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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

CuCrO, NANO-iPLiK ORGULERININ ELEKTRO-EGIRME YONTEMI iLE
URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

Cagla CETIN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Do¢. Dr. Hasan AKYILDIZ
2016, 66 Sayfa

Jiiri
Do¢. Dr. Savas SONMEZOGLU
Yrd. Dog. Dr. Volkan KALEM
Yrd. Do¢. Dr. Hasan AKYILDIZ

Bu tez caligmasinda, opto-elektronik ve foto-katalitik uygulamalara yonelik olarak p-tipi elektrik
iletkenligi gosteren ve delafosit yapiya sahip CuCrO, nano-fiberlerin elektro-egirme yontemi ile iiretimi
hedeflenmistir. Tek fazli malzeme iiretimi amaciyla ¢ozelti hazirlama, nano-fiber toplama ve 1si1l islem
basamaklar1 optimize edilmistir. Kompozit nano-fiberler homojen sekilde karistirilan bakir kloriir, krom
nitrat ve polivinil pirolidon ¢dzeltisinin elektro-egrilmesi ile aliiminyum altliklar iizerinde toplanmis, 6nce
400 °C’de hava ortaminda kalsine edilmis ve ardindan yiiksek saflikta azot atmosferinde es-1sil/es-
zamanl sinterleme kosullari altinda saf CuCrO, nano-fiberler elde edilmistir. Es-zamanli sinterlemede
numeneler firina oda sicakliginda yerlestirilmis ve arzu edilen sicakliga (400, 500, 600, 650 ve 700 °C) 5
°C/dk. Isitma hiz1 ile ¢ikilarak bu sicakliklarda 1 saat boyunca akan yiiksek saflikta azot gazi altinda
sinterlenmistir. Es-zamanli sinterleme ile CuCrO, faz olusumunun 500 °C’de basladig1 goriilmiis ve 700
°C’de 1s1l iglem sonucunda tek fazli ve yiiksek miktarda bosluk i¢ceren CuCrO, nano-fiber morfolojisi elde
edilmistir. Bununla birlikte es-zamanli sinterleme kosullari tane irilesmesine sebep olmus ve yapida
rastgele dagilmis hegzagonal-benzeri morfolojiye sahip iri taneler olusmustur. Es-1s1l sinterlemede ise
numuneler firina 700 °C sicaklikta direkt olarak siiriilmiis ve farkli bekleme siirelerince (15, 30, 45 ve 60
dk.) bu sicaklikta yine akan yiiksek saflikta azot gazi altinda sinterlenmistir. 700 °C’de es-1s1l sinterleme
ile saf CuCrO, nano-fiberler kemer benzeri morfolojide ve nispeten daha yogun olarak tiretilmistir. Eg-1s1l
sinterleme ile plaka-benzeri tanelerin boyut ve sayisinda da énemli bir azalma kaydedilmistir. 700 °C’de
1 saat sinterlenerek iiretilen nano-fiberlerin ortalama genislikleri 150 nm, spesifik yiizey alanlart 7,85
m’/g ve optik direk bant araligi da 2,82 eV olarak hesaplanmustir. Elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri sonucu
iiretilen malzemenin yari-iletken davranis sergiledigi goriilmiistiir. iletkenligin 1s1l aktive oldugu
belirlenmis ve aktivasyon enerjisi 0,157 eV olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Saydam iletken oksitler, CuCrO,, Elektro-egirme, Nano-fiber, Isil
islem, Optik 6zellikler, Elektriksel 6zellikler
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ABSTRACT

MS THESIS

PRODUCTION and CHARACTERIZATION of CuCrO; NANO-FIBERS via
ELECTROSPINNING PROCESS
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In this study, CuCrO, nano-fibers were prepared via electrospinning process targeting optoelectronic and
photocatalytic applications. Composite nano-fibers were prepared from homogeneously mixed copper
chloride, chromium nitrate and polyvinylpyrrolidone solution by electrospinning and were subsequently
heat treated under isochronal and isothermal annealing conditions. In the isochronal experiments, CuCrO,
formation began at 500 °C. Annealing at 700 °C yielded single-phase, highly porous CuCrO, nano-fibers
accompanied by the formation of large quasi-hexagonal grains. In contrast, isothermal annealing at 700
°C resulted in the formation of phase-pure CuCrO, nano-fibers with belt-like morphology and relatively
higher density. A substantial decrease was observed in the size and number of plate-like grains in these
nano-fibers. When the fibers were annealed isothermally at 700 °C for 1 h, the average width and specific
surface area of the synthesized fibers were 150 nm and 7.85 m? g'l, respectively, and the direct bandgap
was 2.82 eV. The CuCrO, behaved like a semiconductor, and the thermally activated energy was
approximately 0.157 eV.

Keywords: Transparent conductive oxides, CuCrO,, Electrospinning, Nano-fiber, Heat
treatment, Optical properties, Electrical properties,
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

A : Elektrot yiizey alani (m?)

A : Angstrom

e : Elektriksel yiik (C)

E, : Yasak bant aralig1 (eV)

h : Planck sabiti (6,62x107* J.s)

myg . Asilt numune kiitlesi (kg)

me .Elektron kiitlesi (~9,10x10~" kg)

m, : Islak numune kiitlesi (kg)

My : Kuru numune kiitlesi (kg)

n : Tastyici yogunlugu (m™)

N : Birim hacme diisen serbest elektron yogunlugu (m™)
R : Direng (Q)

t : Kalinlik (m)

v : Frekans (Hz)

o : Optik sogurma katsayisi

€ : Serbest uzayn elektrik gecirgenligi (~8,854x10"* C*/ Nm?)
A : X-151n1 dalga boyu (Cu-K=1,54 A )
p : Ozdireng (Q.m)

Pd : Deneysel yogunluk (kg/m®)

Pk : Ksilenin yogunlugu (kg/ m®)

o : Elektriksel iletkenlik (S/m)

O : Plazma frekans1 (Hz)

Kisaltmalar

BET : Brauner-Emmet-Teller

CVD : Kimyasal buhar biriktirme

DMF : Dimetilformamid

EDS : Enerji-dagilimhi X-1s1nlar1 spektroskopisi
LED : Isik sagan diyot

SEM : Taramali elektron mikroskobu

SIO  : Saydam iletken oksit

PAN : Poliakrilo nitril

PLD : Darbeli lazer biriktirme

PVA : Polivinil alkol

PVP : Polivinil pirolidon

UV  : Ultraviyole

XRD : X-isinlar1 kirinimi

XPS : X-151mu1 foto-elektron spektroskopisi



1. GIRIS

Saydam iletken oksitler (SIO) hem n-tipi hem de p-tipi elektriksel iletkenlik
gostermelerinin yaninda goriiniir bolgede sergiledikleri optik gecirgenlik 6zelliklerinden
dolay1 (Granqvist, 2007), 151k sacan diyotlar (LED), giines gozeleri, gaz sensorleri ve
fotokataliz gibi pek ¢ok endiistri alaninda kullanilmaktadir (Ginley ve ark., 2003).
Ticari boyutta incelendiginde bu endiistri pazarmin biiyiikk bir ¢ogunlugunu n-tipi
elektriksel iletkenlik gosteren flor-katkili kalay oksit (FTO; F:SnO,), indiyum-katkili
kalay oksit (ITO; In:Sn0O,), aliiminyum-katkili ¢inko oksit (AZO; Al:ZnO), galyum-
katkil1 ¢inko oksit (GZO; Ga:ZnO) ve indiyum-katkili ¢inko oksit (IZO: In:ZnO) gibi
saydam iletken oksit malzemelerin olusturdugu goriilmektedir (Banerjee ve
Chattopadhyay, 2005). Bunun en temel nedeni n-tipi SIO’larin ticari uygulamalarda
saydam elektrot malzeme olarak elektriksel iletkenlik ve optik gecirgenlik gibi
gereklilikleri saglayabilmesidir (Ingram ve ark., 2004). Bu agidan degerlendirildiginde
p-tipi elektrik iletkenligi gosteren saydam yar1 iletkenler olduk¢a yeni bir malzeme
grubudur. Bu malzemeler ilizerindeki ilgi 1993’te saydam NiO ince filmlerinde p-tipi
iletkenligin rapor edilmesi ile baslamis (Sato ve ark., 1993) ve 1997°de saydam
CuAlO,., ince filmlerinin 1 S.cm™ gibi yiiksek sayilabilecek degerde p-tipi iletkenlik
gostermesinin kesfi ile giderek artmuistir (Kawazoe ve ark., 1997). Boylece A'M™O,
genel formiili ile ifade edilen delafosit yapidaki p-tipi iletken oksitler yogun sekilde
calisiimaya baslanmistir. Uygun n- ve p-tipi ince film SiO’larm bir araya getirilmesi
“tamamiyla saydam’’ opto-elektronik cihazlarin {retimine olanak vereceginden,
saydamlik ve p-tipi iletkenlige sahip, genis bant aralikli yar1 iletken bir malzemenin
gelistirilmesi oldukca onemlidir. Bu sayede saydam p-n birlesimleri, transistorler ve
heterolazer uygulamalari miimkiin olabilecektir. Bahsedilen bu uygulamalarin ticari
boyuta yayilabilmeleri igin n-tipi SIO’larla uyumlu ¢alisabilecek, p-tipi SIO
malzemelere ihtiya¢ vardir.

Delafosit yapidaki oksitler ailesine mensup olan -CuCrO, p-tipi yar1 iletken
oksit- sergiledigi elektriksel iletkenlik ve optik gecirgenlik nedeni ile opto-elektronik
uygulamalar icin yliksek potansiyele sahiptir (Nagarajan ve ark., 2001). Dahasi
CuCrO;’nin termoelektrik (Hayashi ve ark., 2008), gaz algilama (Zhou ve ark., 2009) ve
foto-elektrokimyasal (Saadi ve ark., 2006) gibi bircok uygulama i¢in umut vaat ettigi
bilinmektedir. Bahsi gegen uygulamalar i¢in bu malzemenin nano-boyutlarda ve farkl

morfolojilerde iiretimi énem teskil etmektedir. CuCrO, nano-yapilarin iiretimi i¢in sol-



jel (Asemi ve Ghanaatshoar, 2014), mekanik alagimlama-kati hal reaksiyonu (Lin ve
ark., 2012) ve hidrotermal yontem (Kaya ve ark., 2016) yaygin sekilde kullanilmaktadir.
CuCrO, ve benzeri malzemelerin elektro-egirme yontemi kullanilarak {tretimi ise
oldukca yenidir (Zhao ve ark., 2009; Chiu ve Chen, 2015; Lii ve ark., 2015; Liu ve ark.,
2016).

Yukarida verilenlerden hareketle, bu tez calismasinda CuCrO, nano-fiber
orgiilerinin klorilir ve nitrat esasli metal tuzlar1 kullanilarak elektro-egirme yontemi ile
tiretimi ve karakterizasyonu hedeflenmistir. Tek fazli CuCrO; olusumu es-zamanl
(izokronal) ve es-1s1l (izotermal) sinterleme kosullar1 altinda incelenmistir. Arastirma
stirecinde zamanin, sicaklifin ve sinterleme atmosferinin tek fazli malzeme olusumuna
etkisi lizerinde durulmus ve bu calismadan elde edilen CuCrO; nano-fiber orgiilerinin
faz safligi, boyut, morfoloji gibi &zellikleri arasindaki iliskiler ortaya koyulmustur.
Yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel 6zellikler; X-1sinlar1 kirinimi (XRD), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Brauner-Emmett-Teller (BET), UV-Vis spektrometresi ve
iki noktal1 diren¢ 6l¢iim yontemleri kullanilarak incelenmistir.

Tez caligmasi alti boliimden meydana gelmektedir: I. boliimde giris basligi
altinda genel bilgiler verilmis ve ¢alismanin amaci belirtilmistir. II. boliimde ise saydam
iletken oksitlerin 6zellikleri, smiflandirilmasi, n-tipi ve p-tipi saydam iletken oksitler,
bakir kromit, bakir kromitin iiretim yontemleri, saydam iletken oksitlerin kullanim
alanlar1 ve dneminden bahsedilmistir. III. boliimde materyal ve yontem baghigi altinda
CuCrO; nano-fiber sentezi ve karakterizasyonu ayrintili bir sekilde ele alinmigtir. IV.
boliimde deneysel siirecin sonunda elde edilen bulgular ve bu bulgulara dayali
tartismalara yer verilmistir. Calismanin sonuglar kismi V. boliimde sunulmus ve gelecek
caligmalara dair oOneriler ise VI. bolimde verilmistir. Calisma siirecinde yayinlanan

makaleler tezin son kismina eklenmistir.



2. SAYDAM iLETKEN OKSITLER: Ozellikler ve Simiflandirma

Saydam iletken oksitler goriiniir bolge 1sik dalgalarini (400-700 nm) diistik
oranda soguran, n- veya p-tipi elektriksel iletkenlik gosteren ve genis bant araligina
(>3.1 eV) sahip yari-iletken malzemelerdir (Stadler, 2012). Bu malzeme grubu, yaklasik
bir asir 6nce saydam kadmiyum oksit (CdO) ince filmlerinde elektriksel iletkenligin
gozlemlenmesi ile kesfedilmistir (Bédeker, 1907). Giiniimiizde indiyum (III) oksit
(In;03), kalay oksit (SnO;) ve c¢inko oksit (ZnO) gibi SiO'lar opto-elektronik
uygulamalarda saydam elektrot olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.

Giris kisminda bahsi gecen “gdriinmez ya da tamamiyla saydam” elektronik
cihazlarda kullanima yénelik secilecek/gelistirilecek SIO’larmn elektronik bant aralig
degerinin 3,1 eV’den biiyiikk olmas1 gerekmektedir. Boylece goriiniir fotonlar (1,8 - 3,1
eV arasinda enerjiye sahip olanlar) malzemenin valans bandindan iletim bandina
elektronlar1 uyaramazlar. Bu malzemeler genellikle elektromanyetik dalga
spektrumunun goriiniir bolge ve yakin-kizilotesi bolgesinde saydamdirlar ve ultraviyole
(UV) bolgesinde 15181 sogururlar (Simonis ve ark., 1979). Bununla birlikte, sahip
olduklar1 bir bagka 6zellikleri, onlari 1s1 yansitici yani IR 1stmanin geciriminin kontrol
edilmesinde kullanimlarini saglar. SIO ince filmdeki yiik tastyicilarin hareketliligi ve
konsantrasyonuna bagli olarak malzeme IR bdlgesinde bir noktadan baslayarak daha
yiiksek tiim dalga boylarinda yansitici sekilde davranir. Bu yansitma serbest elektronik
plazma sebebiyle gerceklesir ve yansitmanin basladigi dalga boyu plazma kiyisi olarak
adlandirilir. Yani dalga boyunun fonksiyonu olarak optik oOzellikler biiyiik dalga
boylarinda malzemenin plazma rezonans frekansima gore degisiklik gosterir. Plazma
rezonans frekansi, malzemedeki serbest tasiyicilarda rezonansa sebep olan
elektromanyetik 1s1ma frekansidir ve sonugta 15181n yansitilmasina sebep olur (Exarhos
ve Zhou, 2007; Waugh, 2011). Bu frekans yani plazma kiyis1 Esitlik 2.1°den de
anlasildig tizere dogrudan tasiyict yogunluguna (N.) ve ayrica ters orantili olarak da

tastyict mobilitesine () baglidir,

2
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Yukar da verilen esitlikte, w, plazma rezonans frekansim (/4z), N birim hacme
diisen serbest elektron yogunlugunu (m™), &, serbest uzaym elektrik gegirgenligini
(~8,854x107°C*/Nm?), m,. elektronun kiitlesini (~9,10x107" kg) ifade etmektedir.
Yukarida verilen Esitlik 2.1 malzemenin bagil gegirgenlik denklemleri (Drude
modelinde oldugu gibi (Drude, 1900) ve 15181 yayilamsi i¢in ortaya konmus Maxwell
denklemleri ile birlestirilebilir. Boylece farkli dalga boylarinda 1s181n sogurulmasi veya
yansitilmasinin ortamin dielektrik katsayisina ve malzemenin iletkenligine bagli oldugu
gosterilebilir. Plazma rezonans frekansindan daha ytiksek dalga boylarindaki ulasilabilir
maksimum yansiticilik ylik tasiyicilarin sayist ve hareketliligine bagli oldugunu
biliyoruz. Bu sebepten de saydam iletken oksitlerin iletkenliklerinin artirilmasi yansitma
ozelliklerinide degistirir. Clinkii, tasiyic1 konsantrasyon ya da hareketliliginin artiritlmasi
plazma kiyisim gériiniir bolgeye dogru oOtelemektedir. SIO malzemelerin biiyiik
cogunlugunun tasiyicilarin  plazma rezonans frekansi elektromanyetik dalga
spektrumunun yakin-kizilotesi bolgesindeyken, yasak bant araligina (> 3,1 eV) karsilik
gelen frekans yaklasik olarak UV bolgesindedir. Bu nedenle bu malzemeler goriiniir

bolgede yiiksek oranda saydam 6zellik gosterirler (Gordon, 2000).

il iletim band
I:::) = & 4
i
Gorlnir Donor konum
fotonlar 3: X
l[ ) | -
a | Alict konum
0= eV I
Valans bandi

Sekil 2.1: Saydam iletken oksitlerde donor ve alict konumdaki tasiyicilarin uyarilmasi

Saydam oksitlerde gozlemlenen yasak bant aralik degeri 3,1 eV’dan biiyiik
oldugundan, temelde bu malzemelerin elektriksel agidan yalitkan ozellikte olmasi
beklenir. Daha 6nceden de bahsedildigi iizere 1,8 — 3,1 eV arasinda enerjiye sahip
goriiniir fotonlar, SiO’larda valans bandindan iletim bandina elektron uyarimi
yapamazlar ve malzemeden gegerler. Ancak; n-tipi iletkenlik gosteren malzemeler i¢in
elektronlar1 donor konumdan iletim bandia ve p-tipi iletkenlik gdsteren malzemeler

icin bosluklar1 alici konumdan iletim bandma uyaracak kadar enerjileri vardir.



