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OZET
Doktora Tezi

KOBALT KATKILANDIRILMIS ZnO YARIILETKEN MALZEMELERIN
URETIMI VE ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Omer CELIK
Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji Egitimi Anabilim Dal
2009, Sayfa: 91

Yan iletkenlik &zellige sahip ¢inko oksit (ZnO) bilesigi; onemli teknolojik bir
malzemedir. Kafes yapisinda bir simetri ekseni (wurtzite) olmadigindan, giiclii piezo ve
piroelektrik ozellikler gosterir. Bu ozellikleri nedeniyle ¢inko oksit; genis capli olarak
elektromekanik baglantilarda, mekanik isletici diizenlerde ve piezoelektrik etkili sensorlerde
kullanilair. Ayrica ¢inko oksitin 3.37 eV’luk genis bir bant araligina sahip olasi, onun uygun
kisa dalga boylu optoeletronik uygulamalarda da kullanilmasini saglamistir.

Bu ¢aligsmada, ¢inko okside (ZnO)’e diisiik oranlarda kobalt (Co) katilarak dort cesit
yeni yar1 iletken malzeme iiretilmistir. Cinko oksite diisiik orandaki Co katkilari, fiziksel
olarak ve sinterleme yoluyla yapimistir. Elde edilen malzemeler; 900, 1100 ve 1300 °C
sicakliklarda ayr1 ayri {iger saat siireyle normal ¢evre kosullar altinda sinterleme islemine
tabi tutulmustur. Katki sonrasinda; kobaltin ve sinterleme sicakliklarmin ¢inko oksidin
mikroyap1 ve iletkenlik 6zelliklerini nasil etkiledigini belirlemek amactyla; taramali elektron
mikroskobu (SEM), x-1ginlar1 kirinimi (XRD) ve iletkenlik 6l¢iim ¢aligmalar1 yapilmustir.

Elde edilen sonuglardan; artan kobalt katkisinin ZnO’in mikroyapisisnda énemli bir
degisiklige neden olmadigi ve sinterleme sicakliginin kristal kafes yapisinda az oranda
degisikliklere yol actig1 goriilmiigtiir. Yapilan deneylerde; artan kobalt igerigi ve sinterleme
sicakliklarina bagl olarak, ¢inko oksidin iletkenlik &zelliklerinde onemli degisikliklerin

meydana geldigi ve artma gosterdigi yapilan deneyler sonucunda tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko oksit (ZnO), Kobalt bilesikleri, Sinterleme, Yar1 iletkenlik,

Aktivasyon enerjisi.
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PRODUCTION OF COBALT DOPED ZnO SEMICONDUCTOR MATERIALS
AND THE INVESTIGATION OF THEIR ELECTRICAL PROPERTIES

Omer CELIK

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
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2009, Pages: 91

The zinc oxide (ZnO) is a key technological material which have a good
semiconductor characteristics. The lack of a centre of symmetry in wurtzite, combined with
large electromechanical coupling, results in strong piezoelectric and pyroelectric properties
and the consequent use of ZnO in mechanical actuators and piezoelectric sensors. On the
other hand, ZnO is a wide band-gap (3.37 eV) compound of the semiconductor, so that it is
suitable for short wavelength optoelectronic applications.

In this study, Co element in low rate is added to ZnO and then four different types of
new semiconductor material were produced. The adding of low rate cobalt to ZnO was
realized through physical and sintering methods. The samples were sintered at 900, 1100 ve
1300 °C and the sintering time under atmospheric air was chosen as three hours. To
determine of the microstructures and conductivities of sintered materials, they have been
used the measurement methods such as Scanning Electron Microscope (SEM), x-Ray
Diffraction Analysis (XRD) and modern electrical conductivity measurement techniques. It
has been shown that the increasing of cobalt amount in ZnO and also the increasing of the
sintering temperature cause the raising of the electrical conductivity of samples, whereby the

crystallographic structure of ZnO didn’t changed.

Keywords: Zinc oxide (ZnO), Cobalt compounds, Sintering, Semiconductors, Activations

energy.



1. GIRIS

ZnO anahtar teknolojik bir malzemedir. Wurtzide yapida simetri merkezinin olmamasi,
genis orandaki elektromekanik baglantilarin1 birlestirebilmesi, gliglii piyezoelektrik ve
kendiliginden polarize olma ozellikleri sayesinde ZnO mekanik islerde ve piyezoelektrik
sensorlerde kullanilmaktadir. Ayrica genis bant aralifi sayesinde ZnO bir¢cok dalga boylu
optoelektronik uygulamalar i¢in uygun bir elemandir. ZnO sahip oldugu yiiksek uyarma bag
enerjisi(60 meV) sayesinde oda sicakligi altinda ve oda sicakligi altindaki ultraviyole(UV)
1s1mas1 altinda yliksek uyartim emisyonu sagladig1 diizensiz nano yapilarda ve ince film
teknolojisinde goriilmiistiir. ZnO goriilebilir 151k altinda saydamdir ve katkilamayla yiiksek
oranda iletkenlik gosterebilir(Zhong, 2004).

ZnO ile gaz sensorleri, kimyasal ve biyololojik sensorler de yapilmakla birlikte yeni
elektriksel ve yariiletkenlerin iiretiminde 6nemli bir yere sahiptir(Clarke, 1999; Baptista ve
Mantas, 2000). Caligmalarin hemen hemen tiimiinde ZnO, saf metaller ile diisiik oranlarda ve
6zel yontemlerle katkilandirilarak kullanilmistir. Ornegin, Han ve arkadaslar1 (2001), ZnO’e
diisiitk oranlarda Mn ve Al katarak bunlarin ZnO’in elektriksel 6zelliklerine olan etkilerini
incelemiglerdir. Caligmalarinda, yiiksek safliktaki ZnO tozunu aliiminyum nitrat hidrat
(AI(NO);.9H20) etanol bazli ¢ozeltisine katarak metal katkili ¢inko oksit karigimi elde etmisler
ve daha sonra bu karisimi presleyip sinterleyerek yeni yariiletken malzemeler tiretmislerdir.
Uretilen bu malzemelerle yapilan deneylerde; aliiminyum katkilarinin ginko oksitin iletkenlik
ozelliklerini iyilestirdigini ve ¢inko oksitle birlikte yariiletken katkis1 olarak kullanilabilecegini;
manganez katkilar1 yapilmis ve sinterleme sicakliklarindan hizla sogutulmus numunelerin
elektrik iletkenliklerinin artan manganez igerigiyle azalma gosterdigi, ancak numunelerin yine
de yariiletkenlik 6zelliklerini koruduklarmni gostermistir. Aliiminyum katkilari, ¢inko oksitin iyi
iletkenlik 6zelliklerini diizenli olarak degistirirken ve manganez katkilar iletim direncini iyice
yiikseltmekte ve buna bagli olarak iletkenligi azaltmaktadir (Han ve dig., 2001).

ZnO nano teknoloji malzemesi olarak da kullanilmaktadir. Bu konuda Ilican ve
arkadaglar1 (2008a), “Sb Katkili ZnO Nano Yapilarin Hazirlanmasi ve Ozeliklerinden
Bazilarmin Incelenmesi” baslikli ¢alismalarinda; sol jel ydntemi kullanarak cam ana malzeme
iizerinde antimon katkili ¢inko oksit nano yapisi olugturmuslardir. Antimon katkili ¢inko oksitin
yapisi, optik ve elektrik 6zellikleri; taramal1 elektrom mikroskobu, x- 1511 kirmim analizi, UV-
vis absorpsiyon teknigi, foto liiminans teknikleri ve elektrik tagmim Sl¢limleriyle belirlenmistir.
Arastirmacilar; nano yapili filmin yiizey yapisinin, kaynak teskil eden malzeme igerisindeki
antimon miktarma bagli oldugunu belirtmislerdir. Fotoliiminans spektrumda band kose
emisyonu 376 nm ve enli bosluk genisligi 530 nm olarak bulunmustur. Cinko oksit igindeki

cinko catlagma birlesik durumda, 400 nm’lik emisyon bantina da rastlanilmigtir. Filmlerin



akim-voltaj karakteristikleri, dogrusal olmayan bir davranis gostermektedir. Artan antimon
icerigine baglh olarak, filmin iletkenligi n tipinden p tipine degismektedir (Ilican ve dig., 2008a).

Cinko okside, birgok farkli tiirdeki oksit bilesiklerin sinterleme yolu ile katilmasi
durumunda; bu katkilardan elde edilen fiziksel karisimlarin malzemenin elektrik iletkenligini
nasil etkiledikleri ve hangi sicakliklarda yapilacak sinterleme iiriinlerinde daha uygun iletkenlik
ozelliklerine ulasilabildigi konularinda bir¢ok arastirmaci tarafindan bilimsel arastirma ve
caligmalar yapilmigs ve konuya iliskin elde edilen bulgular degisik zamanlarda bilimsel
kaynaklarda yayinlanarak, kullanicilarmn bilgi ve hizmetine sunulmustur.

Nahm (2008a) yaptig1 calismada; Pr, Co, Cr, Y, Al katkili ¢inko oksit seramiklerinde,
sinterleme sicakliklarmin 1280-1350 °C sicaklik araliginda varistor 6zelliklerine olan etkilerini
incelemistir. Sinterleme yogunlugu, artan sinterleme sicakliklarmmdan fazla etkilenmezken
ortalama tane iriligi 4,8 - 12,9 um iken, artan sinterleme sicakliklariyla artma gdstermistir.
Sinterleme sicakhiginin artmasiyla, birim uzunluga isabet eden kirilma alami (voltaj diistimii)
4610 ile 1513 V/cm arasinda degisen genis bir aralik icerisinde kalmistir. Sinterleme sicakligina
bagimlilik agisindan goz oniine alindiginda, sistemin dogrusal olmayan katsayisinin degerinin
yaklagik olarak sabit degerler aldigi ve 44 - 47 araliginda bulundugu belirlenmistir. Artan
sinterleme sicakligs ile verici (dondr) yogunlugu 1.51-1.32.10" 1/cm’ ve bariyer yiiksekligi de
1.40°dan 0.92 eV’a kadar degisen degerler arasinda diisme gostermistir (Nahm, 2008a).

Straumal ve arkadagslar1 (2008) yaptiklari, “ZnO’nun Tane Smiriin Kiigiilmesiyle,
Kobalt Coziiniirliigliniin Artmas1” baglikli ¢aligmalarinda; 10 nm biiyiikliiglinde, nano boyutlu
tanelere sahip, atom yiizdesi % 0 ile % 52 arasinda degisen kobalt igerikli ZnO filmlerini, yeni
sivi seramik yontemiyle senteze tabi tutmuslardir. Kobaltin 550 °C’deki ¢o6ziinebilirlik limiti
belirlenmistir. Wurzite yapili ZnO esash kati ¢ozeltinin kafes parametresi ¢, atom % 33 Co
degerinde sona ermektedir. Ikincil fazin piki (Co,0; veya kiibik kafesin) atom % 40 Co degeri
icin X 1511 kirmmim spektrumunda goriintir duruma gelir. Aym ikincil faz, daha atom % 2 Co
katkisinda ZnO igerisinde belirginlesir ve ZnO, kobalt ve diger ara gecis metallerinin katkisiyla
ferromanyetik olur (Bates ve dig., 1966). Son zamanlarda yaymlanan makalelerde; Co katkili
ZnO’nun yap1 ve manyetik ozellikleri hakkinda, tek kristalli ve ¢ok kristalli kiiciik tanecikler
icin ZnO icinde Co c¢oziinebilirligine bagh iligki verilmektedir. Tane iriliginin azalmasi ile,
ortalama kobalt ¢oziiniirliigii siddetle artmaktadir. Coziiniirliik limiti smirindaki kobaltca zengin
tabakanin kalinlhigi, tane siirlarindaki bir ¢ok tek tabaka ve nihayet serbest yiizeydeki iki adet
tek tabakadan olusan tabaka, sayisal tahmin agisindan onciilitkk eder (Straumal ve dig., 2008).

Hu ve Gong (2008), “Fosfor Katkili Cinko Oksidin Ozelliklerine, Kaplanan
Malzemenin Sicakliginin Beklenmedik Etkileri” baslikli ¢aligmalarinda; forfor katkili ¢inko

oksitte elektrik iletkenliginin ana malzemedeki sicakligin dagilimina bagh olarak degistigini



belirlemislerdir. Caligmada hi¢ beklenmedik bir sekilde, n tipi iletkenlik 200 °C, 250 °C ve 300
°C’lerde tutulan numunelerde goriiliitken; p tipi iletkenlige sadece oda sicaklignda tutulan
numunelerde rastlanilmugtir. Iletkenlik tipinin belirlenmesinde; Hall etkisi, Seebeck etkisi ve
Hall voltajina bagli manyetik alan Olglimleri olmak iizere ii¢ farkli Ol¢iim tekniginden
yararlanilmgtir. n tipi numunelerde iletkenlik degerleri 11 - 45 S/cm ve p tipi numunede de
iletkenlik 0,74 S/cm olarak elde edilmistir. Yine n tipi numunelerde aktivasyon enerjisi 10 meV
iken, p tipinde 134 meV olarak hesaplanmustir. Tiim bu degerler kaynak verileriyle iyi bir uyum
gostermektedir. Diger yandan arastirmacilar, oda sicakliginda filmdeki oksijen miktarmin
yiiksek ana malzeme sicakliklarina oranla daha fazla bulundugunu belirlemislerdir. Caligmada
ayrica sonuglar ve uygun mekanizmanin ne oldugu da tartisilmistir. n tipi bosluklu verici ya da
p etkili alicidan hangisi daha baskinsa, buna gore P:ZnO igeren numunelerin n ya da p tipi
iletkenlik 6zelligi gosterdikleri anlagilmistir (Hu ve Gong, 2008).

Hng ve Tse (2008) yaptiklari, “ZnO - % 0.5 Mol V,0s Varistériinde Magnezyum
Katkisinin Etkileri” baslikli ¢aligmalarinda; ZnO- % 0.5 mol V,0s iki bilegenli sistemde % 0-40
mol arasmda degisen MgO katkilarimin mikroyapt ve elektrik 6zelliklerine etkilerini
aragtirmislardir. Numunelerin mikroyapisi, esas itibar1 ile MgO igeren ZnO taneleri ve ikincil
faz olarak da, az oranda y-Zn3(VOy),’den olusmaktadir. MgO, ZnO tane biiyiimesi olayinda,
tane biliylimesini yavaglatict bir etkiye sahip olup, daha tniform dagilimli bir mikroyapiya
ulagsmay1 saglamaktadir. MgO miktarinin artmasiyla, dogrusal olmayan katsay1r o’nin miktar1
belirlenmis ve en yiiksek oran % 10 mol MgO degerinde 8.7 olarak bulunmustur. Ayrica > % 20
mol MgO degerinde o’nin degeri azalma gdstermektedir (Hng ve Tse, 2008).

Nahm (2008b) yaptigi, “Pr-Co-Cr-Y Modifiye Edilmis ALO; Katkii ZnO
Varistorlerinin Yaslanma Karakteristikleri ve Elektrik Ozelliklerinin Gelistirilmesi” baslili
baska bir c¢alismasinda; Al,O; katki diizeyinin Zn-Pr-Co-Cr-Y-Al esasli varistorlerde;
mikroyapi, elektrik ozellikleri ve DC hizlandirilmis yaslanma o6zelliklerine olan etkilerine
bagimliligini aragtirmistir. Al,O; katkisi, az oranda sinterleme yogunlugunu ve ortalama tane
iriligi degerlerini artirmaktadir. Artan Al,O; katkisiyla kirilma alani, 6396 V/cm degerinden 338
V/ecm degerine kadar genis bir aralikta degisen bir diigme gosterir. Dogrusal olmayan katsayi
degeri, Al,O; igermeyen numunelerde 38,4 olup, % 0,005 mol Al,O; katilan numunelerde
47,1’e kadar ¢ikarken; 6te yandan, katki oraninin daha da yiikselmesi bu degerin azalmasina yol
agmaktadir. Al,O; katki diizeyinin artmasiyla, bu bilesigin verici (donér) etkisiyle elektron
yiizdesi 0,41.10" 1 /cm®den 1,80.10" 1/cm’’e kadar artis gosterir. % 0,001 mol Al,O; katkili
numunede, elektrik alan1 - % 0,2; dogrusal olmayan katsayinin degeri de, 0,95 Eg/150 °C/24
saat kosullarinda DC hizlandirilmis yaglandirma gerilimi altinda - % 5,0 olacak sekilde dikkate
deger Olciilerde bir kararhilik sergiler (Nahm, 2008Db).



1.1. ZnO Uzerine Yapilan Diger Cahsmalar

Peng ve arkadaslar1 (2008) yaptiklari, “Al-Sc Katkili ZnO Ile Al Katkili ZnO ve Yine
Al Katkili ZnO 1ile Al-Sc Katkih ZnO Iceren Tek ve Cift Filmlerin Ozelligi” baslikl
caligmalarinda; Al-Sc’um birlikte katildig1 ZnO (S olarak tanimlanmistir) ve Al katkili ZnO (A
olarak tanmimlanmustir) tabakalar; % 99,999 safliktaki aliiminyum iizerine DC dagilma teknigi
yoluyla ve yine Al-%0.8Sc iceren otektik alasim % 99,99 safliktaki ¢inko iizerine RF dagilma
teknigi yoluyla siiper helisel sekilli (super twisted nematic STN) cam flizerine kaplanmistir.
Kaplamada diizenleme degisirken, c¢ift filmdeki her tabakanin kalinligi kabaca 230 nm olacak
sekilde kontrol edilmistir. Al-Sc’un katildigi ZnO’dan olusan tabaka, SA rumuzuyla ¢ift film
olarak en iiste konulmustur. Fakat aynmi tabaka ters yliz edilmis diizende, AS rumuzuyla
kaplanmustir. Filmin 6zellikleri incelendiginde, cift tabakali kaplamalarda (hem AS ve hem de
SA) elektrik direncinin; direnci A i¢in 3,8.10° Q.cm ve S igin 1,5.10° Q/cm olan tek tabakalara
gore, daha diisiik ve 1,43.10°-1,58.10° Q.cm arasinda oldugu goriilmiistiir. Cam iizerine
yapilan tiim kaplama filmlerinde 151k gecirgenligi % 80’1 gecmektedir. Fakat bu gegirgenlik
ultraviyole dalga boyu civarindaki kisa dalga boyunda belirgin derecede azalmaktadir. X- 1g1n1
kirinim analizleri, hem AS ve hem de SA numunelerinin (002) ve (103) diizlemleri boyunca es
yonlenmeli hegzagonal wurtzite olusumunun varligini ortaya koymustur. Transmisyon elektron
mikroskobu (TEM) unda alinan kesidin incelenmesinde, filmlerin kolonlu tanelerden olustugu
goriilmiigtiir. Tavlama sicakliklarimn 200 °C’den 300 °C’ye ya da bunun daha da iistiine
yiikselmesi durumunda, tiim filmlerde elektrik direnci azalmstir. Isik gecirgenliginde kayiplar
s0z konusu olmamakta, ancak ¢ift tabakali filmlerde optik gecirgenlik agisindan, 6zellikle AS
numunesinde mavi tabaka gecirgenligi s6z konusu olmaktadir. 300 °C’nin iizerinde yapilacak
tavlamalar, mavi tabakalar1 koyulastirmaktadir. Yiizey filminde X-1511 fotoelektron
spektroskopisi sonuclarma gore, O (III)’iin (oksijenin) goreceli kuvvetinin artmasindan dolayi,
cift tabakalarda elektrik direncinde azalmanin goriilmesi dikkat ¢ekmektedir (Peng ve dig.,
2008).

Wang ve arkadaglar1 (2008) yaptiklari, “Zirkonyum Katkili Cinko Oksidin Yapi, Optik
ve Elektrik Ozelliklerinin Teorik Incelenmesi” baslikli calismalarinda; kafes sisteminde ¢inko
atomlarmin yerine tamamen zirkonyum atomlarinin gegmesi, bazi1 ¢inko atomlarinin yerini
zirkonyum atomlarinin almasi ve nihayet zirkonyumun oksijen atomlarinin yerine gegmesi
seklinde olmak iizere li¢ farkli olusum iizerinde durmuslardir. Zirkonyum atomlarinin ¢inko
atomlarinin yerini almast (Zrz,) durumunda, bosluk olusum enerjisinin en disiik diizeyde
bulundugu, yerini alma olaymnin kolaylikla ger¢eklestigi ve bu durumda, miktarmin en st

diizeyde bulundugu belirtilmistir. Arastirmacilarin deneysel ¢caligmayla da belirledikleri gibi; Zr



miktar1 arttiginda, optik bant aralig1 6nce genisleyip, sonra daha daraldigindan; kafes sabiti
degerinin arttig1 belirlenmistir. Elektronik yap1 hesaplamalari; Zrz, boslugunun ZnO iginde
olustugunu, iletim bantinda Fermi diizeyinin degistigini, iletim bantinda asir1 derecede
elektronlarin bulundugunu ve bunun da zirkonyum katkili ZnO filmlerinin ¢ok iyi bir iletkenlik
ozelligi gostermesini sagladigini ifade etmislerdir (Wang ve dig., 2008).

Wu ve arkadaslar1 (2008) yaptiklar1, “(001) SrTiO; Ana Malzeme Uzerine Konan (110)
ZnO Epitaksiyal Ince Filmlerin Yap1 ve Elektriksel Ozellikleri” baslikli ¢alismalarmnda; (001)
SrTiO; basit kristalli ana malzeme {iizerine, (110) oryantasyonlu ZnO ince film tabakalarmi
darbeli lazer biriktirme yontemiyle, epitaksiyal olarak kaplamiglardir. Biiylime sicakliginin
degisimi altinda; ZnO’in yap1 gelisimi, yiizey morfolojisi ve elektrik iletkenligi arastirilmistir.
Film tabaka i¢inde yapilacak biribirine goére 90°’lik dondiirmeyle, hakim iki yapinin olustugunu
ve ana malzeme ile ince kaplama tabakasi arasindaki kafes uyumsuzlugunun azaldigim
bulmuslardir. Calismada; oOlgiilen sicaklik araligi olan - 200 ile 25 °C’de elektrik iletkenligi
degeri o (T) = o, +a.T"? formiiliiyle tespit edilirken; iletkenlikte elektron fonon dagiliminin
yeterli oldugu kabuliinden hareket edilmistir (Wu ve dig., 2008).

