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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KOMPOZIT YARILETKENLERIN TERMAL, ELEKTRIK VE OPTIK
OZELLIKLERININ INCELENMES]

Canan AKSU CANBAY

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik Anabilimdah
2005, Sayfa:54

Gelisen teknoloji ile birlikte yaniletken kompozitler, farkli gegislere sahip olmalar,
yiiksek termal iletkenlik, diisiik termal genisleme katsayisy, iyi iyonik iletkenlik, 1518a karg
hassaslik ve sicakliga karst davamikhlik gibi Ozelliklerinden dolayr giines pili,
optoelektronik devre elemanlari, laser diyotlar1 ve 151k yayici diyotlarin (LED) yapiminda
kullanilir. Ayrica gecis metal oksitlerden elde edilen yariiletken kompozitler de nem ve gaz
sensorii olarak kullanilmaya baglanilmistir. Bu &zelliklerin yanisira yiiksek sicakhk
dayamimi, termal kararhlik ve iiretim asamasinda ekonomik olmalarindan dolayi
kompozitler uygulamalarda 6nemli hale gelmislerdir.

Bu ¢alismada ZnO, CuO ve NiO gegis metal oksitlerinden elde edilen yariiletken
kompozitlerin termal, elektriksel ve optiksel 6zellikleri arastirildi. TG/DTA ile numunelerin
termogravimetrik analizleri yapilarak numunelerin bozulmaya basladiklar sicakliklar ve bu
sicakliklara bagli olarak agirlik kayiplari bulundu. Taramali elektron mikroskopisi (SEM)
ile numune yiizeyleri incelendi. Disk haline getirilen isittlmamis (Z1-Z4) ve 1sil iglem
gbrmiis numunelerin (ZZ1-ZZ4) elektriksel iletkenlik-sicakhk Slglimleri yapildi. Z1-Z4
numunelerine termal ¢evrim uygulandi ve her bir ¢evrim igin aktivasyon enerjisi hesaplandi.
0=0,exp(-AE/KT) ifadesi yardimiyla isitilmamis numunelerin aktivasyon enerjileri Z1(
E.=0.45 eV E,=0.47 eV, E,=0.53 eV. E;=0.52 eV ), Z2(E,=0.42 eV, E,=0.46 eV. E;=0.50
eV, E;=0.48 eV ). Z3(E,=0.47 eV, E,;=0.45 eV, E,=0.43 eV, E,;=0.42 eV ) ve Z4(E,=0.44
eV, E,=036 eV. E;=0.44 eV, E;=0.46 eV ) olarak bulundu. Isitilmig numunelerin
aktivasyon enerjileri ZZ1( E,=027 eV), ZZ2(E,=0.24 eV). ZZ3(E,=0.20 eV) ve
ZZA(E,=0.21 eV) olarak bulundu. UV+VIS spektrometresi ile numunelerin sogurma
spektrumlar ahinarak Z1 {1.58 eV}, Z2 [1.68 eV], Z3 [2.5 eV], Z4 [1.64eV] yasak enerji

araliklar bulundu.

Anahtar Kelime: Kompozit, Gegis metal oksitler, Aktivasyon enerjisi, Yariletken.
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INVESTIGATION OF THERMAL, ELECTRIC AND OPTIC PROPERTIES OF
COMPOSITE SEMICONDUCTORS

Canan AKSU CANBAY

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
2005, Page:54

With the developing technology, the semiconductor composites are used in making
solar cell, optoelectronic device elements, laser diodes and light emitting diodes (LED) because
of having properties such as possesing different transitions, high thermal conductivity, low
thermal extending coefficient, good ionic conductivity, sensitivity against the light and
endurance against the heat. Besides this, the composites obtained from the transition metal
oxides are started to use as humidity and gas sensors. By these properties, composites have
became more important conditions due to high heat endurance, thermal stability and being
economic in production stage.

In this study, thermal, electrical and optical properties of semiconductor composites,
which were obtained from ZnO, CuO and NiO transition metal oxides were investigated. The
corruption begining temperatures of the samples and the weight losses related to these
temperatures were found by making thermogravimetric analysis of the samples with TG/DTA.
The surfaces of samples were investigated by scanning electron microscopy (SEM). The
electrical conductivity-temperature measurements of the unheated(Z1-Z4) and calcined
samples(ZZ1-ZZ4), which were shaped like a disk, were made. Thermal cycle was applied to
Z1-Z4 samples and the activation energy for each cycle was calculated. By the help of ©
=0,exp(-AE/KT) equation, the activation energies of the unheated samples were found as Z1(
E.=0.45 eV E;=0.47 eV, E;=0.53 eV, E;=0.52 eV ), Z2(E,=0.42 eV, E,=0.46 eV, E,=0.50 eV,
E,=0.48 eV ), Z3(E,=0.47 eV, E;=0.45 eV, E,;=0.43 eV, E,=0.42 eV ) ve Z4E,=0.44 eV,
E.=0.36 eV. E,;=0.44 eV, E,;=0.46 eV). The activation energies of the calcined samples were
found as ZZI1( E,=0.27 eV), ZZ2(E,=0.24 eV), ZZ3(E,=0.20 eV) ve ZZ4(E,=0.21 eV).The
absorbtion spectra of the samples were taken by UV+VIS spectrometer and then the forbidden
band gaps were found as Z1 [1.58 eV]. Z2 [1.68 eV], Z3 [2.5 eV], Z4 [1.64eV].

Keywords: Composite, Transition metal oxides, Activation energy, Semiconductor.
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1. GIRIS

Temiz enerji kaynaklarina ihtivag duyulan giiniimiizde oksit yariiletken filmler. 15132
karsi duyarl oldugundan ve optiksel 6zelliklerinden dolay) giines pili vapiminda. optoelektronik
devre elemanlarinin yapimunda. lazer divotlar ve isik yayicr divotlar (ILED) gibi kisa dalga
boylu optiksel devrelerin yapiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlara érnek olarak ZnO
ve CdO’i verebiliriz. Bu saydam yartiletken ince filmler yiiksek gegirgen bir yapiva sahip
olduklarindan dolay: hiicrelerin 1513a Kars: duyarlt olmasi uyartima dalga boyunu genisgletir ve
uyariima yénteminin verimini artirir[ 1-5].

Gelisen teknoloji ile birlikte kati-durum elektro kimvasal uygulamalar i¢in de
yartiletkenler kullanilmaktadir. Ayrica kobalt oksit, nikel oksit gibi geg¢is metal oksitleri ile
Cr,0; ve MoO; oksitlerde nem ve gaz sensorii olarak kullaniimaya baslantimistir[3. 6, 7]. PbO
ve CdO gibi agir metal oksitleri igeren camlar ise saydam niikleer radyasyon koruyucular igin
kullanilmaktadir[8]. Bu c¢ahsmalarmn vani swra metal oksitlerin  elektriksel ve  optiksel
ozelliklerinin arastinlmasma devam edilmis ve farkh ozelliklere sahip metal oksitler elde
edilmistir. Periyodik tabloda gegis elementleri olarak adlandirilan d ve f grubu elementlerinden
elde edilen gegis metal oksitler de elektro omik ozellik gosteririler ve elektriksel 6zelliklerinden
dolayi tercih edilirler[9-10].

Fiziksel buhar kaplama, kimyasal buhar kaplama. elektron demet buharlasmasi ve sol-
jel yontemleri gibi farkli teknikler kullamlarak {iretilen oksit yariletkenler ile elde edilen
kompozitler, farkli gegislere sahip olmalari, yiiksek termal iletkenlik, diigiik termal genisleme
katsayisi, iyi iyonik iletkenlik, is1ga karst hassaslik ve sicakhiga karsi dayaniklthk gibi
Ozelliklere sahip olmalarindan dolay! bityiik 6nem arz etmektedirler[11]. Bu tiir kompozitler
siiperiletken ve yaniletken Ozellik sergileyebilmektedirler. Bu &zelliklerin yani sira yiiksek
sicakltk dayanimi ve termal kararhlida sahip olmalarindan ve fliretim asamasinda ekonomik
olmalarindan dolayt kompozitler uygulamalarda daha 6nemli hale gelmislerdir[1-11].

Bu c¢aligmamizda. ZnO, CuO. NiO toz numuneleri. ZnQ (%50) orani sabit tutularak
%50Zn0-%40CuO-%10NiO, %50Zn0-%30CuO-%20NiO. %50Zn0-%25Cu0-%25Ni0 ve
%50Zn0-%20Cu0-%30NiO oranlarinda Karistirthp belirli kimyasal ve fiziksel islemlere tabi
tutulmasindan sonra elde edilen kompozit malzemelerin taramali elektron mikroskobu ile yiizey
analizleri yapildi. TG/DTA ol¢iimleri ile numunelerin termal 6zellikleri belirlendi ve doniisiim
sicakliklary ile kiitle kayiplari arastinldi. fletkenlik-sicaklik dlgiimleri ile aktivasyon enerjileri ve

sogurma spektrumlar: alinarak enerji band araliklari incelendi.




2. YARIILETKENLER
2.1. Yaniletken Malzemeler
2.1.1. Katkisiz Yaniletkenler

Katkisiz bir yariiletken, hicbir safsizlik ve kusur icermeyen bir malzemedir. Katkisiz
yartiletkende elektronlar termal uyariimayla valans bandindan iletim bandina gegerler ve geride
bosluklar birakirlar. Bu durumda olusan elektronlar ve bosluklar katkisiz tasiyici olarak
adlandirilirlar.  Bunlarin  olusturdugu iletkenlie katkisiz iletkenlik denir. Katkisiz
yartiletkenlerde, bosluklarin sayisi daima elektronlarin sayisina esittir. Ciinkii bir elektron
termal uyarma sonucu daima geride bir bosluk birakarak iletim bandina gecer. Bu
malzemelerde, yasak enerji aralig1 kiigiik oldugundan elektriksel alan ve termal enerji etkisiyle
uyarilan elektronlar yasak enerji araligini atlayarak iletim bandina gegerler ve boylelikle iletimi
saglarlar. Katkisiz yaniletkenlere 6rnek olarak saf Silisyum (Si) ve Germanyum (Ge)

verilebilir{12, 13].
2.1.2. Katkih Yaniletkenler

Katkisiz bir yariiletken safsizlik atomlariyla katkilandirtldiginda. malzemenin mevcut
elektronik durumlari degisir ve yarniletkenin &zelliginde onemli degisiklikler olusur. Bu
ozellikler safsizliklara bagli oldugundan, malzeme katkili yariiletken olarak adlandirilir.
Safsizlik atomlariyla meydana gelen iletkenlige de katktlr iletkenlik denir. Ornegin, Si, V grup
element olan As atomu ile katkilandirildiginda, As atomunun en dig ySriingesinde bulunan 5
elektrondan 4 tanesi, Si’daki bos baglara baglanir. Geride kalan bir elektron ise zayif bagl
olarak kalir. Pozitif safsizlik iyonu serbest elektron vermek suretiyle akima dolayli olarak katki
saglar. Bu durumda ¢ogunluk tastyicilart elektronlar oldugundan bu tip yariletkenlere. n-tipi
yariiletken malzemeler denir. Eger. Si kristali, IIl. grup safsizhik elementi olan Bor (Br) atomu
ile katkilanirsa, Br atomunun en dis yoriingesinde bulunan 3 elektron, Si kristalinin dort serbest
elektronun iiii ile bag yapar ve silisyum kristalinde bir bag bosta kalarak geride bir bosluk
olusur, bu bos bag pozitif yiik tasir ve iletim bosluklarla saglanmis olur. Bu durumda. ¢ogunluk

tastyicilart bosluklar oldugundan bu tiir malzemelere p-tipi yariiletkenler denir[12, 13].



2.1.3. Organik Yaniletkenler

Organik yaniletkenler kiigiik molekiilli yada polimerik malzemelerdir. Bu tiir
malzemeler amorf veya kristal yapiya sahiptirler. Elektronik yapilan farkh enerjili tuzaklanmig
elektronik durumlarin dagilimindan meydana gelir. Elektrik iletimi ise komsu atomik yerler
arasindaki sigrayisla olur. Bu yapilar karbon ve hidrojen atomlarindan meydana geldikleri igin
organik yariiletkenler olarak adlandinlirlar. Organik yaniletkenlerin elektriksel iletkenligi
sicakhkla iistel bir artis gostermektedir. Bunlarin iletkenlikleri kiigiik olmasma ragmen
yalitkanlarinkinden ¢ok yariiletkenlerinkine daha yakin ve iletkenlik mekanizmalan
yariiletkenlerinkine benzerdir[14]. En ¢ok bilinen organik yariiletken antrasen (anthracene)

(Cobly: (CH):CeHy) dir[12].
2.1.4. Inorganik Yaniletkenler

inorganik yariiletken malzemelere 6rnek olarak Si, Ge ve galyum arsenik (GaAs)
verilebilir. Bunlar aym zamanda katkili, katkisiz ve bilesik yariletkenler sinifindaki bazi
yariiletkenleri de kapsar. Bu tiir malzemelerin baglicalari, bilesik yariiletkenler. alasim
yaniletkenler, oksit yaniletkenler ve kompleks yariiletkenler olarak simiflandirilabilir. Oksit
yariiletkenler olarak adlandirdigimiz metal oksitler biiyiik yasak enerji arahgmna sahip

yariiletkenlerdir[12].
2.2. Yaniletkenlerin Elektrik ve Elektronik Ozellikleri
2.2.1. Katkisiz Yaniletkenlerde Tastyict Konsantrasyonu

Yaniletkenlerde elektronlar ve bosluklar serbest yiikler olarak tanimlanirlar. Bunlar
elektriksel iletkenligi sagladiklarindan dolay: yariiletkenlerin en 6nemli 6zelligini olustururlar.
Katkisiz bir yariletkende elektronlarin ve bosluklarin sayisi esittir. iletim bandindaki

elektronlarin konsantrasyonu,

£
2ﬂmekT)3/2e—(EC—EF)/kT 20

n=2(
h2

esitligi ile, valans bandindaki bosluklarin konsantrasyonu ise.