Boylelikle bu malzemeler iletken 6zellik kazanmis olurlar (Banerjee ve Chattopadhyay,
2005). Bu durum sematik olarak Sekil 2.1°de gosterilmektedir. SIO malzemelerde
elektriksel iletkenlik Esiklik 2.2 ile ifade edilebilir,

o=p”'=nq. ptApq. i 2.2)

Verilen esitlikte; o elektriksel iletkenligi (S/m), p 6zdirenci (2.m), n elektron
yogunlugunu (m), g. elektriksel yiikii (C) ve u. elektron mobilitesini (m”/V.s), n bosluk
yogunlugunu (m~) ve w, bosluk mobilitesini (m°/V.s) ifade etmektedir. Esitlikten de
anlasilacag1 lizere yliksek elektriksel iletkenlik icin yiiksek tasiyict yogunlugu ve
mobilitesi gerekmektedir.

Cizelge 2.1: Asilama i¢in kullanilan katyon ve miktarina bagl olarak, CuCrO, ince film ve yiginsal
numunelerde gozlemlenen elektriksel 6zelliklerdeki degisim ve optik gegirgenlik degerleri

Kompozisyon Asillama Osat G Agilanms T(%) Kaynak

(at.%) (S/cm) (S/cm)
CuCr;, Mg,0, 5 1 220 50 (Nagarajan ve ark., 2001)
CuCrMg,0, 3 10" 100 40 (Sadik ve ark., 2009)
CuCr. Mg,0, 5 1.5x102 40 75 (Li ve ark., 2009)
CuCrO,;:N - 8x107 17 70 (Dong ve ark., 2010)
CuCr;Mg,0, 7 - 1 >80 (Lim ve ark., 2008)
CuAly5Cr 50, 50 4.8x10° 0.07 39 (Gotzendorfer ve ark., 2009)
CuCr,, Mg,0, 5 1.8x10 0.13 >70 (Wang ve ark., 2011)
CuCr . Mg,0, 10 107 0.7 70 (Bywalez ve ark., 2010)
CuCr,Zn,0O, 3 0.15 0.47 55 (Chen ve Yang, 2013)
CuCr Ca,Oy(Yiginsal) 6 - 0.032 - (Huang ve ark., 2004)
CuCr 4xNi O, (Yiginsal) 6 9.5x10* 0.047 - (Zheng ve ark., 2006)
CuCr Mg, Oy (Yiginsal) 3 8.47x107 0.014 - (Kaya ve ark., 2016)

Saydam iletken oksitlerde tasiyici yogunlugunu artirmak icin kullanilan en
yaygin yontem asilamadir. Asilanan iyonun SIO malzemedeki ¢oziiniirliigii, tasiyici
yogunlugunun ulasabilecegi sinir1 belirleyen en onemli etkendir. Bununla birlikte
malzemedeki yiik tastyicilar genelde; safsizliklar, latisteki 1s1l titresimler, yapisal hatalar
ve tane sinirlart nedeniyle sagilima ugradiklarindan, tasiyict mobilitesindeki artis ile
sagilma miktar1 da dogrudan iliskilidir (Liu ve ark., 2010). Ince film ve yigmsal formda
iiretilen CuCrO; malzemede, asilama i¢in kullanilan katyon ve miktarina bagli olarak
elektriksel Ozelliklerde goriilen degisimler ve optik gecirgenlik degerleri literatiirden
derlenmis ve Cizelge 2.1°de verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi iizere ayn1 katyonun

farkli miktarlar1 ya da farkli tiirde asilama katyonlar1 icin Ozelliklere ait degerler



olduk¢a genis bir aralikta ¢ikmaktadir. Bu sonucun temel nedenleri, iiretim yontemine
de bagli olarak asilama katyonunun latisteki dogru yere ne miktarda dahil oldugu ve
ikincil fazlarin olusup olusmadigi olarak distniilebilir. Fakat genel olarak
degerlendirildiginde o6zellikle (+2) degerlikli katyon ile asilama sonucu malzemenin
elektriksel iletkenliginde dnemli derecede artis elde edilebildigi acik¢a goriilmektedir.
Malzemelerde 6zellikler i¢yap: tarafindan kontrol edildiginden, saydam iletken
oksitlerde elektriksel iletkenligin gelistirilmesine yonelik yaklasimlarla yapinin
degistirilmesi ~ sonucunda  malzemenin  optik  Ozelliklerinde de  degisim
gozlenebilmektedir. Asilama islemi ile malzemede olusturulan hatalar sonucunda genel
olarak yiik tasiyict konsantrasyonu ve mobilitesi artmaktadir. Bunun sonucunda yakin-
kizil6tesi bolgede bulunan plazma kiyisina karsilik gelen dalga boyu goriiniir bolgeye
dogru kaymaktadir (Liu ve ark., 2010). Ciinkii malzemenin plazma rezonans frekansi
tasiyict konsantrasyonunun karekokii ile dogru orantilidir. Bu durum malzemenin 1s1k
gecirgenligini diisiirmektedir. Sonug olarak goriiniir bolgede saydam 6zellik sergilemesi
beklenen bir SIO malzemede elektriksel iletkenlik, ancak belirli bir siira kadar
artirllabilmektedir. Yukarida verilen degerlendirmeler dikkate alindiginda; SIiO
malzemelerin saglamasi gereken elektriksel iletkenlik ve optik gecirgenlik degerlerinin
kullanim alanlarma gore belirlenmesi 6nem kazanmaktadir. Buna ek olarak bu
malzemelerin se¢ciminde iletkenlik ve saydamligin disinda; kimyasal, termal ve mekanik
dayanim gibi Ozellikler de mutlaka uygulamaya yonelik olarak degerlendirilmelidir

(Gordon, 2000).

2.1. n-tipi Saydam Iletken Oksitler

Elektriksel yiik tasmiminin yiiksek oranda elektronlarca saglandigi SIO’lar n-tipi
saydam iletken oksit malzemeler olarak tanimlanmaktadir. n- tipi iletkenlik gdsteren
SiO’lar ilk kez II. diinya savasi siirecinde zorlu sartlar altinda gérev yapan ugaklarin
camlarindaki buzlanmay1 6nlemek amaciyla, sprey piroliz yontemi ile iiretilen SnO,
(SnO,:Sb veya ATO) ince filmleri olarak kullanilmistir (Barquinha ve ark., 2012).
Giiniimiizde SnO,, InO; ve ZnO gibi n-tipi iletkenlik gdsteren SIO’lar birgok ileri
teknoloji {iirliniinde ve gilinliik hayatta kullanilmaktadir. Sekil 2.2 n-tipi elektriksel
iletkenlik gosteren iki bilesenli bir SIO malzemenin bant aralifi olusumunu sematik

olarak gostermektedir (Facchetti ve Marks, 2010). Bu malzemelerde valans bandi bag



yapmis ve yapmamis oksijen 2p seviyesinden olusurken, iletim bandi bag yapmamis

metal s-orbitali ile oksijen p-orbitali arasindaki etkilesimle olugmaktadir.

iletim Bandi
(Metal s-orbitalleri)

Metal iyonian

Bos s-orbitali

Valans Bant
(O 2p)

Sekil 2.2: n-tipi iletkenlik gosteren iki bilesenli saydam iletken oksitlerin bant araliginin sematik
gosterimi (Facchetti ve Marks, 2010)

2.2. p-tipi Saydam iletken Oksitler

Elektriksel yiik tasinimimin yiiksek oranda bosluklarca saglandigi SIO’lar p-tipi
saydam iletken oksit malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Saydam iletken oksitlerde p-
tipi iletkenlik 1993 yilinda sactirmali buhar biriktirme yontemi ile iiretilen NiO ince
filmlerinde kesfedilmistir (Sato ve ark., 1993).

Bu malzemelerde oksijenin sahip oldugu yiiksek elektronegativite degeri,
bosluklarin 2p enerji seviyelerinde tutulmalarina neden olur. Bu nedenle yiik tasiyici
bosluklar, hareket edebilmek i¢in yiiksek enerjiye ihtiya¢ duyarlar. Bu durum tasiyici
yiiklerin hareketini kisitlar ve diisiik p-tipi elektriksel iletkenlige neden olur (Banerjee
ve Chattopadhyay, 2005). Oksit malzemeler arasinda p-tipi iletkenlik gosterdigi
kesfedilen ilk oksit malzeme Cu,O’dur (Grondahl, 1933). Sekil 2.3’te gosterildigi gibi
bu malzemede Cu'' iyonunun en iist dolu orbital seviyesi (3d'"), oksijenin 2p orbital
enerji seviyesine yakindir. Valans bandin iist kismi oksijenin 2p ve katyonun dolu d
orbitallerinden olugsmaktadir. Sonug olarak oksijenin sahip oldugu yiiksek coulombik
¢ekim kuvveti azalmakta ve bdylelikle Cu,O’da p-tipi iletkenlik artmaktadir (Kawazoe
ve ark., 1997). Fakat Cu,O 2.17 eV bant arali§ina sahip oldugu icin elektromanyetik
dalga spektrumunun goriiniir bolgesindeki 1sinlar1 sogurmaktadir. Yani Cu,O saydam

iletken oksit bir malzeme olarak degerlendirilemez. Diisiik bant araligi degeri; Cu™



iyonlari ve 3d"’ orbitalindeki elektronlarin arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir.
Cu,0’ya +3 degerlikli bir katyonun eklenmesi (6rn; Al, Cr, Fe gibi) ile Cu™' iyonlari
arasindaki etkilesim azaltilabilmektedir. Dolayisiyla bant araliginin biiylimesi
saglanarak, malzemenin goriiniir bolgede saydam davranabilmesi i¢in gerekli olan £,
~3.1 eV’ye yakin degerler elde edilebilmektedir (Nandy ve ark., 2013). Bu yaklasim
valans bandin kimyasal modiilasyonu olarak bilinmektedir. Bu yaklasim dikkate
alinarak tretilen ilk p-tipi SiO malzeme, sagtirmal1 buhar biriktirme yontemiyle iiretilen
CuAlO, ince filmleridir (Kawazoe ve ark., 1997). Bu malzemede elektriksel
iletkenligin yam sira yiiksek optik saydamlik da gozlemlenmistir. Boylece, A'M™O,
genel formiilii ile ifade edilen ve delafosit yapida kristallesen p-tipi SIO’lar 6zellikle
opto-elektronik uygulamalara yonelik olarak popiiler hale gelmistir (Yanagi ve ark.,
2001). Bununla birlikte, bu tez calismasi tarihi itibari ile p-tipi SIO’lar hakkindaki
caligmalarin oldukg¢a yeni oldugu ve opto-elektronik uygulamalardaki kullanimlarinin n-

tipi olanlarin aksine hala laboratuar diizeyinde oldugunu belirtmekte yarar vardir.

Enerji
iletim bandinin
alt kismi H
g
Valant bandinin (st
kismi
d'®dolu orbitale Oksijen iyon
sahip katyon 0 2p®
(Cu't, Ag*)

Sekil 2.3: p-tipi saydam iletken oksitlerde valans bandin kimyasal modiilasyonu (Kawazoe ve ark., 1997)
2.2.1.Delafosit yapiya sahip bakir-esash p-tipi saydam iletken oksitler

Cu-esash p-tipi SIO’larda A" katyonu “Cu”, M* katyonu ise Al, Fe, Cr, Co,
Ga, Sc, In gibi elementler olabilmektedir. Bu oksitler tabakali delafosit yapida
kristallesmektedir. Bu kristal yapida; ii¢c degerlikli (M™) element MOg oktohedralarimin
merkezinde bulunmakta ve bu oktohedralar c-ekseni boyunca O-Cu-O koprii baglarini

olusturacak sekilde oksijenleri paylagsmaktadir. Tabakalarin istiflenme sirasina gore



meydana gelebilecek tabakali kristal yapilar Sekil 2.4°te gosterilmektedir. Bu yapilanma
sonucu ortaya ¢ikan elektronik konfigiirasyon, oksit iyonlarinin bag-yapmaz o6zelligini
azaltarak malzemede valans bandi kiyisindaki bosluklar1 delokalize etmektedir. Ayrica
tabakali yapt Cu”' iyonlarmin ¢apraz baglanma boyutunu azaltarak bant araligmi da
biiylitmektedir (Kawazoe ve ark., 1997; Kawazoe ve ark., 2000). Bu 6zellik sayesinde,
opto-elektronik uygulamalara yonelik olarak n-tipi eslenegi ile beraber kullanilabilecek
p-tipi bir saydam iletken oksit, kendisinden beklenen %80 ve ilizeri goriiniir bolge

saydamligini saylayabilmektedir.

Sekil 2.4: Delafosit bilesiklerinde kristal yap1; (a) ABCABC istifi ile rombohedral (3R) veya (b)
ABABAB istifi ile hegzagonal (2H) simetrinin olusumu (Marquardt ve ark., 2006)

2.3.Saydam fletken Oksitlerin Kullanim Alanlari

Gilintimiizde saydam iletken oksitlerin yaygin olarak kullanildig: alanlar gilines
gozeleri, fonksiyonel camlar, diiz panel ve dokunmatik ekranlardir. Sekil 2.5’te
orneklendigi iizere SIO’lar pek ¢ok alandaki ekipmanda hem giinliik hayatta hem de
endiistriyel anlamda statik ya da dinamik sartlar altinda fonksiyonel malzemeler olarak
kullanilmaktadir. Bu agidan bakildiginda hem n-tipi hem de p-tipi SIO’lar oldukca
onemli bir malzeme grubunu olusturmaktadir.

Fonksiyonel cam olarak SiO’lar; mimari yapilarda sicaklik kontrollerinde, kara,
deniz ve hava tasitlarinda ise elektriksel aktif camlar olarak kullanilmaktadir. Is1 verimi
saglayan cam uygulamalarinda SIO malzeme goriiniir 15131 gegirirken, kizildtesi 1sinlart

yansitan (ya da ortamda tutan) filtre gibi gorev yapmaktadir (Yue, 2004). Fonksiyonel
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cam uygulamalarma en Onemli Orneklerden birisi de elektro-kromik camlardir.
Tungsten trioksit ve vanadyum pentoksitin gibi baz1 malzemelerde rastlanan, {izerinden
gecen elektriksel akim ile renk degisimi ve 1s1k gecirgenliginin kontrol edilebilmesi
sayesinde siradan camlar pek ¢ok uygulamada fonksiyonel hale gelmistir. Bir baska
yaygin uygulama SnO, kaplamalardir. Bu ince film kaplamalar nispeten yiiksek 1s1
kararliligi, mekanik ve kimyasal dayanimlar1 sebebiyle firin camlarinda giivenlik ve

enerji verimliligi i¢in kullanilmaktadir (Gordon, 2000).