Ilican ve arkadaslar1 (2008b) yaptiklari, “Sol Jel Yontemiyle Kaplanan, Flor Katkih
Cinko Oksit Nano Cubuklu Yari Iletkenlerin Yap1, Optik ve Elektrik Ozellikleri” bashkli bagka
bir calismaya gore Ince film tabakasi; (0 0 2) diizlemi boyunca tercihli biiyiime gdsteren, ¢ok
kristalli bir yap1 gostermektedir. Filmlerin tane biiylikliikleri, 24 ile 35 nm araliginda
bulunmaktadir. Taramali elektron mikroskobu incelemelerinden, nano ¢ubuklarda % 10 flor
katkili ¢inko oksidin bulundugu belirlenmistir. Elde edilen spektrumlardan, filmlerin yiiksek
151k gecirgenligi gosterdigi; flor katkili ¢inko oksit filmlerinin optik bant araligi ve Urbach
enerjisinin, flor igerigine bagh olarak degistigi goriilmiistiir. % 20 flor katkili ¢inko oksit
tabakasinin kirmmim indeksi dagilim egrisi, tek ossilator modeliyle uyumluluk goéstermektedir.
Dagilma parametreleri E, ve Eq4 sirasiyla, 6,104 eV ve 12,045 eV olarak elde edilmistir. % 10
flor katkili film tabakasmmin sicakliga bagli iletkenlik degerinin incelemesi; iletim
mekanizmasinda, termal aktiflenmis iletkenlik ve tane simirinda sicakligin azalmasimin

degisiklige neden oldugunu gostermistir (Ilican ve dig., 2008b).

Wang ve arkadaslarmin (2008), “Cézelti Kaplama Yontemiyle Uretilen Diisiik Voltaj
Zno Varistorli” baglikli ¢aligmalarinda; yiliksek performans gosteren, diisiik voltaj ZnO varistorii
tretiminde kullanilan yeni bir nano kaplama teknigi ¢o6zeltisinin gelistirildiginden soz
edilmektedir. Burada kaplama isleminde, ¢inko oksit tozuyla birlikte verici (donor) olarak
¢ozelti karigimi kullanilmistir. Caligmacilar; sinterleme sicakligini, aligilagelmis oksit karigtirma
yontemlerinden 50 °C kadar daha diisiik segmislerdir. Sinterlenmis iiriiniin mikro yapisi ve

elektrik ozellikleri XRD, SEM ve DC gii¢ donanimi teknikleri kullanilarak belirlenmistir.



Ulagilan sonuglardan; ¢ozelti kaplama teknigiyle iiretilen numunelerde iri tane olusumunun
varlig, taneler igindeki fazlarin daha ¢ok diizenli dagilmis olarak bulundugu; alisilagelmis oksit
karigimlarimlariyla elde edilenlere gore yogunlugun ve egrisellik katsaymnin daha yiiksek
oldugu, diisiik voltaj diistimii ve kacak akim degerleri gosterdigi belirlenmistir. Nano kompozit
ZnO tozunun gelismis akim-voltaj 6zelliklerinin, onun miikemmel performansindan ve ¢ozelti
nano kaplama tekniginin iistiinliiklerinden kaynaklandig1 belirtilmektedir (Wang ve dig., 2008).

Houabes ve Metz (2008), “Lityum Oksitin, Zno’in Esik Alanina Etkisi” baglikli
calismalarinda; 0-200 ppm miktarda lityum karbonat1 (Li,COj5’1) lityum oksit seklinde standart
uygunlukta ¢ozelti seklinde, 6nce Sb,O; ile beraber ve sonra da bu bilesik olmadan iki farkli
ZnO varistoriine ilave edilmis ve Li,COs; igerigine uygun olarak; esik alani ve enerji emme
yeteneginin gelisimi arastirilmistir. Lityum, yiiksek esik alanina ulagmaya izin verirken; bunun
yanisira enerji emme kapasitesini de beraberinde getirir. Antimon olmadan esik alan1 300
V/mm’nin iizerine kadar ¢ikarken, tatminkar bir enerji emme kapasitesine ulagilmaktadir. 100
ppm Li,COj; igeriginde 315 V/mm ve 11 J/em® 6lgiim degerlerine ulasilmistir. Li,CO; igerigi
200 ppm’e ulastiginda esik alan1 500 V/mm’yi asarken, enerji emme kapasitesi 50 J/cm®iin
altna kadar iner. SEM mikroyap1 gozlemleri; lityumun, verici (dondr) yogunlugunun azalmasi
durumunda voltaj bariyer yiiksekligini arttirdigini, spinel Zn;Sb,0;, fazinin akim yogunlunun
smirlanmast halinde elektrik emme kapasitesi lizerinde zararh etkilerin varligim ve bir ZnO
tanesinden digerine olan efektif akim yolunun azaldigini1 géstermistir (Huabes ve Metz, 2008).

Selmi ve arkadaglar1 (2008) yaptiklari, “Sacilma Seklinde Dagilmig Al Katkili Cinko
Oksit Filmlerinin Ozelliklerinin Incelenemesi” baslikli calismalarinda; cam ve silisyum ana
malzeme tizerinde 2, 3 ve 4 saat farkli siireler icerisinde RF magnetron dagitma teknigiyle
aliminyum katkil1 ¢inko oksit filmi olusturmuslardir. Calismada amag; segilen siirelerin ZnO: Al
tabakasinin ozelliklerine olan etkisinin arastirilmasi olmustur. Yapilan incelemeler, filmlerin
ana malzeme ylizeyine dik, hegzagonal sistemin c- ekseni yoniinde biiyiidiiklerini gostermistir.
Morfolojik ozellikleri agisindan filmler, tanecikli ve homojen yiizeyli olup; kristallesme artan
islem siiresine bagli olarak artma gostermektedir. Biriken tabakalar; kizil Otesine yakin
spektrumda, ¢ok iyi bir optik yayilmali (% 80) goriiniir 151k vermektedir. Hesaplanan bant
araligr 3,3 eV’tur. Elektrik ZnO:Al/Si, baglant1 6zellikleri, kapasitif voltaj (C-V) baglantisi
kullanilarak aragtirilmistir. 1/C,-V 6zelliginden birlesme potansiyeli 0,54 — 0,71 V arasinda
bulunmustur. Caligmada biriktirme siiresinin; filmlerin yapisal, elektrik ve optik o6zelliklerini
nasil kontrol ettigi belirlenmeye ¢alisilmistir (Semli ve dig., 2008).

Lin ve arkadaslar1 (2008) yapmis olduklari; “Cinko Oksit Filmlerde Sadece Aliiminyum
ve Aliiminyumla Skandiyumun Birlikte Katkilandirildigi Cinko Oksit Filmlerin, Cinko Oksitin
RF Ve DC Dagilim Teknigiyle Ve Al- X Sc (X= Ag. % 0, 0.4, 0.8 Ve 1.7) Ilavelerde Uretimi”



baslikli ¢alismalarinda; ¢inko oksit iizerine RF dagilma teknikleriyle x = % 0, 0.4, 0.8 ve 1.7
oranlarinda bulunacak sekilde skandiyum (Sc) ve Al-xSc alagimi iizerine de DC dagilma
teknikleriyle yeni film tabakalar olusturmuslardir. X 11 kirmimi (XRD) teknikleriyle yapilan
muayenede; filmin (002) wurtzite yonlenmis yapili (tekstiirlii) hegzagonal bir yap1 gdsterdigi,
Sc iceriginin artmasiyla, filmde (002) pikinin hafifce degisiklik gosterdigi belirlenmistir.
Transmisyon elektron mikroskobu (TEM) arastirmalari; ZnO:xSc filmlerinde, diizenli dagilmus,
caplar1 ortalama 65 nm olan ve ZnO:Al’ye gore daha kiiciik kolonlu tanelerin varligini ortaya
koymustur. Tiim filmlerde gecirgenlik % 80’1 asmis, ZnO:Al-%0.4Sc ve Al-%0.8Sc’lu
filmlerde birikme koseleri bir mavi katman gdstermis; fakat ZnO:Al-%1.7Sc’lu filmler kirmizi
katman olusturmustur. Filmlerin elektrik iletkenlik degerleri, elektron miktarmin ve
hareketliliginin artmas1 nedeniyle; % 0°dan % 1,7°ye kadar olan katkilarda, 2.64.10%den
7.94.10° S/cm’ye kadar yiikselmistir. X 1s1m fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri,
filmlerin yiiksek elektrik iletkenliklerinin oksijen eksikligine baglanabilecegini goéstermistir.
Filmlerin % 3.5 NaCl igerikli su ortamindaki korozyon direnci, artan skandiyum (Sc) icerigiyle
artma gostermistir (Lin ve dig., 2008).

Sonawane ve arkadaglar1 (2008), “Kendiliginden Siralanmis Bakir Katkili Cinko Oksit
Nano Partikiillerin Elektrik ve Gaz Duyarlilik Ozellikleri” bashkli ¢alismalarinda; sirastyla % O,
%0.5, %1 ve %1.5 Cu igeren ZnO peletleri iizerinde, nano kristalli ZnO:Cu’m elektrik ve gaz
duyarlilik 6zelliklerini incelemislerdir. Metanol iginde c¢okeltici reaksiyon elemani olarak
kullanilan oksalik asitle birlikte, ayira¢ olarak bakir kloriir ve ¢inko asetat kullanilmustir.
Malzeme o6zellikleri; X- 1511 difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ve optik emisyon spektrometreli indiiktif
ciftlestirilmis plazma (ICP-OES) teknikleriyle belirlenmistir. Alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu, bakir ilaveli ¢inko oksitte 40-45 nm boyutundaki tanelerin nano boyutta bolgesel
olarak biriktiklerini gdstermistir. Cinko oksite yapilan % 0,5’lik bakir katkisi, elektrik
iletkenligini iistlii fonksiyon mertebesinde degistirirken; artan bakir icerigiyle direncin sicaklik
katsayis1 diisme gostermektedir. Malzeme, uygun islem sicakliklari olan 130 °C, 190 °C ve 220
°C’de H,, dogal gaz ve CO gazlarma 625 ppm miktara kadar miikemmel bir duyarlilik
gostermektedir. Ra sensoriin havadaki ve Rg de gaz/hava krisimindaki direngleri olduguna gore;
duyarhilik faktorii SF:

% SF = (Ra/Rg).100
bagintisiyla verilmektedir. Aragtirmacilar bu faktoriin % 1 Cu katkisinda H; i¢in 1460, % 0.5 Cu
katkisinda da CO i¢in 950 ve dogal gaz i¢in de 520; yanitlama ve tekrar geri doniis zamaninin
da sirasiyla 6, 8 ve 16 saniye oldugunu belirlemislerdir.

Han ve arkadaslar1 (2001) yaptiklar1 c¢aligmada, aliiminyum ve manganez bilesik



(dolayist ile elementleri) katkilarmin ¢inko oksidin elektrik iletkenligi iizerine olan etkilerini
incelemislerdir. Bu arastirmacilar yaptiklari ¢aligmalarda; ¢inko oksite % 1,2 mol aliiminyum ve
manganez bilesikleri katmiglar ve elde ettikleri karigimlari, agik hava ortaminda 1100 °C’den
1400 °C’ye kadar olan sicakliklarda sinterlemisler; elde ettikleri katkili sinterlenmis
numunelerin katkinin tiirtine, katk: diizeyine, sinterleme sicakligina ve sinterleme siiresine bagl
olarak oda sicakligindaki elektrik iletkenliklerini belirlemislerdir. Deneyler; aliiminyum
katkilarmin ¢inko oksitin iletkenlik ozelliklerini iyilestirdigini ve c¢inko oksitle birlikte
yariiletken katkis1 olarak kullanilabilecegini; manganez katkilar1 yapilmis ve sinterleme
sicakliklarindan hizla sogutulmus numunelerin elektrik iletkenliklerinin artan manganez
icerigiyle azalma gosterdigi, ancak numunelerin yine de yariletkenlik 6zelliklerini
koruduklarim gostermistir. Aliiminyum katkilari, ¢inko oksitin iyi iletkenlik ozelliklerini
diizenli olarak degistirirken ve manganez katkilar1 iletim direncini iyice ylikseltmekte ve buna
bagl olarak iletkenligi azaltmaktadir (Han ve dig., 2001).

Guan ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 bir ¢aligmada; B,0;-Zn0O-La,O; cami katkil
BaTisOy’in diisiik firinlama ve mikro dalga yalitkanlik 6zelliklerini incelemislerdir. Bunun igin
% 80 BaTisO9 tozu ve % 20 B,0;-Zn0O-La,0; cam katkisiyla kompozit malzeme iiretilmis,
numuneler 900 °C’de iiger saat en yiiksek hacimsel yogunluk saglanacak sekilde sinterlenmistir.
B,05-Zn0-La,0; cami katkisi sinterlenme amaciyla yapilmistir. Sinterlenen malzemede,
sinterleme sonrasi farkli kristal kafes yapili, ¢ok iyi mikro dalga yalitkanlik 6zellikli BaTi Oy ile
LaBOs; ve kalint1 cam fazlar bulunur. Caligmacilar yaptiklar1 6lglimlerde permitivite katsayisin
k = 27, kalite faktoriinlii Qxf ~ 20.000 GHz, rezonans frekansinin sicaklik katsayisini t¢ = 6,5
ppm/°C olarak bulmuslardir (Guan ve dig., 2007).

Seino ve arkadaslari (2006) yaptiklari, “Li,S-B,S;-LisSiO4’in  sentezi  ve
elektrokimyasal ozellikleri” baslikli ¢alismada; lityum iyon iletkenli Li,S-LiySiO4 bilesimli
camlarm, hizli sogutma islemi sonrasinda 1s1l islem wuygulanarak cam seramiklere
doniistiiriilmesini incelemiglerdir. Bu aragtirmacilar; 1s1l iglemin, Li,SiO4 katkili camin iyonik
iletkenligini artirdig1 ve en iyi iyonik iletkenlik degerinin oda sicakhginda 1,0.10” S/cm oldugu
sonucuna ulagsmiglardir. Ayrica cam seramiklerin, 10 V’luk genis bir aralikta bulunan elekro
kimyasal gerilim degeri ile, elektro kimyasal oksidasyona karsi ¢ok kararli oldugunu
belirtmislerdir (Seino ve dig., 2006)..

Goel ve arkadaslar1 (2007) yaptiklari, “Mgsio; Igerikli Cam Seramiklerin
Karakterizasyonu ve Sentezi” baglikli, ¢aligmalarinda; magnezyum metasilikat (MgSiOs) esasl
cam seramiklerin iiretimi {izerinde durumuglardir. Bunun i¢in iki ayr1 mineralden diopsid % 25
ve enstatit % 75 oraninda karisitirilmis ve baslangic noktasi olarak se¢ilmis; ¢oklu kristalografik

doniisiim (polimorfizm) saglanip magnezyum metasilikata doniistiirmiislerdir. Magnezyum i¢in



itriyum ve baryum, silisyum i¢in de bor katkilar1 kullanilmigtir. Cam numuneler, 1600 °C’de 1-2
saat siireyle aliimina pota igerisinde ergitilerek hacimli ve kivaml iirlin haline getirilmislerdir.
Cam toz friinlerinde, 850-1000 °C arasindaki sicakliklarda sinterlenme ve Kristallesme
saglanmigtir. Katki maddelerinin kristallesmeye ve cam seramiklerin 6zelliklerine olan etkilerini
denesel olarak arastimiglar ve elde edilen sonuglar ileri teknolojik gelismelerin 1s1ginda
bilimsel olarak tartisilmistir (Goel ve dig., 2007).

Focsa ve arkadaslar1 (2006), “Bor ve Fosfor Silikat Cami ile Kaplanmig Seramik Ana
Malzeme Uzerine, Hizli Termik CVD Yontemiyle Polisilisyum Kaplanmasi” baghkl
caligmalarinda; 1000 °C’nin iizerinde, yliksek sicakliklarda kimyasal buhar biriktirme yontemi
(CVD) kullanilarak seramik ana malzemeyi, bor ya da fosfor katkili ya da katkisiz silikat cam
ile kaplanmigtir. Burada arastirmacilar olusan ¢ok kristalli silisyum tabakasinin kristalografik
ozelliklerini arastirmiglardir (Focsa ve dig., 2006).

Torres ve arkadaglar1 (2006), “Koridorlarda Kullanilan Mullit Esash Parlak Cam
Seramiklerin, Cao-Mgo-Al,O;-Sio, Sistemi 1<;erisindeki Mikroyapilari Uzerine Bor Oksidin
Etkisi” baslikli ¢aligmalarinda; sinterleme esnasinda ana Al,Os’in yerini artan oranda B,O;’in
almasi ve mullitin kristallesmesini arastirmiglardir. Ana camin bilesimi, CaO-MgO-AL,05-SiO,
dortlii sisteminin birincil mullit alaninda bulunacak sekilde secilmistir. Cam tozu peletleri, 10
°C/dak. hizla 2 saat siireyle beklenerek standart degerlerde ve 25 °C/dakika hizla 5 dakika
stireyle, 700 ile 1190 °C sicakliklar arasinda isitilarak igleme tabi tutulmustur. B,O; igerikli
camlarin sinterlenmesi, 850 ile 1050 °C dereceler arasinda gergeklestirilmistir. X- 1g1n1 kirinim
analizi sonuglarina gore; % 6°dan fazla B,0; igeren camlar, mullitin tek bir kristal fazina sahip
oldugunu gostermistir. Bor oksidin daha diisiik oranlarda bulunmasi durumunda, ikincil faz
olarak kordierit ortaya ¢ikmaktadir. Yapilan analizler, 1160 °C’ye hizli bir sekilde 1sitilan cam
seramik icerisinde, % 9 B,0; iceren % 19,5 oraninda mullitin bulundugunu gostermistir. Parlak
cam seramigin son mikro yapisinda, i¢inde kalint1 camsi fazlarm dagildigi, diizgiin sekilli, uzun
asikiiler mullit kristallerinin varligi dikkat ¢cekmektedir. Parlak cam seramigi iizerine yapilan
arastirmanin sonuglari, bunlarin mekanik 6zellikler agisindan i1slanmaya ve endiistriyel kosullar
altinda yapilacak 1sitmalara uygun olduklarim gostermistir (Torres ve dig., 20006).

Yoon ve arkadaslar1 (2006), “B,O; ve BaB,O, katkili, BaO-Sm,0;-4TiO,
seramiklerinin sinterleme davramisi ve mikrodalga yalitkanlik karakteristikleri” baglikli
caligmalarinda; mikrodalga yalitkan aygitlarda kullanmak i¢in bor esash katkilarin yapildigs,
BaO-Sm,0;-4Ti0O, seramiklerinin diisiik sicakliklara sinterlenmesini ve reaksiyonunu
incelemislerdir. Borlu camlarda B,0O; ve BaB,0, igerigi, % 1’le % 10 arasinda degistirilmis ve
ham iiriin 900 ile 1200 °C’ler arasinda 2 saat tutularak sinterlenmistir. B,O; katkis1 yapildiginda;
Sm,Ti,07, BaTi(BO3),, Ba,TigO, ve TiO, ikincil fazlar olusurken, BaB,O, katkisinda sadece tek



faz olan BaSm,Ti,0, olugmaktadir. Bu sonuglarin 1s18inda B,0O; reaktif, BaB,O4 de reaktif
olmayan cam grubuna girmektedir. Bu c¢alismada arastirmacilar; BaO-Sm,0;-4TiO,
seramiklerinde ikincil faz gelismesi, seramiklerin sinterleme davraniglar1 ve mikrodalga
yalitkanlik karakteristiklerini incelemislerdir (Yoon ve dig., 2006).

ZnO ile yapilan ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Yaygm olarak ¢alisilan bir
malzeme olmasma ragmen, hala farkli metallerle katkilama yapilarak ZnO esash yeni
malzemelerin iiretilmesi hedeflenmektedir. Bu nedenle bu ¢alismada ZnO, farkli oranlarda Co
ile katkilandirilarak ZnO’nun mikro yap1 ve elektrik ozelliklerinin gelistirilmesi hedef
almmustir. Benzer ve yeni bir ¢alisma da bu tezde yapilmis ve bu ¢alismada ZnO’e belirli
oranlarda ve belirli bir yontemle Co katkilandirilmistir. Co katkili {riinden preslenmis
numuneler elde edilerek bunlar belirli sicakliklarda sinterleme islemine tabi tutulmustur. Bu
sekilde elde edilen numunelerin iletkenlikleri Olgiilerek Co’mn yariiletken ZnO’in iletkenlik

ozelliklerini nasil etkiledigine bakilmustir.
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2. ELEKTRIKSEL ILETKENLIK
2.1. Katilarin Elektriksel Ozelliklerine Gore Simiflandirilmasi

Katilar elektrik 6zelliklerine (6zdirencine) gore ii¢c gruba ayrilirlar: metaller, yalitkanlar ve
yariiletkenler. Ustiin iletkenler oda sicakhiginda metal ozelligi gostermektedirler ve diisiik

sicakliklarda (1-120 K) iistiin iletkenlige sahiptirler. Katilar elektrik iletkenlik degerlerine gore:

1. Metaller : p=10°-10"* ohm.cm,
2. Yariiletkenler : p=10"-10"" ohm.cm,
3. Yahtkanlar  : p>10'"" ohm.cm.

seklinde smiflandirilirlar (Cafer, 2000).
Metaller ve yariiletkenler arasindaki fark, ietkenliklerinin sicaklikla degisiminden agik
olarak goriilmektedir. Saf metallerde 6zdireng sicaklikla lineer olarak artmaktadir.
p=pa(1+AT) 2.1
Burada py metalin 0 °C'de 6zdirenci, 0=1/273 direncin termal genlesme katsayisi, AT mutlak
sicaklik degisimidir. Metallerde sicaklik arttikca 6zdireng artar. Yariletkenin elektriksel iletkenligi
sicakhiga bagh olarak:

o =0, exp{— %} (2.2)

seklinde degisir. Burada AE aktivasyon enerjisi, k Boltzmann sabitidir, o, bir sabittir.
Yariiletkenlerde iletkenlik elektronlarm yogunlugu sicaklik arttik¢a eksponansiyel olarak artmakta ve
elektronlarm mobilitesi az miktarda kiigiilmektedir. Bu iki islemin sonucunda yariiletkenin 6zdirenci
sicaklik arttik¢a hizl bir sekilde azalmaktadir.

Elektriksel iletkenlik (o), bir maddenin elektrik akimini iletebilme yetenegini belirleyen
fiziksel bir biyiikliiktiir. Elektrik iletkenliginin SI standandardindaki birimi Siemens/metre
(S/m ya da Q"'.m™) olup, iletkenlik (c) 6zgiil direncin tersine esittir.

Tletkenlik degerlerine gore maddeler, iletkenlik degerleri 25 °C’de ¢ > 10° S/m olanlara
iletken maddeler denmektedir. Iletken maddelere 6rnek olarak metaller verilebilir. Tiim metaller
icerisinde en iyi iletken olanlar1 saf glimiis ve saf bakirdir.

Cogu organik bilesikler ve karbon hidratlardan olusan yalitkanlar ya da izolatdrlerde
iletkenlik degeri 6 < 10™® S/m mertebesindedir.

Yariiletkenlikte iletkenlik degeri, iletkenlerle yalitkanlar arasmda bulunur.