%
2nmhkT)3/Ze—(EF—Ev)/kT (2.2)

p=2(
h2



esitligi ile verilir[12, 15]. Burada, Ei: Fermi seviyesi. E, yasak enerji arahg. m, ve m,,

sirasiyla elektron ve bosluklarin etkin kiitleleridir. Katkistz bir yaniletkende n = p oldugundan
Fermi seviyesi enerjisi,

1 3 m;
Efp =—E, +=kTlo
F=5%e ™y g(mz)

(2.3)

ifadesiyle verilir. Burada m, = m, durumunda Ep = E./2 olur, yani katkisiz bir yariiletkende

Fermi seviyesi yasak enertji araligimmn ortasinda bulunur[12]. Katkisiz bir yariiletkende tastyici

konsantrasyonu,
KT 3/2
* * 3,4 —Eo 2KT
n; =2[ ~7) (me/myp)° teTre (2.4)
2nh~
esitligi ile, iletkenlik ise.
-E, /2KT -
Gj =0Cge < (2.3)
esitligi ile verilir[12. 13-17].

2.2.2. Katkili Yaniiletkenlerde Tasiyict Konsantrasyonu

Katkisiz bir yariiletken malzemeye katkilama iki durumda yapthr. [k durum;
a) Verici atom sayisinin alici atom sayisindan biiyiik oldugu durumdur, yani Ny> N, dir.

Bu durumda elektronlarin konsantrasyonu etkindir ve verici atomlarin ivonlagma enerjisi

kiigiiktiir. Tiim verici atomlar iyonlastiginda elektronlar iletim bandina geger ve baylelikle n =
Ng olur. Tastyict konsantrasyonu,

L P G

(2.6)

denklemi ile verilir. Burada n; elektron konsantrasyvonu. p: bosluk konsantrasyonudur.

b) N, > Ny oldugu durumda. tiim alici atomlar iyonlasir ve boylelikle elektron
konsantrasyonu kiigiik olur. Bdyle bir malzeme p-tipi olarak adlandirilir[16].




2.2.3. Elektriksel iletkenlik

Bir maddenin elektriksel iletkenligi, o maddede atom basina diisen serbest clektrik
yiikiiniin sayisiyla belirlenir [15. 18]. Serbest elektrik viikiiniin madde ortammda hareket
edebilme yetenegini ifade eden hareketlilik " mobilite " elektriksel iletkenligin belirlenmesinde
rol oynayan baska bir parametredir. Mobilite elektrik alani basina serbest elektrik yiikiiniin hiz
olarak tanimlanir.

Serbest elektrik yiikiiniin iginde hareket ettigi elektrik alani E ile elektrik yiikiiniin hizi

v ile gosterilirse hareketlilik;

Mz}')‘ (2.7)
C 2.

olarak yazilir. Yariiletken igerisindeki serbest elektron viikleri bir elektrih alan igerisinde
hareket ederek J akim yogunlugunu olustururlar. Elektrik alanm. ahim yogunluguna orant o

maddenin dzdirencini tanimlar ve

E

— 2.8
] (2.3)

p::

ifadesi ile verilir. Bir maddenin elektriksel iletkenligi. elektrik alan bagina diisen akim

yogunlugudur. Bu aynt zamanda dzdirencin tersine esittir ve.
c=— 2.9

olarak tanimlanir[17. 18]. Malzemenin uglarina uygulanan gerilime bagh olarak olusan J akim

yogunlugu,
J=qnv (2.10)

bagintistyla ifade edilir. Burada q elektrik yiikii. n birim hacimdeki iletim elektronlarinin

sayisidir. Elektriksel iletkenlik ise, hareketlilik cinsinden,
o=qnp (2.11)

olarak vazilir. Katkisiz bir yariiletkende elektriksel iletkenlik. bosluk ve elektronlar tarafindan

saglanir ve
oi = qnj (Ky Hp) . (2.12)

bagmtistyla verilir. Burada oj, katkisiz elektriksel iletkenlik, nj katkisiz tagiyici sayisi. ji, ve Hp

elektronlarin ve bosluklarin mobiliteleri ve q ise elektronun yiikiidiir. Yariiletken madde bir-



miktar katkilandirtldiinda artik serbest elektron ve bosluk sayilart esit degildir. Bundan dolayt

katkili bir yariiletkende elektriksel iletkenlik
S=qnpytqpHp (2.13)

ile verilir. Burada, n ve p birim hacimdeki serbest elektronlar ve bosiuklarin savisidir. Buna

gore katkilt bir yariiletkenin zdirenci,
p=1/qn Hytq p up) (2.14)
olur. Yariiletkenin n-tipi olmast durumunda (2.14) bagmnsmda: paydadaki birinci terim ikinci
terimden ¢ok biiyiiktiir. Yani qnp,y >> 4pkp dir. Bu durumda. n-tipi yaniletkende zdirens.
pn = M(gnpy) (2.15)

olarak bulunur ve p-tipi yaniletkende ise apHp >> qnit, oldugundan 6zdireng.

Pp = /(gn Bp ) (2.16)

olur. Katkisiz bir yariiletkende elektriksel iletkenlik. degerlik bandinda olusan boslugun
iletkenligi ile iletkenlik bandinda bulunan elektronun yaratacag iletkenlikler toplamma esittir

ve sicakhiga bagiiligi
o=0, exp(-AE/kT) (2.17)

denklemi ile verilir. Burada o,. bir sabittir ve AE. iletkenlik i¢in termal aktivasyon enerjisidir
[15]. Yariiletkenlerin iletkenligi sicakhiktan baska. elektrik alan. manyetik alan, aydinlanma. dis
basing gibi ¢evre sartlarina da baghidir. Bunun yanimda, kendi zellikleri olan yiik tasivicilarin

mobilitesi. sayist ve kristal yapidaki kusurlarin yoguniugu da iletkenlikte etkilidir[19-24].
2.3. Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

2.3.1. Temel Sogurma

Enerjisi E,’ye esit olan bir fotonun soguruimasiyla meydana gelen gegisler,
yaniletkenlerin karakteristik bir Ozelligi olarak. genellikle goriiniir yada orta kizil bolge
spektrumunda belirli bir dalga boyunda sogurma katsayisinin aniden azalmass scklinde gézlenir.
Sogurma katsayisindaki bu ani azalma sogurma kenart olarak bilinir ve sogurma kenarmi temsil

eden frekans,

ve2(Eg/h) (2.18)



ifadesiyle verilir.

Yariiletkenler enerji band yapilarina gére iki gruba ayrililar: {Ik grup genellikle
iletkenlik bandindaki en diisiik (knia) ve degerlik bandindaki en vitksek (Kya) enetji seviveleri
ayn. ikinci grup ise farkli k dalga vektoriine sahip olanlart igerir. Birinci grupta temel
sogurmaya neden olan gegisler basittir ve fonon igermedikleri igin dogrudan (direkt) gegisler
olarak adlandirilirken, ikinci grupta gegisler daha karmagsik olup fonon igerdikleri igin dolayh

(endirekt) gegisler olarak adlandirilirlar[12. 25].
2.3.2. Dogrudan Gegisler
2.3.2.1. izinli Dogrudan Gegisler

Dogrudan band yapisina sahip olan bir vaniletken malzemede gegisler sirasmda Py,

gegis ihtimaliyeti fotonun enerjisinden bagimsiz olup. son durum enerjisi E,.
E¢ =hv-[E; | (2.19)

olarak yazilir. Parabolik bantlarda ise son durum enerjisi,

2,2
hek
Ef_Eg =— (2.20)
2m,
ve ilk durum enerjisi ise,
272
E = ik (2.21)
2m,
esitligi ile verilir. Dogrudan gegisler igin durumlarin yogunlugu.
b) 3 e
“dk  (2m - T
N(hv)d(hv) = Bk ~dk =( m;) . (hv-—[«_g)l 2d(hv) (2.22)

2n)? 2n2h’

seklinde yazilir. Burada m,; elektron ve bogluklarin etkin kiitlesine bagh ve 1/m=1/m, +1/m;’

olan indirgenmis kiitledir. Boylece dogrudan gegisler igin sogurma katsayis:.

[
to
[U¥]
~—

oc(hv):A,k(hv—Eg)'/2 (2

olarak bulunur. Burada, A*;



* *
2., MpMe 3.2
Q@2
% myp +m,
A = % (2.24)
nch™mg

esitligi ile verilir [15].
2.3.2.2. Yasaklanms Dogrudan Gegisler

Bazi malzemelerde, kuantum se¢im kurali k=0 da dogrudan gegislere yasak olup K il
artan gegis ihtimalinden dolay1 k=0 da gegisler izinlidir(Sekil 2.1.a). Bu durumda dogrudan

. - « . -
gegislerde durum yogunlugu. (hv-E,)' " ile orantili olup, sogurma Katsay1s..

bt
o
W
N

a(hv) = A'(hv—-E4)*"? (

denklemi ile verilir. Burada A'.

% %
2 Mmpm )
LR o)
' mp +m
A = = ; - i {2.26)
5 nch”memyhv
ifadesiyle verilir {15, 26].
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Sekil 2.1 a) Yariiletken malzemede dofrudan gegiy b) Yariiletken malzemede dolayli gegislerin

olusumu[25].




2.3.3. Dolayh Gegisler

Dolayli gegisler fonon icerdiklerinden dolay: iki adimda gereklesirler (Sekil 2.1.b). Bu
gegisler oyle olusabilir. once bir elektron degerlih bandimin tepesinden k dalga vektori
degismeksizin ve k=0" da geride bir bosluk birakarak iletkenlik bandinda avm k degerine sahip
bir duruma uyarihr (gegis 1). Bu durumda iletkenlik bandinin minimumundan daha az enerjili
oldugu icin, momentumu hemen hemen ki, olan bir fotonun yaymlanmasi veya sogurulmast ile
elektron hemen bandin minimumu yakindaki bir duruma gegis yapar (gegis 2). Alternatif olarak.
bir elektron uyarilarak degerlik bandinin derinliginden geride bir bosluh birakarak iletkenlik
bandinda k = K, olan bir duruma dikey gegis yapabilir (gegis 3). Degerlik bandidaki bu
bosluk bir fononun yayinlanmasi veya sogurulmasi ile bandm maksimumu yakinmda k=0 olan
bir duruma gegis yapar (ge¢is 4). Bu durumda sogurma katsayisi her iki gecisi ihtiva eder.
Dolaylt gegiste sogurma egrisi basit yaklastmlarla belirlenebilir. iletkenlik bandinin tabani sabit
alindi@inda, sogurma katsayist gegisin oldugu hallerin yogunlugu ve fonon yayvinlanmasi veya

sogurulmasinin bagil olasthgina baglidir. Yayilma veya soguruima esnasinda fononlar.
=F. -[. 9
hve =E¢ —E; +E, (2.27)
ve

hv, =E¢ -E; -E, (2.28)

enerjilerine sahiptirler. Dolayl gegislerde sogurma katsayisi, fonon yayinimi ile meydana gelen

gecis igin,

A(hv-Eg +Ep)’

a.(hv) = (2.29)
—expC-2)
— eX — s e
PUyr
denklemi ile ve fonon sogurulmasi ile meydana gelen gegis igin,
A(hv-E4 -E,)’
a,(hv) = Eb (2.30)
P
exp-——1
P kT

esitlikleri ile verilir[25].




2.4. Termal Analiz Metotlar:

Termal analiz yontemi, kontrollii bir sicaklik degisimine tabi tutulan bir maddede
meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimlerin belirlenmesidir. Bu fiziksel veya kimyasal
degisim esnasinda numune ya 1s1 sogurur ya da 1s1 agia ¢tkarir. Bu durum sirasiyla endotermik
ve ekzotermik olaylara karsilik gelir. Bilinen bazi termal analiz ydntemleri. Termogravimetri
(TG), Diferansiyel Termal Analiz (DTA), Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) dir.

Termogravimetri, bir malzemenin agirhk kaybini zaman ve sicakligin bir fonksiyonu
olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklik kaybi incelenecekse buna
termogravimetrik kalorimetri, sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik
inceleniyorsa izotermal termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz sonunda bir
malzemenin bozulmaya basladig1 sicakligi, agirlik kayiplarini, artik iirlin miktarini, bozulma
mekanizmalarini  belirleyebiliriz.  Ayrica  degerlendirme tekniklerinden yararlanilarak
malzemelerin bozunma tepkimelerinin derecesi ve termal aktivasyon enerjileri belirlenebilir.

DTA y6ntemi ile kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak drnek malzeme ile
referans maddenin sicaklig) arasindaki farklar olgiiliir. Numune isttilirken ekzotermik bir olay
gerceklesirse, numunenin sicakligi referans sicakhigindan daha fazla yiikselecektir. Endotermik
bir olayda ise ters yonde bir sicaklik meydana gelir.

