkilt CdO 6rneklerinde

kiitle kayb1 ve faz doniisiimii olmadigi, 900 °C’nin iizerinde ise kiitle kayb1 basladigi
belirlendi.

110
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Agulik (%) — —
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Sekil 4. 94. 850°C’de Sentezlenmis % 1 mol V-CdO [ Fazma Ait TG/DTA Grafigi
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4. 3. 4. d. Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim Sonugclar

850 °C’de sentezlenen V katkili CdO sisteminden / fazi olarak elde edilen 6rneklerin
Olctilen elektriksel iletkenlik sonuglar1 kullanilarak log 6-1000/T grafikleri ¢izildi. Elde
edilen / fazlarindan bazilarma ait grafikler Sekil 4. 95, 4. 96 ve 4. 97°de verilmektedir.
Grafiklerde Ol¢iim yapilan sicaklik degeri arttikca iletkenlik degerinin de arttigi
goriilmektedir, bu degisim tipik yariiletken malzeme davranigini gdsterir [73]. Burada

gosterilmeyen diger / fazlarinin grafiklerinde ki degisimlerde benzer sekildedir.

Tablo 4. 40. V Katkil1 CdO 7 Fazlarmin Degisen Sicakliklardaki

Iletkenlik Degerleri
fletkenlik Degerleri (ohm™.cm™)
% mol 100 °C 500 °C 850°C

0.25 129 263 468

0.75 110 209 355

1 170 288 631
3.0 5
2.8
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Sekil 4. 95. 850 °C’de Sentezlenmis % 0.25 mol V Katkili CdO
I Fazinm Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 96. 850 °C’de Sentezlenmis % 0.75 mol V Katkili CdO
I Fazinin Sicakliga Baglh Iletkenlik Degisimi

>
o
|

2.8

1
log o (ohm .cm
N N

[\O RS SN
N RN

[\S}
S

—
oo
!

07 09 1.1 13 15 1.7 19 21 23 25 27

UTx10°K™")

Sekil 4. 97. 850 °C’de Sentezlenmis % 1 mol V Katkili CdO
I Fazinin Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi

CdO icine katkilanan % mol V katki miktar: ile iletkenlikte meydana gelen degisim
grafigi sekil 4. 98’de verilmektedir ve katkilanan V miktar1 arttik¢a iletkenligin az da
olsa arttig1 goriilmektedir. Vanadyum atomlar1 CdO kristal 6rgiisline 4+ yiikseltgenme
basamaginda girer ve Cd*" iyonlariyla yer degistirirler. Ortama saglanan fazladan 2

elektron iletkenligin artigina sebep olur [74, 76].
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Sekil 4. 98. 850 °C’de Sentezlenmis V-CdO Sisteminde / Fazlarmin
Elektriksel Iletkenliklerinin Katki Miktarma Bagli Degisimi

Log 6-1000/T grafiklerinde ki degisim ¢ok biiyilik oranlarda degildir ve egrilerin egimi

fazla olmadig1 i¢in aktivasyon enerjisi (£,) degerleri hesaplanamadi.

4. 3. 5. Fe-CdO Sistemi

4. 3. 5. a. XRD Ol¢iim Sonugclar

Bu calismada incelenen bir diger sistem ise Fe katkilanmigs CdO ikili sistemidir. Bu
sistemde sentezlenen Orneklerin XRD 06l¢lim sonuglarinin degerlendirilmesi ile 1s1l
islem sicakligina bagli olarak olusan tekli ve coklu faz bolgeleri tablo 4. 41°de

goriilmektedir.

Tablo 4. 41. Fe-CdO Sisteminde % 0.25 mol <x <% 15 mol (0.0025 <x <0.15)
Stokiyometrik Araliginda Olusan Fazlar

mol

°CNo025]050]075] 1 | 2 | 3 | 4|5 |6 | 7|8 |9 10|11 |12]13]| 14|15
700 1|1 I | T+IT | T+IT | IHIT | I+I0 ) T4I0 | ID0 | IHD0 | THID | T+IT | T4+IT | IO | T+I0 | T+I0 | I+IT | I+1T
750 1|1 1 I | 41D | IH+IT | I+IT | TAID | T0D | I4HID | I4HDD | TH0D | I4+HDD | I4HID | THDT | 14D | I+HID | I+HIT
800 1|1 1 I | 41D | IH+IT | I+IT | TAID | T0D | I4HID | I4HDD | TH0D | I4+HDD | I4HID | THDT | 14D | I+HID | I+HIT
850 1|1 1 1 I | IHID | T+IT | T+IT | IO | THID | T+I0 | IHDD | THD0 | DD | T+HI0 | I+IT | T+HIT | T+IT
900 * * * * * * * * * % % % * * * * * *
950 * * * * * * * * * % % % * * * * * *
I: Cd;.x FexO (kiibik kat1 ¢ozelti) IT: CdFe,04 (kiibik birim hiicre tipi) [88]

*: Kristalinite bozulmasi (termal par¢alanma) [49]
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Tablo incelendiginde, 1s1l islem sicakliginin artist ile demirin CdO iginde ki
¢Oziiniirligilinlin arttig1 goriilmektedir. Tablodan goriildiigii gibi en yiiksek ¢oziiniirliik
limiti 850 °C’de % 2 mol olarak gozlendi. Heterojen kat1 karisim bdlgelerinde 7 fazi ile
birlikte var olan II fazi CdFe,O4’tir [93]. 900°C ve 950 °C’ lerde ki 1s1l iglemler
sonrasinda drneklerde erime oldugu gdzlendi. Bu 6rneklerin XRD desenlerinde bulunan
difraksiyon piklerinin yarilmaya basladigi ve zemin 1simalarmin arttig1 gozlendi (sekil

4.101).