Yariiletkenlerde iletkenlik degeri; sicaklik, basing ve 1s1mima bagh olarak degisir.
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Bir maddenin iletkenligi blinyesinde akimu tasiyici bir elemanin, drnegin elektronlarm
ya da iyonlarin varligina baglidir. Tablo 2.1°de degisik maddelerin elektrik iletkenlik degerleri

goriilmektedir.

Tablo 2.1. Degisik maddelerin elektrik iletkenlik (o) degerleri

Secilen malzemelerin 300 K’deki iletkenlik degerleri
Malzeme Tiiri ¢ (S/m)

Giimiis Metal 61,39-10°
Bakir Metal >58,0-10°
Altin Metal 44,0-10°
Aliiminyum Metal 36,59-10°
Volfram (tungsten) Metal 18,38:10°
Kobalt Metal 16,03.10°
Piring (CuZn37) Metal ~15,5-10°
Demir Metal 10,02:10°
Krom Metal 8,74 - 10°
Titanyum (273 K’de) Metal 2,56-10°
Gadolinyum Metal 0,74-10°
Germanyum Yariiletken 1,45
Silisyum Yariiletken 2,52 - 10
Paslanmaz celikler (1.4301) Metal 1,36 - 10°
Tellur — 200
Deniz suyu - ~5
Cesme suyu — ~ 0,05
Saf su - 5-10°

2.2. Yariiletken Malzemeler

Elektrik akimini gegiren iki tiir iletken olabilir: elektronik gecisli ve iyonik gegisli
iletkenler. Metallerde elektrik akimi tasiyicilar1 elektronlar oldugu i¢in metaller elektron
iletkenlerdir. Iyonik iletkenlerde elektrik akimi malzemenin iyonlar: ile tasinir ve iyonik
iletkenin kompozisyonu akimin gectigi zamanla degismektedir. Elektrolitler iyon
iletkenler grubunda olabilirler. Yariiletken malzemeler hem elektron hem de iyon
iletkenligine sahip olabilirler. Yariiletkenlerin ¢ogunlugu, silisyum (Si), germanyum (Ge),
selenyum (Se), telluryum (Te) ve bilesik yariiletkenler GaAs GaP, InSb, InP, CdS,
CdSe, CdTe, ZnS, PbS, PbSe, SiC vb, elektron iletkenligine sahiptirler.

Is1 enerjisi etkisiyle yariiletkenlerde serbest yiik tasiyicilarinin (elektronlarin ve

deliklerin) yogunlugu artmaktadir. Bu yontemle meydana gelen yiik tasiyicilarina sisal
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veya dengeleyici yiik tasiyicilar: denir. Bundan baska, serbest yiik tagiyicilari g1k, elektrik
alan, basing, y-iginlari, hizli pargaciklarin (elektronlarin, protonlarin, nétronlarin,
iyonlarin vb bombardimani) etkisiyle olusabilirler. Bu yontemlerle meydana gelen yiik
tastyicilar1 denklestirilmemis yiik tasiyicilar: olarak tanimlanirlar.

Yariiletken Ozellikleri dis etkilere karsi soyle aciklanabilir. Metallerde atomlar tam
olarak iyonlasmis durumdadirlar ve serbest elektronlarin konsantrasyonu (n=10** c¢cm™)
atomlarin konsantrasyonuna esittir. Bu nedenle, metallerin 6zellikleri dis etkilerle
¢ok az degismektedir. Saf yariiletkenlerde ise serbest elektronlarin yogunlugu (n=10°-
10" ¢cm™) ana atomlarin yogunlugundan (10** cm™ ) ¢ok azdir. Yariiletken atomlari dis
etkilerle (151k, elektrik alani, basing, hizli pargaciklarla bombardiman vb) iyonlagmas1
ve serbest elektron yogunlugunu degistirmek miimkiindiir. Bunun neticesinde yariiletkenin
ozellikleri de degisebilmektedir.

Serbest yiik tasyicilarin olugsma yOntemleri yariiletkenin kristal yapisina,
kompozisyonuna ve katki atomlarinin bulunmasiyla iligkilidir. Cok az miktardaki (% 107-
10"®) katki atomlari yariiletkenlerin iletkenligini 6nemli oranda(10® kata kadar) degistirebilir.

Boylece, yariiletkenin o6zdirenci oda sicakhiginda p=10*10"" Q cm (veya
iletkenligi 6=10*-10"" Q'cm™) araliginda olabilir. Ozdirencin katkilama ile veya dis
etkilerle (1s1, 1sinlama, elektrik ve manyetik alanlar, basmg, y-isinlari, hizli pargaciklarla
bombardiman vb) kuvvetli bagimlilig: yariiletkenin esas niteligidir.

Yariiletkenlerde iletkenlik degeri, iletkenlerle yalitkanlar arasinda bulunur. Bunlarda
valans bandi ile iletim bandi birbirine ¢ok yakindir, bu nedenle, valans bandindan iletim
bandina; sicaklik, basing ve 1g1mmim etkileriyle elektron sigramasi olmasi durumunda iletkenlik
saglanmis olur.

Yariletkenlerdeki iletkenligi agiklayabilmek igin, metallerin iletkenligindeki bazi
esitliklere ve tanimlara ihtiyac duyulur. Oncelikle bu esitlikler bulunmali ve ondan sonra
yariiletkenler durumu goézden gegirilmelidir.

Elektrik alanmi i¢inde bulunan elektronlar siirekli olarak enerji alamazlar, ¢linkii
diizgiin ivmeli hareketleri ¢arpigmalarla kesintiye ugramaktadir. Bu nedenle elektron akimi
metal icinde bir direngle karsilasir. S6z konusu direng, elektronun garpigsmalar sirasinda
diizgiin hizlanmalar i¢in yararlanabilecekleri ortalama t siiresi veya X ortalama yol uzunluklar1
ile ters orantili olur. Ivme ayrica elektron yiikii ile orantili, kiitlesi ile ters orantilidir. E alam
altindaki V;siiriiklenme hiz1 i¢in bdylece (Eroglu, 2001, Sze, 1981);

V. ZMTEZIUQE (2.3)
me

yazilabilir. Burada e elektron yiikiinli, m, de elektronun kiitlesini gdstermektedir. T
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reaksiyon siiresi olup, L. elektronun mobilite (hareketlilik) derecesidir.

T reaksiyon siiresi, elektronlarin (V; 'den ¢ok farkli, biiyiik) ortalama 1sil hizlar1
cinsinden ifade edilir. A elektronlarin serbest yolunu ve v de hiz1 gosterirse, bagnti;

T=A/v 2.4
Seklinde verilebilir. Bir iletkenden gecen akimin siddeti, o iletkenin kesitinden 1 sn'de gecen
elektrik yiikiidiir. J elektrik akim yogunlugu, iletkenin 1 cm” kesitinden gecen akim degeri
olarak tanimlanir. n; 1 cm’ igindeki tasiyict elektron yogunlugunu, e; elektron yiikiini, E;

elektrik alan siddetini gosterirse ve yukaridaki tanim dikkate alinirsa;
J=neV, (2.5)

Esitligi elde edilir. (2.1) ve (2.3) numarali esitliklerden;

2

J=I’le—TE=I’l€/JeE (2.6)
m

e

Veya 7 yerine (2.2) numaral esitlikten A alinirsa;
e’

m,v

J=n—"F (2.7)

Elde edilir. Iletkenlik 6, Ohm yasasima gore;

J=6 E (2.8)
Bagintis1 ile belirlenmistir. Bu durumda metalik iletkenin iletkenligi, 6zgiil direng p cinsinden;
1 2
Gz—zne—rzne/,te (2.9)
P m,
Veya
1 P2
c=—=nt 2l (2.10)
o, m, Vv

Bagntilarindan biri ile ifade edilmektedir. Burada p 6zdireng, n ise 1 cm’ igindeki elektron

sayisidir (Eroglu, 2001; Yildirim ve dig., 2001a).
2.2.1 Saf Yan Iletkenler
Saf yariiletkenlerde iletkenlik, baslica serbest elektronlarin varliginin etkisi altindadir.

Bir metal i¢in yazilan;

J=n.e.V, (2.11)
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Ifadesindeki elektronlarmn siiriiklenme hizi Vi, elektrik alan siddeti E ile orantih oldugu igin,
yariiletkenin z, X ve tasiyici kiitlesini bir sabitle gostermek i¢in mobilite denilen bir kavram
kullamlmaktadir. Mobilite p; bir akim tastyicisinin, birim elektrik alan1 (1 Volt/cm) altinda
kazandig1 siiriiklenme hizi olarak tarif edilmektedir. Elektron iletkenligini gosteren bir
yariiletkende, m elektron kiitlesini gosterirse, drnegin;

et el

p,=—=—=|V,/E| (2.12)
m, m)

yazilmaktadir. Mobilite p’niin birimi 1 cm?/V.s' dir. Bu parametre ile bir yariiletkenin
iletkenligi;

o =nep, + pep, (2.13)
olur ve katkisiz bir yariiletkende n = p esitliginden faydalanilarak;

c=ne(u,+p,) (2.14)
[fadesi yazilabilir. Burada n ve p., akim tasiyict yogunluklaridir. Bir yariiletkende gerek
elektron ve gerekse bosluk mobilitesi, carpigmalar sonucu kiiglilir. Bu nedenle kristal
bozukluklar1 ve yabanci katki atomlar1 mobiliteyi etkilemektedir. Ayrica mobilite, sicaklikla
¢ok fazla degismez. Bosluklarin mobilitesi elektronlarin mobilitesinden daha kiigiiktiir. Bant
aralig1 kiiclik olan kristallerde elektronlarin mobilitesinin ¢ok yiiksek olma egilimi vardir. En

yiiksek mobilite degeri PbTe kristalinde dl¢lilmiistiir (Eroglu, 2001).
2.2.2. Katkili Yar1 iletkenler

Yariiletkenlere katki yapildiginda, elektriksel Ozellikleri bundan asir1 derecede
etkilenmektedir. Yariiletkenlerden bir atomun kopartilmasi ile meydana gelen degisiklikler,
katkilamanin durumuna goére farkli davranislarin ortaya ¢ikmasma yol agar. Bu tip yariiletkenler
kusurlu yariiletkenlerdir. Yariiletkene katki atomlarmin eklenmesi islemine, doping

(asilama) denir.

Bes degerlikli bir atom, dort degerlikli bir atomdan olusmus kristal yapi icine
katildiginda, dortlii kovalent bag yapar. Kalan besinci elektron da iletkenligi iistlenir. Bu
durumda bes degerlikli atom, 6rnegin As, P, Sb verici olarak adlandirilmaktadir. Ciinki
iyonlasmis durumdayken iletkenlik bandma bir elektron verir. Bu olay Sekil 1.2 (a)' da

verilmistir.
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Uc degerlikli atomlar, érnegin B, Al, Ga, In; dort degerlikli atomlardan olusmus kristal
yap1 i¢ine katildiginda dortlii kovalent bagi tamamlayabilmek i¢in kristal 6érgli atomlarmin
ikisi arasinda olusan bagdan bir elektron alirlar ve geride bir bosluk birakirlar. Olusan bu pozitif
bosluk iletkenlige katkida bulunur. Ug¢ degerlikli atomlara alici denmektedir, ¢iinkii iyonlagnus
durumda valens bandindan bir elektron alirlar. Bu olay Sekil 1.2 (b)' de gosterilmistir. (Kittel,
2004).

_ v Katla yiki E,
(a) Verici atom ¥t
n tipi atom& ?121:;2 Iirlnk 0 W
g Katkl_ yuku g
(b) G = Verici atom
p tipi atom B atomumun dortlii 0

»bagini tamamlamak
i¢in alinan elektronun
biraktig pozitif
bosluk

Sekil 2.1. (a) Verici durumlar, (b) Alict durumlar

Verici katki atomunun iyonizasyon enerjisini (E4) belirlemek i¢in Bohr teorisinde
gerekli degisiklikler yapilabilir. Bu degisiklikler, ortamin dielektrik sabitinin ve
elektronlarim etkin kiitlesinin hesaba katilmasiyla olur. Yan iletkenlerde -e* m / 2° igin &
yerine e’/e ve m yerine de m, etkin kiitle alinarak; CGS birim sisteminde vericilerin

iyonizasyon enerjisi Eg:
Eq=e¢''m./ 2.6"n (2.15)

seklinde yazilabilir.

Oda sicakliginda alici ve vericilerin iyonlagsma enerjileri kgT (26 eV)
mertebesindedir (Kittel, 2004). Buna gore oda sicakliginda atomlardaki alici ve vericilerin 1s1l
iyonlagmasi elektrik iletkenligi agisindan énemlidir. Verici atom sayis1 alicilardan daha fazla

ise, vericilerin 1s1l iyonlagsmas1 ile iletkenlik bandna elektronlar aktarilir. Bu durumda
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kristalin iletkenligi, elektronlar (negatif yiikler) tarafindan belirlenir ve bu maddeye n tipi yan
iletken denir. Alic1 sayisi fazla oldugunda valens bandina bosluklar aktarilir. Tletkenlik bosluklar

tarafindan belirlendigi icin bu maddeye de p tipi yariiletken denir.
2.3. Yar lletkenlerde Enerji Band

Yariiletkenlerde bant araliginin islenmesindeki amag askeri ve ticari alanlardaki mikro
elektronik ve opto elektronik sistemlerde maliyet, boyut agirlik ve performansa iliskin énemli
gelismelere dair beklentileri karsilanmaktadir.

Bant aralign Eg, iletkenlik bandimin en diisiik enerjisi ile valans bandi en yiiksek
enerjisi arasmdaki enerji farkidir. Yan iletken fizigindeki dnemli parametrenin basit goriiniisii

Sekil 2.2' de gosterilmektedir (Sze, 1981).

A

/ fletim Band: / Eg =E —E,

Yasak Bant 1 2 E g
Ev \i Y
O
Valans Bandi

(@ (b)

Sekil 2.2. (a) Saf yariiletkenlerin enerji bandlarinin ve (b) enerji band
diyagramiin sematik gosterimi

Bu sekilde iletim bandmin en alti E, valens bandmnin en iistii E,'dir. iletim badinin
enerjisi, elektronlarin enerjisi yukar1 dogru ve bosluklarin enerjisi de asagi dogru dlgiildiigiinde
pozitif oldugu goriilmektedir.

Mutlak sicaklikta (0 K), valens bandindaki tiim yoriingeler dolu ve iletkenlik bandinda
tiim yoriingeler bos oldugundan, 6z iletkenlik sifirdir. Sicaklik artirildiginda elektronlar valens
bandina 1s1l uyarma yoluyla gecip hareketlilik kazanirlar. Hem iletkenlik bandindaki
elektronlar ve hem de bunlarin valens bandinda biraktiklar1 bosluklar, elektrik iletkenligini
saglarlar. Bant araligmm sicaklikla olan baglantis1 ¢cok genel bir ifade ile asagidaki gibi tamimlanir

(Sze, 1981).

E, =E, - (2.16)
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Burada o ve B, yariiletkenlere gore degisen katsayilardir. iletkenlik ve tastyict elektron
yogunlugu, bant araliginin sicakliga bagh olan E /kgT parametresiyle belirlenmektedir. Bu
oran biiyiikse tastyict yogunlugu az olur. Ornegin; ¢inko oksidin (ZnO'nun) 0 K'deki bant aralig
3,436 eV iken, 300 K'de 3,2 eV’ dur (Sze, 1981; Eroglu, 2001).

ZnO’in elektronik bant yapisi grup sayisiyla hesaplanir. Sekil 2.3’de Kismi Yogunluk
Tahmini(LDA) hesaplamalarina Efektif Potansiyeli Diizeltilmis Atomik Yar1 Etkilesim (SIC-
PP) hesaplamalar1 dahil edilip kullanilarak Zn 3d elektronlar1 ile ilgili elde edilen sonuglar
gosterilmistir. Burada bant yapis1 hegzagonal Brillouin bolgesindeki yiiksek simetri ¢izgileri
boyunca gosterilmistir. Hem valans bandinin en yiiksek hem de iletkenlik bandinin en diigiik
seviyede oldugu I iizerindeki k=0 noktas1 ZnO’in dogrudan bant aralifi olan bir yariiletken
oldugunu gostermektedir. Temel 10 bant (yaklasik -9 eV civarinda meydana gelen) Zn 3d
seviyesine karsilik gelir. Sonraki 6 bant (-5 eV- 0 eV) O 2p baglanma bdlgelerine karsihik gelir.
Glgli Zn iletkenlik baglartyla sinirh olan ilk iki iletkenlik band1 boélgesi bos Zn 3s seviyesine
karsilik gelir. Daha yiiksek olan iletkenlik bantlari(sekilde gosterilmemis) serbest elektron
bolgesi gibidir. Yaklasik -20 eV seviyesindeki O 2s bandi (bu da gosterilmemis) cekirdek
enerjisine yakin olan bolgeyi gostermektedir. Bu hesaplamalar sonucunda bant araliginin 3.77

eV oldugu saptanmigtir.

o

@
AR

Enerji (eV)

ﬁﬁ

]
W

-10 -
L M r A H

Sekil 2.3. Wurtzide ZnO’in LDA babt yapis1 hesaplamalar1 Efektif potansiyeli diizeltilmis Atomik Yar1
Etkilesim (SIC-PP) yonteminin baskin olarak kullanilmasiyla elde edilmistir. Bu metod bandinin

islenmesine standart LDA metodundan ¢ok daha verimlidir.

18



3. CINKO OKSITIN FiZiKSEL OZELLIKLERI

3.1. Cinko Oksitin Kristal ve Yiizey Yapisi

Waurtzide ZnO, kafes parametreleri a=0,3296 nm ve c= 0,52065 nm olan hegzagonal bir
yapiya sahiptir(C6 mc grup aralig1). ZnO’in yapis1 en basit sekliyle tetrahedral koordinatlardaki
Zn? ve 07 iyonlarmmn olusturdugu degisken sayidaki diizlemin c-ekseni boyunca siralanarak
kiimelenmesinden olusur (Sekil 3.1). ZnO’in tetrahedral koordinat yapida olmasi merkezi
olmayan simetrik yapida oldugunu gosterir. Piyezoelektrik ve Pyroelektrik o6zelliklerinin
kaynag1 bundandir. Kutup yiizeylerinin olmas1 ZnO’in bir baska énemli 6zelligidir. En yaygin
kutup ylizeyi bazal diizlemdir. Karsilikl1 yiiklenmis iyonlardan olusan pozitif yiikli Zn-(0001)
ve negatif yiiklii O- 0001 yiizeylerinin etkisiyle hem yiizey enerjisinden uzaklagma hem de c-

ekseni boyunca bir dipol moment ve dogal polarizasyon meydana gelir (Wang, 2004).

(0001) (0001) (2110) veya (0110) (0110)

Polar Yiizey
Diizlem Bozulmasi

(2110) (2110) (2110)

) |

(a)Nanotel (b)Nanokemer(Tip I) (c)Nanokemer(Tip II) (d)Polar nanokemer

Sekil 3.1. Tek boyutlu ZnO nanoyapilarinin tipik yapilar1 ve benzer yiizleri.

3.2. Cinko Oksitin Tipik Yapilan
Yapisal olarak ZnO ii¢ ¢esit dogrultuda gelisir. Bunlar: <Zi iO> (i[Zi iO], 12 i 0], i[i 120]);

<OliO> (i[OliO], i[lOiO], i[liOO]); ve £[0001] dir. Atomik sinirlar igerisindeki polar
yiizeylerde bulunan ZnO’in bu verilen dogrultulara gore gelisimi ayarlanarak ZnO’in yeni

yapilarin1 elde etmek mimkiindiir. Yap: biliminin en belirleyici faktorlerinden biri belirli

durumlarda farkl biyiikliikteki yonlere ait bagil yiizey faaliyetlerini igermesidir. Genel olarak
kontrol altindaki biiylime kosullarinda bir kristal farkli kristal diizlemlerde farkli kinetik
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parametrelere sahiptir. Buna gore bir kristal tanimlanabilen diisiik indeks kristalografik yiizeyli

lic boyutlu bir nesneye doniisiir. Sekil 3.1.’de ZnO’in birkag tipik gelismis sekillerinden tek

boyutlu nano yapilar1 gosterilmistir. Bu yapilar {2i iO} ve {01 iO} yonlerinin bulundugu
alanlar1 daha diisiik enerjili olmalar1 dolayisiyla en yliksek yapma egilimindedirler. Sekil
3.1d’de gosterilen yapimin nasil gelistigi polar yiizeyler ile paralellik arz eden diizlemsel sapma
olarak agiklayacagimiz polar yiizeylerin niifuzu altindadir. Diizlemsel sapmalar ve ¢iftler bazen

(0001) diizlemine paralel oldugu gozlenebilir, fakat dislokasyonlar oldukca nadiren goriiliir.
3.3. Cinko Oksitin Nano Teknolojide Kullanim

Nano yapili ¢inko oksit (ZnO) malzemeler; gosterdikleri farkli performans
Ozelliklerinden dolay1 elektronik, optik ve fotonik sahalarinda genis bir kullanim alan
bulmustur. 1960’11 yillardan beri, ZnO ince film tabakalarin sentezi; bunlarin sensor, transdiiser
ve katalizor olarak kullanilmalari nedeniyle, aktif bir calisma ve ilgi alan1 olmustur. Son ¢eyrek
yiizyilda, tek boyutlu (1D) malzemelerinin arastirilmasi; nano biliminde ve nano teknolojisi
konusunda yapilan arastirmalar agisindan bir doniim noktast olusturmustur. Biiyiik olciide,
yiizey ve ¢ekirdek sinirlamasi etkileri sonucu tane boyutunun kiiciilmesiyle; yeni elektrik,
mekanik ve optik 6zelliklerin ortaya ¢iktig1 ileri siiriilmektedir. Nano tel benzeri yapilar, tek
boyutlu (1D) smirlanmig cisimlerde tasmim olaylarimin incelenmesi i¢in ideal bir sistem
olusturur. Bu suretle, tek boyutlu sistem {izerinde sadece temel kavramlarin anlagilmasiyla
kalinmaz, aym1 zamanda yiiksek performansli yeni nesil nano cihazlarin da gelistirilmesine
olanak saglanmis olur.