Malzemenin termal 6zelliklerini analiz etmede kullanilan yontemlerden biride DSC’dir.
DSC ve DTA’nin analiz yontemleri birbirine benzemesine ragmen DTA numune ile referans
kap arasindaki sicaklik farkini digerken, DSC de numune ile referans madde arasindaki sicakhig
esit seviyede tutar. Numune ile referans maddenin sicakligini esit tutabilmek i¢in numune ve
referansa saglanacak st miktari uygulanan sicaklik araliginda siirekli bir sekilde &lgiiliir. Bu

kaydedilen 1s1 akist belirli bir termal olayda alinan veya salinan enerji miktarinin 8lgiisiinii verir.
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3. METAL OKSITLER
3.1. Gegis Metallerinin Karakteristigi

Gegis metalleri, element ya da bilesik halinde d veya f yoriingeleri kismen dolu
elementlerdir. Tanima uymamakla birlikte 2B elementleri de bu kapsama alinmistir. Gergekten
‘ge¢is’ sbzciigii 2A — 3A arasindaki elementlerin ozelliklerini anlatmak igin kullanitir. d bloku
gegis metalleri (veya asil gegis metalleri) ve f bloku gegis metalleri (veya ig-gegiy metalleri)
olmak iizere iki sinifa ayrilir. Gegis metali tanimi {izerinde tam bir goriis birligi olmadigr igin d-
bloku ve f-bloku elementleri kavramiari daha sik kullantimaktadir. d bloku elementleri {i¢ seri
olusturur. Sayilart az oldugundan dordiincii seri elementleri 6nemsizdir. i1k seri ( 3d serisi ) Sc-
Zn, ikinci seri (4d serisi ) Y-Cd, tigiincii seri (3d serisi) La- Hg arasindaki elementleri kapsar. I¢
gecis metalleri 3B grubundadir. d blok elementlerinin ortak 6zellikieri $6yle dzetlenebilir:

1- Hepsi yiiksek sicaklikta ergiyven. elektrigi ve isty1 iyi ileten metallerdir. Kendi
aralarinda ve bas grup metallerivle kolayca alasim olustururiar. Bu nedenle
endiistride yap1 malzemesi olarak 6nemlidirler.

2- Scve Zn disindakiler degisken yiikseltgenme basamag@na sahiptir.

3- Perdeleme etkisi zayif oldugundan. ¢ekirdegin d ve degerlik elektronlan tizerine
etkisi biiviiktiir. Dolayisi ile kolayca ve degisik ligandlarla kompleks olustururlar.
Kompleksler genellikle renkli ve paramanyetiktir. Iste bu nedenlerle gegis
metallerinin ayri incelenmesi gerekmektedir[27].

Kisaca ifade edecek olursak. gecis metalleri periyotlar gizelgesinin d bloku olarak
adlandirtlan bélgesinde bulunur. Tamamen dolmamis d alt serilerine sahiptirler ve Kolayca d
orbitalleri kismen dolu iyonlar meydana getirir. Bu nitelik belirgin renklenme. paramanvetik
bilesikler meydana getirme, katalitik aktivite ve dzellikle kompleks iyonlar meydana getirme
egilimi gibi sonuglar dogurur{28]. Gegis metalleri bazi karakteristik dzellikleri yoniinden temel
grup elementlerinden aynilir. Bu 6zellikler:

1- Her gegis metali gogunlukla birden fazla farkl degerlikte bulunabilir.

2- Bilesikleri genellikle renklidir.

3- Bilesiklerinin gogu paramanyetiktir,

4- Metal iyonlars degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya ivonlar

olusturabilir,

5- Metalin kendisi veya bilesikleri coguniukla katalitik etki gosterir[29].
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3.1.1. Gegis Metallerinin Fiziksel Ozellikleri

Cogu gegis elementleri sikt paketlenmis yapidadir. bunlarda her atom 12 koordinasyon
sayisina sahiptir. Dahast bu elementler oldukga kiigiik atom yarigapina sahiptir. Siki paketlenme
ve kiiglik atom hacminin birlesik etkisinin sonucu olarak kuvvetli metalik baglar olusur. Bu
nedenle gegis metallerin yogunluklari viiksektir. viiksek erime ve kavnama noktalarina
sahiptirler[28]. Gegis metallerinin 2A ve 3A elementlerine gore daha sert oluylart. metalik bagla

birlikte kovalent baginda olustugunu gdstermektedir[27].
3.1.2. Gegis Metallerinin Metalik Ozellikleri

Gegis elementlerinin en belirgin  Szelliklert, hepsinin de metal olmalaridir. Bu
elementlerin en dis tabakalarinda ¢ok az sayida elektron oldugundan. metalik 6zellik gosterirler.
Yalniz bu metaller 1. grup ve 2. grup metallerinden farkli olarak serttiler. kinlgandiriar ve
yiiksek derecelerde erirler. Bu farklar kismen atom yarigaplarinm kiigiik kismen de metal iginde
bulunan iyonlar arasinda kovalent baglarin mevcut olmaswdan ileri gelir. Gegiy metalleri ¢ogu

kez sik istiflenmiglerdir, koordinasyon saytlars yiiksektir ve iyi iletkendirler|29].
3.2. Metal Oksitlerin Oksitlenme Mekanizmasi

Metal oksitler biiyiik yasak enerji arahigmna sahip vartiletkenlerdir. Bunlar genellikle
eksik ‘d’ kabuklarina sahip gegis metallerdir. Bilinen en iyi oksit yariiletkenler Cu-O. ZnO.
ReO; dir. VO, ve V,0; gibi oksitler yiiksek sicaklikta metalik iletkenlik gosterirken. kritik bir
sicaklik degerinden sonra diren¢ dederlerinde ani bir diisme gostererek. diisiik sicakhklarda
yariiletken ozellik sergilemislerdir. Normal halde yalitkan olan SrTiO; ve BaTiO; oksitlerinin

katkilama ile yariiletken 6zellik gosterdikleri bulunmustur|12].
3.2.1. Oksitlenme

Bir metalin yiizeyinde meydana gelen oksit tabakasi, metal ve oksijenin M+1/20.—->MO
seklinde basit kimyasal birlesmesivle degil. bir clektrokimyasal siiregle mevdana gelic. [ki
degerlikli iyonlarin olusmasinin yitkseltgenme ve indirgenme kismi tepkileri.

Yiikseltgenme kismi tepkisi  : M — M™ +2¢” (3.1.a)

indirgenme kismi tepkisi : 120, +2¢" = O

ile verilir.




Oksitlenmenin (yiikseltgenmenin) ilk safhasinda, oksit filmi siireksizdir ve oksit
cekirdekleri bir dogru boyunca yayilmaya baslar. Cekirdeklerin birbirine temasindan dolay1
iyonlarin yiizeye dik yondeki kiitle tasmmasi baslar. Birgok durumda. Sekil 3.1a" da gosterildigi
gibi. katyon olarak metaller ve elektronlar oksit filmi iizerinde yaymirlar. Bu mekanizmada.
oksijen, oksit-gaz ara yiizeyinde iyonlarina indirgenir ve oksit olugma bdlgesi bu ylizeyvdedir
(katyon yayinimi). Diger bazi durumlarda. 6rnegin bazi agir metal oksitlerinde, Sekil 3.1b" de
gosterildigi gibi, oksijen O~ iyonlari halinde metal-oksit ara yiizeyine. elektronlar ise oksit-gaz
ara yiizeyine yaymurlar. Bu bir anyon yayuumidir, quil 3.1"deki oksit hareketleri. numunenin
6ksii-gaz ara yiizeyine yansiz isaretlerin hareketleriyle belirlenir. Katyon yaymimi durumunda
isaretler oksit igine gdmiiliir. buna karsihik. anyon yayminu durumunda isaretler oksidin
yiizeyinde kalir[30].

Oksit filmleri iyonik iletkenlik ve elektronik iletkenlik gosterirler. Elektriksel olarak
iletken oksitler p-tipi veya n-tipi yaniletken olabilirler. iyoniksel ofarak iletken oksitler katyon
bosluklari veya anyon bosluklarina sahiptirler. Ayrica difiizyon ara yiizeydeki anyon ve katyon
kusurlari ile meydana gelebilir. Her iki durumda elektriksel tarafsizh@ korumak igin yiik tyon

gesitlerinin biri ile veya elektron ile taginmahdir.
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Sekil 3.1. Metallerin diiz yiizeylerinin oksitlenmesi. (a) Katyonlar yayindiginda baslangigta olusmus olan

oksit metale dogru siiritklenir. (b) Anyonlar yayildiginda oksit ters yone dogru stiriikTenir[30].



Elektronik iletkenlik yiiksek oldugu zaman potansiyel farkhliklar oksit icerisinde
meydana gelmeyecektir. Pozitif iyonlarin goc¢ii elektronlarinki ile karstlasurildiginda anyonlar
yayilmazlar ve filmde pozitif iyonlar birikir. Bu viik degisimi denilen pozitit alan varaur. Pozitif
alan oksit icerisinde pozitif iyonlarin daha fazla yayimmmi engeller. Biiyiik bir viik degisimi
meydana gelirse yaytlma engellenebilir ve filmlerin biiyiitiilmesi durdurulabilir.

Oksit filmlerin biiyiitiilmesi hem metal iyonlarm dis difiizyonu hem de oksijen ivonlarin
i¢ difiizyonu ile kontrol edilir. Oksidin biiyiitme oram Arrhenius esitligindeki (k=Ae™"' )
sicaklikla degisecektir. Kiigiik elektronik iletkenlikli oksitte biiviitme oraninda sicakhgin etkisi
cok tinemI;' degildir. Ciinkil iyonlarin difilizvonu clektron transfer orani ile simrlanir.

Oksidin hacmi: oksitte tiiketilmis metalin esdeger miktarinin hacminden ¢ok kiigiik
olursa, tabaka g6zenekli olacaktir. Oksidin hacmi tiketilen esdeger metalin hacminden biiyiik
olursa tabaka gozeneksiz olur. Oksit filminin diizenlenmesi ve baska verde biviitiilmesi
sirasinda gerilme (zor) oksit igerisinde gelisebilir ve oksit filmi kirllabiliv. Birgok oksit oda
sicakh@inda koruyucu olarak goriiliir. Yitksek sicakhklarda oksit tabakast kalinlagmaya baglar
ve temel metalden farkh mekaniksel 6zelliklere ve genisleme katsavisina sahip olur.

Oksit filmlerin yukaridaki biiyiitme mekanizmast uygun elementlere uygulanarak
oksitlenme direncini engelleyen bazi pratik kararlar alinabilir. Ornegin krom veya aliiminyumun
ilavesi termal kararhlik ve koruyucu oksit filmlerinden dolayr pek ¢ok alagimin oksitlenme
divencini arttirir. Aliminyum iyonlari (A1) degisken araver ¢inko ivonlarn sayisii azalur. Bu
nedenle difiizyon oram azalir. ZnO orgiisiinde Li iyonlarmin girisi arayer atomlariin
konsantrasyonunu artiracaktir. Bu sebeple ¢inkonun oksitlenme orani artar. NiO orgiisiinde
lityum iyonlarmm girisi NiO’in normal yapisindaki bos valansin normal sayisii azaltir.

Boylece nikelin oksitlenme direnci artar[31].

3.2.2. ¢ Oksitlenme

I¢ oksitlenme bir alagimin igerdigi elementlerin segici olarak oksitlenmesi seklinde
tammlanir. {¢ oksitlenmenin uygulandigi malzemeler genel olarak Ag ve Cu elementierini
igeren alagimlardir. Bu alasimlar i¢ oksitlenmis halde oda sicakhigindaki mekanik Szelliklerini
yitksek sicakliklarda dahi koruyabilmektedirler. Yiiksek sicakliklarda degisme olmamasinin
nedeni, i¢ oksitlenme ana faz i¢inde ¢dkelen oksit pargaciklarmn vitksek sicakliklarda kararls
olmasindadir.

. Bir alagimda i¢ oksitlenmenin olusabilmesi i¢in, alasim ana fazi igerisinde O, miktari ve

0O,’in yayinma hizi oksitlenen elementin yayinma hizindan biiyiik olmalidir.



I¢ oksitlenme sonucu, oksitlenmis tabakada sertlik artisi ve iletkenlikte artig
saglanmaktadir [32].

3.3. Baz1 Yaniiletken Oksitler
3.3.1. Cinko Oksit

Cinko oksit yiiksek sogurma Katsayisi. gorimir bolgede % 90 gegirgenlik. hidrojen
plazmasinda kimyasal kararlilik ve viiksek kilma indisi gibi ozelliklerinden dolavy ilgi
¢ekmistir. Bu nedenle lazer diyotlari. stk yayier diyotlar (LED), piezo-elektrik ve piczo-optik
aygitlar, oksijen gaz sensorleri ve entegre optiksel aygitlar gibi teknolojik, endiistriyel ve
bilimsel alanlarda kullanilmistir [4-33]. Sahip oldugu &zelliklerinden dolayi. yansumay1 énleyen
bir tabaka olarak giines pillerinde saydam iletim maddesi olarak kullanilmustie. ZnO [-IV
bilesikli bir yariiletkendir, hegzagonal bir kristal yapida oldugu. oda sicakliginda 3.3 ¢V
genisliginde direkt bant aralifina ve basit bant yapisina sahip oldugu bulunmustur]34-33].