850 °C’de 1s1l iglem uygulanmig saf CdO ve 850 °C’de sentezlenmis Fe katkili CdO
orneklerine ait XRD toz desenleri sekil 4. 99°da goriilmektedir. Fe-CdO ikili sisteminde
ki diger 7 fazlarimin XRD desenlerinin de sekil 4. 99’daki desenlere benzer oldugu

gdzlendi.

1000
200

g00

..JI. JLL " 'R <

—

1 20 30 40 50 i 70 80 a0
26 ()

Sekil 4. 99. Fe-CdO Ikili Sisteminde 850 °C’de Isil Islem Sonras1 Olgiilen Baz1
XRD Toz Desenleri: a. Saf CdO (850 °C’de Isil Islem Sonrasi), b. %
0.50 mol Fe Katkilanmis CdO, c. % 2 mol Fe Katkilanmig CdO
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Tablo 4. 42. 850 °C’de Sentezlenmis % 0.50 mol Fe Katkilanmig CdO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 26251 Zehes dgﬁz[ A] dhes[A] I/ Io
1 I 1 1 33.034 33.029 2.7095 2.7099 100
2 2 0 0 38333 38323 23462  2.3468 92
3 2 2 0 55331 55316 1.6591 1.6594 54.9
4 31 1 65952 65955 14152 14152 41.8
5 2 2 2 69297 69294 13549  1.3551 19.3
6 4 0 0 82.053 82.062 1.1735 1.1734 7.6

Tablo 4. 43. 850 °C’de Sentezlenmis % 2 mol Fe Katkilanmig CdO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 Zegtjz 20hes dgﬁz[A] dhes[A] /1y
1 1 1 1 33.045 33.043 2.7086  2.7087 100
2 2 0 0 38359 38.348  2.3455  2.3458 72.4
3 2 2 0 55346 55340 1.6586 1.6588 69.8
4 3 1 1 65986 65987 1.4146 1.4146 39.1
5 2 2 2 69335 69.327 1.3542 1.3544 13
6 4 0 0 82.091 82.104  1.1732 1.1729 9.1
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Sekil 4. 100. Fe-CdO Ikili Sisteminde 900 °C’de Isil islem Sonras1 Olgiilen Baz1 XRD
Toz Desenleri a. % 0.25 mol Fe Katkilanmig CdO, b. % 1 mol Fe
Katkilanmig CdO, c. % 3 mol Fe Katkilanmig CdO, d. % 4 mol Fe
Katkilanmig CdO

Fe-CdO ikili sisteminde olusan (I+II) heterojen kati karisim bolgesinde bulunan
orneklere ait XRD desenlerinden bazilari sekil 4. 101°de goriilmektedir. Fe-CdO
sisteminde ki diger (I+II) fazlarina ait XRD desenleri de sekil 4. 101°deki desenlere

benzerdir.
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Sekil 4. 101. Fe Katkilanmis CdO Sisteminde Olgiilen Bazi1 XRD Toz Desenleri:
a. Saf CdO (850 °C’de Isil islem Sonrasi), b. % 4 mol Fe
Katkilanmis CdO (850 °C’de Isil islem Sonrasi), c. % 6 mol Fe
Katkilanmis CdO (850 °C’de Isil islem Sonrasi)

(*, II: CdFe,O4 Faz1 PDF-01-1083)

Sekil 4. 102°deki grafikte, demir katki konsantrasyonu arttikca CdO tipi fazlarin a birim
hiicre sabitinde de azalma olmaktadir. CdO icine giren demir iyonlarmnin 2+
yiikseltgenme basamaginda oldugu tahmin edilmektedir. Kat1 hal reaksiyonu esnasinda
Fe*" iyonu ile Cd** iyonu yer degistirmektedir. Fe*" iyonunun yarigap: 0.74 A iken Cd**
iyonunun yarigapt 0.97 A’dur [87] ve daha kiigiik yarigapli iyon ile daha biiyiik
yarigaplt iyonun yer degistirmesiyle birim hiicre sabitinde ki azalma izah edilebilir.
Demir katkilanmis CdO kat1 ¢ozeltilerinin  formiiliiniin  Cd;.xFexO oldugu

diisiiniilmektedir.
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Sekil 4. 102. 850 °C’de 48 Saat Isil Islem Sonras1 Sentezlenen CdO Tipi / Fazlarmm
Birim Hiicre Sabiti a’nin % mol Fe Konsantrasyonuna Bagli Degisimi

4.3.5.b. SEM Olgiim Sonuclan

900 °C’de sentezlenen Fe katkilanmig CdO fazinda ki toz Ornekler palet haline
getirildikten sonra sentez sicakliginda 12 saat sinterlendi ve SEM o6l¢iimleri yapildi. %
0.25, 0.50 ve 0.75 mol Fe katkilanmig CdO [ fazlarina ait SEM goriintiileri sekil 4.
103’de goriilmektedir. Katki miktarinin artist ile homojen dagilimmn tamamen
bozuldugu ve taneciklerin bir topaklasma meydana getirdikleri goriilmektedir. Bu
topaklasmadan dolay1 ortalama tanecik boyutlar1 hesaplanamamistir. Fakat SEM
goriintiileri iizerinde yer alan boyut skalasindan tanecik boyutlarnin 10 um civarinda

oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica tanecikler aras1 bosluklar da goriilmektedir.