Cinko oksit, anahtar konumunda teknolojik 6neme sahip bir malzemedir. Sahip
oldugu wurzite adi verilen krital yapida simetri merkezi bulunmaz. Biliyiik bir
elektromekanik bagla birlesmistir ve bunun sonucunda kuvvetli bir sekilde hem piro ve
hem de piezoelektrik ozellikleri gdsterir. Bu 6zellikleri nedeniyle, ¢inko oksit mekanik
tahrik sistemlerinde ve piezoelektrik sensorlerinde kullanilir. Diger yandan ¢inko oksit,
kisa dalga boylu optoelektronik kullanimlar i¢in uygun genis bant araligina (3.37 eV)
sahip bir yariiletken elemandir. ZnO kristalindeki yiiksek degerlikli bag enerjisi (60
meV) oda ve ¢evre sicakliginda etkili ve siddetli bir emisyon saglarken; diizensiz nano
tanecikler ve ince filmler igerisinde ultraviyole 6zellikli 151810 yayindig: belirtilmektedir.
Tabakalar, goriiniir 15181 gecirebilen Ozellikte olup, ZnO’ya yapilan katkilarla yiiksek
iletkenlik 6zelligi kazanabilmektedir. ZnO, biiyiime morfolojisi nano taraklar, nano
yiiksiikler, nano helezonlar/nano yaylar, nano teller, nano kemerler ve nano kafesler

seklinde ¢esitli gruplara sahip c¢ok yonlii fonksiyonu olan bir malzemedir. Bu
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malzemeler, kati-buhar fazi termal siiblimlesme teknigiyle; ¢inko oksitten 6zel kosullar altinda
iiretilebilmektedir (Canikoglu ve dig., 2004; Toplan ve dig., 1997; Wang, 2004). Cinko oksit
piezoelektrik ve iletkenlik 6zelliklerinin her ikisini birden gosteren 6nemli bir malzemedir. ZnO
cok sayida nano tipte olusum gosterdigi i¢in, diger malzemelere oranla, yap1 ve ozellikleri
acisindan 6nemli bir yere sahiptir. Elde edilen bu ZnO’ den iiretilen nano yapili malzemeler;
optoelektronik amaclh aygitlarda, sensorlerde, transdiiserlerde ve biyomedikal alandaki énemli
uygulamalarda bagari ile kullanilmaktadirlar. Nano kristal yapiin olusumu ve biiyliime sekli bir
¢ok arastirmaci tarafindan etraflica incelenmistir (Cheng ve dig., 2008; Straumal ve dig., 2008;

Nahm, 2008a; Nahm, 2008b; Ilican ve dig., 2008a; Ilican ve dig., 2008b).

3.4. ZnO’den Yapilan Devre Elemenlan

3.4.1. Varistorler ve Varistorlerin Mikroyapisi

Varistor, elektronik devre elemani olan dogrusal olmayan bir direng 6zelligi gosterir.
Genellikle ¢inko oksitten yapilir. Varistor gerilimi olarak bilinen gerilimin altinda neredeyse hig
akim ¢ekmez. Gerilim degeri ¢aligma voltajim gectiginde direnci hizh bir sekilde diiserek akim
cekmeye baslar. Genellikle elektronik sistemlerin girisine paralel takilarak asir1 gerilimlerde
devreye girmesi ve gerilimin daha da yiikselmemesi amaclanir. Bir varistor tiirii olan parafudr
ise yliksek gerilim hatlar1 ile toprak arasma baglanarak yildirim diisme durumunda yildirimin
yiiksek akimini {izerine alir ve trafo gibi hassas elemanlar1 korur. Tepki siiresi nanosaniyeler
mertebesindedir.

Varistorlerin yapiminda kullanilan ana malzeme genellikle ¢inko oksittir. ZnO varistorlerde
baslica dort ana faz vardir. Bunlar; 1.ZnO faz1 2.spinel 3.Bi 'ca zengin fazlar ve 4.Pyroklor fazi'
dir. Pyroklor ( Py ) faz1 hari¢ diger fazlarin hepsi Sekil 3.2. ve Sekil 3.3.'de gosterilmektedir.
Pyroklor fazi yliksek sicaklikta spinel ve Bi,O; fazlarina doniistiigii i¢in  goriilemez.
Sinterleme sirasinda olusan iriinlerin kimyasal bilegimleri olduk¢ca komplekstir ve bu
komplekslik her fazda devamli bulunan katki elementlerinden kaynaklanmaktadir (Toplan,
1998; Ercenk, 2005).

Tane simirlar1 kompleks bir mikroyapiya sahiptir. Bu yapilar 3’e ayrilabilir.

a) Tipl, tane sinirlarinda kalin bir Bi O5’ce zengin taneler arasi faz (100-1000nm)
b) Tip2, tane sinirlarinda ince bir Bi O5’cezengin taneler arasi faz (1-100nm)

¢) Tip3, tane sinirlarinda taneler aras1 bir faz olmaksizin taneyle direkt baglantili bir

sekilde karakterize edilir (Bonnel, 1995).
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Tkizienme

Tkizlenme

A: ZnO fazi, B: Bi'ca zengin faz ve C: Zn;Sb,01, fazi,

Sekil 3.2. Tipik bir ZnO varistoriindeki faz dagiliminin sematik olarak gosterilmesi.

Tip 1

Tip 2
<+——Tip 3

ZnO ZnO

Sekil 3.3. ZnO varistorlerin tane sinirlarinin sematik yapist (Bonnel, 1995).

3.4.1.1. ZnO Varistorlerin Icerdigi Fazlar

ZnO esashi seramik varistorlerin mikroyap1 Ozellikleri, malzemenin elektriksel &zelliklerini
etkileyen baslica faktorlerdendir. Arastirmacilar tarafindan olusturulmus birgok iletkenlik
modeline gore varistorlerde tane sinirlari, komsu ZnO taneleri arasindaki elektrik iletimine
engel olusturmaktadir. Boylece varistorlerin en 6nemli 6zelligi olan, lineer olmayan akim-voltaj
iliskisi tane sinirlariin engelleyici 6zelligi sayesinde meydana gelmektedir.

Bir ZnO varistér yapisinda 3 faz mevcuttur (Ollson ve dig., 1985);

-ZnO taneleri
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-Taneler aras1 Bizmutca zengin fazlar

-Spinel fazi

ZnO Taneler iletken olup Bizmutca zengin fazlar tarafindan ¢evrelenmislerdir. Taneler
yapilarinda, spinel faz partikiillerini ve ¢6ziinmiis halde bulunan Kobalt, Nikel ve Mangan
metalik elementlerini porozitelerle birlikte icermektedir. XRD analiz sonuglarina gére ZnO
taneler hegzagonal kristal yapisina sahiptirler (Ollson ve dig., 1985).

Taneler Arasi bizmutca zengin fazlar amorf faz Bi,O; , Pyroklor olmak iizere ii¢ tipte
tespit edilmistir. Taneler arasinda yer alan bu fazlar, soguma esnasinda meydana gelirler.
Soguma esnasinda siv1 fazdan olusan ilk faz olan pyroklor 1000-800 °C arasmda meydana gelir
ve olusan fazin hacimsel orani sogutma hizi ile ters orantili olarak degisir.

800-700 °C sicakliktan arasmnda Bi,O; 'iin siv1 fazdan ¢ekirdeklendigi goriiliir. ZnO-
Bi,0; faz diyagramina gore g¢ekirdeklenen Bi,O; kristalleri a- Bi,Osve B- Bi,O3 ve 6- BiOs
olmak tizere 3 poliformdan olusur (Nunes ve dig., 1995). Spinel Taneler Bi,Os’ce zengin fazlar
tarafindan ¢evrelenir ve ZnO taneler arasinda yer alirlar. Spinel taneler genellikle Bizmutca
zengin inkliizyonlarla ZnO inkliizyonlarini igermektedirler.

Katki elementlerinin ve sinterlemenin etkisiyle olugabilecek mikroyapisal bilesenler
Sekil 3.4" de verilmistir. Zn varistorlerin mikroyapilar1 ise sematik olarak. ve Sekil 3.5. 'de
gosterilmektedir. Sekillerden de goriildiigii gibi iletken ZnO taneleri birbirlerinden yalitkan olan
taneler arasi faz tarafindan ayrilmaktadir ve malzemenin varistdr 6zelligi de yine bu faz

tarafindan saglanmaktadir.

Gozenek
] zo

& Pyrochlore
Spinel
Bizmut oksit

Sekil 3.4. ZnO varistdr mikroyapisinin sematik olarak goésterimi (Sulan, 1996)
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Elektrad (AL A

Taneler
)
Taneler aras
tabaka
(a) )

Sekil 3.5. ZnO varistorun (a) gercek (b) ideal mikroyapisi (Moulson, 1990)

3.4.2. Varistérlerin Uretim Yontemleri

ZnO seramiklerinde 1968'den bu yana iiretim tekniklerinde ¢ok sayida gelisme
kaydedilmistir. Bu gelismeler dogrultusunda iiretim yontemleri; kiitle tipi, yiizey tipi ve baglanti
tipi olmak tizere 3 gruba ayrilabilir. Son 20 yilda varistdr tiretim yontemlerindeki gelismeler

Tablo 3.1'de verilmistir (Eda, 1987).

Tablo 3.1 Varistor liretiminin tarihsel gelisimi (Toplan, 1998)

YIL YUZEY TiPi KUTLE TiPI BAGLANTI TiPi
1968 ZpQ’in Ag elektroth ZnO — Bi, Co, Mn, Sb
birlikte sinterlenmesi (Matsuoka)
1969 Katki elemnlarmin
1975 bulunusu
(Matsuoka)
1973 ZnO — Pr (Mukac)
1974 Isil islem uygulamasi (Iga)
1977 CIP yontemi (EDA)
Camla kalin film
1978 uygulamasi (Oda)
1980 Yiizey difiizyonu Sicak presleme (Snow)
1981 Milfrodalga ile
sinterleme
1982 Ince filmli kiitle tipi
Sinterlenmis ZnO
1983 iizerine metal oksit
sigratilmasi
Sol — gel (lauf)
1984 Sicak izostatik presleme
1985 Elektr'otI.aIm la;er ile Camla kalin film
iretimi (Modine) kaplanmasi
1986 Iyon yaymimi ile Sicak izostatik presleme
kaplama (Sonder) (Kostic)
EDS metodu (Ivers - Tiffe)
1987 ZnO’in gaz fazi

oksidasyonu (Suyama)
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Isil islemin stabilite {izerine etkileri ilk olarak Ida tarafindan 1972 yilinda
yaymlanmistir. Bu yontem ile malzemenin stabilitesi iizerinde gelisim saglanmistir. 1977
yilinda sekillendirme kademesinde soguk izostatik presleme Eda tarafindan kullanilmis ve bu
sayede genis capta preslenecek disklerin tiniform basilma kabiliyeti gelistirilmistir. 1978 yilinda
cam elementi kullanilarak kalin film kaplh kiitle tipi varistor Oda tarafindan gelistirilmistir.
1980'de Selin metal oksit iyonlarimin sinterlenmis ZnO kiitlesine piiskiirtiilmesi yontemi ile
diflizyon teknigini kullanmistir. 700-1000 °C sicakliklarinda sicak presleme yontemi ile {iretim
yontemi Snow tarafindan uygulanmis ve bu yontemle yiliksek delinme voltaji elde edilmistir
(600V/mm). Baglant1 tipi varistor ise ilk olarak Schwing tarafindan iiretilmistir. Bu yontemde
iki ZnO tek kristal arasina metaloksit tabaka yerlestirilmistir.

1984 yilinda sol-jel yontemi ile oldukca ince tozlarin {iniform bir sekilde karigim
saglanmig ve yiiksek bir delinme voltaji elde edilmistir (980 V/mm, o= 30) (Eda, 1987).

Bu gelismeler arasinda yeni katki maddelerinin bulunusu ve proses kosullarina
uyarlanmasi da yer almaktadir. Bir ¢ok katki maddesi Matsuoka ve arastirma grubu tarafindan
bulunmustur. Bu maddeler; Bi, Co, Mn, Sb, Ba, Sr, Pb, U, Si, Sn, Be, Ni, Al, Ga, ve Ag'dir

(Eda, 1987). ZnO varistorlerin liretim semas1 ve olugan fazlar Sekil 3.6 ‘da gosterilmistir.

. CI'203 SIOZ
Bi1,0; \ / Sb,0;
MnO/ Ml’l02 —_— ZnO <—CO304 / CoO
y
Karistirma ve Sekillendirme
y
Sinterleme
Mevcut  Kimyasal Coziinen Kristal Mikroyapidaki
Fazlar Formiilii Elementler Sistemi Yeri
ZnO Z/nO Co, Mn Hegzagonal Taneler
Spinel 0-Zn,Sb,01, Co, Mn, Cr Kiibik Tanelerarasi faz
B-Zn,Sb,0, Co, Mn, Cr Ortorombik
Pyroklor Bi;;ZnSb;,0; Co, Mn, Cr Kiibik Tanelerarasi faz

Sekil 3.6. ZnO varistdr iiretimi igin akis semast ve olusan fazlar (Toplan, 1998).
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Gruplarm son 20 yildaki gelisim swralarma gore smiflandirma ise asagidaki gibi
yapilabilir.

* Yiizey Tipi: ZnO’in Ag elektrotla birlikte sinterlenmesi (Matsuoka), ylizey difiizyonu
(Selin) mikro dalga ile sinterleme (Brooks), elektrotlarin lazer ile iiretimi (Modine), Iyon
yaymimi ile kaplama (Sonder).

« Kiitle Tipi: ZnO-Bi, Co, Mn, Sb, katki elemanlarini1 bulunusu (Matsuoka), ZnO-Pr (Mukae)
1s1l iglem uygulamasi (Iga), CIP yontemi (Eda), camla kalin film uygulamasi (Oda), sicak
presleme (Snow), ince filmli kiitle tipi, sol-jel (Lauf) sicak izostatik presleme, camla ince
film kaplanmasi, sicak izostatik pres (Kostic), EDS metodu (Ivers- Tiffe), Zn metalinin
gaz faz1 oksidasyonu (Suyama).

* Baglant1 Tipi: Metaloksit ara tabakanin iki tek kristal ZnO arasimna yerlestirilmesi yontemi

(Schwing); sinterlenmis ZnO iizerine metaloksit sigratilmasi, ZnO-Bi,0; (Sulan, 1996).

Is1l islemin stabilite iizerine etkileri ilk olarak Ida tarafindan 1972 yilinda yaymlanmigtir.
Bu yontem ile malzemenin stabilitesi tizerinde gelisim saglanmistir. 1977 yilinda sekillendirme
kademesinde soguk izostatik presleme Eda tarafindan kullanilmis ve bu sayede genis ¢apta
preslenecek disklerin iiniform basilma kabiliyetleri gelistirilmistir. 1978 yilinda cam elementi
kullanilarak kalin film kapli kiitle tipi varistor Oda tarafindan gelistirilmistir. 1980 yilinda Selin
metal oksit iyonlarmnin sinterlenmis ZnO kiitlesine piiskiirtiilmesi yontemi ile difiizyon teknigini
kullanmigtir. 700-1000 °C sicakliklarinda sicak presleme yontemi ile iiretim yontemi Snow
tarafindan uygulanmis ve bu yontemle yiiksek delinme voltaji elde edilmistir (600V/ mm).
Baglant1 tipi varistor ise ilk olarak Schwing tarafindan tiretilmistir. Bu yontemde iki ZnO tek
kristal arasina metaloksit tabaka yerlestirilmistir (Sulan, 1996).

ZnO varistorler olduk¢a kompleks, cok bilesenli polykristalin oksit seramiklerdir.
Elektriksel o6zellikleri hem malzemenin mikroyapisina hem de ZnO'in tane sinirlarinda olusan
iiriinlerin yapisina baglidir. Varistoriin tipik olarak % 90 veya daha fazlasi ZnO' dir. Varistoriin
iceriginde ayrica ¢ok sayida farkli metaloksit bulunur. Tipik bir varistér kompozisyonu % 97

mol ZnO, % 1 mol Sb,O; ve % 0.5 mol Bi203, Co0O, MnO ve Cr203'den olusur (Tapan ve

Gupta, 1990). Her ilave kinlma voltaji, diizensizlik katsayis1 gibi bir veya birka¢ parametreyi
etkilemektedir (Toplan, ve Karakas, 1999),

ZnO'in fabrikasyonunda standart seramik iretim teknikleri kullanilir. Genellikle metaloksit
tozlarinin karigtiril masi ile iiretilirler. ZnO ve diger metaloksit ilaveler yas olarak ogiitiiliirler ve
homojen olarak karigimlari saglanir. Ogiitme isleminden sonra karisim kurutulur ve graniile hale
getirilir. Daha sonra karigim istenilen sekil verilmek iizere preslenmekte ve yiiksek sicaklikta

sinterlenmektedir. Tipik sinterleme sicakligi 1000-1400 °C arasinda varistoriin bilesimine gore
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degismektedir. Sinterlenen malzemeler elektrodlanmakta ve bu Islem icin genellikle giimiis
veya aliminyum kullanilmaktadir (Toplan, 1998; Ercenk, 2005). Sekil 3.7.'de ZnO varistor

iiretimi icin basitlestirilmis akis diyagrami verilmektedir.

ZnO ve Katkilar1

v

Karistirma ve Ogiitme

[ )
)
[ )

v

Grandillestirme

A

: Sekillendirme :
v

: Sinterleme :
v

: Elektrotlama :
v

: Plastik ile kaplama :

Sekil 3.7. ZnO varistdr iiretimi i¢in basitlestirilmis akis diyagrami (Toplan, 1998; Ercenk, 2005)

3.4.3. ZnO Varistorlerin Elektriksel Ozellikleri

ZnO varistorler sahip olduklari lineer olmayan akim-voltaj 6zellikleri ile giinlimiizde
elektronik seramikler arasinda dnemli bir yer almiglardir. ZnO varistorlerdeki bu lineer olmayan
akim-voltaj iliskisi Sekil 3.8 deki elektrik alani-akim yogunlugu grafigi ile gosterilmistir.

Grafikte akim yogunlugunun genis bir aralikta (10-10) degismesiyle beraber elektrik
alaniin hemen hemen sabit bir degerde kaldig1 goriilmektedir. Bu bolge i¢in asagidaki esitlik
yazilabilir (Samuel ve Schneider, 1991);

J1/12=(F1/Fy)" (3.1

Buradaki J degerleri akim yogunlugunu, F elektrik alanimmi ve o'da lineersizlik
katsayisin1 ifade eder. o = 1 durumunda ohmik bir devre elde edilmis olur. a degeri arttikga
varistor Ozelligi de artar. a—oco durumu miikemmel varistorliik. 6zelligini ifade eder. Tipik

varistorlerde o degeri 25 - 50 arasinda veya biraz daha iistiindedir.
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Delinme Doniis
alam noktasi

On delinme

Elektriksel Alan (V/cm)

Akim Yogunlugu (Amper/cm’)

Sekil 3.8. Tipik bir ZnO varistériin akim - voltaj grafigi (Samuel ve Schneider, 1991).

Grafik incelendiginde 4 bolgenin varoldugu goriiliir (Steele, 1991);

* Ohmik bolge: Akim - voltaj iligkisi lineerdir ve akim yogunlugu degerleri birkag
nA/cm’ veya daha azdur.

*+ On delinme bolgesi: Kagak akim bolgesi olarak da bilinen bu bdlgede akim, 1sisal
iyonik yaymmalar sonucu zayif bir lineersizligin olusmasi yolu ile saglanir. Sicaklik artisi
ile kacak akimda da bir artis goriilir. Oda sicakhiginda akim 1 nA/cm’® iken 125 °C
sicakligma ¢ikildiginda akim 100 nA/cm” olur.

* Delinme bolgesi: Varistor 6zelligi acisindan en 6nemli bdlgedir. Bu bolgede voltajdaki
cok diisiik degisimlere karsmn akimi biiyiik oranda arttign goriilmektedir. Buradaki akim-

voltaj iliskisi agagidaki gibidir;
J=K.V* (3.2)

burada, K tiretim kosullarina bagli olarak degisen bir sabittir. a katsayis1 ise voltaja bagh

olarak degigmektedir.

e Donils bolgesi: Bu bolgede ZnO igindeki kristallerin tane direnci yiiksek akim
yogunluguna karsi engel olusturarak akimi smirlandirir. Tane sinirlarinda meydana gelen
potansiyel engellerin sinirlanan akimla ilgisi yoktur. Bu bolgedeki akim-voltaj arasindaki

iliski agagidaki gibi ifade edilmektedir;
V=R (3.3)

Varistorlerdeki iletkenlik mekanizmasmin agiklanabilmesi agisindan bu devrelerde

gbzlenen bazi 6zellikler su sekilde siralanabilir (Levinson ve Philip, 1986);
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1. Delinme olay1 sicaklik degisimlerinden etkilenmez.

2. Varistor delinme voltaji ZnO taneleri i¢indeki tasiyici konsantrasyonundan
bagimsizdir.

3. Sicaklik ve tastyici konsantrasyonunun artiglar: kagak akimin artmasina neden olur.

4. Varistordeki her bir tanenin delinme voltaji yaklagik 3 - 3.5 volt civarindadir ve bu
deger c¢esitli katki maddelerinin miktarindan ve {iiretim kademelerindeki proseslerden
etkilenmemektedir.

5.Varistorlerin kapasitans1 uygulanan dogru akimla azalir ve daha sonra delinme

bolgesine gelindiginde ani bir sekilde artis gosterir.
3.4.3.1. Mikroyap: Degisiminin Elektriksel Ozelliklere Etkisi

Varistor davranisinin daha iyi anlagilmasi agisindan Sekil 3.5'de verilen blok modelinin
incelenmesinde yarar vardir. Bu modele gore iletken d boyutundaki taneler, yalitkan "t"
kalinhigindaki bolgelerle birbirlerinden ayrilmislardir. Akim ZnO taneler iginden gegerken

asagida verilen formiil geregince ara bolgelerde tutulur;
Vg=F.d (34)

Buradaki Vg herbir ara bolgede tutulan akim degerini, Fsr ortalama delinme alan
degerini, d ise tane boyutunu vermektedir. Yapilan c¢alismalar bir¢ok varistorde Vg
degerinin 3 civarinda oldugunu gostermistir (Levinson ve Philip, 1986). Yukaridaki

formiilii biitiin malzeme igin diizenleyecek olursak su sekilde ifade edebiliriz;
Ver=n.Vg=D.Vg/d (3.5)

burada, Vg = delinme voltaji, n = ara bolge sayisi, D = sabittir.

3.4.4. Lineer Olmayan Akin-Gerilim Karakteristigi

ZnO varistorlerin en dnemli 6zellikgi yiiksek lineer olmayan I-V karakteristigidir.I-
V egrisi li¢ bolgeye ayrilir.

a.) On Kirilma Bolgesi: Kirllma voltajinin altinda bulunan lineer bélgedir. 1-V
karakteristigi bu bolgede sicakliga baghdir (Bonnell, 1995). Bu bélge algak akim alam olarak

da bilinir ve uygulamalar i¢in 6nemlidir. Sicaklik artis1 ile birlikte kagcak akimda artmaktadir
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(Toplan, 1998).

b.) Lineer olmayan Bolge : Kirilma voltajinin hemen hemen 10°-10° A/cm’
akima sahip bir voltaj arasinda kalan bolgedir. I-V karakteristigi bu bolgede sicakliktan
bagimsizdir (Bonnell, 1995). Varistor o6zelligi agisindan en Oonemli bolgedir.Bu bdolgede
voltajdaki kii¢iik degisimlerle akim biiyiik dlglide artig gosterir (Sulan, 1996).

c.) Déniis Bolgesi : Yiiksek akim lineer bolgesi, yaklasik olarak 10*10°
A/em’ akim yogunluguna sahip olan bolgedir.Burada I-V karakteristigi tekrar diisiik akim
bolgesindeki gibi lineerdir (Bonnell, 1995). Akim lineer olmayan bdlgenin limitlerinden daha
yiiksek ise E-J karakteristigi tekrar lineer hale gelir (Sulan, 1996). Bu bolgede ZnO igindeki
kristallerin tane direnci yiiksek akim yogunluguna kars1 engel olusturarak akimi siirlandirir

(Sulan, 1996).