Cinko oksidin, ¢inko siilfiir yapida ve orgii sabitleri a= 0.3249 nm ve ¢= 0.3206 nm
oldugu bulunmustur. ZnO filmleri: genellikle en kiigiik serbest enerji viizevi (002) diizlemi
oldugundan dolay: (002) diizleminde dizenlenmistir. ZnO: ¢inko arayer atomu veva oksijen
bosluklar1 gibi farkl verici kusurlarmdan dolayi n tipi variletken oldugu saptannustic] 36].
Kimyasal buhar kaplama teknigi ile hazirlannmis ZnO filmlerinin E, = 3.18 - 3.22 ¢V, sprey
piroliz teknigi ile hazirlanan ZnO filminin E,=3.3 eV, lazer kaplama teknigi ile hazirlanan ZnO
filminin E, = 3.26 eV olarak bulunmustur. Kimyasal buhar kaplama teknigi ile hazirlanan ZnO
filmlerinin aktivasyon enerjisi E, = 0.03 - 0.05 eV bulunmustur. Verici yiizeylerini araver ¢inko
atomlari olusturmugstur ve E4=2E, ile verilmistir. E;= 0.06 — 0.1 eV ofarak bulunmustur[37-38].
On tavlanmis ZnO filmlerin iletim mekanizmasi; 250 K-300 K arasindaki sicaklhiklarda tane
sinir sagilmasi ve iyonize safsizlik sagilmasini igeren iletim bandindan 250 K altindaki
stcakhiklardaki sigrama iletkenligine bagl bir degisim gdostermistir. Filmlerin 400 nm (izerinde
goriinlir bdlgede saydam ve 380 nm de keskin bir ultraviyole sogurmaya sahip oldugu
goriilmiistiir[4]. 300 K de Hall tasiyict konsantrasyonu 6x10' cm™ ve mobilitesi 205 em™V™'s™
degerine ulagmistir. Verici konsantrasyonu 10" cm™ ve 60 meV enerjiye ve toplam alici
konsantrasyonu 2x10"° em™ degerine ulagmistir[33]. Katkisiz ZnO ince filmlerinin 6n kaplama,
tavlama davramigi ile birlikte direnci azalir. Molarite ve alttabaka direncin kontrolii igin onemli
degiskenlerdir. Filmler, oksijen bosluklarmm varli@i yada dokular arasindaki ZnQO iyonlarmin
yaymimindan dolayr n —tipi 6zellik gbsterir. Yapilan ¢aligmalarda, elde edilen en disiik direng
2x10" Qcm. mobilite 11 em*/Vs ve tasiyici konsantrasyonu 5x10" cm™ *tiir{39]. ‘Zn'O” ‘gﬂlrﬁler;

400-800 nm dalgaboyu arasinda iletim gostermislerdir[40].
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3.3.2. Nikel oksit

Nikel elementinin yiiksek sicakhklarda oksitlenmesinden hazirlanan NiO'in p tipi
yariiletken ve elektriksel iletiminde hollerin etkin oldugu bulunmustur. Nikel oksidin elektriksel
iletkenligi 6 =0.1%xp (-0.39 eV/KT) Q' m" ve aktivasyon enerjisi 0.39 eV degeri
hesaplanmigtir{41]. Nikel oksidin sogurma katsayisi foton enerjisindeki azalma ile azalmistir.
Sogurma katsayisi 107 em™ bulunmustur. Nikel oksit yiiksek bir bant aralikly vartiletkendir.
NiO’in enerji bant arahgmnm degeri film kalmhi@indaki artis ile 3.58 eV dan 3.4 ¢\V'a kadar
degismistir. ¢bze|ti biiyiitme teknigi ile hazirlanan NiO filmi igin E, =3.25eV ve nikel nitrat
¢Ozeltisi ile piroliz teknigi kullanilarak ¢okeltilmis NiO filmi igin £,=3.6 eV bulunmustur. Nikel
oksidin enerji bant araligt 3.4-3.8 eV dagiliminda oldugu bulunmustur. Nikel oksitte optiksel
gecisler direk bant gegislerinden meydana gelmistir. Kalinhikla optikse!l enerji arahgimdaki
degisim filmin homojenlik ve kristal halindeki degisiminden kaynaklanmistir. Oda sicakliginda
kalinhga bagh olarak elektriksel 5zdireng 1x10* Qcm® den 9x10” Qcm’e degismistir. Saf NiQ*
in dzdirenci 10" Qcm hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi metal diizenine (1ek kristal veya
polikristal) ve oda sicakligina bagh olarak bulunmustur ve degeri 0.6 ¢V dan 1.9%a Kadar
degismistir. Aktivasyon enerjisi film kalinh@indaki artisla artmisuir. Ayvrica dislokasyonlarn
degismesi aktivasyon enerjisini arturnustir[42]. Nikel oksit diigik maliyeti, biiylik dinamik

dagilimi, yitksek elektroomik veriminden dolay1 tercih edilmistir[43].

3.3.3. Bakar oksit

CuO p- tipi yaniletkendir. fotoiletken ve foto termal uygulamalarda kullamilmistir ve
yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinin temelini olusturmasindan dolays biiyiik ilgi gekmistir. CuO
kompozitleri, CuO-ZnO ve CuO-SnO, gibi sistemlerde nem ve gaz sensorleri olarak
kullandmistir. Monoklinik bir yapiva sahip. CuO in 6rgii sabitlleri a=4.6837 A°. b=3.4226 A"
c=5.1288 A° ve 3=99.54° ve yasak enerji arahgt E,=1.21-1.51 eV olarak bulunmuytur{44]. CuO
ince filmleri yiiksek sogurma ve diisiik termal yaymum gibi 6zelliklerinden dolayi termal giines
enerjisi toplayicilari igin 6nemlidir. Daha uzun oksidasyon zamanmnda CuO filmler Kizildtesi
yansimada dikkate deger bir diisiis gostermistir. Kristalize olan CuQO filmi az kizilotesi iletim
gostermistir. CuO opak ve koyu siyahtir. CuO filminin rengi ve yiizey morfolojisi reaksiyon
sicakligiyla birlikte degisir ve CuO monoklinik ve optiksel olarak anizotropiktir[45].

CuO. birgok aygit igin atmosfere duyarlt goklu bilesimlerde kullanilmaktadir. Bu
calismalarda CuO’in yasak enerji arahg E,~1.35 eV olarak bulunmustur-buna bagh Qlal'ék

téslylm konsantrasyonu 2.1x1 0" cm™ olarak bulunmugtur[46].
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4. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit malzeme, belirli bir amaca yonelik olarak. en az iki farkli maddenin bir araya
getirilmesiyle meydana gelen malzeme grubudur. Ug boyutlu nitelikteki bu bir araya getirmede
amag, bilesenlerin higbirinde tek basina mevcut olmayan bir 6zelligin elde edilmesidir. Diger
bir deyisle. amaglanan dogrultuda bilesenlerinden daha iistiin 6zelliklere sahip bir malzeme
iiretilmesi hedeflenmektedir.

Kompozit malzemeye. ‘cok bilesenli malzeme’. ‘¢ok fazli malzeme’. -donatili
malzeme’ ve “pekistirilmis malzeme™ gibi adlar da verilmektedir. Yukaridaki bu tamma gére
kompozit malzemede dort kosul aranmakradir :

1. insan yapist olmast. dolayisivia dogal bir malzeme olmamasi .

2. Kimyasal bilesimleri birbirinden farkls ve belirli ara viizeylerle ayritmis en az iki
malzemenin bir araya getirilmis olmasi .

3. Farkli malzemenin ti¢ boyutlu olarak bir arava getiritmis olmasi .

4. Bilesenlerinin higbirinin tek basina sahip olmadigi szellikleri tasimasi. dolayistyla bu
amagcla {iretilmis olmasi{47].

Yukaridaki tanimlamalarda yer alan ‘malzemenin {ig¢ boyutlu olarak bir araya getirilmis
olmas:’ ifadesi, burada fiziksel anlamda bir araya getirilmeyi vurgulamaktadir. Bu tanimlara
gore malzeme, mikroskobik agidan hetorojen bir malzeme o6zelligi g¢dstermekte. ancak
makroskobik agidan homojen bir malzeme gibi davranmaktadir.

Bir kompozit malzeme biinvesinde. ¢ekirdek olarak adlandirilan takvive elemant ve
bunun etrafini ¢evreleyen anafaz malzemesinin bulundugu bilinmektedir. Takviye elemaninin

temel fonksiyonu gelen yiiki tasimak ve anafazin kararlihik ve davanimini artirmaktir{48].

4. 1. Kompozit Malzemelerin Genel Ozellikleri

Kompozit malzemelerde genellikle kendi baslarina elde edilemeyen bilesenlerinin en iyi
Ozelliklerinin bir malzemede toplanmasi 6nemli avantaj meydana getirir. Uygulamada kompozit

malzeme iretilmesi ile asagidaki bazi ozellikler saZlanabilmektedir. Bu ozelliklerden

bashcalart;

. Yiiksek dayanim,

. Yiiksek kararlilik,

. Yiiksek sicakliga dayaniklilik.

. Diisiik agirlik,

iyi termal ve 1s1 iletkenligi.

Elektrik iletkenligi ve elektriksel direng.

"o a6 o
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ve benzeri 6zellikler seklinde siralanabilir[49]. Ayrica. bdylelikle dolayvh olarak malzemenin
birim maliyeti de diisebilmektedir. Ozellikleri bilinen bilesenlerden vararlanilarak bir kompozit
malzemenin bazi Szellikleri 6rnegin. yogunluk. clastik modiilleri ve ¢ekme davamimlar vb.
hesaplanabilir.

Fakat yukarida belirtilen bu Gzellikler igin gerekli sartlar olan uygun anafaz ve takviye
eleman gifti, iiretim teknigi, bilesenlerin dzellikleri ve diger faktorier gz ontine alinarak tiretim
yapilirsa istenilen 6zelligi elde etmek mitmkiindiir. Uygun anafaz / takviye elemam se¢iminin.
sistemin mekanik ve fiziksel 6zellikleri iizerine etkisi bilyiiktiir. Ciinkii kompozit igerisinde
anafaz tarafindan yiikiin takviye elemanina iletilmesinde anafaz ile takviye elemani arasindaki
ara-viizey bagmmn da kuvvetli olmasi gerekmektedir. Ara-yiizey bagmnm kuvvetli olmasi ise
bilesenlerin uyumuna baghdir. Bunun yaninda tiretim teknigi se¢imi disinda takvive elemanlarin
anafaz icerisinde homojen dagiliminin da anafaz alasim ve takviye elemam giftlerinin uygun
secimine baghdir. Kompozitler karma malzeme olduklarindan bu sartlari saglamak ve elde

etmek i¢in en iyi anafaz ve elyaf ¢ifti se¢ilmelidir.
4. 2. Kompozit Malzemelerin Ozellikleri Uzerine Etki Eden Degiskenler

a. Takviye elemani boyutu ve 6zellikleri.
b. Anafaz 6zellikleri,

c. Uretim metodu ve parametrelerin etkisi.
d. Mikro yapmin etkisi ve bosluklar,

kompozitlerin 6zellikleri tizerine etki eden degiskenlerdir{30].
4. 3. Nicin Kompozit Malzemeler

Birgok alanda yaygin olarak farkli malzemeler mevcut bulunmakta olup bunlar genelde
metaller, plastikler. seramikler olmak iizere iice ayrilirlar. Bu malzemelerin uygulama alanlari
dikkate alindiginda bir malzemede aranan ézelliklerden en dnemlileri

a. Kararlilik,

b. Yogunluk,

c. Yiiksek sicakliklara dayanma direnci. ki bu da malzemenin ergime noktas: ile
ilgilidir[S1]. '

Bu malzemelerden orta ve yiiksek yogunluga sahip ancak tokluk ve dayanim ozellik
¢iftinin en uygun oldu@u grup olan metaller. makine ve metalurji mithendisligi alaninda en

yaygin olarak tercih edilen malzeme tiirii olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bunlar saf halde.
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yumusak ve dayanim: ditgiik ancak alagimlama, soguk bigimlendirme ve 1sil islemle dayanim ve
sertlikleri artinlabilmektedir. Bunun yaninda. metaller beklenmedik viiksek zorlamalara maruz
kaldig1 zaman yiikii biitiin sisteme dagitir ve bu da kullanimda giivenlik saglar. Ayrica metaller
kolaylikla dokiilerek veya plastik detformasyon olusturularak sekillendirilebilir ve karmasik
montajlarda kaynak vida ile birlestiriimeye elveriglidir,

Plastiklerin yogunlugu diisitktiir, birbirleriyle ve diger malzemelerle birlestirilebilirler.
Plastikleri kullanarak karmasik sekilli pargalar: tiretmek ¢ok kolaydir. Fakat termal dayanimlari
diisiik ve birgogunun gevresel etkilere karg kuHa.nnm tehlikeli olup diisiik mekanik ozelliklere
sahiptir, Seramikler ise diistik yogunluklu ¢ok dayanikli ve sert olmasina ragmen asir derecede
gevrektirler. Bunlar genellikle termal ve Kimyasal etkilere karsi direnglidirler. Ancak yiikseh
ergime sicaklik dereceleri ve sertlikleri islenmesini zorlastirir ve yalitkandirlar. Metallerle
karsilagtirlldiginda plastik ve seramikler: ¢ok gevrek olduklarindan plastik olarak akmazlar.
Daha yiiksek maliyetleri yaninda bu malzemelerden yapilan pargalarin ¢ok daha dikkatli ve
dogru tasarlanmak zorunlulugu vardir[52}.