Sekil 4.103. 900 °C’de Sentezlenen (a) % 0.25, (b) % 0.50, (¢) % 0.75, (d) % 1 ve
(e) % 2 mol Fe Katkilanmis CdO / Fazlarinin SEM Yiizey Gorlintiileri

4. 3. 5. c. Termal Analiz Ol¢iim Sonuclan

Sekil 4. 104’de % 1 mol Fe katkili CdO 6rnegine ait TG/DTA egrileri goriilmektedir.
Bu egrilerden anlasildigi gibi 100- 900 °C araliginda katkisiz ve katkii CdO
orneklerinde kiitle kayb1 ve faz doniisiimii olmadigi, 900 °C’nin iizerinde ise kiitle kaybi1

basladig1 belirlendi.
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Sekil 4. 104. 850°C’de Sentezlenmis % 1 mol Fe-CdO I Fazna Ait TG/DTA Grafigi

4. 3. 5. d. Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim Sonugclar

850 °C’de sentezlenen Fe katkili CdO sisteminden / fazi olarak elde edilen 6rneklerin
Olciilen elektriksel iletkenlik sonuglar1 kullanilarak log 6-1000/T grafikleri ¢izildi. Elde
edilen / fazlarmdan bazilarma ait grafikler Sekil 4. 105, 4. 106 ve 4. 107’de
verilmektedir. Grafiklerde 6l¢iim yapilan sicaklik degeri arttikga iletkenlik degerinin de
artt1ig1 goriilmektedir, bu degisim tipik yariiletken malzeme davranigini gosterir [73].

Burada gosterilmeyen diger / fazlarmin grafiklerinde ki degisimlerde benzer sekildedir.

Tablo 4. 44. Fe Katkil1 CdO 7 Fazlarmin Degisen Sicakliklardaki

Iletkenlik Degerleri
iletkenlik Degerleri (ohm™.cm™)

% mol 100 °C 500 °C 850°C
0.25 525 661 1413
0.50 1259 1514 2512

3 1349 1778 3236
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Sekil 4. 105. 850 °C’de Sentezlenmis % 0.25 mol Fe Katkili CdO
I Fazinm Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 106. 850 °C’de Sentezlenmis % 0.75 mol Fe Katkili CdO
I Fazinin Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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Sekil 4. 107. 850 °C’de Sentezlenmis % 2 mol Fe Katkili CdO
I Fazinm Sicakliga Bagl Iletkenlik Degisimi
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CdO i¢ine katkilanan % mol Fe katki miktar1 ile iletkenlikte meydana gelen degisim
grafigi sekil 4. 108°de verilmektedir ve katkilanan Fe miktar1 arttik¢a iletkenligin artt1g1
gorlilmektedir. 3+ yiikseltgenme basamaginda CdO kristal orgilisine giren Fe

atomlarmin saglayacagi fazladan 1 elektron iletkenligi artisina sebep olur [74, 76].

# 500 °C'de Olgiilen Iletkenlik m 850 °C'de Olgiilen fletkenlik

3.60
3.45
3.30
3.15
3.00
2.85

2.70 T T T T T
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

% mol Fe Katki1 Miktar1

logao (ohm'l.cm'l)

o
o

Sekil 4. 108. 850 °C’de Sentezlenmis Fe-CdO Sisteminde / Fazlarmin
Elektriksel Iletkenliklerinin Katk1 Miktarma Bagl Degisimi

Log 6-1000/T grafiklerinde ki degisim ¢ok biiyilik oranlarda degildir ve egrilerin egimi

fazla olmadig1 i¢in aktivasyon enerjisi (£,) degerleri hesaplanamadi.



5. BOLUM

SONUCLAR

Bu caligmada, kat1 hal reaksiyon yontemi ile degisen sitokiyometrik aralikta ve degisen
1s1l iglem sicakliklarinda Co, Ni, Cu, V ve Fe gecis metalleri katkilanmis ZnO ve CdO

Ornekleri sentezlendi.

Sentezlenen orneklerin XRD dSl¢timleri yapildi ve her bir ge¢is metalinin ZnO ve CdO
taban malzemeleri i¢inde ki ¢oziiniirlilk sinirlar1 yani tekli / fazlarinin oldugu bdolgeler
belirlendi. Bu ¢6ziiniirliik smirlar;; Co katkilanmig ZnO sistemi i¢in 950 °C’de % 15
mol, Ni katkilanmis ZnO sistemi i¢in 1200 °C’de % 3 mol, Cu katkilanmig ZnO sistemi
icin 1000 °C’de % 5 mol, V katkilanmis ZnO sistemi i¢in 900 °C ve 950 °C’lerde % 3
mol ve Fe katkilanmig ZnO sistemi i¢in 950 °C’de % 3 mol olarak belirlendi. Ayrica,
Co katkilanmig CdO sistemi i¢in 900 °C’de % 7 mol, Ni katkillanmis CdO sistemi i¢in
900 °C’de % 3 mol, Cu katkilanmig CdO sistemi i¢in 900 °C’de % 2 mol, V katkilanmig
CdO sistemi i¢in 850 °C’de % 1 mol ve Fe katkilanmis CdO sistemi i¢in 850 °C’de % 2

mol olarak belirlendi.

M-7ZnO ve M-CdO sistemlerinde (M= Co, Ni, Cu, V ve Fe) katkilanan metalin cinsine
bagli olarak / fazinin yaninda bulunan diger fazlarda (Il faz veya fazlari) literatiir ve
PDF verileri ile karsilastirma yapilarak belirlendi. Co-ZnO sisteminde II fazi olarak
Co0304 varligi, Ni-ZnO sisteminde II faz1 olarak NiO varligi, Cu-ZnO sisteminde II fazi
olarak CuO varligi, V-ZnO sisteminde II fazi olarak ZnV,0Os, V.05 ve V305 fazlarindan
bir veya birka¢gmin karisimi halinde bulundugu ve Fe-ZnO sisteminde II fazi olarak
ZnFe,04 varhg belirlendi. Co-CdO sisteminde II fazi olarak Co3O4 varligi, Ni-CdO
sisteminde II faz1 olarak NiO varligi, Cu-CdO sisteminde II fazi olarak CuO varligi, V-
CdO sisteminde CdV3;0; varligi ve Fe-CdO sisteminde CdFe,O4 varlig1 belirlendi.
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XRD analiz verileri kullanilarak ZnO ve CdO taban malzemeleri i¢ine Co, Ni, Cu, V ve
Fe metallerinin katkilanmasiyla birim hiicre sabitlerinde meydana gelen degisimlerde
incelendi. ZnO icine Co, Ni, V ve Fe metallerinin katkilanmasiyla / fazlarinin a ve ¢
birim hiicre sabitlerinde azalma oldugu goézlenirken Cu katkilanmasi ile a birim hiicre
sabitinde artis ¢ birim hiicre sabitinde azalma oldugu gézlendi. CdO i¢ine Co, Ni, Cu, V
ve Fe metallerinin katkilanmastyla elde edilen tiim / faz1 6rneklerinin birim hiicre sabiti