3.4.5. ZnO Varistorlerin Kullanim Alanlan

ZnO varsitorler yliksek lineer olmayan akim-voltaj karakteristigine sahiptir ve bu
ozelliklerinden dolay1 elektronik devrelerde, elektrik gii¢ sistemlerinde gecici dalgalanmalarda
ve voltaj dengelenmesi i¢in (Phui ve Wang, 2000), ayrica piezoelektrik transdiiserler, varistorler
ve seffaf [letim bandlar1 gibi uygulamalar1 vardir (Look, 2001).

Bu amaglar i¢in Sekil 3.9'da goriildiigii gibi, varistor yilikiin olusacagi elemana paralel
olacak bicimde devrenin ortasma yerlestirilir. Uygulama esnasinda dikkat edilecek nokta
kullanilacak varistoriin delinme voltajinin sisteme uygulanacak voltajdan daha yiiksek olmas1
gerekliligidir (Ercenk, 2005).

Vi R v,
—AMVW

I5

Sekil 3.9. Varistoriin uygulama prensibi (http:\\www.avxcorp.com)

Varistdr normalde yalitkan gibi davranmaktadir. Yiike uygulanan voltaj varistoriin
kirilma voltajimin {istiine gecici olarak ¢iktiginda varistoriin akimi akim- voltaj egrisi boyunca
artmakta ve sistemi kisa devre ederek korumaktadir. Varistorlerin elektronik elemanlarin
korunmasi amaciyla kullanildigi bu tip devrelerde uygulanan voltaj araligi 24-1000 V
arasmdadir (Sulan, 1996).
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Varistorler; Telekominikasyon alaninda, bilgi islem, otomotiv, tip, trafik, Ev Aletleri alaninda
siklikla kullanilmaktadir.

Varistorlerin diger bir uygulama alanlar1 1 kV - 1 MV arasindaki yiiksek voltaj
degerlerini iceren elektrik dagitim ve iletim sistemleridir. Bu tip sistemlerdeki megavolta varan
voltajlar ve megajoul seviyesindeki gecis enerjisinin absorbe edilmesi i¢in supresorlere ihtiyag

duyulur. Sekil 3.10'da birgok ZnO diskinin birbiri ile seri baglandig1 bir asir1 voltaj diizenleyici

A

—

sistemi goriilmektedir.

ZnO diskler
L J

1
i

.-‘_\‘. :;
pursu'.cln A ; TQ-‘ '
&l

t_E ——
Jl!.\ll."r.‘]t:}'li.;l , R 'mh—]
T -
.\9)

Sekil 3.10. Dagitim uygulamalarinda kullanilan asir1 voltaj diizenleyicisinin dizayni (Sulan, 1996).
Voltajin 24 V'un altinda oldugu otomotiv elektronikleri gibi sistemlerde de varistorler

uygulama alan1 bulmaktadir. Bu otomotiv sistemleri arasinda ariza kaydediciler, merkez

kilitleme sistemleri, ara¢ telefonlar1 gibi uygulamalar vardir (Sulan, 1996).
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4. KOBALT METALI VE OZELLIKLERI

Kobalt, 1735 yilinda Georg Brandt tarafindan kesfedilmis metal elementtir. Atom
numarast 27, atom agirlig 58,9332 g/mol, yogunlugu 8,9 g/cm’, ergime sicakligi 1495 °C ve
simgesi ise Co'dur. Saf kobaltin elde edilmesi i¢in énce Co(OH); 1sitilarak Co,0; oksidine
dontistiriiliir. Daha sonra bu oksit karbon ile indirgenerek saf kobalt elde edilir.

Kobalt; demir, nikel ve diger metallerle birlestirilerek, "Alnico" adi verilen ve
alisilmisin disinda manyetiklenme giiciine sahip olan alagimin elde edilmesinsinde kullanildig:
gibi manyetik ve paslanmaz celik iiretiminde, jet tlirbinlerinde ve gaz tiirbin jeneratdrlerinde
kullanilan alagimlarin iiretiminde de yararlanilir. Dayanikli ve oksitlenmeye karsi direngli bir
metal olmasi nedeniyle, elektrolizle kaplama isleminde de kullanilir. Porselen ve cam
sanayilerinde, kalic1 ve parlak mavi rengin {iretilmesinde kobalt tuzlar1 kullamlmaktadir.
Canlilarin beslenmesinde de O6nem tasimaktadir. Kobalt-60 izotopu, kanser tedavisinde
kullanilir.

Kobalt, eritme yoOntemiyle iretilen alsimlarda katki elemani olarak kullanilirken
ozellikle toz metal sanayiinde ¢okca kullanilan vagegilmez bir elementtir. 1ki ya da fazla
bilesenli toz metal taneciklerinin yapistirilmasinda kullamldigi gibi kesici takimlarin yapimi

esnasinda bir araya getirilen metal tozlar1 arasinda baglayici gorevi yapar.

4.1. Kobalt Bilesikleri

Kobalt elementi, ¢ogu bilesiklerinde yaygin olarak oncelikle 2-degerlikli olarak ortaya
cikar. Kompleks bilesiklerde 3-degerlikli, bazi hallerde de 4-degerlikli olarak bulunur. Kobaltin
2-degerlikli bilesikleri, ndtr ve asidik karakterli ¢oziiciilere karsi olduk¢a dayanikhidir.
Biinyesinde alt1 molekiil hidrat suyu bagl olan Co (II)- tuzlari, genellikle pembeyle kirmizi
arasinda degisen renklere sahiptir. Koordinasyon sayis1 diisiik kompleks kobalt bilesikleri
isitildiklarinda, 6 adet hidrat suyu bulunduran koyu mavi renkli hekza hidrat ¢ozeltileri
olustururlar. Kobalt tuzlarindan; Co (II)- asetat, kloriir, nitrat ve nitrat kolaylikla suda
¢oziinlirken; Co (II)- karbonat, siilfiir, fosfat ve arsenat suda zor ¢dziinen tuzlari olusturur.
Kobaltin tuz ¢ozeltileri kolaylikla, hatta hava oksijeniyle bile, Co (III)- kompleks tuzlarina
oksitlenebilirler. Oldukca kararli olan 3-degerlikli kompleks bilesikler, manyetik 6zellik
tagimazken. Daha az kararli 2-degerlikli kobalt bilesikleri ¢ogunlukla paramanyetik ozellik
gosterirler. 3 degerlikli basit kobalt tuzlar1 kararsiz olup, oksijenin pargalanarak ayrigmasi ile

hidrolize olur ve rediiklenir (Foerst, 1957).
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4.1.1. Kobalt Nitrat

Kobalt metalinin kendisi, oksidi ya da karbonat bilesigi iizerine seyreltik nitrik asit
katilirsa, bunlar islem sonucunda sulu kobalt nitrat Co (NOs), ¢ozeltisine doniisiirler. Bu bilesik
buharlastirma igleminden gegirilirse, bundan 6 adet hidrat suyu bagli monoklinik kirmizi renkli
kobalt nitrat kristalleri olusur. Bu bilesik asir1 derecede higroskopik (nem alici) 6zellikli olup,
pek cok organik coziiciiyle kolaylikla ¢oziindiiriilebilir. Hidrat tuzunun N,Os veya N,Os
¢oziindiirilmiis nitrik asitle isleme tabi tutulmasi durumunda, 100-105 °C’de kimyasal olarak
yeniden parc¢alanan pembe renkli bir toz elde edilir. 6 hidrat suyu igeren bilesik atmosfer basmci
altinda ve 55 °C’de, kirtmiz1 renkli bir siviya; sicakligin 74 °C’ye yiikseltilmesiyle, viskozitesi
artarak yesil renge ve nihayet bir oksit kalintisina doniiserek parcalanir. Eger tuz 70-74 °C
sicakllikta bir siire tutulursa, ii¢ hidrat suyu ayrisir ve sonugta genis rombik kafes yapili trihidrat
seklinde tuza doniisiim gerceklesir. Kristalin malzemenin 91 °C’de ermisine karsin, par¢alanma
gerceklesmeden hidrat suyu biinyesinden ayrilmaz. Ug hidrat sulu tuz, ayn1 malzemenin 20-60
°C’ler arasmda vakum altinda belli bir siire tutulmasiyla da elde edilebilmektedir (Mark ve dig.,

1973).

4.1.2. Kobalt Oksit ve Hidroksitler

Kobalt elementinin oksijenle birlesme afinitesi (egilimi) demirden daha az, ancak
nikelden daha fazladir. Bu da onun oksidasyon direnci hakkinda fikir vermektedir. Kobaltin da
demir gibi, li¢ farkli oksit bilesigi vardir. Bunlar kobalt monoksit ya da kobalto oksit CoO,
kobaltik oksit Co,0; ve tri kobalt tetraoksit ya da kobalto-kobaltik oksit Cr;O,’tir. Piyasadan
temin edilen oksitler ¢ogu kez bu oksitlerin bir karisimi seklindedir. Kobalt oksitler, foto
elektrik tekniginde yariiletkenlerde ve termistorlerde kullanim alani bulmustur (Mark ve dig.,
1973).

Kobalt monoksit (CoO); daha yiiksek degerlikli oksitlerin ya da kobalt karbonat
(CoCOs)’1n azotlu ya da karbon dioksitli ortamda isitilmasi, kobaltin 150 °C’de nitrik oksit
icerisinde tutulmasi, kobalt hidroksitin 350 °C’nin {izerinde hidrojen akimi altinda kavrulmasi
ya da yliksek degerlikli kobalt oksitin amonyak ya da hidrojenle 350 °C’de rediiklenmesi
suretiyle iiretilir.

Kobaltin iki degerlikli tuzlarma bazik oksitler ilave edilirse, bundan kobalt hidroksit
Co(OH), olusur. Bu bilesik tane iriligine, yiizeyde toplanan iyonun cinsine, sicaklifa ve

bazikilik derecesine bagh olarak mavi, yesil ve kirnmzi renkler alabilir.
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Tri kobalt tetraoksit (Co;0,), manyetitle (Fe;0,), ayn1 yapiya sahiptir. Kobalt monoksit
ya da kobalt hidroksitin 100 °C’de havada isitilmasiyla iiretilir. Diisiik sicakliklarda,
absorpsiyon yolu ile oksijen alinir. Ancak kristal yapist degismeden kalir. 900 °C’nin {izerinde
oksijenini kaybederek, kobalt monoksite (CoO’ya) doner. Eger hidrojen ortaminda isitilirsa,
diger metaller gibi metalik kobalta doniisiir. Tri kobalt tetraoksit, nem alma 6zelligi gosterir.
Ancak bu bilesigin hidrat suyu igeren bilinen bir tiirii yoktur.

Kobaltik oksit (Co,0;), kobalt bilesiklerinin fazla havali bir ortamda diisiik
sicakliklarda isitilmasiyla olusur. Notr kobalt ¢ozeltilerinde, sodyum hipo klorit gibi maddelerle
diisiik hidrat suyu igerikli kobalt bilesiklerinin isleme tabi tutulmasi sonucu siyah kobalt tozu
meydana gelir. Co,0; veya C0,03.H,0, 265 °C’nin iizerinde tamamen Co;04’e doniisiir. C0,05
daha sonra biinyesine yeterli diizeyde oksijen alarak, kafes yapis1 degismeden oksijen agisindan

daha yiiksek degerlikli Co,05’e gecisir bulmustur (Mark ve dig., 1973).
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5. SINTERLEME

Sinterleme; toz hammaddelerden fiziksel ya da kimyasal etkilerle kaynasma seklinde
parca sekilli tirlinler elde etmekte kullanilan 6nemli bir {iretim yontemidir (Yildirim ve dig.,
2001b). Uretim siireci i¢cinde yer alan calisma basamaklari, elde edilen iiriiniin 6zelliklerini
onemli olgiide etkiler. Uretilecek malzemenin mekanik, elektrik, optik ve manyetik
ozellikleri; sinterleme kademesinde yer alan sicaklik, siire, 1s1tma-sogutma rejimi, sinterleme
atmosferi gibi parametrelere bagli olarak degismektedir (Kwon, 2008; German, 2008).

Sinterleme en basit tanimiyla; yiiksek sicakliklara ¢ikilarak toz partikiilleri arasinda
bag olusturulmas1 ve daha sonra da bu partikiillerin ¢esitli difiizyon mekanizmalariyla
birbirleri ile kaynagmasi islemidir. Bu islemde 3 temel asama goézlenir. Birinci asama,
partikiiller arasi temas ve bag olusumu asamasidir. Yogunlagsma ilerledik¢e yeni baglar
olusur ve gozenek yapisimnin diizgiinlesmesi ile ikinci asama baglar. Bu asamada goézenek
caplar kiigiiliir ve yogunlagma artarken tane boyutlarinda da biiylime goriiliir. Son asama
yogunlagmanin son buldugu asamadir ve bu asama ile tane i¢inde ve tane sinirlarinda kapali
gozenekler olusur.

Sinterleme sirasinda biinyede olusan degisimler asagida verilmistir:

1. Biinye peklesir ve mukavemet artar.

2. Pigme kiiglilmesi ve buna bagl biiziilme meydana gelir.

3. Gozeneklerin sekli degisir.

4. Ortalama tane boyutu artar.

Sinterleme sirasinda tanelerin birbirlerine baglanmasi,  gozenek miktar1 ve

gozeneklerin yapisinda meydana gelen degisim Sekil 5.1°de verilmistir.

Gozeneklerde

ki
—

Sekildeki
degisim
—

AL
L

Sekil 5.1. Sinterleme sirasinda tanelerin birbirleri ile baglanmasi ve gézenek miktari ile
gozeneklerin yapisinda meydana gelen degisimler.
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Sinterleme mekanizmasi tamamen malzeme taginimina dayanmakta ve atomlarin diflizyonu ile
viskoz akig1t kapsamaktadir. Sinterlesme sicakligi arttikga malzemenin taginimi (difiizyonu)
artmakta ve yogunlasma saglanmaktadir. Sinterlemeyi saglayan itici giic serbest yiizey

enerjisindeki azalmadir (Canikoglu, 2004; Kwon, 2008; Gegkinli, 1992

Sinterleme tiirleri:

a. Kat1 hal sinterlemesi:

Malzemenin yayinma yolu ile taginimini igerir. Bu islem i¢in gerekli itici gii¢, boyun

bolgesi ile tanenin ylizeyi arasmda meydana gelen serbest enerji farkidir.
b. Buhar fazi sinterlemesi:

Bu islemin itici giicii, yiizey egriligi nedeniyle buhar basmcinda meydana gelen
degisiklikler olusturur. Tozlarin yiizeyi pozitif egrilik yarigapina sahip olup, buhar basinci
yiiksektir. Diger taraftan iki tanenin birbirine temas ettigi boyun bolgesinde, egrilik cap1
negatif olup; buhar basinc1 diistiktiir.

Bizmut oksit (Bi,03), 1400°C' nin {izerinde kolayca buharlasir. Genellikle kullanilan
sinterleme sicakligi olan 1200°C'de yiizeyden buharlagsma goriiliir. Boylece Bi,O; miktar
kademeli bir sekilde azalir. Aynca Bi,O; s1vi fazindan oksitlerin ¢okelmesi soguma sirasinda
meydana gelir. Cilinkii Bi,O; siv1 faz; Zn, Co, Mn ve Sb gibi birgok iyon igerir. Bi,O; siv1 fazi
icinde biiylik miktarlarda ZnO ¢06ziinebilir. Bundan dolay1 ZnO’ in ¢okelmesi tane sinirlarinda
soguma esnasinda meydana gelir. Bunlarm sonucunda Bi,O; miktari, sinterleme islemleri
sirasinda azalir (Canikoglu ve dig., 2006).

ZnO esash varistorler geleneksel sinterleme yontemlerinin diginda mikrodalga ile de
sinterleme islemlerine tabi tutulabilir. Bu sayede ZnO esasli varistorlerin yogunlugunda
iyilesme saglanabilir. Benzer sekilde sicak presleme ZnO esash varistorlerin sinterlenmis
yogunlugunu ve tane biiyimelerinin kontroliinii saglayabilir (Phui ve Wang, 2000).

Ikinci faz tiplerinin olusmasi yapilan ilavelerin miktarina ve gesitlerine baghdir.
Genellikle pyroklor fazi ve spinel faz, ZnO ile birlikte iki biiyiik ilavenin bir arada olmasiyla
bulunur. Dolayisiyla ZnO varistorlerin elde edilmesi i¢in sinterleme ¢ok 6nemlidir. ZnO’ in
mikroyapisina ve elektriksel dzelliklerine ilavelerin etkileri bulunmasina karsin, bu ilavelerin

ve ikinci fazlarin etkilerinin nasil oldugu agik degildir (Lu ve dig, 2000).
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6. DENEYSEL iSLEMLER

6.1. Deneylerde Kullamlan Malzemeler

Caligmada, saflig1 % 99,9 ve toz tane biiylikliigii 0.26 pm olan yariiletken ¢inko oksit
(Zn0O), kobalt nitrat Co(NO;),.6H,O ile diisitk oranda katkilandirilarak dort farkli cesitte
numune hazirlanmis ve bu numunelerin  kompozisyonlar1 Tablo 6.1°de verilmistir.
Katkilandirma iglemi; yariiletken ¢inko oksit (ZnO) bilesigine kobalt katkisi yapilmasi

durumunda, iletkenligin bu katkidan dolay1 nasil etkilenecegini belirlemek amaciyla yapilmistir.

Tablo 6.1. Hazirlanan ZnO numunelerin kompozisyonlari.

Numune Adi Katki oram Sinterleme
(Ag. % Co) sicakligi (°C)
Zn0+0,06 0,06 900
Zn0+0,06 0,06 1100
Zn0+0,06 0,06 1300
Zn0+0,12 0,12 900
Zn0+0,12 0,12 1100
Zn0+0,12 0,12 1300
Zn0O+0,6 0,6 900
Zn0+0,6 0,6 1100
Zn0+0,6 0,6 1300
ZnO+1,0 1,0 900
ZnO+1,0 1,0 1100
ZnO+1,0 1,0 1300

6.2. Cinko Oksitin Kobalt ile Katkilandirilmasi

Cinko oksidin (ZnO) kobalt nitrat [Co(NO;),.6H,0] ile katkilandirilma iglemi fiziksel
karigtirma yontemiyle yapilmistir. Bunun i¢in yapisinda 6 mol hidrat suyu bulunduran kobalt
nitrat tuzu etanolde ¢oziilerek kullanilmistir. ZnO’e ilave edilecek kobalt metali tuzu reaksiyon
balonuna konmus ve bir reaksiyon diizenegi hazirlanmigstir. Daha sonra bunun iizerine ZnO
katilmig ve {lizerine biraz daha etanol ilave edilerek karigim ¢amurumsu bir kivama getirilmistir.
Daha sonra bu karisimi homojenlestirmek i¢in, karigim bir 1sitmali karigtirict (hotplate stirrer)

ile alt1 saat siireyle reflaksa tabi tutulmus ve daha sonra siiziilerek kurutulmustur.
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6.3. Kobalt Katkih Cinko Oksitin sinterlenmesi

ZnO’in kobalt ile katkilandirilma islemi tamamlandiktan sonra toz halindeki karigimin
kompakt hale getirilebilmesi igin, karigim bir metal kalip igerisine doldurulmus ve 200 MPa
basing altinda sikistirilarak 10 mm c¢apinda ve yaklasgtk 1-2 mm kalinhginda silindirik
numuneler haline getirilmistir. Tablo 6.1°de belirtilen ii¢ farkli kobalt nitrat igerikli numunenin
her birinden farkl sinterleme sicakliklarinda kullanilmak iizere dokuzar adet {iretilmistir.

Kobalt nitrat katkili ¢inko oksidin sinterleme islemleri normal atmosfer sartlarinda ve
900, 1100 ve 1300 °C gibi ii¢ farkli sicaklikta yapilmistir. Bu islem sirasinda 180 °C’yi asan
sicakliklarda kobalt nitrat biinyesindeki NO, ve oksijen yapidan termal yoldan ayrigsarak kobalt
oksitlere (CoO/Co03;04) doniisiir ve 900 °C’nin iizerinde kobalt monoksite (CoO) gecisir
(Dehnicke ve Stéhle, 2006; Mark ve dig., 1973). Cinko oksit (ZnO) ve yiiksek sicakliklarda
olusan kobalt oksitler (CoO/Co30,) sinterlenip birbirine baglanmistir. Numunelerin, yukarida
belirtilen sicakliklarda firmnda bekletilme siireleri {i¢ saat olarak secilmistir. Islem sonrasinda

numuneler normal atmosfer kosullarinda sogumaya birakilmigtir.

6.4. Taramah Elektron Mikroskobu Cahsmalari

Hazirlanan numunelerin  mikroyapilarmin  nasil oldugu ve sinterleme islemlerinin
yapilmasinda ne Olglide basarili olundugunu anlayabilmek amaciyla, taramal elektron mikroskop
cahgmalar yapilmustir. Ayrica ZnO’in Co ile katkilandirilma islemlerinin tam olarak yapilip

yapilamadigini anlayabilmek amaciyla da noktasal analiz (EDS) ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
6.5. X-Isim Kirmmmu Incelemeleri

Farkli Co igerikli ZnO numunelerin ti¢ farkli sicaklikta sinterlenmeleri sonucunda
numunelerde meydana gelebilecek faz yapilarii anlamak amaciyla X-15m1 kirinimi ¢aligmalart
yapilmustir.
6.6. iletkenlik Incelemeleri

Yariiletken 6zelligi nedeniyle elektrik ve elektronik sanayisinin bir ¢ok kesiminde
kullanilan ZnO’in, Co ilavesi nedeniyle iletkenliginin nasil degistigini anlamak amaciyla

sicakliga bagli iletkenlik Olciimleri yapilmistir. Yapilan Olglimlerde ulagilan sonuglar

birbirleriyle karsilastirilmigtir.
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Dogru akimla yapilan iletkenlik 6lgtimleri i¢in “Keithly 6517A Electrometer” cihazi
kullanilmigtir. Bu cihaz; sicaklik kontrol cihazi, elektrometre, bilgisayar ve cesitli elektronik
aygitlardan olugmaktadir. Elektrometreye bagh iki elektrot arasma kalinhiklar1 6lgiilerek
birakilan numuneler 5V DC gerilim altinda elektrikli bir firin yardimyla 150°C’ye kadar
wsitildi. Sicakliga bagli olarak degisen iletkenlik degerleri bilgisayar ortaminda kaydedildi.
Alman bu degerlerden her numune i¢in ayr1 ayri Inc — 1000/T grafikleri ¢izildi. Elde edilen bu
grafikte ayrilan her bir bolgenin egimi bulunarak ayri ayr1 aktivasyon enerjileri hesaplandi.