Diiz panel ekranlar )
Dokunmatik ekranlar

Glines gozeleri \

Saydam lletken
Oksitler

Alkalli camlar Isik sacan diyotlar

Yansiticilar ve buzlanma
onleyiciler

Sekil 2.5: Saydam iletken oksitlerin yaygin kullanim alanlari

Yari-iletken teknolojisinin kullanildigi pek ¢ok alanda p-n ciftlerinin anahtar
teknoloji oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte uygun elektriksel ve optik 6zelliklere
sahip p-tipi saydam iletken oksitlerin eksikligi p-n SIO’larm kullanilabilecegi baska pek
cok potansiyel uygulamayr kisith hale getirmektedir (Yue, 2004). Bu agidan
bakildiginda n-tipi SIO’lar ile uyumlu sekilde galisabilecek p-tipi SiO’lara acil ihtiyag
duyulmaktadir. SIO’lar icin genel veya geleneksel kullanim disinda, p-tipi iletkenlik
sergileyen CuCrO, oOzelinde degerlendirme yapildiginda, bu malzemenin opto-
elektronik uygulamalar disinda da pek ¢ok potansiyel kullanim alani oldugu goriilebilir.
Kati-hal fizikgileri bu malzemeye multiferroik ve fotoliiminesans 6zellikleri agisindan
ilgi  duymaktadirlar. CuCrO, hidrojen depolama kapsaminda  hidriirleme

reaksiyonlarinda katalitik etki gdstermekte, hidrojen liretiminde foto-katalizor olarak
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caligmakta, anti-bakteriyel 0Ozellik gOstermekte, gaz algilama c¢alismalarinda
kullanilmakta, klor geri dontisimii ve M*? (M = Ni, Cu, Zn, Cd, Hg) uzaklastirilmasi

konusunda CuCrO; ile denemeler yapilmaktadir (Scanlon ve Watson, 2011).

2.4. Bakir Kromit (CuCrQO,)

CuCrO;’nin p-tipi elektriksel iletkenlik sergilemesinin kesfi, kati-hal sentezi ile
saf ve Ca-agilanmis sekilde tiretilen numunelerin elektriksel dlgiimlerine dayanmaktadir
(Benko ve Koffyberg, 1986). 2001 yilinda yapilan benzer bir ¢caligmada atomik olarak
% 5 Mg asilama sonucu, malzemenin saf haline gore elektriksel iletkenliginin ~1000 kat
artarak 0.077 S/cm degerine ulastig1 belirtilmistir (Nagarajan ve ark., 2001). Yapilan bu
tespit, CuCrO,’nin opto-elektronik uygulamalara yonelik olarak ince film seklinde
iretilmesi fikrini olusturmus ve ayni grup tarafindan atomik olarak %5 Mg asilanmis
CuCrO; ince filmleri buhar biriktirme yontemi ile iiretilmistir (Nagarajan ve ark., 2001).
Ince film numunelerde elektriksel iletkenlik degeri 220 S/cm olarak &l¢iilmiistiir. Bu
deger halihazirda Cu-esasli delafositlerde elde edilen en yiiksek elektriksel iletkenlik
degeridir. Elektriksel ozelliklerin aksine, asilama ile malzemenin optik 6zelliklerinde
(goriiniir bolge 151k gecirgenligi) belirli bir diisiis gdzlemlenmistir. Saf haldeki filmlere
gore atomik olarak %5 Mg-asilama sonucu gegirgenlikteki ~% 20’lik diislise ragmen
elektriksel iletkenlikte meydana gelen g6z ardi edilemez iyilesme, aragtirmalarin farkl
asilayict ya da hata mekanizmalarinin kullanimi ile CuCrO;’nin elektriksel ve optik

ozelliklerinin daha da gelistirilmesi lizerine odaklanmasini saglamistir.

2.5. Bakir-esash Delafositler ve Bakir Kromitin (CuCrO,) Uretim Yontemleri

Delafosit yapida kristallenen oksitlerin  iiretimi ile ilgili ¢aligmalar
incelendiginde; genelde iiretim metodundan bagimsiz olarak, yan/ikincil fazlardan
bagimsiz yani tek fazli malzemenin iiretiminin zor oldugu gorilebilir. Sekil 2.6’da
verilen faz diyagrami incelendiginde, 6rnegin CuCrO,’in iiretiminde denge durumunda
CuO, Cu,0, CuCr,04 ve Cry03 gibi ikincil fazlarin CuCrO;’e eslik etme olasiligr acik
sekilde goriilebilmektedir. Ciinkii bu oksit tek bir ¢izgi kompozisyonu iizerinde
kararlidir. Oksijen yada diger inert gazlarla reaksiyon sonucu indirgenme ya da

yiikseltgenme ile yan fazlar kolaylikla olusabilmektedir.
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Sekil 2.6: Cr,05-Cu,O/CuO ikili denge diyagramlari (Jacob ve ark., 1986) (CuCrO, faz kompozisyonu ve
kararli oldugu sicaklik aralig1 diyagramda kalin ¢izgi ile belirtilmistir.)

CuCrO; toz ve yigin formda ve farkli tane boyutlarinda kati-hal, sol-jel ve
hidrotermal yontemler kullanilarak tiretilebilmektedir. Klasik kati-hal yontemi ile Cu,O,
CuO ve Cr,O; baslangi¢ bilesenleri kullanilarak normal atmosfer altinda CuCrO,
fazinin olusumu Esitlik 2.3-2.5'de verilen reaksiyonlarla ger¢eklesmektedir. Baslangic
bileseni olarak Cu,0 ve Cr,Oj5’tin kullanilmas1 durumunda hava atmosferinde ~600 °C
izerinde reaksiyon 2.4 meydana gelmekte ve 800 °C’de reaksiyon 2.5 baslamaktadir.
900 °C’de bu reaksiyon sonucu saf CuCrO; fazi olusumu tamamlanmaktadir (Amrute

ve ark., 2013).

2Cu,0,, + Oy, > 4Cu0,, (2.3)
CuO,, +Cr,0y ) = CuCr,0,, 24
CuO,, +CuCr,0,,, — 2CuCro,,, (2.5)

Benzer sartlar altinda CuMnO; olusumu i¢in 1000 °C, CuAlO, ve CuFeO, i¢in
1100 °C ve CuGaO; olusumu i¢in 1150 °C sicaklik gerekmektedir. Bununla birlikte Cu-
esasli oksitlerin klasik kati-hal sentezi ile iiretimlerinde tek fazli malzemenin elde
edilebilmesi  i¢in  tekrarli ve uzun siireli (6rn; 6 giin)  olarak

ogiitme+kalsinasyon+sinterleme islemlerinin uygulanmasi gerekmektedir (Zheng ve



13

ark., 2006; Yanagiya ve ark., 2010; Kaya ve ark., 2015). Delafosit oksitlerin daha diisiik
sicaklik ve stirelerde y18in yapida tliretimleri 6zel karistirma ve sinterleme kosullarini da
beraberinde gerektirmektedir. Bu amaca yonelik olarak Akyildiz (2015), sonikasyon ve
bilyeli 6glitme kombinasyonu ile karistirdigi es-molar miktarda CuO ve Al(OH); nano-
partikiillerini tek eksenli kuru preste peletlemis ve 900 °C’de 5 sa akan N, atmosferinde
sinterleme ile saf CuAlO; liretilebilecegini gostermistir.

Kati-hal sentezi disinda, farkli boyutlarda toz halinde CuCrO; iiretiminde,
hidrotermal sentez ve sol-jel yontemlerinin olduk¢a yaygin olarak kullanildig:
gorilmektedir (Sheets ve ark., 2006; Zhou ve ark., 2008; Dupont ve ark., 2011; Miclau
ve ark., 2012; Ursu ve ark., 2013; Xiong ve ark., 2013). Ozellikle hidrotermal sentez ile
nano boyutta tozlar, kat1 hal sentezinden ¢ok daha diisiik sicakliklarda 6rnegin 210-
450°C’de kristalin yapida iiretilebilmektedir (Ursu ve ark., 2013; Xiong ve ark., 2013).
Yontem 100 nm’den daha diisiik boyutlarda tozlarin tek kristal, saf ya da agilanmis
sekilde iiretimine olanak vermektedir (Kaya ve ark., 2016). Asilama i¢in sadece ilgili as1
elementinin tuz bilesiklerinin baslangi¢c bilesenlerine eklenmesi yeterli olmaktadir.
Yaklagim ticari boyutta toz iiretimine adapte edilebilir olmasina ragmen hidrotermal
sentez ile CuCrO; i¢in iiretim, klasik kati-hal sentezine oranla ¢ok daha kisa fakat genel
olarak degerlendirildiginde 60 sa gibi uzun sayilabilecek bir siireci kapsamaktadir
(Zhou ve ark., 2008).

Hidrotermal yontem ile elde edilen CuCrO, tozlarinin foto-voltaik
uygulamalarda kullanimina yonelik caligsmalar giderek artmaktadir (Xiong ve ark.,
2012; Xiong ve ark., 2013; Asemi ve Ghanaatshoar, 2016). Ornegin, Xiong ve ark.
(2013), hidrotermal yontem ile elde ettikleri CuCrO, tozlarimi “p-tipi boya-duyarh
giines hiicresi” uygulamalaria yonelik olarak performans acisindan degerlendirilmistir.
Benzer ¢aligsmalarda genel olarak iizerinde durulan NiO foto-katodlar, bu caligmada
Mg-asilanmis CuCrO; nano-tozlari ile degistirilmis ve ayni sartlar altinda CuCrO, esash
sistemde performansin 3 kat daha fazla oldugu belirtilmistir. Toz halinde elde edilen
CuCrOy’nin 6rnegin pelet haline getirilerek klor geri doniistimiinde (Amrute ve ark.,
2013), oda sicakliginda bazi gazlarin 6rnegin ozon algilanmasinda kullanilabilecegi de
gosterilmistir (Deng ve ark., 2009).

Cu-esasli delafositlerin ince film formunda {iretimi i¢in kullanilan en yaygin iki
yaklagim vakum ve ¢ozelti esasli yontemlerdir. Vakum esasli yontemler arasinda genel
olarak darbeli lazer biriktirme (PLD) (Tonooka ve Kikuchi, 2006; Chiu ve ark., 2008;
Li ve ark., 2009; Sadik ve ark., 2009; Li ve ark., 2010), kimyasal buhar biriktirme
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(CVD) (Mahapatra ve Shivashankar, 2003; Lim ve ark., 2008; Rastogi ve ark., 2008) ve
sactirmal1 buhar biriktirme (Dong ve ark., 2010; Yu ve Wu, 2013) 6n plana ¢ikmaktadir.
Ince film biriktirme yontemlerini esas alan galismalar sayesinde delafosit oksit
filmlerinin basarili bir sekilde {iiretiminin ancak ve ancak kimyasal kompozisyon
tizerinde ciddi kontrolle saglanabildigi, yapinin ve 6zelliklerin tavlama sicakligi, siiresi
ve 151l islemin yapildig1 atmosfere bagli olarak degistigi gibi olduk¢a onemli bilgiler
elde edilmistir. Diger yandan vakum esashi yontemler karmasik, pahali ve iiretim i¢in
uzun siireler gerektirmektedir. Ornegin PLD ve sagtirmali buhar biriktirme ile film
iiretiminde hedef malzemenin kati-hal sentezi ile iiretilmesi gerekmektedir. Ayrica
kristalinitenin artirilmasina yonelik olarak altligin 1sitilma gerekliligi ve ilave 1s1l
islemler siireci daha da uzatmakta veya karmasiklastirmaktadir.

Cu-esash delafosit malzemelerin iiretiminde vakum esasl yontemlere alternatif
bir diger yaklasim da sol-jel sentezi gibi ¢oOzelti esasli yontemlerin kullanimidir
(Gotzendorfer ve ark., 2009; Gotzendorfer ve ark., 2009; Wang ve ark., 2011; Wang ve
ark., 2011; Chen ve ark., 2012; Chen ve ark., 2013; Chen ve Yang, 2013). Daldirmali,
piiskiirtmeli, dondiirmeli ve elektro-egirme yontemlerinin kullanimi ile ince film ya da
fiberler sofistike vakum esasli yontemlerden daha az maliyetle, dogrudan sivi
cozeltilerden hazirlanabilmektedir. Yontem asilama yapmaya ve stokiyometri
kontroliine olanak saglamaktadir. Literatiir incelendiginde o6zellikle CuCrO, ince
filmlerinin sol-jel yontemi ile nasil hazirlanabilecegi, ayrica elde edilen ince filmlerin
fiziksel ve yapisal Ozellikleri ayrintili sekilde tartisilmaktadir (Gotzendorfer ve ark.,
2009; Gotzendorfer ve ark., 2009). Chen ve Chang (2013), yaptiklar1 ¢alismada, sol-jel
yontemi ile iretilmis CuCrO; ince filmlerin olusumuna, tavlama sicakligt ve
atmosferinin etkilerini ayrintili sekilde incelemislerdir. Farkli sicaklik ve kismi oksijen
basinci altinda 1s1l isleme tabi tutulan filmlerde, 600 °C ve iizerindeki sicakliklarda
ortamda oksijen kismi basincinin 102’ den yiiksek olmasmnin CuO ve CuCr,04 fazlarmim
olusumuna neden oldugu belirtilmistir. Saf CuCrO, fazinin ise ince filmlerin P02=10'3
olan ortamda 600 °C ve lizerindeki sicakliklara 2 sa maruz birakilmas: ile elde
edilebildigi goriilmiistiir. Yukarida da bahsedildigi lizere, benzer durum hidrotermal
sentezden elde edilen tozlar (Xiong ve ark., 2012) ve vakum esasli yontemlerle iiretilen
filmler (althigin 600-700 °C’ye 1sitilip ortamdaki oksijen kismi basincinin <107-10"%e
diisiiriildigi durumlar harig) i¢in de gecerlidir (Yu ve Wu, 2013). Dolayisi ile hangi
yontemle iiretilmis olursa olsun kat1 hal sentezine oranla daha diisiik sicakliklarda faz

ayrigiminin engellenmesi veya tek fazli CuCrO, eldesine yonelik olarak 1sil islemlerin
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atmosfer kontrollii (vakum, N, veya Ar igeren) bir firinda yapilmasi gerektigi
anlasilmaktadir. Bu duruma ilaveten, CuCrO, nin iiretim yonteminden bagimsiz olarak
kullanim yerine gore farkli sicakliklara maruz kalmasi da beklenen bir durumdur.
Sicakliga bagli olarak malzemede faz ayrisimi meydana gelebilir ve bu istenmeyen bir
durum olabilir. Bu sebepten Xiong ve ark. (2012), hidrotermal yontemle iiretilen
nanometre boyutlarindaki CuCrO; tozlarinin 1s1l kararliligini incelemis ve 400 °C
tizerindeki sicakliklarda normal atmosfer altinda, CuCrO;’nin oksitlenerek asagida

verilen reaksiyon (2.6) sonucu CuO ve CuCr,04’e ayristig1 tespit etmislerdir.

4CuCro, + 0, —> CuCr,0, +2Cu0 (2.6)

Sicakligin yiikseltilmesi ile bu fazlarin daha da belirginlestigi XRD incelemeleri
ile ortaya konulmustur. Diger taraftan tozlarin 1s1l isleminin 400 °C iizerinde koruyucu
atmosferde (6rn; Ar) yapilmasi ile oksitlenme ve ayrisimin engellenebildigi de
belirtilmistir. Tozlarin sicakliga ve atmosfere baglh olarak faz ayrisimina ugramasinin ve
1s1l kararliliginin kullanim sirasinda olduk¢a onem arz ettigi aciktir. Bu agidan bu
yontemlerle iretilmis CuCrO, tozlarinin koruyucu atmosferde 1sil islem gormesi
gerektigi anlasilmaktadir. Bu sebeplerden dolay1 bu tez calismasinda iiretilen nano-
fiberlerin 1s1l islemleri tezin ilerleyen kisimlarinda da ayrintilari ile belirtilecegi lizere
atmosfer kontrollii bir firinda gergeklestirilmistir.