a’da azalma oldugu go6zlendi.

M-ZnO ve M-CdO sistemlerinde elde / fazi Orneklerinin SEM analizleri yapildi,
mikroyap1 ve yiizey Ozellikleri incelendi. Katkisiz ZnO 06rneginin 1sil islem
uygulanmadan preslenen ve 1sil islem uygulanarak preslenen Orneklerinin SEM
gorlintiilerinden taneciklerin homojen bir dagilima sahip oldugu ve 1sil islem
uygulanmasi ile tanecik boyutunda azda olsa artis oldugu belirlendi. Katkisiz CdO
ornegi icinde her iki duruma ait SEM goriintiileri incelendiginde 1s1l iglem uygulanmasi
ile erime oldugu ve taneciklerin birbirlerinin i¢ine girerek bir topaklasma meydana
getirdikleri gozlendi. Co-ZnO sisteminde taneciklerin homojen bir dagilimda oldugu,
ortalama tanecik boyutlarmm ~ 1- 1.5 ym civarinda oldugu ve katkilama ile tanecik
boyutunun fazla etkilenmedigi gozlendi. Ni-ZnO sisteminde taneciklerin homojen
dagilimda oldugu ve ortalama tanecik boyutlarmnin ~ 1 ym oldugu belirlendi. Cu-ZnO
sisteminde taneciklerin homojen dagilimda oldugu, ortalama tanecik boyutlarinin ~ 1- 2
um araliginda oldugu ve katkilama ile tanecik boyutunda artis oldugu gézlendi. V-ZnO
sisteminde homojen dagilimin varlig1 ile birlikte ortalama tanecik boyutlarinin ~ 3.3-
7.2 um araliginda oldugu ve katkilama ile tanecik simnirlarinin olugmasi ile ylizeyde ki
gozenekliligin varligi gozlendi. Fe-ZnO sisteminde homojen dagilim yaninda ~ 1.3- 2.5
um araliginda degisen ortalama tanecik boyutu ve yiizeydeki gdzenekliligin varligi
gozlendi. Co-CdO sisteminde sinterleme sicaklifinda erime basladig1 goriiliirken,
katkilama ile hem tanecik boyutunda artis hem de gozeneklilikte artis oldugu gdzlendi.
Ni-CdO sisteminde sinterleme sicakliginda erime basladigi, taneciklerin kiimeleserek
taneciklerin i¢ ice gecmeye basladigi ve kiimelesmeyle birlikte gozenekliligin azaldigi
gbzlendi. Cu-CdO sisteminde sinterleme sicakliginda erime basladigi, kiimelesmelerin
oldugu ve gozenekli yapinin varligr goézlendi. V-CdO sisteminde ortalama tanecik
boyutlarinin ~ 11.84- 12.56 um araligimda degistigi ve katkilama ile tanecik

boyutlarinin azaldig1 goézlendi ayrica tanecik smirlarinin olustugu gdzlenirken
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gozenekliligin neredeyse hi¢ olmadigi gozlendi. Fe-CdO sisteminde katkilama ile
homojen dagilimin tamamen bozuldugu ve taneciklerin kiimelesmeye bagladiklar1

gdzlenirken gdzenekli yapinin varligi da gézlendi.

M-ZnO ve M-CdO sistemlerinde elde edilen / faz1 6rneklerinin dort nokta d.c. yontemi
kullanilarak sabit gerilim altinda degisen sicakliga karst elektriksel iletkenlikleri
olgtildi. Her iki sistem i¢in de yariiletken malzemelerden beklendigi gibi sicaklikla
elektriksel iletkenlikte artig oldugu gozlendi. M-ZnO sisteminde Co, Ni, Cu ve V katki
miktarlarmin artis1 ile elektriksel iletkenligin arttigr gozlendi. Fe katkilanmasi ile
katkisiz ZnO’e gore iletkenlik degerinde bir artis olmasina karsin katkilanan miktarin
artig1 ile iletkenlikte bir azalma oldugu goézlendi. V katkisi ile ZnO’in elektriksel
iletkenliginde ki artis diger metallere oranla daha fazladir. 100 °C’de 6lgiilen elektriksel
iletkenlik degerleri % 0.25 mol V katkili 6rnek igin 3.6 x 10 ohm™cm™, % 0.25 mol
Cu katkili 6rnek igin 7.9 x 10”° ohm™em™ % 0.25 mol Co katkili 6rnek i¢in 7.3 x 107
ohm™ecm™, % 0.25 mol Ni katkili rnek i¢in 1.3 x 10° ohm™ecm™ ve % 0.25 mol Fe
katkil1 6rnek igin 6.8 x 10 ohm™ cm ™ dir. Ayni 6rneklerin 950 °C’de dlgiilen elektriksel
iletkenlik degerleri ise V katkili 6rnek i¢in 10.47 ohm™cm™, Cu katkili 6rnek igin 0.69
ohm™cm™, Co katkili 6rnek i¢in 2.5 ohm™cm™, Ni katkili 6rnek igin 0.39 ohm™cm™ ve
Fe katkili 6rnek icin 3.98 ohm”cm™’dir. Sekil 2. 15°de goriilen séz konusu gegis
metallerinin ZnO i¢inde ki enerji seviyeleri goz oOniinde bulunduruldugunda bu
metallerin kristal 6rgilide ki oksidasyon basamaklar1 ve s1g dondr/derin dondr olmalarma
bagli olarak elektriksel iletkenlige katkilarinda ki farkliligin sebebi izah edilebilir.
Benzer sekilde M-CdO sisteminde de Co, Ni, Cu, V ve Fe katkisi ile iletkenlikte
meydana gelen artig izah edilebilir. Bu sistemde, Co ve Fe katkisi ile iletkenligin diger
metallere gore daha da fazla artti§1 gozlenirken elektriksel iletkenlik artigina katkisi en