Yukarida bahsedilen bu ii¢ ana grup yaninda. teknoloji ile birlikte veni malzeme
arayislari igine girilmistir. Bunlarda kompozit malzemeler olarak 4. grubu teskil etmektedir.
Ozellikle ugak, otomotiv ve uzay sanayinde genis bir kullanim alanima sahiptirler. Bunun nedeni
ise: bazt kompozitlerin. yiiksek termal iletkenlik. diistik termal genigleme Katsavisi gibi
mitkemmel termofiziksel &dzellikler ve iyi davanikiihk gibi mekaniksel ozelliklere sahip
olmasidir[52].

Bu ¢ok degisik dort malzeme grubu ve tiirlerinin ¢ekme dayanumlari sekil 4.1 de
gosterilmistir. Bunlarin hepsi iginde en vitksek dayanimi elmas ile bunlar seramikler takip
etmektedir. Celiklerin ve alliminyum alagimlarinin dayanimmin seramiklerden daha diisiik
oldugu gériilmektedir. Karbon elyaf takviveli plastik kompozitler, beton ve orta karbonlu gelik
kadar dayamimhdir. Polimerlerden. keviar elyaflar ¢elikle karsilastinlabilir dayanimlara sahip
iken diger tarafta en ugta ise paketleme isleminde kullanilan siinger polimerler ve tahtalar ¢ok
diisiik dayanima sahiptir.

Dort grupta siniflandirnilmig olan farkli malzemelerin yogunluklan da sekil 4.2 de
gosterilmistir. Bu sekilden de seramiklerin genelde metallerden daha hafif oldugu polimerin ise
biitiin bu malzemeler i¢inde en diisitk yogunluklara sahip olduklart goriilmektedir.

Kompozit malzemeler ise bu iki farkli malzemenin karisimindan olustuklar igin bunlar
arasinda yer almaktadir. Bu malzemeler ile karstlasticildigimda sadece bunlarin akma dayanimi.
kararlilik ve yogunluk degil aym zaménda malzemelerin dzgiil elastik modiilii veya Ozgiil

cekme dayanimina bagh &zelliklerin de dikkate ahnmasi gerekir. Ozgiil modiil ise elastik
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modiiliVyogunluk orant olup 6zel tasarim sartlart ve kullanilan Kkriterlere bagh olarak

degisebilir[53].
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Sekil 4.1, Farkl gruptaki malzemelerin dayammlari ve kargilastirilmasi[52].

Kompozit malzemelerin daha yiiksek dayamim ve modiile sahip olmasi makine
elemamimin agirhigimin azalmasi demektir. Bu durum biitiin hareket eden pargalarda dzellikle
tasima araglarinda ¢ok onemli bir faktdrdiir ¢iinkii agirlikia azalmalar enerji tasarrufuna ve
verimliligin artmasina yol agmaktadir.

Dogal ve mihendislik malzemeleri her ikisi de mikroskopiktir. Ciinkii 6zellikler tazin
cok ince dagilmasiyla elde edilir. Oyle incedir ki fazlari ayut edebilmek igin viiksek
rezolasyonlu elektron mikroskobu gerekir. Fakat kompozit fikri makroskobik dleekle ilgilidir.
Metalik malzemelerin gogu onlarin ¢ok fazli yapisi. atomlarin yeniden diizenlenmesi ve
diflizyonun gerektigi kati faz doniisiimii aracihigiyla elde edilir. Cogu miihendislik malzemeler
homojen ve izotropik 6zellik gosterirler.

Ancak sicakliga bagll malzemelerin izotropik ozellikleri sicakhik degisimine maruz

kaldig zaman homojen degildirler fakat hala izotropiktirler[54].
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4. 4. Kompozitlerin Caligma Sicakhg

Verilen bir uygulama ic¢in optimum bir malzemenin segilmesi her zaman kolay
olmamaktadir. Kompozitlerin ¢ok genis aralikli mekanik O6zelliklere sahip olmalar ve
goriiniimii nedeniyle segilmesi daha da zorlagmaktadir. Mithendislik analizlerinden faydalanmak
suretiyle 6n malzeme se¢imi, ¢aligma sicakliklarinda kompoziti olusturan bilesenlerin statik ve
dinamik 6zellikleri ile vapilabilir. Kompozit malzeme tasariminda bilesenlerin 6n secimi igin
tablo 4.1 de gosterilen sicakhklarin meveut oldugu dustiniilmektedir[35[.. Ayrica hampozit
malzemelerin yapiminda kullamlan bazi metal oksitlerin ¢alisma sicakliklar ve yogunluklart da

tablo 4.27 de verilmistir{29].
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Sekil 4.2. Farkli gruptaki malzemelerin yogunluklart[33].




Tablo 4.1. Asinmaya direngli kompozitlerin sicakhk uvgulamalan|S3].

Elyaf takviyeli kompozit malzeme | Maksimum ¢ahisma sicakhg 6zgﬁl agirhk
tiirii (°C) ( kg/ dm®)

Karbon/epoksi 180 1400

Boron/epoksi 180 2100 |
Borsik/aliminyum 310 2800 |
Karbon/poliamid 310 1400 !
Boron/poliamid - ‘ 310 12100 l
Karbon/poliminoksiline 350 1400 {
Borsik/ titanyum 540 3600 |
Karbon/nikel 930 5300 f
Whisker/metaller 1400 2800-5600 Jl

Tablo 4.2. Oksitlerin bazi dzellikleri[29].

Oksit malzeme | Erime Sicakhgi | Yogunluk
() (kgm™)
MnO 1785-1840 5370
ZnO 2248-1975 5600
CuO 1336 6310
NiO 1960 6700
La;0; 2305 6500
CoO 1830 6400
CdO 1500 8150

4. 5. Kompozitlerin Mekanik Ozellikleri

Uygulanan dig yiiklere kargi bir cismin gosterdigi tepki mekanik davraniy olarak
adlandirilir. Bu davramsin bigimi de mekanik 6zelligi tayin eder. Uygulanan dis kuvvetlere
karsi gerilme ve sekil degistirmeler deneyle. belirlenir. Cisimler artan dig kuvvetler altinda dnce
sekil degistirir sonra dayanimi yitirerek kirilirlar. Ancak diisiik yiikler altinda sekil degistirmeler
elastik davranig. yiikler belirli bir sinire agarsa plastik davranis meydana gelir. Bu~ ;,qlxll”..:n,

degistirmelere karsi direng ise elastik modulu ile belirlenir. Malzemeler ig vapida I\dllu qleumm ar
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ve kirililma meydana getirmesi halinde gerilme s mukavemet olarak bilinir. Mekanik
ozelliklerin temeli. atomlar arasi bag kuvvetleri olmasina ragmen i¢ yapiya ve ¢evre sartlarina
bityik oranda baglidir. Kompozit malzemelerin geleneksel malzemeler gibi homojen
olmadiginin anlagilmasi ile bu modern kompozit malzemelerin kararlihk, dayanim ve hafiflik
gibi ozellikler bakimindan daha iistiin ozellikler gosterdigi agiktir. Kompozit malzemelerin
mekanik 6zelligi sistemden sisteme degismekle beraber kompozit malzemelerde karsilagilan en
onemli degiskenler ve kompozitlerin 6zellikleri asagidaki faktorlere baglidir:

a. Takviye elemant tiirii ve 6zelligi.

b. Takviye elemaninin hacim orant,

¢. Anafaz tiiril.

d. Uygulanan iiretim teknigi ve benzerleridir{50].
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5. KOMPOZIT MALZEMELERIN ('RETIM METODLARI

Kompozit malzemelerin geleneksel malzemeler karsisinda iistiin mekanik &zellikler
sergilemesi son yillarda bunlarin tiretim teknikleri tizerinde daha yogun ¢alismalar vapiimasina
yol agmistir. Yitksek teknolojilere ulasabilmek ancak ¢ok 6zel kabiliyetleri olan malzemelerin
bulunmasi ve itiretilmesiyle miimkiindiir. Genellikle metal anafaz kompozit malzemelerin
tiretiminde Al. Mg. Zn, Cu, ve Ni gibi malzemeler anataz olarak kullanirken: silisyum karbiir.
boron, grafit, aliminyum oksit, tungsten ve molibden gibi degisik siirckli. kilcal kristalli yeva
parcactkli elyaflar takviye elemani olarak se¢ilmektedir. Ancak vapilacak bir kompozit iiretimi
igin uygulamada istenen teknik ozelliklere gore takviye elemani ve anafaz se¢iminin yaninda
{iretim teknigi ve konsolidasyon parametreleride gok 6nemlidir[56-57]. Uretim teknigi: elyafa.
anafaza, parga sekline ve istenilen mekanik ve fiziksel dzelliklere gdre belirlenmektedir.

Metal ve polimer esasli kompozit malzemeleri {iretmek i¢in asagida bazi karakteristik

Szellikleri ve esaslari verilen metotlar kutlamlabilir.
5.1. Sivt Metal Emdirmesi ( Infiltrasyon )

Sivi metal emdirmesi teknigi. hem kisa elvat kilcal kristalli hem de siirekli clyvalla
takviyeli metal anafazli kompozitlerin (MMK) tiretilmesinde vavgm olarak kullantlan bir
metottur. Bu metot da prensip. dnce istenilen sekilde uygun baglayict kullamilarak mastar
hazirlantr. Kompozitte tasarlanan elyaf hacim igerigi ve dogrultulari bu asamada vapilir.
Hazirlanan bu model kalip igerisine yerlestiriimekte ve ergimis metal enjekte edilerek bu
mastarin islatilmasi sivi metal emdirerek saglanir. bu sirada organik baglar yanar ve katilasmaya

brrakilir[58].
5.2. Sikastirmali veya Sivi Ddvme Dokiim Teknigi

Bu yontemde takviyeden olusturulmus preforma sekil 5.17 de goriildiigii gibi snvi alagim
hidrolik basing altinda emdirilmektedir. Syvivi sogutma etkisinden kagmmak igin kalip. preform
ve zimba On isitmaya tabi tutulmaktadwr. Takviye preform veya yatad icerisindeki hava
bosluklari veya kalip ile takviye arasindaki bosluklara zamansiz sivi penetrasyonu tehlikesini
azaltmak igin kalip boslugu igerisine sizdirmaz sekilde yerlestirilir. Her bir kompozit sistemi
icin pargaciklar alagim sivi sicakligint asmayacak kritik sicakhga isitilmaktadir. Sayet 6n 1sitma
sicakligt metalin sivi sicaklifini asacak olursa sivi penetrasyonu tamamlanmamis olacaktir.

Fakat yiiksek basing altindaki stvi. kalip ile zimba arasindaki bosluklardan sizarak dasiima



gosterebilecektir. Bu teknikte. énceden isitilmis seramik elyallarin sivi metal igerisine veya

metal kalip igine uygun baglayicilarla yerlestivilen mastar elyaflarin basing alunda sivi metalle

emdirilerek katilagmasi kisa siitede ger¢eklegmektedir[56].
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Sekil 5.1. Stkistirma dokiim ydntemi[39].

5.3. Basinch ve Basingsiz Infiltrasyon

Basingli infiltrasyon sikistirma dokiimden farki. sivinin preform veva vatak igerisine bir

zimba ile degilde basingli soygaz ile itilmesidir. Basingh infiltrasvon yonteminde: toz numune

iceren kuvartz tiip gevresine metal elekirot verlestiritmis ve snvi ile elektrod arasmda bir

potansiye! farki uygulanmistir[S9]. Basingsiz infiltrasyon metodunda: sivi metalin takviye

pargacik icerisine kendi kendine infiltrasyonu saglanir.

5.4. Sivi Metal Karigtirmasi

Bu iiretim yonteminin oldukg¢a degisik versiyonu var olmakla beraber. takvive malzemenin

tamamiyla sivi haldeki anafaz igerisine girmesini saglamak i¢in bazi vaklasimlar soyle

Szetlenebilir:

a.

Bir enjeksiyon tabancasi kullanifarak sivi igerisine tasiyict soygaz ile tozlarm
enjeksiyonu,

Kahp dolarken sivi igerisine seramik parcaciklarin ilavesi.

Mekanik hareket ile olusturulan vorteks igerisinden parcaciklarin sivi metale ilavesi.
Sivi igerisine, anafaz alasgimi ve takviye toz kansimindan meydana gelen, Kiigiik
biriketlerin ilavesi ve ardindan karistiritmasi.

Karsihkh hareket eden gubuklar kullanilarak pargaciklarin stvi igerisine itilmesi.



f.  Merkezkag etki ile ince pargaciklarin sivi igerisine dagiilmasi, veva ultrasonik ile sivi
stirekli hareket halinde iken parcaciklarin sivi igerisine enjeksiyonu,
g. Sifir yergekimi prosesidir. Bu proses uzun bir zaman dilimi igin ¢ok yiiksek vakum ve

sicakliklarin birlikte etkisi kullantlarak gergeklestirilmektedir[59].
5.5. Hizh Katilastirma Yontemi

Sekil 5.2 de goriildiigii gibi. basing altinda suyla sogutulan bakir disk iizerine sivi jel
halinde verilerek 40-60 pum kalinhginda. 6-8 pum uzunlugunda. 0.3-0.7 pwm genistiginde lamelsi
tozlar elde edilir. Bunlar bir araya getivilerek degisik ikincil islemlere tabi wtulur. ki kritik
proses parametresi ise bakir diskin soguma hiz: ve disk {izerine verilen malzeme miktaridir.
Sayet disk gok hizli donecek olursa sivi. toz iiretmek igin veterli uzun siire diske temas
etmeyecektir. Cok yavas dénmesi durumunda ise. ikincil islem igin kabul edilebilir olmayan

kalin lameller elde edilecektir[59).