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in:

E =8,6-10" x tana x 1000 (5.1)

formiilii kullanilmigtir. E: Aktivasyon enerjisini(eV) temsil etmektedir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari
Uretilen numunelerin mikroyapilari, taramah elektron mikroskobunda (SEM) incelenmis

ve ulasilan sonuglar agagida verilmistir.

7.2. Diisiik Oranh % 0,06 Kobalt Katkih Cinko Oksitin SEM Sonugclari

Yariiletken malzeme olan ZnO’e agirlikga % 0,06 oraninda kobalt katilarak normal
kosullarda ti¢ saat siireyle yapilan sinterleme sonucunda elde edilen numunelerin taramali elektron

mikroskobunda ¢ekilen fotograflari, Sekil 7.1°de verilmistir.

,"“""_. Mag= 5.00KX WD= 14mm Signal A= SE1 LEd) o Mag = 20.00 KX WD= 14mm  EHT=2000kvV  Signal A= SE1 LE@

b) c)

Sekil 7.1. % 0,06 kobalt katkili ZnO’nun 900 °C de sinterlenmis numunenin fotograflar (sinterleme
sliresi li¢ saat)

40



Sekillerde sirastyla numunenin 200, 500, 2000 kez biiyiitiilmiis fotograflar1 verilmistir.
Sekillerden anlasilacagr gibi, karisimda sinterleme sonucunda biribirlerine kenetlenmis ZnO ve
Co0/Co0304 taneleri diizgiin ve homojen dagilimli bir yapi goriiniime sahiptir. Diisiik oranl
biiylitmelerde taneler arasinda goézeneklilik secilemezken (Sekil 7.1 a, b), yiiksek oranh
biiylitmelerde (Sekil 7.1 c), taneler arasinda bosluklar goriilmektedir. Yine aymi sekillerden
sinterleme igleminin basarili oldugu ve karigimi olusturan tanelerinin birbirlerine baglandiklari
goriilmektedir. Ayrica bazi kiigiik tanelerin yer yer biribirleriyle birleserek tek ve iri bir tane
goriiniimil kazandiklar1 sonucu da ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 7.1c¢ incelendiginde; sinterleme sonrasi az oranda ¢inko oksit taneciklerinin,
kobalt nitratin termal yoldan ayrismasi sonucunda olusan kobalt oksit bilesigi ile hemen hemen
hi¢ birlesme gostermeden kaldiklar1 ve kalan kisminin da kobalt oksitle iyi bir sekilde kenetlenip
sinterlesme gosterdigi belirgin sekilde ayirt edilebilmektedir.

Sekil 7.2°de saf ZnO’in 900 °C’ de ii¢ saat siireyle sinterlenmesi sonucunda elde edilen

SEM fotograflar1 goriilmektedir.

Mag= 5.00KX WD= 13mm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 LE®

2um
A

b)

LED

Mag = 20.00 K X WD= 13mm EHT=20.00kv  Signal A=SE1

Sekil 7.2. Saf, katkisiz ZnO’ in 900 °C’ de sinterlenmis fotograflar (sinterleme siiresi ii¢ saat)
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Bu fotograflar Sekil 7.1°deki % 0,06 kobalt katkili ZnO’in 900 °C’ de ii¢ saat siireyle
sinterlenmis fotograflari ile karsilastirildiginda; Co;04 katkili ZnO tanelerinin birbirlerine daha iyi
kaynastig1 ve katkisiz ZnO’ e gore daha kuvvetli bir bag olusturdugu goriilmektedir. Bu durum,
sinterleme sonrasi elde edilen numunelerin mukavemet ve sertliklerinden de anlagilmaktadir. Yani
ZnO’e katillan az miktardaki kobalt nitrat bilesigi ve dolayis ile artan kobalt katkisi, ZnO’in
iletkenligi ile beraber mukavemetinin de degismesine yol agmustir. Sekil 7.2b’de; saf ¢inko oksit
taneciklerinin biribirleriyle sinterlenmesinde; tanelerin temas noktalarinda biribirlerine zayif bir
bagla tutunduklar1 ve sinterlesmenin kismen yuvarlak ve kismen de uzunlamasma ¢ubuk sekilli

taneler seklinde olustugu goriilmektedir.

7.2.1. % 0,06 Kobalt Katkih Cinko Oksitin EDS Sonuclari

Uretilen numunelerin analiz sonug¢larmin alinmas1 ve ZnO’e katkilandirilan kobalt nitrat
bilesiginin parcalanmasiyla olusan kobalt oksit taneciklerinin mikroyapidaki dagilimm anlamak
amactyla EDS caligmalar1 yapilmistir. Analizler hem noktasal olarak hem de bolgesel olarak
almmustir. En diisiik katki oranli ve 900 °C’ de sinterlenmis numunenin mikroyapi analiz
caligmasina ait resim Sekil 7.3’de verilmistir.

Sekil 7.3’deki sinterlenmis numunenin SEM fotografinda agik ve koyu renkli birlesik
tanelerin noktasal analizleri incelendiginde; agik renkli tanelerin (O noktasi) ¢inko ve kobaltca
fakir taneler olduklar1 (bu noktalarda metallere bagli oksijen igeriklerinin yiiksek oldugu), koyu
renkli tanelerinse hem ¢inko ve hem de kobalt igerigi bakimindan daha yiiksek oranda metal
icerdigi (bu noktalarda metallere bagh oksijen igeriginin azaldig1), yani ¢inko oksitli tanelerle
kobalt oksitli taneler arasinda yeterli bag homojenliginin tam olarak saglanamadigi sonucuna

varilmustir.
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Spectrum: Point0

20 El AN Line unn C norm. C Atom. C
[wt%] [wt%)] [At%]

Zn 30 K-series 76.13 99.69 99.65
Co 27 K-series 024 031 035

Total 76.4 %
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Spectrum: Point1
20 Zn 30 K-series 93.63 9933 9926
Co 27 K-series 0.63 0.67 0.74
Total: 94.3%
154
Co
zn Co zn

Wbl
©)

Sekil 7.3. % 0,06 kobalt katkili, 900 °C’ de sinterlenmis ZnO’in EDS analiz sonuglari

Ayrica, 1100 °C’ de sinterlenen % 0,06 kobalt nitrat katkili numunelerin noktasal
analizleri de yapilmustir. Analizler, ZnO taneleri {izerinden noktasal olarak alinmistir. En diigiik
katki oranli ve 1100 °C’ de sinterlenmis numunenin noktasal analiz ¢alismasi sonucu Sekil 7.4’de

gosterilmigtir.
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1 Spectrum: Point0
204 El AN Line um. C norm. C Atom C
[wt.%] [wt.%] [At.%]
4 Zn 30 K-series 82.26 9952 9947
4 Co 27 K-seres 039 048 0.33
1 Total 82.7%
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1 z Co Zn
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1 Spectrum: Pointl
204 Zn 30 K-series 7930 9932 9947
1 Co 27 K-series 038 048 053
1 Total 79.7 %
154
i co
1 z Co Zn
10
5

©)

Sekil 7.4. % 0,06 kobalt katkili, 1100 °C de sinterlenmis ZnO’in EDS analiz sonuglari

44



Sekil 7.4’de verilen 1100 °C’de sinterlenmis numunenin SEM fotografinda yine acik ve
koyu renkli birlesik tanelerin noktasal analizleri incelendiginde; hem agik renkli tanelerin (1
noktasi) ve hem de koyu renkli tanelerin (0 noktasi) ¢inko, kobalt ve oksijen icerigi acisindan
yaklagik olarak tiim kesitte degismedigini, yani ¢inko oksitli tanelerle kobalt oksitli taneler
arasmnda yeterli bir bag homojenliginin biiyiik l¢iide saglandig1 sonucuna ulagilmistir.

1300 °C’ de sinterlenen % 0,06 kobalt katkili numunelerin bolgesel ve noktasal analiz
caligmasi Sekil 7.5’de goriildiigii gibidir.

Sekil 7.5’de verilen 1300 °C’de sinterlenmis numunenin, smirlarla gosterilmis bolgeden
alinan SEM fotografinin kimyasal analizi incelendiginde; bu bolgeden elde edilen analiz degerinin
1100 °C’de elde edilen noktasal analiz degerlerinden fazla farkli olmadigi, bu sicakliklarda artik
tiim sinter {riinlerinde homojen dagilimli bir sinterlesmeninin gergeklesip tamamlandig
anlasilmaktadir.

Spectrum: Rectanglel

20 El AN Line um C norm C Atom C
[wt.%] [wt.%] [At%]

Zn 30 K-seres 80.93 99.51 99.46
Co 27 K-seres 040 049 054

Total: 813 %

Y SRR 1Y ot

- ke -

b)

Sekil 7.5. 0,06 kobalt katkili, 1300 °C de sinterlenmis ZnO’in EDS analiz sonuglart
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7.3. % 0,12 Kobalt Katkih Cinko Oksitin Taramah Elektron Mikroskop Sonuclari

Yariiletken malzeme olan ZnO’e agirlikca % 0,12 kobalt katilarak, karigimm normal
sartlarda ii¢ saat siireyle sinterlenmesi sonucunda elde edilen numunelerin taramali elektron
mikroskobunda c¢ekilen fotograflar1 Sekil 7.6’da verilmistir. Sekil 7.6 a, b, ¢’ de sirasiyla

numunelerin 900, 1100, 1300 °C’ de ii¢ saat siireyle sinterlenmis durumlari goriilmektedir.

Mag = 20.00 K X WD= 14mm  EHT=20.00kvV  Signal A= SE1 LE®

Mag = 20.00 K X WD= 14mm  EHT=2000kv  Signal A= SE1 LE(b

Sekil 7.6 % 0,12 kobalt katkili ZnO’nun 900 (a); 1100 (b); 1300 (c) “C’ de sinterlenmis
numunenin fotograflar (sinterleme siiresi ii¢ saat)
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Sekillerden anlasilacagr gibi ZnO-CoO/Co;04 taneleri olusan yap1 igerisinde diizgiin
sekilde ve homojen bir dagilm gostermistir. Tiim fotograflarda taneler arasinda belirli bir
gozenekliligin bulundugu goriilmektedir (Sekil 7.6). Bununla birlikte fotograflardan sinterleme
isleminin basariyla gergeklestigi ve tiim oksit tanelerinin birbirlerine iyi bir sekilde tutunup
kenetlestikleri anlagilmaktadir. Bunun yan1 sira, bazi kiigiik tanelerin birbirleriyle birleserek tek ve
iri bir tane goriiniimii kazandiklar1 da ortaya ¢ikmaktadir.

900 °C’ de sinterlesmenin ve taneler arasindaki bagmn heniiz heniiz tam olarak
gerceklesmedigi ve zayif oldugu, tanelerin birbiriyle tam olarak kenetlenip birlesemedikleri
goriilmektedir. 1100 °C’ de kenetlenmis tane sayisi ¢ogalirken, daha ¢ok tanenin bir araya gelerek
biribirine baglandig1 ve nihayet 1300 °C’ de de, tanelerin hemen hemen tamaminin homojen yap1

olusturarak giiclii bir sekilde biribiriyle irtibatlandigi sonucuna varilmstir.

7.3.1. % 0,12 Kobalt Katkih Cinko Oksitin EDS Sonuclar:

Uretilen % 0,12 kobalt nitrat katkili ZnO numunelerin analiz sonuclarmnm alinmasi ve
katki yapilan kobalt bilesiginin mikroyapidaki dagilimlarim anlamak amaciyla, EDS calismalar1
yapilmistir. Analizler hem noktasal olarak hem de bolgesel olarak alinmistir. En diistik katki oranh

ve 900 °C’ de sinterlenmis numunenin bdlgesel analiz ¢aligmasi Sekil 7.7°de verilmistir.

Spectrum: Rectangled

J R B

Sekil 7.7. % 0,12 kobalt katkili, 900 °C’ de sinterlenmis ZnO’in EDS analiz sonuglari
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900 °C’ de sinterlenmis % 0,12 kobalt nitrat katkili numunenin bolgesel SEM analizi
incelendiginde; bu iiriiniin aym sicaklikta % 0,06 kobalt nitrath {irline oranla daha iyi bir bag
olusturdugu yapismin da kimyasal a¢idan daha homojen dagilimli oldugu belirlenmistir.

Uretilen % 0,12 kobalt nitrat katkili, 1100 °C’ de sinterlenmis ZnO numunelerin analiz
sonuclarimin alinmasi ve kobalt bilesigi katkismin mikroyapidaki dagilim durumunu anlamak
amaciyla, analizler bolgesel olarak alinmistir. % 0,12 kobalt nitrat katkili numunenin bolgesel
analiz ¢alismasi Sekil 7.8’de goriildiigli gibidir. Fotograftan ZnO ve CoO/Co;04 taneciklerinin
birbirine iyi tutunduklar1 ve bilesikten gelen Co elementinin her taneye yeterince niifuz ettigi

goriilmektedir.

_cps/eY

Spectrum: Rectangle0

El AN Line um C norm. C Atem. C

207 [wio] [we%] [At%]

Zn 30 K-series §9.41 9928 9520
Co 27 K-series 0.65 072 0.80

Total:  90.1 %
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Sekil 7.8. % 0,12 kobalt katkili, 1100 °C’ de sinterlenmis ZnO’in EDS analiz sonuglar1
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1100 °C’ de sinterlenmis numunenin bdlgesel SEM analizi, bu bolge icerisinde artan
sicaklikla daha ¢ok metak oksit taneciklerinin bir araya gelerek bolge igerisinde toplandigini
gostermektedir.

% 0,12 kobalt nitrat katkili, 1300 °C’ de sinterlenmis ZnO numunelerin analiz
sonu¢larimin almmasi ve kobalt bilesigi katkismm mikroyapidaki dagilimm anlamak amaciyla
analizler bolgesel olarak almmugtir. % 0,12 kobalt nitrat katkili numunenin bolgesel analiz
calismasi Sekil 7.9°da goriildiigii gibidir. Fotograftan karigimi olusturan oksit tanelerinin birbirini
cok 1iyi baglandiklar1 kobalt bilesiginin ve dolayisi ile Co elementinin her taneye yeterince niifuz
ettigi anlagilmaktadir. 1300 °C’ de sinterlenmis numunenin bolgesel SEM analizinden; bdlgede

metal oksitler acisindan olduk¢a dengeli ve homojen sayibilecek analiz degerleri elde edilmistir.

cps/el

Spectrum: Rectangle0

El AN Line umn C nom C Atom C
20 [wt.%] [wt%] [At%]

Zn 30 K-series 7938 99.55 99.50
Co 27 K-series 036 045 050

Total: 79.7 %

Ca|

A s N

b)

Sekil 7.9. % 0,12 kobalt katkili, 1300 °C’ de sinterlenmis ZnO’in EDS analiz sonuglar1
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Bu da oksitlerin biribirine ¢ok iyi derecede baglanip kenetlendigini ve sinterlesmenin
miikemmel derecede gergeklestigini gostermektedir. Burada da metal oksitlerin ve dolayist ile

¢inko ve kobalt metallerinin kesit {izerindeki dagilimlar1 dengeli ve homojendir.

7.4. % 0,6 Kobalt Katkih Cinko Oksitin Taramah Elektron Mikroskop Sonuclari

Yariiletken malzeme ZnO’e agirlikca % 0,6 kobalt nitrat katilarak {iretilen karigimin
normal kosullar altinda 900, 1100, 1300 °C’ de {iger saat siire siireyle sinterlenmesi sonucunda
elde edilen numunelerin taramali elektron mikroskobunda elde edilen fotograflar1 Sekil 7.10 a, b,
¢’ de verilmistir. Sekillerden anlasilacag gibi, tiim sicakliklarda ZnO taneleri diizgiin dagilmis ve
homojen bir yap1 elde edilmistir. Taneler arasinda belirli Slgiilerde gozeneklerin bulundugu
goriilmektedir. Bununla birlikte fotograflardan sinterleme isleminin basarili oldugu, CoO/Co;0; -
ZnO tanelerinin birbirlerine iyi bir sekilde tutunup kaynastiklari, artan sinterleme sicakligiyla
tanelerin belirgin bir bi¢imde irilestikleri ve yer yer kiiciik tanelerin birbirleriyle birleserek

biribiriyle irtibath ¢oklu taneler olusturduklar1 gériilmektedir.

Mag= 5.00 KX WD= 12mm  EHT=20.00kvV  Signal A=SE1 [_E(b

-
Mag= 5.00KX WD= 13mm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 LE®

Sekil 7.10. % 0,6 kobalt katkili ZnO’nun 900 (a); 1100 (b); 1300 (c) ‘C’ de sinterlenmis
fotograflart (Sinterleme siiresi ii¢ saat)
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74.1. % 0,6 Kobalt Katkih Cinko Oksitin EDS Analizi Sonuclari

Uretilen % 0,6 kobalt katkili ZnO numunelerinin analiz sonuclarmnm alimas: ve kobalt
katkili bilesliginin mikroyapidaki dagilimimi belirlemek amaciyla EDS calismalar1 yapilmustir.
Noktasal analiz, belierlenen sinirlar igerisindeki bolgeden alinmustir. Az kobalt nitrat katki oranh
ve 900 °C’ de sinterlenmis numunenin bolgesel analiz caligmasi Sekil 7.11° de goriildiigii gibidir.

Sekil 7.11°de verilen EDS analizinden, karisimda kobalt oksitin ¢inko oksite oranla daha
dengeli bir dagilima sahip oldugu, tiim sinterleme iiriinlerinde tanelerin biribirleriyle ¢ok iyi

kenetlenip baglandiklar1 sicaklik fazla yiiksek olmadigi i¢in asir1 bir tane irilesmesinin ortaya

cikmadig belirlenmistir.

cpsieW

204

154

104

N

¥l -

Sekil 7.11. % 0,6 kobalt nitrat katkili, 900 °C’ de sinterlenmis ZnO’in EDS analiz sonuglar1

Ca

Spectrum: Ellpse0

El AN Line um. C norm. C Atom. C
[wtoe] [wt.%] [At%]

Zn 30 K-series 79.75 99.35 99.50
Co 27 K-series 036 045 050

Total  80.1 %

Zn

| N
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Sekil 7.12°de verilen EDS analizinden, karisimda kobalt ve ¢inko oksitlerin bolge
icerisinde yogunlagarak dengeli bir dagilim gosterdikleri, tiim sinter irliniinde tanelerin
biribirleriyle iyi kenetlenip baglandiklar1 ve sinterleme sicakligi yiiksek oldugu i¢in yapida tane

irilesmesi oldugu belirlenmistir.

cps/iel

204 Spectrum: Rectangle0

El AN Lime unn C norm. C Atom. C
[wi%] [wt.%] [At%]

Zn 30 K-series 96.92 99.03 98.92
Co 27 K-series 095 087 1.08

154
Total: 97.9 %

Co

109

1l SNRasann IS0

Sekil 7.12. % 0,6 kobalt katkili, 1100 °C’ de sinterlenmis ZnO’in EDS analiz sonuglar1
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7.5. % 1,0 Kobalt Katkil Cinko Oksitin SEM Sonuclari

Yariiletken malzeme ZnO’e, agirlikca % 1,0 kobalt nitrat katilarak normal kosullarda {i¢
saat siireyle sinterlenmesi sonucunda elde edilen numunelerin taramali elektron mikroskopta elde
edilen fotograflar1 Sekil 7.13’de verildigi gibidir. Sekil 7.13 a, b, ¢’ de sirasiyla numunelerin 900,
1100, 1300 °C’ de ii¢ saat siireyle sinterlenmeleri sonucu alman fotograflar goriilmektedir.

Sekilden de anlasilacagi gibi, her ii¢ farkl sicaklikta da, tiim oksit bilesiklerine ait taneler;
kesit {lizerinde diizglin ve homojen bir sekilde dagilmistir. Tiim fotograflarda taneler arasinda
belirli bir gozenekliligin bulundugu goriilmektedir. Bununla birlikte fotograflardan sinterleme
isleminin bagarili oldugu ve tiim oksitli tanelerin biribirlerine iyi bir sekilde tutunduklari
anlagilmaktadir. Ayrica bazi kiiglik tanelerin birbirleriyle kenetlenerek tek ve iri bir tane
goriiniimiine sahip olduklar1 sonucu da ortaya ¢ikmaktadir. 900 °C’de taneler arasi bag ve
kenetlenmenin az oldugu, 1100 °C’de tanelerin kesmen ergime gostererek birlestikleri, 1300 °C’de
ise, ergime etkilerinin yanisira taneler arasida giiglii bir kenetlenme ve baglanma ortaya ¢ikmis

vc ayrica belirgin bir tane irilesmesi goriilmiistiir.

Mag= 5.00 KX WD= 11mm  EHT=2500kvV  Signal A=SE1 LE(b

Sekil 7.13. % 1,0 kobalt katkili1 ZnO’in 900 (a); 1100 (b); 1300 (c) °C’ de sinterlenmis SEM
fotograflari (sinterleme siiresi ii¢ saat)
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7.5.1. % 1,0 Kobalt Katkih Cinko Oksitin EDS Analizi Sonuclari

Uretilen % 1,0 kobalt nitrat katkili ZnO numunelerin analiz sonuglarinm alinmasi ve katki
bilesigi kobalt nitrattan olusan kobalt oksitin mikroyapidaki dagilimini anlamak amaciyla, EDS
caligmalar1 yapilmigtir. Noktasal analiz bolge taranmasi seklinde alinmistir. Kobalt nitrat katki
oran1 Oncekilere gore daha yiliksek CoO/Co03;04-ZnO karigimmin, 900 °C’ de sinterlendikten

sonraki yapisinin goriiniimii ve bdlgesel analiz ¢alismasi sonuglar1 Sekil 7.14’de verilmistir.

cpsfel

Spectrum: Rectangle0

g El AN Line unn C norm C Atom C
[wi®e] [wt%)] [At%]

1 Zn 30 K-series 8332 5926 99.18

i Co 27 Keseies  0.65 074 082
157 Total 9.0 %
1 Co
4 Zn Co Zn
10
o
U_A‘,l_,_,_'—%‘r SURRUNDEN EER L, i
2 4 [} a8 10 12

- ke -

Sekil 7.14. % 1,0 kobalt katkili, 900 °C’ de sinterlenmis ZnO’in EDS analiz sonuglari
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Sekil 7.14’deki mikroyap1 resminden ve EDS analizinden de anlagilacag: gibi; diisiik
calisma sicakligr segilmesine karsin, ¢inko ve kobalt oksit bilesiklerinin tiim kesitte dengeli
homojen bir dagilim gosterdikleri, sinterlesmenin daha diisiik katki oranlarinda elde edilenlere
gore daha iyi gerceklestigi ve gozenekliligin belirgin dlgiilerde azaldig: dikkat ¢ekmektedir.