az olan metalin Ni oldugu belirlendi.

Ayrica M-ZnO ve M-CdO oOrneklerinde ki bazi [ fazi 6rneklerinin DTA/TG analizleri
yapilarak termal davranislar1 incelendi ve her iki sistem i¢inde uygulanan 1si1l islemle

kiitle kayb1 ve faz doniisiimii olmadig1 gozlendi.
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EK
XRD Toz Desenleri ve Verileri
Ek- 1. M-ZnO Sistemi

Ek- 1. a. Co-ZnO Sistemi
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Ek- Sekil 1. Co-ZnO Ikili Sisteminde Olgiilen Bazt XRD Toz Desenleri: a. % 0.25 mol
Co Katkilanmig ZnO (700 °C 48 saat sonrasi), b. % 2 mol Co Katkilanmig
Zn0 (850 °C 48 saat sonrast), c. % 8 mol Co Katkilanmig ZnO (900 °C 48
saat sonrast)
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Ek- Tablo 1. 700 °C’ de Sentezlenmis % 0.25 mol Co Katkilanmis ZnO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 204 20hes dgizga]  dnesia /1y
1 1 0 0 31.771 31.771 2.8142 2.8142 614
2 0 0 2 34419 34419 2.6033 2.6033 43.1
3 1 0 1 36.258 36.258 24756 2.4756 100
4 1 0 2 47546 47.546 1.9109 1.9109 20.9
5 1 1 0 56.603 56.602 1.6247 1.6247 30.3
6 1 0 3 62865 62.865 1.4772 1.4771 24.5
7 2 0 0 66.382 66.383 1.4071 1.4071 4.1
8 1 1 2 67957 67.957 1.3784 1.3784 3
9 2 0 1 70.015 70.016 1.3579 1.3579 9.7
10 0 0 4 72805 72.805 1.2995 1.2095 2.2
11 2 0 2 76.983 76.983 1.2372 1.2371 3.3
12 1 0 4 81405 81.405 1.1806 1.1806 2.1
13 2 0 3 89.635 89.629 1.0927 1.0929 5.3

Ek- Tablo 2. 850 °C’ de Sentezlenmis % 2 mol Co Katkilanmig ZnO
I Fazmin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20251 Zehes dgﬁz[ Al dhes[A] 1/ Io
1 1 0 0 31.768 31.771 2.8143  2.8142 50.9
2 0 0 2 34441 34441 26019 2.6019 41
3 1 0 1 36262 36258 24753 24755 100
4 1 0 2 47557 47556 19105 19105 21.6
5 I 1 0 55998 56.605 1.6245 1.6248 30.4
6 1 0 3 62879 62887 14781 14785 27.5
7 2 0 0 66393 66393 14071 1.4071 4.1
8 1 1 2 67977 67973 13775 13776 21.7
9 2 0 1 70.002 69.099 13578 1.3579 13.2
10 0 0 4 72611 72.612 13008 1.3009 1.3
11 2 0 2 76975 76974 12386 1.2386 2.9
12 1 0 4 81.432 81.434 1.1809 1.1812 1.4
13 2 0 3 89.639 89.641 1.0929 1.0928 4.9




175

Ek- 1. b. Ni-ZnO Sistemi
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Ek- Sekil 2. Ni-ZnO Ikili Sisteminde Olgiilen Baz1 XRD Toz Desenleri: a. % 0.50 mol
Ni Katkilanmig ZnO (700 °C 48 saat sonrast), b. % 0.75 mol Ni Katkilanmig
Zn0 (900 °C 48 saat sonrast), c. % 2 mol Ni Katkilanmig ZnO (950 °C 48
saat sonrast)
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Ek- Tablo 3. 700 °C’ de Sentezlenmis % 0.50 mol Ni Katkilanmig ZnO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 204 20hes dgizga]  dnesia /1y
1 1 0 0 31.871 31.846 2.8056 2.8078 59
2 0 0 2 34515 34487 2.5965 2.6985 43.1
3 1 0 1 36.367 36.338 2.4684 2.4703 100
4 1 0 2 47.602 47.649 1.9068 1.9071 24.5
5 1 1 0 56.744 56.742 1.6211 1.6212 28.2
6 1 0 3 63.006 62.987 1.4741 1.4743 20.7
7 2 0 0 66562 66.554 1.4038 1.4039 2.3
8 1 1 2 68.087 68.121 1.3761 1.3754 2.7
9 2 0 1 69302 69.271 1.3648 1.3653 3.6
10 0 0 4 72741 72.722 1.2981 1.2984 1.1
11 2 0 2 77142 77.165 1.2355 1.2352 2.2
12 1 0 4 81.561 81.577 1.1794 1.1791 1.1
13 2 0 3 89579 89.592 1.0934 1.0936 35