Bilindigi iizere, sol-jel yontemi ile seramik toz ya da ince filmlerin tiretiminde,
diisiik sicakliklarda bir sivi igersinde iyice ayrisabilen “molekiiler baslangi¢ bilesen
kompleksleri” kullanildigindan, farkli formda oldukga saf tiriinler (toz, ince film, fiber,
vs.) elde etmek miimkiindiir. Kalsinasyon/tavlama ya da sinterleme ile sonug¢ seramik
yap1 tamamen organiklerden temizlenebilmektedir. Elektro-egirme prosesi de sol-jel
yontemi ile bazi ortak basamaklar iceren, son zamanlarda polimer ve seramik fiberlerin
iiretiminde yaygin olarak kullanilan, basit ve ¢ok yonli bir metottur (Huang ve ark.,
2003). Olusan {irtin aralarinda bosluklar olan kat1 halde olduk¢a uzun ve caplar1 10-15
nm’den birka¢ mikrona kadar degisebilen fiber Orgiiler seklindedir. Fiberler, genel
olarak c¢ok daha kiigiik kristalitlerin birbirlerine rastgele tutunmasi seklinde
olugsmaktadir. Yontemle elde edilen final tirtinler oldukga yiiksek yiizey alanina sahip
oldugundan filtreleme, gaz algilama, katalizér uygulamalari gibi pek cok alanda

kullanimlari/potansiyelleri mevcuttur. Sekil 2.7 bu yontemle elde edilebilecek 6rnegin
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TiO; fiberlere ait baz1 6rnek mikroyapilart gostermektedir. Sekilden de goriildiigii iizere
fiberler olduk¢a homojen boyutlarda, farkli morfolojilerde ve ¢ok ince taneli yapilar

seklinde tiretilebilmektedir.

Sekil 2.7: Elektro-egirme yontemi ile tretilmis TiO, nano-fiberlere ait 6rnek mikroyapilar (Li ve ark.,
2010; Ding ve ark., 2011)

Yiksek Voltaj DC Gli¢ Kaynagi

Egirme Cozeltisi 7 I
I

Sinnga Pompasi Althk

Sekil 2.8: Sematik olarak elektro-egirme diizenegi

Elektro-egirme islemi sematik olarak Sekil 2.8’de verilen tipte bir diizenekte
gerceklestirilmektedir. Cozelti hazirlama asamasi temel olarak baslangic bilesenleri,
sablon polimer (PVP, PVA, PAN, vb.) ve sivi ¢oziici fazin homojen sekilde
karistirilmasint kapsar. Sekilden de goriildiigii lizere, hazirlanan ¢ozelti, ucunda metalik
bir igne olan bir siringaya yerlestirilmekte ve igne ile karsidaki altlik/toplayict arasinda
bir potansiyel farki olusturularak fiberler altlik iizerinde toplanmaktadir (Reneker ve
ark., 2000). Toplayici, plaka, tambur, tel gibi pek cok farkli formda olabilmektedir.
Elektro-egirme yontemi kullanilarak {iretilen pek ¢ok nano-boyutlu malzemenin,
elektronik cihazlarda kullanimina yonelik oldukca ayrintili bilgi literatiirde mevcuttur

(Miao ve ark., 2010).
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Elektro-egirme yontemi ile ilgili literatiir delafositler 6zelinde incelendiginde;
Cu-esasli delafositlerin iiretiminde bu yontemin kullaniminin oldukc¢a yeni oldugu
anlasilabilir. Bu metodla iiretilen ilk Cu-esasli delafosit oksit CuAlO,’dir. Bu amagla
Zhao ve ark. (2009), es-molar miktarda aliiminyum ve bakir tuzlarini su i¢inde polivinil
alkol (PVA) ile birlikte ¢6zmiis ve bu soliisyondan fiberleri elde etmislerdir. Kompozit
fiberler 400 °C’de kalsinasyon islemine tabi tutulduktan sonra 5 sa boyunca 1100 °C’de
sinterlenmis ve tek fazli CuAlO, fiber 6rgii elde edilmistir. Uretilen fiberlerin direkt
bant araligmin 3.38 eV oldugu ve yari-iletken davranis sergiledikleri ortaya
koyulmustur (Zhao ve ark., 2009). Kaya ve ark. (2015), oldukca benzer bir caligmada
CuAlO; nano-fiberleri 1150 °C’de havada sinterleme ile iiretmisler ve genel sonuglarin
aksine nano-fiberlerin hegzagonal simetride kristallendigini belirtmislerdir. Chiu ve
Chen (2015), yaptiklar1 calismada bakir nitrat ve krom asetat baslangi¢ bilesenlerini
sablon polimer PVP ile birlikte ¢oziindiirmiis ve elektro-egirme ile kompozit nano-
telleri elde etmislerdir. Polimer igeren nano-teller farkli sicaklik (500, 700, 900 °C),
siire (20 ve 30 dk) ve sinterleme atmosferlerinde (hava ve Nj) 1sil isleme tabi
tutulmustur. Calisma saf CuCrO; nano-tellerin 700 °C sicaklikta 20 dk vakum altinda
sinterleme ile tretilebilecegini gostermistir. Cetin ve Akyildiz (2016), CuCrO, nano-
fiberlerin tiretimini fiber morfolojisi agisindan optimize etmeye c¢aligmiglar ve 700
°C’de akan yiiksek saflikta N, altinda 1 sa es-1s1l sinterleme ile optimum morfolojinin
elde edilebilecegini gdstermislerdir.

Cu-esasli delafosit nano-fiberlerin kullanimina yonelik simdiye kadar yapilan
caligmalar gaz algilama (Patzsch ve ark., 2014; Lii ve ark., 2015), foto-liiminesans (Liu
ve ark., 2014; Liu ve ark., 2016) ve ferro-manyetizma (Wang ve ark., 2015) konularini
icermektedir. Patzsch ve ark. (2014), CuFeO, nano-tellerin liretiminde sablon polimer
olarak poliakrilonitril (PAN) kullanmis ve iki asamali bir 1s1l iglem ile tek fazli nano-
fiberleri elde etmislerdir. Kompozit nano-fiberler 750 °C’de 6nce hava ortaminda,
ardindan akan Ar gazi altinda 6 sa 1s1l isleme tabi tutulmustur. Sinterleme sonrasi
ortalama ¢ap1 180 nm olan CuFeO; nano-tellerin O, gaz sensorii olarak kullanilabilecegi
one sirilmistiir. L ve ark. (2015), Cu-Al-O nano-fiberlerini ozon algilama amaciyla,
aliminyum nitrat, bakir asetat, PVP ve dimetilformamid (DMF) kullanarak
hazirlamislardir. 1100 °C’de havada 1 sa sinterleme islemi sonras1 30-350 nm arasinda
capa sahip olacak sekilde olusan Cu-Al-O nano-fiberlerin, oda sicakliginda ozon
algilama acisindan oldukc¢a yiiksek duyarliliga sahip oldugu ve pratik uygulamalarda

kullanilabilecegi belirtilmistir.
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Liu ve ark. (2014), artan miktarda Y** asilama ile CuAlO, nano-fiberlerin bant
araliginda mavi-kayma meydana geldigini (Eg’nin genislemesi) ve sonugta oda sicaklig
foto-liiminesans emisyon spektrasinda da aynmi etkinin olustugunu gézlemlemislerdir.
Elde edilen sonuglarin mavi-mor foto-istmanin gelistirilmesi agisindan oldukca 6nemli
oldugu belirtilmistir. Ayni grup tarafindan yapilan bir baska calismada, Eu” ilavesinin
CuAlQO; nano-fiberlerin foto-liiminesans 6zelliklerine etkisi incelenmis, 390 nm ve 435
nm uyarma dalga boylarinda asilanmig CuAlO; nano-fiberlerin mor ve kirmizi emisyon
sergiledigi ve c¢ok kanalli 151k sagma uygulamalarinda konuk malzeme olarak
kullaniminin miimkiin olabilecegi gosterilmistir (Liu ve ark., 2016). Wang ve ark.
(2015), atomik olarak % 5 Co asiladiklart CuAlO, nano-fiberlerin oda sicakligindaki
ferro-manyetizma oOzelliklerini incelemislerdir. X-1s1n1 foto-elektron spektroskopisi
(XPS) incelemeleri sonucunda manyetik 6zellikteki iyon olan Co’nun +2 degerlikli
olarak, Al” ile yer degistirdigi anlasilmistir. Titresen numune magnetometresi (VSM)
Olciimleri, saf numunenin aksine asillanmis numunenin oda sicakliginda ferro-manyetik
ozellikte oldugunu gdstermistir. Bu sonug¢ Cu-esaslt delafositlerin seyreltik manyetik
yariiletken (dilute magnetic semiconductor, DMS) teknolojisi i¢in potansiyel

malzemeler oldugunu gostermesi agisindan olduk¢a dnemlidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada CuCrO; nano-fiber oOrgiiler, ticari olarak elde edilebilen metal
tuzlar1 ve polimer malzemenin, etanol (% 99 saf) ve saf su (18,2 MQ.cm) icinde
coziindiiriilmesi ile elde edilen ¢dzeltiden iiretilmistir. Cozelti, elektro-egirme diizenegi
kullanarak 0.25 mL/h akis hizinda ve 20 kV potansiyel fark altinda aliiminyum folyo
tizerinde fiber oOrgliler seklinde toplanmistir. Bu tez calismasi; ¢ozelti hazirlama ve
nano-fiber toplama, 1s1l islemler ve karakterizasyon ana bagliklar1 altinda toplanabilir.
Deneysel siire¢ kapsaminda kullanilan tiim kimyasal ve ekipmanlarin ayrintilar

asagidaki sekillerde (Sekil 3.1-3.6) verilmektedir.

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bakir Kaynag
Ticari ad1: Bakar (1) kloriir dihidrat
Kimyasal formiil: CuCl,.2H,0
Molar agirlik: 170.48 g/mol
Temin edildigi firma: Sigma-Aldrich
Saflik: %99
CH 2
| 2+
"Cl—Cu——¢Cl ~
CH 2

Sekil 3.1: Bakir (II) kloriir dihidratin kimyasal formiiliiniin sembolik gdsterimi

Krom Kaynag
Ticari ad1: Krom (III) nitrat nonahidrat
Kimyasal formiil: Cr(NO;);.9H,0O
Molar agirlik: 400.15 g/mol
Temin edildigi firma: Sigma-Aldrich
Saflik: %99
0s+,.,2-0
N
g
Cr
O f - O = PS
~ N sN ,O
] "
O 0

Sekil 3.2: Krom (III) nitrat nonahidratin kimyasal formiiliin sembolik gdsterimi



Sablon Polimer

Ticari ad1:
Kimyasal formiil:
Molar agirlik:

Temin edildigi firma:

Saflik:

Poivinil pirolidon
(CeHoNO),
1300000 g/mol
Alfa Aesar

%99

?H_CHz

Cro

n

Sekil 3.3: Polivinil pirolidonun kimyasal formiiliiniin sembolik gdsterimi

Proses Ilavesi (iletkenlik artirici)

Ticari ad1:

Kimyasal formiil:
Molar agirlik:

Temin edildigi firma:
Saflik:

Glasial asetik asit

C,H,0,
60.05 g/mol
Tekkim
%100
H
| /y
H-C—C|
H O-H

Sekil 3.4: Glasial asteik asitin kimyasal formiiliiniin sembolik gosterimi

Proses ilavesi (yiizey aktif madde)

Ticari ad1:

Kimyasal formiil:
Molar agirlik:

Temin edildigi firma:
Saflik:

Sodyum dodesil siilfat
CH3(CH2)1 1OSO3Na
288.38 g/mol
Sigma-Aldrich

%99

AV

S
/\/\/\\/\/\/\O/ \O“ Na+

Sekil 3.5: Sodyum dodesil siilfatin kimyasal formiiliiniin sembolik gdsterimi

Coziici

Ticari ad1:

Kimyasal formiil:
Molar agirlik:

Temin edildigi firma:
Saflik:

Etanol

C,HsO

46.07 g/mol
Sigma-Aldrich
%99.8

20
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T
H—(IJ—(|)—O—H
H H

Sekil 3.6: Etanoliin kimyasal formiiliiniin sembolik gosterimi

3.2. CuCrO; Nano-Fiberlerin Uretimi

3.2.1. Elektro-egirme cihazi

Bu tez caligmasinda nano-fiber orgiilerin iiretimi Sekil 3.7.’de resmi verilen,
akrilik malzemeden imal bir hazne igine yerlestirilmis, ev-yapimi elektro-egirme
diizenegi ile gerceklestirilmistir. Sistem temel olarak bir besleme pompasi ve 30 kV’luk
bir dogru akim gii¢ kaynag: ile malzemenin toplandig: altliktan olusmaktadir. Deneysel
yontem kisminda ayrintili olarak bahsi gececek olan ¢ozelti hazirlama asamasi sonrasi
elektro-egirme ¢ozeltisi, 1-10 mL’lik siringalara aktarilip, siringa pompasi yardimi ile
belirlenen akis hizinda kontrollii olarak piiskiirtilmis ve kompozit nano-iplik orgiiler
altlik tizerinde toplanmistir. Bu amaca yonelik olarak KD Scientific marka bir siringa
pompasi ve 22G - 1% in¢ (0,7 mm i¢ ¢ap — 32 mm uzunluk), 6l¢iide paslanmaz celik
uclu sirngalar kullanilmistir. Siringa ucu ve altlik arast mesafe 15 cm olarak
ayarlanmigtir. Nano-fiber biriktirme siireci Spellman SL30 marka yiiksek voltaj dogru
akim giic kaynagi kullanilarak 20 kV gerilim altinda gerceklestirilmistir. Althik olarak
17 um kalinlikta 15 cm x 15 cm boyutlarinda aliiminyum folyo kullanilmistir.

Nano-fiber biriktirme siirecinde hiz kontroldrii (siringa pompasi) yardimi ile
kontrollii olarak siringa digina itilen viskoz c¢ozelti igne ucunda bir damla
olusturmaktadir. Uygulanan elektrik alan, igne ucundaki damlanin ylizey gerilimini
yendiginde elektriksel olarak yiiklenmis bir ¢ozelti jeti olusur. Yiiklenmis jetin yonii
uygulanan elektrik alan tarafindan belirlenir. Cozelti jeti ilerlerken, jetle birlikte taginan
yiikler arasindaki itme kuvvetleri biikiilmelere neden olur ve jet spiral dongiiler seklinde
genisler. Dongiilerin ¢api biiylidiikce, ¢ozelti jeti altlik tizerinde toplanana kadar uzar ve
incelir. Sistemde uygulanan voltaj, akis hizi, altlik-siringa mesafesi, ¢ozelti bilesenleri,
konsantrasyonu ve viskozitesi gibi parametreler olusturulacak nano-fiberlerin ¢apint,

kaplama yogunlugunu ve morfolojisini etkilemektedir.
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Sekil 3.7: Elektro-egirme diizeneginin resmi

3.3. Deneysel Yontem

Yapilan ¢alismada CuCrO; nano-fiber orgiiler; Sekil 3.8.’de gdsterilen temel olarak
cOzelti hazirlama, elektro-egirme yontemi ile nano-fiber iiretimi ve 1sil islem
basamaklar1 takip edilerek elde edilmistir. Bahsi gegen tiim bu basamaklarin ayrintilart

asagida verilmistir.