5.6. Yan Kati Karigtirma

Bu yontemde kati ile sivi arasindaki sicakliga sahip kati karstirmak suretivle vapilan
takviye ilave teknigidir. Alagimin sicakligi sivt sicakhigmin 30-30 "C iizerine ¢ikarithp yiddetli
sekilde karistinlarak yari-kati aralia kadar sogumasina miisade edilir. Devam eden bu
hareketlilik. katilasan dentritleri kirarak ince kiiresel parcacikiara doniigtiirmekte ve vari akiskan
vizkozitesindeki yiikselmeye de engel olur. Karistirma devam ederken takvive ilavesi

gergeklestirilir. Karisim dogrudan basit kiititk seklinde dokiilebilir[50].
5.7. Plazma Piiskiirtme

Bu teknikte piiskiirtilecek alagim. indiiksiyon firininda ergitilir ve potaya basing
uygulanir. Ergimis alagim piiskiirtiiliirken ayni zamanda parcacikh elyaflar atomize edilmis sivi
icerisine enjekte edilerek onceden 1sitilmig alt katman iizerine ¢okeltilic ve toplayict Gizerinde
kat1 bir ¢ozelti olusur. Soguduktan sonra kaplanmis ve ¢okelmis gubuk haddelenmesi igin
gobekten ¢ikartihir, son parganin sekli ise atomize etme sartina. toplayici hareketine ve sekline

baglidir[59].
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Sekil 5.2. Hizli katilasma prosesi ile kompozit tiretim yontemi[59].

5.8. Difiizyon Baglama ve Vakumda Presleme

Bu metodda birlestirme yiiksek basing ve sicaklikta yapihr. Bu teknikte ilk olarak. levha
seklinde metal veya metal alasimlart ile elyaf seklinde takvive elemanlari etkili vavilma
saglamak igin Kimyasal ylizey muamelesine tabi tuwtulmaktadir, Sonra ebvatlar dnceden
belirlenen yonlerde, agilarda ve istenilen arahiklarda metal tabakalar {izerine diizenlenir. Levha
halinde hazirlanan bu malzemeler metal bir kaba yerlestirilerek sizdirmazhk saglanir ve vakuma
alinir. Daha sonra belirli sicakhikta genelde ergime sicakligina yakin bir sicaklikta sitilarak

diftizyon ile birlestirmenin gergeklesmesi igin preslenir[50].
5.9. Sicak Presleme ve Sicak [zostatik Presteme

Bu iglem, Al, Mg ve Ti gibi metal anafazli kompozit panelleri tiretmek igin basarili
sekilde kullanilir. Sekil 5.3° de gosterildigi gibi flamentler metal anafazdan olusan ince folyo
tabakalar arasina yerlestirilir ve kompoziti verinde tutmak i¢in bir baglayici ile spreylenir ve
sonra baglayici yakilarak ayrilir. Daha sonra preform kompozit tamburdan ¢ikarthr. istenilen
olgiide kesilir ve sicak pres kalip igine istiflenir. istiflenmis kiitle tizerine hatif basing uygulamr
ve baglama sicakhgina ulagildiginda gerekli zaman igin tam bag basinci uygulamr. Daha sonra
basing kaldirilir ve termal uzamalarda uyumsuzluklardan ileri gelen kalici gerilmeleri en aza

indirmek igin komple parga yavas sekilde sogumaya birakihir[S2].
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Sekil 5.3. Folyo matriks ile filamentlerin kesit goriintimuf32].
5.10. Toz Metalurjisi Teknigi

Toz metalurjisi genellikle karmagik sekilli pargalarin ve diger tirctim tekniklen ile
firetimi miimkiin olmayan malzemelerin elde edilmesi i¢in kullantlan yontemierden biridir{ 60}
Toz metalurjisi. metal isleme teknolojileri arasinda ¢ok biiviik farkhliklar gdsteren bir firetim
teknigidir. Cok eskilerden beri bilinen ve uygulanan bir ydntem olmasina ragmen uygulama
acisindan yeni sayilabilecek bir iiretim teknigidir. Tarihe baktigimizda ilk toz metalurjisi
uygulamalari kimyasal olarak elde edilmis platin ve iridvum gibi viiksek sicaklikta ergiven
malzemeler iizerinde ¢alistlmistir. 1826 da Rusya'da tedaviile ¢ikarlan platin para toz
metalurjisinin itk endustriyel uygulamast olmustur(60].

Bu tekn.ikte. toz halindeki metal ve seramik malzemeler birlestirilebiliv. Genellikle,
takviye elemanlar partikiilleri olarak silisyum karbiir. grafit, nikel. titanyum ve molibden ile
anafaz malzemesi olarak da metalik bakir. nikel. aliminyum. kobalt ve titanyum esash alagimlar
ve ¢elikler kullanilmaktadir. Bu metotta. tozlar istenilen sekli olusturmak igin tasarfanan hacim
oranlarinda karistirilip kalip igerisine konularak preslenir. Presleme islemi soguk yada sicak
olarak yapilabilmekte fakat ara yiizey bagini iyilestirmek ve partikiil kirllmasiny azaltmak igin
sicak preslemeden daha iyi netice elde edilebilmektedir{50].

Toz metalurjisini cazip kilan. ekonomik agidan, gok yiiksek hassasivette karmasik
sekilli, yiiksek kalitede parga iiretiminin miimkiin olmasidir. Bu yontem ile tretimin ilk izlem
adimlari; presleme ve sinterlemedir. Bu agamada toz metal sicak izostatik presleme ve dovime
ile dnceden sekil verilmis parganin istenen oranda yogunlastiriimast iglemi yapilir. Uygulanan
islem adimlari esnek, etkin. diigiik maliyetli ve ¢evreye zararsiz yontemlerdir. Toz metalurjisi ile
iiretimin avantajlarindan biri de diger iiretim tekniklerinden daha kisa imalat ¢evrim siiresi

vardir, ¢linkii bazi islem kademeleri uygulanmaksizin nihai 6lgillerde tiretim mimkiindiir[60].




Toz metalurjisi aynt zamanda dnemli bir malzeme ve vari mamiil iiretim yontemidir.
Perivodik cetvelde metal olarak kabul edilebilen 86 kadar elementten yaklasik 8000 kadar
alasim {iretilebilmigtir. Halbuki bu 86 elementten ikili, ti¢lii. dortlt gibi farklt kombinasyonlarla
10% mertebesinde alagim iiretebilmek miimkiin olabilir ki bunu miimkiin kilan yéniem olarak
toz metalurjisi ortaya ¢ikmuistir. Toz metalurjisi kompozit malzeme iiretiminde de kullanilan
yontemlerden biridir. Bu yodntemle alistlagelmis malzemelerden daha farklt ve iistiin
dzelliklerde malzeme iiretmek miimkiindiir[60].

Toz metalurjisi islemi ill\" olarak geleneksel dokiim. sicak ve soguhk presleme ve talag
kaldirma dretim vdéntemlerine alternatif’ olarak gelistiriimistir. Bu yontem. tozlarnn imalatu.
karakterize edilmesi ve kullamsh par¢alara daniisiimii ¢alismalarin igerir. Istenilen sev islemin
ucuz olmasi ve tozlarin istenilen fiziksel ve kimyasal ozellikleri saglamasidir. Son yillarda
ozellikle otomotiv endiistrisinde kullanilan pargalarin bir béliminiin iretim teknidi tamamen
toz metalurjisine dayanmaktadir. Kalite dagilimmm homojen olmasi igeriginin kontrol
edilebilir olmast ve birim malivetin diisik kalmasi gibi faktorler nedeni ile toz metalurjisi
iiretim  yontemi son yillarda imalat scktoriinde  mistakil - Giretim - segenegi  olarak
kullanilmaktadir{61].

Toz metalurjisi imalat siirecinde parga imal siiresi ve orant énemli bir faktdrdiir. Bu
nedenle tek eksenli kalipta presieme (stkistirma) dnemli bir sekil verme asamasichr. Tozlarin
preslenmesindeki ana amag¢ ham yogunluk ve dayvanimm elde edilmesidir. Sikistirma bir yiik
altinda serbest yapidaki toz partikiillerinin istenilen sekle ve forma dontstirtilmesi igin
yogunluk kazandirma iglemi olarak tanimlanabilir. Degisik sikistirma teknikleri olmakla beraber
en yaygin kullanilant tek eksenli bir kahp ile presleme islemidir. Tek eksenli kahp presleme
teknigi kesintisiz iiretim, otomasyon sistemleri. yiiksek miktarlarda metal ve seramik pargalar
ile ilag ve patlayici endistrisinde yaygm kullanum alanina sahiptir. Bu nedenlerden dolayi ¢ogu
toz metalurjisi pargalari bu teknik kullanilarak retilirler. Toz metalurjisi Giretim yontemi ile
elde edilen malzemenin dayanimi presleme ve sinterleme sonrasi yogunlugu ile direkt ilgilidir.
Sinterleme de esas olan istenilen yogunlugun ve dolayisiyla fiziksel dayanimm elde edilmesidir.
Ideal yogunluk %100 teorik yogunluga erismektir{61].

Sikistirma {i¢ agsamada ele alinabilir:

I- Sikistirma basincinin ilk uygulanmasina miiteakip partikiillerin yer degistirmesi ve
yeniden pozisyon belirlemesi gergeklesir. Plastik sekil degistirme yoktur. Kismi olarak bazt
partikiillerde mekaniksel kirilmalar olabilir. Bu asamada partikiil boyutu. toz boyut dagilimi.
partikiil sekli ve yiizey 6zellikleri ile partikiiller arasi stirtiinme tnemli rol oynar.

2- Toz sikigirmanm ikinci asamasinda elastik ve plastik deformasyon faktorleri

baskindir. Bu asamada partikiiller arast soguk sekillendirmeye bagh baglar olusabilir.
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partikiillerin mekaniksel kilitlenmeleri ile partikiil-partikiil etkilesimleri bu asamada &nem
kazanan durumlardir.

3- Presleme basinctnin arttis sikistirmanin son asamasinda toz partikiillerinin kirilmasi
ve plastik deformasyon ile bosluklarin doldurulimasi saglannug olur. Bu asamada toz partikiilleri
arasinda soguk kaynak olabilir[61].

Kalip igerisindeki tozun baglangi¢ yiiksekligi (ki bu tozun ham yogunlugu ile ilgilidir)
sikistinlabilirliliginde belirleyici rol oynar. Tozun kalip icerisine sorunsuz ve hizli akmasi da
onemlidir. Toz boyutu ve sekli tozun kahba akis hizina etki eder. Ornegin toz tanelerinin gok
ince olusu toi akis hizinmn ve presleme yogunlugun diisiik olmasina neden ofur. Toz dagihimi ise
kahpta preslenen tozun yogunluk dagilimimin homojen olup olmamasina etki eder. Bununla
birlikte ortalama tane boyutu kiigiik olan toz malzemelerin sikistirifabilirliligi  viiksek
olmaktadir[61].

Presleme Oncesi kaliba serbest diisen tozlarn yogunlugu (ham vodunluk) Kalibin
titrestirilmesiyle biiyiik oranda arttirtlmis olur. Titresimle kazanmilan yogunluk artigt tozun sekli
ve toz dagihmu ile iligkilidir. Ornegin diizensiz yekilli tozlarda kiiresel ve diizgiin yiizeyli tozlara
gbre bu artig ¢ok daha fazladir. Bunun nedeni kiiresel sekilli tozlarin bagil yogunluklarmm
yiiksek, diizensiz sekilli ve dar toz boyut dagilimina sahip tozlarin ise bagil yogunluklarmin
diisitk olmasindan kaynaklanmaktadir. Ba@il yogunluk, ham yodunluk dcgerinin teorik
yogunluk degerine orani olarak tanunlanabilir[61].

Tozlarin yiizey sekli akicilik davranislarimi etkilemektedir. Genel olarak tozlarm viizey
sekli diizensizdir. Ayrica kiiresel veya kiiresele yakin yiizey yapisindaki toz malzemelerin kalip
icerisine akis davramislart ile kalip igerisinde paketlenme ozellikleri daha iyi olmaktadir. Avrica
ayni malzeme tiirii igin kiiresel sekilli tozlar yaprak levha sckilli tozlara oranla preslemede
basinci daha etkili ilettikleri soylenebilir. Burada belirtilenlerin disinda tozlarmn fiziksel ve
mekaniksel dzelliklerinin de presleme yolu ile sikistirtlabilirliligine (yogunlagtiriimast) etkileri
vardir [61].