Ek- Tablo 4. 900 °C’ de Sentezlenmis % 0.75 mol Ni Katkilanmis ZnO
I Fazmin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20,5, 20hes doozga]  dhesiA 1/1y
1 1 0 O 31.762 31.766  2.8151 2.8148 62.9
2 0O 0 2 34.446 34446 2.6016 2.6016 40.1
3 1 0 1 36.258 36.257 24756 24757 100
4 1 0 2 47556 47.556 1.9105 1.9105 26.3
5 1 1 0 56.601 56.591 1.6248 1.6251 29
6 1 0 3 62.998 62.891 1.4764 1.4766 29.3
7 2 0 0 66.367 66.369 1.4074 1.4073 5.8
8 1 1 2 67.957 67.958 1.3783 1.3783 24.7
9 2 0 1 69.082 69.084 1.3586 1.3585 12
10 0O 0 4 72.623 72.624 1.3008 1.3008 2.4
11 2 0 2 76.966 76.968 1.2379 1.2378 4.9
12 1 0 4 81.438 81.439 1.1808 1.1808 1.6
13 2 0 3 89.636 89.638 1.0928 1.0928 6.3
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Ek- 1. ¢. Cu-ZnO Sistemi
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Cu-ZnO Ikili Sisteminde Olgiilen Baz1 XRD Toz Desenleri: a. % 0.50 mol
Cu Katkilanmig ZnO (750 °C 48 saat sonrasi), b. % 2 mol Cu Katkilanmig

Zn0 (850 °C 48 saat sonrasi), ¢. % 3 mol Ni Katkilanmig ZnO (950 °C 48

saat sonrast)
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Ek- Tablo 5. 750 °C’ de Sentezlenmis % 0.50 mol Cu Katkilanmis ZnO
I Fazmin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20251 Zehes dgﬁz[ Al dhes[A] 1/ Io
1 1 0 0 31.741 31.766 2.8168 2.8164 56.6
2 0 0 2 34409 34423 26042 2.6037 40.4
3 1 0 1 36242 36.252 24766 24761 100
4 1 0 2 47542 47539 109111 1.9109 21
5 I 1 0 56591 56,591 1.6256  1.6256 30.4
6 1 0 3 62841 62.858 14776 14771 272
7 2 0 0 66375 66372 14072 14071 4.1
8 1 1 2 67943 67945 13786  1.3783 21.1
9 2 0 1 69.072 69.081 1.3587 1.3584 10.3
10 0 0 4 72564 72568 13017 1.3015 1.7
11 2 0 2 76959 76955 12379 1.2381 4
12 1 0 4 81399 81.387 1.1813 1.1815 1.5
13 2 0 3 89.618 89.609 1.0931 1.0933 8

Ek- Tablo 6. 850 °C’ de Sentezlenmis % 2 mol Cu Katkilanmig ZnO
I Fazimin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 29251 20pes dgﬁz[ A] dhes[A] 1/1y
1 1 0 0 31.773 31.772 2.8141 28141 61.1
2 0 0 2 34441 34441 26019 2.6019 42.5
3 1 0 1 36262 36258 24753 24755 100
4 1 0 2 47557 47556 19105 1.9105 20.6
5 I 1 0 56.603 56.603 1.6247 1.6247 29.4
6 1 0 3 62888 62887 14766 14767 24.5
7 2 0 0 6638 66385 1.4071 1.4071 34
8 I 1 2 67972 67971 1.3781 1.3781 19.7
9 2 0 1 69.09 69.096 1.3583 1.3581 11.4
10 0 0 4 72622 72562 13008 1.3009 1.2
11 2 0 2 76982 76981 1.2377  1.2377 2.9
12 1 0 4 81433 81.431 1.1809 1.1811 1.4
13 2 0 3 89.647 89.644 1.0928 1.0931 4.5




179

Ek- 1. d. V-ZnO Sistemi
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V-ZnO Ikili Sisteminde Olgiilen Baz1 XRD Toz Desenleri: a. % 0.50 mol
V Katkilanmig ZnO (800 °C 48 saat sonrasi), b. % 0.75 mol V Katkilanmis
Zn0 (850 °C 48 saat sonrasi), c. % 2 mol V Katkilanmig ZnO (900 °C 48
saat sonrast)
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Ek- Tablo 7. 800 °C” de Sentezlenmis % 0.50 mol V Katkilanmig ZnO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20251 Zehes dgﬁz[ Al dhes[A] 1/ Io
1 1 0 0 31.782 31.777 28133 28135 60.8
2 0 0 2 34458 34461 2.6007 2.6004 48.8
3 1 0 1 36277 36279 24743 24742 100
4 1 0 2 47574 47574 19109 19109 215
5 1 1 0 56611 56.609 1.6245 1.6247 30.9
6 1 0 3 62894 62.895 14765 14764 26.1
7 2 0 0 66413 66411 14065 1.4066 3.9
8 1 1 2 67967 67965 13781 1.3782 22.9
9 2 0 1 69.101 69.099 1.3582 1.3583 11
10 0 0 4 72604 72601 13011 1.3014 2.2
11 2 0 2 76991 76989 12375 1.2376 3.9
12 1 0 4 81426 81.427 1.1809  1.1808 1.9
13 2 0 3 89.641 89.642 1.0928 1.0927 6.1