Cu - Kaynagi + o .
. tanol + Saf .
Cr-Kaynag + — S44 Tlaviast -— Karistirma
Polimer
Sinterleme ; Kalsinasyon &= | Elek tro-egirme

Sekil 3.8: Elektro-egirme yontemi ile saf CuCrO, nano-iplik 6rgiilerinin tiretiminde kullanilan islem
basamaklari i¢in akis semast
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3.3.1. Cozelti hazirlama

Elektro-egirme ile nano-fiber orgii iiretimi i¢in ¢ozelti hazirlama basamagi genel
olarak tretilmek istenilen malzemenin baglangi¢ bilesenleri ve yiiksek molekiiler
agirliga sahip bir polimerin, su/alkol gibi bir ¢oziicii i¢inde ¢oziindiiriilmesini
icermektedir. Bu tez c¢alismasinda CuCrO;, nano-fiberler, ayrintilar1 Boliim 3.1°de
verilen CuCl,.2H,;0, Cr(NO3);.9H,0O ve polivinil pirolidonun saf su ve etanol iginde
cozlindiiriilmesi ile elde edilen viskoz soliisyonlardan {iretilmistir. Saf nano-fiber
orglilerin liretimi i¢in ¢ozelti hazirlama asamasinda; oncelikle, es-molar miktarda bakir
(I) kloriir dihidrat (CuCl,.2H,0, % 99 saflikta) ve krom (III) nitrat nonahidrat
(Cr(NO3)3.9H,0, %99 saflikta) tartilarak 20 mL hacme sahip bir cam numune kabina
aktarilmigtir. Uygun miktarda etanol (C,HO, % 99,8 saflikta) numune kabina eklenerek
oda sicakliginda, manyetik karistiricida 5 sa boyunca 1500 rpm hizda manyetik balik
yardimi ile karistirma sonucu bilesenlerin ¢oziinmeleri saglanmistir. Cozeltiye uygun
miktarlarda saf su ve glasial asetik asit (C,H40,) ilavesini takiben 0,8 g polivinil
pirolidon ((CsHy9NO),, molekiiler agirlik: 1300000 g/mol) eklenerek tamamiyla
homojen bir ¢ozelti elde edebilmek amaciyla oda sicakliginda 20 sa boyunca
karistirilmaya devam edilmistir. Islem sonunda ¢ozelti bir siire dinlendirildikten sonra
nano-iplik iiretimine gecilmistir. Cozelti hazirlama basamaklar1 sematik olarak Sekil

3.9’da verilmektedir. Sekilden ayrica elektro-egirmeye hazir soliisyonun lacivert bir
renge sahip oldugu da goriilmektedir.

b) j{“
Etanol PVP ve Saf su E ;
ilavesi flavesi
— — T

Cu-Kaynagrt+ Kanstrma Karishrma Bekletme
Cr-Kaynagit+ SDS

Sekil 3.9: a) Cozelti hazirlama basamaginin sematik gdsterimi ve b) elektro-egirmeye hazir ¢ozelti

Cozelti hazirlama basamaginda baslangi¢c bilesen konsantrasyonu, karistirma
stiresi ve sicakligi, polimer miktar1 gibi parametreler optimize edilmeye ¢alisilmistir. Bu
amaca yonelik olarak hazirlanan c¢ozeltilerin liretim kosullar1 ve kompozisyonlari

Cizelge 3.1°de verilmektedir. Hazirlanan tiim bu ¢ozeltilerle yapilan denemeler
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sonucunda, iretim kolayligi (yiiksek akis miktarlarinda piiskiirtebilme, tiftik
olusmamasi, damlatmama, althga tutunma, vb.) saglayan optimum ¢ozelti
kompozisyonu ¢izelgede Deneme 10 ile gosterilen kompozisyonla elde edilebilmistir.
Bu kompozisyon disindaki cozeltiler; hazirlama, iiretim ya da 1si1l islem silirecinde
yukarida bahsi gecen sorunlara neden olmustur. Bu nedenle tiim iiretim Deneme 10 ile

gosterilen kompozisyon ile hazirlanan ¢ozelti lizerinden siirdiiriilmiistiir.

Cizelge 3.1: CuCrO, nano-fiber {iretimi i¢in hazirlanan ¢dzelti kompozisyonlari

Deneme ~ CWKaynadi Cr-Kaynag PVP Etanol  SafSu  G.A.A
(mmol) (mmol) (3) (mL) (mL) (mL)

1 5,0 5,0 04 - 5 -

2 2,5 2,5 0,5 - 5 -

3 1,25 1,25 0,5 - 5 -

4 50 5,0 0,5 . 5 0,04

5 1,25 1,25 0,6 5 - 0,04

6 2,5 2,5 1.2 11 3 0,12

7 2,0 2,0 0,9 6 3 1,0

8 3,0 3,0 0,9 6 3 1.0

9 4,0 4.0 0,9 6 3 1,0

10 3,0 3,0 0,8 6 3 1.0

11 3,0 3,0 0,7 6 3 1,0

3.3.2. Nano-fiberlerin toplanmasi

Kompozit nano-fiberlerin altlik tizerinde toplanmasina yonelik olarak hazirlanan
viskoz ¢ozelti, 22G-1% in¢lik (0,7 mm i¢ ¢cap-38 mm uzunluk) 6l¢lide paslanmaz gelik
igneli, 4,69 mm i¢ ¢apa sahip bir sirgaya aktarilmistir. igne ucu ile toplayici arasinda
20 kV’luk bir potansiyel farki, Spellman marka SL30 model bir dogru akim gii¢
kaynag1 ile olusturulmustur. Cozelti KD Scientific marka bir siringa pompasi
yardimiyla 0,25 mL/saat akis hiziyla siirekli pompalanarak nano-fiberler igne ucundan
15 cm uzakliktaki altlik tizerinde toplanmistir. Deneylerde altlik olarak 17 um kalinlikta
15 cm x 15 cm boyutlarinda ticari aliiminyum folyo kullanilmistir.

Isil islemler oncesi toplanmis nano-fiberler bir etiivde 12 sa boyunca 90 °C’de
kurumaya brirakilmistir. Sekil 3.10 (a) elektro-egirme diizeneginde aliiminyum folyo
altlik iizerinde nano-fiber biriktirme isleminin ilk asamasini gdstermektedir. Bu
asamada biriktirilen nano-fiberler kirli beyaz bir renge sahipken ileri asamalarda biriken

kiitle kalinliginin artmasi ve kuruma ile acik yesil renk ortaya ¢ikmaktadir.
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um althk iizerinde"top'

Sekil 3.10: (a) Nano-fiber drgiilerin elektro-egirme diizeneginde aliiminyum altlik iizerinde toplanmast ,
(b) kalinlig1 artan ve kuruyan nano-fiberlerin agik yesil renkte olusumu

3.3.3. Isil islemler

Aliiminyum folyo altlik iizerinde toplanan kompozit nano-fiberler 90 °C’de 12 sa’lik
hava ortaminda kurutmanin ardindan Protherm marka 1300 °C’lik laboratuar tipi bir
kutu firinda, hava atmosferinde 400 °C’ye kadar isitilmis ve bu sicaklikta 5 sa
beklenerek tiim organiklerin uzaklagmasi amaclanmistir. Isitma hizi 1 °C/dk olacak
sekilde ayarlanmistir. Bu basamaga tez ¢aligmasi kapsaminda kalsinasyon islemi adi

verilmistir.

\a

Organik uzaklastirma
sonrasi nanofiber#rgii

Sekil 3.11: 400 °C’de 5 sa organik uzaklagtirma sonrasi nano-fiber érgiliniin gérintimii

Kalsinasyon sonrasi nano-fiber orgiilerin altlik tizerindeki goriintimii Sekil
3.11°de verilmektedir. Kalsinasyon oncesi genel goriinlimii agik yesil renkte olan nano-

fiber orgiiler, sekilden de goriildiigii lizere organiklerin uzaklastirilmas: sonrasi koyu
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kahverengi-siyah bir renge sahiptir. Bunun nedeni bu sicaklikta olusan ya da olugsma
thtimali olan fazlarin (6rn. Cr,O3, CuO ve CuCr,0O4) sahip oldugu renklerdir. Sekil
3.11’den de anlasildig1 iizere 400 °C de bes saatlik organik uzaklastirma islemi ile
malzemenin hacminde ciddi bir kii¢iilme meydana gelmektedir. Yapilan elektron
mikroskobu analizleri nano-fiber ¢aplarinda ortalama degisimin %56 civarinda
gerceklestigini gostermektedir. Kalsinasyon asamasinda isitma hizinin 1 °C/dk gibi
olduke¢a diisiik bir deger se¢ilmesi malzemede meydana gelen bu 6nemli miktardaki
hacimsel degisikligin tolere edilebilmesi amaciyladir.

Kalsinasyon asamasinda, Sekil 3.11’den de goriildiigii iizere c¢oklukla
aliiminyum folyodan kendi kendine ayrilan nano-fiberler, bir aliimina ya da kuvars
potaya aktarilarak iki farkli kosul altinda sinterleme 1s1l islemine tabi tutulmustur. Bu
kosullar es-zamanli (izokronal) ve es-1s1l (izotermal) sinterleme kosullar1 olarak
secilmistir. Es-zamanli sinterleme, numunenin oda sicakligindan baslayarak belirli sabit
sicakliklara (400, 500, 600, 650 ve 700 °C) 1sitilmasi ve ilgili sicaklikta 1 sa boyunca
yiiksek saflikta akan N, gazi altinda bekletilmesini igermektedir. Es-1s1l sinterlemede ise
firm, secilmis bir sicakliga 6rnegin 700 °C’ye 1sitilmakta ve numune firma direk bu
sicaklikta stiriilerek yine yiiksek saflikta akan gaz altinda 6rnegin; 15, 30, 45 ve 60 dk.
sinterleme amaciyla bekletilmektedir. Her iki kosulda da sinterleme sonrasi, numuneler
firn atmosferinde 15 dk siiresince sogutulmus ve ardindan firindan ¢ikarilmistir.
CuCrO, nano-fiberlerin iiretiminde kullanilan sinterleme kosullar1 Cizelge 3.2°de

Ozetlenmektedir.

Cizelge 3.2: CuCrO, nano-fiberlerin iiretiminde kullanilan sinterleme kosullar1 (sinterleme oncesi tiim
numuneler 400 °C’de hava ortaminda kalsine edilmistir.)

Sinterleme Kosulu Es-zamanh Sinterleme Es-1s1l Sinterleme
Baslangi¢ Oda sicaklig 700 °C
Hiz (°C/dKk) 5 °C /dk. Direk siirme
Sicaklik (°C) 400, 500, 600, 650, 700 700
Atmosfer N, N,
Bekleme (dk) 60 15, 30, 45, 60

Sogutma (15 dK) N, N,
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Yukarida bahsi gecen sinterleme islemleri tez calismasi kapsaminda modifiye
edilerek kontrollii atmosferde kullanima uygun hale getirilen Magmatherm marka 1250
°C’lik aliimina tiiplii yatay bir firinda gercgeklestirilmistir. Bu firmin modifikasyon
sonrast goriinimi Sekil 3.12°de verilmektedir. Sekil firn ile birlikte, vakum pompasi ve
flanglar gibi ana hatlar1 ile sistemin kabiliyetlerini gostermektedir. Firinin
modifikasyonu icin Oncelikle yiiksek sicaklikta kullanima uygun (~1000 °C) 9 cm dis
cap ve 140 cm uzunluga sahip kuvars boru temin edilmis ve bu boru firinda bulunan 90
cm boyundaki aliimina tiip igerisine yerlestirilmistir. Ozel imalat ile temin edilen iki

adet vakum yalitim flang1 ve gerekli baglantilarin tamamlanmasi ile 1s1l islem firinz;

— Atmosferik sartlarda ¢alisabilme,

—1Inert ya da reaktif gaz besleme,

—Kontrollii ya da dogal sekilde gaz tahliyest,

—Vakum altinda caligabilme,

—Vakum ya da gaz altinda 1000 °C sicaklik

—Firm atmosferi bozulmadan hassas sicaklik ve basing 6l¢iimii,

—Firin atmosferi bozulmadan numunenin ileri stiriilmesi veya ¢ekilmesi,

—F1irin atmosferinde numunenin kontrollii ve hizli sogutulmast,

islemlerine olanak saglayacak hale getirilmistir.

Firinda vakum ortaminin  olusturulabilmesi ve gaz sizdirmazliginin
saglanabilmesi amaciyla yiiksek sicaklifa dayanikli silikon contalar kullanilmistir.
Vakum ya da gaz ortaminda, firin merkezinden tasman 1s1 ile contalarda meydana
gelebilecek bozunmalarin engellenmesi amaciyla islem sirasinda contalarin siirekli
sogutulmasina imkan saglayacak sogutucu fanlar, flanslarin alt kisimlarina
yerlestirilmistir. Ortamda vakum, 10 mbar vakum seviyesini saglayabilen yagsiz tipte
Adixen marka bir mekanik vakum pompasi ile saglanmaktadir. Turbomolekiiler bir
pompa takviyesi ile firinda 10°-107 mbar’lik vakum seviyelerinin rahatlikla elde
edilebilecegi de diisiiniilmektedir. Firinda inert atmosfer yiiksek saflikta gaz tiiplerinden
bir vana ve akis Olcer ile firina iletilebilen gaz girisi ile olusturulmaktadir. Ortam
basinci sisteme direk bagli bulunan ve 10° -1333 mbar araliginda Slgiim yapabilen
vakum gostergesi ile kaydedilebilmektedir. Ayrica numune sicakliginin hassas sekilde
kontrol edilebilmesi i¢in harici ikinci bir 1sil-¢ift firina ilgili flanslarla baglanmig ve

gerektiginde islem sirasinda konum degistirebilecek sekilde montaji gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.12: Tez calismast kapsaminda modifikasyon islemi tamamlanmis yatay firin

3.4. Karakterizayon

3.4.1. X-Isinlar1 kirmmim (XRD)

Elde edilen tiim iirlinlerin (toplanmis, kalsine edilmis, havada sinterlenmis ve
azot atmosferinde sinterlenmis) kimyasal kompozisyonlart X-isinlar1 kirinimi (XRD)
yontemi kullanilarak belirlenmistir. inceleme &ncesi nano-fiber &rgiiler bir agat havan
aracihigl ile elde ogiitiilmiistiir. Ogiitillen numune, BRUKER D8 ADVANCE marka
difraktometre ile 40 kV, 40 mA calisma sartlarinda karakterize edilmistir. Ol¢iimler;
Cu-Ka (A=1.54 A) radyasyonu ile Bragg—Brentano modunda alinmistir. Paternler tiim
numuneler i¢cin 10° - 80° kirinim agis1 araliginda, oda sicakliginda ve 0.017° adim

aralig1 ile kaydedilmistir.

3.4.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Tez caligmast kapsaminda elde edilen toplanmis, kalsine edilmis ve sinterlenmis
nano-fiberler ile pelet haline getirilerek sinterlenen bulk numunelerin mikroyapist SM
Zeiss LS-10 marka taramali elektron mikroskubu (SEM) ile incelenmistir. inceleme
oncesi nano-fiber Orgiiler altlik tutucu tizerine iletken karbon bant yardimiyla
yerlestirilmis ve ~10 nm kalinliginda altin kaplama sonrasi mikroskopta inceleme

yapilmistir. Ortalama fiber ¢aplar1 her bir iiretim basamagi i¢cin, SEM ile elde edilen
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goriintiilerden, Image] programi kullanilarak segilen 50 ayri nano-fiber {izerinden

ortalama alinarak hesaplanmistir.

3.4.3. Uv-Vis spektrofotometre

Yiksek saflikta azot altinda sinterleme ile elde edilen saf CuCrO, nano-
fiberlerin optik 6zellikleri, 200-1000 nm dalga boylar1 arasinda VWR marka 3100-PC
model UV-vis spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir. Gegirgenlik degerleri 60
nm/dk tarama hiz1 ile dlgiilmiistiir. Ol¢iimler sirasinda deger kaydetme her 2 nm’de bir
olacak sekilde ayarlanmistir. Optik 6zelliklerin belirlenmesine yonelik olarak 0.025 g
agirliginda nano-fiber 50 mL saf su igerisinde sonikatdr yardimi ile dagitilmistir.
Hazirlanan bu siispansiyondan 6 mL alinarak 30 mL saf su ile seyreltilmis ve 15 dk’lik
sonikasyon sonrasi standart kuvars kiivet igerisine aktarilarak  Olglimler

gergeklestirilmistir.

3.4.4. Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alami ol¢iimleri

Brunauer-Emmett-Teller (BET) ylizey alani ol¢limleri MicromeriticsTriStar 11
marka 3020 model azot adsorbsiyon-desorbsiyon cihaz ile gerceklestirilmistir. Ol¢iim
sirasinda gaz tutunma kinetigini arttirabilmek amaciyla, dlgtim 6ncesi ~2 g agirliginda
nano-fiber numune 80 °C'de 12 sa. boyunca gaz-giderme (degassing) islemine tabi

tutulmustur.