Toz metalurjisinin ana islem asamalarinda. gerek uygulanan yontemden gerekse
malzemenin yapisindan dolay: birgok faktoriin etkisi s6z konusudur. Mikro yapt. kompozisyon.
akis davramgi, kalip presleme, kaliplama, -yogunluk, elektriksel ve manyetik zellikler gibi
ozellikleri belirlemede ana islem uygulama asamalarinda tozun 6lgiisii, tozun bigimi, fiziksel
yapist, sinterleme, sicak presleme, yogunluk, dayanim, gibi faktSrler sirasiyla etki etmektedir.
Bunun yani sira iglenen tozun Szellikleri de biiylik 6nem tasimaktadir. Tozun boyutu goriinen

yogunlugu, boyut dagilimi akis davramismi. toz sekli ham dayanum etkilemekiedir. Bn

ozelliklere ek olarak kimyasal kompozisyon. ylizey Ozellikleri ve mikro yapinmn s

stkistirilabilirlik. sinterleme. sekillendirilebilirlik ve tokluk gibi etkileri mevecuttur{61].



6. DENEYSEL ISLEMLER

Kompozit malzeme elde etmede kullanilan %99 saflikta ve beyaz renge sahip olan ZnO
(Fluka), %98 saflikta siyah renkte CuO (Fluka), %97 saflikta ve yesil renkte NiO (Acros) ve
%99 saflikta aseton (Merck) adi gegen firmalardan satin alinmistir.

Toz halindeki ZnO, CuO, NiO oksitleri ZnO-(50-x)CuO-xNiO (X=30, 25, 20, 10
agirlikga %) oranlarinda 50 ml aseton igerisinde hava atmosferinde manyetik karistirici ile 100
°C de 12 saat kadar karnistirilarak, aseton buharlastirildi. Elde edilen toz numuneler 80 Mpa
basing altinda pelet haline getirildi ve 1sitma islemi uygulanmayanlar Z1, Z2, Z3, Z4 olarak
adlandirildi(tablo 6.1). Pelet haline getirilen bu numuneler 10 dakika azot gazi atmosferinde
1000 °C de pisirilerek isil isleme tabi tutuldular ve bu numuneler sirasiyla ZZ1, ZZ2, ZZ3 ve
ZZ4 olarak adlandirildilar.

6.1. TG/DTA Olgiimleri

Toz halinde elde edilen kompozit numunelerin (Z1-Z4) %99.999 argon atmosferi
altinda 20 °C /dakika 1sitma hizi ile 40-1100 °C arasinda TG/DTA O&lgiimleri alindi. Perkin
Emler Pyris Diamond model TG/DTA sistemi kullanildi. TG grafiklerinden kompozitlerin kiitle
kayiplari belirlendi. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) yontemi ile kontrollii sartlarda sicakliin
bir fonksiyonu olarak numuneler ile referans maddenin sicaklifi arasindaki farklar &lgiiliir.
Numune ve referans maddelerin 1s1 kapasitelerinin farkli olmasindan dolay: bir termal gecikme

ortaya ¢ikar.
6.2. Taramah Elektron Mikroskobu

Pelet halindeki Z1-Z4 numuneleri ile ZZ1-ZZ4 numunelerinin yiizey yapilarini
belirlemek icin LEO-EVO 40 marka ve model taramali elektron mikroskobu ile yiizey

mikrograflart alindr.

Tablo 6.1. Numunelerinin yiizde oranlari.

Numune adi | Numune adi ZnO | CuO | NiO
(Azot atmosferinde 1000 °C de isil islem
uygulan numuneler) J

| Z1 771 %30 | %40 | %10 |
72 772 %50 | %30 | %20
73 773 %50 | %25 | %25
74 774 %50 | %20 | %30




6.3. Elektriksel Iletkenlik Ol¢iimleri

Pelet haline getirilen numunelerin her iki ylizeyine elektriksel Glglimler i¢in glimiis
pasta kullamlarak sekil 6.1 de goriildiigii gibi omik kontaklar olusturuldu. Kompozitlerin
elektriksel iletkenlik Slgiimleri sicakliga bagli olarak iki prob metoduyla yapildi. Elektriksel
iletkenlik-sicaklik 6l¢timleri igin Keithley 6514 elektrometre ve DC Keithley 230 voltaj kaynag:
kullamldi. Numuneler silindirik bir firina yerlestirilerek hava atmosferinde dlgiimler yapildu.

Numunelerin elektriksel iletkenlikleri 2.17 esitligi kullanilarak hesapland.
6.4. Kompozit Yariiletkenlerin Optiksel Olgiimler I¢in Hazirlanmas:

Optiksel Slgtimler i¢in 1s1l islem uygulanmayan toz numunelerden (Z1-Z4) 0.1 gr
agirliginda alindi ve KBr ilave edilerek 80 Mpa basing altinda disk haline getirildiler. Pelet
haline gelen kompozitlerin optiksel sogurma &lgiimleri, Perkin Elmer UV-VIS spektrometresi
kullanilarak oda sicakliginda 200-1100 nm dalga boyu araliginda yapildi. Kristal ve amorf

yariiletkenlerin enerji araliginin degeri, sogurma katsayisinin fotonun enerjisine bagliligindan

hesaplanabilir [19].
(cthv) =A(hv-Ep)" 6.H
Burada E,; yasak enerji araligi, A; bandin 6zelligini iceren bir sabittir, hv; numunenin {izerine

gelen foton enerjisi. n: kuantum mekaniksel olarak izinli direk gegisler igin 1/2, yasaklanmis

direk gegisler icin 3/2 ve en direk gegisler igin 2 ve 3 olan sabittir.

Elelktrot

‘(J
7)7—» Elektrot

yd d : Mummunenin kalinli
Tesy kestt yizeyt r: Eontak nolitast yaricapt

Sekil 6.1. iki nokta ug 6l¢iim teknigi i¢in hazirlanan numunenin sekli.
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7. OLCUM SONUCLARI

7.1. Termal Ozelliklerin incelenmesi

Z1 numunesinin 40-1100 °C sicakhklart arasinda 20 °C/ dakika 1sitma hizs ile Termal

Gravimetri dlciimleri ahndi (Sekil 7.1). Z1 numunesinin 161 °C sicakligina kadar kiitlesinde

azalma yok denecek kadar azdir .TG divagraminda gozlendigi gibi 161-223 °C sicakliklart

arasinda % 0.1°lik bir kiitle kaybina udramistir ve daha sonra kararli vapiva gecen numunede
) 1 ug $ . Yapiya geg

919-995 °C sicakltklari arasinda %3.9 luk ikinei bir kiitle haybi meydana gelmistir. Numunenin

DTA egrisine bakildiginda 278-374 °C sicakliklart arasimda bir miktar 1 agiga ¢iknustir ve

kiigiik bir bozunma meydana gelmistir. Yiiksek sicakliklarda meydana gelen endotermik pik ise

kiitle kaybinin sonucu olarak meydana gelmistir. Burada takviye elemanlarindan CuO’in yviizde

agirlik orani fazla oldugundan numunenin kiitle Kaybr diisiik sicaklikta meydana gelmistir.
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Sekil 7.1, Z} numunesinin. TG/DTA gratigi.
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Z2 numunesi artan sicakhikla beraber iki ayri doniisiim sergiledi (Sekil 7.2). Birinci
déniisiimde Z1 numunesinde oldugu gibi %0.1°1ik kiitle kaybt 249-302 °C sicakhk aralifinda
meydana gelirken, ikinci doniisiimde %2.7" lik kiitle kavbt 922-990 °C sicakhik arahiginda
olusmustur. 885-1012 °C sicakhikhik arahginda meydana gelen endotermik pik kiitle kaybina
kargihik gelmektedir.

Z3 numunesinde ii¢ ayn: doniisiim gézlendi, bunlardan ilk ikisi ard arda olup 183-342 °C
sicaklik arahiginda meydana geldi(Sekil 7.3). Bu aralikta kiitle kavbt %1.6"dw. Bu dontistimler
sonunda numune kararh hale gellmistir.873-9l4 °C sicakhk arahgimda meydana gelen tigiineii
déniigimde ise %2.3’lﬁk bir kiitle kaybt olugmaktadir.

Z4 numunesi 251-406 °C sicaklik araliginda ekzotermik bir pik verdi ve %0.2°lik kiitle
kaybi oldu (Sekil 7.4). Bu kiitle kaybuun nedeni hidroksil suyunun dehidrasyonudur ve buna
bagli olarak yapida kii¢lik bir bozunma olugmustur, bu olusum ise bir miktar enerjinin agida
¢ikmastyla meydana gelmistir. Bu sicaklik degerinden sonra kararli hale gelen numunce 848-968
°C sicaklik araliginda ikinci bir doniisiim sergiledi ve bu doniisiimde de %1.8’lik bir kiitle kayb:
olustu. Diger {i¢ numune ile karsilastinldiginda Z4 -de meydana gelen Kiitle kaybi en diisiik
degerdedir. Bunun nedeni ise, Z4 numunesindeki takvive elemanlarmdan NiO“in aguwlik¢a

orantnm artip ve CuQ’in agirhikga orannmn azalmasidir.
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Sekil 7.2. Z2 numunesinin TG'DTA grafigi.

34

&
[da]



1100
183Cal
TR 100,09 -1100.0
100.0F
935
quo
800 —T 390
o 700 - aa5
=
— 342Cel §72Cal
< 600 383% \F\—R‘\‘\‘\. 28.0% Jag0
a \j_
SUD - Y
\% 975
400 377l
30.6u% 370
00 /":
200t / — 965
. _,_,_,.-'f'_’ﬂ’ £1.0unsf
.p“""_'-ﬂ-—’—
100 143 Cel // e 360
-03uv L 450 Cel
00, L26BuNsimg 10.4us - —_
B 3 14:Ce _
35.7% 355
1 1 1 1 1 1 1 L 1
100 200 300 400 500 500 700 |00 900 1300
Temp Cd
Sekil 7.3. Z3 numunesinin TG/DTA gratigi.
45.00 = -
2152} 27 1el 1000
0.0k 100.0% 99.3%
: 0.2%
‘““‘*«-_,.,_“lg 888l
337Ca! e, 99,6
%.001 3% T 395
\
w0k \
‘l
25.00f ~33.0
o> /
2 ook 1.8% 1921Cal
i 39.6%
() P
l_ 32.5u%simp_AF Hags
15.00 e P
325Ce| " |68 Cel
12.34ui a0gce! R B i
. ¥ W _‘___F'-—’_'—'—'M\ | 5.6
10.00 \tf_‘ﬁ__d___,_,f 549Ce] !
u.eaw\\
257“:&] £7.3u\ s I %0
L . o -E7.3uMsim .
5.00 472u ¢ 925Cel
5560V
.00 + \\
k/ 958 Cel 4975
-5.00 a7, 7% )
1 1 - - 1 1 L L l Ll )
100 200 300 400 s00 800 700 8o 300 1000 «
Temp Cel

Sekil 7.4. Z4 numunesinin TG/DTA grafigi.

(OS]
L]



7.2. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) fle Numunelerin Yiizeylerinin incelenmesi

Toz halinde elde edilen ve 80 Mpa basimg altinda pelet haline getirilen Z1-Z4
numuneleri ile 1000 °C de isitma islemine tabi tutulmus ZZ1-ZZ4 numunelerinin taramal
elektron mikroskobu ile ayn: biiylitme oranlarinda (x10 000) 15 kV uygulanarak ylzey
mikrograflari alind1 (Sekil 7.5-7.8) . Toz halinde pelet haline getirilen Z1 numunesi ile 1sitma
islemine tabi tutulmus ZZ1 numunesinin yiizev mikrograflari (Sekil 7.5.2a ve b)
karsilastirildiginda sekil 7.5.a” da numune ylizeyinde sadece kamsimdan ileri gelen bir
goriintiiniin mevcut oldugu, 12 saat kadar aseton igerisinde manyvetik karistirici ile Karistictlong
olmasina ragmen homojen bir karigim olusmadig: goriilmektedir. $ekil 7.5.b" de ise 1000 °C de
isitilan ZZ1 numunesinin yiizey mikrografinda, CuQ’ in erime sicaklifina (1336 °C) yakin bir
isitma uygulanmasi ile toz halindeki numune pargactklart arasinda diftizyonun olustugu ve toz
halinde pargacik goziikmedigi goriilmektedir. Distik sicakhkta olugan bu diftizyona uy gulanan
zorun etkisi de vardir. Ancak yinede numunede bosluklar olustugu gériilmektedir,

72 numunesinin ylizey mikrografinda da (Sekil 7.6.a) homojen bir Kkarigimin
saglanmadiy goriilmektedir. Sekil 7.6.b" de ise sitilan ZZ2 numunesinin viizey mikrografinda
yine difiizyonun olustugu ve bogluklarin meveut oldugu gdriilmektedir.

Z3 numunesinin yiizey mikrograli (Sekil 7.7.a) incelendiginde aynr zor uygulanmasima
ragmen toz halindeki numune parcaciklari belirgin bir sekilde goriilmektedir. Sekil 7.7.b de ZZ3
numunesinde diflizyonun tam olusmadigi ve ylizey yapisinda bosluklarin arttigs goriilmektedir.

Z4 ve ZZA numunelerinin  yiizey mikrograflarinda da benzer durumlar
goritimektedir(Sekil 7.8.a ve b).