Ek- Tablo 8. 900 °C’ de Sentezlenmis % 2 mol V Katkilanmis ZnO
I Fazimin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20251 Zehes dgﬁz[ Al dhes[A] 1/ Io
1 1 0 0 31773 31.772 2.8141 2.8141 61.1
2 0 0 2 34441 34441 26019 2.6019 42.5
3 1 0 1 36262 36258 24753 24755 100
4 1 0 2 47557 47556 19105 19105 20.6
5 1 1 0 56603 56.603 1.6247 1.6247 29.4
6 1 0 3 62888 62.887 14766 14767 245
7 2 0 0 6638 66385 14071 1.4071 34
8 1 1 2 67972 67971 13781 1.3781 19.7
9 2 0 1 69.099 69.096 13583 1.3581 11.4
10 0 0 4 72622 72619 13008 1.3009 1.2
11 2 0 2 76982 76981 12377 12377 2.9
12 1 0 4 81.433 81.431 1.1809  1.1811 1.4
13 2 0 3 89.647 89.644 1.0928 1.0931 4.5
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Ek- 1. e. Fe-ZnO Sistemi
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Ek- Sekil 5. Fe-ZnO Ikili Sisteminde Olgiilen Bazi XRD Toz Desenleri: a. % 0.75 mol
Fe Katkilanmig ZnO (700 °C 48 saat sonras1), b. % 1 mol Fe Katkilanmis
Zn0 (850 °C 48 saat sonrasi), c. % 2 mol Fe Katkilanmig ZnO (900 °C 48
saat sonrast)
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Ek- Tablo 9. 700 °C’ de Sentezlenmis % 0.75 mol Fe Katkilanmis ZnO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20251 Zehes dgﬁz[ Al dhes[A] 1/ Io
1 1 0 0 31778 31.774 2.8136  2.8139 73.1
2 0 0 2 34436 34431 26023 2.6027 66.1
3 1 0 1 36259 36261 24755 24754 100
4 1 0 2 47548 47.549 19108 19107 21.6
5 1 1 0 56602 56.605 1.6248 1.6247 28.4
6 1 0 3 62871 62873 14771 14769 344
7 2 0 0 6639 663838 14068 1.4071 6.2
8 1 1 2 67959 67962 13783 1.3782 17.7
9 2 0 1 69.099 69101 1.3583 1.3583 10.7
10 0 0 4 72585 72587 13014 13014 34
11 2 0 2 76973 76976 12378  1.2377 3.8
12 1 0 4 81414 81.408 1.1811 1.1812 4
13 2 0 3 89.631 89.635 1.0929 1.0929 5.9

Ek- Tablo 10. 850 °C’ de Sentezlenmis % 1 mol Fe Katkilanmig ZnO
I Fazmin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20251 Zehes dgﬁz[ Al dhes[A] 1/ Io
1 1 0 0 31.781 31.776 2.8135 2.8138 52.7
2 0 0 2 34439 34433 26021 2.6025 46.8
3 1 0 1 36262 36263 24753 24752 100
4 1 0 2 47569 47554 19101 19106 31
5 1 1 0 56.608 56.611 1.6246 1.6245 26.9
6 1 0 3 62879 62878 14768 14768 293
7 2 0 0 66392 66395 14069 1.4069 3.6
8 1 1 2 67974 67969 13781 1.3782 18.1
9 2 0 1 69.111 69.106 13581 1.3581 18.2
10 0 0 4 72592 72593 13013 1.3013 1.5
11 2 0 2 76981 76984 12377 12376 4.5
12 1 0 4 81414 81.416 1.1811 1.1811 2.7
13 2 0 3 89.641 89.644 1.0928 1.0928 5.9
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Ek- 2. M-CdO Sistemi

Ek- 2. a. Co-CdO Sistemi
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Ek- Sekil 6. Co-CdO ikili Sisteminde Olgiilen Baz1 XRD Toz Desenleri: a. % 1 mol
Co Katkilanmig CdO (700 °C 48 saat sonrasi), b. % 2 mol Co Katkilanmig
CdO (750 °C 48 saat sonrasi), ¢. % 3 mol Co Katkilanmis CdO (850 °C 48
saat sonrast)



184

Ek- Tablo 11. 700 °C’ de Sentezlenmis % 1 mol Co Katkilanmis CdO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 26251 Zehes dgﬁz[ A] dhes[A] I/ Io
1 I 1 1 33.098 33.069 2.7044  2.7067 83.8
2 2 0 0 38383 38371 23431 2.3441 100
3 2 2 0 55386 55387 1.6575  1.6575 26.2
4 31 1 66042 66.044 1.4135  1.4135 22.6
5 2 2 0 6938 69.388 13534 1.3533 11.1
6 4 0 0 82.177 82.181 1.1722  1.1721 5.4

Ek- Tablo 12. 750 °C’ de Sentezlenmis % 2 mol Co Katkilanmig CdO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 26251 Zehes dgﬁz[ A] dhes[A] 1/ Io
1 I 1 1 33029 33.026 2.709 2.709 79
2 2 0 0 38321 38.321 2.347 2.347 100
3 2 2 0 55318 55311 1.659 1.661 48.4
4 31 1 65949 65951 1.415 1.415 39.7
5 2 2 2 69286 69.288 1.355 1.355 13.5
6 4 0 0 82.053 82.054 1.174 1.174 5.9
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Ek- 2. b. Ni-CdO Sistemi
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Ek- Sekil 7. Ni-CdO Ikili Sisteminde Olgiilen Baz1 XRD Toz Desenleri: a. % 0.50 mol
Ni Katkilanmig CdO (750 °C 48 saat sonrasi), b. % 1 mol Ni Katkilanmis
CdO (800 °C 48 saat sonrasi), ¢. % 2 mol Ni Katkilanmis CdO (850 °C 48
saat sonrast)
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Ek- Tablo 13. 750 °C’ de Sentezlenmis % 0.50 mol Ni Katkilanmig CdO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 26251 Zehes dgﬁz[ A] dhes[A] I/ Io
1 I 1 1 33029 33.026 2.709 2.709 79
2 2 0 0 38321 38.321 2.347 2.347 100
3 2 2 0 55318 55311 1.659 1.661 48.4
4 31 1 65949 65951 1.415 1.415 39.7
5 2 2 2 69286 69.288 1.355 1.355 13.5
6 4 0 0 82.053 82.054 1.174 1.174 5.9