3.4.5. Yogunluk olciimleri

Elektriksel Olciimlere yonelik olarak agat havan ile ogiitiiliip peletlenen ve
sinterlenen numunelerin yogunluklar1 Arsimet prensibine gére hesaplanmustir. Olgiimler
Shimadzu marka AUX320 model hassas teraziye eklenen SMK-401 yogunluk 6l¢iim
kiti kullanilarak gerceklestirilmistir. Ol¢iimlerde, oncelikle numunelerin kuru kiitleleri
tartilmis ve daha sonra numuneler ksilen (p=0.88 g/cm’ , > % 98, Merck) igerisinde 24
sa bekletilerek, agik gozeneklerinin ksilen ile dolmasi saglanmistir. 24 sa sonrasinda
numunelerin askidaki kiitleleri ve 1slak kiitleleri tartilarak kaydedilmistir. Yogunluk
hesaplamalarinda CuCrO,’nin teorik yogunlugu 5.61 g/em’ olarak almmistir

(Zalazinskii, 1969). Deneysel yogunluklar esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmaistir.
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2, (3.1)

Esitlikte, p deneysel yogunlugu (kg/m?), pi ksilenin yogunlugunu (kg/m?), my,

m, ve m, sirastyla numunenin kuru, asili ve 1slak kiitlelerini (kg) ifade etmektedir.
3.4.6. iki noktah direnc 6l¢iim diizenegi

Calisma kapsaminda iiretilen nano-fiberlerin elektriksel ozellikleri iki noktali
direng &l¢iim diizenegi kullanilarak belirlenmistir. Ol¢iimler igin ~0,7 g agirliginda es-
1s1l kosullarda sinterlenmis nano-fiber 735 MPa basing altinda tek eksenli kuru pres ile
sikigtirilarak 16 mm ¢apinda ve ~1 mm kalinliginda pelet formuna getirilmis ve kutu
firnda 1150 ve 1200 °C’de hava ortaminda 15 sa sinterlemeye tabi tutulmustur.
Elektriksel oOl¢timlere yonelik olarak peletlerin her iki yiizii 12,5 mm c¢apinda Cu
elektrodlar ile kaplanmistir. Olgiimler, Sekil 3.13’de sematik olarak gosterilen,
numunenin kontrollii bir 1sitic1 lizerine yerlestirilmesini saglayan bir yalitkan hazne ve
FLUKE 17B" marka dijital multimetre kullamlarak 25-120 °C sicaklik araliginda
gerceklestirilmis ve sicakliga bagli olarak malzemenin direncinde meydana gelen
degisim 10 °C araliklarla, ilgili sicaklikta 30 dk bekleme sonrasi1 kaydedilmistir. Her bir

numune i¢in 6zdireng degerleri asagida verilen Esitlik 3.2 ile hesaplanmustir.
pP=R (éj (3.2)

Esitlikte, p Ozdirenci (Q2.m), R kaydedilen diren¢ degerini (Q2), 4 Ol¢limde
kullanilan elektrotlarin yiizey alanini (m?%), ¢ ise numunenin kalinligimi (m) ifade

etmektedir.
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Sekil 3.13: Elektriksel dlgiimlerde kullanilan iki noktali direng 6l¢iim diizeneginin sematik gdsterimi
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu calismada CuCrO, nano-fiber orgiiler tek fazli olarak es-isil ve es-zamanl
sinterleme kosullar1 altinda iretilmis ve yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel
Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar asagida

ayrintilar ile verilmektedir.

4.1. Yapisal Ozellikler

Her bir kosul altinda islem gdren nano-fiberlerin faz kompozisyonu X-isinlari
kirmimi yontemi kullanilarak belirlenmistir. 400 °C’de 5 sa kalsine edilmis ve 700
°C’de 1 sa havada sinterlenmis nano-fiberlerin XRD desenleri Sekil 4.1°de

verilmektedir.

Siddet (a.u.)

400 °C

15 30 45 60 75
26 (9)
Sekil 4.1: 400 °C’de 5 sa ve 700 °C’de 1 sa havada sinterlenen numunelere ait XRD paternleri

Bu paternler kalsinasyon ve ardindan atmosfer kontrollii olmayan ortamda 1s1l
islem sonrasi numunenin faz igerigini gostermektedir. Alt kisimdaki patern
incelendiginde 400 °C’de hava ortaminda kalsinasyon sonrasi numunede oOzellikle
CuCr,04 fazinin kristallendigi, CuO fazinin ise biiyiik oranda amorf kaldig1 gortilebilir.
Fakat sinterleme sicakliginin 700 °C’ye c¢ikarilmasi sonrasi, CuCr,0O4 fazina ilaveten
CuO fazmin da kristalin hale geldigi goriilmektedir. Bu sicaklia ait paterndeki tiim
pikler (+ CuO ve 0 CuCr,04 fazini temsil etmektedir) CuO’nun monoklinik fazi (JCPDS
Dosyast Kart No: 48-1548, Tenorit) ve spinel yapidaki tetragonal CuCr,O4 (JCPDS
Dosyas1 Kart No: 85-2313) ile uyusmaktadir.
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Elektro-egirme yontemi ile toplanmig kompozit fiberlerden saf CuCr,O4
eldesinin sinterleme sicakligr ve siiresine bagli oldugu bilinmektedir (Chiu ve ark.,
2015). CuCr,04 tiretimine yonelik olarak egirme ¢ozeltisinde Cu:Cr i¢in 1:2 atomik
oraninin secilmesi, diisilk sicakliklarda (6rn. 500 °C, 2 sa) ya da kisa siireli
sinterlemelerde (700 IC, 5-10 dk) ikincil faz olarak Cr,Os’lin olusmasina neden
olmaktadir. Diger taraftan bu tez caligmasinda ama¢ CuCrO, nano-fiber {iiretimi
oldugundan ¢ozeltinin olusturulmasinda es-molar miktarda metal kaynagi kullanilmis
ve beklenecegi tlizere 700 °C’de hava ortaminda yapilan 1 saatlik sinterleme sonrasi
yalnizca CuO ve CuCr,O4 fazlart olusmustur. CuCrO,’nin havada 1000 °C ve
tizerindeki sicakliklarda CuO ve CuCr,04 arasinda asagida verilen reaksiyon (4.1)

sonucu olustugu bilinmektedir (Jacob ve ark., 1986);

CuCr,0, +Cu0 — 2CuCro, + Y5 0, (4.1)

Bu olusum reaksiyonu goze alindiginda, CuCrO; eldesi i¢in ortamda CuO ve
CuCr,04 fazlarinin bulunmas: gerekmektedir. Toplanan kompozit nano-fiberlerin 700
°C’de havada sinterleme sonrasi XRD sonuglar1 bu iki reaktan fazin bu 1sil islem

sonucunda elde edildigini gostermektedir.

T[C)
; ) s sm W o0 ww
a) 101 ) :: —Zerglodglaénikohesaplama
10 °T . B, * I
. y osl CuCrO, )
a 10 3
:’ 3 _-E_‘ 1.0 E
210 33 sl
§ 10'5 § 20} d
~ g
o' 10’ 23 700 °C, 10 atm
10.9 AL T T T T T T | . . 1
6 8 10 12 14 16 18 20 3s
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1/T*10000 (K™ 100017 (K]

Sekil 4.2: Sicaklik ve kismi oksijen basincinin fonksiyonu olarak CuCrO, nin kararli oldugu kosullar
(Sadik ve ark., 2009; Chen ve Chang, 2013)

Literatiir kisminda da deginildigi iizere baslangi¢ bilesenlerinin Cu,O ve Cr,03
olmas1 durumunda havada reaksiyon 900 °C’lerde tamamlanabilmektedir. Fakat bu
durum bu calisma kapsamina uymamaktadir. Diger taraftan, 700 °C sicaklikta

CuCrOz’nin olusturulabilmesi i¢in hava degil kism1 oksijen basincinin ayarlanabildigi
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kontrollii atmosferli bir firin ortami gerekmektedir. Literatiirden derlenen ve Sekil
4.2°de verilen iki grafik 700 °C’de saf CuCrO; nin olugabilmesi i¢in ortamdaki oksijen
kismi basincinin ~10” atm seviyelerinde olmasi gerektigini gostermektedir. Bu deger
daha diisiik sinterleme sicakliklar1 i¢in daha da diismektedir. Bu durum, denge
sicakliklarindan daha diisiik sicaklikta CuCrO, iiretimi i¢in ortamda vakum ya da bu
ilgili oksijen kismi basincini saglayabilecek inert bir gaz varligimi elzem kilmaktadir.
Tez calismasi kapsaminda kontrollii atmosferle 1s1l islem yapmaya olanak saglayan bir

firin imalati bu nedenle gerceklestirilmistir.

Sekil 4.3: Nano-fiberlere ait SEM goriintiileri a) toplanmis, b) kalsine edilmis, ¢) 700 °C’de havada
sinterlenmis

Sekil 4.3 (a), (b) ve (c)’de elektro-egirme islemi ile sirasiyla aliiminyum althik
tizerinde toplanmig, 400 °C’de 5 sa kalsine edilmis ve 700 °C’de havada 1 sa
sinterlenmis numunelere ait SEM resimleri goriilmektedir. Bu mikrografiler
incelendiginde toplanmis nano-fiberlerin oldukg¢a diiz yiizeylere sahip oldugu ve iiretim
sirasinda fiber c¢aplart acisindan nispeten homojen bir dagilim elde edildigi
gorilmektedir. Nano-fiberler toplanmis halde, dairesel kesitli tel-benzeri bir morfoloji
sergilemektedir, Sekil 4.3 (a). 50 adet nano-fiber kullanilarak hesaplanan ortalama fiber
capt 195 nm olarak belirlenmistir. Sekil 4.3 (b)’de goriildiigli tizere kalsinasyon sonrasi
nano-fiber yiizeyleri pliriizli hale gelmekte ve ortalama cap 110 nm’ye kadar
diismektedir. Polimer ve s1v1 fazin uzaklastirilmasi sonrasi nano-fiberlerde herhangi bir
parcalanma gozlenmemektedir. 700 °C’deki 1s1l islemin ardindan fiberlerin distorsiyona
ugradigi ve iyi paketlenmis ince kristallerden olustugu goriilebilir, Sekil 4.3 (c). Bu
sebepten fiber ylizeyleri oldukga piirtizlii durumdadir. Ortalama nano-fiber ¢apt 60 nm
olarak hesaplanmigtir. Bu deger toplanmis nano-fiberlerin boyutlarinda yaklasik olarak

%70’lik bir azalmaya tekabiil etmektedir. Bu sonu¢ ciddi hacim degisimine ragmen



havada sinterleme

gostermektedir.

a)

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80

(=3
—

Siddet (a.u.)

sonrasinda nano-fiberlerin hala biitiinliigiinii

*
|(7oo°0) * | o & ®y

:(650°C) * %

o]

(500°C)

*
% e © % *e *§

(400°C)

26 (°)

*

60’
(*) * A . w B —

(30°) .

5) e r s

10 20 30 40 50 60 70 80

26 (°)

35
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Sekil 4.4: Sinterleme 1s1l islemi sonrasi1 nano-fiberlere ait XRD desenleri a) es-zamanli, b) es-1s1l

(* CuCrO,, ® CuCr,0, ® CuO, ® Cr,05)

Sekil 4.4 (a) ve (b) sirasiyla nano-fiberlerin farkli sicaklik ve zamanlar i¢in es-

zamanli ve es-1s1l sinterleme sonrast XRD desenlerini gostermektedir. Es-zamanl

sinterlemede numuneler firina oda sicakliginda yerlestirilmis ve istenilen sicakliga, akan

yiiksek saflikta N, gazi altinda 5

°C/dk 1sitma hizi ile 1sitilmis ve ilgili sicaklikta 1 sa

bekleme ile sinterleme islemi tamamlanmistir. Sekil 4.4 (a)’da en altta verilen mavi
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renkli XRD desenine gore 400 °C’de sinterleme sonrast numune CuCr,O4, CuO ve
Cr,0; fazlarimi icermektedir. Onceden belirtildigi tizere 400 °C’de havada sinterleme
temelde CuCr,04 fazinin olusumuna yol agmaktadir. Belki de firinda hava yerine azot
ortami bu sicaklikta CuCr,O4’tin CuO ve Cr,03’e¢ ayrigmasii desteklemekte ve bu
fazlarin da kristallesmesini miimkiin kilmaktadir. Ilk CuCrO, pikleri es-zamanl
sinterleme sicakligmin 500 °C’ye ¢ikarilmasi ile gdzlemlenmistir. lgili sicakliga ait ve
kahverengi renkte verilen desende CuO ve Cr,Os’e ait pikler de bulunmaktadir. Bu
piklerin paterndeki varligi, CuCrO,’nin saf olarak bu sicaklikta olusabilmesi i¢in siire
ya da sicakligin yeterli olmadigin1 kanitlamaktadir. 600 °C’de sinterleme, CuCrO;’ye
ait piklerin keskinlesmesine, yani bu fazin kristalinitesinin arttifina isaret etmekle
birlikte, paternde hala CuCr,04, CuO ve Cr,05’e ait pikler goriilmektedir. 650 °C’de 1
sa sinterleme sonrasi baskin faz CuCrO,’dir. CuO fazina ait ve “®” ile gdsterilen iki
kiiciik pik disinda desendeki tiim pikler rombohedral R3m yapisinda CuCrO, (JCPDS
Dosyas1 Kart No: 39-0247) seklinde indekslenebilmektedir. Son olarak, 700 °C’de es-
zamanli sinterleme sonrasi pembe renkle verilen patern sadece CuCrO;’ye ait pikleri
icermekte, yani delafosit fazinin es-zamanl sinterleme kosullar1 altinda 700 °C’de 1 sa
akan yiiksek saflikta N, gazi ortaminda saf olarak elde edilebildigini gostermektedir.

Es-1s1l sinterleme deneyleri, oncelikle firmnin 700 °C’ye 1sitilmast ve ardindan
numunenin bu sicaklikta fira direk olarak siiriilmesi ve akan yiiksek saflikta N, gazi
altinda ¢esitli siireler bekletilmesi seklinde gergeklestirilmistir. Sekil 4.4 (b) 700 °C’de
15, 30, 45 ve 60 dk boyunca sinterlemeye tabi tutulan nano-fiberlerin XRD desenlerini
gostermektedir. XRD paternleri tiim sinterleme zamanlari i¢in CuCrO, fazinin varligini
ortaya koymaktadir. Bu gdzlem, mevcut kosullar altinda CuCrO, olusumunun baslamasi
icin gerekli zamanin 15 dk’dan daha az olduguna isaret etmektedir. Diger taraftan, 45
dk sinterleme sonrasinda bile, az miktarda da olsa CuCr,O4 ve CuO fazlarinin varligini
gosteren piklerin paternde gozlemlenmesi, saf numune elde edebilmek icin es-1sil
sinterleme sartlarinda numunelerin 45 dk’dan daha fazla, -Grnegin 1 sa- boyunca 1s1l
isleme tabi tutulmalar gerektigini ortaya koymaktadir.

Benzer bir ¢alismada Chiu ve Chen (2015), tek fazli CuCrO; nano-tellerini elde
etmek i¢in N, hava, vakum ve Ar + %4 H, gaz atmosferlerini kullanmistir. N, veya Ar
+ %4 H, gaz1 atmosferlerinde sinterleme islemi Cu ve Cu,O olusumuna yol agnustir. ki
asamal1 bir 1s1l islem prosediiriinden sonra (500 °C’de 15 dk hava ortaminda 6n 1s1l
islem ve 700 °C’de 20 dk N, ortaminda sinterleme, baskin faz olan CuCrO; ile birlikte

ikincil faz olarak CuO’nun olusmasina neden olmustur. Bu durum, bu tez projesinde
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kullanilan es-1s1l sinterleme kosullari i¢in yukarida da belirtildigi {izere, belki de 20
dakikalik sinterlemenin CuCrO, olusumu i¢in yeterli olmamasindan kaynaklanabilir.
Chiu ve Chen, yaptiklart calismada CuCrO,’nin tek fazli olarak sadece 700 °C’de
vakum altinda sinterleme ile elde edilebilir oldugunu belirtmislerdir. Bu sonug, bu tez
projesinde elde edilen sonugclar ile karsilastirildiginda, vakum ya da akan bir inert gaz

ortaminin benzer kismi oksijen basinglarina sebep olmasindan dolay1 olduk¢a makuldiir.

Sekil 4.5: Farkli sicakliklarda es-zamanli sinterlenen numunelerdeki renk degisimi

400 °C’de hava ortaminda gerceklestirilen kalsinasyon sonrasi akan yiliksek
saflikta azot gazi altinda farkli sicakliklarda 1 sa boyunca sinterlenen numunelerin
sergiledigi renk degisimi Sekil 4.5’°de verilmektedir. Goriildiigii tlizere, 400 °C’de
kalsinasyon islemine tabi tutulmus numune siyaha yakin bir koyulukta iken 650 ve 700
°C’de 1s1l islem sonrasi yiiksek miktarda veya saf olarak CuCrO, i¢eren numune agik
yesil renge donlismektedir.