Sekil 7.15°de, % 1,0 kobalt katkili ZnO taneciklerinin 1100 °C’de ii¢ saat siireyle
sinterlenmesi sonucunda elde edilen sinterlenmis iiriiniin SEM fotografi ve secilen bir (O)
noktasindan alinan EDS analizi sonucu verilmistir. Resimde tanelerin bu sicaklikta irilestigi,
irilesen tanelerin ¢inkoca zengin taneler oldugu, biribirlerine bagh olduklar1 ve birlesmenin ¢oklu

birlesme seklinde gergeklestigi goriilmektedir.

Spectrum: Ellipse0

El AN Line umn C norm. C Atom. C
[wt2%] [wt.%] [At%]

Zn 30 K-series 7410 99.64 99.60
Co 27 K-series 026 036 040

=7 Total 744 %

i EShaasissa: ais we

2 4 6 & 10 1z
- kel -

Sekil 7.15. % 1,0 kobalt katkili ve 1100 °C’ de sinterlenmis ZnO’in EDS analiz sonuglar1
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cps/ey

04 Spectrum: Rectangle0

El AN Line un C norm. C Atom. C
[wt.%] [wt.%] [At%]

Zn 30 K-seres 9242 9926 99.18

Co 27 K-series 0.6% 0.74 082
154

Total: 93.1%

Spectrum: Pointl
C

R 2 Co Zn Zn 30 K-series 8347 9942 9936
104 Co 27 K-series 030 0358 0.64

Total  86.0 %

- |

- ke -

Sekil 7.16. % 1,0 kobalt katkilt ve 1300 °C’ de sinterlenmis ZnO’in EDS analiz sonuglar1

Sekil 7.16’da 1300 °C’de sinterlenmis, % 1,0 kobalt nitrat katkili ¢inko oksit tanelerinin
sinterlenme sonrasindaki SEM fotografi ve smirilar1 verilen secilmis bolye ait EDS analizi sonucu
verilmistir. Sekillerden de goriildiigii gibi; bu bolgede oldukga dengeli ve giiclii bir sinterlesme
gerceklesmis, biribiriyle kenetlenen kobalt ve ¢inko oksit tanecikleri sinterlenen bolge icerisinde

dengeli ve homojen bir dagilim gostermislerdir.
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7.6. X-Isinlar1 incelemeleri

7.6.1. 900 °C’ de Sinterlenmis % 0.06 Kobalt Katkih Cinko Oksitin XRD Analizi Sonuclari

Sekil 7.17°de, % 0,06 kobalt nitrat katkili ve 900 °C’ de sinterlenmis ZnO’in XRD analiz
sonuglar1 goriilmektedir. Bu grafikten farkli siddet veya yiikseklikte 11 adet pik degerlerinin
varhigr dikkat ¢ekmektedir. Bunlarin her biri sinterleme sonucu kristalize olmus % 0,06 kobalt
oksit (CoO/Co3;0,) ve ¢inko oksidin (ZnO) farkli modifikasyonlaridir. En yiiksek pik siddeti 3
numarali pik olup 1387 degerinde, en diisiik pik siddeti ise 10 numarali pik olup degeri 49 dur.
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Sekil 7.17. % 0,06 kobalt katkili, 900 °C’ de sinterlenmis ZnO’in XRD analiz sonuglari

7.6.2. 1100 °C’ de Sinterlenmis % 0.06 Kobalt Nitrat Katkih Cinko Oksidin XRD Analizi
Sonuclar:

Sekil 7.18’de % 0,06 kob alt nitrat katkis1 yapilmis ve 1100 °C’ de sinterlenmis ZnO’in
XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir. Bu grafikten farkli siddet veya yiikseklikte Sekil 7.17°de
oldugu gibi, yine 11 adet pik elde edilmistir. Ancak sinterleme sicakliginin farkli olmasi nedeniyle
pik siddetleri farkli ¢gikmmstir. S6z konusu pikler sinterleme sonucu kristalize olmus % 0,06 kobalt
nitrat katkili ZnO’in farkli modifikasyonlarina aittir. En yiiksek pik siddeti, 3 numarali pikte 1094
ve en diislik pik siddeti de 10 numaral pikte 18 olarak elde edilmistir. Buradan anlasilacag: gibi
icerik itibariyle aym, fakat sinterleme sicakligi farkli olan her iki malzemede de benzer, fakat

siddetleri farkl pikler elde edilmistir.
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Sekil 7.18. % 0,06 kobalt nitrat katkili, 1100 °C’ de sinterlenmis ZnO’in XRD analiz sonuglari

7.6.3. 1300 °C’ de Sinterlenmis % 0.06 Kobalt Katkih Cinko Oksitin XRD Analizi Sonuclari

Sekil 7.19°da igerik itibariyle ayn ancak sadece sinterleme sicakligi farkli 1300 °C olan
numunenin XRD sonuglar1 goriilmektedir. Yine bu numunede de yukaridaki numunelerde oldugu,
siddetleri farkli ayni sayida pikler elde edilmistir. En yiiksek pik, 3 numarali pik olup degeri 1265;
en diisiik pikse 10 numarali pik olup, siddeti 21° dir.
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Sekil 7.19. % 0,06 kobalt katkili ve 1300 °C’ de sinterlenmis ZnO’in XRD analiz sonuglar1
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7.6.4. 900, 1100 ve 1300 °C’ de Sinterlenmis % 0.06 Kobalt Katkih Cinko Oksitin XRD

Analizi Sonuclari

Sekil 7.20°de % 0,06 kobalt nitrat katkili ZnO’in 900, 1100 ve 1300 °C’ de sinterlenmis
numunelerin XRD analizi sonuglar1 ve XRD piklerine denk gelen ZnO’ in olusturdugu kafes
diizlemlerine ait “hkl” Miller indis degerleri verilmistir. Sonuglardan anlasilacagi gibi farkli
sicakliklarida yapilan sinterleme islemlerinin numunelerde yeni bir faz ya da bilesigin
olusmasina neden olmadigr goriilmektedir. Yukarida da agiklandigi gibi, yalmzca pik
siddetlerinde bir miktar degisiklik oldugu gozlenmektedir. Ornegin, % 0,06 kobalt nitrat katkil
900 °C’de sinterlenmis ZnO’in 3 nolu pikinin siddeti 1387 iken, 1100 °C’de sinterlenmig
ZnQ’in 3 nolu pikinin siddeti 1094 ve 1330 °C’de sinterlenmis ZnO’in 3 nolu pikinin siddeti de
1265 degerine yiikselmistir. Baska bir ifadeyle, yapilan sinterleme islemleri pik siddet veya
yiiksekliklerinde degisime sebep olmustur. Yani sinterleme iglemleri kobalt katkili ZnO’in farkli

modifikasyonlarmin azalip cogalmasina yol agmigtir.

1800

—A—0,06 Co (900°C)
——0,06 Co (1100 °C)
1400 - —0—0,06 Co ( 1300 °C)

201

1600 -

1200 -

103

1000 -

200

800 +

Intensity (Counts)
210

600

400

200 {= M

2 12 22 32 42
Theta (°)

92

Sekil 7.20. % 0,06 kobalt katkili, 900, 1100 ve 1300 °C’ de sinterlenmis ZnO’in XRD analiz sonuglar1

7.7. 900, 1100 ve 1300 °C’ de Sinterlenmis % 0.12 Kobalt Katkih Cinko Oksitin XRD
Analiz Sonuclar

Sekil 7.21’de 900, 1100 ve 1300 °C’ de sinterlenmis % 0.12, kobalt nitrat katkil
sinterlenmis numunelerin XRD analizi sonuglar1 goriilmektedir. Sekillerden, farkl sinterleme

sicakliklarmin g¢esitli yiikseklik veya siddette farkli piklerin olugmasma neden oldugu
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anlagilmaktadir. Ornegin, 900 °C’ de ii¢ saat siireyle sinterlenmis % 0.12 kobalt nitratl numunede
en yiiksek pik yiiksekligi 1529 iken, 1100 °C’ de ii¢ saat siireyle sinterlenmis numunede en yiiksek
pik yiiksekligi 1234, 1300 °C’ de sinterlenmis numunede ise en yiiksek pik yiiksekligi 1518 dir.
S6z konusu pike isabet eden ‘hkl’ degerleri (201) seklinde olup tiim sinterleme sicakliklarinda
durum ayni1 olmustur. Diger piklerde de farkli sinterleme sicakliklar1 i¢in durum aymdir. Yani pik
siddetlerinde farklilik mevcut olup, piklerin kristal kafes diizlemlerinde herhangi bir farklilik
ortaya gikmamustir. Ornegin bir numaral pik i¢in tiim sinterleme sicakliklarinda ‘hkl> degerleri
103 olup, pik siddetleri 900 °C’ de sinterlenmis numunede 908, 1100 °C’ de sinterlenmis
numunede 736, 1300 °C’ de sinterlenmis numunede ise 890 dir. % 0.60 ve % 1.0 kobalt nitrat
katkili ZnO numunelerinin 900, 1100 ve 1300 °C’ de sinterlenmis durumunda elde edilen XRD
sonugclar1 da bu bulgulara biiyiik bir uyum ve paralellik géstermektedir (Sekil 7.21, 7.22 ve 7.23).
XRD galigmalarindaki pik siddetlerinin sinterleme sicakliklari ile degigsmesinin yaninda,
malzemelerin kobalt icerigi ile de belli dlgiilerde degismektedir. Ornegin, Sekil 7.20°de % 0,06
kobalt nitrat katkili ZnO’nun XRD analizi ¢aligmas1 sonucu elde edilen pik yiikseklikleriyle Sekil
7.21°de goriilen % 0,12 kobalt nitrat katkili ZnO’nun pik yiikseklikleri arasinda da farkliliklar
vardir. Yine, % 0,06 kobalt nitrat katkili 900 °C’de sinterlenmis numunenin maksimum pik
yiiksekligi 1094 iken, % 0,12 kobalt nitrat katkili 900 °C’de sinterlenmis numunenin maksimum
pik yiiksekligi 1529 olarak elde edilmistir. Buradan da, farkli kobalt katkis1 ve farkli sinterleme
sicakliklarimin pik yiiksekliklerinde veya siddetlerinde etkili olduklar1 anlasiimaktadir.
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Sekil 7.21. % 0,12 kobalt katkili; 900, 1100 ve 1300 °C’ de sinterlenmis ZnO’in XRD analiz sonuglari
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7.8. 900, 1100 ve 1300 °C’ de Sinterlenmis % 0,6 Kobalt Katkih Cinko Oksitin XRD Analiz
Sonuclar:

Sekil 7.22’de 900, 1100 ve 1300 °C’ de sinterlenmis % 0.60 kobalt nitrat katkil
ZnO’lerin XRD analizi sonuglar1 goriilmektedir. Grafikten, ZnO igerisindeki Co miktarmim
artmastyla ve farkl sinterleme sicakliklarma goére bazi fazlara tekabiil eden piklerin kayboldugu
goriilmektedir. Ornegin, Sekil 7.22°de gérillen XRD grafiginde Theta 72° ‘de, 900 °C’de
sinterleme sonucu olusan pik 1100 °C sinterleme sicakhiginda zayiflammg, 1300 °C sinterleme
sicakliginda ise tamamen kaybolmustur. Aym grafik tizerinde Theta 67° ‘de bulunan pik i¢in de
ayn1 durum s6z konusudur. Fakat bu defa pik tamamen kaybolmamuis bir miktar zayiflamstir.

Diger numunelerde oldugu gibi yine bu numunelerde de pik yiikseklikleri sinterleme

sicakliklarinin degismesi ile artmis veya azalmigtir.
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Sekil 7.22. % 0,6 kobalt katkili; 900, 1100 ve 1300 °C de sinterlenmis ZnO’in XRD analiz sonuglar1

7.9. 900, 1100 ve 1300 °C’ de Sinterlenmis % 1,0 Kobalt Katkih Cinko Oksitin XRD Analiz
Sonuclari

Sekil 7.23’de 900, 1100 ve 1300 °C’ de sinterlenmis % 1,0 kobalt nitrat katkil
sinterlenmis numunelerin XRD analizi sonuglar1 goriilmektedir. Grafikten, % 0,6 igerikli numune

de meydana gelen olay yani ZnO igerisindeki Co miktarmin artmasiyla ve farkli sinterleme
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sicakliklarina gore bazi fazlara tekabiil eden piklerin kaybolmasi bu malzemelerde olugmamig
ancak bir miktar degisim gdzlenmistir. Ornegin, Sekil 7.23’de goriilen XRD grafiginde Theta 72°
‘de, 900 °C’de sinterleme sonucu olusan pik 1100 °C sinterleme sicakhiginda zayiflamg, 1300 °C
sinterleme sicakliginda ise tamamen kaybolmamis varligmi muhafaza etmistir. Aym grafik
tizerinde Theta 67° ‘de bulunan pik i¢in de aymi durum s6z konusudur. Bu defada pik tamamen
kaybolmamus bir miktar zayiflamstir.

Diger numunelerde oldugu gibi yine bu numunelerde de pik yiikseklikleri sinterleme

sicakliklarinin degismesi ile artmig veya azalmigtir.
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Sekil 7.23. 900, 1100 ve 1300 °C’ de sinterlenmis % 1,0 kobalt katkili ZnO’in XRD sonuglar1

7.10. Kobalt Nitrat katkih Cinko Oksitin Sicakliga bagh iletkenlik Sonuclar

Bu kisimda ¢inko oksite dort farkli oranda kobalt nitrat katilarak elde edilen ve ii¢ farkli
sicaklikta licer saatlik esit siirelerde sinterlenen numunelerin iletkenliklerinin sicakliga bagh

degisimleri incelenmistir.

7.10.1. Cinko Oksite % 0,06 Kobalt Katkih Numunenin Sicakhga Bagh Iletkenlik
Sonuglari

Sinterleme sicakliginin iletkenlige etkisinin anlagilabilmesi amaciyla % 0,06 kobalt
nitrat katkili1 900, 1100 ve 1300 °C’lerde {i¢ saat siireyle sinterlenen ZnO’in 0-150 °C' araliginda
iletkenlik-sicaklik grafikleri Sekil 7.24 a, b, c’de verildi.
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Sekil 7.24. % 0,06 kobalt katkili numunenin sicakliga bagl iletkenlik sonuglar1
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900 °C’de sinterleme islemine tabi tutulan numunenin iletkenlik egrisi iki lineer bolge
gostermektedir. Bu bolgelerin egimlerinden yararlanilarak 1. ve II. bdlgeler igin aktivasyon
enerjisi sirastyla 0,78 eV ve 0,32 eV olarak bulundu.

1100 °C’de sinterleme islemine tabi tutulan numunenin iletkenlik grafigi Sekil 7.24 b’de
verildi. Bu numunenin iletkenlik grafigi li¢ lineer bolge gostermektedir. Her bir bolge igin
aktivasyon enerjisi sirastyla 0,35 eV, 0,7 eV ve 0,31 eV olarak bulundu.

1300 °C’de sinterleme islemine tabi tutulan numunenin grafigi Sekil 7.24 c’de
goriildiigl gibidir. Bu numunenin iltkenlik grafigini disiik ve yiiksek sicaklik bdlgesi olmak
iizere iki farkli bolge seklinde inceleyebiliriz. Bu grafige gére numunenin iletkenliginin diisiik
900 °C’de sinterlenen numunenin aksine hizli bir sekilde arttigi, yliksek sicakliklarda ise
iletkenlikte daha az bir artigin oldugu goriilmektedir. Bu bolgelerin egimleri kullanilarak diisiik
sicaklik bolgesi i¢in aktivasyon enerjisi 0,15 eV, yiiksek sicaklik bolgesi i¢in 0,32 eV olarak

hesaplanmustir.

7.10.2. Cinko Oksite % 0,12 Kobalt Katkih Numunenin Sicakhga Bagh Iletkenlik
Sonuglari

Sinterleme sicakliginin iletkenlige etkisinin anlagilabilmesi amaciyla % 0,12 kobalt
nitrat katkili1 900, 1100 ve 1300 °C’lerde ii¢ saat siireyle sinterlenen ZnO’in 0-150 °C araliginda
ordinat1 logaritmik (In 6)’nin ve absisi 10%/T’ye olacak sekilde ¢izilen iletkenlik grafikleri Sekil
7.25 a, b, ¢’de goriildiigi gibidir.

900 °C’de sinterleme islemine tabi tutulan numunenin grafigi Sekil 7.25 a’da goriildiigii
gibidir. Bu numunenin iltkenlik grafigini diisiik ve yliksek sicaklik bdlgesi olmak {izere iki
farkli bolge seklinde incelemek miimkiindiir. Elde edilen grafige gore; numunenin iletkenliginin
diistik sicakliklarda hizl bir sekilde arttigi, yiiksek sicakliklarda ise iletkenlikte daha az bir
artisin s6z konusu oldugu goriilmektedir. Bu bolgelerin egimleri kullanilarak diigiik sicaklik
bolgesi igin aktivasyon enerjisi 0,89 eV ve yiiksek sicaklik bolgesi i¢in 0,14 eV olarak
hesaplanmustir. incelenen bu numunede de, iletkenliginin artan sicakliga bagl olarak azaldig
bir tiikenme bolgesine rastlanilmamustir.

1100 °C’de sinterleme islemine tabi tutulan numunenin grafigi Sekil 7.25 b’de
goriildiigl gibidir. Bu numunenin iletkenlik grafigini de, bir 6nceki numunede de oldugu gibi,
yine diisiik ve yliksek sicaklik bolgesi olmak iizere iki farkli bolge seklinde incelemek
miimkiindiir. Elde edilen grafige gore, numunenin iletkenliginin diisitk 900 °C’de sinterlenen
numunenin aksine hizli bir sekilde arttigi, orta ve yiiksek sicakliklarda ise iletkenlikte daha az
bir artigin oldugu goriilmektedir. Bu bolgelerin egimleri kullanilarak diisiik sicaklik bolgesi i¢in
aktivasyon enerjisi 0,17 eV, ve yiiksek sicaklik bolgesi i¢in 0,62 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 7.25. % 0,12 kobalt katkili numunede iletkenligin sicakliga bagh degisimi

65



1300 °C’de sinterleme islemine tabi tutulan numunenin grafigi diisiik, orta ve yiiksek
sicaklik bolgesi olmak {izere ii¢ farkli bolge seklinde incelendiginde, numunelerin
iletkenliklerinin diisiik sicakliklarda yavas bir sekilde arttigi, orta ve yiiksek sicakliklarda ise
iletkenlikte daha yiiksek bir artigin oldugu goriilmektedir (Sekil 7.25 ¢). Bu bolgelerin egimleri
kullanilarak diisiik sicaklik bolgesi i¢in aktivasyon enerjisi 0,44 eV, yiiksek sicaklik bolgesi i¢in
0,17 eV olarak hesaplanmustir.

7.10.3. Cinko Oksite % 0,6 Kobalt Katkih Numunenin Sicakhga Bagh iletkenlik Sonuclar

Sinterleme sicakliginin iletkenlige etkisinin anlasilabilmesi amaciyla % 0,6 kobalt nitrat
katkili 900, 1100 ve 1300 °C’lerde ii¢ saat siireyle sinterlenen ZnO’in 0-150 °C araliginda
ordinat1 logaritmik (In 6)’nin ve apsisi 10%/T’ye olacak sekilde ¢izilen iletkenlik grafikleri Sekil
6.26 a, b, c’de goriildiigi gibidir.

900 °C’de sinterleme islemine tabi tutulan numunenin grafigi Sekil 7.26 a’da goriildiigii
gibidir. Bu numunenin iltkenlik grafigini diisiik ve yliksek sicaklik bdlgesi olmak {izere iki
farkli bolge seklinde incelemek miimkiindiir. Elde edilen grafige gore; numunenin iletkenliginin
diistik sicakliklarda hizlh bir sekilde arttigi, yiiksek sicakliklarda ise iletkenlikte daha az bir
artisin s6z konusu oldugu goriilmektedir. Bu bolgelerin egimleri kullanilarak diigiik sicaklik
bolgesi igin aktivasyon enerjisi 0,24 eV ve yliksek sicaklik bolgesi i¢in 0,95 eV olarak
hesaplanmustir. incelenen bu numunede de, iletkenliginin artan sicakliga bagl olarak azaldig
bir tiikenme bolgesine rastlanilmamustir.

1100 °C’de sinterleme islemine tabi tutulan numunenin grafigi diisiik, orta ve yiiksek
sicaklik bolgesi olmak iizere iic farklt bolge seklinde incelendiginde, numunelerin
iletkenliklerinin diisiik sicakliklarda yavas bir sekilde arttigi, orta ve yiiksek sicakliklarda ise
iletkenlikte daha yiiksek bir artisin oldugu goriilmektedir (Sekil 7.26 ¢). Bu bolgelerin egimleri
kullanilarak diistik sicaklik bdlgesi i¢in aktivasyon enerjisi 0,55 eV, orta sicaklik bolgesi i¢in —
0,22 eV ve yliksek sicaklik bolgesi icin 0,57 eV olarak hesaplanmustir.

1300 °C’de sinterleme islemine tabi tutulan numunenin grafigi Sekil 7.26 b’de
goriildiigl gibidir. Bu numunenin iletkenlik grafigini de, bir 6nceki numunede de oldugu gibi,
yine diisiik ve yliksek sicaklik bolgesi olmak iizere iki farkli bolge seklinde incelemek
miimkiindiir. Elde edilen grafige gore, numunenin iletkenliginin diisitk 900 °C’de sinterlenen
numunenin aksine hizli bir sekilde arttigi, orta ve yiiksek sicakliklarda ise iletkenlikte daha az
bir artigin oldugu goriilmektedir. Bu bolgelerin egimleri kullanilarak diisiik sicaklik bolgesi i¢in
aktivasyon enerjisi 0,22 eV, ve yiiksek sicaklik bolgesi i¢in 0,58 eV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 7.26. % 0,6 kobalt katkili numunede iletkenligin sicakliga bagl degisimi
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7.11. Sinterleme Sicakhgimn iletkenlige Etkisi

Farkli sinterleme sicakliklarmin numunelerin iletkenliklerine nasil etki ettiginin anlagilmasi
amaciyla aym orandaki Co igerikli numunelerin farkli sicakliklardaki iletkenlik sonuglari

birbirleriyle karsilastirilmisgtir.