Ek- Tablo 14. 850 °C” de Sentezlenmis % 2 mol Ni Katkilanmig CdO
I Fazmin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 26251 Zehes dgﬁz[ A] dhes[A] I/ Io
1 I 1 1 33.029 33.037 2.709 2.706 100
2 2 0 0 38332 38.332 2.346 2.346 94.7
3 2 2 0 55339 55331 1.659 1.659 49.6
4 31 1 65971 65972 1.415 1.415 37.8
5 2 2 0 69311 69312 1.355 1.355 10.6
6 4 0 0 82.083 82.085 1.173 1.173 6.6
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Ek- 2. ¢. Cu-CdO Sistemi
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Ek- Sekil 8. Cu-CdO Ikili Sisteminde Olgiilen Baz1 XRD Toz Desenleri: a. % 0.25 mol

Cu Katkilanmig CdO (700 °C 48 saat sonrasi), b. % 0.75 mol Cu Katkilanmis

CdO (800 °C 48 saat sonrasi), ¢. % 1 mol Cu Katkilanmig CdO (850 °C 48
saat sonrast)
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Ek- Tablo 15. 700 °C’ de Sentezlenmis % 0.25 mol Cu Katkilanmis CdO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20,5, 20hes doozgd]  dhesiA 1/1y
1 1 1 1 33.061 33.043 2.707 2.709 100
2 2 0 0 38.342 38.341 2.346 2.346 94.8
3 2 2 0 55344 55.341 1.659 1.659 62.5
4 3 1 1 65977 65.987 1.415 1.415 36.2
5 2 2 2 69331 69.327 1.354 1.354 20.6
6 4 0 0 82.104 82.104 1.173 1.173 9.7

Ek- Tablo 16. 850 °C’ de Sentezlenmis % 1 mol Cu Katkilanmis CdO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 20251 Zehes dgﬁz[ A] dhes[A] 1/ Io
1 I 1 1 33.042 33.042 2.709 2.709 88.8
2 2 0 0 38333 38.339 2.346 2.346 100
3 2 2 0 55338 55341 1.659 1.659 64.2
4 3 1 1 65983 65985 1.415 1.415 50
5 2 2 0 69323 69.325 1.354 1.354 18
6 4 0 0 82105 82.101 1.173 1.173 12.6
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Ek- 2. d. V-CdO Sistemi
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V-CdO ikili Sisteminde Olgiilen Bazi XRD Toz Desenleri: a. % 0.25 mol
V Katkilanmig CdO (700 °C 48 saat sonrasi), b. % 0.50 mol V Katkilanmig
CdO (750 °C 48 saat sonrasi), c. % 0.75 mol V Katkilanmig CdO (800 °C 48
saat sonrast)
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Ek- Tablo 17. 700 °C’ de Sentezlenmis % 0.25 mol V Katkilanmis CdO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 26251 Zehes dgﬁz[ A] dhes[A] I/ Io
1 1 1 1 33.034 33.029 2.7095 2.7099 100
2 2 0 0 38333 38323 23462  2.3468 92
3 2 2 0 55331 55316 1.6591 1.6594 54.9
4 31 1 65952 65955 14152 14152 41.8
5 2 2 2 69297 69294 13549 1.3551 19.3
6 4 0 0 82.053 82.062 1.1735 1.1734 7.6

Ek- Tablo 18. 800 °C’ de Sentezlenmis % 0.75 mol V Katkilanmis CdO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 26251 Zehes dgﬁz[ A] dhes[A] I/ Io
1 I 1 1 33.094 33.072 2.7047 2.7064 64.2
2 2 0 0 38376 38373 23437 2.3439 100
3 2 2 0 55393 55392 1.6573 1.6574 14
4 3 1 1 66054 66049 1.4133 1.4134 12.6
5 2 2 0 69383 69394 13534 1.3532 11.4
6 4 0 0 82189 82.188 1.1719 1.1719 5.8
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Ek- 2. e. Fe-CdO Sistemi
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Ek- Sekil 10. Fe-CdO Ikili Sisteminde Olgiilen Baz1 XRD Toz Desenleri: a. % 0.25 mol
Fe Katkilanmis CdO (700 °C 48 saat sonrast), b. % 0.50 mol Fe Katkilanmig
CdO (750 °C 48 saat sonrasi), ¢. % 0.75 mol Fe Katkilanmis CdO (800 °C 48
saat sonrast)
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Ek- Tablo 19. 750 °C’ de Sentezlenmis % 0.50 mol Fe Katkilanmis CdO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

No h k 1 26251 Zehes dgﬁz[ A] dhes[A] I/ Io
1 I 1 1 33.098 33.069 2.7044 2.7067 84.7
2 2 0 0 38383 38371 23431 2.3441 100
3 2 2 0 55386 55387 1.6575  1.6575 26
4 31 1 66042 66.044 1.4135  1.4135 22.6
5 2 2 0 6938 69.388 13534 1.3533 11.1
6 4 0 0 82.177 82.181 1.1722  1.1721 5.4

Ek- Tablo 20. 800 °C’ de Sentezlenmis % 0.75 mol Fe Katkilanmis CdO
I Fazinin XRD Toz Deseni Verileri

204, 20pes dgozA]  dnesja] 1/1y
33.029 33.037 2.709 2.709 100
38.332 38.332 2.346 2.346 947
55.339 55.331 1.659 1.659 49.6
65971 65.972 1.415 1.415 37.8
69.311 69.312 1.355 1.355 10.6
82.083 82.085 1.173 1.173 6.6
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