Es-zamanli ve es-1s1l olarak fakli sicaklik ve bekleme siirelerinde sinterlenen
nano-fiberlerin morfolojileri SEM ile incelenmistir. Farkli sicakliklarda 1 sa boyunca
es-zamanli olarak sinterlenen nano-fiberlerin sergiledikleri tipik morfoloji Sekil 4.6 (a),
(b) ve (c)’de verilmektedir. Sekil 4.3. (a) ve (b)’den hatirlanacag: iizere toplanmis ve
kalsine edilmis haldeki nano-fiberler dairesel kesitte bir morfoloji sergilemektedir. Es-
zamanl sinterleme kosullar1 altinda 500 °C’de 1s1l islem sonras1 bu dairesel kesite sahip
(wire-like) nano-fiber morfolojisinden, kemer benzeri (belt-like) morfolojiye doniistim
goriilmiistiir, Sekil 4.6 (a). Buna ilaveten, fiber ylizeylerinde rastgele dagilmis 30-75 nm
arasinda boyutlara sahip taneciklerin (okla gosterilmistir) olustugu SEM resminde
acikca goriilmektedir. Bu asamada fiberlerin genislikleri 175 ila 210 nm arasinda
degismektedir. Enerji-dagilimi  X-1sinlart spektroskopisi (EDS) ile yapilan nokta
analizlerine gore bu taneciklerin kompozisyonu CuCrO;’ye oldukca yakindir. Diger
yandan, zaten baslangi¢ bilesen kompozisyonunda Cu ve Cr miktar1 esit olarak

ayarlandigindan, bu taneciklerin XRD paterninde goriilen ilk CuCrO, fazini
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olusturdugunu sdylemek miimkiin degildir. Sinterleme sicakliinin 650 °C’ye
cikarilmas: ile fiber boyutlarinda ciddi bir azalma ve beraberinde kemer benzeri
morfolojinin tam anlamiyla olustugu goriilebilir, Sekil 4.6 (b). Bu sicaklikta sinterleme
sonrasi kaydedilebilen en biiyiik fiber genisligi 200 nm’dir. Fiberlerin lizerinde rastgele
olusan tanecikler i¢in ise bunun tersi bir durum gegerlidir. Goriildiigi iizere taneciklerin
sayisinda genel bir azalmaya ragmen boyutlarinda asir1 bir artis mevcuttur. Morfolojileri
de tanecikten plaka benzeri bir yapiya donlismiistiir (okla gosterilmistir). Sinterleme
sicakliginin 700 °C’ye cikartilmasi ile genel fiber morfolojisinde énemli bir degisim
gozlemlenmektedir. Sekil 4.6 (c)’den de goriilecegi tlizere plaka benzeri taneler
hegzagonal sekle yakin bir forma doniismiis ve kalinliklar1 100 nm, genislikleri ise 500
nm’yi asan boyutlara ulagsmistir. Nano-fiberler hala siirekli olmakla birlikte, birbirlerine
zay1f ve bosluklu sekilde tutunan yaklasik 20 nm boyutlarinda ince kristallerin bir arada
durdugu bir hal almistir. 700 °C’de sinterleme sonrasi ortalama fiber ¢ap1 80 nm olarak

Olgiilmiistiir.

Sekil 4.6: Farkli sicakliklarda es-zamanli sinterleme kosullarinda (1 sa) 1s1l iglem gérmiis nano-fiberlere
ait SEM gorintiileri a) 500 °C, b) 650 °C, ¢) 700 °C, d) 700 °C 3 saat
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Delafosit oksitlerde gozlemlenen 6-yiizliiye benzer plaka morfolojisi, c-ekseni
etrafinda 60°’lik rotasyonla olusan ikizlenmelerden kaynaklanmaktadir. Literatiirde
CuCrO; ve CuAlO; ile ilgili ¢aligmalarda benzer olusumlar rapor edilmistir (Ishiguro ve
ark., 1981; Goétzendorfer ve ark., 2009). Elektron mikroskobu incelemeleri, es-zamanl
sinterleme ile numune tliretiminde yiikselen sicaklikla plaka benzeri tanelerin boyutunda
artis1 ortaya koymaktadir. Dahasi bu yontemle 700 °C’de 3 sa sinterlenen numunede
fiber morfolojisinin tamamiyla kaybedildigi Sekil 4.6 (d)’den agikca goriilmektedir.
Icerde verilen XRD paterni ise 3 sa sinterleme sonras1 numunenin fiber morfolojisinden
tamamen uzaklastigin1 ve olduk¢a i1yi derecede kristallestigini gostermektedir. Es-
zamanl sinterleme deneyleri, saf CuCrO;’nin eldesi i¢in sinterleme sicakliginin en az
700 °C olmasi gerektigini, fakat yiikselen sicaklik ve sinterleme siiresi ile de fiber

morfolojisinden uzaklasildigini ortaya koymaktadir.

Sekil 4.7: Farkli bekleme siirelerinde es-sil sinterleme kosullarinda (700 °C) 1s1l islem gérmiis nano-
fiberlere ait SEM goriintiileri a) 30 dk., b) 45 dk., ¢) 60 dk., d) 700 °C 1 saat es-zamanli(sag) ve es-
1s1l(sol) sinterleme morfolojilerinin karsilastiriimasi

Stirekli fiber morfolojisinin korunmasi ve tane biiylimesinin engellenmesi
amaciyla es-1s1l sinterleme deneyleri tasarlanmis ve numuneler 700 °C sicaklikta, akan

yiiksek saflikta N, gazi atmosferinde farkl stirelerle sinterlenmistir. Bu numunelere ait
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SEM goriintiileri Sekil 4.7 (a),(b) ve (c)’de verilmektedir. SEM resimlerinden
goriilecegi lizere artan sinterleme siiresi ile nano-fiber morfolojisi de degigsmektedir. 30
dk. es-1s1l sinterleme sonucu olusan morfoloji, 700 °C’de 60 dk es-zamanli sintelenen
numune morfolojisine (Sekil 4.6 (c¢)) oldukca benzemektedir. Fakat 30 dk’lik es-1s1l
sinterleme sonrasi hesaplanan ortalama fiber capt 130 nm’dir. Birbirine rastgele
tutunmus sekilde goriinen ufak kristallerin boyutlar1 da 40 nm civarindadir. Sinterleme
stiresinin 45 dk’ya cikarilmasi ile 30 dk’lik sinterleme sonucu gozlemlenen bosluklu
fiber yapist kaybolmakta ve yapi iyi paketlenmis-yiiksek yogunluklu bir forma
dontismektedir, Sekil 4.7 (b). Bu doniisiim, XRD paternlerinden de anlasildig: iizere,
numune igersinde artan sinterleme zamani ile CuCr,O4, CuO ve CuCrO, faz
oranlarindaki goreceli degisimden kaynaklanmaktadir. Bunlara ilaveten, artan siire ile
fiberlerin kemer-benzeri morfolojileri de daha belirgin hale gelmektedir. Bu morfoloji
60 dk sinterlemenin ardindan da korunmaktadir. Bu haliyle ortalama nano-fiber kesit
yiikseklikleri 75 nm, genislikleri ise 150 nm olarak hesaplanmistir.

Plaka benzeri biiylik tanelerin olusumu es-1s1l sinterleme sonrasi da mevcuttur.
Fakat 700 °C’de 1 sa es-zamanl sinterleme ile karsilastirildiginda, es-1s1l sinterleme
sonucu bu plaka benzeri tanelerin hem sayilarinin daha az, hem de boyutlarinin daha
kii¢iik oldugu goriilebilir. iki kosul altinda da saf CuCrO, olusumu sonrasi genel
morfoloji arasindaki fark Sekil 4.7 (d)’de yan yana verilen resimlerden kolaylikla
anlagilabilmektedir. Bu resimler 700 °C’de es-1s1l (sag) ve es-zamanli (sol) kosullarda 1
sa boyunca sinterlenmis numunelere aittir. Es-1s1l sinterleme siiresinin 30 dk’dan 60
dk’ya cikarilmasi ile plaka benzeri tanelerin ortalama kalinliklart 60 nm’den 90 nm’ye,
genislikleri ise 300 nm’den 340 nm’ye ¢ikmaktadir. Hatirlanacagi {izere bu degerler es-
zamanl sinterleme sonrasi kalinlik ve genislik i¢in sirastyla 100 ve 500 nm’dir. Bu
sonuclar, es-1sil sinterleme ile yogun, kemer morfolojisinde ve tane biiylimesinin
nispeten engellendigi CuCrO; nano-fiberlerin iiretilebilecegini gostermektedir.

Es-1s1] olarak sinterlenen numunelerin yiizey alanlart BET metodu kullanilarak
belirlenmistir. Azot adsorpsiyon ve desorpsiyon Slgiimleri ile belirlenen BET spesifik
yiizey alani degeri 7,85 m’g’ olarak hesaplanmistir. Yakin zaman 6nce yapilan bir
calismada, 179 nm ¢apa sahip CuCr,0O4 nano-fiberlerle yapilan lgiimlerde yiizey alani
degeri 8,32 m°g” olarak belirtilmistir (Chiu ve ark., 2015). Aym sicaklikta sinterleme
ve benzer fiber boyutlarina ragmen (bu c¢alisma; 150 nm genislik, 75 nm kalinlik), bu
tez calismasinda elde edilen nano-fiberlerin ylizey alaninin daha diisiik bir degerde

Olcililmesi, yapida gozlenen tane irilesmesinin toplam yiizey alanina negatif etkisi olarak
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diisiiniilebilir. Mevcut calismada {iiretilen nano-fiberlerin foto-katalitik atik giderimi
veya filtrasyon gibi potansiyel uygulama alanlar1 diisiiniildiglinde, tane irilesmesinin
engellenmesi ve daha yiiksek yiizey alanina sahip malzeme iiretimi 6nemlidir.
Delafositler iki alternatif tabaka igeren yapilar seklinde diisiiniilebilir. Bu
tabakalardan ilki tiggensel desende, 4 katyonlarini iceren diizlemsel plaka ve digeri ise
koselerinden baglanmis MO;s oktahedralarinin bulundugu tabakadir. Dizilimde her iki
tabakanin da yonlenmesine bagli olarak delafosit yapisi iki ayr1 politip olusturabilir. Bu
ikili tabakalardan A4 katyonlarinin bulundugu tabakalarin birbirine gore 180° aciyla
dizilmesi 2H tipini olusturur. Diger durumda ise A4 tabakalar1 birbirlerine gore ayni
yonde dizilir ama her ii¢ tabaka boyunca pozisyon olarak birbirlerine gore kayik
durumda iseler 3R tipi olusur (Marquardt ve ark., 2006). Hem 2H hem de 3R tipi
hegzagonal-benzeri tane morfolojisinde kristallenebilir. Buna ek olarak, gecirimli
elektron mikroskobu caligmalar1 CuCrO; olusumunda goriilen bu hegzagonal sekilli
tanelerin alt ve st diizlemlerinin {001} diizlemleri oldugunu gostermistir (Xiong ve
ark., 2012). Yukarida verilenler de dikkate alindiginda, XRD o6l¢iimleri ve SEM
gozlemleri bu calismada {iretilen nanofiberlerin 3R tipinde kristallendigini ve plaka
benzeri tanelerin “alt1 yiizlii simetri-benzeri” morfolojide biiyiidiigiinii gostermektedir.
Havada sinterlenmis numunelerde, plaka benzeri tanelere rastlanmadigina gore belki de
bu taneler sinterlemenin ilk safhalarinda zaten fiber i¢inde bulunan kolay ¢ekirdeklenme

bolgelerinden kaynaklanmaktadir.

(M

Metal iyonlar ve PVP iceren
toplanmis nano-fiber

e SRt TR
Kurutma ve kalsinasyon sirasinda

cekirdeklenme bolgeleri olusumu

Cekirdeklenme sonrasi tane biiyiimesi
ile plaka-benzeri morfolojiye doniisiim

Sekil 4.8: Uretilen nano-fiberlerde tane irilesmesi mekanizmasinin sematik gdsterimi
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Plaka benzeri tanelerin olusumu ve irilesmesine iliskin Onerilen mekanizma
Sekil 4.8’de sematik olarak gosterilmistir. 1. Asama elektro-egirme diizeneginde
homojen halde altlik {izerinde toplanmis kompozit nano-fiberleri temsil etmektedir. 2.
asama 90 °C’de 12 sa kurutma ve 400 °C’de 5 sa organik uzaklastirma asamasidir. Bu
sathalarda, malzeme kaybi sonrasi geride kalan metalik-esasli bilesenler arasindaki
yakinlasma ile olusabilecek olan aglomereler, belki de bu plakalarin meydana gelmesi
icin kolay ¢ekirdeklenme bdlgeleri olusturabilir. Boylece bu aglomereler, CuCrO,’nin
olusumunda difiizyon mesafesi acisindan kinetik bir avantaj saglayabilir. Buna ek
olarak, 3. asama olan yiiksek sicaklikta indirgeyici atmosfer kosullar1 da tanelerin
irilesmesi i¢in uygun termodinamik kosullar1 saglamaktadir. Sonucta, sinterleme
siiresinin veya sicakliginin artirilmasi Ostwald olgunlagsmasi mekanizmasi ile tane
bliylimesini meydana getirmektedir. Liu ve ark., 2016, CuAlO, nano-fiberler iizerine
yaptiklart ¢alismada, radyal kristalizasyonun fiberi olusturan kristalitler {izerinde
fazladan (excess) ylizey gerilimi olusturdugunu, sonucta da olusan fazladan entalpinin
daha fazla kristallesme egilimini ortaya ¢ikardigini belirtmislerdir. Belirli bir
kristallesme derecesine kadar bir arada durabilen kristalitlerin, biriken stresi daha fazla
kaldiramadiklarindan, fiber yapisinin bozularak, kristalitlerin izole partikiiller halinde

biliylimeye devam ettiklerini 6ne stirmiglerdir.

4.2. Optik Ozellikler

Es-1s1l kosullar altinda 700 °C’de 1 sa sinterlenen CuCrO, nano-fiberlerin optik
ozellikleri 200-1000 nm dalga boyu araliginda UV-vis spektrometresi ile incelenmistir.
CuCrO; nano-fiberlerin optik gecirgenlik spektrumu ve hesaplanan direk yasak bant
aralig1 degeri Sekil 4.9°da verilmektedir.