7.11.1. % 0,06 Kobalt Katkih Numunede Sinterleme Sicakh@imin iletkenlige Etkisi

Sekil 7.28°de, 900, 1100, 1300 °C’de sinterlenerek elde edilen % 0,06 Co igerikli
numunelerin oda sicakligindan 150 °C’ye kadar olan sicakliktaki iletkenlik sonuglari
goriilmektedir. Sekilden anlasilacagi gibi normal atmosfer sartlarnda 900 °C’de sinterlenen
ZnO’in iletkenligi en ist seviyedeyken, 1300 °C’de sinterlenen numunenin iletkenligi biraz
daha diisiik 1100 °C’de sinterlenen numunenin iletkenligi ise en diisiik seviyededir. Ortam
sicakliginin yiikselmesiyle 1300 °C’de sinterlenen numunenin iletkenliginin en yiiksek, 900

°C’de sinterlenen numune daha diisiik, 1100 °C’de sinterlenen numunenin iletkenligi ise en

diistik degerdedir.
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Sekil 7.28. % 0,6 Co katkili numunede sinterleme sicakligma bagl iletkenlik sonuglari

68



7.11.2. % 0,12 Kobalt Katkih Numunede Sinterleme Sicakhiginin iletkenlige Etkisi

Sekil 7.29°da, 900, 1100, 1300 °C’de sinterlenerek elde edilen % 0,06 Co igerikli
numunelerin oda sicakligiyla 150 °C iletkenlik sonuglar1 goriilmektedir. Grafikten, en yiiksek
sinterleme sicakligi (yaslandirma) yani 1300 °C’de yaslandirilan numunenin 150 °C’ye kadar
olan tiim sicakliklarda iletkenligi en yiiksek, hemen bundan sonra 1100 °C’de yaslandirilan
numunenin iletkenligi bir alt seviyede iken en diigiik iletkenlige sahip olan numune 900 °C’de
sinterlenen numunedir. Buradan, % 0,12 Co katkili numunelerde yaslandirmanin iletkenlige

olumlu bir etki yaptig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 7.29. % 0,12 Co katkili numunede sinterleme sicakligina bagl iletkenlik sonuglar1
7.11.3. % 0,6 Kobalt Katkih Numunede Sinterleme Sicakh@imin iletkenlige Etkisi

Sekil 7.30°da, 900, 1100, 1300 °C’de sinterlenerek elde edilen % 0,6 Co katkili
numunelerin oda sicakligi ile 150 °C arasi sicakliga bagl olarak % 0,12 Co katkili numunelerde
oldugu gibi, yaslanamanin artirilmasiyla iletkenligin de arttig1 miisahade edilmistir. Buna gore
en yiiksek iletkenlik 1300 °C’ de yaslandirilan numunede goriiliirken onu sirayla 1100 °C ve 900

°C’de yaslandirilan numuneler izlemektedir.
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Sekil 7.30. % 0,6 Co katkili numunede sinterleme sicakligma bagl iletkenlik sonuglari

7.12. Cinko Oksite Katkilandirilan Kobalt Yogunlugunun iletkenlige Etkisi

Calismada kullanilan % 99,9 safliktaki ZnO’e % 0,06-0,12-0,6-0,10 oranlarinda Co
ilave edilen ve 900 °C’de sinterlenen numunelerde Co katki farkinin iletkenlige etkisinin
anlagilmasi amaciyla grafikler cizilmistir. Farkli sinterleme sicakliklari ve Co oranlari
kullanilarak elde edilen numunelerin iletkenlik sonu¢ ve grafikleri sirasiyla asagida verildigi

gibidir.
7.12.1. 900 °C’de Sinterlenen Numunelerde Kobalt Katki Oramimin iletkenlige Etkisi

Sekil 7.31°de 900 °C sabit sicaklikta yaslandirilan farkli yogunluklu numunelere ait
iletkenlik garfigi goriilmektedir. Grafige gore %0,06 Co katkili numune en yiiksek seviyede
iletkenlik gosterirken sirayla % 1, %0,12 ve %0,6 Co katkili numuneler izlemektedir. Bu
grafikten Co yiizdesi ile iletkenlik arasinda herhangi bir iliski olmadigi goriilmektedirdigi
goriilmektedir. Bunun nedeninin yaslandima sicakliginin diisiik olmasi ve numunelerde
yaslanma olaymin tam ger¢ceklesmemesinen kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Ciinkii daha
yiikksek yogunluklu diger numunelerde sinterleme sicakligi ile kobalt yogunlugu arasinda

dogrusal bir orant1 vardir.
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Sekil 7.31. 900 °C “de sinterlenen numunelere ait sicakliga bagl iletkenlik sonuglar
7.12.2. 1100 °C’de Sinterlenen Numunelerde Kobalt Katki Oramimn Iletkenlige Etkisi

Sekil 7.32’de 1100 °C sabit sicaklikta yaslandirilan farkli yogunluklu numunelere ait
iletkenlik garfigi goriilmektedir. Bu grafikten % 0,06; % 0,12; % 0,6 Co katkili tiim
numunelerin iletkenliklerinin tiim ortam sicakliklarinda ¢ok az bir farkla birbirine esit iletkenlik

degerlerine sahip olduklar1 anlagilmaktadir.

0
24 8
=\ ——%0,06 Co
4 - =,
= - %0,12 Co

- %0,6 Co

Ino (S/cm)
&

-12

14 -

'16 T T T T T
2,3 2,5 2,7 2,9 3,1 3,3

1000 /T ( 1/K)

Sekil 7.32. 1100 °C ‘de sinterlenen numunelere ait sicakliga bagl iletkenlik sonuglari
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7.12.3. 1300 °C’de Sinterlenen Numunelerde Kobalt Katki Oramimn Iletkenlige Etkisi

Sekil 7.33°de 1300 °C sabit sicaklikta yaslandirilan farkli yogunluklu numunelere ait
iletkenlik garfigi goriilmektedir. Bu grafikten % 0,06; % 0,12; % 0,6 Co katkili tim
numunelerin iletkenliklerinin tiim ortam sicakliklarinda 1100 °C’de sinterlenen numunelerde

oldugu gibi ¢ok az bir farkla birbirine esit iletkenlik degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 7.33. 1300 °C ‘de sinterlenen numunelere ait sicakliga bagl iletkenlik sonuglari
7.13. Tanecik Bilyiikliigiiniin Hesaplanmasi

X-ginlarimin - kirmim  deseninden yararlanarak Scherrer formiilii  kullanilarak
kristallerin tanecik biiyiikliigii hesaplanabilir. Scherrer esitligi:
0,94- 4
B S -Cos6
olarak ifade edilir.
Burada D, tanecik biiyiikliigii(A), 0,94 ise, kristal sekline bagli, Miller Indisi ve
Bragg hesaplamalar1 sonucunda bulunan bir degerdir. 6 Bragg kirilma acisi, A kullanilan
radyasyonun dalga boyu (A=1.54056 A), B dikkate alinan pikin yar1 maksimumundaki
genigligidir (FWHM).
Bu formiile gore yapilan hesaplamalar sonucunda ede edilen tanecik boyutlar1 Tablo

7.1°de, numunelere ait aktivasyon enerjisi seviyeleri de Tablo 7.2°de gosterilmistir.
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Tablo 7.1. Tanecik boyutu hesaplamalar1 sonuglar1

Numune ad1 ve
smterler(xgg ilcakhgl BFWHM) 0 D(A)
% 0.06Zn0O, 900 0,227 36,14 7,90
% 0.06Zn0O, 1100 0,226 36,08 1,93
% 0.06Zn0O, 1300 0,372 36,16 4,82
% 0.12Zn0O, 900 0,211 36,14 8,50
% 0.12Zn0, 1100 0,228 35,96 7,85
% 0.12Zn0, 1300 0,213 36,16 8,42
% 0.6Zn0, 1300 0,372 36,16 4,82
% 0.6Zn0, 1100 0,228 36,02 7,85

Tablo 7.2. Numunelere ait aktivasyon enerjisi seviyeleri

Numune ad1 ve ) .
sinterleme sicaklig1 Esik Enerjisi (V)
) 1. Bolge II. Bolge III. Bolge
% 0.06Zn0O, 900 0,78 0,32 -
% 0.06Zn0O, 1100 0,35 0,7 0,31
% 0.06Zn0O, 1300 0,15 0,32 -
% 0.12Zn0O, 900 0,89 0,14 -
% 0.12Zn0O, 1100 0,17 0,62 -
% 0.12Zn0O, 1300 0,44 0,17 -
% 0.6Zn0, 900 0,24 0,95 -
% 0.6Zn0, 1100 0,55 0,22 0,57
% 0.6Zn0, 1100 0,22 0,58 -
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7.14. Kobalt Katkih Cinko Oksit Numunelerde Elektriksel Alan(E) — Akim Yogunlugu(J)

Karakteristikleri

Yariiletkenlerde dogrusal olmayan akim—gerilim karakteristigi dogrusal olmayan
elektriksel alanin oldugu anlamma gelir. Bu boliimde farkli bolgelere ait elektriksel alan
degerlerinin nasil bulundugu aciklanacaktir. Dogrusal olmayan akim — gerilim iligkisinin

belirlenmesi i¢in asagidaki formiilden yararlanilmigtir:

J :[gj (7.1)

Buradaki J degeri akim yogunlugunu, E elektrik alanin1 ve o'da lineersizlik

katsayisimi gosterir. Akim yogunlugu;

J= (7.2)

r
4

Seklinde ifade edilir. I elektrottan gecen akimi (Amper), A ise elektrodun numuneye

tesir eden kesit alanidir (0.000785 cm?).

Elektrikse alanin ifadesi;
V

E=— 7.3
y (7.3)

seklindedir. Burada V uygulanan gerilim (Volt), d ise numunenin kalinhigidir. Olgiimler
Keithley 2400 akim-gerilim kaynagi kullanilarak yapilmistir. Bu dlgiimlerde iki elektrot
arasina yerlestirilen numunelere 0 — 200 Volt aras1 gerilim uygulanmis ve bu gerilim
araligindaki akim degerleri bilgisayar ortaminda kaydedilmistir. Yukarida ifede edilen
formiiller yardimiyla akim yogunlugu (J) ve elektriksel alan (E) degerleri logaritmik

eksende diizenlenerek grafik olarak gosterilmistir. Her bir bolgeye ait elektriksel alanin

bulunmas1 i¢in egimden yararlanilmistir (i). Boylece elektriksel alanin bulunmasindaki
a

genel ifade;

E=CXJ%

olarak belirlrnmistir. Her bir numuneye ait sonuglar agagida gosterilmistir.
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7.14.1. % 0,06 Kobalt Katkih Numunelerin E-J Karakteristikleri

Sekil 7.34 ve 7.35 ve 7.36’da farkh sicakliklarda sinterlenmis numunelerin logaritmik
olarak diizenlenmis Elektriksel alan (E) — akim yogunlugu (J) grafikleri goriilmektedir. Sekil
7.34’de akim — gerilim degisimi dogrusal oldugundan ohmik bogeler olarak adlandirilirlar. 1100
°C’ de sinterlenmis numunede(Sekil 7.35) 1. bolgedeki egim(~2.3) II. bolgeye gore daha fazla

olmasina ragmen(~1,7) 1. ve II bolgelerin ohmik karakterli oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 7.34. % 0,06 kobalt katkili 900 °C” de sinterlenmis numunenin logaritmik E —J grafigi
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Sekil 7.35. % 0,06 kobalt katkili 1100 °C” de sinterlenmis numunenin logaritmik E — J grafigi
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Sekil 7.36. % 0,06 kobalt katkili 1300 °C” de sinterlenmis numunenin logaritmik E — J grafigi

1300°C’ de sinterlenmis numunede I. bélgede yine lineer dzellikte bir E-J iligkisi vardir(ohmik
bolge). Fakat bu numunede II. bolgede sinterleme sicakligindaki yiikselme nedeniyle ve 1100
°C’ de sinterlenmis numuneye gore daha keskin doniislii 6zellikte bir E-J iligkisi vardir ve akim
smirlamali bosluk yiikii (SCLC) olarak adlandirilan bolgeye karsilik gelmektedir. Bu durum
Dhananjay’in (2005) ¢aligmasi ile uyusmaktadir.

7.14.2. % 0,12 Kobalt Katkih Numunelerin Akim-Gerilim Karakteristigi

Sekil 7.37 ve 7.38’de farkli sicakliklarda sinterlenmis, % 0,12 kobalt katkili numunelerin
logaritmik olarak diizenlenmis Elektriksel alan (E) — akim yogunlugu (J) grafikleri
goriilmektedir.Ug sinterleme sicakliginda da 1. ve II. bolgelere ait o degerleri 2,6’dan kiiiik

oldugundan dolay1 bu bolgeler ohmik karakterlidirler.

-2,1 4

-3,1 4
II. bolge

log[J (A/cmz) ]

4,1

-5,1 T T T
0 0,7 1.4 2,1
log [E (V/cm) ]

Sekil 7.37. % 0,12 kobalt katkili 900 °C” de sinterlenmis numunenin logaritmik E —J grafigi
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Sekil 7.38. % 0,12 kobalt katkili 1100 °C’ de sinterlenmis numunenin logaritmik E — J grafigi
7.14.3. % 0,6 Kobalt Katkih Numunelerin E — J Karakteristikleri

Sekil 7.39, 7.40 ve 7.41’de farkli sicakliklarda sinterlenmis numunelerin logaritmik
olarak diizenlenmis FElektriksel alan (E) — akim yogunlugu (J) grafikleri goriilmektedir.
Grafiklerden, iki bolgeye ayrlabilir elektriksel iletkenlik karakteristiklerinin oldugu
anlagilmakla beraber, sinterleme sicakliklarinin bolgeler arasinda az bir degisime yol agtigi
anlagilmaktadir. Tiim sinterleme sicakliklarinda yiliksek gerilim(Il. bolge) ve diisiik gerilim(I.

bolge) bolgeleri ohmiktir.

II. bolge

log[J (A/cmz) ]

0,1 0,8 1,5 2,2
log [ E (V/em) ]

Sekil 7.39. % 0,6 kobalt katkili 900 °C’ de sinterlenmis numunenin logaritmik E — J grafigi
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Sekil 7.40. % 0,6 kobalt katkili 1100°C” de sinterlenmis numunenin logaritmik E —J grafigi
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Sekil 7.41. % 0,6 kobalt katkili 1300°C” de sinterlenmis numunenin logaritmik E —J grafigi

7.15. Kobalt Katkih Cinko Oksit Numunelerinde Akim(I) — Gerilim(V) Karakteristikleri

7.15.1. % 0,06 Kobalt Katkih Numunelerin I-V Karakteristigi

Farkli sinterleme sicakliklar1 uygulanarak elde edilen numunelerin I-V karakteristigi ve
sinterleme sicakliklarmin buna etkisini anlayabilmek amaciyla yapilan ¢alismalarda ulasilan
sonuglar Sekil 7.42, 7.43 ve 7.44’de goriilmektedir. 900 °C’ de sinterlenmis numunede I-V
karakteristigi iki bolgeye ayrilarak incelenebilir. II. Bolgede I-V karakteristigi lineer olup, I.
bolgede biraz egrilik goriilebilmektedir. Her iki bolge de omik karakteristige sahiptir. 1100 °C’
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de sinterlenmis numunede de aynmi durum s6z konusu ancak I. bolgede egim sinterleme
sicakligindaki artis nedeniyle biraz artmig (Sekil 7.42), 1300 °C’ de sinterlenmis numunede ise

durum tamamen farklilasmis ve Il.bolge lineer bir davramis sergilerken, I.bolgede lineerlik

tamamen bozulmus ve [-V karakteristigi egrisel bir hal almistir (Sekil 7.44).

-4,8
A-S’S B i
053 |
o |
E i
< I1. Bolge ;
<.6,8 -
-7,8
0,25 0,75 1,25 1,75 2,25
InV (Volt)

Sekil 7.42. % 0,06 kobalt katkili 900 °C” de sinterlenmis numunenin logaritmik I-V grafigi

II. bolge

Inl (Amper)
n
W

-6,5
-7,5
0,25 0,75 1,25 1,75 2,25
InV (Volt)

Sekil 7.43. %0,06 kobalt katkili 1100 °C’ de sinterlenmis numunenin logaritmik I-V grafigi
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Sekil 7.44. % 0,06 kobalt katkili 1300 °C’ de sinterlenmis numunenin logaritmik I-V grafigi

7.15.2. % 0,12 Kobalt Katkih Numunelerin I — V Karakteristikleri

Sekil 7.45 ve 7.46’da farkli sicakliklarda sinterlenmis numunelerin logaritmik olarak
diizenlenmis [-V grafikleri goriilmektedir. Bu grafiklerden de iki bdlgeye ayrilabilir elektriksel
iletkenlik karakteristiklerinin oldugu anlasilmakla beraber, sinterleme sicakliklarmin bolgeler

arasinda az bir degisime yol actig1 anlasilmaktadir. Tim sinterleme sicakliklarmmda durum bu

numuneler i¢in aynidir ve tiim bolgeler omik karakterlidir.

-4,20

-5,20 A

log [ I (amper) ]

-6,20

-7,20 \ ‘
0,25 0,95 1,65 2,35
log [ V (volt) ]

Sekil 7.45. % 0,12 kobalt katkili 900 °C” de sinterlenmis numunenin logaritmik I-V grafigi
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log [ I (amper) ]

-3,1

4.1

-5,1

-6,1

II. bolge

0,2

0,9

1,6 2,3

log [ V (volt) ]

Sekil 7.46. % 0,12 kobalt katkili 1100 °C’ de sinterlenmis numunenin logaritmik I-V grafigi
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8. SONUC VE ONERILER

Kobalt katkisinin, yariiletken o6zellikli ¢inko oksitin iletkenlik 6zelligini nasil
etkiledigini belirlemek amaci ile yapilan bu ¢aligma ve arastirmalar sonucunda asagidaki bilgi,

bulgu ve sonuglara ulasilmistir.

1. Sinterleme isleminin ZnO toz taneciklerini homojen, dengeli ve yeterli mukavemete
sahip olacak sekilde biribirine bagladig1 tespit edilmistir. Hemen hemen tiim
numunelerde, 900 °C’ de yapilan sinterleme islemlerinde tanelerin fazla
biiyiimedikleri, taneler aras1 baglarin daha zayif oldugu, buna bagh olarak sinterleme
isleminin de sinterleme sicakliginin diisiikliigli nedeniyle sinterlenmis {iriiniin daha az
mukavete sahip oldugu goriilmiistiir.

2. 1100 °C’ de yapilan sinterleme islemlerinde; tanelerin biribirleriyle biraz daha
kuvvetle baglandiklari, kobalt ve ¢inko elementlerinin yapi igerisinde daha homojen
bir dagilim gosterdigi ve tanelerin fazla irilesme gdstermedikleri belirlenmistir.

3. 1300 °C’ de yapilan sinterlemelerde; tanelerin biribirleriyle iyice kaynasip
kenetlendigi, mukavemetin arttii, tanelerin irilestigi ve yine kobalt ve ¢inko
iceriginin dengeli bir dagilim gosterdigi anlasilmistir. Kobalt igeriginin artrmasi ile,
toz taneciklerinin baglanabilirligi artmakta; gozeneklilik kismen azalmakta ve bu da
baglanma mukavemetini 6nemli 6l¢iide artirmaktadir.

4. Yapilan SEM incelemelerinden, yiiksek sinterleme sicakliklarinin tiim numunelerde
tane biiyiimesine sebep oldugu, ¢ok az miktarda porozitenin var oldugu, ancak
sinterlme sicakligmin yiikselmesine bagli olarak bunun diistiigii tespit edilmistir.
Ayrica diislik sicakliklarda sinterleme isleminin iyi olmadig1 da numunelerden alinan
SEM fotograflarindan anlasilmistir.

5. Noktasal analiz c¢aligmalarindan (EDS); genelde Co elementinin ZnO igerisinde
homojen dagildigi, ancak dagilimin bazi yerlerde tam olarak homojen olmadigi ve
kiiciik sapmalarin bulundugu, bunun da iletkenlikte bazi dengesizliklere sebep
olabilecegi anlasilmustir.

6. XRD incelemeleri sonucunda, XRD diyagramlarmdan tiim sicaklik ve segilen bilesim

degerlerinde; sistemin biitlin sinter numunelerinde ayni kristal kafes yapisim
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10.

korudugunu, ancak sadece pik boylarinda degismelere yol actigini ve sinterlenen
numuneler igerisinde yeni sayilabilecek herhangi bir faz ya da bilesigin olugmasina
neden olmadigini géstermistir. Sinterlenmis iiriin igerisinde ¢inko oksitle birlikte; 900
°C dolaylarinda kobalt monoksit/ trikobalt tetra oksit (CoO/Co030,) karigimi ve yiiksek
sicakliklarda da sadece kobalt monoksit (CoO) bilesigi bulunmaktadir.

fletkenlik (In o) ve 10%/T iliskisi incelendiginde; diisiik kobalt nitrat ve dolayis1 ile
diisiik kobalt oksit katkili numunelerde diisiik sicakliklarda ti¢ ayr1 egimli bolgeler
(dolayss1 ile ii¢ farkl aktivasyon enerjisi degeri) elde edilirken; yiiksek sicakliklarda
iki ayr1 egime sahip bolge (dolays1 ile iki farkli aktivasyon enerjisi degeri) elde
edilmigtir. Artan sicaklikla iletkenlik once hizla artmakta ve daha sonra yiiksek
sicakliklarda hemen hemen ayni kalmaktadir.

Deneylerde secilen sinterleme siireleri hep ayni ve 3’er saat alinmig olmakla beraber,
diistik sinterleme sicakliklarinda sinterleme islemi yetersiz kaldigi ve iletkenligin de
buna bagh olarak diisiik oldugu, yiiksek sinterleme sicakliklarinda ise, 1iyi
sinterlenmenin bir sonucu olarak iletkenligin arttigi ve bir sabit degere kadar
yiikseldigi tespit edilmistir.

ZnO’e katilan Co orani artigina baglh olarak genellikle numunelerde iletkenligin de
arttigl, ancak bazi numunelerde artmadigi goriilmils; bunun sebebinin taneler
arasindaki tutunabilme kusurlarindan kaynaklanabilecegi tahmin edilmistir.

Farkli sicakliklarda sinterlenmis numunelerin logaritmik olarak diizenlenmis
elektriksel alan (E)-akim yogunlugu (J) grafiklerinden, iki bdlgeye ayrilabilir
elektriksel iletkenlik karakteristiklerinin var oldugu goriilmiistiir. Bunlar: lineer bir E-
J iligkisinin oldugu II. Bolge, bundan hemen sonra da lineer olmayan E-J iliskisinin
bulundugu I. bdlgedir. Her tiirli sinterleme sicakliginda II. bolgede lineer 6zellikte bir
E-J iliskisi oldugu goriiliirken, 1. bolgede ise hafif doniislii bir E-J iligkisinin varligi
anlagilmigtir. Bu durumun, bu konuda calismig diger arastirmacilarin Grnegin,

Nahm’n (2008a) ¢aligmasi ile de uyusmakta oldugu tespit edilmistir.
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