Z1-Z4 ve ZZ1-ZZA numunelerinin ylizey mikrograflarinda kompozitteki oksitlerin
yiizde oranlarina bagh olarak degisimler gdzlenmektedir. Z1-Z4 numunelerinin 80 Mpa zor
uygulanmasi ile pelet haline getirilmeleri durumunda Ni metalinin sertlik oraminin yiiksek
olmast nedeniyle NiO oram artttk¢a numunelerin sikistirtlabilirligi azaldigy gozlenmekiedir.
Bunun sonucunda mikrograflarda oksit toz parcactklart belirgin bir sekilde gortilmektedir. ZZ1-
ZZ4 numunelerinde NiO oranuun artmasina bagli olarak difiizyonun azaldigi ve bosluklarin
artt@r goriimektedir. ZnO ( 1975-2248 °C). CuO (1336 °C) ve NiO (1960 °C) oksitlerinin erime
sicakliklari ile karsilagtinldiginda daha diisiik sicaklikta eriyen CuQ oraninin azalmasi ve daha
yiiksek sicakltkta eriyen NiO oraninin artmast ile difiizyonun azalmasmin ve bosluklarin
artmasinin iliskili oldugu sdylenebilir. Elde edilen Z1-Z4 numuneleri ile ZZ1-2Z4 numuneleri
kargilastinildiginda 1si1l iglem etkisinin malzemelerin ylizey morfolojisini biiyiik sekilde
degistirdigi goriildii. CuO nun erime sicakhigina veya lizerine gikilmasi durumungﬁi%i’f:CUO‘ in ;

erimesi nedeniyle ZnO ve NiO pargaciklart erimis CuQO’in igine tamamen yerlesir.
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7.3. Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim Sonuglar
7.3.1. Issttimamis Numunelerin (Z1-Z4) Elektriksel [letkenligi

Herhangi bir 1sil isleme tabi tutulmamis Z1. Z2. Z3 ve Z4 numunelerine 25-150 °C
sicaklik araliginda termal ¢evrim uygulandi. Termal ¢evrimin uygulandigt sicaklik araliginda
elektriksel iletkenlik &lgiimleri yaptlarak. Inc-1000/T grafikleri ¢izildi (Sekil 7.9-7.12) ve her
numunenin 1., 2., 3. ve 4. gevrimleri i¢in aktivasyon enerji degerleri hesaplandi. Tekrarlanan
¢evrimler sonucunda numunelerin iletkenliginin daha kararh bir hal aldig goriildii. Sonuglar

tablo 7.1° de verildi.
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Sekil 7.9. Isitilmamis Z1 numunesinin Ino- 1000 T grafigi.
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Sekil 7.11. Isitilmamig Z3 numunesinin Inc- 1000 T grafigi.
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Sekil 7.12. Isiilmamis Z4 numunesinin Inc- 1000.T" grafigi.
7.3.2. Istslmuis Numunelerin (ZZ1-ZZ4) Elektriksel iletkenligi

1000 °C de 1sif islem gdrmils numunelerin aktivasyon encrjisini hesaplamak igin 25-150
°C sicaklik araliginda iletkenlik degerleri alindi. Sicakhik artigina bagli olarak iletkenlik
degerlerinin de arttig1 goriildii. Elde edilen degerler kullantlarak her numune igin ayri ayn Ino-
1000/T grafikleri gizildi (Sekil 7.13-7.16). Grafiklerin egiminden ZZ1-ZZ4 numunelerinin
aktivasyon enerjileri sirasiyla E;=0.27 eV, E,=0.24eV, E,;= 0.20 eV ve E,= 0.21eV olarak

bulundu.

Tablo 7.1. Numunelerin termal gevrim uygulanmasi durumunda sicakliga bagli elektriksel iletkenlik

8lgtimlerinden elde edilen aktivasyon enerji degerleri.

Z1 Z2 Z3 74
Termal ¢evrim E, (eV) E, (eV) E, (eV) E, (eV)
1. gevrim 0.45 0.42 0.47 0.44
2. cevrim 0.47 0.46 0.45 0.36
3. ¢evrim 0.53 0.50 0.43 1044 .
4. gevrim 0.52 0.48 0.42 046 |

4]
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Sekil 7.14. ZZ2 numunesinin Inc -1000°T grafigi.
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Sekil 7.16. ZZ4 numunesinin Ino -1000 T grafigi.




7.3.3. Elektriksel Iletkenlik Tipinin Belirlenmesi

Yartiletkenlerin elektriksel iletkenlik tipini belirlemenin birkag yolu vardir. Bu
¢alismada sicak u¢ metodu kullanildi. Sicak ug metodunda sicaklik farkt ile meydana gelen
voltajin isaretine gore iletkenlik tipi belirlenir. Sicak u¢ metodunda iki elektrot kullanihr.
Bunlardan biri sicak o6teki ise soguk ugtur. Sicaklik farki olusturuldugunda elektrotlar arasinda
potansiyel farki V> 0 ise materyal n-tipi. V¢ 0 ise materyal p-tipidir. Olgtimler sonucunda.

numunelerin n-tipi yariiletken 6zellik sergiledigi bulundu.
7.4. Optik Ozelliklerin Incelenmesi

Isil islem gormemis toz halinden pelet haline getirilen Z1-Z4 numunelerinin sogurma
spektrumlari, oda sicakliginda 200-1100 nm dalga boyu araliginda tarandi. Elde edilen sogurma
spektrumlarindan numunelerin yasak enerji araliklarini hesaplamak icin 6.1 esitligi kullanildi.
Z| numunesinin sogurma spektrumu v ) = 1 hv ) grafigine us maktadi(Sekil 7.17). Bu ise
Z1 numunesinin direkt bant yapisina sahip oldugunu ve izinli direkt gegis sergiledigini gosterir.
Yasak enerji arahigt hv enerjisine karsilik gizilen ( ahv ) grafiginin lineer Kisminmn egiminin hv
eksenini, ( ahv )* =0 da kestigi noktanin degerinden E,=1.58 eV olarak belirlendi.

Z2 numunesi icin bulunan sodurma spektrumu ( ahv ) = f hv ) grafigine
uymaktadir(Sekil 7.18). Z2 numunesi de direkt bant yapisina sahip olup izinli dirckt gegis
sergilemektedir ve yasak enerji arahgi E,=1.68 eV olarak bulundu.

Z3 numunesinin sogurma spektrumu da ( ahv Y = f( hv ) grafigine uydugundan (Sekil

7.19). Z3 numunesinin de direkt bant yapisina sahip oldugu goriildii ve yasak enerji araligi

E,=2.5 eV olarak hesapland.

Benzer durum Z4 numunesi iginde goriildii (Sekil 7.20). Z4 numunesinin yasak enerji

araligs izinli direkt gegis igin E,=1.64 eV olarak bulundu.
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada, ZnO-(50-x)CuO-xNiO (X=30., 25, 20. 10 agirlikga %) ge¢is metal
oksitlerinden elde edilen yaniletken kompozitlerin termal. elektrik ve optik  dzellikleri
arastirildi.

Termal Slgtimlerit TG/DTA ) alinan numunelerin sicaklik artigi ile kiitle kayiplar
belirlenerek bozulma sicakliklari arastirtldi. Disiik sicakliklarda numunelerin kiitlelerinde
meydana gelen kayiplar suyun kaybina ve asetonun dehidrasyonuna karsilik gelir. bunu
hidroksil suyunun kayb: takip eder ve sonra vapisal yeniden diizenlenme (ehzotermik ) agirhik
kaybi olmadan meydana gelir. Yiiksek sicakhklardaki kiitle kayiplari ise 850-1020 “C sicaklik
araliginda olugsmaktadir. Kompozit numuneyi olusturan gegis metal oksitler yiiksek erime
sicakligina sahiptir dolayisiyla numunelerimizdeki kiitle kayiplari da buna bagh olarak
oksitlerin erime sicakhikiarina yakm sicaklik bolgelerinde mevdana geldi. Olusan bu kiitle
kayiplar. numunelerin 1s1 sogurmasiyla yaptlarinda meydana gelen bozunmayt gosterir. Avrica
TG diyagramlarindan, numunelerdeki NiO oraniin artisina bagh olarak toplam kiitle kaybimmn
azaldig1 goriildii. Bunun nedeni ise NiO’in erime noktasi sicakligmin CuO’den biiyiik olmasidir.
Diger bir ifadeyle numune igindeki CuO orani arttikga CuQ’ in erime sicakhigina bagh olarak

kiitle kaybi artar.

Numunelerin I-T Slg¢limlerinden faydalanarak Ino =1000/T grafikleri ¢izildi. iletkenligin
sicakliga baghligini ifade eden o=c, exp(-E/kT) denkleminde kullanilan E, degerlerinden
yararlanilarak numunelerin iletkenlik mekanizmalar1 ve elektronik parametreleri belirlendi.
Herhangi bir 1s1l isleme tabi tutulmamis Z1. Z2. Z3 ve Z4 numunelerine 25-150 °C sicaklik
araliginda termal g¢evrim uygulandi. Termal gevrimin uvgulandid sicaklik aralidimmda numunelerin
elektriksel iletkenlik olglimleri yapildi ve olgiim sonuglarindan yararlanmilarak Inc =1000/T
grafikleri gizildi. Elde edilen grafiklerden numunelerinin aktivasyon enerji degerleri hesapland: ve
iletkenliginin her g¢evrimde daha kararli bir duruma geldigi goriildii. Numunelerinin aktivasyon
enerji degerleri 1., 2.. 3. ve 4. gevrim igin sirasiyla Z1( E,;=0.45 eV E;=0.47 eV. E,=0.53 eV.
E;=0.52eV ), Z2(E,;=0.42 eV, E=046 eV. £E=0.50 ¢V, E,=048 ¢V ). Z3(E,=0.47 ¢V. L,=0.45 ¢V,
E,;=0.43 eV, E;=0.42 eV ) ve Z4(E,=0.44 eV, E,=0.36 eV. E,=0.44 eV. E,;=0.46 eV ) olarak
bulundu. 1000 °C’ de 1sil iglem g6rmiis numunelerin iletkenlik-sicakhik &lgiimleri 25-150 °C
sicaklik araliginda yapildi ve alinan &lgiimler sonucunda her numune igin Inc =1000/T grafikleri
gizildi. Iletkenligin sicaklikla degisimini gsteren bu grafiklerden. numunelerin aktivasyon enun
degerleri hesaplandi. ZZ1. ZZ. ZZ3 ve ZZ4 numunelerinin aktivasyon enetji dé«;:llell sua,sl}la
. E,~0.27 eV, E=024 Ev. E;=020 eV ve E,=0.21 eV olarak bulundu. IOQO "’C 1§

;7.(
numunelerin Inc =1000/T grafikleri 1s1l islem gérmemis numunelerin Inc —HOOO/T’ g;ﬁaﬁ% §
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karstlagtinldiginda, pisirilmis numunelerin aktivasyon enerjilerinin daha kiigiik oldugu goriildii.
Bunun yam sira isil islem gormiis numunelerdeki CuO oraninin azalmasiyla aktivasyon enerji
degerlerinin de diistiigii belirlendi. Numunelerin igerigindeki oksit oranlarina bagh olarak iletkenlik
de degisim g@stermistir. Sicak ug dl¢iim metodu kullanilarak numunelerin n-tipi yariiletken 6zellik

sergiledikleri goriildii.

Optiksel dlgiimler sonucunda, numunelerin yasak enerji araliklarinin sirasiyla 1.58 eV.
1.68 eV, 2.5 eV ve 1.64 eV oldugu ve direkt bant yapisina sahip olduklarn bulundu.Her bir
numunenin yasak enerji araligi degerinin. icerigindeki ZnO., CuO ve NiO oranina bagh olarak
degistigi goriildii. Tletkenlik egrilerinden hesaplanan aktivasyon enerjisi ile vasak enerji aralik
degerleri karstlastirlarak numunelerin iletkenlik mekanizmalar: belirlendi.

Isil iglem uygulanmamis ve 1sil isleme tabi tutulmus numunelerin mikrograflarinda
kompozitteki oksitlerin yiizde oranina bagh olarak degigimler gézlenmektedir avrica istf islemin
malzemelerin yiizey morfolojisini bliyiik sekilde degistirdigi goriildii. Ni metalinin sertlik
oranmin yiiksek olmas) nedeniyle Z1-Z4 numunelerinde NiO orani arttk¢a numunelerin
stkistirlabilirliginin azaldigi. ZZ1-ZZ4 numunelerinde ise NiO oraninin artmasina bagl olarak
diftizyonun azaldig! ve bosluklarin arttigr goriildii. Bunun nedeni ise artan NiO oranmm erime
sicakhigmin CuO" den yiiksek olmasidir.

Ayrica, isil islem uygulanmamis numuneler ile 1000 °C" de isilmis numuneler
karstlastirlldiginda  yiiksek sicakliklarda yariiletken kompozitlerin  yapilarindaki  bosluk
miktarinin azaldigi goriildii. Bosluk miktarindaki bu azalma anafaz ile takviye fazlar arasindaki
bag kuvvetini artirir. Buna bagli olarak da numunelerin dayanimi ve kararlihd: artar. Kompozit
malzemeyi elde etme asamasinda 1l isleme tabi tutmadaki amag da bosluk miktarini azaltup
dayanim ve kararlih@ artrmaktir. Yaptigimiz Slglimlerde de bunu gdzlemledik. Farkls
sicakliklarda 1sil igleme tabi tuttuumuz bu numuneleri karsilastirdi@imizda yapi igindeki
diflizyonun sicaklik artisi ile orantih oldugu goriildii. Yani sicaklik arttikga numune igindeki
bosluk miktar: azalir ve difiizyon artar.

Elde edilen tiim olgiimler degerlendirildiginde. ¢aligmada  kullamilan  kompozit

numunelerin yarniletkenlerin tipik 6zelliklerini sergiledikleri goriilmektedir.
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