Sekil 4.9’da verilen, dalga boyunun fonksiyonu olarak nano-fiberlerin optik
gecirgenlik grafiginden de goriilecegi ilizere absorpsiyon esigi 390 nm civarinda
gerceklesmektedir. Gegirgenlik goriiniir bolgede stirekli bir artis gostermekte ve 700 nm
dalga boyundaki maksimum optik gecirgenlik degeri %53’e yiikselmektedir. Yari-
iletken malzemelerde, valans bandindan iletim bandina elektronun uyarilmasina tekabiil
eden temel absorpsiyon, bu malzemelerin optiksel yasak-bandin hesaplanmasinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Optik sogurma katsayist (a) ve foton enerjisi (4v)
arasindaki iliski asagida verilen Esitlik 4.2 ile ifade edilmektedir (Pankove, 2012).
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(ahv)" = A(hv - E,) 4.2)

Denklemde A sabit, £, malzemenin optik band araligini ifade etmektedir. Direk
band gecisi i¢in n=2 degerini almaktadir. Sekil 4.9°da icerde verilen grafik bu
calismada iiretilen CuCrO, nano-fiberler icin a/v*-hv iliskisini gostermektedir. Direk
optik yasak bant araligi egrinin lineer bolgesinin 0=0’a uzatilmasi ile 2,82 eV olarak
tahmin edilmistir. Bu deger teorik olarak hesaplamalarda verilen 2,7 eV degerinden
biraz yiiksek olmakla birlikte (Scanlon ve Watson, 2011), literatiirde CuCrQO, ince film
ve nano-partikiilleri i¢in rapor edilen 2,95-3,30 eV deger araligindan daha diisiik bir
degerdir (Nagarajan ve ark., 2001; Sadik ve ark., 2009; Bywalez ve ark., 2010; Li ve
ark., 2010; Barnabe ve ark., 2015).
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Sekil 4.9: CuCrO, nano-fiberlerin optik gegirgenlik spektrumu (igerde verilen grafik fiberlerin ahv’-hv
iliskisini ve hesaplanan yasak bant aralig1 degerini gostermektedir)

Ligand alan teorisine gore, oktahedral koordinasyona sahip ge¢is metal
iyonlarinin kismi dolu “d” orbitalleri dejenere enerji seviyelerine ayrilmakta ve bir
elektronun alt seviyeden list seviyeye uyarilmasi i¢in gerekli enerji, gortiniir bolgede bir
fotonun enerjisine esit olmaktadir (Schldfer ve Gliemann, 1969). Bu nedenle, pek ¢ok
gecis metal kompleksi belirgin sekilde renklenmektedir. Ayrica bu d-d gecisleri yasak
band-araligimi belirlemekte, optik gecirgenlik ozellikle diisiik dalga boylarinda Cr
iyonlarinin absorpsiyonu nedeniyle sinirlanmaktadir. Bu teori, nano-fiberlerdeki
kuvvetli agik yesil renk ve nispeten diislik 151k gecirgenligi dikkate alindiginda mevcut

kosullarda tiretilen numunelere uymaktadir.
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Yari-iletken malzemelerin E,’sinde gozlemlenen mavi (genisleme) ya da kirmizi
(daralma) kayma genelde ii¢ etkiden kaynaklanmaktadir. Bunlar, kuantum boyut etkisi,
yiizey etkisi ve elektron-fonon bagdasmasindan kaynaklanan ara-yiizey polaron etkisidir
(Lin ve ark., 2012). Yari-iletkenlerde parcacik boyutunun artmasi sonucunda kuantum
boyut ve ylizey etkisinin azalmasi, £, 'nin kirmizi-kaymasina neden olurken, azalan
elektron-fonon bagdasma katsayisi mavi-kaymaya neden olmaktadir. Zhou ve ark.
(2008) hidrotermal kosullar altinda {iiretilen hegzagonal morfolojiye sahip < 100 nm
boyutunda, CuCrO; nano-kristalleri icin direk-bant araliini 2,95 eV olarak
hesaplamislardir. Yukarida agiklananlarla uyusmayacak sekilde gergeklesen ve E.’de
gbzlemlenen kirmizi-kayma yani daralma; malzeme i¢indeki tasiyicilarin etkin kiitlesine
ve latis tarafindan nasil sacildiklarin1 diizenleyen, “araylizey polaron etkisine”
baglanmistir. Mevcut tez calismasinda iiretilen nano-fiberlerin yapisinda gézlemlenen
plaka benzeri taneler (hidrotermal yontemle iiretilen < 100 nm’lik tanelerden) ¢ok daha
biiyiik boyutlarda olduklarindan, bu tez calismasinda elde edilen degerlerde belki de
daha yiiksek derecede bir daralmaya neden olmaktadirlar. CuCrO, iiretimini konu alan
bir baska ¢alismada, Bolloju ve Srinivasan (2014), sol-jel yontemi ile tiretilen CuCrO,
tozlar1 i¢in direk yasak band-araligini 2,9 eV olarak bulmuslar, fakat £,’de meydana
gelen bu daralma igin herhangi bir neden belirtmemislerdir. Yu ve Hu (2015), yaptiklari
calismada sol-jel yontemi ile tiretilen CuCrO; ince filmlerinin direk yasak band-araligi
degerinin sinterleme sicaklik ve siiresine bagimliligini incelemis ve £, degerinin karbon
iceriginden oldukea etkilendigini ve azalan karbon kirlenmesi ile degerin 2,81’den 3,05
eV’ye vyikseldigini belirtmislerdir. Mevcut tez calismasindaki CuCrO, nano-fiber
iretiminde, elektro-egirme c¢ozeltisinin hazirlanmasinda, yiiksek miktarda PVP
kullanildig1 dikkate alindiginda, benzer sekilde nano-fiberlerde mevcut olabilecek
kalint1 karbonun hesaplanan E, degerini etkilemis olmasi yiiksek ihtimal dahilindedir.
Karbonun tiimiiyle uzaklastirilmasia yonelik daha yiiksek sicaklikta ve ya 700 °C’de
daha uzun siire ile sinterleme ise tane biiylimesini daha da artiracagindan, E;’nin

hesaplanmasinda sadece 1 sa sinterlenen mevcut numuneler kullanilmistir.
4.3. Elektriksel Ozellikler
Uretilen nano-fiberlerin diisiik sicaklik bolgesindeki (25-120 °C) elektriksel

iletkenlikleri peletlenmis ve iki ayr1 sicaklikta pisirilmis numune ile degerlendirilmistir.

Elektriksel iletkenlikler iki noktali elektriksel Ol¢iim diizenegi kullanilarak
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kaydedilmistir. Bu amacla ~0,7 g agirliginda sinterlenmis nano-fiber 735 MPa basing
altinda tek eksenli kuru pres ile sikistirilarak 16 mm ¢apinda ve ~1 mm kalinliginda
pelet formuna getirilmistir. 1150 °C’de sinterlenen peletin genel goriinimi Sekil

4.10’da verilmektedir.

Sekil 4.10: Elektriksel 6l¢iimlere yonelik olarak 1150 °C’de sinterlenen pelet

1150 ve 1200 °C’de hava ortaminda 15 sa sinterlenen peletler i¢in O6l¢tim
sicakligina bagh olarak elektriksel iletkenlikte gozlemlenen degisim Sekil 4.11°de
verilmektedir. Sekilden de goriildiigii lizere malzemenin oda sicakligi elektriksel
iletkenlik degeri artan sinterleme sicakligi ile artmaktadir. Ayrica her iki numune i¢in de
artan Ol¢tim sicakligi ile malzemenin elektriksel iletkenligi artmaktadir. 1150 °C
sicaklikta sinterlenen numune icin oda sicakliginda 6l¢iilen 0,028x10? mS.cm™! degeri
ile karsilastirildiginda 120 °C 6lgiim sicakliginda elektriksel iletkenlik degeri ~40 kat
artmakta ve 1,189x10” mS.cm™ degerine gelmektedir. 1200 °C’de sinterlenen numune
icin oda sicakliginda elde edilen 0,167x10% mS.cm™ degeri ile karsilastirildiginda 120
°C §l¢iim sicakhiginda ~20 kat artmakta ve 3,461x10” mS.cm™ degerine ulasmaktadir.
Bu sonug iiretilen nano-fiberlerden elde edilen CuCrO, peletlerinin tipik yari-iletken

davranis sergiledigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.11: 1150 ve 1200 °C’de 15 sa havada sinterlenmis peletlerin elektriksel iletkenliklerinin sicakliga
bagli degisimi



46

-5.5
—~ 61 %
= “
5 el
0.-6.54 . E =0.157eV
& .
(o)) b
o° N
i, ‘\.
Y
Y
\\
7.5 —r—r—r—r—r—r—r—r—r Iy S
2.5 3 . 3.5
1000/T (K™)

Sekil 4.12: 1150 °C’de 15 sa havada sinterlenmis peletin log 6 - 1000/T Arrhenius grafigi

1150 °C’de sinterlenen peletten elde edilen elektriksel iletkenlik verileri
kullanilarak log o - 1000/T Arrhenius ¢izimi yapilmis ve Sekil 4.12°de verilmistir.
Sekilde verilen noktalar deneysel, kesikli kirmizi ¢izgi ise fit edilmis datay:
gostermektedir. Olgiilen sicaklik araligindaki lineer iliski, iletkenligin 1sil aktive
oldugunu gostermektedir. Aktivasyon enerjisi Arrhenius ¢iziminin egiminden 0.157 eV
olarak bulunmustur. Literatiirde, Mg-katkili CuCrO,; ince filmler i¢in bu deger 0,02
eV’den baslamakta ve bulk numuneler i¢in 0,36 eV’ye kadar ¢ikmaktadir (Benko ve
Koftyberg, 1986; Tate ve ark., 2002; Ashmore ve Cann, 2005; Li ve ark., 2010). Pek
cok calisma i¢in degerler 0,10-0,25 eV araligindadir. Bu ¢alismada hesaplanan 0,157 eV

degeri literatiirde rapor edilen degerler ile uyusmaktadir.

Sekil 4.13: Elektriksel dlgiimlerde kullanilan peletlerin tipik kirik yiizey SEM goriintiisii
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Diger taraftan oda sicakliginda 6lgiilen 0,028x10> mS.cm™ iletkenlik degeri n-
tipi saydam iletken oksitlerin elektriksel iletkenligi ile karsilastirildiginda oldukca
diisiiktiir. Olgiilen elektriksel iletkenlik degerinin diisiik olmasi, Sekil 4.13’de verilen
sinterlenmis numuneye ait kirik ylizey SEM goriintiisiine de baglanabilir. Goriilecegi
tizere 1150 °C sicaklikta sinterleme sonrasi numune asir1 bilyilimiis taneler icermektedir.
Bilindigi lizere Cu-esash delafositlerde gozlemlenen elektriksel iletkenlik anizotropiktir
(Lee ve ark., 2001). Dolayist ile asir1 biiyiime ve yonlenme numunenin tiimii goz Oniine
alindiginda elektriksel iletkenligin de diismesine neden olabilmektedir. Dahasi,
mikroyapt resminden goriildiigii iizere sinterlenen numune oldukca gozeneklidir.
Arsimet prensibi ile yapilan 6l¢limler numunenin goreceli yogunlugunun %70 oldugunu
ortaya koymaktadir. Porozitenin yari-iletkenlerde elektriksel iletkenligi negatif yonde
etkiledigi bilinmektedir. Literatiirde yogunlugun artirilmasina yonelik olarak sivi faz
sinterlemesi tercih edilmektedir. S1v1 faz sinterlemesi, kompozisyona bazi sinterleme
katkilariin eklenmesini gerektirdiginden ya da daha yiiksek sinterleme sicakliklarim
kapsadigindan bdylesi bir yaklasim bu ¢alismada tercih edilmemis ve peletler

elektriksel ol¢timler i¢in bu halleri ile kullanilmistir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, tek fazli CuCrO; nano-fiberlerin eldesine yonelik olarak PVP, bakir
kloriir ve krom nitrat baslangi¢c bilesenleri sutetanol ortaminda ¢oziindirilmis ve
cozelti elektro-egirme yontemi kullanilarak 20 kV potansiyel ve 0,25 mL/sa besleme
hiz1 ile oda sicakliginda aliiminyum altliklar iizerinde kompozit nano-fiberler seklinde
toplanmistir. Organik uzaklastirma On 1si1l islemi hava atmosferinde 400 °C’de
gerceklestirilmistir. Kalsine edilen numuneler es-zamanli ve es-1sil sinterleme kosullari
altinda yiiksek saflikta akan N, gazi atmosferinde sinterlenerek tek fazli CuCrO, nano-
fiberleri basariyla elde edilmistir. Yapisal incelemeler, kullanilan her iki sinterleme
yontemi ile de CuCrO,’nin rombohedral simetride ve saf halde iiretilebildigini
gostermektedir. Buna ek olarak es-zamanli sinterleme kosullarinda CuCrO, faz
olusumunun 500 °C’de basladig1 ancak 1 saatlik sinterleme siiresinde tek fazli malzeme
iiretimi icin en az 700 °C sicakliga ihtiya¢ oldugu belirlenmistir. Es-1s1l kosullarda 700
°C’de sinterleme deneyleriyle bu sicaklikta CuCrO; olusumunun 15 dk gibi oldukga
kisa bir siirede basladig1 fakat tiim CuO ve CuCr,04 fazlarinin reaksiyona girerek saf

CuCrO; olusturabilmesi i¢in gerekli stirenin > 45 dk oldugu ortaya koyulmustur.

Elektron mikroskobu incelemeleri her iki sinterleme kosulu altinda da CuCrO;’nin
nano-fiber morfolojisinde iiretilebildigini gostermistir. Es-zamanli sinterleme sonucu
nano-fiberlerin birbirine rastgele baglanmig ve aralarinda bosluklar olan kiigiik
kristalitlerden meydana geldigi goriilmiistiir. Ayrica bu kosullar altinda sinterlenen
numunelerde tane irilesmesi sonucu yapida rastgele dagilmis hegzagonal-morfoloji
benzeri plaka seklinde tanelerin olustugu gézlemlenmistir. Artan sinterleme sicakligi bu
tanelerin sayr olarak azalmasina fakat boyut olarak daha da irilesmesine neden
olmustur. Es-1s1l kosullarda sinterlenen numunelerde ise kemer-benzeri morfolojide ve
SEM gozlemlerine dayanarak daha yogun sekilde donilisiimiin tamamlandigi
gorilmistiir. Es-zamanli sinterlemeye benzer sekilde, es-isil kosullarda da tane
irilesmesi goriilmiis fakat bu sartlar altinda plaka-benzeri tanelerin hem sayilarinda

azalma hem de boyutlarinda kiiciilme oldugu belirlenmistir.

Optik 6zellik incelemeleri, iiretilen nano-fiberlerin goriiniir bolgede (400-700 nm)
ortalama gecirgenlik degerlerlerine sahip oldugunu ortaya koymustur. Saf numune i¢in

700 nm dalga boyunda gecirgenlik %53 olarak belirlenmistir. Nano-fiberlerin direk
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yasak bant araliklar (O:hV)2 —(hv)degisim egrileri kullanilarak tahmin edilmistir. Saf

nano-fiberler icin direk optik bant araligi 2,87 eV olarak belirlenmistir. Nano-
fiberlerdeki renklenme ve E,’de goriilen daralma Ligand alan teorisi, yapida olusan

biiyiik taneler ve kalint1 karbon olasilig1 ile agiklanmustir.

Yiiksek sicaklikta sinterlenmis peletler kullanilarak gerceklestirilen elektriksel
Ol¢timler, malzemenin Ozdiren¢ degerinin, Ol¢iim sicakligindaki artisa bagli olarak,
distligiinii ortaya koymustur. Bu sonug, calismada iiretilen numunelerin yariiletken
karakterde oldugunu gostermektedir. Saf CuCrO, nano-fiberlerinden tiretilen, 1150 ve
1200 °C sicaklikta sinterlenen peletler ile yapilan Olgiimler sonucunda oda
sicakligindaki elektriksel iletkenlik degerleri sirasi ile 0.028x10% mS.cm™ ve 0.167x107
mS.cm” olarak belirlenmistir. Artan sinterleme sicakligi ile iletkenlikte gbriilen
iyilesme iletkenligin yapisal yogunlasma ile baglantili oldugunu ortaya koymustur.
Elektriksel olgtimler ile iiretilen numunelerde iletkenligin 1s1l aktive oldugu ve 1sil

aktivasyon enerjisinin 0,157 eV oldugu belirlenmistir.
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6. ONERILER (GELECEK CALISMA)

Tez onerisi tarihi dikkate alindiginda, literatiirde ilk olmasi sebebiyle, bu tez
caligmas1 kapsaminda oncelikli olarak tek fazli CuCrO, nano-fiberlerinin elektro-egirme
yontemi ile iiretimine yonelik olarak cozelti hazirlama, fiber iiretimi ve 1s1l islem
basamaklar1 optimize edilmeye calisilmistir. CuCrO,’nin potansiyel kullanim alanlari
diistintildiiglinde, iiretilen nano-fiberlerin foto-voltaik, foto-kimyasal ve gaz algilama
uygulamalarinda kullanimlart diisiiniilebilir. Diger taraftan ¢alismada iiretilen nano-
fiberlerin tane biiyiimesine de baglhh olarak olduk¢a kirilgan yapida olustugu
gorilmiistiir. Bu agidan diisiiniildiigiinde, malzeme {iiretimine yonelik olarak Ornegin
daha esnek yapida nano-fiber iiretimine olanak verecek diger baslangic bilesenleri ve
sablon polimer se¢imi gelecekte bu konu ile ilgili yapilabilecek ¢alismalarin bir kismini
olusturabilir. Mevcut calismada elektriksel oOzelliklerin belirlenmesi sirasinda pelet
kullaniminin sebebi de bu kirilgan yapidir. Esnek sekilde iiretilebilecek nano-fiberler ile
dogrudan yapilabilecek Olclimlerle malzemenin elektriksel agidan potansiyeli daha
dogru sekilde degerlendirilebilir. Ayrica ince film delafosit oksit ¢aligmalarinda sikca
rastlandig1 lizere (+2) degerlikli katyonlarla asilama ile bu malzemelerin optik ve
ozellikle elektriksel Ozellikleri onemli Olglide 1iyilestirilebilmektedir. Dolayisi ile
asitlama c¢aligmalarimin  da gelecek c¢alismalar kapsaminda degerlendirilmesi

planlanmaktadir.
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